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RESUME 

Deux nouvelles methodes de preparation du difluorure de 

vanadium VF2 sont d&rites. La premiere consiste a faire rdagir 

le vanadium metallique sur le trifluorure VF3 en tube scelle a 

800°C, mais elle conduit 2 des resultats souvent aleatoires. 

La seconde fait intervenir la substitution du chlore par le 

fluor dans le dichlorure VC12 et elle permet d'obtenir, ?i des 

temperatures relativement basses (650°C), du difluorure VF2 pur. 

SUMMARY 

Two new preparation methods of vanadium (+II) fluoride are 

discussed : VF2 is obtained by action of vanadium metal on VF3 

or substitution of chlorine by fluorine in VC12. The later 

method gives very pure VF2 at relatively low temperature. 

Les difluorures des elements 3d sont tous connus a l'ex- 

ception du difluorure de titane TiF2. Leur preparation ne pose 

guere de problemes, un certain nombre de methodes gdnerales 

etant connues [l]. Le difluorure de vanadium VF2 fait exception : 

son obtention a l'etat pur a longtemps tenu en echec les expe- 

rimentateurs. 

Seifert et ses collaborateurs ont prepare par voie aqueuse 

un fluorure hydrate de formule VF2, 4H20 qui s'hydrolyse par 

deshydratation [2]. Par reduction electrolytique ces msmes 

auteurs ont obtenu un hydrate de formule V2F5, 7H20 qui conduit 

par degradation thermique a un fluorure V2F5 caracterise par 

un spectre Debye-Scherrer dont la plupart des raies semblent 
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pouvoir etre indexees dans un systeme quadratique de type 

rutile [3]. 

Stout et Boo ont reussi a obtenir le difluorure pur par 

reduction a 1150°C du trifluorure VF3 a l'aide d'un melange 

contr61e d'hydrogene et de fluorure d'hydrogene [4, 51. Cette 

methode a etQ reprise et perfectionnee par Shafer, qui a etabli 

le diagramme d'equilibre vanadium-fluor en fonction de la tem- 

perature et du rapport des pressions partielles des deux gaz 

[61 - La preparation de VF2 par cette methode pose cependant de 

serieuses difficultes experimentales. 

Ce travail est relatif a la preparation du difluorure de 

vanadium VF2 a l'aide de deux methodes nouvelles. La premiere 

consiste a faire reagir le vanadium metallique et le trifluorure 

de vanadium en proportions stcechiometriques en tube scelle a 

800°C. La seconde, qui s'est aver&e la meilleure, est ia subs- 

titution du chlore par le fluor dans le dichlorure VC12 vers 

650°C. 

ACTION DU VANADIUM METALLIQUE SUR LE TRIFLUORURE VF3 EN TUBE 

SCELLE 

La reaction est la suivante : 

2VF3 + V -f 3VF2 

Les produits de depart, en proportions stoechiometriques, 

sont intimement melanges et places dans un tube en or scelle 

sous atmosphere d'argon sec. A 8OO'C et apres vingt heures de 

chauffe, nous avons pu obtenir des echantillons dont les dif- 

fractogranunes cornportent uniquement les raies du difluorure 

VF2. 

Cette methode ne conduit cependant pas de maniere systema- 

tique au difluorure pur; nous avons trPs souvent observe dans 

le produit de reaction la presence de traces de VF3. 11 se 

produit vraisemblablement une legere attaque du tube d'or par 

le vanadium metallique utilise qui concurrence la formation de 

VF2. 
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SUBSTITUTION DU CHLORE PAR LE FLUOR DANS LE DICHLORURE DE 

VANADIUM 

Emeleus et Gutmann ont montri? que le fluorure d'hydrogene 

anhydre reagissait sur le dichlorure VC12 en donnant non pas le 

difluorure, mais le trifluorure suivant le processus reactionnel 

[71 : 

VC12 + HF -t VF2 + 2HCl 

VF2 + HF + VF3 + I/2H2 

Ces deux r&actions constituent d'ailleurs une methode de 

preparation classique du trifluorure VF3[8]. 

Nous avons pen& qu'il pouvait $tre possible d'eviter la 

formation du trifluorure par une fluoration plus menagee con- 

sistant a diluer le gas fluorhydrique dans l'hydrogene. Les 

premiers essais effect&s en ce sens vers 600°C conduisant 

effectivement 5 un melange de difluorure et de trifluorure, il 

restait 5 preciser les conditions dans lesquelles pouvait 

s'obtenir le difluorure pur. 

Le dichlorure de vanadium VC12, qui constitue le produit 

de depart, etait obtenu par dismutation du trichlorure VC13 

Appareillage 

L'appareillage utilise est represent6 a la figure 1. On 

peut y distinguer trois parties. 

La premiere comprend les arrivees de HF et de H2 avec les 

systemes de regulation et de contr8le de debits correspondants. 

