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A microcrystalline nonstoichiometric nickel hydroxynitrate Ni(OH),+,(NO&, (0.288 6 s $0.452) 
is studied by Fourier X-ray line profile analysis. Corrections for instrumental broadening are 
performed by LWL deconvolution method. The application of the Houska and Warren’s method 
(J. Appl. Whys. 25,1503 (1954)), modified by Maire and M&ring (Proc. 4th Conference on Carbon, 
p. 345, Pergamon Press, New York, 1960) indicates that the line broadening of 001reflections is not 
only due to a small particle size effect, but also to crystal defects involving variable interlayer 
spacings. Seven samples with different s values are investigated. The results indicate that the 
crystallites of all specimens are composed of a similar number of layers. The mean squares of the 
variation of the interlayer spacings range from 0.0148 to 0.0003. The square roots are decreasing 
linearly with the s parameter. It is believed that the observed distortions arise from an irregular 
distribution of nitrate ions from one layer to another. As s increases, a progressive regularization of 
the number of nitrate ions involved in each layer is assumed. Existence proof of a well-crystallized 
nickel hydroxynitrate Ni,(OH),(NOJ) results from this study. 

Introduction 

Un hydroxynitrate de nickel non stoechio- 
metrique apparait lors de la thermolyse du 
nitrate de nickel hexahydrate; il s’appauvrit en 
ions nitrate lorsque la temp&ature s’eleve (1). 
Cet hydroxysel anhydre cristallise dans le 
type I de la classification structurale de Lou&r, 
Lou& et Grandjean (I, 2). Sa formulation 
possible Ni(OH)l+s(N03)1-s fait ressortir 
l’expression des feuillets de type brucitique 
NiXz [X = OH- ou O(NO;)]. 11 derive de 
Ni(OH), par substitution de certains ions 
hydroxyle par des ions nitrate. Cet hydroxysel 
cristallise toutefois de maniere imparfaite. 
Gallezot et Prettre (I) ont observe, a partir de 
la largeur a mi-hauteur des raies de diffraction 
X, une evolution des dtfauts lorsque la 
temperature s’eleve. 

L’objet de ce travail sur l’hydroxynitrate de 
nickel Ni(OH),+,(NO,),~, est d’obtenir des 
informations precises concernant I’empile- 
ment des feuillets et l’bvolution de son organisa- 

tion cristalline en fonction de la nonstoechio- 
metric. Cette etude physicochimique est 
fondle sur l’analyse de Fourier des profils de 
raies de diffraction des rayons X 001. Elle 
doit permettre d’etablir quantitativement, la 
correlation entre les defauts et la composition 
chimique de I’hydroxysel. 

Methodes et Conditions ExpCrimentales 

1. Caracttfristigues Chimiques des lkhantillons 
L’hydroxynitrate Ni(OH),+, (NO,),-, ap- 

parait entre 115 et 210°C lors de la pyrolyse du 
nitrate de nickel dihydrate, sous la pression 
atmospherique (I). La presence de traces de 
se1 basique Ni(OH),, Ni(NO,),, 2Hz0 a Cte 
Climinee par vieillissement durant plusieurs 
semaines a 120°C. Ensuite, au tours dune 
montee par paliers de 5°C tous les deux jours, 
un Cchantillon est preleve tous les 15°C. La 
composition chimique est determinCe par 
thermogravimetrie et vtrifiee par dosage des 
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TABLEAU I 

C~MPOSITIONCHIMIQUEDES 
ECHANTILLONS 

D'HYDROXYNITRATEDENICKEL 
Ni(OHh+,WM~-, 

T ("C) s 

120 0,288 
135 0,318 
150 0,344 
165 0,373 
180 0,397 
195 0,425 
210 0,452‘= 

* La pr&sence d’oxyde de nickel 
NiO dans I’Cchantillon prt?lev& 
a 210°C n’a pas permis la 
d6terminationexpCrimentalede 
s. Toutefois, la variation de s 
avec la tkmperature ttant 
sensiblement lineaire, la com- 
position chimique de cet Cchan- 
tillon a Ct& dkterminke par 
extrapolation. 

ions nitrate par la methode de Dewarda. Le 
Tableau I donne la valeur du parametre s 
caracteristique des Cchantillons de Ni(OH),+, 
(NO,),-, preleves au tours de la montee de 
temperature. 

