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The Vibrational Spectrum o{ Synthetic Carnotite 

The infrared and laserARaman spectra of synthetic carno- 
tire, K2[(UO~)2V~Os], are reported and discussed. Force con- 
stants for the terminal V--O bonds as well as for the UOs ~+ 
ions are evaluated. From the spectroscopic dat~, a U ~ O  bone[ 
length of 1.81 A is estimated for the uranyt ion in this com- 
pound. 

I n  Fort.setzung unserer  s t rukturel le~ u n d  spektroskopisehen Unter-  
suchungen  an  zahlreiche~ 0 x o a n i o n e n  des Vanadins  habell  wit  je tz t  
aueh das Sehwingungsspekt rnm des syl t thet ischen Carnoti ts  gemessen 
und  gedeutet.  Nati i r l ieher  Carnoti t ,  welcher gewShnlieh als KUO~V04 �9 
�9 1,5 H20  formulier t  wird, ist ein wiehtiges Uranerz,  so dag aueh yon  
diesem S t a n d p u n k t  her eine solehe Unte r suehung  yon  Irtteresse ist. 

Eine erste Kristal lstrukturuntersuchung yon synthetischem wasserfreiem 
Carnotit wurde yon Sundberg und Silldn I durehgeffihrt und  ffihrte zur 
Annahme, dab im Gitter isolierte VO43-- und UO~2+-Einheiten vorliegen. 
Eine sp/~tere Strukturuntersuehung 2 bewies aber, dal~ dies nieht richtig 
war. Es zeigte sich, dal~ jedes Vanadinatom nieht yon vier, sondern yon 
fiinf Sauerstoffatomen umgeben ist, so dal? sich um jedes V-Atom eine 
etwas verzerrte quadratische Pyramide bildet (vgl. aueh 3). Je zwei solche 
Pyramiden verkniipfen sieh fiber eine gemeinsame Kante  und bilden ein 
V~Os6--Ion. Das lineare gO22+-Ion ist aueh yon ffinf Sauerstoffatomen, 
weIche yon drei verschiedenen VsOsS--Gruppen stammen, umgeben. Die 
Struktur  besteht also aus [(UO~)2V2Os]n2n--Sehiehten; die Uranylionen 
stehen praktiseh senkreeht zu diesen SeMehten. Die Kalium-Ionen,  welche 
zwisehen aufeinanderfolgenden Schiehten liegen, halten diese zusammen. 

* 15. Mitteilung der 1Reihe ,,Orthovanadate und  verwandte Verbindun- 
gen" ; 14. Mitt. : E. J. Baran, J. C. Pcdregosa und P. J. Aymonino, Mh. Chem. 
106, 1085 (1975). 
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Abb. 1. Infrarotspektrum vom synthetischen Carnotit 

Tabelle 1. Schwingungsspektrum des synthetischen Carnotits 
(Werte der Schwingungs]requenzen in cm -1) 

Infrarot Raman Zuordnung 

986 
892\ 
859J 
813 
740 

632~ 
575J 

410 

367 
350 

268 
218 
230 
210 

~amanintens i tg ten  : 
vw : sehr schwach. 

975 m 

825 w 

737 vs 
645 ( ? ) vw] 
585 vw f 
540 vw } 
475 (2) vw 
410 w 
380 m 
360 w 

at0 (2) vw 
275 wv 
250 vw 
230 vw 

vs : sehr stark ; 

,,(VOa) 

,~(VOa) 
(?) 

.~(UO~+) 
,~(UO~+) 
V20~-Sehwingungen 

(vgl. Text) 

v (U--OII) 

+ a (U--O~) + a (VOa) + 
+ ~ (V202) (?) + 
(vgl. Text) 

(UO~ 2+) 

m : mi t tds ta rk ;  w: schwach; 

Das gemessene I R - S p e k t r u m  einer Probe des sya the t i schen Carno- 
t i ts  ist in Abb.  1 wiedergegeben. Die Ram~a-Messungen brachtem leider 
weir weniger ausgeprggte Spektrea ;  die Ergebnisse sollen aber trotz- 
dem, so weir als mSglieh, zur Diskussiom heraagezoge~ werden. 

