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The structure of N&, 6 Hz0 has been determined by X-ray diffraction techniques. The dimensions of the 
hexagonal unit cell are: a = 7.638 f  0.005 A and c = 4.876 f  0.005 A, with Z= 1. The space group is 
P&I. The structure was deduced from Patterson and Fourier syntheses and refined by least-squares 
method to a final R value of 0.09. It is almost a layer structure, each layer is composed by n complex ions 
[Ni(HzO)#+ surrounded by 2 n ions I-; this is in agreement with the good cleavage of crystals and with the 
marked anisotropy in the thermal expansion. But the structure may also be regarded as a derivation of 
NiAs structure, with only l/8 of octahedral holes occupied. A structural classification of compounds 
MX,, 6 Hz0 is proposed. 

Introduction 

Une grande facilitC de clivage des cristaux et 
une ttude radiocristallographique prkliminaire 
avaient amen6 Weigel (I) ti Cmettre l’hypothese 
d’une structure “feuilletCe” pour l’iodure de 
nickel hexahydratd NiI,, 6 HzO. 

Afin de vCrifier cette hypothtse tout en 
complCtant les rCsultats relatifs aux halogtnures 
de nickel, et d’effectuer une classification 
structurale des hydrates de type MX,,6 H20, 
nous avons entrepris l’Ctude structurale de ce 
composC NiI,, 6 HzO. 

Partie Experimentale 

Les cristaux ont ttC preparb par action de 
l’acide iodhydrique sur l’oxyde de nickel; au 
bout d’une vingtaine de jours. l’bvaporation 
de la solution obtenue donne naissance & des 
prismes hexagonaux, vert fond, hygroscopiques, 
se clivant tr&s facilement, perpendiculairement 
9 leur axe d’allongement. 
Copyright Q 1973 by Academic Press. Inc. 
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Les paramtitres de la maille hexagonale ont 
Ctk dtterminCs par la m&hode du cristal tournant 
et affinCs selon une mCthode de moindres car&, 
ap& indexation du diagramme de poudre: 

a = 7.638 * 0.005 A 
c = 4.876 zt 0.005 A 

d 4 = 2.80 + 0.03 g/cm3 (I) lll.2S”rM 
d cay 1 f.82 

Groupe de Laue jrn. 

L’absence d’extinctions systCmatiques et la 
prksence probable d’un centre de symCtrie 
(d’apr&s l’examen des formes extbrieures des 
cristaux) conduisent aux deux groupes spatiaux 
possibles: Pjlrn et Pjml. 

La dktermination de la structure cristalline 
montre que le groupe est P3ml. 

Les rkflexions hktl et Ok1 & 5 kl ont et6 en- 
registrks 5 l’aide d’une chambre de Weissenberg 
intgrante selon la technique des films multiples. 
Les intensitbs, mesun& par microdensitomttrie, 
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ont CtC mises a l’dchelle absolue par la methode 
de Wilson et corrigees des facteurs de Lorentz- 
polarisation; 449 reflexions independantes ont 
ttt ainsi collectees. 

Les iodures &ant detruits sous l’influence des 
rayons X, il a ttC necessaire de changer d’echan- 
tillon pour chaque enregistrement et, de ce fait, 
aucune correction d’absorption n’a pu &tre 
entreprise. Nous avons cependant CliminC au 
maximum les erreurs dues a l’absorption en 
utilisant des cristaux de dimensions regulibres 
et trts reduites (0.06 mm d’tpaisseur), et en 
effectuant les enregistrements avec une antica- 
thode au molybdene (KE =0.7106 A, p = 29.2 
cm2 g-i). 

D&e&nation de la Structure 

Les coordonnees relatives des atomes d’iode 
et de nickel ont CtC determinCes a partir des 
projections de la fonction de Patterson suivant 
[OOl] et [loo]. Les coordonnees relatives des 
atomes d’oxygene ont CtC obtenues selon la 
mtthode de I’atome lourd, par interpretation de 
la fonction densite Clectronique calculee a 
partir des contributions des atomes de nickel et 
diode. 

