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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, c=7-039+0.005 A, contains six- 
teen formula units of lnOF 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'intdr~t portd aux propridtds des oxyfluorures de type 
MOF, dans lesquels M est un 61dment 3d, 4d, 5d ou des 
terres rares, nous a amen6 5. entreprendre l'dtude 
structurale de ceux de ces composds dont la structure 
n'dtait pas connue. 

Les oxyfluorures MOF ddcrits jusqu'ici ddrivent de 
mani~re simple ou complexe des types futile ou fluo- 
rine. C'est ainsi que les oxyfluorures de terres rares 
poss~dent 5. haute tempdrature une structure fluorine 
clans laquelle les atomes d'oxyg~ne et de fluor sont 
distribu6s de fa~on statistique dans les sites anioniques 
(Zachariasen, 1951). A basse tempdrature, ils cristal- 
lisent darts une forme rhomboddrique qui est une 
distorsion de la structure fluorine, correspondant 5. 
une distribution ordonnde des oxyg~nes 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 poss~de une 
structure de type baddeleyite (Holmberg, 1966). 

Plus rdcemment, une dtude effectude au laboratoire 
a montrd que la structure de TIOF est apparentde 5. 
celle de la fluorine mais avec une maille double due 5. 
la distorsion des poly~dres de coordination des atomes 
de thallium (Vlasse, Grannec & Portier, 1972). 

La ddtermination de la structure de InOF dtait une 
dtape logique dans l'dtude comparative des composds 
de type MOF, vu la taille de l ' indium intermddiaire 
entre celle des ions trivalents 3d et terres rares. Cham- 
berland & Babcock (1967) ainsi que Grannec, Portier, 
de Pape & Hagenmuller (1967), qui ont prdpard InOF 
et dtudi6 ses propridtds, n'en avaient pas proposd de 
structure. 

Partie expdrimentale 

Les monocristaux d'oxyfluorure d' indium InOF ont 
dtd obtenus par interaction de In203 et InF3 en proport- 
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ions stoechiom6triques/~ 1000°C en tube de platine sous 
pression de 65 kb environ (Chamberland & Babcock, 
1967). 

Une 6tude pr61iminaire indiquait une sym6trie de 
Laue mmm. Les conditions d'existence d6termin6es 5. 
partir de clich6s relatifs aux plans z6ro, un et deux, 
obtenus par les m6thodes de Weissenberg et de Buer- 
ger, sont pour hkl: h + k ,  k +l, l+h=2n ,  Okl: k +l=4n,  
hOl: h + l=4n, hkO: h + k =4n. Ces conditions sont 
compatibles avec le groupe spatial Fddd. 

Les param&res de la maille ont 6t6 obtenus sur 
clich6s de Guinier et de pr6cession, ainsi qu'5. l'aide 
d'un diffractom6tre automatique. Un calcul d'affine- 
ment par une m6thode des moindres carr6s donne les 
r6sultats suivants: 

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

0,005/k.  La masse volumique mesurde (dexp= 6,60 + 
0,01 g cm -a) est en accord avec la masse volumique 
calculde (dealt=6,64 g cm -a) pour un nombre de 
motifs par maille Z--  16. La ddviation moyenne sur les 
valeurs observdes des param6tres de la maille a 6t6 
prise comme dcart-type. 

Un petit cristal en forme d'octa6dre irrdgulier, de 
dimension moyenne 0,1 ram, a 6td retenu pour l'en- 
registrement des donndes de diffraction. Il dtait rdgld 
selon l'axe b e t  les intensit6s ont dt6 mesurdes 5. l'aide 
d'un diffractom6tre automatique Nonius trois-cercles 
op6rant avec la radiation monochromatique Mo K0c 
(2=0,7107/k)  jusqu'5. 0 = 6 0  ° (balayage 0-20). L'inten- 
sitd du fond c o n t i n u a  dtd mesur6e de part et d'autre 
des rdflexions observdes durant la moitid du temps de 
balayage. Une rdflexion dtait considdrde comme ob- 
servde si le comptage net dtait deux lois plus intense 
que la ddviation standard. Au total 822 rdflexions 
ayant une intensit6 significative supdrieure 5. zdro ont 
6t6 mesurdes. Ces enregistrements ont 6td corrigds des 
effets de Lorentz-polarisation, mais non d'absorption 
(p t= l ,1 ) .  Du fait de cette absorption, certaines 
rdflexions sont entachdes d'une erreur que nous esti- 
mons 5. 5 %. 
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D6termination et affinement de la structure 

Le groupe Fddd poss6de cinq sites fl 16 positions 
6quivalentes 16(g), 16(f), 16(e), 16(d), 16(c)dont deux 
sont identiques au choix de l'origine pr6s [16(d), 16(c)]. 
De ce fait, il reste 4 sites b, 16 positions et 2 sites ~t 8 
positions possibles pour les atomes d'indium, de fluor 
et d'oxyg~ne. 

