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SUMMARY 

UOz(POzF2)2 has been synthesized from the action of P2O3F4 on 

UO3 or uranyl nitrate. The monofluorophosphate UOz(P03F) was 

obtained by thermal decomposition. Infrared and Raman spectros- 

copic investigation of UO 
2 

(PO F ) suggest a chain structure 
222 

with oxygen phosphorus-oxygen bridges. 

RESUME 

U02(P02F2)2 est synthCtis6 par action de P203F4 sur UO3 ou le 

nitrate d’uranyl. Le monofluorophosphate UO2(PO3F) est obtenu 

par d&composition thermique du difluorophosphate d’uranyl. L’c- 

tude Infra-rouge et Raman de U02(P02F2)2 suggbre une structure 

en chaine par pont oxygke-phosphore-oxygke. 

INTRODUCTION 

Les difluorodloxophosphates peuvent dtre obtenus par action 

de l’oxyde de difluorure de phosphoryl sur les oxydes non mbtal- 

liques Cl] [ZI ou &talliques [3] [4]. Nous nous sommes propos&s 

d’appliquer ce m2me type de r&action afin de prCparer le difluo- 

rodioxophosphate d ‘uranyl , jamais signal6 avant ce travail, B 

partir de l’oxyde d’uranium UO3. 
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L’oxyde de difluorure de phosphor-y1 est pr&parG i partir 

de la dkshydratacion de l’acide difluorophosphorique [II. La 

r&action tr&s exothermique 

P203F4 + U03 ---+ U02(P02F2)2 

est rCalisCe, compte ten” de la tr&s haute hygroscopicitC de 

P2O3F4 dans un rGarteur protCgC de l’humidith de l’air. Une agi- 

tation mCcani que rst indispensable pour Climiner Irs ph&nomf?nes 

d ‘enrobement dc l’oxyde d’uranium par le se1 Form&, <.mp$chant 

la r&action d’etre totale. L’excbs de P203F4 esl GliminPe par 

distillation sous pression rCduite. Le se1 d’uranvl obtenll est 

un solide .jaune, amorphe, tr&s hygroscopique mais stablr B l’abri 

de l’humiditb. 

Le phosphore est do&, apt-&s hydrolyse acidr, sous forme 

de diphosphate de magnCsium [S]. Le fluor est d&terminC, aprbs 

distillation, par complexoktrie d’un se1 de Lanthanc suivi B 

l’aide d’une electrode spbcifique. L’uranium quant B lui est 

d’abord prCcipitC sous forme d’uranate d’ammonium et calciner 

enSUite i 850-900”c pour aboutir g U308. 

Les rhsultats des analyses sont conformes Tj la formule de 

UO,(PO2F2) 

P U 

calcult! 13,l 

t rouvC 13,8 

16,l 50,4 ‘b 

15,5 51 % 

Le difluorodioxophosphate d’uranyl peut Gtre Cgalement obte- 

“U par action de P203F4 sur le nitrate U02(N03)2, 61120. Nous 

avons montrC la formation prCliminaire de HP02F2 dGe g 

dratation du se1 d’uranyl puis la rbaction 

002(N03)26H20 + ZP2O3F4 - ZN02CP02F2) + U02(P02F2)2 

la d&shy- 
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Le se1 Cit. nitryl form& conjointement Ctant &limlnable ais&- 

ment par sub1 imntion [I]. 

Le di 1.lrlorudioxophosphate d’uranyl chauf fc lentement commence 

B se dr!composer dbs 18O”C, cette d&composition n’est tot;lle qu’B 

500°C. I.‘analyse de la phase gazeuse di.gagbe montre qu’il s’agit 

de POF3, et la perte de masse est en accord avec la r&action 

suivante 

U02(1102F2)2 s---f POF3 + U02(l’O3F) 

L’analyse de la phase solide obtenue est en accord avec 

la formation du monofluorotrioxophosphate d’uranyl composC jamais 

signal& avant ce travail. Nous retrouvons le mfme mbcanisme de 

d&composition thermique que celui trouvh pour les sels de zinc, 

cadmium et met-cure [4-J. Cette d&composition thermique est done 

une bonne methode de prCparation du monofluorotrioxophosphate 

d’uranyl anhydre. En rffet, nos essais d’obtention de ce se1 

par r&action de double dCcomposition en phase acqueuse i partir 

de K2PO3F conduisant toujours B U02P03F, 2H20 insoluble. 

