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ribbons are ladder-like and consist of two parallel 
K - H E O - K - H 2 0  chains which are cross-linked by an 
additional water molecule. Due to the smaller size of 
the ribbons the structure of the potassium salt is more 
compressed in the (00I) plane and appears like an 
imploded version of that of the sodium salt. 

The chain-like arrangement of the [Co(NCS)a]Z_ - 
groups occurs also in Hg[Co(NCS)41 (space group 14, 
a = 11.109, c = 4.379 A, Z = 2) (Jeffery & Rose, 
1968) and, moreover, seems to be present in Ba- 
[Co(NCS)4].8H20 (Cuvelier, 1933; Gmelins Hand- 
buch der anorganischen Chemie, 1961) which we 
recently found to crystallize with an /-centered te- 
tragonal unit cell, a = 18.95, c = 10.36 A and Z = 8. 
Reasons why the [Co(NCS)412- groups apparently 
prefer this chain-like arrangement could be that the 
bulky groups are packed very efficiently (see Fig. 2), 
and that this arrangement permits some weak inter- 
actions between consecutive [Co(NCS)4] z- groups of 
the chain. 

This work was supported by the Fonds zur 
F6rderung der wissenschaftlichen Forschung (projects 
2178 and 3743). Computing time was provided by the 
Interuniversit~ires Rechenzentrum Wien. 
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Abstract 

In32ON17F43 crystallizes in the cubic space group Ia3 
with a = 10.536 (4) A, Z = 1, de× p = 6.80 + 0.10, dealt 
= 6.73 g cm -3, g(Mo Ka) = 151 cm -~. Its structure 
has been solved by single-crystal X-ray analysis and 
refined to a conventional R = 0.051 for 327 in- 
dependent reflexions. Time-of-flight neutron diffraction 
experiments on powdered samples (Roronze = 0.028) 
confirmed these results and revealed an ordered dis- 
tribution of N and (O,F) anions. This fluorite-related 

* Auteur auouel toute correspondence dolt ~tre addressee. 
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structure is built with infinite strings of corner-sharing 
In(O,F)6N 2 distorted cubes, lying along all four (111) 
directions. Its relationship to the In20 3 bixbyite 
structure is discussed. 

L'~tude du syst6me I n - F 3 - I n 2 0  3 nous a permis 
d'isoler et de caract6riser parmi d'autres phases solides, 
un compos6 cristallis6, apparemment nitrofluor6, puis- 
que pr6par6 par action en tube de nickel scell6 du 
nitrure InN sur le fluorure InF 3 dans les proportions 
1,175 InN,InF 3, mais contenant en fait une faible 
quantit6 d'oxyg6ne et de composition probable 
In32ON~yF43 (Abriat, Laval, Gaudreau & Frit, 1981). 

© 1982 International Union of Crystallography 
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Les nitrofluorures actuellement connus sont relative- 
ment rares et tr6s peu d'entre eux sont structuralement 
bien caract6ris6s. Nous avons donc entrepris l'~tude 
radiocristallographique approfondie de cette phase 
originale. De mani6re ~. pr6ciser le r61e cristallo- 
chimique des diff6rents anions, cette &ude a 6t~ 
conduite non seulement par diffraction X classique sur 
monocristal, mais ~galement par diffraction neutron- 
ique sur poudre par la m6thode particuli6rement 
fructueuse du temps de vol. 

E t u d e  sur  m o n o c r i s t a l  par  d i f f r a c t i o n  X 

De nombreux cristaux de couleur verdhtre, bien form,s 
mais de petite taille, ont 6t+ obtenus par fusion/l 820 K 
en tube de nickel scell+ du m~lange 1,175 InN,lnF 3. Le 
cristal retenu &ait un cube quasi parfait d'ar&e a ~_ 66 
/am. 

Les r+gles d'observation des r~flexions [h + k + l = 
2n et Okl ~:k,(l)  = 2n] conduisent sans ambigu'it+ au 
groupe spatial Ia3. 

