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Byla méfena Mdssbauerova spektra cinu étyr skel syntetické suly s prisadou
Na,0 . 28i0; ¢ Sn0; a jednoho skla piirodni Zuly se stejnymi prisadamsi.
Spektra se sklddagi z intenzivnéjsi slogky, kterd odpovidda Su4*, @ méné inten-
zivni patiici Sn?+. Rozdilny podil alkdlii neovliviiuje charakter spekter cinu.
Cin je patrné vdzan ve sklech na kiemik a kyslik podobné jako v alkalickych
kremicitych sklech.

uvoDn

Mossbauerova spektra poskytuji tdaje o chemické vazbé a struktuie sloucenin
a byla vyuzita i pro sledovani vnitini stavby skel. Proto jsme tuto metodu pouzili
pro studium koordinace a oxidacéniho stavu cinu v silikatovych taveninach bohatych
Si0,, které svym slozenim odpovidaji Zule.

Vysledka tohoto vyzkumu lze vyuzit k uréeni zptasobu vazby cinu v riaznych
silikatovych prostiedich, kde se nahromadéni cinu véze na vznik zZulovych tavenin
a s nimi spojenych lozisek endogennich rud.

DOSAVADNI VYZKUMY

Cin byl studovédn pomoci Méssbauerovych spekter v jednoduchych alkalickych
kiemiditych a boritych sklech. Mitrofanov a Sidorov [1] studovali tiislozkové sous-
tavy Me,O—Sn0,—Si0O; a Me,0—Sn0,—B,03, v nichz Me = Li, Na a K. Obdobné
Barténév et al. [2] sledovali metodou Mossbauerovy spektroskopie vysoce kiemicita
skla, kterd méla slozeni 80 9, Si02, 20%, Me,O s piidavkem 5 9%, SnO, (nad 100 %,);
Me = Li, Na, K.

Barsukov et al. [3] méfili metodou Mdssbauerovy spektroskopie slozitd sodno-
kitemiditd skla obsahujici rovnéz Al,03 a CaO a biotit, oboji s obsahem cinu. Vyuziti
Mossbauerovy spektroskopie v amorfnich pevnych latkéch je prehledné zpracovino
Coeyem [4] a kriticky zhodnoceno. Vyplyvd z ného piedevsim, ze v alkalickych silika-
tovych taveninach, do nichz byl Sn vnasen jako SnO,, je cin vyhradné ¢tyrvalentni
s izomernim posunem a kvadrupélovym roz§tépenim, které se ponékud ligi od SnO..
V silikatovych alkalickych sklech, do nichz se cin vnési jako kov, se vyskytuje jako
&tyfmoeny a dvojmoceny. Koordinaéni éislo éty¥valentniho Sn je 6, dvojvalentniho 4.

EXPERIMENTALNI CAST

K vyzkumu bylo pouZzito ¢tyr skel syntetické Zuly s piisadou skla Na,O . 2 SiO,
a Sn0; a jednoho skla ziskaného tavenim piirodni Zuly z lokality Piebuz (CSSR)
s prisadou skla o sloZeni Na,0 . 2 SiO; a SnO, v pomérech hmotnosti 2 : 1 : 1. U skel
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na bézi syntetické Zuly jde o skla, kterd byla ziskdna ze éty¥ Fezl v soustavé zulové
eutektikum—Na,0 . 2 SiOz—vSnOz (obr. 1) poblize hranice rozpustnosti SnO, pii
teploté 1600 °C, jak uvadéji Stemprok a Voldan [5].

Sn02

v ‘
Zula 20 40 60 80 Nay0.2Si0p

Obr. 1. Izotermalni Fez soustavou fula — Sn0,—Na,0 . 2 Si0, pi 1600 °C podle Stemproka a Voldéna
[5] s oznadentm studovangch vzorki; 1 — prihlednd skla, 2 — bila prisvitna skla, 3 — skla sledovand
M Gssbaverovou spektroskopii.

