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Crystals of Ni(NO3)2.4HzO were prepared by evaporation of acid solutions of nickel nitrate. The unit 
cell is monoclinic with a= 5-305, b= 27.24, c= 5.705 A, fl= 114 °, Z =  4. The space group is P21/n. The 
crystal structure was determined by means of the [100] and [001] electron density projections, performed 
with the help of Von Eller's Photosommateur. Refinement of atomic coordinates by the least-squares 
method was achieved with the Univac 1107 computer, using 850 independent reflexions. The final R 
index is 0.074. Hydrogen atoms were located by difference synthesis and their coordinates were refined 
by the least-squares procedure. Each nickel atom is surrounded by an octahedron composed of four 
water molecules and two oxygen atoms belonging to the nitrate ions, which are distorted. Nickel nitrate 
tetrahydrate has a layer structure: two layers of octahedra parallel to the (010) plane are separated by 
two layers of nitrate ions. Octahedra are linked together by hydrogen bonds, in the layers and between 
the layers. 

Introduction 

La d6termination de la structure de Ni(NO3)2.4H20 
a 6t6 entreprise en vue de continuer les travaux du 
laboratoire sur l '&ude physico-chimique de la d6com- 
position du nitrate de nickel hexahydrat6 (Weigel, Ime- 
lik & Laffite, 1962). On sait que la d6composition 
thermique de Ni(NO3)2.6H20 est utilis6e pour pr6- 
parer les oxydes de nickel catalytiques; l '&ude struc- 
turale des diff6rents solides qui apparaissent au cours 
de cette d6composition: Ni(NO3)z.4H20; Ni(NO3)2. 
2H20; Ni(NO3)2; Ni(NO3)2.2Ni(OH)2; doit permettre 
d'61ucider les m6canismes d'61aboration du catalyseur 
NiO (Prettre, 1954). 

l~tude cristallographique pr~liminaire 

Cristallisation 
Les cristaux de t6trahydrate sont pr6par6s par lente 

6vaporation ~t temp6rature ambiante des solutions ni- 
triques de nitrate de nickel (Sievert & Schreiner, 1934). 
Ils se pr6sentent sous forme de plaquettes monocli- 
niques allong6es, de section moyenne 0,2 x 1 mm. Les 
cristaux 6tant hygroscopiques, doivent ~tre prot6g6s de 
l 'humidit6 atmosph6rique par un capillaire scell6 en 
verre de Lindemann. 

Ddtermination de la maille 
Les param&res de la maille monoclinique ont 6t6 

d6termin6s par la m6thode du cristal tournant en fai- 
sant osciller le cristal autour des rang6es [100], [010], 
[001]. Les diagrammes de diffraction sont r6alis6s avec 
la radiation Cu Ke. 

Les param&res de la maiUe sont les suivants: 
a=5,305_+0,01, b=27,24_+0,03, e =  5,705 + 0 ,01A 
f l = 1 1 4 ° + 2 0  '. 

Le volume de la maille est 753/~3. La densit6 calcul6e 
avec quatre mol6cules par maille est 2,24, tandis que 
la densit6 mesur6e au picnom&re est 2,21 + 0,03. 

Remarque. Dans une pr6c6dente note (Gallezot & 
Weigel, 1963), nous  avions communiqu6 la maille 
double suivante: 

a=5,31,  b=27,20, c =  10,46 • (axe [102] de la maille 
actuelle) 

f l=93 ° 

Ddtermination du groupe spatial de symdtrie 
Les extinctions syst6matiques des r6flexions hOl pour 

h + l=  2n + 1 et des r6flexions 0k0 pour k = 2n + 1 per- 
mettent de classer le cristal dans le groupe spatial de 
sym6trie P21/n. Les quatres positions 6quivalentes de 
ce groupe sont: x,y,z; x,y,z;  ½-Y,½+z,½+x; ½-x ,  
½+Y,½-z.  

Mesure et corrections des intensitds diffractdes 
Toutes les r6flexions sont enregistr6es en 6qui-incli- 

naison avec une chambre de Weissenberg Nonius dans 
laquelle nous superposons quatre films, afin de me- 
surer une gamme 6tendue d'intensit6s. 

