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The structure of Nil,, 6 H,O has been determined by X-ray diffraction techniques. The dimensions of the
hexagonal unit cell are: a = 7.638 £ 0.005 A and ¢ = 4.876 £ 0.005 A, with Z = 1. The space group is
P3ml. The structure was deduced from Patterson and Fourier syntheses and refined by least-squares
method to a final R value of 0.09. Tt is almost a layer structure, each layer is composed by 7 complex ions
[Ni(H,0)s)** surrounded by 2 rions 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 1/8 of octahedral holes occupied. A structural classification of compounds

MX,, 6 H,O is proposed.

Introduction

Une grande facilité de clivage des cristaux et
une étude radiocristallographique préliminaire
avaient amené Weigel (/) 3 émettre 'hypothése
d’une structure “feuilletée” pour l'iodure de
nickel hexahydraté Nil,, 6 H,O.

Afin de vérifier cette hypothése tout en
complétant les résultats relatifs aux halogénures
de nickel, et d’effectuer une classification
structurale des hydrates de type MX,,6 H,O,
nous avons entrepris 1’étude structurale de ce
composé Nil,,6 H,0.

Partie Experimentale

Les cristaux ont été préparés par action de
I’'acide iodhydrique sur ’oxyde de nickel; au
bout d’une vingtaine de jours. 1’évaporation
de la solution obtenue donne naissance a des
prismes hexagonaux, vert foncé, hygroscopiques,
se clivant trés facilement, perpendiculairement
A leur axe d’allongement.
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Les parameétres de la maille hexagonale ont
été déterminés par la méthode du cristal tournant
et affinés selon une méthode de moindres carrés,
apres indexation du diagramme de poudre:

a=7.638+0.005 A

¢ =4.876 +0.005 A
dmesurée =280 +0.03 g/Cm3 (1)
dcalculée =282

Z=1

Groupe de Laue 3m.

L’absence d’extinctions systématiques et la
présence probable d’un centre de symétrie
(d’apres I'examen des formes extérieures des
cristaux) conduisent aux deux groupesspatiaux

possibles: P3im et P3mli.

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

Les réflexions hkO et 0k/ & 5 kI ont été en-
registrées a ’aide d’une chambre de Weissenberg
intégrante selon la technique des films multiples,
Les intensités, mesurées par microdensitométrie,
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ont été mises a 1'échelle absolue par la méthode
de Wilson et corrigées des facteurs de Lorentz-
polarisation; 449 réflexions indépendantes ont
ét¢ ainsi collectées.

Les iodures étant détruits sous I'influence des
rayons X, il a été nécessaire de changer d’échan-
tillon pour chaque enregistrement et, de ce fait,
aucune correction d’absorption n’a pu étre
entreprise. Nous avons cependant éliminé au
maximum les erreurs dues 3 D’absorption en
utilisant des cristaux de dimensions réguliéres
et trés réduites (0.06 mm d’épaisseur), et en
effectuant les enregistrements avec une antica-
thode au molybdéne (K& =0.7106 A, u=29.2
cm? g™t).

Détermination de la Structure

Les coordonnées relatives des atomes d’iode
et de nickel ont été déterminées a partir des
projections de la fonction de Patterson suivant
[001] et [100). Les coordonnées relatives des
atomes d’oxygéne ont été obtenues selon la
méthode de "atome lourd, par interprétation de
la fonction densité électronique calculée a
partir des contributions des atomes de nickel et
d’iode.

La structure a été affinée 4 ’aide du programme
ORFLS de Busing, Martin et Levy (2); les facteurs
de diffusion f,” sont ceux des Tables Internation-
ales de Cristallographie (3) et le schéma de pon-
dération celui de Hugues (4). Les réflexions non
observées ont été affectées d’un poids nul en
cours d’affinement. Le facteur R final

[ ([Fol — [F)/2 [ FoD)]
est de 0.09, et le facteur R pondéré

> o(Fy— F)*2 wFy’]
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Le Tableau I représente les coordonnées
atomiques, les facteurs de température aniso-
tropes et les écarts-types (entre parenthéses) des
atomes de nickel, d’iode et d’oxygéne qui se
situent respectivement en positions la, 2d,

et 6i du groupe spatial P3ml. Les facteurs de
structure observés et calculés sont fournis dans le
Tableau II.