2. Caracte‘ristiques Expkrimentales 

L’analyse des reflexions 001 est effectuee 
selon la methode de Houska et Warren (3), 
modifiee par Maire et MCring (4). Le traite- 
ment theorique specifique a l’analyse des raies 
002 est resume dans un article recent de 
Kodama, Gatineau et Mtring (5). Ce pro&de 
montre que l’inversion de Fourier de deux 
reflexions 001 successives permet de calculer le 
carrt moyen des fluctuations des espacements 
interfeuillets p ainsi que le nombre moyen m 
de feuillets empilts dans chaque cristallite. 
Les coefficients de Fourier en cosinus A, sont 
le produit de deux facteurs, Sun H, caracterise 
l’effet de taille et l’autre (1 - 27~~1~6~/d,2,1) 
depend de la variation de la distance inter- 

feuillet. Le parametre 62 s’obtient en conside- 
rant les differences (4) : 

Ln A,(OOl) - Ln A,(OO, I + 1) = 
-- 

27?n(62/&)(21+ l), (1) 

et lir se deduit de I’intersection avec l’axe des 
abscisses de la pente a I’origine de la courbe 
H, =f(n> (6). 

Les reflexions 001 et 002 ont CtC enregistrees 
pour les sept Cchantillons du Tableau I, avec 
les caracteristiques experimentales suivantes. 

(a) GCnCrateur stabilid C.G.R. theta 60, 
equip6 d’un tube a anticathode de cuivre 
(40 kV, 12 mA); angle d’tmergence: 6”; 
selection de la radiation Ku par un mono- 
chromateur C.G.R. a focalisation dissy- 
metrique (petite distance: 90 mm; grande 
distance : 140 mm). 

(b) Goniombtre C.G.R. (R =250 mm); I 
fente d’analyse: 0,15 mm. 

(c) Enregistrement des donnees : compteur 
a scintillations et baie de mesure munie d’une 
discrimination d’impulsions. Le temperature 
ambiante pendant les experiences a CM 
maintenue a 21 + 1°C. 

Les profils de raies de diffraction X ont CtC 
mesures a I’aide d’un systeme automatique de 
comptage point par point avec un pas de 
O,Ol”(Q). Les queues des profils de raies sont 
enregistrtes suffisamment loin de chaque cot6 
du pit, afin d’estimer au mieux le fond continu. 
Ce dernier a et& soustrait des don&es en 
supposant sa variation lineaire. Le temps 
de comptage ,a BtB selectionne de telle sorte 
que l’erreur statistique de comptage ne 
dtpasse pas 1%. Les donnees experimentales 
ont tte corrigees des facteurs de Lorentz- 
polarisation. 

Le profil de raie de diffraction X vrai, 
reprtsentatif des seules imperfections cristal- 
lines, est obtenu par dtconvolution de la raie 
experimentale par le profil “standard” cor- 
respondant aux aberrations physiques et 
gtomttriques du diffractometre. L’inversion 
du produit de convolution a et6 realiste a 
l’aide de la mtthode L.W.L. (7-8). Les calculs 
ont Cte effect&s par un ordinateur CII 10070 
a l’aide de programmes Ccrits en langage 
FORTRAN IV. Les autres caracteristiques 
d’utilisation de la mtthode sont precisees dans 
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FIG, 1. Coefficients de Fourier A, pour les deux reflections 001. (a) s = 0,288. (b) s = 0,452. 0 001 -, 
x 002 ---. 

des travaux anterieurs (9-10). En raison des 
difficult& pour obtenir le se1 basique 
Ni(OH)l+s(N03)1-s parfaitement cristallist, 
nous avons consider& comme profils 
“standards” les reflexions 001 et 002 de 
l’hydroxynitrate 2 Zn(OH),, Zn(NO& (II) 
qui cristallise aussi avec le type structural I de 
la classification de Lou&r, Lou&r et Grandjean, 
et dont l’espacement interfeuillet (d,,, = 
6,92 A) est comparable a celui de Ni(OH)l+, 
(NO,),-, (Qol = 6,90 A). Certaines contribu- 
tions du diffractomltre a l’elargissement des 
raies des tchantillons Ctudies et standards 
Ctaient differentes, notamment, l’absorption, 
la refraction et l’inclinaison; ces differences 
ont ttC supposees negligeables. 