La mesure des intensit6s diffract6es a +t+ effectu6e 
sur un diffractom+tre automatique Nonius CAD-3 
pour un huiti~me de l'espace r+ciproque et selon un 
balayage en 0-20 avec la longueur d'onde Ka du 
molybd6ne. 

Apr+s avoir effectu6 la moyenne des taches 
+quivalentes nous disposions de 540 r~flexions in- 
d6pendantes qui ont ~t+ corrig6es du facteur de 
Lorentz-polarisation. Compte-tenu de la valeur peu 
~lev+e du coefficient d'absorption lin6aire, de la forme 
r6guli6re du cristal et de sa petite taille (PRmoy" ~-- 0 ,5) ,  

nous n'avons pas effectu+ de correction d'absorption. 
Les calculs ont 6t6 conduits sur ordinateur IRIS 80/~ 

l'aide des programmes S H E L X  76 (Sheldrick, 1976). 
Les facteurs de diffusion atomique &aient ceux port6s 
sur les International Tables for  X-ray Crystallography 
(1974). Ils ont 6t6 pris identiques pour les trois anions 
N 3-, 0 2- et F-. 

Apr~s r6solution de la fonction de Patterson tri- 
dimensionnelle nous avons pu localiser les atomes 
d'indium en position 8(b) et 24(d). Un premier 
affinement portant sur les positions de ces atomes 
conduit /t une valeur du coefficient R classique R = 
0,20. La fonction de Fourier calcul6e sur ces bases a 
permis de placer les anions sur deux types de sites: 
16(c) et 48(e). Apr6s plusieurs cycles d'affinement 
conduits en tenant compte des coordonn6es de l'ensem- 
ble des atomes, de leurs facteurs d'agitation thermique 
et des taux d'occupation des diff~rents sites, le facteur 
R se stabilise ~ la valeur 0,16 et ce en d~pit de r6sultats 
apparemment tr6s coh6rents. 

L'examen attentif de la liste des facteurs de structure 
observ6s ainsi que des divers clich6s de diffraction, 
r6v&le alors une sym&rie beaucoup plus proche de la 
classe de Laue m3m que de la classe m3 fi, laquelle 

appartient le groupe Ia3. Aucun groupe I appartenant 
la classe m3m ne pouvant justifier les r6gles 

d'existence des diverses taches de diffraction observ6es 
[hkl: h + k + l = 2n, Ok l~:  k,(l) = 2nl, nous avons btb 
amen6s ~. envisager l'existence d'une macle poly- 
synth6tique, indiscernable sur les clich6s de diffraction 
puisque pour un cristal cubique les r6seaux relatifs aux 
divers individus de la macle, qui se correspondent par 
rotation autour des ~l~ments de sym~trie, sont 
confondus. 

De mani6re g~n~rale, dans le syst6me cubique 24 
rotations peuvent &re r~alis~es; elles n'engendrent 
cependant dans le cas du groupe Ia3 que deux types de 
domaines se correspondant par exemple par rotation de 
90 ° autour de l'axe Oz = x,y,z ~-~ f~,x,z. Chaque 
r~flexion observ~e est en fait la somme de deux 
r6flexions non ~quivalentes telles que hkl et f~hl 
(6quivalente fi khl) selon: 

Iohkl = a lhk  I + blkht 

Iokht = a lkh  / + blhk I. 

a e t  b sont des coefficients proportionnels ~ l'impor- 
tance de chaque domaine et tels que a + b = 1. Leurs 
valeurs ont 6t6 calcul+es en supposant notre hypoth6se 
de structure correcte, fi partir du syst6me d'+quations 
suivant: 

iFohkt 12 = alFchktl 2 + blFckhtl2 

[Fokhl I 2 = alFckh/i 2 ÷ blFchktl 2 

a + b = l .  