Pri pripraveé skel se vychazelo z téchto surovin:
Si0; — praskovy kiemenny pisek Dérentrupp (99,89 9, SiO,)
Al,O3 — hydroxid hlinity, ZSNP Ziar nad Hronom, ON 651585

Na,O — uhliditan sodny, technicky, Spolek pro chemickou a hutni vyrobu, NeStémice

K,0 — uhligitan draselny, technicky, Spolek pro chemickou a hutni vyrobu, Usti
nad Labem, ON 652520

Sn0O, — kysliénik e¢iniéity, chemicky ¢isty

PréasSek z tavené zuly, rozdrceného skelného disilikatu sodného a kysliéniku ciniéi-
tého byl prosat. Ze smési byly po peclivém promichani vylisovany tablety, které byly
slinovany pii 850 °C po dobu 3 hodin a pak taveny pri atmosférickém tlaku za teploty
1600 °C. Smési Yezu a) a d) byly taveny v plochych Pt—Rh mistickach o pruaméru
6 cm bez michani 36 hodin a u fezu b) a ¢) se tavily v Pt—Rh kelimecich za michani
po dobu 90 minut. Po utaveni byly skloviny vylity na kovovy rost ve formé plo-
chych desticek a byly chlazeny pti teploté 650 °C po dobu 1 hodiny a poté zvolna
ochlazeny na pokojovou teplotu.
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Vsechna skla byla bezbarvé a bez zakalu, u skel alV a bIl byly u dna malé zbytky
Sn0;. Pro méieni v8ak byla pouzita vzdy éird skla. Chemické slozeni peuzitych skel
ziskané vypoétem je uvedeno v tab. I.

Mossbauerova spektra byla méfena na standardnim Méssbauerové spektrometru
madarské vyroby KFKI absorpéni metodou. Zdrojem zafeni byl BaSnO; o aktivité

Tabulka I.
Chemické sloZeni syntetické a piirodni zuly s SnO,.

cisla
vzorku
N
~
\ ~,

oxidy
% hmot.

Si0,
Al;03
Na.20
K,0
SHOz
TiO,
F8203
FeO
MnO
MgO
CaO
L1,0
P,0s

suma

100,00

alV

68,69

11,74
6,41
3,86
9,30

b1l
65,08 (65,1)
8,80  (9,4)
11,80 (10,9)
2,89 (2,6)
11,43 (10,8)
100,00

(16,5)

dIv

2,93
20,95
0,97
20,48

j 100,00

54,67

B/Sn
(zula Prebuz)

64,48
6,52
15,21
2,38
10,08
0,05
0,12
0,64
0,02
0,07
0,29
0,02
0,12

100 00

|

Poznamka: U vysledka v zavorkach (bII a cII)a u vzorku B/Sn jsou uvedeny vysledky chemické
analyzy skel. Vzmky bIT a clII ukazuji vétsi tibytek zejména u Na,O a SnO; proti
navazce a zvySeni Al;O3 (anal. chem. lab. UUG, Praha)

Tabulka I1.
Parametry Mossbauerovych spekter.

P gisla alV bII eIl | darv B/Sn
S~ vzorki !
parametry ~ 1 2 3 ‘ 4 5
A (%) 94,3 94,8 90,5 94,7 96,8
I" (mm.s™1) 1,032 1,126 1,644 1,032 1,056
A (mm.s1) 0,469 0,540 0,728 0,411 0,474 | Sndt
d (mm.s™) —0,223 —0,235 —0,188 —0,217 —0,217
B (%) 5,7 5,2 9,5 5,3 3,2
I" (mm.s71) 0,798 0,798 0,846 0,798 0,825
A (mm.s™1) 1,832 1,761 1,972 1,878 1,851 | Sn2*
) (mm .s71) 42,829 +2,794 +2,783 +2,853 +2,852
A — relativnd zastoupené slozky Sn*t, B — Sn2+ (s presnosti 0,5 %)
I'— sirka ¢ary
A — kvadrupdlové rozstépeni
d — izomerni posun
I', 4, 6 jsou udané s piesnosti 40,015 mm . s~!
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185 MBq. Jako absorbator slouzily sledované vzorky. Pro registraci zafeni byl pouzit
scintilaéni detektor NadJ (T1). Spektra se méfila pfi pokojové teploté s Cetnosti
0,5 . 106 impulsti. Namétené vysledky byly zpracovany vypocetni technikou.