Description de la Structure et Comparaison avec
les autres Halogénures Hexahydratés

Les distances et angles de lizison ainsi que leurs
écarts-types sont indiqués dans le Tableau IIL
La Fig. 1 représente la projection de la structure
suivant I'axe [001].

L’examen du Tableau III montre que les six
molécules d’eau sont reliées a atome de nickel
par des liaisons égales & 2.064 A. Les angles
entre molécules d’eau (type O;-0,-0,) et entre
molécules d’eau et atome de nickel (type O—Ni—
O;) sont respectivement de 60° et 90°; nous
pouvons donc conclure A la présence de I'ion
[Ni(H,0)¢)**, octaédre régulier non déforme.
La distance iode~nickel est de 4.538 A, ce qui
donne, pour I'encombrement de I'ion nickelo-
hexahydrine, un rayon de 2.34 A, en accord avec
la valeur proposée par Yatsimirskii (5).

La structure de I'iodure de nickel hexahydraté
peut donc étre considérée comme constituée
par la succession, perpendiculairement a ’axe ¢,
de feuillets formés par n ions [Ni(H,0)}**
entourés de 2n lons I". La Fig. 2 représente
I’empilement de deux groupements [Ni(H,0)¢}**
appartenant 4 deux couches successives. Les
forces d’attraction entre ces feuillets, relativement
faibles, sont constituées vraisemblablement par
des forces de nature électrostatique dues 2 la

est de 0.10. polarisation probable des ions I~ et par des
TABLEAU 1
COORDONNEES ATOMIQUES ET FACTEURS DE TEMPERATURE ANISOTROPES
ﬁll ﬁzz 333 ﬁll I‘}IS BZS
x ¥y z x 10~* x10~% x10~¢ x10~4 x10~4 x10~4
Nickel 0 0 0 81 81 129 40 0 0
5) 5) 16) )
Tode 1/3 2/3 0.2142 109 109 217 55 0 0
Q)] €] ©)] )] ©)]
Oxygéne 0.1264 —0.1264 0.7549 218 218 182 169 17 —-17
) ©) Q4 2] 4 46) 34 12) 12)
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TABLEAU 11
FACTEURS DE STRUCTURE OBSERVES (F;) ET CALCULES (F,)

WL " 144 <L Fp FC wKL Fp FC WL Fp FC wKL re 14 re re
001 836 473 g s 258 268 131 476 5c1 1=8=6 173 176 2-6-t 303 <308 200 <188
QO0R 870 802 066 146 238 141 316 318 1 2«84 245 211 2-8+1 kL] 28¢ 08 208
003 20 <234 034 116 318 1S4 A58 e83 1 Jea 243 #2853 2101 151 108 S0 113
0046 86 881 el 5 151 =162 1 61 255 250  § eed 295 290 2 3e1 A16 <390 148 176
008 425 403 0e2 8 163 108 171 406 1a%  § Ses 158 186 2 sel 806 A4 181 <173
f I} $71 891 g3 8 L1} *0C 181 208 225 1 bed 160 o181 24 k)4 ] 326 238 138

1016 1My Ced 5 118 =95 12252 A0 =apR 1 7o 148 176 1 3% 39 0 201

b 8 58 geS 5§ 33 13 1=3e2 773 776 12 & 200 k1Y) 1 13} L i1) 340
Q08 436 a1l 36 3 198 291 1e4e2 195 188 1e3 & 283 211 1 206 213 233 193
ol 38 a8 518 73 $6 15°2 250 <3086 14 4 261 <292 1 208 <168 a8 <Ad
ovh 1 173 168 oes 203 <226 12642 +S¢ (1.1 ) 1=5 & 29 2% 1 268 1% %6 I8t