Les coefficients de Fourier caracteristiques 
de chacun des profils de raies vrais de 
l’hydroxynitrate de nickel ont Ctt calcules a 
l’aide de l’ordinateur. La theorie montre que 
les coefficients & sont nuls. 11 a Ctt observe 
pour chaque raie CtudiCe que A, >> B,, pour les 
faibles valeurs de 12. 

Resultats et Discussion 

L’analyse de Fourier des reflexions 001 et 
002 a Ctt effectuee pour les sept Cchantillons 
d’hydroxynitrate de nickel mentionnes dans 
le Tableau I. La Fig. 1 reprtsente, pour les 
valeurs extremes de s (0,288 et 0,452), la 

variation des coefficients de Fourier A,, (001) 
normalises (A0 = 1) en fonction de n. La Fig. 2 
represente les fonctions [LnA, (001) - LnA, 
uw1 =f( > y1 re a ives 1 t a chaque Cchantillon. 
Elles varient de facon sensiblement lineaire 
avec n, traduisant ainsi l’absence de correlation 
dans la succession des espacements ClCmen- 
taires. L’estimation des droites a Ctt effect&e 
selon une methode de moindres cart&. Le 
fait que les droites ne passent pas par l’origine 
est lie aux differences des erreurs sur les valeurs 
normalisees des A,I(OO1) de chacune des deux 
reflexions. Ce phtnomene n’affecte pas la 
pente des droites. Les valeurs de F ont Cte 
determinCes pour les sept tchantillons, con- 
formement a 1’Eq. (1). Elles sont consignees 
dans le Tableau II. La Fig. 3 represente la 
variation de (82)112 avec s. 

Les approximations introduites dans le 
traitement theorique, pour deriver l’expression 
des coefficients de Fourier, &ant d’autant plus 
justifiees que l’indice I est petit, les co- 
efficients H,, ont CtC determines en utilisant la 
valeur @ et les coefficients A,(OOl). La Fig. 4 
represente la variation de H, en fonction de IZ 
pour les deux valeurs extremes de s. Ainsi que 
l’a montre Bertaut (12) les courbes devraient 
etre des droites de pente negative pour les 
petites valeurs de n. L’existence d’un “hook 
effect,” inherent aux difficult& d’estimation du 
fond continu et a l’effet de troncature n’a 
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FIG. 2. Diffkence entre les logarithmes n6pkriens des coefficients A.(OOl) et A,(OO2). (a) s = 0,288; s = 0,344; 
s = 0,397; s = 0,452. (b) s = 0,318; s = 0,373; s = 0,425. 

aucun sens physique. Pour le corriger, Warren 
(13) indique que l’on doit tracer la trangente 
dans la partie rectiligne de la courbe et, apres 
translation, la faire passer par l’ordonnee 
H,, = 1. L’intersection de la droite obtenue 
avec l’axe des abscisses conduit au nombre 
moyen de feuillets m dans un cristallite. Ainsi 
que le montre la Fig. 4, 1J = 15 pour 
WOW1,2ss(N03)o 712 et Ni(OH)l,4s2 
(NOs)o,sa. Le mbme nombre moyen de 
feuillets par cristallite a et6 obtenu pour les 
valeurs intermediaires de S. Ceci traduit une 

Constance de la dimension des cristallites’ 
perpendiculairement aux feuillets, au tours de 
l’evolution thermique de l’hydroxysel de 
120 il21O”C. 