VYSLEDKY MERENI

Mossbauerova spektra péti méfenych vzorku jsou uvedena na obr. 2 a vypodéitané
parametry spekter udava tab. 11. Spektra se sklddaji ze dvou sloZek, z nichz kazda
piedstavuje kvadrupolovy dublet. Intenzivni slozka odpovidd nerozliSenému dub-
letu, méné intenzivni rozliSenému dubletu. Na zdkladé vypocétu plochy bylo uréeno
relativn{ zastoupeni obou slozek.
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Obr. 2. Mdssbauerovn spel.'l;'a vzorkt Zulovych skel obohacenych cinem (aIV, bII, cII, dIV, B[Sn)
A1 — slofka.Sudt, A, — slofha Sn2t.

lzomerni posun ¢ intenzivnéj§i slozky se pohybuje v rozsahu od —0,188
do —0,235 mm s-1, kvadrupdlové rozstépeni 4 od 0,411 do 0,728 mm s—1.

Tzomerni posun druhé slozky se méni v rozsahu od 2,783 do 2,853 mm s-1 a kvadru-
polové rozstépeni od 1,761 do 1,972 mm s—1.
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Na zakladé téchto parametri jsme uréili, Ze intezivnéjsi slozka odpovida ¢tyimoc-
nému cinu s koordina¢nim ¢islem 6 a méné intenzivni piedstavuje dvojmoeny cin
s koordinaénim éislem 4. Relativni zastoupeni obou slozek, které se u vzorkn alV,
bII, dIV a B/Sn lisi v rdmei chyby, predstavuje priblizné 94 %, slozky Sn+ a 69,
slozky Sn2+. U téchto ¢étyl vzorkt nedochézi k podstatnym zméndm dalSich para-
metru spektra, jako jsouizomerni posun, kvadrupdlové rozstépeni a Sitka ¢ary.

U vzorku cll nastal pokles slozky s Sn4+ na 90,5 9, a vzrist slozky Sn2+ na 9,5 %,.
Soucasné se zmensSenim izomerniho posunu se zvétsilo kvadrupdlové rozstépeni
a Sitka céry.

INTEPRETACE VYSLEBDKU MERENT

Z naméifenych hodnot izomerniho posunu §, kvadrupdlového roz§tépeni 4 a $irky
cary I vyplyvd vzdjemnd podobnost vzorku alV, bII a dIV a odlinost vzorku
cIl. Zula z Piebuze B/Sn je blizké prvni skuping skel. Namétené izomerni posuny
spekter Sn4+ odpovidaji hodnotdm, které naméfili Mitrofanov a Sidorov [1] v jedno-
duchych kiemicitych sklech a jsou odlisné od spektra krystalického SnO, (tab. TII)

Tabulka I11.
Vysledky méteni Mossbauerovych spekter Sni+ v raznych sklech
a pevnych fazich.

— “Titerd |
S . IFrazovy Vil =
Soustava _ _ rni

stav mms=1! mms—! mm s~! )
odkaz
| | |
Synt. Zuly | sklo | —0,225 | 1,063 l 0,473 nase
(pramdr vzorka ‘ moéieni
alV, bIT, dIV) |
Synt. zula sklo —0,188 | 1,644 0,728
: |
(vz. cll) |
Zula Ptebuz 4 SnO; | sklo | —o0,217 1,056 0,474
(vz. B/Sn) i I
Na,0 —Sn0,;—Si0, sklo —0,25 1,0 — m
K,0—Sn0,—Si0, sklo —0,27 : 0,95 — .
Sn0;—Si0, | sklo 0,02 1,2 — yy-
Sno, kryst. 0,0 | 1,1 0,5
Na,Sn0O; kryst. ‘ 0,0 [ 1,0 — -ys-

Sklo cII se viemi parametry lidi od vzorku alV a dIV a té% od vzorku bII. Sitka
¢ary a izomerni posun vzorku cll jsou blizké hodnotam vzorku, které ziskal Barsuko v
et al. [3] 6 = —0,18 + 0,04 mm s~t, /"= 1,60 4+ 0,1 mm s~! ve skle s 76 9, SiO, a
3,2 9% CaO s obsahem pouze 0,079, Sn, jehoz oxida¢ni formu autofi interpretuji
jako ¢tyivalentni.