La structure a CtC affinee a l’aide du programme 
ORFLS de Busing, Martin et Levy (2) ; les facteurs 
de diffusionfj” sont ceux des Tables Internation- 
ales de Cristallographie (3) et le schema de pon- 
dtration celui de Hugues (4). Les reflexions non 
observtes ont CtC affectees dun poids nul en 
cows d’affinement. Le facteur R final 

K2 Wol - PCIYZ: IFol)l 
est de 0.09, et le facteur R pond&C 

E 46, - ~cH2 @Fo21 
est de 0.10. 

Le Tableau I represente les coordonnees 
atomiques, les facteurs de temperature aniso- 
tropes et les &arts-types (entre parentheses) des 
atomes de nickel, diode et d’oxygbne qui se 
situent respectivement en positions la, 2d, 
et 6i du groupe spatial P?ml. Les facteurs de 
structure observes et calcules sont fournis dans le 
Tableau II. 

Description de la Structure et Comparaison avec 
les autres Halogknures HexahydratCs 

Les distances et angles de liaison ainsi que leurs 
&arts-types sont indiques dans le Tableau III. 
La Fig. 1 represente la projection de la structure 
suivant I’axe [OOl]. 

L’examen du Tableau III montre que les six 
molecules d’eau sont reliees a l’atome de nickel 
par des liaisons egales a 2.064 A. Les angles 
entre molecules d’eau (type 0,-0,-O,) et entre 
molecules d’eau et atome de nickel (type Ot-Ni- 
0,) sont respectivement de 60” et 90”; nous 
pouvons done conclure A la presence de lion 
[NW20M2+, octaedre rtgulier non deform& 
La distance iode-nickel est de 4.538 A, ce qui 
donne, pour l’encombrement de lion nickelo- 
hexahydrine, un rayon de 2.34 A, en accord avec 
la valeur proposee par Yatsimirskii (5). 

La structure de l’iodure de nickel hexahydrate 
peut done &tre considerte comme constituee 
par la succession, perpendiculairement a l’axe c, 
de feuillets form&s par 12 ions [Ni(H,O),#+ 
entoures de 2n ions I-. La Fig. 2 reprtsente 
l’empilement de deux groupements [Ni(H20)J2+ 
appartenant A deux couches successives. Les 
forces #attraction entre ces feuillets, relativement 
faibles, sont constituees vraisemblablement par 
des forces de nature electrostatique dues & la 
polarisation probable des ions I- et par des 

TABLEAU I 

C~~RDONNBES ATOMIQUES ET FACTEURS DE TEMPERATURE ANISOTROPES 

B 11 B 2.2 B 33 B 12 B 13 P 23 
X Y ,? x 1o-4 x1o-4 x10-4 x 10-4 x10-4 x10-4 

Nickel 0 0 0 81 81 129 40 0 0 

(5) (5) (16) (5) 

Iode l(3 213 0.2142 109 109 217 55 0 0 

(4) (3) (3) 0 (3) 

Oxyghe 0.1264 -0.1264 0.1549 218 218 182 169 -17 

(9) (9) (24) (24 (24) (46) (34) (Z) (12) 
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TABLEAU II 

FACTELM DE STR UCTI JRE OBr iERVI% 

*?b 
31b 
bS(1 
213 
101 
209 

;:P 
199 
230 
40 

1:: 
160 
303 
b21 
391 
lb1 
3b1 
A25 
373 
(50 
213 
208 
331 
103 
IA5 
73b 
203 
29b 
+43 
123 
113 

:;: 
b3 

bC3 
too 

2:: 