Ces valeurs nous ont permis une premiere correction 
du fichier des facteurs de structure observ+s; les 
coefficients a et b ont 6t6 ensuite affin6s par approxi- 
mations successives, les valeurs retenues (a = 0,565, 
b = 0,435) correspondant au minimum du coefficient R 

R 

201 

. . ~  

(a) 

t / R3 ~ .  
54 5'5 5'6 5'7 

(b) 

p oxK}O 

Fig. 1. Variation du coefficient R en fonction des taux a et b de 
chaque individu dans la macle (a + b = 1). (a) Affinement des 
coordonn6es des seuis atomes lourds. (b) Affinement des 
coordonn~es de l'ensemble des atomes. 
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Tableau 1. Coordonndes rdduites, facteurs d'agitation thermique isotrope et taux d'occupation (r) des diffdrents 
sites pour la structure de Ina2ON ~7F43 (diffraction X; dchantillon monocristallin) 

Position r x y z B~ (A ~) 

In(I) 8(b) 1 ~ ~ ¼ 1.46 (4) 
In(2) 24(d) 1 0,5355 (2) 0 ~ 0,97 (4) 
(N, F, O) 16(c) 0,95 (9) 0,1326 (12) 0,1326 (12) 0,1326 (12) 2,1 (3) 
(N, F, O) 48(e) 0,89 (5) 0,3598 (15) 0,0797 (15) 0,3604 (16) 3,0 (5) 

(Fig. 1). Ce minimum, apr+s plusieurs cycles d'affine- 
ment portant sur les coordonn6es et les facteurs 
d'agitation thermique isotrope de l'ensemble des atomes 
ainsi que les taux d'occupation des divers sites cristallo- 
graphiques, est de R = 0,093. L'introduction des termes 
anisotropes d'agitation thermique pour l'ensemble des 
atomes et d'un coefficient g = 2,48 × 10 -6 d'extinction 
secondaire permet de l'abaisser ~ la valeur R = 0,051. 
La fonction de Fourier-difference, bien qu'encore 
quelque peu perturb+e, ne pr~sente cependant pas de 
pics r6siduels significatifs. Les diverses variables 
affin6es sont port6es au Tableau 1.* 

Etude sur poudre par diffraction neutronique en temps 
de vol 

Cette &ude compl~mentaire s'imposait pour deux 
raisons essentielles: 

- Effectu+e sur un +chantillon polycristallin elle ne 
n6cessitait plus la prise en compte ni de l'effet de macle 
(les raies hkl et khl sont confondues sur les spectres) 
ni du ph+nom6ne d'extinction secondaire. 

- Les longueurs de diffusion tr+s diff@entes de 
l'azote (bN = 9,4 fm) et du fluor (by = 5,7 fro) devaient 
permettre de distinguer deux atomes indiscernables par 
diffraction X et par cons6quent de mettre en 6vidence un 
~ventuel ordre anionique dans la maille (b~n = 3,9 fm). 

Les mesures ont +t~ effectu+es sur le r6acteur 
M'lusine du CEN de Grenoble ~ l'aide d'un spectro- 
mitre ~ temps de vol muni d'un obturateur statistique. 
Les principes d'application de cette technique ont +t6 
ant6rieurement d+crits (Roult & Buevoz, 1977; Buevoz 
& Roult, 1977). L'fichantillon, plac6 dans un tube de 
vanadium, reqoit des 'bouff~es' de neutrons envoy~es 
par l'interm6diaire d'un obturateur statistique ou 
'chopper' (vitesse de rotation: 12 000 tours min-]), ce 
qui diminue sensiblement le bruit de fond. Les signaux 
de neutrons cod6s sont accumul6s dans la m6moire 
d'un analyseur/~ multicanaux. L'angle fixe de d6tection 
utilis~ est de 90 °. A chaque longueur d'onde diffract6e 

* Les listes des facteurs de structure et des param&res thermiques 
anisotropes ont ~t6 d~pos6es au d6p6t d'archives de la British 
Library Lending Division (Supplementary Publication No. 36601: 
4 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant a: The 
Executive Secretary, International Union of Crystallography, 5 
Abbey Square, Chester CHI 2HU, Angleterre. 

