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SUMMARY 

Metallic difluorodioxophosphates may be used as glasses and ceramic precursors. 

We present in this paper a systematic study of their preparation from the reaction 

of P203F4 with fluoride, oxide, nitrate and carbonate salts 

RESUME 

Les difluorodioxophosphates m&alliques peuvent &re utilisks comme 

prkcurseurs de verre et cbramiques. II est done necessaire de ma&riser leur 

prbparation. Nous prkentons nos r&sul&ts sur une sytimatique de leur prbparation B 

partir de I’oxyde de difluorure de phosphoryie. 

INTRODUCI’ION 

Les matkriaux phosphatis sent actuellement des composes importants dans 

I’tlaboration de nouveaux verres ou cbramiques. Parmi ces matkriaux. ceux obtenus a 

park des fluorophosphates pr6sentent de nombreuses applications dans divers 

domaines et en particulier en opt&lectronique. Leur 6tude fondamentale n6cessite la 

connaissance parfaite des proprittk des difftrents sels pouvant intervenir dans leur 

formulation, c’est pourquoi, nous avons 13.4 amen& 1 prbparer differents 

fluorophosphaks. Nous nous proposons dans cette ttude de donner I’essentiel de notre 

m6thodologie concernant la pr6paration des difluorodioxophosphates m6talliques. 

Lion difluorodioxophosphate a ttt isole pour la premiere fois par Lange11 1 SOUS 

la forme du se1 d’ammonium selon la r6action 

P4 Ott, + 6 NH, F _j 2 NH,-2 + 2 (NH412 PO9 (1) 
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la separation entre le mono et le difluorophosphate d’ammonium est obtenue par 

extraction de ce dernier a I’ethanol en presence dun exe& d’ammoniac I11 121 I31 On 

peut encore signaler comme awes mtthodes: 

-Is fluoration de I’anhydride phosphorique et de polyphosphates 141 lS1 

-la fluoration des dichlorodioxophosphatertts 161171 

-Is salification de I’acide difluorodioxophosphorique 181191 [lOI tdonnant souvent 

des solvaks avec I’acide en ercbs) 

RESULTATS ET DISCUSSION 

Nous avons systkmatise les mtthodes de preparations des difluorodioxophosphes 

mttalliques a partir de J’anhydride P2O3F4 obtenu selon une m&ode que nous avons 

mise au point 1221, en utilisant le mecanisme rbactionnel de Roesky I1 11 , soit: 

P2O3F4 + ML- MP02F2 +LPOF2 (21 

Selon la nature de L differences reactions peuvent We envisagbes 

a) Les fluorures 

Par cette methode. nous obtenons ainsi aistment les difluorodioxophosphates de 

NH,: Ag’, Tl’, HgZ”. (tableau d’analyse I) ces deux derniers composes &ant isolts 

pour la premiere fois. Ces quatre sels sont blancs. faiblement hygroscopiques; les sels 

d’argent et mercureux doivent btre prepares a I’abri de la lumiere. Le 

difluorodioxophosphate thalleux peut &i-e bgalement obtenu a park de Is reaction de 

I’acide difluorodioxophosphorique sur le chlorure de thallium I. mais ce meme acide est 

sans action sur les chlorures d’argent et mercureux. Pour ce dernier. nous avons 

confirm& par spectrometrie Raman. la prbsence dune liaison Hg - Hg. Elle vibre a 

une frbquence de 220 cm -lcomparable aux valeurs de 253 cm-l, 180 cm-l et 13) cm-l 

pour les chlorure , bromure et iodure mercureux 1231. 

