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ABSTRACT 

The authors have studied the thermal decomposition of a turbostratic nickel 
hydroxide by means of DTA, TG.4 and isothermal analysis_ The turbostratic com- 
pound has been described as a random stackin g of parahel and equidistant nicke1 
hydroxide layers with intercalary waier layers. 

Well crystallized Ni(OH)2 has been used as reference_ The preparation and the 
main properties of both hydroxides have been indicated. It was found that the removal 
of interca1ar-y water takes pIace simuItaneously with the removai of hydroxyl groups 
at a temperature, not very different from the dehydration temperature of Ni(OH)2. 
NO,- ions from the startins material and trapped water have been found on the 
dehydration product. The very fine nickel oxide shows a quite important increase of 
the Iattice parameter (4.215 instead of 4.177 A). A reversible variation of the inter- 
layer spacing from 8.5 to 7 A has been pointed out when the turbostratic hydroxide 
is heated up to 150 =C. 

L’CvoIution thermique d’un hydroxyde de nickel turbostratique a et6 &udiee 
par comparaison avec un hydroxyde de nickel Ni(OH)-, bien cristallid. 

Les preparations et Ies principaIes propriites de ces deux hydroxydes sont 
rappelCes_ 

Le compose turbostratique perrt Etre decrit sous Ia forme d’un empilement 
desoriente de feuillets d’hydroxyde de nickel paraliiles. equidistants et sipares par 
de i’eau. 

On mon:re que I’hydroxyde turbostratique est caractirise par une variation de 
la distance interIameIlaire qui passe de 8.5 & 7 A quand i1 est chauEjusqu’h 15O’C: 
c-ette variation est reversible Iorsque le compose est mis en presence d’eau. 
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Le depart de l’eau interlamellaire se fait en meme temps que la deshydroxylation 
des feuillets 2 une temperature t&s voisine de la temperature de deshydratation de 
Ni(OH)2. L’oxyde NiO ainsi obtenu retient sous forme adsorb& des ions nitrate, 
dejz% presents dans l’hydroxyde turbostratique, ainsi qu’une certaine quantite d’eau. 
Cet oxyde est d’une grande finesse, il presente une augmentation importante du 
parametre cristaihn : 4.215 contre 4.177 A pour NiO bien cristallis& 

Nous avons d&-it dans des articles pr&dents les principales propriet& d’un 
hydroxyde de nickel 5 structure lamellaire dtsordonnee avec des moJCcules d’eau en 

insertion entre les feuihets et que nous avons qualifiee d’hydroxyde de nickel turbo- 
stratique. Les r&ultats que nous exposons ici sont relatifs au comportement thermique 
de cet hydroxyde, compare Q celui d’un hydroxyde de nickel Ni(OH)= bien cristallis& 
Nous rappefons d’sbord la preparation et les proprietb de l’hydroxyde de nickel 
turbostratique, puis celles de l’hydroxyde cristaIlise Ni(Ol& qui nous a servi de 
refkrence. 

PR&‘AlUTlON ET PmClF’ALES PROPRR%S DE L’HYDROXYDE DE BiiCICEL 

-rc.T(BosLRA’IIG~JE 

Nous avons obtenu en precipitant une solution de nitrate de nickel par l’ammo- 
niaque un hydroxyde de nickel qui, la+ et centrifuge phrsieurs fois, pr&ente une 
structure particuliere S caract& turbostratique I. Le diagramme de diffraction des 
rayons X (Fig. 4, 0) auquel il conduit2 se compose de raies 001 et de bandes hk 
dissymetriques dont la position est voisine de celle des raies hk0 de l’hydroxyde de 
nickel Ni(OH),. L’ensemble des rbultats exp&imentaux nous permet de conclure 
que la structure de ce compos6 peut Ctre d&rite en terme d’empilements de couches 
bidimensionnelles d’hydroxyde de nickei, en nombre limit& r&u&rement espac&s 
et dbotient&es les unes par rapport aux aatres. La distance interlamellaire d&h&e de 
fa position de la raie 001 est de 8.5 A po-ur le compose turbostratique contre 4.6 A 
pour le compose bien cristallise Ni(OH)2. L’itude par absorption infrarouge’ nous 
a permis de conchrre que cet 6cartement anormal est provoque par l’insertion de 
moIt?cules d’eau entre les feuillets. La coh&ion de l’edifice est assun% par des liaisons 
hydrogtne qui s’dtabhssent entre l’eau interlamelfaire et les hydroxyles des feuilfets. 

