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IR- and ngSn-Mgssbauer Spectra of Some Tin( I i )  Phosphates 

The infrared and noSn-M6ssbauer spectra of SneP04C1, SnPQH, 
SnsPO4(OH), and Sn3(P04) 2 have been recorded and interpreted in relation to 
known structural data. The results allow a wider insight into the bond 
properties of the phosphate groups as well as on the geometry and bond 
characteristics of the coordination polyhedra associated with the Sn(II) ions. 
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Einleitung 

Im Rahmen einer systematisehen Untersuehung verschiedener 
Substitutionsprozesse in Apati tgit tern (vgl. z. B. 1 4) besch/~ftigen wit 
uns z.Z. mit der Analyse yon Reaktionen zwisehen Hydroxylapat i t ,  
Cal0(PO4)~(OH)2, und verschiedenen Zinn(II)-Salzen. 

Einige dieser Reaktionen sind verschiedentlieh im Zusammen- 
hang mit Prozessen, die zur Bloekierung yon Zahn-Karies ffihren - -  
untersucht worden (vgl. z.B. 5 und die dort angegebene Literatur). 
Dabei zeigte es sich, dab eine gr613ere Reihe von  Reaktionsprodukten 
entstehen kann. Dies 1/£ftt Sieh unter anderem dutch die starke Ab- 
h'~ngigkeit dieser Reaktionen yon versehiedenen experimentellen Be- 
dingungen (wie z.B. pH-Wert ,  Temperatur,  Sn(II)-Konzentration, 
I~eaktionsdauer, usw.) erkl/~ren. 

Um eine einwandfreiere Charakterisierung dieser Reaktionspro- 
dukte zu erm6gliehen und um eventuell Vorschl/~ge fiber die Bildungs- 
mechanismen zu machen, haben wit als erstes die spektroskopische 
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Untersuchung einer ge ihe  von Sn(II ) -Phosphaten durehgeffihrt, 
welche sieh prinzipiell in solchen Systemen bilden kSnnen. 

Es wurden die Infrarot-  und ugSn-MSssbauer-Spektren sowie die 
Pulverdiagramme (welche z.T.  sehon bekannt  sind) folgender Vet- 
bindungen untersucht  : SnPO4H, Sn3(P04)2, Sn2POa(OH) und SnP04C1. 
(Jber SnaPO4F3, eine andere sehr wiehtige Phase welche bei den 
e rwihnten  geak t ionen  entsteht,  haben wit bereits beriehtetK 

Schlieglich soll noch betont  werden, dal~ diese Untersuchungen auch 
vom Standpunkt  der Chemie der Sn(II)-Verbindungen yon Interesse 
sind, zumM fiber den erw~hnten Phosphaten  noeh verhi l tnism~gig 
wenig bekannt  ist und da man erwarten kann, dal3 die li9Sn-M6~sbauer- 
Messungen einen genaueren Einblick in die Geometrie und Bindungs- 
eigenschaften des Sn(II ) - Ions  in diesen Git tern ermSgliehen kSnnten. 

Ergebnisse und Diskussion 

Kristallographische Daten 

Von allen hier untersuchten Verbindungen sind kristallographisehe 
Daten bekannt.  Diese haben wir in Tabelle 1 zusammengestell t .  I m  
Falle yon Sn2PO4(OH) s, Sn3(P04)~9 und S n P Q H  10, 11 sind aueh kom- 
plette StrukturanMysen durchgeffihrt worden, so dab die Struktur-  
eigenschaften dieser Gitter  genau bekannt  sind. 

Tabelle 1. Kristallographische Daten der untersuchten Phosphate 

Verbindung Kristallsystem gaumgruppe Gitter- Lit. 
konstanten 

Sn2P04C1 orthorrhomb. Area 2 a = 13,52 
(Z=4)  b =  8,67£ 

c = 4,74~ 7 

Sn2P04(OH ) monoklin 

8113(P04) 2 m o n o k l i n  

SnPO4H monoklin 

P21/n a =  7,17~ 
( Z = 4 )  b =  7,05A 

c = 10,45 A s 
= I03,96 A 

P21/c a = 11,09.~ 
( z = 4 )  b =  4,83£ 

c = 16,40~_ 9 
= 94,28 ° 

P21/c a =  4,59A 
(Z=4) b= 13,62£ 

C = 5 , 8 2 A  io, il 

= 98,80 o 
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Infrarot-Spe/ctren 

Die Kenntnis yon Strukturdaten erlaubt prinzipiell eine Deutung 
der inneren Anionenschwingungen der untersuchten Phosphate im 
Rahmen der ,,Site-Symmetrie"-N&herung 12,13 zu unternehmen. 