TABLEAU I 

Analyse des sels obtenus a partir de fluorures (comparl i une mole tbhriqua) 

Cation 

Aa+ 
ll+ 
Hx2++ 

NH4& 
co +., 

Phosphore Fluor M&al 

0.99 I .76 1.01 
0.99 I.96 0.98 
I.98 3.95 0.97 

0.99 I .97 0.98 

2.98 6.01 0.99 
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La reaction (21 permet d’obtenir bgalement des composes de metaux de transition 

a haut degre d’oxydation. En effet. nous avons deja monlte que I’ion difluorodioxophos- 

phate pouvait etre associe a des cations a tres haut degre d’oxydation 114 1 [ 131. Ainsi. 

par reaction avec le fluorure de cobalt III. I’oxyde de difluorure de phosphoryle donne 

le se1 Co ( +F213 non encore signale (tableau I j 

La reaction (21 faisant intervenir les fluorures et les chlorures (L - F ou Cl) donne 

done des reactions inttressantes .mais presente finconvenient de faire perdre 50% du 

fluor et du phosphore originels de PzO3F4. (bien que fun puisse les recycler en partie 

par hydrolyse de POF3 ou QFCl obtenus comme sous produits). Compte tenu de la 

preparation des sels de nitryle[l31 et de pervanadyle IlJl a partir d’ oxydes. nous avons 

ttudit une systematique de preparation a partir de donneurs d’oxygtne. telle que dans 

la reaction de Roesky, L soit” 0 --” afin d’eviter une perte en fluor et phosphore sous la 

forme de POF3. Parmi ces donneurs. nous avons retenu les oxydes. les nitrates et 1eS 

carbonates. 

b) Les oxydes 

Pour les oxydes la reaction est: 

P2O3F4 * MO -M (Pt$F212 (3) 

Une preparation est menbe de la maniere suivante: SW la quantite requise 

d’oxyde. on distille un excts d’anhydride. on laisse- la reaction se dtrouler sous agitation 

mbcanique afin d’eviter les phtnomenes d’enrobements. puis on Cvapore sous vide 

l’exces d’anhydride. Won l’oxyde, la reaction est plus ou mains rapide et parfois trts 

erothermique (MgO , ZnO). mais malheureusement certains oxydes sembtent inertes 

vis & vis de P2O3F4. Bien qu’il soit difficile d’avancer une explication de finertie de ces 

TABLEAU II 

Analyse des scls obtmus il park d’osydes (compare P me mole thtiiquel 

Cation Phosphore Fluor MCtal 

ii* 0.99 I.9 1.95 

MS+* 1.98 3.94 0.98 

Gl++ 1.99 3.95 0.98 

Eh++ 1.98 3.96 0.98 

Zn+ + t 99% 3.97 0.99 

cd++ I .97 3.96 0.98 

HE++ I .98 3.97 0.96 

Pb++ 1.98 3.96 0.98 

lloz++ 1.97 3.95 0.96 
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derniers oxydes nous pouvons proposer une echelle de reactivite basee sur la cinetique 

de reaction, soil dans I’ordre decroissant: 

Li20- MgO-CaO-BaO-ZnO-U03-PbO-CdO-V205-HgO 

et sans reaction NiO - Fe0 - Fe203 -CuO - Cu20 ( voir tableau n’ II) et [ 131- [ 161. 

II est difficile de donner une explication simple de ces rtsultats, mais ce 

classement nous semble proche de celui des echelles d’oxoacidite pour les oxydes 

donneurs de O-- 1201. 

Nous avons utilise d’autres oxobases pour augmenter nos possibilitks de synthese 

des difluorodioxophosphates. 

c) Les nitrates 

Avec les nitrates nous avons mis en evidence la reaction 

P203F4 + M NO3 -MWZFZ’NO2JY?F2 (4) 

L’blimination du se1 de nitryle form6 se fait aistment par sublimation sousvide a 

partir de 8O’C. Bien que I’on puke recycler I’acide apres hydrolyse de NO2 PO2F2 1131. 

ou meme utiliser ses remarquables pouvoirs nitrants 1181, cette m&bode ne presente 

pas une grande amelioration vis a vis de la precedente quant au nombre de composes 

pouvant Btre obtenus. Les differents sels ainsi obtenus sont don&s dans le tableau 

d’analyse n’ III. 