4 106 2§y 039 208 288 1e7e2 3 119 16 & 188 14¢ 1 8566 948 pil]

. 283 203 04S 7 93 1482 163 =141 1=7 & 126 <161 1 a%¢ 308 ns n
[ d 90 3 068 213 s 1942 160 2c1 18 & 171 176 1 148 188 9 9"
[} ‘ 878 a6e ol & 103 +9 1 22 k] X 01 19 & % 106 1 286 26y 218 193
8 693 79} o2 6 291 NS 1 2.2 621 806 126 208 318 1 203 18 20 184
o) $86  $08 05 6 194 208 182 39 L3146 13 5 M 1 191 108 188 1n
0481 &% 998 o016 256 20 1 Se2 168 16t 169 303 F 34 ) 2 88 418 18 108
083 B8 283 D6 218 201 162 363 3613 154 181 N [ TR ¥ T 206 186
[ K] 9 2% o017 133 1e2 2 425 e8c8 1 7% 133 176 2 1823 108 » 9
"B 296 308 02z? 141 190 13 2 ”n 01 128 370 a8 2 208 <198 108 99
o8 188 =138 o8 7 10V 102 1e4 2 630 606 1e8a8 155 130 =82 3¢ N 68 708
Oel 181 126 ozo 26 =J4p 18 2 273 N6 1858 290 328 2112 22 134 126 11}
[ ] | 21 460 030 783 826 1»6 2 208 161 1 28 1P6 o128 2 2o 430 08 101 +113
03 § 3 °298 O 6 0 188 =188 172 331 361 1 .8 $1 108 2 se2 o850 028 H M
L o0l 2 206 0952 161 =178 1=-8 2 183 «ie3 1 4.8 256 286 2 52 200 <188 8 eii}
QB 2 M98 S1F 060 65 83 1102 148 178 1 5«8 101 <133 2 4e2 131 133 101 ~11)
00 B 171 -198 090 23 238 122 73 776 3 7.8 148 176 2=6 2 a8 A28 ags M
78 108 93 110 983 10% 1 3:2 203 185 (-2 8 286 68 272 206 -i80 303 1230
o0 &8 213 220 120 328 293 $ &2 296 *3n6 13 8 121 «\20 24 2 184 133
[ ] 91 ~116 150 131  =1a8 3152 463 458 =6 5 9 108 2% 2 246 286 201 <266
032 718 483 1643 765 715 1862 123 145 1S5S 233 288 2efeh {38 o140 176 186
ot W I3 160 106 -0t 172 113 «1st 1o6 3 116 <132 2e9+4 118 100 1 s
[ R} ne «308 170 326 41D 182 206 201 135 181 i 232 a2 43 266 <2498
[ BR ] o84 €13 les o 215 =148 1e2=3 178 ~198 148 283 328 262 118 3 200 M
082 193 19 150 706 715 1-31-) 63 21 148 91 9% 252 200 <198 188 180
geét 171 198 16 9 180 =14S§ tesei 603 612 175§ 112 196 2462 WM 338 168 «184
072 26 I8 170 53 =101 1=8=2 188 120 136 271 2% 29%2 1M 15 184 128
olo 2 143 198 1=5 9 39 “13 1»6e] 63 53 1b=6 194 193 2a4e3 180 =176 70 230
o 3 T80 716 L} 2] 412 1e7-3 273 st 1 3.6 21 236 2062 (11) a2 288 -288
0ol 2 168 156 sS85 418 1 2=3 580 SRS 1 beb 165 183 2~7-2 " 63 380 08
009 3 318 286 438 =301 ] 33 63 o33 jed 6 20 236 R+9s] 298 22 381 e
Qed 3 833 551 Jac 8 1 6e3 121 el 17 & 125 163 2 3.3 sp3 %12 206 <R¢8
0°7 3 23 233 o865 483 1 53  a4( 483 1.26 28 276 2 %-) 183 eiig 118 108
o83 738 318 138 =258 1°2 3 238 -19%8 136 [3) =28 R 6=) 283 e 08 ns
082 493 398 136 148 13 3 608 SAé 156 153 193 24 ) 233 17 373 =32
08 s 155 16p 176 225 1=4 3 90 =25 1327 131 135 2.523 a9 %13 08 91
0612 123 =1 05 =391 15 3 M -i1¢3 IXITY) % 118 2«7 3 108  itl 118 180
081 208 243 714 702 1=6 3 88 53 137 108 148 283 313 208 171 eifé
08 123 128 228 201 1+9 3 201 226 127 111 138 242 4958 28 218 2
Ot & 378 383 23 810 113 253 =198 137 108 118 2eb4as 4086 35 161 M
0ok & 306 338 391 =391 133 e28 413 1 Se7 73 98 2484 163 «173 % B
03 & 328 292 726 703 1 43 163 «18C  2-4.0 811 94D 2e4ed 228 221 180 ~128
Qb & 213 203 218 201 163 0 38 206 0 83 .78 2eTeb 218 221 3 )
008 & 216 22y 374 =385 1=2es  «42% I 2=7 ¢ 476 463 2723 188 236 178 N
oeé & 203 213 Je6° 361 l1e3en 310 <318 210¢C 28 230 2 e e 266 k 24} 261
Qu7 & 158 180 188 178 leabey 223 23t 258 ¢ a3 M3 2 Aed 138 -188 398 391
[ B 26C 298 111 =161 1e5=4 266 278 280 301 230 2 Sea 198 208 136 1480
[ X ) 273 2%¢ 168 158 1=bes 186 17t 2+%01 373 326 204 » 400 kLX] 163 <126
03 s & 306 o0h 818  leTead 145 lal  2<9«1 540 %68 284 313 266 301 200