‘2 
121 
-0 
238 
bO0 

2 
*aa 
201 
233 
626 
lA3 
31b 
*21 
310 
223 
216 
lab 
195 

*KL 

1.8-A 
1 2-A 
1 3.A 
1 4.. 
1 5.0 
1 b.6 
1 7-A 
1.2 . 
1.3 4 
I.. . 
1.5 b 
1-b C 
1.7 . 
1-I * 
l-9 l 
124 
134 
I** 

3; 

1.r.s 
1.1.5 

: z-x . 
I 4.5 
1 D.3 
1 7.5 
1.2 5 

:-: : . 
1.1 II 
l.b 5 
135 
145 

::: 
1.3.b 
l-b-b 
1 3.b 
I b-b 
1-b b 
1.7 b 
1.2 b 
13b 

:.:.: 
1-a.)’ 
137 

::: 
I 5.7 
2.1 .o 
2-b 0 
2.7 0 
210 0 
250 
290 
2.0-l 
2.4.1 

(Fd E 

FB 

173 
2b3 
213 
293 
150 
lb0 
lbb 
400 
243 
2bl 
291 
15s 
12b 
171 

2: 
2b5 
303 
151 
133 
370 
155 
290 
ltb 

2:: 
101 
IA5 
38b 
121 

2:: 
‘lb 
151 
283 

¶I 
113 
271 
111 
233 
lb5 
2A8 
125 
2bb 

68 
153 
131 

M 

2: 
100 

8:: 
83 

67b 
281 
l b3 
301 
373 
560 

T  CALCULh (F,) 

-301 
319 
l 93 

.239 
lb11 
223 

401 
771 

M4L 

01, 
011 

i:: 
0:2 5 
0.3 5 

8’: : . 
J.4 5 
0 1 s 
025 
03s 
015 
063 
o-1 8 
0-t b 
0.1 b 
011 
O*b 
0’1 7 
027 
0*7 
020 
030 
040 
055 
010 
090 
1 1 o 

::: 
lb3 
lb0 
170 
I., o 
1.3 0 
1.b d 
1.7 0 
1.1 5 
1.2*1 
l-3.1 
l-e.1 
1.5.1 
I.b.1 
1.7-t 
l.A.1 
1.9.1 
1 2.1 

: i’: . 
1.2 1 
1.3 1 
I.. 1 
1.3 1 
I.6 1 
1.7 1 
I.? 1 
1.9 1 
113 1 
121 

FC C@L co FE YKL 

.308 
261 
IO. 

03% 
468 
32b 

r39o 
Wb 
2lJ 

.I&# 
258 
548 

.I08 
148 
291 

.l*J 
IQ8 

.blb 
b3b 
108 

.I98 

:;: 
.Ub 

rm 
-188 

133, 
ras 

.I85 
133 
281 

-lb0 
100 
4% 
108 

l 19a 
338 
15i 

.I71 
*to 
.b3 
3!3b 
013 

.lll 
28b 

.l?b 
113 

*Ill 

::t 
353 

-173 
221 
221 
23b 
2bb 

-IS8 
205 
353 
Lbb 

1-b . 
r-7 . 

:=: : 
2.1 . 
ab* 

:.:.: 
2.7.5 
a a.5 
a I4 

Ll.f 

t': : 

3 7.1 
; :9: 

3:7 1 
3-k I 
3,s 
3Sl 
3bl 
J71 
3.b.S 
3.7.2 
3.8.2 
3.9.1 
310.2 
I 4.L 
a ¶.I 
3 4.0 
3.b I 
3.7 2 
3.8 t 

Zf 
161 
372 

L@ FD FC hKL 

23R .tb4 171 
IAb 230 141 
::: ii0 151 

.I63 lb1 
lb3 130 171 
401 l 00 1 a 1 
116 -95 1-2.2 

1;; 231 ‘A 19 l-3.2 :-:-: -. 
203 -22A l-b.2 
264 286 1.7.2 

91 
2:: 