L'occupation exclusive des pofitions 16(g), 16(f), 
16(e), 8(b) et 8(a) entra~ne l'apparition d'une condition 
sp6ciale pour les r6flexions hkl: h + k + l = 2n + 1 ou 4n. 
En fait, un certain nombre de r6flexions observ6es ne 
respecte pas cette r6gle. Cependant, leur petit nombre 
et leur intensit6 indiquent que les positions 16(d) ou 
16(c) sont occup6es par des atomes d'oxyg~ne ou de 
fluor. 

Les positions de l'indium, de l'oxyg~ne et du fluor 
ont 6t6 d6termin6es h partir d'un calcul tridimensionnel 
de la fonction de Patterson. A ce stade de la d6termina- 
tion de la structure aucune distinction n'a 6t6 faite entre 
atomes d'oxyg6ne et de fluor. Les vecteurs In-In et 
In-(O, F) indiquent que les atomes d'indium occupent 
les sites 16(e), (x,-~,-~) et les atomes (O, F) les sites 16(f), 
(½,y,-~-) et 16(d), (½,½,½). Un calcul de facteurs de struc- 
ture effectu6 avec x~0,325 et y~0,255 donne une 
valeur du facteur de reliabilit6 R: 

R -  ZIInl-lnll 
Etnl =0,085. 

Plusieurs cycles d'affinement isotrope aboutissent h une 
valeur de R 6gale h 0,077. Une synth&e de Fourier ne 

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

Les 6carts-type portant sur la derni6re d6cimale sont donn6s entre parenth6ses, le facteur d'agitation thermique est 6gal fl: 

exp [ -  10-'(h2fln + k2flzz + 12fl3s + 2hkfl,2 + 2hlpja + 2k/B2a)] 

et les contraintes impos6es au flu sont: flt2(In)=fl~a(In)= 0, plz(O)=fl2a(O)=0. 
Position x y z fin fl2z fls3 fl,2 

In 16(e) 0,3258 (1) ~- ~ 4 (0) 5 (0) 11 (0) 0 
0 16(f) ~- 0,2618 (6) ~ 13 (4) 9 (3) 13 (5) 0 
F 16(d) ½ ½ ½ 53 (9) 29 (6) 80 (13) 28 (6) 
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Tableau 2. F a c t e u r s  d e  s t r u c t u r e  o b s e r v e s  e t  ca lcu lus  d e  I n O F  

H K L FO FC H X L FO F r ;4 X L FO ~:c H x L Fn FC H ~ L FO FC t~ )C L FO FC 

° 0 o 1419 1243 ~ ~ 13 . . . . . . . .  
I / ; 8  1605 1 13 522 565 19 
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° o ° : . . . . . . . .  ~ I . . . . . . . . . .  1o 237b 2;16 1 11 235 266 13 
14 0 2 806 797 13 1 I I  605 65 ;  15 
L8 0 2 924 939 15 1 11 816 862 17 

4 0 4 IG46 1753 i l 9 522 464 19 

: ° o ~ 1927 ,89, ~ I 9 . . . . . . . . .  1522 I 1 1~27 13e4 1601 
16 0 4 ;57 411 7 1 9 1132 L042 10 

2 0 6 1961 2063 9 1 9 506 458 14 
° o .......... [ ~ 418 362 lo ~ 

L 6 2058 2098 13 • 709 701 

8o2 815 ~ ~ 1 2 1 . 1  . . . .  ~ ,3 ~ . . . . . . . . . . . . .  2 . . . . .  o6 
37~ ~..,~ 12 ,,1o 4CS 19'~1 ln,11 ~ 4 6 575 , , t?  

II)fl8 '~,~9 10 2 12 12~9 1309 7 3 5 1?54 1636 I 4 o 1 8 o ;  L17o 

1646 1768 I ;  13~2 13,,2 1 368 2O9 IO 4 ~ 950 99~ 

604 5~I 14 9~3 958 15 '79~ 987 4 8 7h3 6%? 
991 921 2 22 16 885 926 t?  3 5 87~ U94 ~ 4 8 I~UO 1c*.0 

8 ; ' )  875 ~ 1~ 230 196 312 243 ~ 4 10 1693 1075 
425 422 1 15 221 183 3 3 3 1927 20ZO 4 lO 38', .~52 

1029 U~5 15 7~3 76', 18,~e 1849 14 4 1o 405 b.~ 
2 2 i 0 6  23O2 3 15 6?4 693 9 3 49O ~20 0 12 l~b7  1516 

0 696 b49 9 3 15 235 236 11 3 3 417 34? 4 4 IZ 368 329 
2 ~ ........ I 313 2 . . . . . . .  ~ ~ ........ 8 ~ 1 ......... 