V souhlase s Mitrofanovem a Sidorovem [1] interpretujeme izomerni posun spelkter
Sn4+ Zulovych skel viiéi spektru krystalického SnO, existenci vazeb typu Sn—0—=Si
v nasich silikatovych tavenindch s obsahem SiO, od cca 55 do 68 9, (% hmot.). Tento
typ vazby se zachovava i pies ménici se podil Na,O, jak o tom svédéi shoda spekter
vzorkd alV a dIV. Tyto vzorky ukazuji, Ze étyfmocny cin se v alkalickych silikdto-
vych tavenindch usporddava do specifickych strukturnich skupin. Tedy na blizkou
vzddlenost v okoli iontu Sn*+ existuje uspoiddani, které se zachovava i pii rozdilnych
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slozenich zdkladniho skla. Podminkou krystalizace SnO, z tavenin typu syntetickych
Zul je preruseni vazby Sn—O0—Si a prechod na vazbu Sn—O—Sn. Podle Coeye [4]
je dvojmocny cin vedle é¢tyimocného cinu pritomen v alkalickych silikdtovych sklech,
pokud se cin vnési jako kov. Pii nasich pokusech jsme vnéSeli cin jako SnO, a tavby
nebyly vedeny redukéné. Presto jsme zjisti]i vedle spekter Sn4t i spektra Sn2+ a tim
jsme prokézali, ze v alkalickych kfemicitych sklech typu Zuly se ustavuje rovnovaha
Sn4t 2 Sn2+, znacéné posunutd na stranu Sn4+t.

Rozdily v izomernim posunu mezi krystalickym SnO, a silikdtovym sklem s obsa-
hem Sn se pripisuji zméné iontové vazby Sn a O [1] smérem k zapornym hodnotdm
0. To tedy ukazuje, Ze vazba mezi kyslikem a cinem v silikdtovych tavenindch, a to
jak v jednoduchych, tak i chemicky slozitych, ma vice iontovy charakter nez vazba
v krystalickych latkach. Pokles izomerniho posunu u vzorku cllI lze pripsat sniZzeni
iontové vazby. Zvyseni sifky ¢ary a kvadrupodlového rozstépeni by mohlo indikovat
zvySeni stupné neusporddanosti struktury skla.
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CIHHEKTPBI MLECCBAYIPA TPAHHTHBIX CTEROJ, COJNLEP:MRATLIX
0J0BO

J"'Io:xeq) Curen*, Mupocias Hitemupon**, flu Bougan*** Ounra Unuanopa*,

*Kegedpa sdepnoii iusuwu w mexnuru aaexmpomexnuvecrozo haryasvmema Caosayrozo
noauniexnunecko2o uncmumyma, I3 pamucaasae
** [Jenumpaavnviic eeonoeuwneckuil wnemumym, I paza,
**x ocydapemeerviic  nayuno-uccacdosamenveruii  uncmumym cmewaa, I'padey I paaoge

HccnenoBamicn cuentpur MeccOayapa ueTLipeX BIJIOB CTCKIAA CITHTETIIUCCKOI'O IPAHITA
¢ nobaBroit Na (). 2 SiOz i SnOz 1 ojiHOro BIyjla ¢TCKIA LPHPOJHOIO I'PAHITA (113 MECTO-
HaxomaeHns 1Ipxedys) ¢ Temu sxe jlodasrami (tabm. 1, puc. 1).

Cnextpnr Meccbayapa uaMepsian ¢ 11oMOIIBI0 aOcOpOIUIOHHOI'O METOJla  110CPCiCTBOM
cunexrpomerpa KI'KI. HMerounkom msayuenus cayxiur BaSnOs ¢ axruBroernio 185 MBq.
TlonyueHHbIE CHEKTPBI IIPHBOAATCS HA PHC. 2, PaccuHTaHHLIC nmapametrpnl — B Ttadm. Il