Das ,,freie" Phosphat-Ion (Tg-Symmetrie) besitzt folgende innere 
Schwingungen: eine symmetrische Valenzschwingung [vl(A1)] = 
938 cm -1, eine antisymmetrische Valenzschwingung [,.~(F2) ] = 1017 cm -1, 

1 
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Abb. 1. II~-Spektrum yon Sn2PO4CI 

eine symmetrische Deformationsschwingung [,~2(E)] = 420cm-1 und 
eine antisymmetrische Deformationssehwingung [~4(F2)] = 567em-1 
(vgl. z.B.14). Von diesen sind lediglieh die dreifach entarteten F2- 
Schwingungen IR-aktiv, w/ihrend aber alle vier Raman-aktiv sind. 

Dureh Einbau des Ions in Kristallgittern ergibt sich gewShnlich eine 
Symmetrieerniedrigung, welche eine totale oder teilweise Aufhebung 
der Entartungen sowie die Durehbreehung der Auswahtregeln zur 
Folge haben kann. 

Die Ergebnisse der II~-Messungen werden im folgenden fiir die vier 
untersuchten Verbindungen im einzelnen besproehen. 

Sn2PO4C1 

In dieser Verbindung besetzen die PO4S--Gruppen Lagen der Sym- 
metrie Cs 7. Dadurch werden alle Entartungen aufgehoben und alle 
Schwingungen sind IR-aktiv. D'~s erhaltene Spektrum ist in Abb. 1 
wiedergegeben. Im Bereich der Valenzschwingungen beobaehtet man 
zwei starke Banden (1005 und 920cm 1) und eine gut ausgepr~gte 
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Sehulter (1065 em 1), welehe man den drei erwarteten ,3-Komponenten 
zuordnen kann. Die symmetrisehe Valenzsehwingung "1 ist sieherlieh 
yon der 920em-l -Bande  fiberlagert, was ihre etwas asymmetr isehe 
Form erkl~ren wiirde. 

Die Banden im Deformationssehwingungsbereieh lassen sieh wie 
folgt zuordnen : die mit tels tarke Bande bei 615 em -1 und die starke bei 
532em -1 mit einer Sehulter bei ca, 550em 1 sind die drei ,4-Kom- 
ponenten, w~hrend die Bande bei 411 em -1 die symmetrisehe Deforma- 
tionssehwingung "2 darstellt,  welche nut  ganz sehwaehe Auf- 

T 
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Abb. 2. I I tSpektrum yon Sn3(P04) 2 

tcm-'l 

spaltungsanzeiehen aufweist. Auffallend ist aber die auBergew6hnlieh 
hohe Intensit/~t dieser letztgenannten Bande. Diese Tatsaehe deutet  
auf  eine m6gliehe Kopplung dieser Sehwingung mit  Sn--O-Bewegun-  
gen, welehe aueh in diesen Bereieh fallen k6nnten. Aueh die Bande bei 
333 em -1 ist sieherlieh mit  einer Sn--O-Sehwingung verbunden (siehe 
Abb. 1). 

Sna(PO4)~ 

Diese Substanz liefert ein besonders gut ausgepr~gtes Spektrum, 
wie aus Abb. 2 ersiehtiieh ist. 

Da die Phosphat -Gruppen im Gitter  Punkt lagen der Symmetr ie  Ct 
besetzen, erwartet  man aueh hier eine totale Aufspaltung und Akti- 
vierung aller IP~-Banden. Die ,a-Bande t r i t t  dementspreehend deutlieh 
in ihre drei Komponen ten  aufgespaltet  auf  (1 100 mit  Sehulter bei 1 120, 
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1020 und 983 cm-1), w/ihrend ~1 mit auBergew6hnlicher l n t e n s i ~ t  bei 
942 cm -1 auftritt. 

I m  Deformationsschwingungsbereich ist ein s tark aufgesp~ltenes 
Bandmul t ip le t t  zwischen 650 und 500 cm -1 zu erkennen (Peaks bei 645, 
617,580 Sch., 565,539 Sch. und 535 cm-1), welches der ant isymmetr i -  
sehen ,4-Sehwingung zuzuordnen ist, die ~nscheinend durch ziemlich 
starke Faktorgruppeneffekte  beeinflul3t ist. Das n/~chstliegende 
Duble t t  bei 475--455 em -1 k~nn somit  der ve-Deformationsschwingung 
zugeschrieben werden, w/~hrend das letzte 1363--335 cm -1) wiederum 
mit  Sn--O-Bewegungen verbunden sein mfifJte. 

