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The theoretical structural study of the hydroxynitrates xM(OH)2 .yM(NOa)2.zH20 (M = Ni, Zn) based 
on the only hypothesis that their structure proceeds from that of the related hydroxides M(OH)2, 
leads to two main structural types. These basic nitrates can be characterized by a stacking of sheet 
sequences of formula MX2+m with m=z/(x+y)  and X=OH- ,  H20, NO~'. The first structural type 
occurs when m is a positive integer (hydrated salts) or zero (anhydrous salts). There is, therefore, for 
hydrated salts a deficiency of cations with respect to the sheets MX2 characteristic of hydroxides M(OH)2. 
Each sheet consists of (2+m) hexagonal close packed layers, and the cations M occupy some of the 
octahedral holes. The second structural type occurs when m is not an integer; this produces the formation 
of layers not close packed. Then, each sheet comprises two hexagonal close packed layers and two 
layers not close packed, the cations M occurring at both octahedral and tetrahedral holes. The charac- 
teristics of each structural type are described together with x, y and z values consistent with the 
proposed models. The conclusions of this study are in excellent agreement with known structures. The 
systematic classification proposed enables one to predict, a priori, the formulae and structures of hy- 
droxynitrates which are structurally derived from M(OH)2. 

Introduction 

Depuis les importants travaux de synth~se entrepris 
par Feitknecht (1930, 1933, 1940) sur les hydroxy- 
nitrates de zinc et de nickel, de formule g~n~rale 
xM(OH)2.yM(NO3)2.zH20 ( M = N i  ou Zn), peu de 
d~terminations structurales ont 6t6 effectu6es sur ces 
sels, vraisemblablement en raison de leur cristallisation 
souvent imparfaite. Seules ont 6t6 r6solues r6cemment 
la structure de xNi(OH)2. Ni(NO3)2 (2_< x_< 3) (Gal- 
lezot & Prettre, 1969) & partir du diagramme de pou- 
dre, et celle de 4Zn(OH)2.Zn(NO3)2.2H20 & l'aide 
d'un monocristal (StS.hlin & Oswald, 1971). 

Ces nitrates basiques 6voluant par hydrolyse vers 
l'hydroxyde correspondant M(OH)2, Feitknecht (1953) 
avait 6mis l'hypoth~se selon laquelle la plupart d'entre 
eux auraient une structure lamellaire d6rivant de celle 
des hydroxydes par remplacement de certains ions 
O H -  par des ions NO;-. 

Dans le cadre d'une ~tude structurale des nitrates 
basiques de zinc et de nickel, il nous a paru int6ressant 
d'essayer, sur la base des hypotheses de Feitknecht, de 
pr6voir les types structuraux possibles, d'en effcctuer 

une classification syst6matique en fonction des coef- 
ficients x, y e t  z et de d6terminer les relations entre les 
6volutions physico-chimiques et structurales. 

L'article I de cette s6rie rend compte de la classifica- 
tion structurale a priori des nitrates basiques de zinc 
et de nickel. Le seul principe de base de cette classifica- 
tion est la recherche de la conservation totale ou pres- 
que totale, du r6seau anionique de type hexagonal 
compact caract6ristique des hydroxydes cristallisant 
dans le type brucite. D'une mani~re g6n6rale, dans la 
suite de cet article, la lettre X symbolisera un atome 
d'oxyg~ne appartenant soit aux ions OH-  ou NO3, 
soit aux mol6cules d'eau; le cas 6ch6ant, la signification 
exacte de X sera pr6cis6e. 

I. Position du probl~me 

Les hydroxydes Ni(OH)2 (Natta, 1928) et ~ Zn(OH)2 
(Feitknecht, 1932) ont une structure lamellaire carac- 
t~ristique du type brucite Mg(OH)2. Les ions hydroxy- 
les O H -  forment un assemblage hexagonal compact, 
les cations occupant les sites octa6driques ~ raison d'un 
plan cationique sur deux totalement lacunaire. Le 
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feuillet 616mentaire de formule M(OH)2 est donc cons- 
titu6 par deux plans anioniques entre lesquels l'oc- 
cupation des sites octa6driques est totale [Fig. l(a)]. 
D'apr6s l'hypoth~se de Feitknecht, la structure des 
hydroxynitrates d6rivant de celle des hydroxydes par 
remplacement de certains ions O H -  par des atomes 
d'oxyg~ne appartenant aux ions NO£,  l'analyse qui 
va suivre 6tudie les 6volutions possibles du feuillet 
M(OH)2, en fonction de la composition chimique du 
sel basique. 

