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Abstract--Alkali phosphorofluoridates (DFP) were prepared by reaction between phosphoryl 
difluoride oxide P20~F4 and alkali fluorides. The caesium salt was obtained by reaction between 
HPO2F2 and caesium chloride. The aim was to establish a coherent description of the various 
vibrational modes of the PO2F2- ion, so as to use it for more complex molecules involving either of 
the PO2 and PF2 groups. For that purpose a local symmetric force field (LSFF) was chosen and 
good agreement found between calculated and observed frequencies. This investigation provided 
force constant values for the PO2F2- ion in RbPO;F2, and enabled us to test the transferability of 
the force field to the DFP whose cristallographic structures are known. 

INTRODUCTION 

L'inter~t actuel des applications pratiques des 
composes oxyfluor~s du phosphore(V) fait que la 
connaissance de leurs caract~ristiques struc- 
turales et donc spectroscopiques presente un 
caract~re evident. La pauvret~ des donnees 
bibliographiques qui traitent plus particuli~rement 
des DFP inorganiques traduit la difficulte de leur 
synth~se. Les quelques m~moires[ l -3]  concernant 
les attributions des fr~quences caract~ristiques des 
DFP  font apparaitre des disparites. 

Ceci nous amine  h reprendre l 'etude spectros- 
copique complete basee sur un calcul ~ priori des 
frequences de l ' ion PO2F2-. 

PREPARATION 

Dans des travaux anterieurs, nous avons montre 
la reactivit6 de ! 'oxyde de difluorure de phos- 
phoryle P203F4 sur les oxydes d 'azote N2Os, 
N203 [4], les acides iodiques et periodiques HIO3 et 
H5IO6 [5] et l 'anhydride vanadique [6]. 

Les DFP alcalins sont synthdtises suivant le 
m~me schdma reactionnel par action de l 'oxyde de 
difluorure de phosphoryle sur les fluorures alcalins 
scion 

P203F4 + M F ~  MPO2F2 + POF3 

avec M = Li, Na,  K et Rb. 
L 'addi t ion du fluorure alcalin est faite sur 

l 'anhydride P203F4 (10% an execs) maintenu 

*A qui la correspondance doit ~tra adressee. 

l '6tat solide (t~ = - 0 , 1 ° C ) ,  ce qui permet  d 'evi ter  
tout $chauffement dfi a la forte exothermicite de la 
reaction. Un retour progressif  a la temperature 
ambiante sous agitation magn~tique jusqu'~ la fin 
du degagement gazeux de POF3 permet l 'obtention 
du DFP apr~s elimination des dernieres traces de 
POF3 et de P,O3F4 par evaporation sous vide 
100-120°C. 

Les sels ainsi prepares sont pulvSrulents et 
g~n~ralement purs a 99% (analyse des ~lSments P 
et F). 

La  reaction pr~c6dente ne permet  pas d'attein- 
dre le sel de cSsium ~ l'~tat pur. II a donc et$ 
obtenu par action de l 'acide DFP sur le chlorure 
de c~sium suivant 

HPO2F2 + CsCI --> CsPO2F2 + HCI. 

RESULTATS EXPERIMENTAUX 

Nous donnons (Fig. 1) les spectres i.r, et Raman 
du DFP de rubidium. Dans le Tableau 1, nous 
reportons les nombres d 'onde que nous observons 
pour les differents sels alcalins. 

La realisation experimentale des spectres i.r. est 
effectu~e ~ l 'aide d 'un spectrom~tre PE457 ou 
PE621. Les ~chantillons sont mis en suspension 
dans le nujol et places entre deux fen~tres en 
chlorure d 'argent ou en bromure de potassium. 
Lorsque nos produits ne reagissent pas avee KBr,  
nous avons utilise la technique du pastillage. 

Le domaine spectral couvert  est de 4000 
400 cm -~. 
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Fig. l(a). Spectre i.r. de RbPO2F~. 

cm-J 

Fig. l(b). Spectre Raman de RbPO2F2. 

Tableau 1. Nombres d'onde (cm -I) observes en i.r. et diffusion Raman des DFP alcalins 

L i  + Na + K ÷ Rb ÷ Cs ÷ At ~ r i b u t l o n  

I , R .  R I . R  R I . R  R I . R .  R I . R  R 

I|70 I197 l|50 1163 I145 I140 it40 I140 I145 1134 v s PO 2 

895 887 865 869 835 822 BZ0 818 830 806 v s PF 2 
4 A! 