En fait la mesure de debits de HF pose quelques problemes : 

les difficultes sont inherentes a la nature corrosive du gas, 

au fait que sa temperature d'ebullition est voisine de l'am- 

biante et qu'il est le siege d'associations par liaisons 

hydrogene (nHF t' (HF,). 
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Fig. 1. Appareil de fluoration. C : condenseur ; D : debit- 
metre ; F : four electrique ; M : melangeur ; Ma : manometre ; 
R1 I R2 : robinets ; T : tube-laboratoire ; VA1 a VA6 : vannes 
d'arrst : VR1 , VR2 : vannes de reglage. 

Nous avons etalonne la microvanne VR2 avec l'azote set 

et exprime les debits de HF en "debits equivalents d'azote" 

(soit les debits d'azote mesures dans les memes conditions de 

temperature, de pression et de reglage de la microvanne). Dans 

ce qui suit nous designons par P(HF*) les pressions partielles 

determinees 5 partir de ces debits equivalents. 

La seconde partie de l'appareil est constituee par un 

tube-laboratoire dans lequel on introduit une nacelle contenant 

le dichlorure. Le tube est place dans l'axe d'un four tubulaire 

(F) chauffi! par effet Joule. 

La troisieme partie comporte un piege (C) place dans un 

bain refrigerant Zi -7O"C, dont le rdle est de condenser les 

vapeurs de fluorure et de chlorure d'hydrogene. Par mesure de 

securite ce condenseur est suivi d'une colonne remplie de 

fluorure de potassium KF destinee 2 fixer d'eventuelles vapeurs 

de HF. 

Mise au point de la mdthode 

Selon les debits relatifs des deux gas, c'est-a-dire selon 

le rapport de leurs pressions partielles, il est possible 
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d'obtenir soit le trifluorure, soit le difluorure suivant 

les r&actions : 

(H2) 
-f 

VC12 + 3HF > VF3 + 2HCl + 1/2H2+ (1) 

(H2) 
-t 

VC12 + 2HF ) VF2 + 2HCl (2) 

Si P(H2)/P(HF*) n'est pas tres &lev& VF3 et VF2 peuvent 

apparaItre simultanement en tours de reaction. Si n est la 

fraction molaire de VF2 dans le melange de fluorures formes, 

respectivement egale a 0 ou a 1 dans les reactions (1) et (2), 

la variation relative de masse Am/m de l'echantillon en tours 

de reaction est lice a x par la relation Am/m= 0,1142 +0,1559x, 

qui tient compte des masses molaires des phases solides en 

presence. 

Une etude radiocristallographique permet d'identifier la 

nature de celles-ci. Nous n'avons pu mettre en evidence ni 

phase intermediaire entre VF2 et VF3 ni reduction en vanadium 

metallique. La presence de dichlorure VC12 n'a jamais et& ob- 

servee dans le produit final obtenu, ce qui implique que la 

reaction de fluoration est toujours totale. 

Resultats experimentaux 

La figure 2 reproduit les resultats obtenus au tours 

d'une serie de manipulations d'une duree de cinq heures a des 

temperatures comprises entre 600 et 7OO'C pour diverses valeurs 

du rapport P(H2)/P(HF+). Sur ce diagramme on peut voir que le 

difluorure VF2 se forme seul pour des valeurs de P(H2)/P(HF*) 

superieures a 40 environ. Quant au trifluorure il peut Btre 

isole lorsque le gas fluorhydrique est tres peu dilue 

(P(H~)/P(HF*) 4 0,5). 

Remarque 

Le diagramme trace a la figure 2 ne saurait naturellement 

constituer un diagramme d'equilibre pression-temperature. Un 

tel diagramme ne permettrait en effet l'existence des deux 
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Fig. 2. Fluoration du dichlorure VC12 par des melanges H2 + HF. 
Nature des phases formees dans les conditions experimentales 
indiquees en fonction du rapport des pressions partielles. 

fluorures en equilibre a une temperature donnee que pour un 

rapport P(H2)/P(HF*) bien determine. La mise en evidence d'un 

large domaine de pressions partielles dans lequel les deux 

phases coexistent montre bien que l'equilibre n'est en fait pas 

atteint dans le temps que nous nous sommes impartis. 

CARACTERISATION DU DIFLUORURE VF2 

Le difluorure VF2 est obtenu sous forme d'une poudre de 

couleur gris clair, peu sensible a l'humidite atmospherique. 

Etude analytique 

Une etude analytique effect&e sur une serie d'echantillons 

montre que le difluorure VF2 obtenu etait bien stcechiometrique 

(tableau I) [9]. 

TABLEAU I 

Don&es analytiques relatives 2 VF2 

Echantillon V% FS Total 

talc. exp. talc. exp. 