SnPO4H 

Auch bei dieser Verbindung besetzen die Phosphat - Ionen  C1-Lagen. 
Die Zuordnung dieses Spektrums ist in T~tbelle 2 wiedergegeben und 
basiert  auf  der gut bekannten Arbeit  yon Chapman und Thirlwel115. Die 
MeBergebnisse s t immen im allgemeinen mit  demjenigen einer frfiheren 
Messung an SnPO4 H-1/2H2016 tiberein. Einige in dieser Arbeit  ge- 
troffenen Schlul3folgerungen erscheinen jedoch als nicht zutreffend und 
k6nnen auch an H a n d  der neuesten Strukturuntersuchung 11 endgfiltig 
zur~ckgewiesen werden. 

In teressant  ist besonders die ziemlich hohe Lage der P - - O H -  

Tabelle 2. Zuordnung des IR-Spektrum8 von SnPOaH 

Bandenlage (cm -1) Zuordnung 

2 785 ss, br , (P0--H) 
2380ss, br , (P0--H) 
1 205 m ~(P--OH) ,,in plane" 

1080 st 
1 015 m ~as (P03) 

965 st u s (PO3) 
910 m v (P--OH) 

577 Seh 
557 st ~as (PO3) 
528 m 

440 m ~s (PO3) 

392s .~ 
285 m, br ~ (Sn--O)(?) 

st: s~ark, m: mittelstark, s: schwach, ss: sehr schwaeh, br: breit, Sch: 
Schulter. 
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Streeksehwingung, welehe wahrseheinlich durch die starken Wasser- 
stoffbindungen, in die das Proton eingeht n, verursaeht wird. Aueh die 
,,out of p lane"-P--0- -H-Deformat ionssehwingung gewinnt m6glieher- 
weise dureh denselben Effekt nieht genfigend Intensit£t  und wird auf 
diesem Spektrum vermiBt, w/~hrend die restliehe (POH)-Deformations- 
bande aueh etwas niedriger als bei anderen PO4H2--Salzen liegt 15. 

Die ,as(POa)-Sehwingung liegt gegenfiber der yon Na2HP0415 naeh 
niederen Wellenzahlen versehoben, ein Effekt,  weleher wahrseheinlieh 
dureh die Weehselwirkungen der Sauerstoffatome mit dem Sn(II)-Ion 
verursaeht wird. 

Sn2PO4( OH ) 

Genau wie bei den zwei vorangehenden Verbindungen liegen aueh in 
diesem Fall die PO~--Gruppen auf Cl-Pl£tzen. Das gemessene Spek- 
t rum ist etwas einfaeher als die vorher besproehenen. Im Valenz- 
sehwingungsbereieh beobaehtet  man eine starke, mittelbreite und 
sehwaeh aufgespaltete Bande (Komponenten bei 1055, 1005 und 
987 em -1) welehe den ,3-Komponenten zuzusehreiben sind. Die sym- 
metrisehe Valenzsehwingung "1 ist Ms sehwaehe Schulter bei 948 era-1 
zu beobaehten. 

Ira Deformationssehwingungsbereieh beobachtet  man "4 als gut 
aufgespaltenes, mittelstarkes Triplet (618, 578 und 540era 1) neben 
einer schw~eheren Bande bei 647 em -1, welehe der OH-Librations- 
sehwingung zuzuordnen ist. 

Die ,2-Sehwingung erseheint als mittelstarke Bande bei 453 cm -1 
und dessen Intensit£t  deutet  aueh hier auf eine gewisse Vermischung 
mit Sn--O-Bewegungen. Aueh ein weiteres Dublet t  bei 400--380 em-1 
ist mit einer solehen Bewegung verbunden. 