Pour les hydroxynitrates de zinc et de nickel, le cas 
le plus simple est celui des sels anhydres 
xM(OH)z.yM(NO3)2, dont l'6criture possible est 
M(OH)2_ v(NO3)v. Nous retrouvons ainsi la formulation 
d'un feuillet MXz[X = O H -  ou O(NO;-)] avec participa- 
tion des atomes d'oxyg~ne des groupements nitrate ft. la 
formation des plans anioniques de type hexagonal 
compact, et occupation totale des sites octa6driques. 
Dans ces conditions, les dimensions de l'ion NO~- 
entrainent n6cessairement une augmentation de la 
p6riode perpendiculairement aux plans compacts 
[Fig. l(b)]. 

Dans le cas le plus g6n6ral, les hydroxynitrates sont 
hydrat6s et r5pondent ~t la formule 
xM(OH)2.yM(NO3)2.zH~O qui peut s'6crire de mani- 
6re 6quivalente M(OH)z_v. (NO3)v. mH20, avec 

et 

2y 
D - -  

x +y  

Z 
m -  . (1) 

x +y  

Le feuillet 616mentaire correspondant a pour formule 
MX2+,, ( X = O H - ,  H20, NO;-) et est donc d6ficitaire 
en cations par rapport au feuillet MXz caract6ristique 
des hydroxynitrates anhydres. Deux hypotheses con- 
cernant la structure de ce feuillet doivent 6tre envisa- 
g6es: 

1.1. Le feuillet est constitu6, comme pour les sels 
anhydres, de deux plans compacts off interviennent 
O H - ,  HzO, NO~-. Le taux d'occupation des sites 
octa6driques est alors 2/(m+2) et n'a pas n6cessaire- 
ment une valeur simple. La Fig. l(c) sch6matise ce que 
serait une telle structure dans le cas off m = 1. 

I1 faut cependant noter que: 
- d'une part, les groupements nitrate, assurant seuls 

la liaison entre chaque feuillet, doivent &re en nombre 
suffisant pour conduire h u n  empilement stable. 

- d'autre part, l'occupation partielle des sites octa- 
6driques entraine que les oxygSnes ne sont pas tous 
li6s de mani6re identique dans le feuillet constitu6 uni- 
quement de deux plans compacts. Ce manque d'homo- 
g6n6it6 risque de conduire ~t une 'cassure' des plans 
anioniques, visant /l lier identiquement tous les oxy- 
g~nes. Cette possibilit6, sortant du cadre de cette 6tude, 
ne sera donc pas d6velopp6e. 

1.2. Le feuillet 616mentaire MXz+m est constitu6 de 
(2+m) plans anioniques. Deux cas sont alors h en- 
visager: 

1.2.1. Le param~tre rn est entier. 
Le nombre z de mol6cules d'eau est doric tel que: 

z=m(x + y) (m entier positif) 
Le nombre de plans par feuillet est: 

M ~ , = m + 2 .  

Y 

0 O [] O O ' ~  

M X 2 {  • • • • • MX 2 • • • • • M X 2 +  m 

A 

(a) (b) 

Y 
[ ]  • • [ ]  • • 

2, A 
Y 

• • [ ]  • • [ ]  

A A 

(c) 

Y 
• [ ]  • [ ]  • 

• [] • O • O • • • 
k + 2  ( _ _ D  • • []  

/1% plans compacts ~ • n • • 

2 e m  plans compacts • O • O • O 

A 

C" 

C" 

(d) (e) 

Fig. 1. Diff6rents sch6mas structuraux possibles pour les hydroxynitrates d6rivant de l'hydroxyde M(OH)> (a) M(OH)z, (b) 
xM(OH)z.yM(NO3)2, (c) xM(OH)2.yM(NO3)z.zH20 (m quelconque), (d) xM(OH)2.yM(NOa)2.zH20 (m entier), (e) 
xM(OHh.yM(NO3)2.zH20 (m non entier). 
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Pour des raisons d'encombrement stdrique, les 
groupements nitrate ne peuvent intervenir que dans 
les plans terminaux [Fig. l(d)]. L'occupation des sites 
octa6driques est partielle, mais contrairement au cas 
prdcddent les atomes d'oxyg~ne peuvent &re lids de 
mani~re identique en raison de la pr6sence d'au moins 
trois plans compacts dans un feuillet. 

