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The structure of indium oxyfluoride InOF has been determined by single-crystal diffraction methods.
The orthorhombic unit cell with a=8-356 + 0-005, b= 10-186 + 0-005, ¢=7-039+ 0-005 A, contains six-
teen formula units of InOF in space group Fddd. The structure was solved by Patterson and Fourier
techniques and refined by full-matrix least-squares analysis to an R value of 0-059. The indium atom
is found to be in a distorted octahedral coordination with an ordered arrangement of oxygen and
fluorine atoms. The In-(O,F) octahedra are joined together by edges and corners to form a loose

three-dimensional network structure.

Introduction

L’intérét porté aux propriétés des oxyfluorures de type
MOF, dans lesquels M est un élément 3d, 4d, 54 ou des
terres rares, nous a amené a entreprendre 1’étude
structurale de ceux de ces composés dont la structure
n’était pas connue.

Les oxyfluorures MOF décrits jusqu’ici dérivent de
maniéere simple ou complexe des types rutile ou fluo-
rine. C’est ainsi que les oxyfluorures de terres rares
possédent & haute température une structure fluorine
dans laquelle les atomes d’oxygeéne et de fluor sont
distribués de fagon statistique dans les sites anioniques
(Zachariasen, 1951). A basse température, ils cristal-
lisent dans une forme rhomboédrique qui est une
distorsion de la structure fluorine, correspondant a
une distribution ordonnée des oxygeénes et des fluors
(Mann & Bevan, 1970). Les oxyfluorures TiOF, VOF,
FeOF comportent une structure rutile (Hagenmuller,
Portier, Cadiou & de Pape, 1965), (Chamberland,
Sleight & Cloud, 1970), tandis que ScOF posséde une
structure de type baddeleyite (Holmberg, 1966).

Plus récemment, une étude effectuée au laboratoire
a montré que la structure de TIOF est apparentée a
celle de la fluorine mais avec une maille double due a
la distorsion des polyédres de coordination des atomes
de thallium (Vlasse, Grannec & Portier, 1972).

La détermination de la structure de InOF était une
étape logique dans I’étude comparative des composés
de type MOF, vu la taille de I’indium intermédiaire
entre celle des ions trivalents 3d et terres rares. Cham-
berland & Babcock (1967) ainsi que Grannec, Portier,
de Pape & Hagenmuller (1967), qui ont préparé InOF
et étudi€ ses propriétés, n'en avaient pas proposé de
structure.

Partie expérimentale
Les monocristaux d’oxyfluorure d’indium InOF ont
¢été obtenus par interaction de In,0; et InF; en proport-
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ions stoechiométriques a 1000°C en tube de platine sous
pression de 65 kb environ (Chamberland & Babcock,
1967).

Une étude préliminaire indiquait une symétrie de
Laue mmm. Les conditions d’existence déterminées a
partir de clichés relatifs aux plans zéro, un et deux,
obtenus par les méthodes de Weissenberg et de Buer-
ger, sont pour hkl: h+k, k+1, 1+ h=2n,0kl: k+1=4n,
hOI: h+1=4n, hkO: h+k=4n. Ces conditions sont
compatibles avec le groupe spatial Fddd.

Les paramétres de la maille ont été obtenus sur
clichés de Guinier et de précession, ainsi qu’a I’aide
d’un diffractometre automatique. Un calcul d’affine-
ment par une méthode des moindres carrés donne les
résultats suivants:

a=8,356+0,005; 5=10,186+0,005; c=7,039 +

0,005 A . La masse volumique mesurée (dexp = 6,60 £
0,01 gcm™2) est en accord avec la masse volumique
calculée (d . =6,64 gcm~3) pour un nombre de
motifs par maille Z=16. La déviation moyenne sur les
valeurs observées des paramétres de la maille a été
prise comme écart-type.