2 correspond une vitesse v des neutrons, telle que 2 = 
h/my. La mesure du temps de vol entre la source et les 
detecteurs permet d'acceder a la longueur d'onde 2. Le 
spectre obtenu est d~pouill~ ~ l'aide d'un programme 
d'analyse de profil portant sur l'ensemble des raies 
selon la technique de Worlton (Decker, Beyerlein, 
Roult & Worlton, 1974; Worlton, Jorgensen & 
Beyerlein, 1976). La validit~ de l'affinement et par 
cons6quent du mod61e de structure propos6 est 
repr6sent6e par un facteur de confiance 

Rpron I = ~ ly i -y(2i ) l / ,~  Yi 
i 

o6 Yi d+signe la valeur observ6e au canal i et YO.i) la 
valeur calcul6e pour ce m~me canal de la fonction 
d'ajustage. 

Ce facteur Rpron I n'est pas directement comparable 
au facteur R obtenu par diffraction X. 

La r6gion du spectre explor6e (0,58 _< dnk t <_ 5,26 ,/~) 
comprend 300 raies. Nous avons affin6 successivement 
les param6tres relatifs au bruit de fond et ~ la 
dimension de la maille cristalline, puis le facteur 
d'~chelle, les coordonn6es de positions atomiques, les 
taux d'occupation des sites cristallographiques et 
enfin les coefficients d'agitation thermique isotrope. 
Plusieurs hypoth6ses concernant la position relative de 
l'azote et du fluor ont 6t+ envisag+es. Le meilleur 
r+sultat est obtenu sans ambigui't+ en plaqant 16 des 17 
atomes suppos+s d'azote en site 16(c) et le reste des 
anions, c'est-h-dire pour l'essentiel les atomes de fluor, 
en site 48(e). Azote et oxyg6ne n'ont pu ~tre distingu+s 

/" .~"; :',tl . 

l 
1500 i" ~,~ 

500 1 

21~ t/0 L)I(G 

SPFCTRF OBSI- R \ I- 
S P F C ]  Rf- ( 'AL  CI . ' I .F  

. . . . . . . .  C IBSI 'RVt  ( ' ~ [ C / q  f" 

120 I g0 240 3(~) 360 420 480 540 bOO t~t~0 "20 "~80 840 
NLIMI!RO D I  C A N a l  

Fig. 2. Spectres de diffraction neutronique observe et calcul& 
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Tableau 2. Coordonn&s rdduites, facteurs d'agitation thermique isotrope et taux d'oeeupation (r) des divers sites 
eristallographiques (diffraction neutronique sur poudre) 

Position r x y z Bi.~o (A:) 

In(l)  8(b) I ¼ ~ ¼ 1,96 (30) 
In(2) 24(d) 1 0,5346 (5) 0 ¼ 0,98 (lO) 
N 16(e) 0,99 (2) 0,1342 (2) 0,1342 (2) 0,1342 (2) !,28 (4) 
(N, F, O) 48(e) 0,85 (2) 0,3550 (6) 0,0793 (5) 0,3598 (4) 3,40 (11) 

du fluor dans ce dernier site, en raison d'une mani+re 
g6n6rale de leur trop grande dilution et plus par- 
ticuli+rement pour l'oxyg~ne de sa longueur de diffusion 
quasiment identique h ceUe du fluor (b o = 5,75 fm). 

Le coefficient Rpron ~ final est particuli~rement satisfai- 
sant, Rp,on I = 0,028. Les param6tres affines cor- 
respondants sont report6s au Tableau 2; ils sont en 
excellent accord avec ceux obtenus par diffraction X et 
confirment la structure propos6e. Les spectres observ~ 
et calcul+ sont reprbsent+s ~ la Fig. 2. 