,&us Tab.  t s ind  die gemessenen Wer te  sowie die getroffene Zuord- 
hung  des gesamten Schwingungsspektrums zu e~tnehmen.  Fi i r  eine 
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n/ihere Analyse der Spektren ist es sinnvotl, die Sehwingungen des 
V2Os6--Gerttstes getrennt yon dan U--O-Sehwingungen zu diskutieren. 

Die Lage der Banden, welehe dan Valenzsehwingungen der endst/in- 
digen V0a-Gruppen zugeordnet warden, zeigt deutlieh, dab tats~ehlieh 
,,Divanadat"-/ihnliehe Gruppierungen und keine VO4a--Ionen im Gitter 
vorliegen; ftir diese letzteren miigte man die V--O-Banden  n/imlich bei 
niedrigeren Frequenzen linden (ca. 780--830 em-1) ~,a. Die hier auf- 
tretenden Banden liegen abet sogar noeh bei h6herer Frequenz als die- 
jenigen, die fiir das V2074--Ion erwartet  werden (ca. 880--850 em -1) 6, 7 
Die Zuordnung dieser Banden ist sehr einfaeh, denn wie bei anderen 
Vanadaten erwartet  man aueh bier Vs > Vas, and  aul3erdem soIlte die 
symmetrisehe Valenzschwingung im Ramanspekt rum intensiver als die 
antisymmetrisehe auitreten. Letztere t r i t t  nur im IR-Spekt rum auf, 
sie erreieht also wahrseheinlieh im Ramaneffekt  nieht geniigend Inten- 
sit/it, um beobaehtet  zu werden. 

Die ganz sehwaehe IR-Bande bei 813 cm -1 und die wahrseheinlieh ent- 
sprechende Ramanlinie bei 825 em -1 kann man nieht mit Sieherheit zu- 
ordnen. Es handelt sich m6glicherweise um irgendeine Kombinations- 
schwingung. 

Weitaus sehwieriger erseheint die Zuordnung der V202-Doppel- 
brtiekenschwingungen. Fiir ein solehes System, mit  arm/ihernd D2h- 
Symmetrie, erwartet  man vier Valenzsehwingungen, yon denen zwei 
I t~-aktiv sind (B2u + B3u), die anderen zwei (Alg @ Big) nut  im Raman-  
spektrum auftreten sollten (vgl. z .B.  s). lJber das spektroskopische 
Verhalten soleher Doppelbrtieken ist noeh sehr wenig bekanntg; die 
Reihenfolge der Frequenzen h/ingt n/~mlieh VOlt zahlreiehen Faktoren 
ab; neben der GrSBe der VOV- und OVO-Winkel haben sieherlieh aueh 
die Werte der Kral tkonstanten  und die AbstoBungskr/ilte zwischen 
den diagonal gegeniiberliegenden Sanerstoffatomen einen bedentenden 
EinfluB. Es seheint daher sinnvoll und einfaeher, yon diesen vier 
Schwingungen zwei als symmetrisehe und die zwei restliehen als anti- 
symmetrisehe Briiekensehwingungen zu bezeiehnen. 

Wie ganz grebe Modellreehnungen zeigen (vgl. z.B. 10, 1~), sollten die 
Frequenzen yon MsO.o-Doppelbriioken bei niedrigeren Wer~en Ms die der 
entspreehenden M~O--M-Brf icken  auftreten, und der Frequenzuntersehied 
zwlsehen den beiden Sehwingungsgruppen sollte geringer sein. Die gleiehen 
l~eehnungen zeigen wei~erhin aueh, dal? ffir Vv'inkeI, die nahe bei 90 ~ lie- 
gen - -  wie es wahrseheinIieh bei den hier vorliegenden Brfieken der Fall 
ist - - ,  eine Umkehrung der relativen Lagen der symmetrisehen und anti- 
symmetrisehen Sehwingungen stattfinden kann. Deswegen ist es bier prak- 
tiseh unmSglieh, ohne eine vollstgndige NormalkoordinatenanMyse fiber 
die relative Lage dieser beiden Sehwingungen zu entseheiden. 
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Auoh iiber die Intensitatsverhaltnisse von solchen Briickensystemen 
ist noch nichts bekan~. Bei den Divanadaten, welche eine einfaehe 
V--O--V-:Briicke besitzen, liegt die antisymmetrische Briickenschwin- 
gung bei h6herer Frequenz als die symmetrisehe s, 7, und es hat sich 
bei den zahlreichen Beispielen, welehe wir bisher nntersueht haben, 
gezeigt, dab im IR-Spekt rum ~ast immer die antisymmetrische Schwin- 
gu~gsbande intensiver als die symmetrisehe auftritt. Sollte dieses Inten- 
sitatsverhaltnis aueh fiir V202-Briieken giiltig sein, so kSnnte man 
beim Carnotit die schwache Ii~-Bande bei 632 cm -I der symmetrisehen 
und die starkere, bei 572 em -1, der antisymmetrisehen Brfickensehwin- 
gung znordnen. 