Les resultats du Tableau II montrent 
I’existence de distorsions dans la structure de 
I’hydroxynitrate. Le parametre 3 represente, 
par definition, le car& moyen des fluctuations 
des espacements interfeuillets. On peut, en 
realite, lui attribuer deux significations 
physiques: il peut mesurer un defaut d’equi- 
distance entre couches planes (comme dans 
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TABLEAU II 

CARRY MOYEN DES FLUCTUA- 
TIONS DES ESPACEMENTS 

INTERFEWLLETS ;Ti PouR 
Ni(OHh+sO\TOdl-, 

s 62x 102 

0,288 1,48 
0,318 1,40 
0,344 1,04 
0,373 0,83 
0,397 0,27 
0,425 0,35 
0,452 0,03 

la mtthode de Houska et Warren et celle de 
Maire et Mtring) ou bien un dBfaut de perfec- 
tion des couches, les atomes fluctuent alors de 
part et d’autre du plan moyen. Dans ce 
dernier cas Warren et Averbach (24) ont 
montrC que l’analyse de la ligne rCciproque 
perpendiculaire aux couches conduit aussi au 
paramktre 3. En d’autres termes, l’analyse des 
reflexions OOZne permet pas de distinguer entre 
les deux alternatives. Toutefois la corrtlation 
existant entre (F)“’ et la composition 
chimique (Fig. 3) permet de supposer que les 
imperfections observtes sont principalement 
dues & des espacements interfeuillets variables. 

En effet, la Fig. 3 montre que ($)112 dtcroit 
linkairement avec s, et est par consCquent 
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FIG. 3. Variation de la racine carrke de 3 avec le parambtre S. 
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FIG. 4. Coefficients H,, pour les deux reflexions 001. (a) s = 0,288; (b) s = 0,452. 
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proportionnel au nombre d’ions nitrate 
participant a la formation des couches Nix, 
[X = OH- ou O(NO,-)]. I1 est vraisemblable 
que lors de la formation de I’hydroxynitrate 
vets 1 lSC, ces ions, distribues statistiquement 
sur chaque feuillet, varient en nombre de 
faGon arbitraire d’un feuillet a un autre. On 
remarque experimentalement une diminution 
des fluctuations lors de la pyrolyse de 
l’hydroxysel, parallelement a un appauvrisse- 
ment en ions nitrate. Ceci s’explique par une 
rtgularisation progressive du nombre de 
nitrate intervenant dans chaque feuillet, par 
suite du depart de certains d’entre eux des 
couches Nix, les plus riches. 

La thermolyse du nitrate de nickel dihydrate, 
sous la pression atmospherique, ne permet pas 
d’obtenir un hydroxynitrate bien cristallid. 
Toutefois, I’extrapolation de la droite de la 
Fig. 3 montre qu’un tel hydroxysel, caracterise 
par (??)*” = 0, peut exister pours = OS, c’est- 
a-dire repondant a la formule Ni(OH),,S 
(NO&,,. L’existence de ce se1 stoechio- 
mttrique bien cristallise a et6 prouvee par 
Gallezot et Prettre (I). 11s ont obtenu 
Ni,(OH),(N03) par traitement hydro- 
thermique. La finesse de toutes les raies du 
diagramme de diffraction des rayons X par la 
poudre indique l’absence de distorsions 
importantes dans la structure. 

En conclusion, l’application a I’hydroxy- 
nitrate de nickel Ni(OH)l+,(NOJ1-, de la 
methode de Houska et Warren modifiee par 
Maire et Mering, ainsi que les proprietes 
thermiques et les don&es cristallochimiques 
ont permis de mettre en evidence l’existence 
d’espacements interfeuillets non uniformes 
provoques par une participation trop 
importante des ions NO,- a la formation des 
feuillets. Une reorganisation cristalline 

s’opere lors de la pyrolyse, sous pression 
atmospherique, saris atteindre toutefois une 
parfaite cristallisation. Celle-ci prevue pour 
s = 0,5 confirme I’existence du se1 stoechio- 
metrique Ni2(OH)3(N0,). 

Enfin, cette etude montre que des ren- 
seignements fins sur des defauts de structure, 
apparaissant dans de nombreux hydroxysels, 
peuvent &tre obtenus a partir de l’analyse des 
profils de raies de diffraction des rayons 
X. 
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