Cet hydroxyde. Ctudit au microscope Cfectronique4, se pr&ente sous Ia forme 
de films tres minces et t&s enchev&%. L’ttude magnCtique5 confirme que l’arrange- 
ment du nickel dans les feuillets est sensiblement le mEme dans l’hydroxyde turbo- 
stratique que dans Ni(OH),. Les echantillons ttudib se caract&-isent egalement par 
une forte viscosite magnetique, un champ seuil faible (2.7 kOe)et une aimantation 
therrnor6manent.e Clew% (19 uem/g). 

L’hydroxyde turbostratique retient par adsorption des ions nitrate entraMs 
lors de la precipitation. Les spectres d’absorption infrarouge p&entent en effet dans 
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la zone 1000-1600 cm- r plusieurs bandes intenses que nous avons attribuees & des 
ions nitrate adsorb& a la surface des precipites3; leur quantite a Cte CvaMe a 3% 
par analyse quantitative. Le precipitc retient encore par adsorption de I’eau dans 
une proportion variant entre 20 et 30 *A en poids selon Ies priparations L’importance 
des phases adsorb&s decoule du grand &at de division du compod6. 

Nous avons ttudiC Ie comportement thermique de cet hydroxyde turbostratique 
en le comparant B celui de I’hydroxyde Ni(OH)2 bien cristallise dont nous donnons 
maintenant les principales caracteristiques. 

PRiPARA‘TlON ET PRINCIPALES PROPR&& DE L’HYDROXYDE DE h?CKEL 

CRISTALL~~ Ni(OH)_. 

Afm de tirer des experiences r&Ii&es sur I’hydroxyde de nickel turbostratique 
le plus de renseignements possible nous avons Cte amenb a preparer un hydroxyde de 
nickel Ni(OH)2 bien cristailisC qui nous servira de reference. 

Nous avons prepare l’hydroxyde Ni(OH), en nous inspirant de la mithode 
d&rite par .Miyamoto7. L’hydroxyde de nicke1 turbostratique, prepare ccmme nous 
l’avons rappel& plus haut, est mis en suspension dans I’eau pure et chauffe dans un 
autoclave a 250°C pendant 4 h. Le dip.gramme de diffraction des rayons X montre que 
l’on a ainsi prepare un hydroxyde de nickel t&s bien cristallisC; Ia taille des cristallites, 
deduite de l’tlargissement des raies, est de 400 8, emiron dans Ia direction [OOl] et de 
pIus de 1000 a dans la direction [lOO]_ 

Le spectre d’absorption infraronge presente les bzndes caracteristiques des 
hydroxyles libres; il n’y a pratiquement pas d’eau adsorb&e et on n’obsenre plus la 
presence des bandes caracdristiques des ions nitrate. L’hydroxyde presente tomes 
les proprietes magn&iques d’un metamagnetique en grains fins avec une temp&ature 
de NM de 26 K et un champ seuil de 55 kOe. L’Ctude en microscopic Clectronique 
revtle la presence de plaquettes hexagonales monocristallines. 