Deux faits essentiels ressortent clairement de cette 
double 6tude: 

- l'existence d'un ordre quasi parfait entre atomes 
d'azote d'une part et atomes de fluor et d'oxygdne 
d'autre part; 

- la pr+sence de lacunes anioniques dans le seul site 
48(e) (sous-r6seau fluor+). 

On peut remarquer h ce sujet que les taux d'oc- 
cupation observes pour ce site sont dans chaque cas 
inf6rieurs ~t la valeur r = 0,94 que permettrait d'esp6rer 
la composition chimique pr6sum6e du produit. Bien que 
la fonction de Fourier-'diff&ence' ne pr~sente pas de 
pics significatifs, il n'est pas exclu que l'atome d'azote, 
voire celui d'oxyg+ne, pr+vu sur ce site soit en fait situ6 
sur un autre site cristallographique tr~s difficile 
localiser compte-tenu de l'extr~me faiblesse de son taux 
d'occupation. 

Descr ipt ion  de ia structure 

Comme nous venons de le voir les r6sultats exp6rimen- 
taux indiquent une structure 16g+rement lacunaire en 
anions, le d6ficit anionique portant essentiellement sur 
les atomes de fluor en site 48(e). Pour des raisons 
+videntes de commodit6, nous ne tiendrons pas compte 
dans un premier temps de ce d6ficit lors de la 
description de cette structure. Sa projection sur le plan 
xOy repr6sent~e fi la Fig. 3 montre les liens &roits qui 
l'unissent/t la structure fluorine. 

On peut effectivement constater que les cations sont 
dispos6s aux nceuds d'un r6seau cubique ~t faces 
centr6es d6form~ [2 d'entre eux, les atomes In(2), sont 
16g&ement d6cal6s de la position id6ale: 0,54;0;k au lieu 
de 1..1 :,0,g] dont les anions occupent la totalit6 des sites 
t6tra+driques. Ces anions et plus particuli+rement les 
anions N 3- sont proches des positions idbales de la 
structure fluorine. Les 6carts par rapport aux positions 

id6ales aussi bien des anions que des cations entrainent 
un doublement du param+tre de la maille fluorine. 

Chaque atome d'indium est donc au centre d'un cube 
d~form6 dont six sommets sont occup+s par les atomes 
de fluor et deux par les atomes d'azote. On peut 
n6anmoins distinguer deux types de poly6dres anioni- 
ques selon la disposition des atomes d'azote. Ils sont 
repr6sent6s fi la Fig. 4. 

. . . . .  O% 4 
0 2 5  _ 

INW 13%@. 

0 
O In(1)02# 

F m 

075 
, 

I0  0 

I 
0 

. . . . .  O 

O ..... ..... )/ 
Oz5 ~ O 

F v 

I 
50  0 

OO O 0 i 

%® 
N' NV,,13 @ 

O~66 In(2)025 O 
o 0 

i 
O 0  0 OI 

8o0,8 
O O 

O . . . . .  

OF,O O~ 

Fig. 3. Projection cot6e sur le plan xOy de la structure de 
In32ON~TF43. Code de sym6trie des atomes 6quivalents: (I) x,y,z; 
(II) z,x,y; (III)y,z,x; (IV) ½ - x, ½ - y, ½ - z; (V) ½ - z, ½ - x, ½ - 
y; (VI) ½ - y, • - z, ½ - x; (VII) x, y, ~ - z; (VIII) A ½ + z, ½ - x; 
(IX)½ + z,~,y;  (X)) ,  ½ -  z,x: (XI)½ + z , x , ) .  