3810 4328 13 ~OL 852 15 1022 1036 14 1125 1187 
14 00 ~ . . . . . . . .  ~ . . . . . . .  ~ 22 2 . . . . . .  75 33 . . . . . . . . . .  ~ ~ . . . . . . . . . . . . . . . . .  
18 . . . . . . .  ~ 9 . . . . . .  I 3 ~ /  1 . . . . . .  0 . . . . .  [9 . . . . . .  lo0 ~ 14 9,[ . . . . .  

0 8 2531 2728 1 663 561 O 2 2 468 3~8 13 3 13 5A~ O~9 3 1 10~8 951 16 964 ~96 

12~2 12~3 88;5 1815 1 ~ lz~ z~,. lz Io5~ lO36 ~ 1939 1~9~ s 15 315 2~5 

16, . 3  41 . . . . . . .  18 2 378 . 6  1 . . . . . . . .  5 [9 ~ . . . . . .  57 ~ . . . . . . . .  
0 LO 14~0 1397 11 1 7 471 414 20 2 L080 1188 9 3 11 340 310 L 1 246 20~ 15 655 o03 

6 O0 . . . . . . .  1 13 ~ ~ . . . . . .  62 ~ . . . . . . . . .  3 ~ 11 . . . . .  5 13 3 ~ . . . . . . . . .  55 15 . . . . . .  . . . . . . . .  ,61, ~ ~ ; 15 L042 1036 925 754 1 I 688 74O 15 ' 1165 1179 258 212 lo~ O lO 562 51, 1~ ~ ; . . . . .  1 10 ~ 2o89 ~0~6 3 ;~1 ;34 1, ~ 1 . . . . . . .  ~] . . . . . .  
1 2 1 5 9 8 1  . . . . . . . . . . . . .  : . . . . . . .  ~ ]3 . . . . .  1293 19 ~ ~ 2,1 30; 5 ~1 . . . . . . .  

4 o 12 767 705 3 1 ~ 1755 1755 18 4 990 1012 9 1309 1217 0 2545 2928 7 13 803 78J 
: ~ . . . . . . . . . .  75 l 55 193 . . . . .  0 22 . . . .  5 . . . . .  33 . . . . . . . . . . .  o . . . . . . . . .  ~ 551 . . . . . . .  

1 12 849 923 1404 1259 6 362 292 9 9 435 36;  8 4 2265 2',75 1 13 227 211 
62 0014 933 9£8 ~ 1 ~ . . . . . . .  : 66 . . . . . . .  11 ~ . . . .  ]~7  124  00 1732 . . . .  13 ~ . . . . . . . .  

14 481 412 I 458 388 6 179 158 13 9 900 B69 16 4 244 203 I I  956 917 
' 0  00 . . . . .  1 1 . . . .  3 l S 5 . . . .  21 22 . . . . . . . . .  15 33 . . . . . . .  0 '. 0 1 . . . . . . .  75 ~ . . . . . . . . . .  

16 1207 1253 15 1174 1160 12 6 1554 1510 17 9 663 72~ 4 3363 3613 IL 1023 988 
Ol . . . . . .  2 17 ~ ~ . . . . . . .  ~ 22 . . . . . . .  1 ]3 7 . . . . . . . .  z . . . . . . .  ~ . . . . . . . .  

[5  3 ; 5  313 19 367 377 8 1840 18A5 1707 1612 10 4 2007 2019 13 11 68 ;  699 
3 1 15 6o7 623 1 3 1529 1500 6 2 8 630 5~6 5 3 7 1517 1432 14 ~ 2 573 5',0 15 5 11 706 748 

15 83S 6 ; 4  2132 2270 12 552 522 ~ 497 ;32  4 4 3GZ5 3456 9 1291 1213 
9 l 15 33q 3C0 7 1 3 1516 1381 2 lO 1838 1893 11 3 261 2C6 2 4 4 140 45 5 5 9 1289 I232 