La structure des composds v6rifiant la relation (1) 
avec m entier et positifou nul (sels hydratds et anhydres) 
sera notde type structural I e t  ddveloppde au para- 
graphe II. 

1.2.2. Le param~tre m n'est plus entier. 
Ceci revient g dire que, par rapport au type struc- 

tural I comportant (m+2) plans compacts, Fun au 
moins des plans anioniques est 'incomplet' donc non 
compact. 

I1 est possible d'envisager les atomes X ne participant 
pas aux plans compacts en insertion dans le type struc- 
tural I, c'est-b.-dire entre les ions nitrate. Ceci toute- 
fois ne sera dvidemment possible que pour des hydro- 
xynitrates pauvres en ions NO;- et en moldcules d'eau. 

Dans le cas le plus g6ndral, on peut considdrer que 
les plans anioniques non compacts forment des sites 
tdtraddriques pour le cation, ce mode de structure 6tant 
favorable surtout aux sels de zinc. On doit alors en- 
visager un feuillet constitu6 par une s6quence de plans 
compacts termin6e de part et d'autre par des plans non 
compacts notds C'. Toujours pour des raisons d'en- 
combrement st6rique, les groupements nitrate ne peu- 
vent plus intervenir dans les plans compacts. Aussi, la 
formule: 

xM(OH)2, yM(NO3)2, zHaO, 

doit 6tre r66crite sous la forme: 

avec 
M1 + p(OH)2, m'H20 .p(NO3)2 

Y p----- , 
X 

z = m ' x  , (2) 

off m' est quelconque, relation qui peut s'dcrire" 

z=kxWz' , 

oh k entier, positif ou nul, caractdrise le nombre de 
plans compacts suppldmentaires qui peuvent se former 
z' le nombre de moldcules d'eau n'intervenant pas dans 
la sdquence compacte. Le nombre de plans compacts 
est donc: 

M p - - 2 + k  [Fig. l(e)]. 

La structure des hydroxynitrates ne v6rifiant plus la 
relation (1) sera notde type structural II et d6veloppde 
au paragraphe III. 

II convient de prdciser que, bien que le terme 
compact soit employd, il ne s'agit pas de l'empilement 
iddal puisqu'interviennent des ions off moldcules de 
dimensions diffdrentes entrainant ndcessairement un 

dcart /~ la compacit6. Mais, pour ne pas alourdir la 
suite du texte, le terme compact sera conserv6. 

II. Le type structural I 

I1.1. Relations caractkristiques du O'pe structural I 

Les hydroxynitrates xM(OH)2, yM(NOa)2, zH20 cor- 
respondant 5. la relation (1): 

z = m(x +y) avec m entier, 

sont constitu6s par l'empilement de feuillets MXz+m 
comportant chacun M p = ( 2 + m )  plans compacts. La 
borne inf6rieure de Mp est dvidemment 2, ce qui cor- 
respond aux hydroxynitrates anhydres ( z = m  = 0). 

Le taux &occupation des sites octa6driques par les 
cations, pour un feuillet MX2+m est d6fini par: 

1 
T -  

M p -  1 " 

En rempla~ant Mp par ses valeurs discr~tes possibles 
on obtient les taux d'occupation suivants: 

Mp=2,  T= 1 [Fig. 2(a): cas des sels anhydres], 
Mp=3,  T - ½  [Fig. 2(b)] 
Mp=4,  T=½ [Fig. 2(c)] 
e t c . . .  

II.2. Contraintes d'origine chimique 

II.2.1. Un taux d'occupation des sites octaddriques 
infdrieur 5. ½ parait improbable. En effet, on montre 
aisdment qu'un taux de k, e t a  fortiori infdrieur, lais- 
serait des atomes d'oxyg~ne non lids. D'autre part, on 
ne peut envisager un plan cationique totalement 
lacunaire 5. l'intdrieur d'un feuillet, mais une r6parti- 
tion rdguli~re des sites occupds entre chacun des plans. 
Cette remarque fixe la borne sup6rieure de Mp. Le 
nombre de plans compacts est donc tel que: 

2 < M p < 4 .  (3) 

II.2.2. Pour des raisons d'encombrement stdrique, les 
ions nitrate ne peuvent intervenir que dans les plans 
terminaux d'un feuillet. De plus, dans un plan compact, 
pas plus d'un oxyg6ne sur deux ne peut leur appartenir. 
Ceci entraine: 

y < x .  (4) 

I1 est intdressant de noter que, dans le cas hypothdtique 
off y serait sup6rieur/~ x, la structure de base ne serait 
vraisemblablement plus celle de M(OH)z. 