1.8.2 
213 1.9.2 
103 -96 1 2-2 
291 315 1 3.2 
138 201 a. r-2 
230 28b I 5.2 
21n 2bi 1 A.2 

133 .I28 1 A I. 150 r: : l 

101 103 1.A 2 
b2A -3ro 14 2 

753 ILL too -1.98 :=: : l 

161 -175 1.8 2 
l b3 603 110 2 

230 253 
::: r::: 

::: 
J 1r2 

131 -145 152 
763 719 I b-2 
lob -101 172 
32A 413 

$2 
.I*8 :.b: 

71s 1-3.3 
l*C .I65 14-i 

33 -10s 1-3-3 
391 &la l-A.2 
423 Cl2 1’7.3 

::: -501 bib. : :-: 
3*c 310 i.r:3 
Cb5 483 I 3.3 
128 -218 
136 iba 

1. 53 3 

176 223 ::, 3 
405 ‘391 1.3 3 
711 703 1-b 3 
::: .201 410 1.9 1 13 3 

391 -391 133 
726 703 143 
118 201 165 
379 -335 1.2-l 
3.6’ 361 1.3-t 
1.4 178 
iii 

I.... 
-lb1 1.3.* 

lb2 138 1.4.* 
001 618 1.7.4 

17A 
211 

.253 
290 
19A 

2.6.1 303 
L-8.1 3b8 
210.1 131 
f !  3.1 bib 
2 ..I 
2.* 1 ::: 

:-: . : 2: 

:-: : 
2:s 1 

::: 
RA8 

::: Dbb 338 
2Sl lb8 

::: 281 g 

211.2 as 
2.5.2 b9b 
2.b.2 143 
2.7.2 208 
2.8.2 3Ob 
Eli.2 221 
2 2.2 438 
2 4.2 458 
z 5.t 200 
2 b.1 1 1 

5’: f 
t 

r:. I 
:ot. 

292 . it:: 
2.8.4 13s 
2.9.* 115 

::: MA 115 
292 
262 :i: 
?92 iai 
2.4.3 100 
2-b.) 4bb 
2=7.3 
2=¶.3 et: 
2 3.3 0s. 
2 5.3 14s 
2 6.3 283 
2.e 3 

:=: . : ::x 105 

2.8 3 243 2: 
2.b. 401 
2-s-r lb3 
P-L=* 218 
I-7.4 
273 ::: 
2 3.4 3lA 
2 4-b 
2 3.4 ::: 
2.4 4 boo 
2.3 * 313 

.-- 
-801 

=x:: 
603 

0591 .ihl 
17A 
1bA 
211 

.253 
290 
IdA 

.lbl 
17b 

.*1i 
388 
lb8 

l e2 1 
283 

2: 
.?I’ 

168 
SM 

*Lb2 

ix: 
.lJS 

124 
180 

=2% 
209 
512 

.I98 
93 

220 
.llb 

b88 
313 

-305 
613 
198 

.I92 

:E 
710 

.lSb 

.28b 
331 
339 
ale 
399 
l*o 

‘!*I 
2*3 
128 
3*3 

=::: 
203 

-221 
133 
1.0 

.259 
2.0 
3OA 

Ia3 
-306 

*!a5 
113 

.1*1 
201 
301 
606 

-316 
lbl. 
361 

.roa 
301 
801 

.3lb 
lb’ 
3bl 

-1.3 
175 
776 
ias 

-306 
*so 
11s 

-141 
201 

-191 
21 

Al3 
180 
-63 
381 
5I6 
-05 
lC3 
433. 