Un petit cristal en forme d’octa¢dre irrégulier, de
dimension moyenne 0,1 mm, a été retenu pour I’en-
registrement des données de diffraction. Il était réglé
selon I’axe b et les intensités ont été mesurées a ’aide
d’un diffractométre automatique Nonius trois-cercles
opérant avec la radiation monochromatique Mo Ku
(4=0,7107 A) jusqu’a 6=60° (balayage §-26). L’inten-
sité du fond continu a été mesurée de part et d’autre
des réflexions observées durant la moitié du temps de
balayage. Une réflexion était considérée comme ob-
servée si le comptage net était deux fois plus intense
que la déviation standard. Au total 822 réflexions
ayant une intensité significative supérieure a zéro ont
été mesurées. Ces enregistrements ont été corrigés des
effets de Lorentz-polarisation, mais non d’absorption
(ur=1,1). Du fait de cette absorption, certaines
réflexions sont entachées d’une erreur que nous esti-
mons a 5%.
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Détermination et affinement de la structure

Le groupe Fddd posséde cinq sites & 16 positions
équivalentes 16(g), 16(f), 16(e), 16(d), 16(c) dont deux
sont identiques au choix de I'origine pres [16(d), 16(c)].
De ce fait, il reste 4 sites & 16 positions et 2 sites & 8
positions possibles pour les atomes d’indium, de fluor
et d’oxygene.

L’occupation exclusive des positions 16(g), 16(f),
16(e), 8(b) et 8(a) entraine I'apparition d’une condition
spéciale pour les réflexions hkl: h+k+1=2n+1 ou 4n.
En fait, un certain nombre de réflexions observées ne
respecte pas cette régle. Cependant, leur petit nombre
et leur intensité indiquent que les positions 16(d) ou
16(c) sont occupées par des atomes d’oxygéne ou de
fluor.

ETUDE STRUCTURALE DE L’OXYFLUORURE D’INDIUM

Les positions de I'indium, de oxygéne et du fluor
ont été déterminées a partir d’un calcul tridimensionnel
de la fonction de Patterson. A ce stade de la détermina-
tion de la structure aucune distinction n’a été faite entre
atomes d’oxygeéne et de fluor. Les vecteurs In-In et
In—(O, F) indiquent que les atomes d’indium occupent
les sites 16(e), (x,§,3) et les atomes (O, F) les sites 16(f),
3,7,%) et 16(d), (4,%,%). Un calcul de facteurs de struc-
ture effectué avec x=~0,325 et y=~0,255 donne une
valeur du facteur de reliabilité R:

o SIFA=IE

SIE|

Plusieurs cycles d’affinement isotrope aboutissent & une
valeur de R égale 4 0,077. Une synthése de Fourier ne

=0,085.

Tableau 1. Valeurs finales des paramétres positionnels et thermiques pour InOF

Les écarts-type portant sur la derniére décimale sont donnés entre parenthéses, le facteur d’agitation thermique est égal a:
exp [— 10744281 + k2 Paz+ 1?Bss+ 2hk Br2 + 2hIBy3 + 2k1B13)]
et les contraintes imposées au B sont: f;.(In)=f13(In) =0, §2(0) = f3(0)=0.

Position X y z B2z Bz Bz b3 Bas
In 16(e) 0,3258 (1) % 3 4 (0) 5(0) 11 (0) 0 0 3(0)
(0] 16(f) 3 0,2618 (6) % 13 (4) 9(3) 13 (5) 0 2(0) 0
F 16(d) 3 % 5 53 (9) 29 (6) 80 (13) 28 (6) 149 —-19(7)
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Fig. 1. Projection de la structure de InOF sur le plan (001).
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Tableau 2. Facteurs de structure observés et calculés de InOF
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révele pas d’autres pics de densité électronique que
ceux des atomes placés ci-dessus.

A ce stade, on note que certaines réflexions intenses
d’indices faibles sont trés affectées par I’extinction. Une
correction d’extinction secondaire a été effectuée utili-
sant la formule de Zachariasen (1963): I, ~1,(1 +gl.)
ou I, est I'intensité corrigée de I’extinction, I, et I.
les intensités respectivement observée et calculée et g
est une constante déterminée empiriquement; sa valeur
est choisie égale 4 3,08 x 1075,

Ultérieurement, un affinement de parametres, avec
des facteurs d’agitation thermique anisotropes, a été
effectué jusqu’a une valeur finale de R égale a 0,059.
La délimitation des positions des atomes d’oxygeéne et
de fluor a été réalisée en considérant les réflexions de
type h,k,/=4n+2 pour lesquelles les atomes en posi-
tion 16(d) sont seuls & apporter une contribution.