C’est cet hydroxyde de nickel Ni(OH)2 bien cristallisC que nous avons choisi 
comme reference dans I’etude thermique dont nous allons exposer les r&uItats. 

hUDE THERMIQUE DE L’HYDROXYDE DE h1CKELa TURBOSTRATlQUE 

Les caracteres generaux du comportement thermique de l’hydroxyde de nickef 
turbostratique ont Cte Ctablis par une etude en thermogravimetrie et analyse thermique 
diff&entielle. Ces premiers r&uItats ont en5 completb par une etude plus fine des 
modifications structuraIes prod&es par Ie traitement thermique. L’evolution ther- 
mique a ett5 suivie par absorption infrarouge, diffraction des rayons X, microscopic 
et microdiffraction ilectroniques. 

Caract&es gtktkaux 

L’analyse thermogravimCtrique a et& r&alis& avec une microbalance Sartorius 
(prise d’essais: 4 mg, atmosphkrre : helium, vitesse de chauffage : 15O”Cjh) et l’analyse 
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thermique diff&entieIIe sur un appareil BDL-Mazitres (p&e d’essais I 12 ma atmos- 
phire I air ambiant, viresse de chauffage : 3OCbWO”C~h). 

Les r~sultats gtn&aux obtenus sont en accord avec ceux de Dennstedt et 
LGser’ mais nous avons pu apporter quefques pr&isior,s supplimentaires. 

Dans Je cas de I’hydroxyde Ni(OH), la courbe d’analyse thermique diff&rentieJfe 
ne pr&ente quTun seui pit endothermique vers 300 ‘C correspondant 4 Ia dbhydroxy- 
lation de Ni(OH)t _ c’est&dire 5 Ia transformation en NiO (Fig. 1. 1). L’hydroxyde 
de nickel turbostratique par contre est caract&%& par deux pits endothermiques : 
le premier vers IOO’C et Ie second 5 280 C (-Fig. I, 2). Les r&uItats de Ia diffraction 
des rayons X et de Ia spectroscopic d’absorption infrarouge effectu&s sur des &han- 
tillons preIev& avant et apr5s Ie second pit endothermique montrent que la db- 
hydratation se fait en une se&e itape. B 280 >C. sans passage par Ni(OH), . Le premier 
pit correspond alors au depart de I’eau adsorb&e (nous verrons ultCrieurement qu’il 
faut nuancer cette interpr&ation) et ie second traduit la transformation en NiO par 
dipart d’eau interlamellaire et dbhydroxylation des feuillets. La temfirature de 
dbhydratation de I’hydroxyde turbostratique, quel que soit J’CchantiJJon itudiC, 
reste iCg&ement inferieure 5 celle de Ni(OH)l. 
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Fig. 1. Courbes dhnalyse thern?ique di!T~rcnMlc de I‘tiydroxyde de nickel bicn cristaliist2 MOH), 
(I) et de l’hydroxyde de nickel :urbostntique (2). 

L’analyse thermosavimitrique compftte ces premiers rtsultats; les courbes de 
pex-re de poids de la Fi_e. 2 sont exprimees en moIes d’eau par mole de NiO en fonction 
de Iz tem@rature_ Dans Ie cas de l’hydroxyde NitOH& bien cristalJist5 on constate 
qu’il n’y a qu’une seule perLe de poids vers 27O’C due % la transformation en oxyde 
NiO (Fig. 2. I )_ L’hydroxyde de nickei turbostratique perd, dts Ja mise sous helium, 
une quantitk importante d’eau. Apris un point d’infiexion situ6 B J5O”C on observe 
la dbhydratation proprement dite : comme iors de I’anafyse thermique diff&entieJle 
elle se fait en une seule Ctape vers 260°C (Fig. _) _ . 3 7) L’eau intercalaire part done en 
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meme temps que l’eau issue de la condensation des _moupement.s hydroxyles des 
feuillets, ce qui conlirme [‘existence de Iiaisons hydrogene entre i’eau interlamellaire 
et les hydroxyles des feuillets. Ces liaisons sont assez fortes pour donner a l-edifice 
ainsi constitue une stabilite comparable B celle de Ni(OH)t. 

Moles f-$0 par mole NiO 

4 

Fig. 2. Courba de microanalyse thermogravimitrique de I’hydroxyde de nickel bien cristallise 
Ni(OH)2 (I) et de I’hydroxyde de nicke1 turbostratique (2). 