Les intensit6s des r6flexions sont 'int6gr6es' par le 
m6canisme de Wiebenga; elles sont mesur6es avec un 
densitom~tre Huet h alimentation stabilis6e. L'inten- 
sit6 de chaque tache de diffraction est diminu6e de 
l'intensit6 du fond continu avoisinant la tache. 

Correction d'achromatisme. Nous mesurons l'inten- 
sit6 totale du doublet K~x-K~2 diffract6 par un plan 
r6ticulaire du cristal; lorsque le doublet n'est que par- 
tiellement s6par6, nous multiplions l'intensit6 mesur6e 
par un coefficient compris entre 1 et 1,5 selon la valeur 
de l'angle de Bragg. 

Correction d'absorption. Le coefficient d 'absorption 
du cristal est / t=41,6  cm-1. Nous avons taill6 trois 
monocristaux de fagon ~t obtenir trois prismes b. sec- 
tion polygonale, dont les ar~tes sont respectivement 
parall~les aux axes [100], [010] et [001]. Ces prismes 
sont assimilables 5. des cylindres de rayon R = 0,13 mm, 
les corrections d'absorption sont donn6es dans les 
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tables de Bradley en fonction de l'angle de Bragg 
(Bradley, 1935). 

Facteur de Lorentz-polarisation. Les intensit6s sont 
corrig6es par les facteurs de Lorentz-polarisation d6- 
termin6s avec l'abaque de Kaan & Cole (1949). 

Bilan des mesures d'intensitds. Avec deux cristaux 
tournant autour des axes [100] et [001], nous avons 
enregistr6 respectivement 180 r6flexions Okl et 170 re- 
flexions hkO. Puis avec un cristal tournant autour de 
l'axe [010], nous avons enregistr6 les taches des plans 
r6ciproques hll, h21, . . .  h,16,l, soit au total 776 re- 
flexions hkl. 

Recherche de la structure 

La structure a 6t6 d6termin6e 5. l'aide des projections 
de la fonction de Patterson et des projections de den- 
sit6 61ectronique suivant les axes [I00] et [001], r6alis6es 
avec le photosommateur harmonique de Von Eller. 

Les projections de Patterson [100] et [001] nous per- 
mettent de conclure que les quatre atomes de nickel 
occupent approximativement les positions suivantes: 
0,~,¼; 0,-~,-¼; ½,~-,¼; ½,-~,¼. 

Connaissant les coordonn6es des atomes de nickel, 
nous avons appliqu6 la m6thode de l'atome lourd pour 
localiser les autres atomes. Nous avons fait alterner le 
d6veloppement optique des projections de densit6 61ec- 
tronique avec la d6termination optique des signes des 
facteurs de structure, jusqu'5, ce que les signes des fac- 
teurs de structure et les coordonn6es des atomes ne 
varient plus d'un essai 5. l'autre. La Fig. 1 repr6sente les 
projections de densit6 61ectronique d6finitives. 

Affinement de la structure 

L'affinement concerne treize sites cristallographiques 
ind6pendants occup6s par les atomes de nickel, d'azote 
et d'oxyg6ne. 

Affinement des projections [100] et [001] 
Les coordonn6es des atomes ont 6t6 affin6es par la 

m6thode des moindres carr6s avec le programme r6dig6 
par G.Bassi* en langage ALGOL. Les calculs sont 
effectu6es avec la matrice compl&e h l'aide d'un ordi- 
nateur IBM 7044. 

Nous avons utilis6 les tables de diffusion de l'ion 
Ni 2+ (Watson & Freeman, 1961), les tables de diffusion 
des atomes d'oxyg~ne et d'azote (Hanson, Herman & 
Skillman, 1964) et pour les atomes d'oxyg~ne des mol6- 
cules d'eau, les tables de diffusion de l'ion O- (Free- 
man, 1959). 

L'affinement des deux projections est effectu6 re- 
spectivement avec 180 facteurs de structure F0kt et 170 
facteurs de structure Fh~0. 