Zur Diskussion der Schwingungen der U--O-Bindungen kann man 
als erstes die Sehwingungen des Uranylions betraehten und danaeh die- 
jenigen des UOs-Polyeders mit annahernd Dsh-Symmetrie (vgl. s). 

Das praktiseh lineare UO22+-Ion besitzt zwei, nieht-entartete, 
Valenzsehwingungen; die symmetrisehe ist Raman-aktiv und die anti- 
symmetrisehe IR-aktiv; dazu kommt noeh eine entartete Deformations- 
sehwingung, welehe nnr IR-aktiv ist i~, i, In zahlreichen Uranylsalzen 
und Komplexen finder man die symmetrisehe Schwingung zwisehen 
810 und 880 cm -1, wahrend die antisymmetrische gewShnlich zwisehen 
900 und 960 cm -1 erseheint 1~, 13 

Die intensivste Raman-Linie (737 cm -1) im Spektrum des syntheti- 
schen Carnoti%s ist der symmetrischen Va]enzschwingung des UO~ z+- 
Ions znzuordnen, wahrend die antisymmetrisehe auch als starke Bande, 
im IR-Spektrum,  bei 740 cm -1 auftritt .  Dies bedeutet, dal~ in diesem 
Fall die beiden Valenzschwingungen praktiseh zusammenfallen. Ein 
entsprechendes VerhMten wurde auch bei zahlreichen Uranaten fest- 
gestellt14, 15, in welchen ja wahrseheinlich sehr ahnliche Bindungsver- 
hMtnisse am Uranatom vorliegen wie bier. 

Die gut definierte Bande bei 210 cm -1 im Infrarotspektrum kann 
man wahrscheinlich, in ~bereinst immung mit  Beobachtungen bei zahl- 
reiehen anderen Uranylverbindungen ~2-15, der Deformationssehwingung 
der UO22+-Gruppen zuordnen. 

Die Schwingungen der sekundaren U--O-Bindnngen (U--Oil) ,  d. h. 
tier praktisch pianaren UOs-Gruppen im Gitter, erwartet  man gewShn- 
lich im Bereieh zwisehen 600 und 350 em -1 (vgl. 14, 15). Die starke und 
breite Bande bei 478 cm -1 ware somit einer dieser Sehwingungen zuzu- 
schreiben. Die Verbreiterung der Bande ist anscheinend mit dem Vor- 
handensein einer Schichtstruktur vereinbar 14. Aueh einige der weiteren 
B~nden im Bereich unter  450 cm -1 werden sieherlieh durch solche 
Schwingungen hervorgerufen; die Anzahl der zu erwartenden Banden 
ist namlich ziemlich gro~: drei IR-akt ive  Sehwingungen (A2" + 2 El ' )  
und vier Raman-akt ive  (A' + 2 E2' + El") (vgl. z. B. 16). 
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Aui alle F•lle ist aber eine weitere Zuordrmng in diesem Bereich 
schon sehr schwierig, da hier auBer den eben erw/~hn.ten U--Oi~-Sehwin- 
gu~gen aueh noch die Deformationen der endstSmdige~t VOa-Grnppen 
sowie m6glieherweise Torsionsschwingungen derselben Grnppen und 
Deformationssehwingungen der V202-Briieken (vgl. 9) auftreten kSn- 
nen. Die Banden bei 367 @ 350 em -1 (Ig)  und 380 -t- 360 cm -1 (Raman) 
sind wahrscheinlieh 8(VO3)-Sehwingungen zuzuordnen. 

Absehliegend war es aueh noeh interessant, einige Bereehnungen 
mit den erhaltenen Daten zu unternehmen, um somit weitere Einsieht 
in die Schwingungs- und Bindungseigenschaften dieser Verbindung zu 
erhalten. 

