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SUMMARY
Metallic difluorodioxophosphates may be used as glasses and ceramic precursors.
We present in this paper a sysiematic study of their preparation from the reaction

of P203F 4 Vith fluoride, oxide, nitrate and carbonate salts.

RESUME

Les difluorodioxophosphates métalliques peuvent étre utilisés comme
précurseurs de verre et céramiques. Il est donc nécessaire de maitriser leur
préparation. Nous présentons nos résuliats sur une systématique de leur préparation 4
partir de I'oxyde de difluorure de phosphoryle.

INTRODUCTION

Les matériaux phosphatés sont actuellement des composés importants dans
I'tlaboration de nouveaux verres ou céramiques. Parmi ces matériaux, ceux obtenus a
partir des fluorophosphates présentent de nombreuses applications dans divers
domaines et en particulier en optoélectronique. Leur étude fondamentale nécessite la
connaissance parfaite des propritiés des différents sels pouvant intervenir danas leur
formulation, c'est pourquoi, nous avons été amenés A préparer différents
fluorophosphates. Naus nous prapesons dans cette étude de donner I'essentiel de notre
méthodologie concernant la préparation des diffuorodioxophosphates métalliques.

L'ion diftuorodioxophosphate a ét¢ isolé pour la premiére fois par Langel] sous
Ia forme du sel d'ammonium sefon la réaction
Pg0)g +6NHgF — 2NH POF, + 2 (NHg)y POSF (D
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1a séparation entre le mono et le difluorophosphate dammonium est obtenue par
extraction de ce dernier 4 I'éthanol en présence d'un exces dammoniac [1]{2](3]. On
peut encore signaler comme autres méthodes:

-1a fluoration de I'anhydride phosphorique et de polyphosphates [4] [5)

-1a flueration des dichlorodioxophosphates (6] (7]

-1a salification de I'acide difluorodioxophosphorique [(8119) (10} (donnant souvent
des solvates avec I'acide en excés)

-1a réaction avec I'anhydride Py05F ¢ (11} [12] (131{141{15] {16](17]

RESULTATS ET DISCUSSION

Nous avons systématisé les méthodes de préparations des difluorodioxephosphates
métalliques & partir de 'anhydride P203F4 obtenu selon une méthode que nous avens
mise au point [22], en utilisant le mécanisme réactionnel de Roesky [11] , soit:

P03F4 + ML———— MPO; Fp + L POF, (2)

Selon [a nature de L différentes réactions peuvent étre envisagées.

a) Les fluorures

Par cette méthode, nous obtenons ainsi aisément les difluorodioxophosphates de
NH,' Ag”, TI', Hg,"". (tableau d'analyse 1) ces deux derniers compasés étant isolés

pour la premieére fois. Ces quatre sels sont blancs, faiblement hygroscopiques; les sels
d'argent et mercureux doivent étre préparés a l'abri de la lumiére. Le
difluorediozophosphate thalleux peul étre également abtenu A partir de la réaction de
I'acide diffuorodioxophospharique sur le chiorure de thallium I, mais ce méme acide est
sans action sur les chlorures d'argent et mercureux. Pour ce dernier, nous avons
confirmé, par spectrométrie Raman, fa présence d'une linison Hg - Hg. Elle vibre 4
une fréquence de 220 cm 'lcomparable aux valeurs de 253 cm'l. 180 cm et 135 e
pour les chlarure , bromure et iodure mercureux {23].

TABLEAU 1

Analyse des sels obtenus 4 partir de fluorures (comparé 4 une mole théorique)

Cation Phosphore Fluor Métal
Ag* 0.99 1.76 1.01
T 0,99 1.96 0.98
Hgy** 1.98 3.95 0.97
NH* 0.99 197 0.98

Co*** 298 6.01 0.99




La réaction (2) permet d'oblenir également des composés de métaux de transition
a haut degré d'oxydation. En effet, nous avons déja montré que I'ion difluorodioxophos-
phate pouvait étre associé a des cations a tres haut degreé d'oxydation {14 ] [ 15]. Ainsi,
par réaction avec le fluorure de cobalt II1. I'oxyde de difluorure de phosphoryle donne
le sel Co ( PO3F7)3 non encore signalé (tableau I).
La réaction (2) faisant intervenir les fluorures et les chlorures (L - F ou Cl) donne
donc des réactions intéressantes mais présente I'inconvénient de faire perdre 50% du

fluor et du phosphore originels de P203}'4 . (bien que l'on puisse les recycler en partie

par hydrolyse de P0F3 ou POFC] obtenus comme sous produits). Compte tenu de la

préparation des sels de nitryle[13] et de pervanadyle [13] a partir d' oxydes, nous avons
€tudié une systématique de préparation A partir de donneurs d'oxygéne, teile que dans
fa réaction de Roesky. L soit” 0 ™" afin d'éviter une perte en fluor et phosphore sous la

forme de P0F3. Parmi ces donneurs, nous avons retenu les oxydes, les nitrates el les

carbonates.

b) Les oxydes
Pour les oxydes la réaction est:
P203F4 + MO —— M (P0;F3), 3)
Une préparation est menée de la maniére suivante: sur la quantité requise
d'oxyde, on distille un excés d'anhydride. on laisse 1a réaction se dérouler sous agitation
mécanique afin d'éviter les phénoménes d'enrobements, puis on évapore sous vide
I'excés d'anhydride. Selon 'oxyde, la réaction est plus ou meins rapide et parfois Lrés
exothermique (Mg0 , Zn0), mais malheureusement cerlains oxydes semblent inertes

visa visde P203F4. Bien qu'il soit difficile d'avancer une explication de I'inertie de ces