Affinement de la projection [100]. I1 concerne les co- 
ordonn6es y, z et les facteurs de temp6rature isotropes 
B des atomes. Apr6s trois cycles de calcul, le r6sidu 
R--IFol- IFcl/lFol s'abaisse 5. 0,24. Nous avons effectu6 
une s6rie-diff6rence de Cochran 5. l'aide du photosom- 
mateur harmonique pour corriger certains facteurs de 
temp6rature; le calcul se poursuit alors jusqu'5- R =  

* Programme d'affinement par la m6thode des moindres  
carr6s, C.E.N.G., Grenoble, France. 

Tableau 1.Coordonndesfractionnaires et facteurs de tempdrature b~otropes des atomes de nickel, d'azote et d'oxygOne 
x trz x 103 y tr u x 103 z trz x 103 B (~2) trB 

Ni - 0,0165 0,4 0,12490 0,07 0,2722 0,3 1,60 0,05 ,~2 
NI 0,242 2 0,0277 0,4 0,239 2 0,73 0,17 
N u  0,102 2 0,2052 0,4 - 0,018 2 0,92 0,17 
Oi 0,244 2 0,0748 0,4 0,207 2 1,32 0,16 
Oir 0,046 2 0,0098 0,4 0,2774 1,5 1,19 0,16 
OIII 0,426 2 0,0037 0,4 0,2226 1,5 1,21 0,15 
Oxv 0,042 2 0,1588 0,4 -- 0,0231 1,5 1,32 0,16 
Ov 0,189 2 0,2211 0,4 - 0,178 2 1,60 0,16 
OvI 0,085 2 0,2324 0,4 0,149 2 1,80 0,17 
H2Or 0,3475 1,5 0,15369 0,35 --0,4526 1,5 ' 0,91 0,14 
H2OII -- 0,076 2 0,0892 0,4 -- 0,438 2 1,51 0,16 
H 2 O I I I  --  0,3672 1,5 0,09178 0,35 -- 0,0007 1,5 0,76 0,14 
H2OIv - 0 , 2 7 8  2 0,17605 0,35 0,3084 1,5 1,02 0,16 

Tableau 2. Coefficients des facteurs de tempdrature anisotropes 

fill × 104 O'fill × 104 ~33 = 104 O'B33 X 104 ill3 × 104 o'fll 3 × 104 
Ni 204 7 134 6 82 5 
NI 90 35 35 27 0,3 27 
NII 93 36 111 31 20 28 
Oi 89 31 226 31 117 27 
O u  183 36 147 33 109 30 
Oiu  178 34 145 32 114 28 
Orv 241 38 113 27 129 28 
Ov 348 44 158 30 209 33 
Or1 299 41 146 29 155 ' 31 
H 2 O I  117 32 56 25 17 24 
H2OrI 271 40 111 28 122 29 
H2OIII 47 28 105 25 23 23 
H2OIv 163 35 174 33 138 30 
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Fig. 1. Photosommes representant les projections de densite 61ectronique. 
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0,19. Puis en faisant suivre deux fois une s6rie-diff6- 
rence par  trois cycles de calcul, le r6sidu s 'abaisse 
jusqu'~. R = 0 , 1 1 .  

Affinement de la projection [001]. En faisant suivre 
cinq fois le d6veloppement optique d 'une s6rie-diff6- 
rence par  trois cycles de calcul, R prend successivement 
les valeurs suivantes: 0,24; 0,19; 0,155; 0,135; 0,11. 

Affinement tridimensionnel de la structure 

Nous  avons mis en oeuvre le p rog ramme d'affine- 
ment  de Busing, Mar t in  & Levy (1962); les calculs sont 
effectu6s avec un ordinateur  Univac  1107. Nous  utili- 
sons les 350 facteurs de structure F0ez et F~ic0 ainsi que 
490 facteurs de structure Fhez correspondant  ~t des r6- 

Tableau 3. Coordonndes fractionnaires et facteurs de tempdrature isotropes des atomes d'hydrogkne 
x crz y <7 u z crz B 