-19s 
In6 
.(I$ 

-1c3 
l 33 
Li?A 

-193 
613 

-ICC 
391 
JhA 

.316 
231 
278 

dl71 
141 

IOb 
-318 

231 
218 

.171 
171 
365 

-131 
328 

.I28 
108 
2Ib 

.I33 
l?b 
348 

.128 
108 
2Ob 

.133 

.t31 

ff: 
III 
198 
153 
231 
lb3 
23b 
181 
27b 
=a5 

::: 
115 

::t 
115 

,:: 
.I8 
4A3 
230 
&A3 

::: 
548 

::: 

% 
IO8 
bb0 
118 

Ibb 
lb3 
7AA ._ 
$0 
551 
283 

3: 
2Db 
I12 

::I” 

::: 
171 

::: 
as8 
100 

5: 
371 

‘X 
lb3 
301 

:5 
155 
153 
zoo 
123 
379 

2: 
213 
218 

2: 

% 
318 

n It L co FC c 4 L ct PC C 5 L F9 FC M K L F9 FC CI I( L CO CC M K L 9) 9C 

2.8.3 
S 2.3 
3 0.3 
3 7.3 
353 
3.7 3 
J.b.6 
1.8.. 
3 l . . 
a m.. 

: ‘t’: . 
3.0 . 
1b* 
33* 

350 381 3.6.’ 
::: .124 3-e-s 

3bl 3-b 5 
PA1 213 353 
375 341 J-7-6 
.b3 3b4 3 5.b 
3bA il* 3 .‘b 
126 111 ..a 3 
156 176 l 11 : 
1’3 .lAh .7; 

31 3 2SA 
a3 ‘105 

3;; 233 
-105 

166 161 
171 1’8 

. 3-I 

. b-1 
c-a 1 
4.9 1 
41: 1 
-51 
*cl 
..!I-2 
U.S.2 
. ?.2 
. o-t 

415’3 
. 3.3 
a-4 r 
4.9 2 

lb1 
193 
‘9d 
131 
I93 
.?3* 
1Ch 
133 
1b3 

91 

t:: 
218 
1=1 
111 

-121 
190 
133 

-121 
199 
293 

.I33 
-1r3 

241 
lZ¶ 
19s 
148 
2I3 

-1.s 
1:) 

61.3 2 
e-9 3 
r33 
*A3 

::::: 
. 3.6 
. 3d 
0.8 * 
r.9 l 
l 36 

211 
213 
321 
173 
173 
110 
150 
100 
1Yl 

: ;:g 
3bO 
198 
.lbO 

-121 

.ld 
:I:.: 1 . 

1 
i. : I 

121 .I)5 
12b lbb 

i 3 0. 
::i : 
3 3.1 
4 b-1 
3 7.1 

512 2 lb* 1 Sb.3 166 ::: 
16, 108 
3.: 305 
115 211 
714 211 

.lAl 
105 
160 
1OD 

5113 ia3 171 

5 5.6 lb1 IS6 161 :3 
.5 s-s ISO an 
5.7.3 311 .im 

3.6.1 
s-7.1 
tclI.1 
551 
361 
111 1 
9.12 1 
I 3.2 

106 
103 

93. 
17.9 
1.4 
123 

..!I.* 11’ 15s 
r-y., il’ 293 

-121 

1:: 
183 
If5 

.b. 

.-a 3 
*-I.3 
.-9-A 

liaisons hydrogenes (do,-os = 2.995 A). La entrainant une augmentation notable du volume 
structure derive done du type CdI, (6-8) dans de la maille tlementaire. 
laquelle il y aurait remplacement du cation par Toutefois, cette description classique ne rend 
l’ion complexe [Ni(H20)J2+, ce remplacement pas compte de l’originalite de la structure 
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TABLEAU III 

DISTANCES ET ANGLES INTERATOMIQUES 

Distances (A) 

I-Ni 4.538(2) 

11-L 5.223(2) 

Iz-05 3.861(8) 

12-02 3.538(9) 

Ni-0 2.064(9) 

01-02 2.896(12) 

Or-03 2.896(12) 

01-a 2.927(16) 

Or-06 2.927(16) 

o,.-06 2.995(16) 

o,.-OS 2.995(16) 

Angles 

o,-02-03 60.0(O) 
O,-Ni-0, 89.7(4) 
01-Ni-O4 90.3(4) 

05-12-06 44.06(18) 
oJ-Iz-o, 75.76(18) 

FIG. 1. Projection de la structure suivant I’axe [OOl]. 