TABLEAUII

Analyse des sels obtenus A partir d'oxydes {comparé 3 une mote théorique)

Cation Phosphore Fluor Métal
Li* 0.99 1.9 1,95
Mg** 1,98 3.94 098
a*t 1,99 3.95 0.98
Ba** 1,98 3.96 098
n** 1,98 3.97 0,99
cd* 1.97 3.96 0.98
Hg** 1,98 3.97 0.96
Pt 198 3,96 0,98

uo,** 1,97 3.95 0.96
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derniers oxydes nous pouvons proposer une échelle de reactivité basée sur la cinétique
de réaction, soit dans l'ordre décroissant:

Li20 - Mg0 - Ca0- Ba0 - ZnO0 - U03 - Ph0 - CdO - V205 - Hgo
et sans réaction NiO - FeO - Fey03 -Cu0- Cup0 ( voir tableau n'ID) et (151- [16].

I est difficile de donner une explication simple de ces résultats, mais ce
classement nous semble proche de celui des échelles d'oxoacidité pour les oxydes
donneursde 07" (20} .

Nous avons utilisé¢ d'autres oxobases pour augmenter nos possibilités de synthese
des diffuorodiozophosphates.

c) Les nitrates

Avec les nitrates nous avons mis en évidence la reaction
P203F4 + M NO3 ——— M PO,F, + NO, PO;F, (4)
L'¢limination du sel de nitryle formé se fait aisément par sublimation sous vide 4

partir de 80°C. Bien que l'on puisse recycler I'acide aprés hydrolyse de NOy PO;F; (131,

ou méme utiliser ses remarquables pouvoeirs nitrants [18], cette méthode ne présente
pas une grande amélioration vis & vis de la précédente quant au nombre de composés
pouvant étre obtenus. Les différents seis ainsi obtenus sont donnés dans le tableau
d'analyse n” III.

TABLEAU III

Analyse des sels abtenus & partir de nitrates (comparé a une mole théorique)

Cation Phosphore Fluor Métal
K* 0.99 1,97 0,98
Na* 0,99 1,96 0,99
Mg*t 1.98 3,95 0,98
Ba** 1,98 3,96 0,98
Ca*"* 1,98 395 0.98
In** 1,99 3,97 0,99
cd*? 198 3.97 0.99
Cutt 1.98 3,96 0.97

d) Les carbonates

L'ion carbonate étant un excellent donneur de ion 07 [20], on attend la réaction
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Cette meéthode de preparation nous a sembié originale puisque une seule
réference signale la préparation de difluorodioxophosphates 4 partir des
carbonates[19}. Schark et al obtiennent ainsi le sel de césium 4 partir de la réaction

Csp €03 + 2 HPO,Fy ———2 CsPO,F, + €0, + HyO (6)

Ils mentionnent un produit spectroscopiquement pur; or la réaction produit de
I'eau |, tres difficilement éliminable des sels de césium qui donnent des hydrates. En
effet nous avons repris leur manipulation avec un acide pur, et nous avons obtenu un
sel déliquescent dont il a ét¢ impossible d'éliminer l'eau. Pour expliquer cette
différence, nous avons supposé qu'ils avaient produit I'acide selon la méthode de E A.
Robinson [21] utilisant I'anhydride phosphorique pour deshydrater 'acide commercial
méthode donnant facilement un mélange acide anhydridre fluorophosphorique Nous
avons vérifié que ce mélange permettait d'obtenir un sel pur totalement exempt
d'hydrate.

En partant de cette remarque nous avons montré que l'action de 'anhydride
diftuorophoshorique en présence d'acide difluorodioxophosphorique permet
d'obtenir tous les sels métalliques préparés précédemment 4 partir des carbonates,

Une remarque peut &tre faite & propos de 1a préparation des sels de sodium ou de
potassium. Les hydroxydes commerciaux comportent toujours un peu de carbonates.

Nous avons néanmoins obtenu par réaction de pZOSF 4 SUr ceux ci des sels trés purs, les
carbonates étant transformés en diflvorodioxophosphates ; quant aux hydroxydes ils

donnent bien entendu 1a réaction suivante:

P,05F ¢+ MOH ——— MPO,F, + HPO,F, (7

CONCLUSION

L'anhydride de 'acide difluorodioxophoesphorique est donc un excellent agent de
synthese tres utile dans cette chimie des composés fluorophosphates. Nous l'utilisons
désormais systématiquement au laboratoire pour toutes les synthéses des difluoro-
dioxophosphates utilisés pour la préparation ou le dopage de matériaux
fluorophosphatés.

DONNEES EXPERIMENTALES

L'anhydride de I'acide difluorodioxophospherique a ét¢ obtenu selon la méthode décrite
en [22]. Les sels utilisés sont des composés commerciaux, le fluorure thaleux a éte

obtenu par action d'une solution de HF sur le carbonate correspondant. Py0sF ¢ est

distillé sous vide sur les sels ( oxydes. carbonates ou nitrates) aprés leur purification
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et/ ou leur déshydratation. Les analyses du phosphore et du fluor ont été obtenues par
des méthodes déja décrites {13) [24]) . tes alcalins et alcalino terreux par absorption
atomique, I'ammonium par distilfation de 'ammoniac en milieu basique, et les autres
cations par complexométrie [25] [16][17].
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