II.3. CaractHistiques structurales 

Les trois sch6mas structuraux sont repr6sentds Fig. 
2(a), (b) et (c); ils rendent compte des sels anhydres 
[Fig. 2(a)] et hydratds [Figs. 2(b) et (c)]. II faut noter 
que si, dans chaque plan compact, la rdpartition des 
diffdrents groupements O H - ,  HzO et N O f  est pure- 
ment statistique, la rdseau perpendiculaire ~. l'axe 
d'empilement sera de type hexagonal. Une r6partition 
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ordonn6e devrait abaisser, par contre, la sym6trie de ce 
r6seau. 

La p6riodicit6 le long de l'axe d'empilement peut 
6tre exprim6e, dans tous les  cas, en fonction des distan- 
ces a' et b' d6finies Fig. 2(a). Le param&re est alors" 

p = n [ ( M p -  1)a' + b ' ] ,  

off n e s t  un entier positif. La distance a' ne subit 
vraisemblablement que de faibles modifications par 
rapport  ~ la distance entre plans compacts dans 
l 'hydroxyde: sa valeur est de 2,3 A pour Ni(OH)2 
(Natta, 1928). La distance b' peut &re calcul6e en 
fonction des caract6ristiques bien connues des groupe- 
ments nitrate et de la distance minimum entre leurs 
oxyg~nes terminaux et les ions hydroxyle du plan 
compact voisin; b' sera done sensiblement de 4,6 A e t :  

p = n [ ( M p .  1)2,3 +4,61 A .  (5) 

11.4. Valeurs respectives possibles pour les coefficients 
x, y, z 

Les diverses relations obtenues dans les paragraphes 
pr6c6dents montrent que les coefficients x, y et z ne 
sont g6n6ralement pas quelconques. 

Pour les hydroxynitrates anhydres, les coefficients x 
et y doivent satisfaire seulement l'in6galit6 (4). Toute- 
fois, il est vraisemblable que, pour x>>y, los structures 
correspondantes ne soient plus stables, les ions NO~- 
n'6tant plus en nombre suffisant pour assurer la liaison 
entre les feuillets. 

Les coefficients x, y e t  z des hydroxynitrates hydrat6s 
d6pendent des relations (1) (avec m entier), (3) et (4). 

Seules, les combinaisons x, y et z report6es dans le 
Tableau 1 satisfont ces relations. En dehors d'elles~, il 
n'est pas possible d'envisager une conservation fotale 
des plans compacts. 

Tableau 1. Valeurs des coefficients x , y , z  compatibles 
avec l'empilement structural I (limitkes d 5 pour x et z) 

x y z Mp 
1 1 2 3 
1 1 4 4* 
2 1 3 3 
3 1 4 3 
4 1 5 3 

* Ce compos6 est sans doute peu stable en raison du nombre 
important de mol6cules d'eau par rapport au nombre de OH-. 

Remarque 

Nous avons vu (cf. §1.2.2.) que si le param&re m de la 
relation (1) n'est plus entier, le type structural I peut 
6ventuellement ~tre conserv6 ~t condition que x>>y et 
x>>z. Dans le cas le plus g6n6ral, cependant, m 
fractionnaire amine ~i envisager un deuxi6me type 
structural pour les hydroxynitrates. 

I I I .  L e  t y p e  s t r u c t u r a l  I I  

Ce type structural, form6 par des s6quences C ' - M p  
plans compacts - C '  (C'  indiquant un plan non 
compact) est done envisageable lorsque m n'est plus 
entier. I1 est caract6ris6 par la relation (2): z = m ' x  (m' 
quelconque). 

Y 
• 0 n • n 

y n [] • [] 13 

0 • [] • • 0 n • 13 

/, y • n • [3 • 

• • • • • L Y 
A Y . n o . o  

y ~ [] • 0 • [] n [] • O [] 

• • • • • ~" • 0 • 0 • • [] 0 • [] ~, 

), ), /, 
(a) (b) (c) 

Fig. 2. Sch6ma de l'empilement structural I. (a) Mp = 2(z = 0), (b) Mp = 3(z = x + y), (c) M, = 4[z = 2(x + y)]. • site octa6drique occup6. 
[] site octa6drique vacant. 
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III. 1. Relations gOnOrales caractHL~tique du type struc- 
tural II 

Nous avons d6j~. montrd que, pour faciliter le raison- 
nement, la relation (2) pouvait s'dcrire: 

z = k x + z '  , (6) 

o~) k > 0 est un entier reprdsentant le nombre de plans 
compacts suppldmentaires; l'expression (6) entraine 
ndcessairement z' entier avec 

z'  < x .  (7) 

I1 faut noter que z' doit ~tre pair si ces moldcules d'eau 
interviennent dans les deux plans C'. 