540 521 520 527 570 514 560 512 505 507 De~ OPO 

360 354 353 353 350 Cis FPF 

n , o .  267 277 n . o .  n , o  A 2 t o t  FPF 

1270 )3,20 [310 1320 1308 1300 )307 1330 1302 "~as PO2 
2 ]~) 

477 477 n .o .  520 n .o .  n .o .  490 476 505 ~ .o .  BaZ FPF 

940 899 897 900 880 855 975 830 r,.o. 844 '%s PF2 
2 B 2 

5 |0  521 512 540 520 50! 560 491 520 496 roc FPF 

n.o.: non observd. 
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Nous avons r~alis~ les spectres Raman ~t l 'aide 
d 'un spectrom~tre laser Coderg T.800, ~quip~ 
d 'un triple monochromateur.  La source lumineuse 
(excitatrice) utilis~e est un laser A argon ionis~ 
Spectra Physics,  dont nous avons utilis~ les deux 
principales raies d'~mission 488 et 514,5 nm. 

A T T R I B U T I O N  

Les neuf modes normaux de vibration de l ' ion 
PO2F2- dans l 'hypoth~se d 'une sym~trie C2v sont 
r~partis suivant 

4Aj(R, i.r.), 1A2(R), 2B,(R, i.r.), 2B2(R, i.r.). 
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CHAMP DE FORCES DE SYMETRIE 
LOCALE DE LION PO=F=- 

Coordonn~es  de sym~trie  locale  
Un certain nombre de travaux sur l '6tude 

radiocristallographique de l ' ion PO2F2- associ6 
diff6rents cations[7-10] permettent de retenir une 
g60m6trie tr6s proche de la sym6trie C2~. Il suffit 
de prendre suivant le cas, des valeurs moyennes 
pour les deux distances P - F  et P - O  et pour les 
quatre angles 3' (OPF). Ces coordonn6es de 
sym6trie locales sont d6finies de la mani~re 
suivante 

valence sym6trique 

PF2 

valence antisym6trique 

PF2 

Cisaillement 

PF2 

Balancement 

PF2 

Rotation 

PF2 

Torsion 

PF2 

S L j  = (Ar35 + Ar4~) ~22 

1 
SL2 = (Ara5 - Ar,5) ~/2 

1 
SL3 - -  (4Aa - A3"t3 - A3'14 - A3"23 - A3"2,) ~/20 

SL4 = (A3'13 + A3"14 - A3"23 - A 3'24) 2 I- 

SL5 = (Ay13 - Ay,4 + A3 '23  - A3"24)½ 

SL6 = (A3'13 -- Ayl4 -- A3"23 4- A3'24)½. 

S'il n 'existe aucune ambiguit6 pour attribuer les 
modes d'610ngation sym6trique et antisym6trique 
des groupements PO2 et PF2, il n 'en est pas de 
m~me pour les modes de d6formation. BUHLER et 
BUES[1] ne consid~rent que l 'espace des coor- 
donn6es internes et ne peuvent  pas diff6rencier les 
modes de d6formation OPO et FPF.  

REED et THOMPSON [2] attribuent vT(Bl) et vg(B2) 
des "rocking" sans pr6ciser le groupement. 

CHISTE et al. [3] proposent  deux "rocking" et deux 
"scissoring" (PO2 et PF2). Cette confusion est due 
au fait qu'il y a deux plans de sym6trie xz  (FPF)  et 
yz (OPO) (Fig. 2) et qu'il  est n6cessaire d 'en 
choisir un pour d6finir les 5 modes de d6formation. 

Si nous retenons le plan yz, quatre de ces modes 
caract6risent le groupement PF2 (cisaillement, 
balancement,  rotation plane et torsion) et il con- 
vient d 'y  ajouter le mode d6formation angulaire 
OPO. Si nous choisissions le plan xz,  ies quatre 
premiers modes d6finissent cette fois le groupe- 
ment PO2 et il suffit d ' inverser dans l 'attribution 
les d6nominations cisaillement et d6formation 
angulaire. C 'est  la premi6re hypoth~se qui a 6t6 
retenue pour proposer  I 'attribution de Tableau I. 

Ces six coordonn~es d~finissent le groupement 
PF2. II convient d 'y  en adjoindre trois, concernant 
le groupement PO2 

Valeur sym~trique 

PO2 

Valeur antisym~trique 

PO2 

D~formation 

PO2 

1 
SL7 -- (Arls + Ar25) 

S L s  = (Ar15 - Ar25) ~22 

SL9 = (5A/3 - Aa - A3"~3 

1 
- ATI4 - AT23 - A3"u) X/30" 

D'autre part,  ces expressions sont valables si 
t ous l e s  angles sont t~tra~driques. Le passage des 
dix coordonn~es internes ~t celui des neuf coor- 
donn~es de sym~trie locale n~cessite d 'exprimer 
une relation de redondance de type 

A A a  + B A i l  + C(AyI3 + A3'14 + A3'23 

+ A3"u) ------ 0. 
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Fig. 2. D6finition des coordonn6es internes de d6for- 
mation de rion PO2F2-. 