Fig. 4. Environnements anioniques des atomes d'indium et win- 
-cipales distances interatomiques. (Distances en A. Les ~carts 
types sont tous voisins de 0,02 A.) 
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Dans le plus sym&rique, c'est-fi-dire celui de l'atome 
In(I), les deux atomes d'azote sont situ6s sur des 
sommets diagonalement opposes d'un cube aplati 
suivant cette diagonale. Les deux distances In(1)-N et 
les six distances In(1)-F sont respectivement ~gales 
2,14 et 2,43 A. Les distances F - F  sont toutes 6gales 
2,49 A. Les distances N - F ,  ~gales entre elles, sont 
beaucoup plus grandes (3,03 A). 

Dans le second poly6dre, celui de l'atome In(2), les 
atomes d'azote sont situ~s aux deux sommets diagon- 
alement oppos6s d'une m~me face du cube originel. 
Cette face est de ce fait beaucoup plus dbveloppbe que 
la face oppos~e dont les quatre sommets sont occup~s 
par des atomes de fluor. Les distances N - F  (2,93 et 
3,03 A) sont en moyenne toujours plus longues que les 
distances F - F  (2,40 et 2,49 A). Ce second poly~dre est 
donc beaucoup moins r6gulier que le premier et si les 
distances In(2)-N, toutes deux 6gales fi 2,13 A, sont 
du m~me ordre de grandeur que dans le poly6dre 
pr6e6dent, on distingue cependant trois liaisons 
In(2)--F diff6rentes de longueur moyenne 2,38 A. 

Bien que d6rivant nettement d'un type structural 
classique, le type fluorine, la structure de l'oxynitro- 
fluorure d'indium se r~v61e n6anmoins fort originale fi 
plusieurs titres. 

Tout d'abord elle eonstitue un des rares exemples 
connus de coordination I8l pour l'indium trivalent, qui 
en milieu fluor6 ou oxyg6n6 pr6sente le plus souvent 
une coordinence [6] oeta6drique et exceptionnellement, 
comme l'ont montr~ Champarnaud-Mesjard, Frit & 
Gaudreau (1978), une coordinence {71 (bipyramide 
pentagonale). Certes, en raison du d6ficit observ~ sur 
les sites anioniques 48(e) un certain nombre de 
poly6dres fi sept ou m~me six anions doivent statisti- 
quement ~tre pr6sents dans la maille, mais la majoritb 
doit &re de type cubique. 

Ensuite il est curieux de constater que malgrb cette 
coordinence [8] de l'indium, la liaison I n - N  est du 
m~me ordre de grandeur que dans le nitrure InN ( In -N 
= 2,13 A) (Juza & Hahn, 1938). Dans ce compos~ de 
structure wurtzite, l'indium est en eoordinence I4] 
t&ra6drique et la liaison I n - N  a un earact6re covalent 
partiel. I1 semble done qu'en d~pit de distances F - F  et 
N - F  respectivement voisines de 2,50 et 3 A et done 
caract~ristiques au sein d'une structure relativement 
compacte (volume moyen disponible par anion = 
19,17 A s) d'interactions de nature ionique, la liaison 
I n - N  garde un caraet6re covalent non n~gligeable 
eomme dans le nitrure. I1 serait alors un peu hasardeux 
de vouloir d6duire des distances moyennes I n - F  --~ 
2,40A tr~s sup6rieures aux valeurs 2,08 et 2,13 A 
habitueUement observ6es pour l'indium respective- 
ment en coordinence [61 et en coordinence [71 
(Champarnaud-Mesjard, 1978), un rayon r~,,+~_ 
1,07 A pour l'indium en eoordinenee [8]. Rappelons 
que dans ce dernier cas Shannon (1976) propose la 
valeur 0,92 A. 

Enfin, en dernier lieu, il est int6ressant de noter que 
ce t t e  structure constitue le seul exemple signal~ fi ce 
jour d'un ordre parfait entre azote et fluor dans un 
nitrofluorure. Le ph~nom6ne, suppos~ dans de nom- 
breux compos6s connus comme le nitrofluorure de 
thorium (Juza & Sievers, 1968) ou le nitrofluorure de 
magnesium (Andersson, 1970) n'avait jamais ~tb mis 
nettement en ~vidence. 