Die ,(OH)-Sehwingung ist als sehwache und etwas verbreitete 
Bande bei 3 140 em -1 zu erkennen. Dieser Wert  deutet  auf das Vorliegen 
yon mittelstarken Wasserstoffbrfiekenbindungen zwisehen der Hydro- 
xyl-Gruppe und einem der Phosphat-Sauerstoffatome 14. In dieser 
Hinsieht bestS, tigt die spektroskopisehe Messung die Ergebnisse der 
StrukturanMyse, welehe ffir diese Brfieke einen Wert  yon 2,77A 
angibt s. Dieser ist wiederum als eharakteristisch ffir mittelstarke 
Brfieken zu betrachten 14. 

ngSn- M6ssbauer-Spektren 

Die M68sbauer-Spektroskopie kann einerseits direkt zur Charakteri- 
sierung der untersuehten Verbindungen herangezogen werden und 
andererseits auch noch wertvolle Informationen fiber die Koordina- 
tionsgeometrie und Bindungseigenschaften des Sn(II)-Ions in diesen 
Phosphaten liefern. 
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In allen hier untersuehten Verbindungen, ftir welehe komplette  
Strukturanalysen vorliegen, hat es sieh gezeigt, dab die Sn(II)-Ionen 
sehr ~Lhnliehe Koordinationsverh/tltnisse aufweisen. In allen F£11en 
kann man praktiseh das Vorliegen einer SnO3-Struktureinheit an- 
nehmen, welehe die Form einer verzerrten trigonalen Pyramide besitzt, 
dessen Basis dureh die drei Sauerstoffatome gebildet wird, w~hrend das 
Sn(II)-Ion die Spitze besetzt. Das freie Elektronenpaar,  welches stark 
lokalisiert ist, Iiegt in der zu den Sn--O-Bindungen entgegengesetzten 
Riehtung. 

Naeh Rundle und O18on 17 deutet  die trigonale Symmetric sowie die 
Werte der Bindungswinkel, die stets nahe bei 90 ° liegen, auf das 
Vorliegen yon vorwiegend kovalenter Bindungen, welehe die drei 5 p- 
Orbitale beanspruehen wtirden. Die stereoehemisehe Aktivit/it des 
freien Elektronenpaars 1/~Bt sieh abet nur dureh Annahme einer 
Hybridisierung der Sn(II)-Orbitale reehtfertigen8. 

Dazu kommt noeh die M6gliehkeit einer s-p-Misehung, welehe 
das SnO3-System zus/ttzlieh dutch Kristallfeldeffekte stabilisieren 
k6nntelS, 19 und eine asymmetrisehe StSrung der Sn-Umgebung ver- 
ursachen mtil3te 19. 

Tabelle 3. 119Sn-M6ssbauer-Parameter (in mm/s der untersuchten Zinn(II)-  
Pho.sphate (gegen BaSn03 und bei Raumtemperatur) 

Verbindung AI AQ P 

SnPO4H 3,58 1,41 0,88 
S~2P04C1 2,99 1,77 1,05 
Sn2PQ(0H) 3,11 1,88 1,03 
Snu(P04)2 2,92 1,85 1,01 

3,53 1,48 0.95 
Genauigkeit aller Me~werte : _+ 0,01 mm/s. 

Jordan und Mitarb. s schliel~en aus einer systematischen Analyse der 
bisher bekannten St rukturdaten  yon Sn(II)-Phosphaten, dal~ die 
Sn..O-Bindungen vorwiegend ionischen Charakter besitzen sollten und 
somit die Bindungsverh/iltnisse der SnO3-Baueinheiten vor allem durch 
die erw/~hnten Kristallfeldeffekte bedingt sein miil~ten. 

Da man in Sn(II)-Verbindungen die Isomerieverschiebung (AI) in 
direkter Weise mit der Zunahme der 5s-Elektronendiehte am Kern 
verbinden kann, ist es im Prinzip mSglich, aus den MSssbauer-Messun- 
gen weiteren Einbliek in dieses Problem zu erhalten. 

In Tabelle 3 haben wir die ermittelten M68sbauer-Parameter (bei 
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Raumtemperatur)  ftir die vier untersuchten Verbindungen zusammen- 
gestellt. Alle Spektren besitzen eine eharakteristisehe Dublett-Struk- 
tur, wie aus Abb. 3 f~r den Fall von Sn2POaC1 zu ersehen ist, und geben 
sehr gut definierte Linien mit ausgezeiehneten Werten f~r die Halb- 
wertsbreiten (F). Alle Spektren zeigten immer geringe Anzeiehen der 
Anwesenheit yon SnQ,  dessen effektiver Beitrag auf die F1/~ehe der 
Peaks bei den versehiedenen Verbindungen abet immer nut  zwisehen 
3--7~o lag. 