~ 13 4. 391 [9 ~ ~ . . . . . . .  22 . . . . . . . .  13 ~ ~ . . . . . . . .  ~ 517 383 : ~ ; ........ 
13 82o 791 z 448 38~ ~ lO 136o 13~3 zs 9o4 965 o ~ z~14 5848 518 4 ~  

,5 ~ , ,  io25 io3, 1, ~ 33 lO . . . . . .  ~ i o  1166 12o4 1~ ] : . . . . . .  i 4 1181  . . . .  11 ~ , 2 . . . . .  
13 717 726 L5 1255 1231 16 10 217 2~7 393 314 16 4 4 243 272 13 9 782 789  

1: ; : 673 . . . .  598 57 , 6° : 1:~o 1 ~  ~ 7 1 1  
11 

1524 1433 6 2 1843 1766 11 11 : 5 ,  ; I 
11 1513 1403 10 168 126 13 

~ ~ 7 1364 11~8 12 ~ ~ 1562 15,30 1 7 

11 ~ I ~o. ~ I ;  66 ~ 2090 . . . . . .  2258 ~ 
13 951 1~ ,~ ; 972 ; ; o  ~ 12 66 ~ 2083 890 2092 738 ; I 

~ I t8.1926 15481848 0 ~ 66 2g:~ 2C~ 1~ I 

"13 ~ ~' . 8  328 3: ~ ~ 1 . 4 1 5 2 ,  : I 
918 882 1366 1338 

15 1~ 342 
1656 164b 13 

19 S 5 277 298 6 6 8 ?o? 62~ 15 7 
1 5 3 ~19 4O9 10 6 8 1655 1685 17 ? 

. . . .  214o 6 lO ~ g 7 181~ 1898 
7 5 3 1 /55  1664 2 6 lO 199 125 5 7 

15 1077 1051 b 12 1175 1102 13 
17 5 3 90; 897 6 6 12 ; 6 2  439 25 7 
1~ 5 3  . . . . . .  1o . . . . . . . . . . . .  I I 

2 1 2 2 2  . . . . . . . . . . . . .  ~ I 
5 1 1944 1924 8 6 14 833 875 

: ~ I l I ° I  1~o~ ~ ~1615 261°1° 256 . . . .  9 I 
13 1166 1077 15 856 854 13 
15 ~ 1 1 1 2 8 1 1 2 1  I : ' 5  285 5;9 15 I 
17 841 876 13 489 463 17 

2691 2?57 13 IOlO 990 
6 6 o 1131 945 7 7 13 678 682 3 7 

1o 6 o 2154 2167 9 7 13 363 336 5 7 
14 6 0 792 722 1 7 11 454 406 7 7 
18 6 0 950 975 3 7 11 g4z 883 9 7 

2 6 2 565 ~53 5 ? 11 1212 1174 11 7 

. . . . . .  13 ~ ~ 86o 845 ~ ~ 1 1  . . . . . . . .  : : . . . . . .  
518 4 7 l  15 1118 1136 11 885 844 13 841 829 
. . . . . .  17 ~ ~ . . . . . .  ~ ~ . . . . . .  1o2o 15 ~ i 1o22 1o53 
510 5,,6 1~ ~29 427 11 8 ;8  827 17 814 832 
583 513 8 0 1010 8 ;4  9 9 11 340 3~5 2 10 0 2100 2248 
9 .  856 : ~ . . . . . . . . .  1 1 9 1 1  228 175 ~ 1o ~ . . . . . .  

1472 1423 1 ~ 1523 15o6 1~ 9 1~ 617 668 1 1o 1785 1839 
lO64 985 1~ ~ ~ 9  456 9 330 295 14 1o ~ 503 468 

435 3~9 ~ 2057 2139 ~ 9 ~ 1083 lOO9 18 10 899 9;6  
352 331 6 8 1015 8 ;6  9 1323 1257 ~ 10 ~ 2180 2406 
693 663 10 ~ ~ 2021 2118 7 9 9 9 ; 9  899 10 245 208 
845 895 1;  ' 758 695 9 9 9 403 401 4 10 2 795 601 

1165 1058 0 2479 2622 I~ 9 795 845 ~ 10 1779 1709 
1697 1599 4 8 4 1393 1204 9 7 524 436 1 1o 2 189 98 

052 510 1 1207 1266 1532 1454 16 10 791 238 

735 709 ~ 6 1767 1709 9 365 331 I0 4 612 513 
967 ~85 6 b 856 728 11 9 7 306 273 10 lO 4 1631 1655 
b23 680 1o ]3 6 1839 18;2 13 9 7 694 148 14 10 4 522 516 