Relation avec la structure type bixbyite de l'oxyde 
In20 s 

L'oxyde In20 3 est isotype de la bixbyite ou encore de la 
vari&~ dite C des sesquioxydes de terres rares 
(Marezio, 1966). Cette structure dont la projection est 
repr6sent6e fi la Fig. 5 est souvent d6crite comme 
d~rivant de la fluorine par cr6ation ordonn6e de lacunes 
dans le r~seau anionique, un anion sur quatre ~tant 
absent. Elle est ainsi caract6ris6e par l'existence de 
chaines infinies de poly~dres InO61-q 2 se d~veloppant 
selon les quatre directions (111) de la fluorine et 
dispos6es de telle mani6re qu'il apparaisse deux lacunes 
diagonalement oppos~es sur une face de chaque cube 
ext~rieur fi ces chaines (Fig. 6). Chaque cation se 
trouve ainsi en coordinence [6]: un quart dans un 
octa6dre presque r~gulier (deux lacunes aux sommets 
d'une grande diagonale du cube), trois quarts dans un 
poly~dre beaucoup moins r6gulier (deux lacunes aux 
sommets diagonalement opposes d'une face du cube). 
D'une mani6re plus g6n6rale ce principe de localisation 
des lacunes anioniques le long d'un axe ternaire du 
r~seau fluorine a permis de justifier l'existence des s6ries 
de microphases ordonn~es de formule M,,02,,_ 2 obser- 
v6es en particulier avec les oxydes de lanthanides 
(Bevan, 1973). 
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Fig. 5. Projection cot6e sur le plan xOy de la structure de In203. 
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Fig. 6. Encha~nement des lacunes anioniques dans In20 s. 
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Fig. 7. Comparaison des sites anioniques dans (a) InzO 3 et (b) 
Ins2ONlTF4s. 

Dans le m~me esprit la structure 'id~ale' de l'oxy- 
nitrofluorure Ina2ONITF4a peut 6tre d6crite d'une faqon 
absolument homologue, comme derivant de la fluorine 
par substitution ordonnbe d'atomes d'azote aux atomes 
de fluor contribuant fi la formation de cha~nes infinies 
de poly6dres In(O,F)6N 2 se d6veloppant selon les 
directions (111) de la fluorine. Autrement dit, les 
atomes d'azote jouent structuralement le m6me r61e 
dans l'oxynitrofluorure que les lacunes dans In20 3. 
Dans In20 3 comme dans toutes les structures connues 
de la s6rie homologue MnO2n_ 2 (Thornber & Bevan, 
1970) les ph6nom6nes de relaxation autour de la lacune 

anionique entra~nent un raccourcissement des distances 
M - O  et un allongement des distances M - M ,  autre- 
ment dit une expansion du t+tra6dre cationique M 4 
correspondant. Dans le cas de l'oxynitrofluorure on 
aboutit au contraire au ph~nom+ne inverse, c'est-fi-dire 
au r+tr+cissement du t~tra6dre cationique In 4 qui est 
alors occup6 par un atome d'azote (rappelons les 
faibles valeurs des distances In-N) .  La Fig. 7 illustre 
parfaitement bien ce ph+nom+ne en montrant que les 
d6placements des trois quarts des cations [atomes In(2) 
en position 24(d)] par rapport aux positions idbales de 
la fluorine se font dans les deux structures selon des 
vecteurs de m~me direction (Ox, Oy, Oz) de m~me 
module (i-4 6me de maille) mais de sens oppos& Ainsi 
se trouve justifi6e, en d6pit de la disposition anti- 
sym6trique des sites anioniques (un grand site et trois 
petits dans In2Oa, un petit et trois grands dans 
l'oxynitrofluorure) la grande analogie des spectres X de 
poudre des deux produits. 
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