Naeh Donaldson und Senior ~o kann man im Falle einer total  

/ 
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Abb. 3. 119Sn-M6ssbauer-Spektrum yon Sn~PO4C1 

ionischen Bindung mit einer Isomerieverschiebung von etwa 7,7 mm/s 
(bezogen auf BaSnOa) reehnen. Die Tatsaehe, dab die hier sowie aueh 
bei vielen anderen Zinn(II)-Oxoverbindungen ~1 gefundenen Werte 
weitaus niederer liegen, deutet  &uf das Vorh&ndensein wiehtiger 
kovalenter Bindungsanteile zwisehen den 8&uerstoffatomen und den 
Sn(II)-Orbitalen, welehe wahrseheinlieh noeh zusgtzlieh dureh die oben 
erwghnten Kristallfeldeffekte stabilisiert werden k6nnen. In dieser 
Hinsicht sei schlieBlieh zu betonen, dab die Kristallfeldeffekte gerade 
bei Oxo- und Fluoro-Verbindungen besonders wiehtig sein sollten, d& 
die Ladung am Sn(II)-Ion mit der dri t ten Potenz des Sn--X-Abstandes 
abnimmt 19 und dadureh bei kurzen Sn--O-Bindungen besonders hoeh 
ist. 

Eine vorherrsehend ionisehe Sn..O-Weehselwirkung wie sie Jordan 
und Mitarb. s vorschlagen, kann also auf alle Fi~lle an Hand der 
erhaltenen MSssbauer-Daten endgfiltig zurfiekgewiesen werden. 
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Es ist aueh bekannt, dab die Gr6gen der Quadrupolaufspaltung 
(AQ) mit der Symmetrie der Umgebung des Sn-Kernes zusammen- 
hgngt. Die bei den hier gemessenen Verbindungen gefundenen Werte 
deuten auf starke Stfrungen der Zinn(II)-Umgebungen. Diese Stfrun- 
gen werden einerseits dureh geringe Untersehiede der Sn--O-Bindungs- 
lgngen und andererseits dureh die Anwesenheit des freien Elektronen- 
paares verursaeht, obwohl anseheinend noch keine absolute Klarheit 
fiber die relative Grfl3enordnung beider Effekte herrseht (vgl. z. B.~I). 

Eine genauere Analyse der AI- und AO-Werte im Zusammenhang 
mit den mittleren Sn--O-Abstgnden erlaubt einige weitere Feststellun- 
gen zu treffen : 

a) Der k/-Wert steigt vom Sn2PO4(OH ) [d(Sn--0) = 2,14A] zum 
SnP04 H [d(Sn--O)= 2,25A] um etwa 0,5mm/s an. Die Quadrupol- 
aufspaltung nimmt in gleicher Richtung ab. Wenn man annimmt, daI3 
ein kfirzerer Sn--O-Abstand eine Zunahme der Kovalenz bedeutet, so 
erscheint der gefundene Gang der Isomerieverschiebung durchaus 
vernfinftig. 

b) Der AI-Wert yon Sn2PO4C1 wfirde bedeuten, dal3 in dieser 
Verbindung die mittleren Sn--O-Abst/~nde etwas kfirzer als beim 
Sn2PO4(OH ) sein sollten. Der etwas kleinere Wert der Quadrupol- 
aufspa.ltung gegentiber demjenigen des Hydroxylphosphats beweist 
weiterhin eine ausgegliehenere KoordinationssphS~re des Sn-Ions und 
zeigt, dal3 das Chlorid-Ion, trotz seiner GrSl3e, anseheinend keine 
bedeutende StSrung der Zinn(II)-Umgebung verursacht. 

e) Das Spektrum yon Sn~(P04)2 ist besonders interessant, da es 
deutlieh beweist, dal3 zwei nieht /~quivalente Sn(II)-Ionen vorliegen. 
Die Strukturanalyse beweist tats/~ehlieh das Vorliegen yon drei ver- 
sehiedenen Zinn(II)-Ionen im Gitter; zwei von diesen haben aber ganz 
£hnliehe Umgebungen (mit mittleren Sn--O-Abst/inde yon 2,10 bzw. 
2,12 A) w/~hrend das restliehe [3(Sn--O) = 2,23 ~] bedeutend versehie- 
den istg. 