Le nombre de plans compacts Mp est la somme des 
deux plans d'ions hydroxyle et de k plans compacts 
suppldmentaires ddcoulant de la relation (6)" 

Mp = 2 + k .  (8) 

Pour des raisons de stabilitd, tous les sites tdtraddri- 
ques formds entre les plans compacts terminaux et les 
plans C' doivent 8tre occupds. Par ailleurs, ces sites 
tdtraddriques ne peuvent se former que lorsqu'un site 
octaddrique vacant apparait dans les deux plans ca- 
tioniques terminaux de la sdquence compacte (Fig. 3). 
Ainsi, en considdrant que le taux lacunaire est identi- 
que dans chaque plan cationique, le nombre total de 
sites tdtraddriques nt est fonction du nombre de sites 
octaddriques vacants nov: 

2nov 
n t - -  

~ - - .  M p -  1 

soit d'apr6s (8): 
2nov (9) 

n , -  k + l  " 

En raisonnant par rapport ~t l'unitd formulaire, 
c'dst-~.-dire en fonction de x, y et z, on remarque que 
chaque plan compact est constitud par xX (X = O H - ,  
HzO) et que le nombre total de sites octaddriques est 
(Mp-1)x ,  soit (k+ 1)x. Alors, si noo ddfinit le nombre 
de sites octaddriques occupds, le type structural II est 
caractdrisd par les expressions analytiques suivantes: 

M p = k + 2 ,  

noo=X+ y - n ,  , 

nov = (k + 1)x-  noo = k x -  y + nt , 

soit, en appliquant la relation (9): 

2 ( k x - y  + nt) 
~ . ~  n, = k + 1 ' 

d'o~ l'on tire: 
nt ( l - k )  

y = k x +  2- (io) 

I1 convient maintenant d'appliquer cette relation (10) 
aux diff6rents cas qu'il faut dtudier, suivant la composi- 
tion des plans non compacts C'. 

1II.2. Composition des plans non compacts 
Diff6rentes hypoth6ses doivent 8tre envisagdes 

suivant les valeurs de z'. 

111.2.1. z ' # 0  
III.2.1.1. Plans non compacts JbrmOs simultanOment par 
les ions NOz et z' molkcules d'eau 

Chaque plan non compact est formd par [y + (z'/2)]X. 
Le nombre de sites tdtraddriques est donc 

n,= 2y+ z' . 

En remplaqant nt par cette valeur dans la relation (10), 
il vient: 

Z' 

Cette expression implique k-CO puisque z' n'est pas 
nul. Par ailleurs, il est aisd de vdrifier que les expres- 
sions obtenues pour k>O sont en contradiction avec 
l'indgalitd suivante: 

Z' 
y +  ~-  < x ,  

qui exprime le caract~re non compact des plans C'.  I1 
faut donc rejeter la prdsente hypoth6se. 

III.2.1.2. Plans non compacts formks par les ions 
NO~. 

Cette hypoth~se ndcessite done z' moldcules d'eau en 
insertion entre deux sdquences ( C ' - M p  plans com- 
pacts - C ' ) .  Chaque plan non compact est formd par 
yX. Le nombre total de sites t6traddriques est done: 

H t = m y  . 

D'apr~s la relation (10), il vient: 

y = k x  + y ( 1 - - k ) .  

On vdrifie aisdment que cette expression n'est vraie 
que pour k=0.  En effet, les solutions obtenues pour 
k g:0 sont en contradiction avec l'indgalitd suivante: 

y < x  , (11) 

exprimant le caract6re non compact des plans C'. 
Cette hypoth~se n'est donc possible que lorsque 

• • 

Q X X Q × 

× Cl × x El 

C,  

I Mp 

C S 

Fig. 3. Type structural II: correspondance entre sites octa6- 
driques vacants et sites t6tra6driques: [] sites octa6driques 
vacants, x sites octa6driques occup6s. • sites t6tra6driques 
form6s. 



M I C H E L E  L O U E R ,  D A N I E L  L O U E R  ET D A N I E L  G R A N D J E A N  1701 

k = 0 .  Ce type d'empilement sera not6 type structural 
IIa. 