1524 1378 8 2090 2255 17 9 668 694 1o 6 1971 2025 

1211 1071 ~ 1192 1153 ~ 1511 1355 10 6 614 522 
736  619 1 8 8 1181 1183 5 5 1600 1449 8 1o 6 1521 1766 

690 8~6 1 1329 1271 9 656 $81 I~ 10 ~ 245 235 

683 690 1 1o 1454 1513 13 9 B98 846 6 1o ~ 421 ~51 

1141 1627 12 1 ;55  1~28 1~ ~ 692 731 1~ 10 8 388 388 
1991 1932 ; 8 12 658 615 3 811 T6q lO IO 15o3 1513 

817 6~2 1 12 819 861 1697 1566 lO lO 1235 1217 
468 388 8 14 931 92b 7 9 3 13 ;9  1207 1 10 I 0  1032 1089 
. . . . . . .  ~ . . . . . . . .  ? ; ] 658 ,67 ~ ...... 3 . . . .  5 

1186 I185 ~ 16 1091 1135 1 301 274 I0 12 299 301 
746 764 ~ 15 273 3C2 13 9 ]3 956 929 1~ 10 12 1054 1086 
368 364 ~ 15 527 555 15 9 10~6 10~7 I0  1 ;  1087 1135 
918 754 ~ 15 771 785 t~ 9 ~ 730 140 4 10 14 321 301 

1766 1337 ~ 13 297 234 9 592 46 ;  ~ I0  14 847 8GO 
21~8 2282 9 13 8oo 776 ~ ~ ~ 1553 14o7 11 15 697 713 
1571 1450 75 9 13 898 883 1905 1915 ~ 11 13 3~  2~4 
722 607 9 13 648 669 7 9 ~ 14~0 1356 11 11 936 900 
600 519 9 9 13 395 375 9 9 503 443 3 11 13 70; 69~ 

S . . . . . . . . . .  ~ 12 O0 . . . . .  2 31 13 5 . . . . . .  ' . . . . . . . . . . .  15 15 ~ . . . . . . . . .  57 . . . . . .  
11 13 810 812 12 1686 1692 13 1135 1056 10 I t ,  8 1329 1355 15 541 467 1 17 262 2o l  

3, . . . . . . . . . . .  ~ 1 2  o . . . . . . . .  75 13 55 . . . . . . . .  o . . . . . . . . . . . .  I 15 I . . . . . .  ~ . 55 . . . . . .  
11 11 894 844 12 1915 1925 13 1070 900 14 10 205 126 15 1397 1393 17 1008 967 

11 427 392 ~ 12 1645 1630 11 13 330 311 ~ 14 10 856 869 15 ~ 473 445 , 7  390 401 
11 ~ 1070 1032 12 12 2 509 483 13 13 642 646 14 12 916 898 1 15 414 381 11 17 5 265 259 

5 11 1056 993 12 L944 2143 15 13 5 833 887 14 12 382 382 13 15 653 660 13 17 5 598 658 
: 1 1  ; 1 . . . . .  8 ~ 12 4 519 432 1 13 ~ . . . . . .  0 14 14 1 . . . .  109 105 15 1 ° . . . . . .  ~ 11 ~ 401 401 

11 290 2 ; 7  12 • 1352 1388 13 1155 1027 15 13 436 41~ 16 1759 1955 17 1011 968 
113 I t  9 . . . . . . . .  12 . . . . . . . . . .  7 5 1 3  ]3 . . . . . . . . .  53 15 13 . . . . . . . . .  0 . . . . .  2 7517  33 . . . . . . . .  

11 313 264 176 12 ~ 276 264 13 1177 1108 15 13 756 779 8 lb  1127 1106 17 921 905 
3 11 7 1332 1253 12 1661 1613 9 13 3 40 ;  339 1 15 11 261 247 12 16 0 1099 1162 9 17 3 355 340 
75 11 ~ . . . .  1 . . . . . . . . . . . . . . . . .  ~ . . . . . .  : . . . . . . . . . .  ~ 1 6  : . . . . . . . . .  : 1 7  : . . . . . .  