Fa 14 Fa ¥ Fo FC WKL Fs 44 K<L Fp Fe HKL Py re
350 ELH 310 258 161 =121 412 211 1% A 5 6 123 125 9 2.2 10 133
168 +128 85 «105 193 198 =93 233 28 S5 S g 291 290 S11e2 17% 140
373 des 356 253 193 155 e 33 321 38 3105 111 133 S5 %3 2 1P1 o8
263 213 76 =405 139 =12% 63 175 198 5130 138 121 S 62 126 18
373 3 166 164 195 192 seSeh 175 160 8 Se) 114 100 Sip 2 1A 133
[LLEIL] 171 158 238 298 aeVen 11D s3Bt 8 6sy 86 =118 5 4.3 188 171
Jee 316 162 168 1eh =132 a 3=h 180 elag 8 7.3 111 128 834 3 183 178
126 111 38> 385 133 =145 & S5es 108 105  Sebet 298 <353 5 Sey 143 440
1% 17 185 211 263 288 eed 4 181 160 Selet 266 212 S 8§ 4 1&g (40
143 e1és 214 211 91 1-9 -3 & 106 108 Stted 195 170 3 S.8 120 139
168 yes 115 155 1% 19 4 5 & 103 127 853 109 103  Se?e3 161 478
145 176 F1R 9% 175 198 “ 6 8. % 5.6 15% 1%

18C =164 131 132 218 248 48 5 178 182 %111 111 ~118

163 =14y 135 33 181 o148 acdes 1s6 183 8121 184 128

117 133 121 111 178 ee3e6 123 125 5 Se2 136 =148

liaisons hydrogénes (do,—o, = 2.995 A). La entrainant une augmentation notable du volume
structure dérive donc du type Cdl, (6-8) dans de la maille élémentaire.

laquelle il y aurait remplacement du cation par Toutefois, cette description classique ne rend
I'ion complexe [Ni(H,0)¢]?*, ce remplacement pas compte de Ioriginalit¢ de la structure