Hz, x 0,38 0,05 0,135 0,009 0,60 0,05 4,8 /~2 
HI, z 0,262 0,05 0,171 0,009 0,60 0,05 4,9 
HII, 1 0,004 0,04 0,068 0,008 - 0,39 0,04 2,5 
HII,  2 - 0,03 0,03 0,114 0,007 - 0,35 0,03 0,9 
Hill, 1 -- 0,41 0,04 0,102 0,007 0,09 0,04 2,2 
Hill, 2 -- 0,38 0,03 0,072 0,007 -- 0,05 0,03 2,0 
Hiv, t -- 0,17 0,04 0,189 0,008 0,40 0,04 3,9 
Hiv, 2 - -  0,31 0,04 0,163 0,007 0,47 0,04 3,3 
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Fig. 2. Projection suivant l'axe [001]. 
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valeur finale du r6sidu R est 0,074. Les valeurs des 
coordonn6es et des facteurs de temp6rature des treize 
atomes ainsi que leurs erreurs standards sont r6unies 
dans les Tableaux 1 et 2. 

Localisation des atomes d'hydrog~ne 

Les atomes d'hydrog~ne ont 6t6 localis6s en tenant 
compte 5- la lois de donn6es cristallochimiques (dis- 
tances et angles interatomiques des mo16cules d'eau, dis- 
tances entre atomes d'oxyg~ne compatibles avec l'6ta- 
blissement de liaisons hydrog~ne) et de la position des 
maximums r6siduels des s6ries-diff6rences de Cochran. 

Les coordonn6es et les facteurs de temp6rature iso- 
tropes des atomes d'hydrog~ne ont 6t6 affin6s par la 
m6thode des moindres carr6s; apr~s trois cycles de 
calcul, le r6sidu R s'abaisse de 0,085 5- 0,081. Les co- 
ordonn6es et les facteurs de temp6rature des atomes 
d'hydrogbne sont r6unis dans le Tableau 3. 

Les atomes d'hydrogbne participent 5- huit liaisons 
hydrog~ne dont l'existence a 6t6 confirm6e par une 
6tude des vibrations des groupements OH par spectro- 
graphic infrarouge (Gallezot, 1967). Nous avons ob- 
serv6 huit bandes d'absorption correspondant aux vi- 
brations des groupements OH; les fr6quences de ces 
bandes sont en bon accord avec les fr6quences d6ter- 
min6es 5. l'aide de la courbe de Nakamoto, Margoshes 
& Rundle (1955) en fonction des longueurs des liaisons 
hydrog~ne. 

Description de la structure 

Coordination des atomes de nickel 

Chaque atome de nickel est au centre d'un octa~dre 
dont les sommets sont occup6s par quatre mol6cules 
d'eau (H2OI, H2OII, H2OIII, H2Oiv) et deux atomes 
d'oxyg~ne (Oi, Oiv) appartenant chacun 5- un ion ni- 
trate, ces deux atomes sont en position cis dans l'oc- 
ta~dre (Figs. 2, 3 et 4). 

Les distances et les angles interatomiques sont les 
suivants: 

Distances Ni-O 

Ni-H2OI 2,086 ,~ Ni-HEOiv 
Ni-H2OII 2,053 Ni-Oi 
Ni-H2OIII 2,084 Ni-Oiv 

Valeur moyenne: 2,065 A 
Erreur standard moyenne: 0,009 

2,039 A 
2,079 
2,052 

Distances O-O 

H2OI-H2OII 2,884 A H2OII-OI 
H2OI-H2OIv 2,892 H2OIII-H2OIv 
H2OI-OI 2,796 H2OIII-OI 
H2OI-OIv 2,926 H2OIII-OIv 
H2OII-H2OIII 2,945 H2OIv-OIv 
H2OII-H2OIv 2,756 OI-OIv 

Valeur moyenne" 2,894 A 

3,140 ,k_ 
2,816 
3,001 
2,875 
3,052 
2,640 

Angles O-Ni-O 
H2OI-Ni-H2OII 90 °45' H2OII-Ni-OI 96 ° 39' 
H2OI-Ni-H2OIv 94 57 H2OIII-Ni-H2OIv 86 10 
H2OI-Ni-OI 86 58 H2OIII-Ni-OI 92 16 
H2Oi-Ni-Oiv 90 34 H2Oiii-Ni-Oiv 88 4 
HzOII-Ni-H2OIII 90 35 H2Oiv-Ni-Oiv 96 29 
H2OII-Ni-H2OIv 82 29 Oi-Ni-Oiv 79 26 