11 1074 t oo l  10 12 ~ 1486 1482 13 13 729 724 15 11 909 922 16 570 496 1"7 279 2~b 
9 11 7 368 358 14 12 410 411 15 13 3 873 899 7 15 11 530 540 10 16 2 1402 1491 3 17 1 9~2 9O0 

115 11 816 831 12 571 541 13 634 5',5 15 ~ ~99 4~4 16 ; 1510 1670 7 17 9'41 9~8 
~I 5 338 302 8 12 8 1363 1314 3 13 1 1327 1216 3 15 670 6Z3 4 lo  4 741 667 9 17 1 282 282 

5~ I I  5 . . . . . . . .  12 12 8 1 . . . . . .  2 7513 ~ . . . . . . . .  75 . . . . . . .  1073 8 1  . . . . . .  1191 13 17 01 . . . . . .  
11 1411 1349 12 J 1319 1308 1"3 1099 1052 15 9 790 7~8 I 16 4 970 99B IB 1307 1401 

: 11 ~ 1416 1299 i IZ 10 . . . . .  8 19 13 ~ 580 535 : 15 ~ 292 2~6 2 16 ~ 1 . . . .  ~37 06 18 0 . . . . . .  
11 263 254 1 12 10 1142 1174 1 13 856 301 15 363 330 16 514 ;69  1 18 1205 1276 

11 11 55 253 2 . . . . .  2 1270 1 . . . . . . .  : . . . . . .  53 15 ~ 83~ 811 I00 . . . . . . .  1322 1~ 18 0 . . . . .  2 
13 11 894 857 ~ 1~ 12 313 317 15 13 920 939 15 1194 1141 16 8 1165 1539 18 1290 1456 
15 I1 5 780 816 12 14 968 964 17 13 1 636 675 7 15 7 815 7?; 4 16 8 459 ; 7 8  4 18 2 421 a~1 

11 294 252 13 13 816 824 14 761 683 11 15 40~ 394 1 16 8*37 952 1 18 1334 1099 
8 1~ 3 1437 1329 7 13 13 582 566 10 14 0 1551 1648 13 15 7 51~ 555 16 1~ 1000 909 18 4 1389 11~5 
7 5 1 1  33 156~ 1717 113  I I  . . . . . .  12 ~ ;  0 . . . . . .  1 1 5  $5 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

I1 1738 1342 13 11 711 656 14 1853 2138 15 935 096 10 16 10 1089 1133 100 18 4 1095 113~ 
9 11 3 444 37B 5 13 11 974 910 2 14 2 185 114 5 15 5 1260 1205 16 12 1131 1135 18 6 1201 I J s0  

11 11 ]3 . . . . . .  31 . . . . . . . . . . . .  2 . . . . . .  715  s . . . . . . .  1 ~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
11 I I  907 8e8 13 9 961 905 8 14 1275 1217 15 ,,o2 4~3 17 11 2~9 345 8 16 6 lO~S l ~  
1 5 1 1  ] 853 860 7 5 1 3 9  lO5O 1 . . . . . .  ~ . . . . . . . . . . . .  ~ . . . . . .  ~ . . . . . . . . . . .  ~ . . . . . . . . . .  
I~ I I  785 809 13 9 812 781 I~ 14 352 341 13 15 649 670 17 I I  707 730 18 8 I 1 3 5  1147 

I~ 1 I767 1378 13 13 9 56; 590 I0 14 4 15?3 I~60 3 15 3 IU'~O 10C6 I? 9 ~15 8/4 18 I~1 101B IC65 
?9 11 l 1318 1231 l 13 ~ 567 524 1~ . . . . . . . . .  ?5 15 : l ..... I . . . . . .  99 . . . . . . .  I '  190 . . . .  10 

11 454 395 13 1027 956 14 6 1716 18~2 15 859 803 19 t ?  287 300 1 19 217 321 
11 11 I 202 142 5 13 7 1189 1127 4 17 6 ?~6 691 9 15 3 559 493 17 7 299 312 19 9 692 6~0 
,3 ,1 I 96, 947 , i ,  ; . . . . . . . . .  2 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  i . . . .  
15 11 921 964 13 416 372 ~4 11~9 1119 13 15 643 6~2 17 901 985 19 ~ 107 102 
1~ ° 11 ~ . . . . . . .  1313 ~ 7,2 7,7 1~ . . . . . . . . . .  

12 1798 2000 15 13 600 033 L4 a 1~21 111"~ 



630 E T U D E  S T R U C T U R A L E  DE L ' O X Y F L U O R U R E  D ' I N D I U M  

revile pas d'autres pics de densite electronique que 
ceux des atomes places ci-dessus. 

A c e  stade, on note que certaines reflexions intenses 
d'indices faibles sont tr~s affectees par l'extinction. Une 
correction d'extinction secondaire a ete effectuee utili- 
sant la formule de Zachariasen (1963): Icorr'~Io(1 +glc) 
off Icorr est l'intensite corrigee de l'extinction, Io et I¢ 
les intensites respectivement observee et calculee et g 
est une constante determinee empiriquement; sa valeur 
est choisie 6gale b. 3,08 x 10 -6. 