Les analyses donnent 

t rouvC 

calculk 

P F 

896 4 , 8 

8.4 5. 16 

U 

64,9 % 

b4,bl % 

P F U H20 

t rouvQ J,B 4,2 60 , 2 ‘X 2,Ol 

calcul& 7.6 4,J 58,9 “I> 2 

Pour H20 le r&sultat est rapportC il une millimole de 

U02(POjF)ZH20 
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ETUDE SPECTKOSCOPIQUE 

Le spectre I.K. de UO2(PO2F2)2 a CtC obtenu B l’aide d’un 

spectrometre I.R.T.F. IFS 113 V. Seule l’utilisation de l’exi- 

tarrice i 647,l nm nous a permis d’obtenir son spectre Kaman 

etant don& sa fluorescence. 

Le tableau suivant donne le.? resu1tats obtenus pour 

U02(P02F2)2 

I.R. Raman 

1 124 T F 1 235 

980 T.f 1 215 

923 m 1 192 f 

a54 F.f 1 147 

498 F 905 Ill 

260 F a52 T F 

550 

525 T.f 

372 

210 TF 

Les que lques raies observhes en 1.K. sent attribuables 

essentiellement BIIX vibrations et dGformatIons de l’ion UO2*. 

Nous n’avons pas pu observer de raies correspondant i l’ion PO2F2- 

, raies masqu6es par celles de U02++. Ce ph&nom&ne a dCjh CtQ 

remarquk pour les spectres de V021’02F2, 1Ojl’O~P~ et 1021’02F2 

0; les intensites des raies de l’anion 1’021:2- Ctaient faibles 

par rapport B celles attribuCes aux cations [31 121. 

Aprks de nombreux t ravaux contradictolres, il est acquis 

dbsormais que l’ion UO2* est lit&ire dans les sels non hydratks 

(6, 7, a, 9, 10, 111. Pour interprhter no8 spectres, nous sommes 

partis de l’hypothhse que l’uranium posshde un environnement 

ocLaedrique grsce i la participation des oxyghnes des deux ions 

1’02F2- conme ligands. 

Deux possibiliths s’offrent B notre inLerpr&tation. Soit 

considhrer les interactions entre UO2++ et P02F2- suffisamment 

faible pour que 1 ‘on Ctudie indCpendemment leurs vibrations, 

CJU considkrer une cage rigide oxyg&nCe autour de l’uranium. 
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Dans le premier cas, trois frequences caracterisent l’io” 

uo*++ de groupe de symetrie D.,h, une vI, active en Raman et deux 

“2’ “3 en infra-rouge. La frequence VI est habituellement attri- 

buee B une valeur comprise entre 800 et 875 cm-l Cl01 selon l’anion 

associe. Pour le difluorodioxophosphate d’uranyl nous pourrions 

attribuer la valeur 852 cm-1 a cette vibration et, la vibration 

antisymetrique, v j , visible uniquement en infrarouge, a 923cm-‘. 

La frequence v2 a 260 cm-l en I.R. serait done attribuable 

a la deformation de l’ion UO2*. Mais selon la regle d’exclusion 

applicable an groupe D,h, “ous “e dew-ions pas la retrouver en 

Raman, or, nous y en observons une tres intense a 210 cm-l, fre- 

quence “on attrihuable a l’ion P02F2-. 

La difference entre les deux frequences obtenues en I.R. 

(260 cm- 11 et Raman (210 cm-11 sont Cgalement per, compatibles 

avec l’existence d’une vibration unique v2 d’un groupement UC2 

legerement angulaire de groupe de symetrie C2”. Par analogie 

avec les spectres de Cs2UO2Cl4 (121, nous pensons que ces deux 

frCquences peuvent ctre attribuees en I.R. a une deformation 

(bend) et en Raman a u” balancement (rock) des deux oxygenes 

axiaux de l’ion uranyl dans une cage octaedrique comportant en 

outre les quatre oxygenes des deux ligands P02F2-. Ceci suppose 

bien entendu une interaction anion-cation nuffisante pour obtenir 

u” tel environnement ; done deux possibilites “ous sent offertes 

pour d&cl-ire la structure, l’une correspondant a l’entite 

IJ02(P02F212, ou, si 1’0” fait appel 1 quatre ligands I’02F2 par 

uranium a des chaines du motif 
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Le caractere amorphe de U02(P02F2)2 nous ferait retenir 

plutat cette deuxieme structure. 
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