CHeKTpbl COCTOAT 13 UBYX KOMIIOHEHTOB I Kas/(blil 113 HIX MPe/(CTaBIsSICT cO00I KBaapYy-
nonLHBIA Jiydier. CorslacHO 1IBOMCPHOMY CMEINEHHIO I KBAJ(PYIIOJILHOMY pacilernieHHIo
6oJice IHTCIICBHBL KOMIIOHEHT COOTBETCTBYCT UYCTHIPCXBAICHTHOMY OJIOBY ¢ KOOPJUIHAIIOH-
HpIM wiegoM 6 11 MCHEC NHTEHCHBHBIH KOMHIOHEHT NPHHAUICHNT JIBYXBaJICHTHOMY OJIOBY
¢ KOOPIUIHATUIOHHLIM unciioM 4. B oriraie oT pasee 1IPHBOJUIMBIX JIITEPATYPHLIX JIAHHLIX
Hamll OBIJIO YCTAHOBJICHO, UTO HEOOJIBIIOC cojepiKaHiie Sn2* Beerla IIPHCYTCTBYCT B CTEK/Ie
Il B TAKOM cJilyuae 0JI0BO BHOCHTCs B Bijie SnO; T. e. Beerja ycTaHaB.IliBaeTcsl paBHOBecle
Sné¢t = Sn2+. CoBUA/ICHIIC CMCKTPOB 0J10BA I'DAHUTHBIX CTEKOJI ¢ Pa3IIUHLIM cOjlepKanicM
Na,O nokasbIBaCT, UTO- OKICII IeJouell He ORa3plBAIOT CYHIECTBEHIOIO BJISIHIIS Ha 110C00
KOODPJUIHAIII 0JI0Ba. Pemalonun juist KOOPIHHAIUIT 0JI0Ba B 1ICCJC/YeMLIX BIIJIAX CTCROJI
OKa3LIBAETCSI CYIIeCTBOBaHNe ¢Ba3cii Tima Sn—O0—Si.

Puc. 1. Haomepsunecroe cevenue cucmenoti epanum — SnO,—Na0 . 2 Si0z npu 1600 °C.
Oboananenue uccaedyesvx ¢udos cmeroa no mesnpory w Bowdany [5); 1 — npospaurvle
6udve cmeroa, 2 — Geavie npoceevusarwue cudvt cmeroa, 3 — cmeraaq, uccaedyesvie ¢ no-
Mougblo cnekmpockonuw Meccbayapa.

Puc. 2. Cnexmpuw Meccb6ayapa 06pasiyos eparumil cmeroa, codepacaiyux oaoso (alV, bll, ¢, 1T
dIV, BSn), Ay — rostnonenm Sn4*, A, — romnonernm Snzt.
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MOSSBAUER SPECTRA OF TIN- CONTAINING
GRANITE GLASSES

Jozef Sitek*, Miroslav Stemprok**, Jan Voldan***, Olga Cisdkova*

*Department of Nuclear Physics and Technology, BElectrotechnical
Faculty, Slovak Technical University, Bratislava
**@eological Survey, Prague 1,

**%*State Glass Research Institute, Hradec Krdlové

Méssbauer spectra of four glasses prepared from synthetic granite with an addition of Naz0 x
X 2 8Si0z2 and SnO,, and one glass of natural granite (from Prebuz) with the same admixtures
(Table I, Fig. 1) were studied. .

These spectra were measured by absorption method on the KFKT spectrometer with BaSnOj;
radiation source of an activity 185 MBq. The spectra are shown in Fig. 2 and the calculated spectral
parameters are listed in Table TI.

The spectra consist of two components each of whichrepresents a quadrupolar doublet. Accor-
ding to the isometric shift and quadrupolar splitting, the more intensive component corresponds
to tetravalent tin with the coordination number 6, and the less intensive one to bivalent tin of the
coordination number 4. In contrast to earlier literature data our measurements confirm that
a small amount of Sn2+ is always present in the glass even if Sn was introduced in the form of
SnO;. Thus the equilibrium Sn*+ = Sn?* has always been established. The coincidence of Moss-
bauer spectra of tinin granite glasses with variable Na,O contents shows that alkali oxides have no
substantial effect on tin coordination. The existence of Sn—O—Si bonds is obviously decisive
for its coordination in the glasses studied.

Fig. 1. Isothermal section through the system granite — SnO,— Na,O . 2 SiO, at 1600 °C after Stem.-
prok and Volddn (5] with designation of the samples studied; 1 — transparent glasses, 2 — white
translucent glasses, 3 — glasses studied by Mdssbauer spectroscopy.

Fig. 2. Mdssbauer spectra of granite glass specimens enriched in tin (a«IV, bII, cII, dIV, B/Sn)
Ay — component Sntt, A, — component Sn2+.
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