Ulterieurement, un affinement de param&res, avec 
des facteurs d'agitation thermique anisotropes, a ete 
effectue jusqu'fl une valeur finale de R egale fl 0,059. 
La delimitation des positions des atomes d'oxyg6ne et 
de fluor a ete realisee en considerant les reflexions de 
type h,k,l= 4n + 2 pour lesquelles les atomes en posi- 
tion 16(d) sont seuls ~t apporter une contribution. 

Les facteurs de structure de ces reflexions (au nombre 
de 18), calcules en plaqant tour fl tour les atomes d'oxy- 
g~ne et de fluor en position 16(d), ont ete compares. 
Le calcul d'un facteur de reliabilit6 partiel pour ces 18 
reflexions conduit aux valeurs RF = 0,05 lorsque le site 
16(d) est occupe par les atomes de fluor et Ro=0,16 
lorsqu'il est occupe par les atomes d'oxyg6ne. Ce 
resultat etait corrobore par les distances In-F  trouvees 
pour l'octa6dre In-(O,F)6, distances inferieures .aux 
distances In-O. 

L'affinement a ete accompli grfice fl un algorithme 
de moindres carres utilisant une matrice compl&e 
(Busing, Martin & Levy, 1962) modifie pour permettre 
une correction de dispersion anormale. Les facteurs de 
diffusion atomique pour l'oxygene, le fluor et l ' indium 
sont ceux de Cromer & Waber (1965). Les param&res 
necessaires ~ la correction de dispersion anormale 
sont ceux donnees par Dauben & Templeton (1962). 

Nous avons minimise la fonction Y~w(lFol- IF~I) z off 
Fo et Fc sont les amplitudes des facteurs de structure 
observes et calcules et w la ponderation, egale fl 1 pour 
routes les reflexions. Un facteur d'echelle general a ete 
utilis6 pendant tout l'affinement. Les valeurs finales des 
param&res positionnels et thermiques sont donnees au 
Tableau 1. Les valeurs finales des facteurs de structure 
pour les reflexions observees sont reportees au Tableau 
2. Les reflexions trop faibles pour &re observees ont 
des facteurs de structure dont l 'amplitude n'excbde 
pas la valeur minimale observable dans la region avoisi- 
nante de l'espace reciproque. 

R6sultats et discussion 

La structure deduite de l'analyse effectuee est represen- 
tee aux Figs. 1 et 2. Les distances interatomiques et les 
angles sont donnees au Tableau 3. On peut constater 
que la structure de InOF est tr6s differente de celles 
des oxyfluorures de formulation analogue etudies jus- 
qu'ici ,ou des autres oxyhalogenures connus, InOCI et 
InOBr (Forsberg, 1956; Grannec, 1965). I1 semble 
correspondre au contraire/~ un nouveau type structural. 
Figs. 1, 2. 

Tableau 3. Distances et angles interatomiques dans InOF 

Les 6carts-type portant sur la derniere decimale sont donn6s 
entre parentheses. 

In(3)-In(4) 3,614 (2) 
In(3)-F(5) 2,125 (3) 
In(3)-O(7) 2,144 (3) 
In(3)-O(9) 2,181 (3) 
0(7)-0(9) 2,742 (5) 
0(8)-0(9) 3,734 (5) 
O(9)-O(10) 2,787 (5) 
F(5)-0(9) 3,257 (5) 
F(6)-O(7) 2,784 (5) 
F(5)-O(7) 2,841 (5) 
F(5)-F(6) 3,095 (5) 

O(7)-In(3)-O(9) 78,69 (0,10) ° 
O(8)-In(3)-O(9) 119,42  (0,10) 
O(7)-In(3)-O(8) 157,89 (0,10) 
O(9)-In(3)-O(10) 79,56 (0,10) 
F(5)-In(3)-O(8) 81,43 (0,10) 
F(5)-In(3)-O(9) 98,29 (0,10) 
F(5)-In(3)-O(10) 155,49 (0,10) 
F(6)-In(3)-O(8) 83,47 (0,10) 
F(6)-In(3)-F(5) 93,51 (0,10) 

En termes d'arrangement atomique, la structure de 
InOF comporte des rangees ordonnees d'atomes d'oxy- 
g~ne et de fluor, paralleles au plan (010). Les atomes 
d'indium sont places exactement au milieu d'interval- 
les separant ces rangees O-F  (Fig. 1). 