Die Auswertung dieses Spektrums bringt aueh weiterhin gute 
Ubereinstimmung mit den Strukturdaten. An etwa 61~ der vorhan- 
denen Sn(II)-Ionen kommt eine Isomerieversehiebung yon 2,29 mm/s; 
dieser Wert entsprieht ungef/~hr demjenigen des Sn2PO4(OH) der fast 
den gleiehen mittleren Sn--O-Abstand aufweist. Das zweite Dublett, 
mit einem AI-Wert yon 3,53ram/s, ist mit dem l£ngeren Sn--O- 
Abstand verbunden und beansprucht etwa 39~ der vorhandenen Zinn- 
Ionen. 

In Wirkliehkeit m/il3te das erste Dublett mit genau 66,6~ und das 
zweite mit 33,3~ der Sn-Ionen verbunden sein. Die Auswertung unserer 
Spektren erfolgte aber unter der vereinfaehenden Annahme gleicher 
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De@e- Waller-Faktoren ftir alle Sn- Ionen ,  was die b e o b a c h t e t e n  Un te r -  
schiede d u r c h a u s  rech t fe r t ig t .  E ine  gen~uere  A n a l y s e  und  A u s w e r t u n g  
dieses S p e k t r u m s  ist  im Gange  und  soll sp~ter  an einer  ande ren  Stel le  
ver6f fen t l i ch t  werden  22. 

Die Q u a d r u p o l a u f s p ~ l t u n g e n  des Sn~(P04)2 beweisen,  dab  die 
U m g e b u n g  des sogenann ten  Sn(3)- Ions  9 e twas  s y m m e t r i s c h e r  als die- 
jenige  der  ande ren  zwei I o n e n  ist.  

W e i t e r h i n  is t  aueh  noch  in te ressan t ,  dab  die vor l i egenden  MeB- 
ergebnisse  n ieh t  mi t  f r i iher  pub l i z i e r t en  D a t e n  2a, 24 i ibe re ins t immen .  
Dies bedeu t e t ,  dab  wahrsehe in l i ch  en twede r  h y d r a t i s i e r t e s  Z inn( I I ) -  
P h o s p h a t  oder  eine ~ndere  p o l y m o r p h e  F o r m  yon  Sn3(PO4) 2 ve rmessen  
wurde .  
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Experimenteller Teil 

Darstellung der Verbindungen 

SnPO4H wurde durch Aufl6sen yon metallisehem Zinn in heiBer Phosphor- 
s~ure und anschliefiender Wasserzugabe dargestellt (vgl. z. B. 11, 25). SneP04C1 
wurde naeh Berndt und Sylvester 7 dargestellt;  dabei wird kristallines SnF 2 in 
warmer H~PO 4 gel5st, der entstandene Brei wird anschlieBend in warmer 1 M 
HC1-L6sung aufgenommen, woraus nach langsamer Abkfihlung die Verbindung 
auskristallisiert. Sn2PO4(OH ) wurde dureh 96h Hydrolyse einer Suspension 
yon SnzPO4F z in siedenden Wasser erh~lten26; das erforderliche Sn3PO4Fs 
wurde aus SnF2 und H a P Q  d~rgestellt 5,6,96. Wasserfreies Snz(PO4)2 wurde 
durch Festk6rperreaktion bei 500--600 °C eines st6chiometrisehen Gemisehes 
von SnO und (NH4)2HPO 4 im Stiekstoffstrom gewonnen. Es wurde in Pl~tin- 
Schiffehen gearbeitet und die Erhitzungsdauer betrug zwischen 6 und 8 h, 
wobei die l~eaktion zwisehendurch einmal unterbrochen wurde, um d~s 
Re~ktionsgemiseh zu verreiben und zu homogenisieren. 

Die Reinheit aller Proben wurde r6ntgenographisch und analytiseh be- 
st~itigt. 

Spektroskopische Messungen 

Die IR-Spektren wurden an KBr-PreBlingen der feingepulverten Fest- 
k6rper mit einem Perkin-Elmer-580-B-Spektralphotometer aufgenommen. 

Die 119Sn-M6ssbauer-Spektren wurden mit einem MWE-Spektrometer 
(M~nchen) - -  mit 512 Kan~ilen und dreieckiger Wellenform - -  erhalten. Die 
benutzte H9mSnOsCa-Quelle hatte eine Aktivit£t  von etwa 5mCi. Bei der 
Auswertung der Spektren wurden die MeBpunkte rechnerisch an Lorentz- 
Kurven (mit Einschrfi, nkungen) mit einem nieht linearen Minimums-Quadrate- 
Ver£~hren angepal3t. 
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