Structure des ions nitrate 

Les distances et les angles interatomiques sont les 
suivants: 

Ion nitrate I (NI, Oi, Oii, Oiii) 
Distances N-O Distances O-O 

Y i - O i  1,293 A OI-Ori 2,170A 
N I - O I I  1,244 Oii-Oiii 2,167 
NI-OIII 1,213 Oiii-Oi 2,154 
Moyenne: 1,250 Moyenne: 2,163 
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Erreur standard moyenne: 0,012 A Fig. 3. Projection suivant l'axe [100]. 



704 S T R U C T U R E  DU N I T R A T E  DE N I C K E L  Tt~TRAHYDRATt~ 

Angles O - N - O  Angles O-O-O 
OI-NI-OII 117,65 o OI--OII--OIII 59,55 o 
OII-NI-OIII 123,81 OIi-OIii-Oi 60,30 
OIII-NI-OI 118,52 Oiii-OI-OII 60,15 
Moyenne: 120 ° Moyenne: 60 o 

Ion nitrate II (Nm Oiv, Or,  Ovi) 
Distances N-O Distances O-O 

NIi-Oiv 1,304 A Oiv-Ov 2,203 A 
Ni i -Ov 1,264 Ov-Ovz 2,179 
Nii-Ovi  1,236 Oiv-Ovi 2,204 
Moyenne: 1,268 Moyenne: 2,195 

Angles O - N - O  Angles O-O-O 
Oiv-Ni i -Ov 118,25 o Oiv-Ov-Ovi  60,40 o 
Ov-Ni i -Ovi  121,30 Ov-Ovi-Oiv 60,35 
Ovi-Ni i -Oiv  120,45 Ovi-Oiv-Ov 59,25 
Moyenne: 120 o Moyenne: 60 o 

L'erreur standard moyenne sur les distances inter- 
atomiques est 0,012 A. 

Remarque: On constate que les deux ions nitrate sont 
d6form6s" les liaisons NI-OI et NII-OIv, 6tablies entre 
un atome d'azote et un atome d'oxyg6ne coordin6 ~t 
l 'atome de nickel, sont plus longues que les autres liai- 
sons N-O. En effet, on observe: 

dans l'ion nitrate I: distance NI-OI, 1,293 A 
moyenne des distances NI-OII 
et NI-OIII, 1,228 A 

dans l'ion nitrate II: distance Nii-O~v, 1,304 A 
moyenne des distances Ni -Ov 
et Nz-Ovi, 1,250 A 

L'6cart avec une sym6trie ternaire parfaite est sup6- 
rieur b. l'incertitude exp6rimentale.Wells (1962) constate 

la pr6sence d'une dissym6trie semblable dans les nitrates 
covalents tels que CH3ONO2, FONO2. Une 6tude par 
spectrographie infrarouge des vibrations des ions ni- 
trate dans le t6trahydrate, nous a confirms le caract6re 
partiellement covalent de la liaison atome de nickel- 
ion nitrate (GaUezot, 1967). 

Arrangement des octakdres et des ions nitrate 
Le nitrate de nickel t6trahydrat6 pr6sente une struc- 

ture stratifi6e: elle est constitu6e par un empilement de 
couches perpendiculaires 5. l'axe [010]. Deux couches 
d'ions nitrate s'intercalent entre deux couches occup6es 
par les atomes de nickel et leur entourage octa6drique. 

Dans la maille du t6trahydrate, quatre couches A, 
B, C et D d'octa~dres sont r6guli~rement espac6es 
(Figs.2, 3 et 5), la distance entre deux couches est 
6gale au quart de la longueur de l'axe [010] soit 6,81/~. 
Aces  couches .4, B, C et D sont li6es huit couches 1.4, 
2A, 1B, 2B, e tc . . . ,  d'ions nitrate. Sur la Fig.5, les 
couches d'octa6dres sont sch6matis6es par les plans pas- 
sant par les atomes de nickel, et les couches d'ions 
nitrate sont sch6matis6es par les plans passant par les 
atomes d'azote. 