Remarques 
- L'encombrement st6rique des groupements nitrate 

entra~ne en r6alit6 une relation plus restrictive que (11), 
it savoir: 

X y <  
2 "  

- I1 est 6vident que le nombre de mol6cules d'eau en 
insertion ne peut ~tre 61ev6. 

- En r6sum6, le type IIa peut exister si x>>y et x>>z. 
Ces m~mes conditions ont d6j~t 6t6 6nonc6es dans le 
paragraphe 1.2.2. I1 est donc logique de penser que le 
type structural pr6f6rentiel pour de tels compos6s sera 
le type I, plus compact, donc plus stable. 

111.2.1.3. Plans non compacts formds par z' molOcules 
d'eau 

Cette hypoth~se n6cessite 2y ions NO3 en insertion 
entre deux s6quences ( C ' - M p - C ' ) .  Chaque plan non 
compact est form6 par (z'/2)X. Le nombre total de 
sites t6tra6driques est donc: 

H t = Z' . 

D'apr~s la relation (10), il vient: 

Z'  
y = k x +  --~-- (1 - k ) .  (12) 

On v6rifie ais6ment, en utilisant l'expression (7), c'est- 
~-dire z' < x, que: 

y > x  Vk#O.  

Ce r6sultat conduit /t une impossibilit6 st6rique con- 
cernant l'insertion des 2y ions NO;-. 

La seule solution chimiquement satisfaisante est 
obtenue lorsque k = 0. En effet, la relation (12) devient: 

Z'  Z 

Y= 2 -  2 (13) 

c'est-/t-dire, d'apr~s (7) 

2y<x , 

et st6riquement, l'insertion des groupements nitrate 
est concevable. 

Ce type d'empilement sera not6 type structural Ilb. 
111.2.2. z' = 0 

Cette 6ventualit6 entraine n6cessairement la forma- 
tion des plans C' par les groupements nitrate, c'est-b.- 
dire le type structural lla. Le motif structural Ila 
n'6tant possible que pour k = 0  (cf. §II.2.1.2.), il 
s'ensuit, d'apr6s la relation (6) que les compos6s pour 
lesquels z ' =  0 sont anhydres. 

Le type structural II peut donc appara~tre aussi pour 
les sels anhydres. Mais il est probable que ces derniers 
cristallisent de pr6f6rence dans le type structural I, 
plus stable sans doute, en raison de sa compacit6. De 
plus, on peut penser que des hydroxysels anhydres 
appartenant au type structural IIa existeront de fa~on 
transitoire, par exemple lors de la d6shydratation du 
type lib ou IIa hydrat6; l'6tape finale de la d6composi- 
tion sera vraisemblablement un hydroxynitrate de type 
I. 

Ili.3. Caractdristiques structurales 
I1 ressort de l'analyse qui pr6c~de que les hydroxy- 

nitrates anhydres ou hydrat6s peuvent cristalliser dans 
les types structuraux Ila ou lib. La Fig. 4 repr6sente 
ces deux mod61es. II faut noter la disposition diff6rente 
des groupements NO;- par rapport ~. ce qu'elle 6tait 
dans le type structural I (Fig. 2), ceci afin de rapprocher 

H2Oen Y .y,  
insertion y ~ 

C" z/2 C" 

B × B 

A x A 

insertion z/2 

B x B 

A x A 

C" z/2 C" 

l i t /  

Fig. 4. Sch6ma de l'empilement structural II. 

lib 

A C 29A - I0 
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au maximum leurs oxyg~nes terminaux des groupe- 
ments O H -  pour permettre l'6tablissement d'6ventuel- 
les liaisons hydrog~nes. Les principales caract6ristiques 
structurales sont r6sum6es dans le Tableau 2. Remar- 
quons qu'il n'existe que deux plans compacts, puisque 
ces types structuraux imposent k = 0  (cf. relation 8). 

Tableau 2. CaractOristiques structurales des types l la 
et lib 

Type IIa Type IIb 
Composition des plans compacts xOH- xOH- 

Me 2 2 
Composition des plans C' yNOf z/2H20 

nz 2y z 
n o o  x - ) ,  x + y - z 

T (taux d'occupation des sites x - y  x + y - z  
_ _  _ 

octa6driques) x x 

La p6riode de r6p6tition le long de l'axe d'empilement 
pour le type IIa peut s'exprimer facilement. En effet, on 
peut consid6rer, en premi6re approximation, que b" 
(Fig. 4) est sensiblement 6gal ~. b'/2 [Fig. 2(a)] et que 
la distance entre plans compacts et entre plans com- 
pacts et non compacts est sensiblement la m~me, soit 
a'. Le param&re p s'6crit donc" 

p ~ _ n ( 3 a ' +  ~ ) ~ n x 9 , 2 A  (n entier). (14) 

Pour le type structural IIb, les ions NO~ se trouvent 
en insertion entre deux plans C' de mol6cules d'eau 
[Fig. 4(b)]. I1 faut donc s'attendre ~t ce que la param&re 
soit 16g~rement sup6rieur 5. p d6fini dans la relation (14); 
toutefois, dans la discussion qui suivra, la relation 
(14) sera utilis6e pour caract6riser le type structural lib. 