TABLEAU III 

Analyse des sefs obtenus a partir de nitrates (cornpar P una mole thbrigue) 

Cation Phosphore Fluor M&J 

K’ 0.99 
Na+ 0.99 
Mg” 1.98 
Ba” 1.98 
Ca’ + I .98 
Zn++ 1.99 
Cd” 1.98 
cu++ 1.98 

I .97 0.98 
I ,96 0.99 
3.95 0.98 
3.96 0.98 
3.95 0.98 
3.97 0.99 
3.97 0.99 
3.96 0.97 

d) Les carbonates 

L’ion carbonate &ant un excellent donneur de ion O-- I201 , on attend la reaction 

P2O3F4 * MM33 -M(P$F& +CC$ (31 
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Celte methode de preparation nous a semblt originate puisque une seule 

reference signale la preparalion de difluorodioxophosphates a parlir des 

carbonatesr 191. Schark etobliennent ainsi le se1 de cesium a partir de la reaction 

Cs2 CO3 + 2 HP02F2 ___t 2 CsP02F2 + CO2 + H20 (6) 

Us mentionnent un produit speclroscopiquement pur; or la reaction produit de 

I’eau , tres difficilement eliminable des sets de cesium qui donnent des hydrates. En 

effet nous avons repris leur manipulation avec un acide pur. et nous avons oblenu un 

se1 deliquescent dont il a et& impossible d’eliminer I’eau. Pour expliquer cette 

difference, nous avons suppose qu’ils avaient produit I’acide selon la mtthode de E. A. 

Robinson I211 utilisant I’anhydride phosphorique pour deshydrater l’acide commercial 

mtthode donnant facilement un melange acide anhydridre fluorophosphorique.Nous 

avons verifie que ce melange permeltait d’obtenir un se1 pur totalement exempt 

d’hydrate 

En parlant de cette remarque nous avons montre que faction de I’anhydride 

difluorophoshorique en presence d’acide difluorodioxophosphorique permet 

d’obtenir tousles sels metalliques prepares prbcedemment a partir des carbonates. 

Une remarque peut tlre faite a propos de la preparation des sels de sodium ou de 

potassium. Les hydroxydes commerciaux comportent toujours un peu de carbonates 

Nous awns neanmoins obtenu par reaction de P203F4 sur ceux ci des sels tres purs. les 

carbonates &ant transform& en difluorodioxophosphates ; quanl aux hydroxydes ils 

donnent bien entendu la reaction suivante: 

P2O3Fd * MOH + MP02F2 + HP02F2 (7) 

CONCLUSION 

L’anhydride de l’acide difluorodioxophosphorique est done un excellent agent de 

synthese tres utile dans celte chimie des composes fluorophosphates. Nous I’utilisons 

desormais syslematiquemenl au laboratoire pour toutes les syntheses des difluoro- 

dioxophosphates utilis& pour la preparation ou le dopage de materiaux 

fluorophosphales. 

DONNEES EXPERIMENTALES 

L’anhydride de I’acide difluorodioxophosphorique a tti oblenu selon la mtthode dtcrite 

en L22l. Les sels ulilises son1 des composes commerciaux, le fluorure thaleux a tLt 

obtenu par action dune solution de HF sur le carbonate correspondent. P203F4 es1 

distille sous vide sur les sets t oxydes. carbonates ou nitrates) aprbs leur purification 



302 

et/ ou leut d&hydra&Lion. Ees analyses du phosphore et du fluor ont eLo obtenues par 

des mbthodes deja dtcrites (13) 1241 , les alcalins et alcalino terreux par absorption 

aLomique. I’ammonium par distillation de I’ammoniac en milieu basique. et les autres 

cations par comptexometrie I251 I161 1171. 
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