La quantite d’eau lib&Se par la reaction de deshydratation peut 2tre evaluke 
grossiirement B partir de la position du point d’inflexion de la tour-be de perte de 
poids. Le r&&at, qui peut varier ligtremen: selon les preparations. est de l’ordre 
d’une mole d’eau interlamellaire par mole d’hydroxyde de nickel. Les feuillets 
d’hydroxyde seraient done dpares par une couche monomol6culaire d’eau. 

Nous avons pu mesurer B partir des courbes d’analyse thermique differentielle 
et d’analyse thermo~avimetrique une dnergie d’activation apparente- Nous avons 
constate qu’elle Ctait pratiquement identique pour les deux hydroxydes de nickel 
turbostratique et cristallise, ce qui montre que I’Ctape limitante de la reaction de 
dbhydratation est Ia meme dans les deux MS. La valeur de 1’Cnergie d’activation 
apparente est de 27 kcal_/molc par l’analyse thermique differentielle (d&iuite du 
deplaqment du pit endothermique de deshydratation en fonction de la variation de 
la vitesse de chauffage) et de 22 kcal/mole pour I’analyse thermogravim&ique 
(d&mite de la variation de perte de poids en fonction de la temperature). Ce dernier 
resultat est en accord avec les va!eurs de Hazel1 et iwing qui, selon les pr6parations 
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ont mesure une energie d’activation apparente de 20.5 B 24.2 kcaI/rnoIe (vitesse de 
chaufhage : I20”C(h). Ces valeurs restent cependant notabIement inferieures A ceIIes 
donnees par Shamina et al. I0 pour deux hydroxydes Ni(OI& differents : 34 et 
46 kcaIjmoIe_ 

hfod$carions sfrucrurales mises er: hcidence au tours du traitement thermique 
Afin de cornpItter Ies resultats precedents et d’itudier Ies modifications struc- 

turales survenant au tours du traitement thermique nous avons soumis I’hydroxyde 
turbostratique jl un chauffage menage en four vertical B temperature constante sous 
courant d’azote. 

4000 3500 3000800 600 400 crh 

Fis 3_ &o!ution des spectres d’absorption infrarouge (pastiIIes KBr) pendan: Ia dkomposition 
thermique de I’hydroxyde de nickei turbostrztique- 

On observe ainsi, pour un echantiIIon traitt jusqu’8 150°C que le spectre 
d’absorption infrarouge reste inchange (Fig. 3, I), aIors que Ie diffractogramme X 
pr&sente une modification importante (Fig. 4, I). En effet, si Ia forme et Ia position 
des bandes MO n’ont sensiblement pas varie, nous constatons par contre un trb net 
depIacement de la raie 001: Ia distance interreticuiaire correspondante passe de 8.5 
B 7 A environ. Ce d&placement est d’ailleurs tout B fait reversible : un hydroxyde 
turbostratique preaIabIement chaufIe B 15O’C puis remis en suspension dans I’ean 
presente 2 nouveau une distance interIameIIaire CgaIe % 8.5 Bi. 

II faut done admettre que lors du chauffage jusqu’8 15OT if se produit simuI- 
tanement un depart d’eau primitivement adsorbee B Ia surface des empilements de 
feuillets et un depart d’eau interiameilaire qui ne provoque aucune mod&&ion 
structuraIe rnajeure, si ce n’est la diminution importante de Ia distance interlameliaire. 
Nous avons vu prtZc&Iemment que Ies feuihets d’hydroxyde de nickel sont aiors 
s&pares par une couche monomoI&cuIaire d’eau. La quantiti d’eau interlamellaire 
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Climinee B 150°C correspond alors B i’eau intercaIaire en exc&s par r; pport B cette 
vaIeur Iimite. L’arrangement de Ia couche d’eau interIameIIaire ne peut pas 2tre 
diduit des resuhats que nous avons deja exposts. Cependant i1 est interessant de noter 
que Ia distance interlamellaire de 7 A correspond a peu pres B I’encombrement 
qu’aurait un empiIement compact de deux couches d’hydroxyIes entourant une 
couche d’eau. 