Les coefficients num6riques des coordonn6es de 
sym6trie locale (C2v) d 'un groupement XY2Z2[ll] 
sont modifi6s afin de rendre les cinq coordonn6es 
de d6formation orthogonale ~ la redondance[12]. 

Nous avons utilis6 cette m6thodologie sur les 
diff6rentes g60m6tries connues pour l 'ion PO2F2- 
associ6 h K +, Rb + et Cs +. 

Nous obtenons ies r6sultats suivants 

K + Rb + Cs + 

A 0,309044 0,308616 0,309612 
B 0,496473 0,500656 0,494202 
C 0,405588 0,404382 0,406173 

Les coordonn~es de d~formation qui en r~sul- 
tent sont 

neuf coordonn6es de sym6trie locales et huit con- 
stantes d'interaction dont six dans le premier bloc 
de sym6trie et une dans chacun des deux derniers 
blocs. Devant l 'absence de donn6es num6riques, 
nous avons 6t6 contraints dans un premier temps 
conduire le raffinement uniquement sur les neuf 
constantes de force diagonales. Dans ce cas, ie 
probl~me reste d6termin6 puisque neuf fr~quences 
sont susceptibles d'6tre observ6es. 

Malheureusement, comme nous le constatons 
dans le Tableau 1, nous n 'avons jamais pu attein- 
dre exp6rimentalement la totalit6 de ces modes. Le 
mouvement de torsion PF2 uniquement actif en 
Raman est rarement observ6. Ceci n'est d'ailleurs 
gu~re important pour le calcul, puisque c'est le 
seul mode de type A2, et qu'une seule constante de 
force suffit pour le d6finir. Pour cette raison, nous 
avons choisi de conduire le raffinement dans le cas 
du sel de rubidium of 1 nous disposons des huit 
autres fr~quences. 

Le r6sultat du calcul est tout h fait remarquable 
puisque les huit constantes de force diagonales 
sont suffisantes pour obtenir une concordance 
parfaite entre les fr6quences calcul6es et obser- 
v6es. D'autre part, ces constantes sont ind6pen- 
dantes et peuvent 6tre raffin6es en m6me temps, 
quelles que soient leurs valeurs initiales, ce qui est 
tr6s satisfaisant dans la mesure oh rabsence de 
donn6es bibliographiques ne nous permettait pas 

I 
K + SL3 = (5,249578 Aa -- A'Yl3 -- Ayl4 -- Ay23 -- A'Y24) V:20 

SL9 = (4,911055 Aft - Aa - Ay13 -- Ayl4 -- A'y23 -- Ay24) - -  
1 

%/30 

1 
Rb + SL3 = (5,241237 Aa - Ayl3 - A'Y14 - -  A 'Y23 - -  A " / 2 4 )  V'20 

SL9 -- (4,899796 A/3 - Aa - Ay13 - A ' ) / 1 4  - -  A ' ) /23  - A ' ) / 24  ) V~30 

1 
Cs + SL3 = (5,247507 Aa - Ayl3 - Ay14 - Ay23 - Ay24) V'20 

S L 9  = (4,939289 A/3 - Aa - Ay,3 - A ' y I 4  - -  A Y 2 3  - A ' y 2 4 )  V/1.t0 .,.~ 

Les neuf modes de vibration de l ' ion PO2F2- se 
r6partissent alors suivant les op6rations du groupe 
C2~, soit 

4AI(SLh SL3, SLT, SL9), 1A2(SL6), 

2BI(SL4, SLs), 2B2(SL2, SLs). 

CHAMP DE FORCES 

Le champ de forces est obtenu en d6finissant 
neuf constantes diagonales correspondant aux 

de choisir au d6part des valeurs num6riques 
coh6rentes. Ces r6sultats sont consign6s dans le 
Tableau 2. 

Le seule ambiguit6 qui subsiste concerne le 
mode de torsion PF2 vers 270 cm -I (valeur obser- 
v6e pour les sels de sodium et de potassium). En 
supposant la m~me fr6quence pour le sel de rubi- 
dium, la valeur de la constante de force est de 
0,58 md A. 