FIG. 2. Empilement de deux groupements [Ni(H20)6]*+. 

cristalline de NiI,, 6 HzO. Une idealisation 
permet de degager ses caracteristiques par 
rapport aux autres halogtnures hexahydratts et 
de proposer une classification des composts 
MX2, 6 H,O. 

Contrairement aux autres hydrates MX,, 
6 HzO, les molecules d’eau et les atomes d’iode 
de l’iodure de nickel hexahydrate sont situ& 
sensiblement dans un mCme plan, perpen- 
diculaire a l’axe c. Dans ce plan, la disposition 
de ces atomes est de type hexagonal corres- 
pondant A la composition chimique AX, (Fig. 3). 
Certes, si les atomes d’oxygbne correspondant 
aux molecules d’eau sont parfaitement copla- 
naires (plan 2), les atomes d’oxygbne et d’iode 
constituant le plan moyen 1 s’en Ccartent de 
0.25 A. De m&me, il est evident que les distances 



@l-cof~z,xocotcz, orcoted, x Occt.~Z 0 

FIG. 3. Projection schkmatique suivant l’axe 10011. 

entre molCcules d’eau le long du plan 2 ne sont 
pas tgales (2.89 .& et 4.74 A), l’existence des 
ions [Ni(H,O),]‘+ ttant, nous l’avons vu, une 
rialitk. 

Cependant, dans un but de classification, la 
structure de Ni12, 6 Hz0 peut Ctre idtalide, sa 
caractkristique essentielle &ant alors la sCquence 
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de plans de type hexagonal compact de composi- 
tion [(H,O),I]-, dont la succession, le long de 
I’axe c, prCsente l’alternance A-B-A-B, les ions 
NiZf occupant une fraction des sites octa- 
Cdriques c&s & l’inttrieur de ce rCseau anionique 
(sites not& P sur la Fig. 3). La formulation 
du compost peut alors s’Ccrire Ni[(H20)612] ou 
M l/8 X (X dCsignant indiff&emment un atome 
d’oxygtne ou d’iode). I1 s’ensuit que la structure 
de NiI,, 6 Hz0 peut Ctre d&rite directement en 
fonction du type NiAs, avec seulement l/8 des 
sites octaedriques occupb. La Fig. 4 compare 
le degrC d’occupation de ces sites dans NiAs, 
dans les composCs de formule MX2 (ou M l/2 X) 
et dans NiI,, 6 H,O (ou M l/8 X). 

11 est B noter que Jeitschko et Sleight (9) ont 
mis en Cvidence t&s rCcemment, la filiation 
structurale de composCs de formulation diff& 
rente A partir de la structure NiAs. NiI,, 6 H,O 
fournit toutefois un exemple tr& rare de structure 
(idtalisCe certes) de composition MX, se rat- 
tachant au type NiAs. 

Classification Structurale de-s Halogenures 
Hexahydratds MX,, 6 H,O 

Quatre types structuraux peuvent Ctre dCgagCs 
parmi les composCs MX2, 6 H,O. 

Premier type caracttrisC par la perte du 
caractkre de structure “feuillet6e” et par l’absence 

FIG. 4. A: NiAs: tous les sites occup&. B: MX,: 1 site sur 2 occupk. C: N&, 6 HZO: 1 site sur 8 occupt5. 
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d’ion [M(H,O),]‘+. Peuvent apparaitre alors 
des chaines infinies [SrCl,, 6 H,O, (Zo)] oti des 
groupements complexes neutres relies par l’inter- 
mediaire de molecules d’eau [NiCl,, 6 H20, 
UOI. 