. . . . . .  

s/8/I )..) s/a ~ ~/a I ~, ) ~/al N.._ 

I I/ °° 
~ 3/8 
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1 . . 8 ~  - 3 / 8 ~  

i oc2 Z ~ - , , s j ~  

0(3) ,'~'8 " ~  /8 

1/2 1/4 

1 . . . . .  

b> ~,'a (b) _1,'~ 

Fig.2. Enchainement des poly~dres de coordinence de l'indium 
(a) et (b): couches d'octa~dres parall~les au plan (110) et 
projetes selon l'axe a. 
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L'ordre entre oxyg~nes et fluors se d6duit de la 
comparaison des facteurs de structure observ6s et cal- 
cul6s pour certaines r6flexions, comme nous en avons 
discut6 pr6c6demment. II est confirm6 par le fait que 
la distance cation-anion la plus courte est la distance 
In -F  (Tableau 3). 

En terme des poly~dres, la structure est constitu6e 
d'octa6dres tr6s d6form6s (Fig. 3) partageant sommets 
et ar~tes en dormant naissance 5. un r6seau tridimen- 
sionnel assez lache. Bien que les longueurs des liaisons 
darts l'octa6dre In-(O,F)6 soient normales, l'arrange- 
merit spatial de ces liaisons est distordu (Tableau 3). 
Darts l'octa/~dre de coordinence les longueurs des 
liaisons In-F sont de 2,125 (3),~, celles des liaisons 
In-O 6tant de 2,144 (3)/~ 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 (rl,3+ =0,80/k,  ro2- = 1,38 A, rv- = 1,29 A, 
selon Shannon & Prewitt, 1969): In -F=2,09  A et 
In -O=2,18 /k .  Des distances comparables sont ob- 
serv6es dans In203 (In-O=2,18 5. 2,23 ~,  Marezio, 
1966) et InOOH (In-O=2,14 5. 2,22 A, Lehmann, Lar- 
sen, Poulsen, Christensen & Rasmussen, 1970). 

Les angles interatomiques diff6rent beaucoup de 
ceux observ6s pour une conformation octa6drique 
id6ale: 155,49 (0,10) ° 5. 157,89 (0,10) ° au lieu de 180 °, 
et 78,69 (0,10) ° b. 119,42 (0,10) ° au lieu de 90 °. La Fig. 
2(a) et (b) montre ces octa~dres projet6s selon l'axe a, 
formant des rang6es parall61es au plan (110). Au sein 
d'une m~me couche, chaque octabdre partage une 
ar8te et quatre sommets avec six autres octa6dres. Par 
exemple, si nous consid6rons l'octai~dre In(7), il par- 
tage l'ar~te 0(6)-0(4) avec l'octa~dre In (10), les sore- 

Fig. 3. Environnement de l'indium° 

mets 0(6) et 0(4) avec les octabdre3 In(9) et In(8), le 
sommet F(7) avec l'octa~dre In(6) et le sommet O(11) 
avec les octa~dres In(5) et In(8') [Fig. 2(a)]. Entre 
couches voisines, chaque octabdre partage deux arfites 
et deux sommets avec ses voisins. Par exemple, l'octa- 
~dre In(l) partage l'ar6te 0(3)-0(4) avec l'octa6dre 
In(10), l'ar~te 0(2)-0(4) avec l'octa~dre In(8), et les 
sommets 0(4) et F(1) avec les octa~dres In(7) et In(4') 
[Fig. 2(a) et (b)]. Les couches parall~les sont ainsi reli6es 
les unes aux autres et forment un r6seau tr6s 15.che 
d'octa6dres In-(O, F)6. 

Les distances O-O [2,742 (5) 5. 3,734 (5)A], O-F  
[2,784 (5) 5. 3,257 (5) ,~] et F-F  [3,095 (5) A] semblent 
avoir des valeurs minimales approximativement 6gales 

la somme de leurs rayons ioniques et sont compa- 
rabies avec les distances trouv6es dans d'autres com- 
pos6s de l'indium comme In203 ( 0 - 0 = 2 , 8 0  A) et 
InOC1 (O-O = 2,74/k). 

Ainsi qu'il est naturel, les distances In-ln de 
3,614 (2)/k, observ6es darts InOF, sont plus longues 
que la somme des rayons atomiques r~n = 1,66 (,~). De 
longues distances interatomiques In-In sont signal6es 
6galement dans In2Oa (3,34 5. 3,84,~, Marezio, 1966) 
et darts InOC1 (3,35 A, Forsberg, 1956). Ces distances 
In-In, particuli~rement longues, excluent une quel- 
conque interaction m6tal-m&al au sein du r6seau. 
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