IODURE DE NICKEL HEXAHYDRATE 225

TABLEAU III V
DISTANCES ET ANGLES INTERATOMIQUES l
I
Distances (A) l
1
I-Ni 4.538(2)
I-1 5.223(2)
1,-0s 3.861(8)
1,-0, 3.538(9)
Ni-O 2.064(9)
0,0 2.896(12)
0,-0, 2.896(12) 07,
0,-0; 2.927(16)
0,-04 2.927(16) o)
0,04 2.995(16) O.-
0,-0; 2.995(16) I 8
Angles i
0,-0,-0; 60.0(0) 05 ! o
0,-Ni-0; 89.7(4) 6
0,-Ni-0O, 90.3(4)
O5-1,-0s 44.06(18) O,
05-1,-0, 75.76(18)
1

o
o, o,
|
|

)

F1G. 2. Empilement de deux groupements [Ni(H,0)¢]**.

cristalline de Nil,, 6 H,0. Une idéalisation
permet de dégager ses caractéristiques par
rapport aux autres halogénures hexahydratés et
de proposer une classification des composés
MX,, 6 H,0.

Contrairement aux autres hydrates MX,,
6 H,0, les molécules d’eau et les atomes d’iode
de l'iodure de nickel hexahydraté sont situés
sensiblement dans un méme plan, perpen-
diculaire 4 I'axe ¢. Dans ce plan, la disposition
de ces atomes est de type hexagonmal corres-
pondant 4 la composition chimique AX, (Fig. 3).
Certes, si les atomes d’oxygéne correspondant
aux molécules d’eau sont parfaitement copla-
naires (plan 2), les atomes d’oxygene et d’iode
constituant le plan moyen 1 s’en écartent de
FiG. 1. Projection de la structure suivant laxe [001]. 0.25 A. De méme, il est évident que les distances
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Fi1G. 3. Projection schématique suivant ’axe [001].

entre molécules d’eau le long du plan 2 ne sont
pas égales (2.89 A et 4.74 A), Pexistence des
ions [Ni(H,O)sJ** étant, nous I'avons vu, une
réalité.

Cependant, dans un but de classification, la
structure de Nil,, 6 H,O peut étre idéalisée, sa
caractéristique essentielle étant alors la séquence

0,
e e o o o o
O e o o e o
e o o o o o
e o & o o o
o, e o o o o
e o o o o o
o e o o o o
e & o ¢ 8 o
. ) ]
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de plans de type hexagonal compact de composi-
tion [(H,0);1]~, dont la succession, le long de
I’axe ¢, présente I'alternance A-B-A-B, les ions
Ni** occupant une fraction des sites octa-
édriques créés a 'intérieur de ce réseau anionique
(sites notés P sur la Fig. 3). La formulation
du composé peut alors s’écrire Ni[(H,0)L,] ou
M 1/8 X (X désignant indifféremment un atome
d’oxygeéne ou d’iode). Il s’ensuit que la structure
de Nil,, 6 H,O peut étre décrite directement en
fonction du type NiAs, avec seulement 1/8 des
sites octaédriques occupés. La Fig. 4 compare
le degré d’occupation de ces sites dans NiAs,
dans les composés de formule MX, (ou M 1/2 X)
et dans Nil,, 6 H,O (ou M 1/8 X).

Il est & noter que Jeitschko et Sleight (9) ont
mis en évidence trés récemment, la filiation
structurale de composés de formulation diffé-
rente a partir de la structure NiAs. Nil,, 6 H,O
fournit toutefois un exemple trés rare de structure
(idéalisée certes) de composition MX; se rat-
tachant au type NiAs.

Classification Structurale des Halogenures
Hexahydratés MX,, 6 H,O

Quatre types structuraux peuvent étre dégagés
parmi les composés MX,, 6 H,0.