Les facteurs de structure de ces réflexions (au nombre
de 18), calculés en plagant tour a tour les atomes d’oxy-
géne et de fluor en position 16(d), ont été comparés.
Le calcul d’un facteur de reliabilité partiel pour ces 18
réflexions conduit aux valeurs Rp=0,05 lorsque le site
16(d) est occupé par les atomes de fluor et R;=0,16
lorsqu’il est occupé par les atomes d’oxygene. Ce
résultat était corroboré par les distances In-F trouvées
pour loctaédre In—(O,F)s, distances inférieures aux
distances In-O. '

L’affinement a été accompli grace & un algorithme
de moindres carrés utilisant une matrice compléte
(Busing, Martin & Levy, 1962) modifié pour permettre
une correction de dispersion anormale. Les facteurs de
diffusion atomique pour I'oxygeéne, le fluor et 'indium
sont ceux de Cromer & Waber (1965). Les parameétres
nécessaires a la correction de dispersion anormale
sont ceux données par Dauben & Templeton (1962).

Nous avons minimisé la fonction Sw(|F,|—|F.|)? ou
F, et F, sont les amplitudes des facteurs de structure
observés et calculés et w la pondération, égale a 1 pour
toutes les réflexions. Un facteur d’échelle général a été
utilisé pendant tout ’affinement. Les valeurs finales des
parametres positionnels et thermiques sont données au
Tableau 1. Les valeurs finales des facteurs de structure
pour les réflexions observées sont reportées au Tableau
2. Les réflexions trop faibles pour étre observées ont
des facteurs de structure dont I’amplitude n’excede
pas la valeur minimale observable dans la région avoisi-
nante de ’espace réciproque.

Résultats et discussion

La structure déduite de I’analyse effectuée est représen-
tée aux Figs. | et 2. Les distances interatomiques et les
angles sont données au Tableau 3. On peut constater
que la structure de InOF est tres différente de celles
des oxyfluorures de formulation analogue étudiés jus-
qu’ici ,ou des autres oxyhalogénures connus, InOCl et
InOBr (Forsberg, 1956; Grannec, 1965). II semble
correspondre au contraire & un nouveau type structural.
Figs. 1, 2.

ETUDE STRUCTURALE DE L’OXYFLUORURE D’INDIUM

Tableau 3. Distances et angles interatomiques dans InOF

Les écarts-type portant sur la derni¢re décimale sont donnés
entre parentheses.

InG)-In(4) 3,614 A  O(D-In(3)-0() 78,69 (0,10)°
In(3)-F(5) 2,125 (3) 0O(8)-In(3)-0(9) 119,42 (0,10)
In(3)-0(7) 2,144 (3) O(7)-In(3)-0(8) 157,89 (0,10)
In(3)-0(9) 2,181 (3) 0(9)-In(3)-0(10) 79,56 (0,10)
O(71)-0(9) 2,742 (5) E(5)-In(3)-O(8) 81,43 (0,10)
0(8)-0(9) 3,734 (5) E(5)-In(3)-0(9) 98,29 (0,10)
0(9)-0(10) 2,787 (5) F(5)—In(3)-0O(10) 155,49 (0,10)
F(5)-0(9) 3,257 (5) F(6)-In(3)-O(8) 83,47 (0,10)
F(6)-O(7) 2,784 (5) F(6)-In(3)-F(5) 93,51 (0,10)
E(5)-O(7) 2,841 (5)

F(5)-F(6) 3,095 (5)

En termes d’arrangement atomique, la structure de
InOF comporte des rangées ordonnées d’atomes d’oxy-
geéne et de fluor, paralléles au plan (010). Les atomes
d’indium sont placés exactement au milieu d’interval-
les séparant ces rangées O-F (Fig. 1).