111.4. Valeurs respectives possibles pour les coefficients 
x ,y ,  z 

Pour le type structural IIa (cf. § III.2.1.2. et III.2.2.), 
les relations entre x, y e t  z ne sont pas suffisantes pour 
donner a priori les formules possibles des hydroxy- 
nitrates cristallisant dans ce type. Rappelons d'ailleurs 
que ce type structural ne doit apparaitre que rarement, 
peut-~tre comme phases transitoires, au cours d'6volu- 
tions physico-chimiques. 

Par contre, les hydroxynitrates appartenant au type 
structural IIb doivent v6rifier les relations (7) et (13). 
Le Tableau 3 reproduit les diff6rentes combinaisons 
possibles des coefficients x, y et z ainsi que le taux 
d'occupation T des sites octa6driques. 

I1 est logique de penser que les compos6s les plus 
stables sont ceux pour lesquels le taux d'occupation 
Test le plus 61ev6. 

Conclusions et exemples 

II ressort de cette 6tude qu'il existe th60riquement 
deux types structuraux possibles pour les nitrates basi- 
ques xM(OH)2.yM(NO3)2, zH20 (M = Zn, Ni) d6rivant 
de l'empilement caract6ristique des hydroxydes 
M(OH)2: 

- le type I fond6 sur un feuillet de 2, 3 ou 4 plans 
compacts. Dans ce type cristallisent de pr6f6rence les 
hydroxysels anhydres et les sels hydrat6s mentionn6s 
dans le Tableau 1. 

- le type II fond6 sur une s6quence constitu6e de 
deux plans compacts et de deux plans non compacts. 
L'analyse th6orique aboutit h deux variantes: le type 
IIa vraisemblablement peu fr6quent, auquel peuvent 
appartenir des hydroxysels anhydres et hydrat6s et le 
type lib caract6ristique des sels hydrat6s dont les for- 
mules sont donn6es dans le Tableau 3. 

Le Tableau 4 rassemble tous les nitrates basiques de 
zinc et de nickel dont les structures ou les parambtres 
de la maille 616mentaire sont actuellement connus. 
Les sels xNi(OH)2.Ni(NO3)2 (Gallezot & Prettre, 
1969), O2Zn(H)2. Zn(NO3)2 (Loufir, Grandjean & Wei- 
gel, 1973), Ni(OH)2.Ni(NO3)2.2H20 et Zn(OH)2. 
Zn(NOa)z.2H20 (Lou~r, Loufir, Grandjean & Weigel 
1973) pr6sentent effectivement toutes les caract6risti- 
ques structurales du type I. Le sel 4Zn(OH)2 Zn(NO3)2. 
2H20 (StS.hlin & Oswald, 1970) pr6sente les caract6ris- 
tiques du type l lb. Quant au sel anhydre 4Zn(OH)2. 
Zn(NO3)2 obtenu par St~ihlin et Oswald (1971) lors de 
la d6shydratation de 4Zn(OH)2. Zn(NO3)2.2H20 et dont 
seule la maille 616mentaire est connue, il se classe dans le 
type IIa, en raison de la valeur de l'un de ses paran-t6- 
tres. On peut donc a priori d6crire sa structure pro- 
bable et pr6voir vraisemblablement une 6volution vers 
un sel anhydre plus stable de type I. 

Ces deux types structuraux ne doivent pas 6tre n6ces- 
sairement limit6s aux seuls nitrates basiques de zinc et 
de nickel, mais doivent se retrouver aussi pour d'autres 
cations dont les rayons ioniques sont comparables. Les 
exemples connus sont cependant peu nombreux. Nous 
citerons les hydroxynitrates 3Cu(OH)2. Cu(NO3), (No- 
vacki & Scheidegger, 1952) qui v6rifie les caract6risti- 
ques structurales du type I, avec un param~tre de 
6,89 A, et 3Cu(OH)2.Cd(NO3)2.H20 (Oswald, 1969) 
qui, respectant les conditions x>>y et x>>z, cristallise 
dans le type I, avec un param~tre de 7 A, (cf. §I.2 ). 