1 

i 

57,3 41,7 99,0 

2 57,28 57,0 42,72 42,2 99,2 

3 57,0 42,0 99,0 

1 
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Etude radiocristallographique 

Le spectre Debye-Scherrer du difluorure VF2 est caracte- 

rise par une vingtaine de raies fines qui peuvent toutes Etre 

indexees dans un systeme quadratique (tableau II). La determi- 

TABLEAU II 

Spectre Debye-Scherrer de VF2(CuKal) 

d obs. (” 

3,376 0,0521 110 0,0514 100 

2,667 0,0835 101 0,0824 86 

2,386 0,1044 2 00 0,1029 8 

2,332 0,1094 111 0,1082 33 

2,137 0,1302 210 0,1286 9 

1,7825 0,187O 211 0,1853 43 

1,6922 0,2075 2 20 0,2057 15 

1,613O 0,2286 0 0 2 0,2269 9 

1,5122 0,2599 310 0,2572 6 

1,4558 0,2804 112 0,2783 9,5 

1,4318 0,2899 3 01 0,2882 17 

l,lh92 0,4347 2 2 2 0,4327 3 

0,9633 0,6394 213 U,6391 2 

0,9416 0,6689 510 Or6687 4 

0,9266 0,6909 3 3 2 Or6898 2 

0,9205 0,7002 4 31 Or6997 1 

0,8942 0,742O 3 0 3 0,7420 1 

0,8595 0,&031 521 Or8026 2 

0,8139 0,8956 512 0,8956 1 

0,7911 0,9479 413 0,9478 1 

0,7865 or9590 114 Or9591 1 

sin 2e ohs, hkl 

-I- 

sin20 
talc. I/IO 

nation precise des parametres de la maille elementaire donne 

des valeurs proches de celles anterieurement signalees (tableau 

III). La masse specifique mesuree ('ohs. = 3,92?0,05 g/cm3) 

est en bon accord avec celle calculee pour un nombre de motifs 
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par maille egal a 2 (p talc. = 3,959 g/cm3). La determination 

du volume de la maille elementaire ramenee a un motif VF2 (V/Z 

en x3) permet de classer le difluorure de vanadium entre les 

difluorures de fer et de chrome. C'est ce que montre le tableau 

IV reproduit d'apres Babel [9]. 

TABLEAU III 

ParamPtres cristallins de VF2 

a(i) c & c/a B( g/cm3 ) MfGrence 

4,77 3,20 0,671 (3) 

4,80 3,24 0,675 (4) 

4,797 3,251 0,678 (6) 

4,803 3,235 0,673 3,92 k 0,05 Ce travail 

I 

TABLEAU IV 

Parametres cristallins et volumes elementaires des difluorures 
MF2 (M : element 3d). 

I I 

Fluorure a(il) b(i) c(K) OCll) V/Z (‘x3) 

NiF2 4,6506 3,0836 33,4 

CuF2 4,59 4,54 3,32 96,7 34,4 

L I , , 

ZnF2 4,7034 3,1335 34,7 

CoF2 4,6951 3,1796 35,0 

FeF2 4,6966 3,3091 36,s 

VF2 4,803 3,325 37,3 

CrF2 4,732 4,718 3,505 96,5 38,9 

MnF2 4,8734 3,3099 39,3 
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Etude maqnetique 

Pour des temperatures superieures a 80 K environ, la 

variation thermique de la susceptibilite molaire reciproque 
-1 -1 

X suit une loi de Curie-Weiss X = T - 8p/C. Les valeurs 

obtenues pour la constante de Curie C, le moment effectif 

'eff. et la temperature de Curie paramaqnetique 0 
P 

sont men- 

tionnees au tableau V ; elles sont comparees aux resultats 

donnes par les auteurs anterieurs. Les valeurs calculees de la 

constante de Curie et du moment effectif relatives a l'ion V 
2+ , 

dans l'hypothese de la seule r,ontribution de spin, sont respec- 

tivement eqales a 1,875 et 3,87 1~~: Elles sont proches des 

valeurs experimentales. 

TABLEAU V 

Don&es maqnetiques relatives a VF2 

Reference C u eff_ ( )J B) 0 p (0’ 

Stout et Lau (5) 1,82 3,83 -8Oa-90 

Shafer (6) 1,79 3,80 - 60 

Ce travail 1,79 i 0,02 3,79 f 0,02 - 9oi5 

Une etude a basse temperature (T < 77 K) nous a don& des 

resultats comparables a ceux mention&s par Stout et al. [ll] . 

CONCLUSIONS 

La reduction de VF3 par le vanadium metallique en vue de 

preparer le difluorure VF2 est simple a mettre en ceuvre, mais 

elle ne conduit que difficilement a l'obtention d'un produit 

exempt de VF3 residuel. 

La fluoration menaqee du dichlorure VC12 permet en revanche 

d'isoler VF2 d'une maniere tres sQre. Cette methode presente de 
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plus l'avantage de s'effectuer a temperature relativement basse, 

ce qui simplifie considerablement les problemes de corrosion 

poses par l'emploi du fluorure d'hydrogene. 
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