Nous avons pens6 que les vibrations de 
balancement et de rotation PF2 observ6es et cal -  
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Tableau 2. DFP (Rb+): nombres d'onde (cm-') observ6s et calcuMs. Description des modes et 
distribution d'4nergie potentielle 
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Nbre  d ' o n d e  c a l c u l i  g b r e  d ' o n d e  o b s e r v 6  Attribution DietrlbuClon d ' ~ n e r g i e  p o t e n t i e l l e  (g) 

cm -1 cm "1 

SL 1 1140 1140 V a l e n c e  s y m ~ t r l q u e  P-O 2 64 ,77  SL I + 2 6 , 3 4 7  SL 7 + 7 ,51  SL 3 + 1 ,4  SL 9 

8L 7 818 818 V a l e n c e  s y m 6 t r i q u e  P-F  2 3 3 , 6 3  SL I + 6 1 , 9 5  SL 7 + 3 , 9 7  SL 3 + 0 , 5 5  SL 9 

AI SL 3 512 512 D ~ f o r m a t l o n  PO 2 1 ,28  8L I + 10,21 8L 7 ÷ 8 8 , 4 6 8 L  3 + 0 , 0 5  SL 9 

SL 9 355 355 C i e a i l l e m e n t  PF 2 0 , 3 2  SL 1 + 1 ,56  SL 7 + 0 , 0 7  SL 3 + "0,05 SL 9 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

A 2 SL 6 270 n . o .  T o r s i o n  PF 2 100 g de  8L 6 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

8L 8 1307 1307 V a l e n c e  a n t i s y m ~ t r i q u e  PO 2 63 ,01  SL 8 + 3 6 , 9 9  SL 4 

B I 
SL 4 491 491 B a l a n c e m e n t  PF 2 3 8 , 9 9  SL 8 + 8 3 , 0 1 S L  4 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

SL 2 830 830 V a l e n c e  a n t l s y m 6 t r i q u e  PF 2 9 7 , 7 7  SL 2 + 2 , 2 3  SL 5 

B 2 
SL 5 476 476 R o t a t i o n  PF 2 2 , 2 3  SL 2 + 9 7 , 7 7  SL 5 

n.o.: non observ6. 

Tableau 3. DFP (K +, Cs+): nombres d'onde (cm-') 
observ6s et calcul4s 

KPO2F 2 CsPO2F 2 A t t r i b u t i o n  

calcul~es observ~es calcul~es observ~es 

1135 ,3  1140 1133 ,8  1134 

817 822 8 1 6 , 6  806 
A I 

5 0 8 , 9  514 5 0 8 , 7  507 

3 5 2 , 7  353 3 5 6 , 5  350 

277 277 n . o .  n . o  A 2 

1308,2 1308 1308,9 1302 
81 

4 7 2 , 4  n . o .  474 ,1  n . o .  

832 ,1  855 8 3 4 , 4  844 
B 2 

4 8 9 , 5  501 4 9 0 , 7  496 

n.o.: non observ6. 

Tableau 4. Valeurs num4riques des constantes dans le 
champ de forces de S locale de l'ion PO2F2-. Les 
unit6s sont la md ~_ ym6trie pour les constantes de valence, la 

md ,~ pour les constantes de d4formation 

f (SLI) = 8,112 f (SL2) = 8,826 f (SL3) = 1,5 

f (SL4) = 1,824 f (SL 5) = 2,212 f (SL 6) = 0,58 

f (SL7) = 5 , 6 6 8  f (SL8) = 3 , 4 5 7  f (SLg)  = 1,21 

cul6es respectivement/t  491 et 476 cm- '  pouvaient 
etre 6ventuellement inversdes. Nous avons pu 
nous rendre compte de la pr6cision du caicul, 
puisque dans ce cas, il n 'est  pas possible de con- 
verger vers ces valeurs sans faire intervenir une 

constante d'interaction f(SL2, SLs) dans ce bloc 
de symdtrie. 

Un dernier stade de ce travail a consistd 
transfdrer ce champ de forces dans ies diff6rents 
DFP alcalins dont la structure est connue. II s'agit 
des sels de potassium et de c6sium. Le Tableau 3 
rassemble ces r6sultats. 

Nous constatons que les frdquences calcuMes 
sont affectdes par le changement de g6omdtrie de 
l 'anion. Toutefois ce r6sultat n 'est  gu6re 
significatif 6tan, donn6 que ies glissements de 
frdquences les plus importants sont attendus pour 
les sels de lithium et de sodium pour lesquels nous 
ne disposons pas de donn6es structurales. 

C O N C L U S I O N  

Nous reportons dans le Tableau 4 les valeurs 
numdriques du champ de forces de symdtrie locale 
de l ' ion PO2F2-. 

Nous avons v6rifi6 qu 'en intervertissant les 
angles a et fi nous parvenons ~ un r6sultat iden- 
tique. Les constantes f(SL4), f(SLs), f(SL6) et 
f(SLg) se rapportent alors au motif PO2. Ceci nous 
permettra ult6rieurement d'utiliser indiff~remment 
la transfdrabilit6 du champ de forces dans des 
moldcules comportant Fun ou l'autre de ces deux 
motifs. 
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