Premier type caractéris¢é par la perte du
caractére de structure “feuilletée” et par 'absence

T

CT c

FiG. 4. A: NiAs: tous les sites occupés. B: MX;: 1 site sur 2 occupé. C: Nil,, 6 H;0: 1 site sur 8 occupé.
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d’ion [M(H,0)¢}**. Peuvent apparaitre alors
des chaines infinies [SrCl,, 6 H,0, (10)] ou des
groupements complexes neutres reliés par i'inter-
médiaire de molécules d’eau [NiCl,, 6 H,O,
anl |

Deuxi¢me type caractérisé par un empilement
anionique A—A-A et par la présence de l’ion
[M(H,O)s]** [Col,, 6 H,0, (12)]. La caracté-
ristique essentielle est Ia disparition du caractére
“feuilleté.”

Troisiéme type dérivant de la structure Cdl,
et caractérisé donc par un empilement de plans
anioniques A-B-A-B, les ions [M(H,0)s]**
occupant un site octaédrique sur deux [MgCl,,
6 H,0, (13)].

Quatriéme type dérivant directement de la
structure NiAs, caractérisé par un empilement
de plans de composition [(H,0),X]~, suivant la
séquence A-B-A-B, les ions M** occupant un
site octaédrique sur huit (Nil,, 6 H,0).

Notons qu’il n’existe pas, parmi les hexa-
hydrates, de types structuraux dérivant de
CdCl, (soit un empilement A~B-C), ceci prove-
nant vraisemblablement de la dimension des ions
[M(H,0)¢]**.

Expansion Thermique de L’lodure de Nickel
Hexahydraté

Nous avons étudié I'expansion thermique de
I'iodure de nickel hexahydraté en enregistrant
les diagrammes de poudre A trois températures
différentes: +22, —70, et ~179°C. Les paramétres,
affinés selon une méthode de moindres carrés,
sont les suivants:

22°C  a=7.638+0.005A
c=4.876 +0.005 A

—-70°C a=17.617+0.005A
c=4.834+0.005 A

~179°C  a=7.606 + 0.005 A

c=4.806 +0.005 A

Nous avons déterminé les éléments du tenseur
des taux de déformation dii & la dilatation ther-
mique dans le domaine de température étudié.
D’apres le principe de Neumann (14), dans le
cas du systéme hexagonal, la quadrique repré-
sentative de la dilatation thermique est une
surface de révolution autour de I’axe cristallo-
graphique c. Elle est donc entiérement définie
par les deux coefficients principaux a, (caracté-
risant la dilatation dans le plan perpendiculaire &
I’axe c) et a, (caractérisant la dilatation suivant
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I’axe ¢). En premiére approximation, nous avons
supposé ces coefficients constants a I'intérieur des
intervalles de température considérés (—179a
—~70°C et —70 & +22°C).

Nos résultats sont les suivants:

=30 +£1 x10°°C!
=117 £3 x1076°C!

d;=13.1+£0.5x 106 °C*
B3 =65 +2 x1076°C!

} entre 22 et —70°C

} entre—70et—179°C

Nous remarquons que la dilatation est nette-
ment supérieure dans la direction de I'axe ¢ et
que lagitation thermique atténue quelque peu
cette anisotropie car le rapport a,/x, passe de 5
entre —70°C et —179°C a 4 entre —70°C et
+22°C.

Or ces deux résultats sont parfaitement
prévisibles:

En effet I'un de nous a montré, en généralisant
la troisiéme loi de Pauling relative a la stabilité
des structures ioniques, que la relation d’ordre
entre les valeurs des coefficients principaux de
dilatation thermique est, en général, déterminée
par la résultante des vecteurs les plus répulsifs
(15, 16) (ces vecteurs sont ceux qui joignent les
ions les plus proches de méme signe et de charge
plus élevée). Dans le cas du sel Nil,, 6 H,O, il
s’agit donc des vecteurs joignant les atomes de
nickel les plus proches et qui sont tous égaux a
¢. On en déduit que la valeur du coefficient &,
devait don¢ nécessairement étre trés supérieure
a celle du coefficient &,.

Drautre part I’agitation thermique a toujours
tendance a atténuer I’anisotropie dans un
cristal (transitions correspondant aux points
“lambda”, fusion . . .).
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