En continuant Ie traitement thermique jusqu’8 ZIOT, temp&ature B Iaqnelle 
appartit I’oxyde de nickel NiO, ii ne se produit aucune modification importante de la 
structure_ Nous notons B 200°C i’apparition d’une bande Ctroite a 3440 cm- 1 

caract&istique des groupements hydroxyIes Iibres sur Ie spectre d’absorption infra- 
rouge (Fig. 3 ,2) et un faible d&placement du sommet des bandes hX_ et de la raie 001 
du spectre de diffraction des raycns X (Fi ,a. 4,2)_ ?I s’agit 18 d’une Iegere reorganisa- 
tion du compose. 
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Fig. 4. &oIution des diagrammes de diffraction des rayons X pendant fa dkomposition thermique 
de I’hydroxyde de nickel turbostratique. 

A 210’C il se forme une petite quantite d’oxyde de nickel NiO noir qui se 
manifeste par la coloration en gris de 1’6chantilIon initialement de couleur verte. Sur 
Ie diagramme de diffraction des rayons X nous voyons se dessiner des raies Iarges aux 
emplacements des raies 11 I, 200 et 220 de I’oxyde NiO (Fig_ 4, 3). Sur le spectre 
d’absorption infmrouge nous ne distinguons plus Ies bandes de d&formation gauche 
des hydroxyIes IiQ (389 cm- ‘) et de vibration du r&au nickel-oxygtne (480 cm- ‘), 
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mais ii apparait par contre une large bande centree 2 400 cm- i caractiristique de 
i’oxy-de NiO qui s’est formi (Fig. 3- 3). Les bandes de vibrations des hydroxyles 
libres s‘accentuent (3650, 520 et 345 cm - ‘) et la bande de vibration de I’eau 
(3440 cm-‘) se d&ache try% nettement de la bande de vibration de vaience des 
groupements hydroxyles lib de I’hydroxyde turbostratique (3500 cm- ‘)_ 

A 24O’C la dbhydratation de I’hydroxyde turbostratique est pratiquement 
complete comme Ie montrent le spectre d’absorption infrarouge (Fig. 3, 4) et Ie 
diagramme de diffraction des rayons X (Fig. 4, 4)_ Une quantiti importante d’eau 
(bande large 5 3440 cm- ’ sur Ia Fig. 3.4) est encore retenue par I’oxyde NiO formi. 
On retrouve egalement dans cet oxyde ies ions nitrate adsortis sur I’hydroxyde 
tuibostratique_ On note sur le diagramme de diffraction des rayons X un dCpJacement 
tres net dcs refiexions 1 I i, 200 et 220 de I’oxyde de nickel NiO correspondant a un 
parametre de -1.215 au lieu de 4.177 A pour I’oxyde massif. La taille moyenne des 
cristallites diduite de la Iargeur de ces riffexions est de I’ordre d’une quarantaine 
d-angstroms. 

Les r&suItats que now venons d’exposer sur I’&o!ution thermique de 
I’hydroxyde de nickel turbostratique ont permis de digager les points suivants. 

L’hydroxyde de nickel est capable d-absorber ou de perdre une certaine quan- 
titi d’eau avec pour settle modification de la structure une variation rCversibIe de la 
distance interlamellaire de 7 2 S-5 A_ 

La transformation en oxyde de nickel NO se fait en une seuIe &ape sans inter- 
midiaire et B une temperature Iegcrement inferieure B la temperature de deshydrata- 
tion de Ni(OH)2 _ 

L’osyde NiO obtenu se caracterise par une grande finesse, une au_ementation 
notable du parametre cristallin et la presence dune quantiti importante d’eau ainsi 
que des ions nitrate adsorb& sur I’hydroxyde de dtpart. 
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