(a) Constitution des couches d'octakdres 
Dans les couches A, B, C et D, les octa~dres sont 

lids les uns aux autres par des liaisons hydrog~ne. D6- 
crivons les liaisons qui s'6tablissent entre les octa~dres 
appartenant ~t la couche B de cote y=-~. Le plan 
moyen de cette couche passe par les atomes de nickel 
Ni(K), Ni(L), Ni(M), Ni(N) appartenant 5. quatre 
mailles adjacentes K, L, M, N (Fig.4). Les atomes de 
cette couche sont projet6s sur le plan de la figure. 
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Fig. 4. Projection des atomes de la couche B sur le plan (080). (Les atomes d'azote ne sont pas repr6sent6s.) 
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Les liaisons hydrog~ne s'6tablissent ainsi: 

Entre les complexes K et L: 
O(H2OIv)-HIv,2 . . . . . . . . . . . .  H2OI 2,898 A 
O(HzOnr)-Hm,1 . . . . . . . . . . .  Oi 2,807 
Entre les complexes K et M: 
O(HEOI)-HIr2 . . . . . . . . . . . . . .  Ov 2,754 
O(H2OH)-Hr~,2 . . . . . . . . . . . . .  OIv 2,898 
Entre les complexes K et N: 
O(H2Ox)-Hm . . . . . . . . . . . . . .  H2Om 2,928 

Ainsi dans une m~me couche, les octa~dres forment 
des.chaines parall~les aux axes [100], [001] et [I01] de 
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Fig. 5. Schema de la projection (100) montrant la disposition 
des couches. 

la maille. Dans les directions [100] et [001], chaque 
octa~dre est li6 au suivant par deux liaisons hydrog~ne, 
tandis que dans la direction [10i], chaque octa~dre est 
li6 au suivant par une seule liaison hydrog~ne. 

Les r6seaux bidimensionnels ainsi form6s pr6sentent 
une coh6sion maximum dans les directions des chaines: 
les plans de clivage des cristaux de t6trahydrate sont 
effectivement parall61es h ces chaines. 

(b) Lia•ons entre les couches d'octakdres 

La coh6sion du cristal dans la direction [010], per- 
pendiculaire aux couches, est assur6e par des liaisons 
hydrog~ne. Ces liaisons s'6tablissent entre les mol6cules 
d'eau d'une couche d'octa~dres et les atomes d'oxyg~ne 
des ions nitrate li6s h une couche voisine. 

Liaisons entre les couches A et B ou C et D. Les 
Figs.2, 3 et 5 montrent la pr6sence de deux liaisons 
hydrog~ne par maille entre les couches A et B: 

O(H2Oiv, B)-Hxvtl . . . . . . . . . .  Ov(2A) 2,806 
O(HzOIv, A)-Hrv,1 . . . . . . . . . .  Ov(1 B) 2,806 

Ces deux liaisons sont sym6triques par rapport au 
plan de sym6trie n. 

Les liaisons hydrog~ne entre les couches C et D sont 
sym6triques des pr6c6dentes par rapport au centre de 
sym6trie de la maille. 

Liaisons entre les couches B e t  C ou D et A. Entre 
les couches B e t  C s'&ablissent quatre liaisons hydro- 
gbne par maille, sym6triques deux h deux par rapport 
au centre de la maille: 

O(H2OII, B)-Hn,1 . . . . . . . . . .  On(1C) sym6trique de 
O(HzOii, C)-HIItl . . . . . . . . . .  On(2B) 2,834/~ 
O(H2Om, B)-HIII,2 . . . . . . . . .  Oin(1 C) sym6trique de 
O(H2Om, C)-Hmrz . . . . . . . . .  Oin(2B) 2,853 A 

Entre les couches A et D se trouvent 6galement 
quatre liaisons hydrog~ne sym6triques des pr6c6dentes 
par rapport au plan de sym6trie n. 
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