Unter det Annahme, dab die Sehwingungen der endst/~ndigen VO3- 
Gruppen der V2Os6--Einheiten praktiseh ungekoppelt mit den rest- 
lichen VO-Schwingungen bleiben, haben wit die Kraftkonstanten far 
diese Gruppen abgesehgtzt. Dazn haben wir einen OVO-Winkel yon 
110 ~ angenommen und die einfachen Gleichungen yon Cotton und Wing 17 
benutzt, welehe die Bereehnung der I tauptkraftkonstante,  /r und der 
Bittdungs/Bindungs-Weehselwirkungskonstante, /rr, erlauben. Die Er- 
gebnisse lauten : 

]r = 6,13 mdyn/X und /rr = 1,05 mdyn/A. 

Diese Werte liegen h6her als die, die man f~" die endst/~ndigen 
Gruppen des Divanadat-Ions bereehnete (ca. 5,2 mdyn/A) is, aber im 
gleielae~ Bereieh wie diejenigen, die man fiir die endst/~rldigen V Q -  
Gruppen einiger Metavanadate erh/~lt 19. 

An Hand der Kraftkonstanten ist es aueh m6glieh, den Weft  der 
mittlerel~ Sehwirtgungsamplitude dieser V---O-Bindung abzuseh/itze~120; 
er betr/~gt bei 298 K 0,039 A und liegt somit im Bereieh, der ftir Vana- 
din--SauerstofLBixtdungen eharakteristiseh ist 21. 

Aueh far die Uranylgruppen kann man eine Bereeh~ung der Kraft- 
konst, antert an Hand des einfaehen ,,liItearen X Y2-Dreimasser~modells" 22 
unternehmea. I~ diesem Fall erhglt man folgende Werte: 

/r = 4,81 mdyn/A, ]rr ~ - - -  0,28 mdyn/A, [~ = 0,18 mdyn/A 

([~ ist die Deformationskonstante). 
Die Ke~ntnis des [r-Wertes erm6glieht weiterhin eine Abseh~tzung 

des U--O-Abstandes, weleher bekarmtlich dutch r6ntgenographisehe 
lV[ethoden nut  sehwierig genau festzustellei1 ist, da die Lage der leiehte- 
re~ O-Atome in Anwesenheit der sehwere~ Uranatome nieht einfaeh zu 
bestimmen ist. Dazu benutzt ma~ die yon Jones 23 vorgesehlagene 
Gleiehung: 

Ruo  = 1,08 (/r)-~h + 1,17, 

41" 
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womit sich im vorliegenden Fall ein Wert von 1,81 ~_ ergibt. Dieser 
Abstand ist plausibel, er liegt zwischen den Werten, die in zahlreiehen 
Uranylsalzen gefunden wurden, und denen, welche bei einigen Uranaten 
vorliegen 13. 

Diese Arbeit wurde mit Unterstiitzung des ,,Consejo Nacional de 
Investigaeiones Cientlficas y T6cnieas de la gepubliea Argentina" dureh- 
geftihrt. Die spektroskopischen Messungen wurden z. T. am Insti tut  fiir 
Chemie der Universit/~t Dortmund w/~hrend eines Aufen~halts yon E. J .  B. 
als Stipendiat der ,,Alexander yon Humboldt"-Stiftung dnrehgeffihrt. 
Der Stiftung sei aueh an dieser Stelle fiir ihre F6rderung herzlichst 
gedankt. Ferner gilt unser Dank aueh Herrn Dr. K .  H .  S c h m i d t ,  Dort- 
mund, ftir wertvolle Mithilfe bei den Messungen. 

Experimenteller Teil 

Die Substanz wurde durch Festk6rperreaktion geeigneter Gemische yon 
V205, (NH4)2U207 und K2COs gem/~131 dargestellt. Ffir eine Maximal- 
gemperabur yon 800 ~ lag die I~eaktionsdauer gewShnlich bei 15 Sbdn. 
Alle erhaltenen Proben wurden rSntgenographisch 24 charakterisiert. 

Die IR-Spektren wurden an CsJ-Prel~lingen der Kristallpulver mit 
einem Ferkin-Elmer- 180-Spektralphogometer aufgenommen, und die l~aman- 
spektren mig einem Ger/~t der Fa. Coderg (Typ PtIO); als Anregungsquelle 
diente die 6471 A-Linie eines Kr-Lasers der Fa. Spectra Physics. 
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