Fig.2. Enchainement des polyédres de coordinence de I'indium
(a) et (b): couches d’octaédres paralleles au plan (110) et
projetés selon ’axe a.
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L’ordre entre oxygénes et fluors se déduit de la
comparaison des facteurs de structure observés et cal-
culés pour certaines réflexions, comme nous en avons
discuté précédemment. Il est confirmé par le fait que
la distance cation-anion la plus courte est la distance
In-F (Tableau 3).

En terme des polyédres, la structure est constituée
d’octaedres tres déformés (Fig. 3) partageant sommets
et arétes en donnant naissance & un réseau tridimen-
sionnel assez lache. Bien que les longueurs des liaisons
dans l'octaédre In—(O, F)s soient normales, I’arrange-
ment spatial de ces liaisons est distordu (Tableau 3).
Dans l'octaédre de coordinence les longueurs des
liaisons In-F sont de 2,125 (3) A, celles des liaisons
In-O étant de 2,144 (3) A et de 2,181 (3) A.

Les longueurs de ces liaisons sont en bon accord avec
la somme des rayons ioniques effectifs des atomes mis
en jeu (r3+=0,80A, roa-=1,38A, re-=129A,
selon Shannon & Prewitt, 1969): In-F=2,09 A et
In-O=2,18 A. Des distances comparables sont ob-
servées dans In,O; (In-0=2,18 & 2,23 A, Marezio,
1966) et InOOH (In-O=2,14 2 2,22 A, Lehmann, Lar-
sen, Poulsen, Christensen & Rasmussen, 1970).

Les angles interatomiques différent beaucoup de
ceux observés pour une conformation octaédrique
idéale: 155,49 (0,10)° 4 157,89 (0,10)° au lieu de 180°,
et 78,69 (0,10)° a 119,42 (0,10)° au lieu de 90°. La Fig.
2(a) et (b) montre ces octaédres projetés selon 'axe a,
formant des rangées paralléles au plan (110). Au sein
d’'une méme couche, chaque octaédre partage une
aréte et quatre sommets avec six autres octaédres. Par
exemple, si nous considérons ’octaédre In(7), il par-
tage I’aréte O(6)-0(4) avec I’octaédre In (10), les som-

Fig.3. Environnement de l'indium,
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mets O(6) et O(4) avec les octaédres In(9) et In(8), le
sommet F(7) avec ’octaeédre In(6) et le sommet O(11)
avec les octaédres In(5) et In(8’) [Fig. 2(a)]. Entre
couches voisines, chaque octaedre partage deux arétes
et deux sommets avec ses voisins. Par exemple, I’octa-
édre In(l) partage I’aréte O(3)-O(4) avec I’octaédre
In(10), I’'aréte O(2)-O(4) avec 'octaedre In(8), et les
sommets O(4) et F(1) avec les octaédres In(7) et In(4")
[Fig. 2(a) et (b)]. Les couches paralléles sont ainsi reliées
les unes aux autres et forment un réseau trés lache
d’octaedres In—(O, F)s.

Les distances O-O [2,742 (5) a 3,734 (5) A], O-F
[2,784 (5) a 3,257 (5) A] et F-F [3,095 (5) A] semblent
avoir des valeurs minimales approximativement égales
4 la somme de leurs rayons ioniques et sont compa-
rables avec les distances trouvées dans d’autres com-
posés de I'indium comme In,0; (0-O=2,80A) et
InOCl (0-0=2,74 A).

Ainsi qu’il est naturel, les distances In-In de
3,614 (2) A, observées dans InOF, sont plus longues
que la somme des rayons atomiques r;, = 1,66 (A). De
longues distances interatomiques In-In sont signalées
également dans In,0; (3,34 4 3,84 A, Marezio, 1966)
et dans InOCI (3,35 A, Forsberg, 1956). Ces distances
In-In, particulierement longues, excluent une quel-
conque interaction métal-métal au sein du réseau.
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