Deuxieme type caracterist par un empilement 
anionique A-A-A et par la presence de l’ion 
[M(H20),J2+ [CoI,, 6 H,O, (12)]. La caractt- 
ristique essentielle est la disparition du caractbre 
“feuillete.” 

Troisibme type derivant de la structure CdI, 
et caracterise done par un empilement de plans 
anioniques A-B-A--B, les ions [M(H,0),12+ 
occupant un site octddrique sur deux [MgCl,, 
6 H,Q (WI. 

Quatrieme type derivant directement de la 
structure NiAs, caracterise par un empilement 
de plans de composition [(H,O),X]-, suivant la 
sequence A-B-A-B, les ions M2+ occupant un 
site octaedrique sur huit (NiI,, 6 H,O). 

Notons qu’il n’existe pas, parmi les hexa- 
hydrates, de types structuraux derivant de 
CdCl, (soit un empilement A-B-C), ceci prove- 
nant vraisemblablement de la dimension des ions 
DW-bW2+. 

Expansion Thermique de L’Iodure de Nickel 
Hexahydrate 

Nous avons ttudie l’expansion thermique de 
l’iodure de nickel hexahydrate en enregistrant 
les diagrammes de poudre a trois temperatures 
differentes: +22, -70, et -179°C. Les parametres, 
affines selon une methode de moindres car&s, 
sont les suivants : 

22°C a = 7.638 If 0.005 A 
c = 4.876 + 0.005 A 

-70°C tz = 7.617 zt 0.005 A 
c = 4.834 i 0.005 A 

-179°C a = 7.606 f 0.005 A 
mc = 4.806 f 0.005 A 

Nous avons determine les elements du tenseur 
des taux de deformation dQ a la dilatation ther- 
mique dans le domaine de temperature Ctudie. 
D’apres le principe de Neumann (14), dans le 
cas du systeme hexagonal, la quadrique repr6 
sentative de la dilatation thermique est une 
surface de revolution autour de l’axe cristallo- 
graphique c. Elle est done entibrement definie 
par les deux coefficients principaux a, (caracte- 
risant la dilatation dans le plan perpendiculaire a 
l’axe c) et 01~ (caracterisant la dilatation suivant 

l’axe c). En premiere approximation, nous avons 
suppose ces coefficients constants a l’interieur des 
intervalles de temperature consider& (-1799 
-70°C et -70 a +22”(Z). 

Nos resultats sont les suivants : 

ii, =30 f 1 x 10-6 “C-1 
cr,=117 +3 x 10-6°c-1 I 

entre 22 et -70°C 

a, = 13.1 f 0.5 x IO-6 C-1 
ii, = 65 f 2 x lO-6 ‘C-i I 

entre-70et-179°C 

Nous remarquons que la dilatation est nette- 
ment superieure dans la direction de l’axe c et 
que l’agitation thermique attenue quelque peu 
cette anisotropie car le rapport as/a1 passe de 5 
entre -70°C et -179°C a 4 entre -70°C et 
+22”C. 

Or ces deux rtsultats sont parfaitement 
previsibles : 

En effet l’un de nous a montre, en gentralisant 
la troisieme loi de Pauling relative a la stabilite 
des structures ioniques, que la relation d’ordre 
entre les valeurs des coefficients principaux de 
dilatation thermique est, en general, determinCe 
par la resultante des vecteurs les plus repulsifs 
(15, 16) (ces vecteurs sont ceux qui joignent les 
ions les plus proches de mCme signe et de charge 
plus ClevCe). Dans le cas du se1 NiI,, 6 H,O, il 
s’agit done des vecteurs joignant les atomes de 
nickel les plus proches et qui sont tous Cgaux a 
c. On en dtduit que la valeur du coefficient & 
devait done necessairement &tre trb superieure 
a celle du coefficient ?il. 

D’autre part l’agitation thermique a toujours 
tendance a attenuer l’anisotropie dans un 
cristal (transitions correspondant aux points 
“lambda”, fusion . . .). 
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