Tableau 3. Valeurs des coefficients x , y , z  compatibles 
avec le type structural Ilb (jusquYt x =  5) 

x y z T 
3 1 2 
4 1 2 ¼ 
5 1 2 
5 2 4 
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Tableau 4. Classification des nitrates basiques de zinc et de nickel 

Type I: z=m(x+y) (m entier) Type II: z<x 
p=n[(Mp-1)2,3+4,6] A Type IIa p=n9,2 A Type IIb 
- 2Zn(OH)2. Zn(NO3)2 - 4 Zn(OH)2. Zn(NO3)2 - 4 Zn(OH)2. Zn(NO3)2.2H20 
Mp=2, p=7,038 A p= 17,9 A p=  19,5/~* 
- Zn(OH)2. Zn(NO3)2.2H20 

Sels de zinc Mp=3, p=  17,94 A 
- xNi(OH)2. Ni(NO3)z 
Mp = 2, p = 6,88 A Pas de sels de nickeVf 
-- Ni(OH)2. Ni(NO3)2.2H20 

Sels de nickel Mn= 3, p=  17,79 A 

* La diff6rence sensible entre les valeurs exp6rimentale et th6orique provient de l'approximation: b" ~-b'/2 (cf. § III.3.). 
I" Sans doute en raison de la tendance peu marqu6e du nickel b. occuper les sites t6tra6driques. 
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Etude Stmcturale des Hydroxynitrates de Nickel et de Zinc. 
II. Structure Cristalline du Nitrate Basique de Zinc 2Zn(OH)2. Zn(NO3)2 

PAR MICH~LE LOUER ET DANIEL GRAND JEAN 

Laboratoire de Cristallochimie, U.E.R. 'Structure et Propridtds de la Matikre', 
Facultd des Sciences, Rennes, 35031 Rennes Cedex, France 

ET DOMINIQUE WEIGEL 

Laboratoire de Chimie-physique du Solide, Ecole Centrale et Universitd Paris-Nord, 
Grande Voie des Vignes, 92290 Chatenay-Malabry, France 

(Recu le 23 fOvrier 1973, acceptd le 26 mars 1973) 

Crystals of 2Zn(OH)2. Zn(NO3)2 are monoclinic, space group P2x/c with unit-cell constants a = 7-038 (1), 
b=9"658 (2), c=11.182 (2)/~, fl=100.96 (5)°; U=743 A3; Z = 4 ;  D,,=3.41 g cm -3, Dx=3"40 g cm -3. 
The structure has been determined from three-dimensional data and refined by the full-matrix least- 
squares method to a final R value of 0.121. The results are in good agreement with the hypothesis ex- 
pressed in article I of this series. The structure is related to the M(OH)2 type, based on hexagonal 
close-packed X atoms [X= O(OH-), O(NOf)] forming layers perpendicular to a. The Zn atoms occupy 
octahedral holes and are surrounded by 4OH- and 2NO;-. 

I n t r o d u c t i o n  

Dans l 'article I de cette s6rie (LouSr, Lou~r & Grand-  
jean,  1973), nous avons propos6 une classification des 
hydroxynitrates de nickel et de zinc, anhydres et hy- 
drat6s, permettant  de pr6voir le type structural en 
fonction de la formulat ion chimique. 

Le pr6sent article rend compte de la structure cristal- 
line du sel basique 2Zn(OH)2.Zn(NO3)2, c'est-5.-dire 
d 'un  hydroxynitrate anhydre.  Cependant,  les mauvai-  
ses conditions de cristallisation, g6n6rales aux nitrates 
basiques de zinc et de nickel, ont empSch6 une d6ter- 

minat ion tr6s pr6cise des param&res structuraux; mais 
nous avons pu atteindre le but essentiel de ce travail 
qui 6tait de fournir  une preuve exp6rimentale 5. la 
classification propos6e. 

P a r t i e  e x p 6 r i m e n t a l e  

Le nitrate basique 2 Zn(OH)2. Zn(NO3)2 est obtenu par 
6vaporation lente, sous la pression atmosph6rique 
d 'une solution de nitrate de zinc 5. 150°C (LouSr, 
Lou~r & Weigel, 1970). La cristallisation est tr6s 
imparfai te  et, en outre, dans chaque pr6paration, ap- 
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