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Двуокись свинца РЬО2, известная лишь в тетрагональной форме 
р-РЬО2 * (тип рутила-касситерита), является исключением в ряду много­
численных полиморфных модификаций двуокисей металлов IV группы (4).

* Для РЬО2 типа рутила-касситерита мы предлагаем установить по аналогии с 
пиролюзитом (3-МпО2 обозначение р-РЬО2.

Можно предположить существование и других форм РЬО2; помимо 
теоретического значения, это может представлять и практический
интерес, например для химиче­
ских источников тока.

При получении модифика­
ции РЬО2 применялись хими­
ческий и электрохимический 
методы. В образцах анализиро­
валось содержание свинца и ак­
тивного кислорода для устано­
вления формулы соединения 
PbO,t.

Фазовый состав устанавли­
вался рентгеноанализом. Рент­
генограммы снимались в по­
рошковых камерах (57,3 и 
143,2 мм), а также в камере для Рис. 1. а и (3-модификации РЬО2

монокристаллов с цилиндрической кассетой.
Осадки РЬО2 на цилиндрических (платиновых) анодах непосредст­

венно помещались в камеры. Для определения текстуры пленки, отде­
ленные от плоского (платинового) анода исследовались в камере для 
монокристаллов.

Было установлено, что при химических методах (разложение РЬ3О4 
азотной кислотой и окисление хлором основной углесвинцовой соли 
в щелочной среде) образуется р-РЬО2 (см. рис. 1, а).

Тот же результат был получен при электролизе кислых растворов 
Pb(NO3)2 с концентрацией 2N — 1/8А7, при анодной плотности тока 
Da = Ю-1 до 10"4 а / см2.

Однако из нейтральных растворов 1/16 /VPb(NO3)2 при Da от 10-3 
до 10'4 а/см2 образуются осадки с резко отличающимися рентгено­
граммами. Линии на них совпадают по положению, но заметно колеб­
лются по относительной интенсивности.

Состав этих и далее описываемых осадков лежал в пределах от 
РЬО1,94 ДО РЬО2,02.
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При электролизе 1/8 N раствора ацетата свинца (Da = Ю'3 а / см2) 
и растворов плюмбита свинца в растворе NaOH, в широком интервале 
концентраций и плотностей тока, получаются осадки с необычно ма­
лым числом линий на рентгенограмме. Было доказано, что колебания 
в интенсивностях и исчезновение линий вызваны ориентацией кристал­
лов в электролитическом осадке. В зависимости от степени ориентации, 
сгущения линий занимают различные участки дифракционных колец. 
При съемке текстурдиаграмм были отчетливо установлены О, I, II, III 
слоевые линии, использованные для индицирования рефлексов.

Правильное суждение о фазовом составе при наличии текстуры 
было получено при съемке измельченного осадка. Действительно, 
все продукты, полученные из различных растворов и обладающие 
рентгенограммами с различным числом линий переменной интенсив­
ности, после измельчения дали совершенно идентичные рентгенограммы 
новой модификации, названной нами а-РЬО2 (рис. 1, б).

Межплоскостные расстояния а-РЬО2, полученные в прецизионной 
камере ВРС-З-ЛГУ приведены в табл. 1.

Me жплоскостные расстояния и ин­
тенсивности рефлексов а = РЬО2

Таблица 1

hkl I 
8КСП

d эксп ^ВЫЧ I выч

110 29 3,830 3,797 21
111 118 3,121 3,121 125
020 11 2,969 2,970 9
002 46 2,737 2,734 28
021 53 2,605 2,594 33
200 32 2,467 2,468 20
112 37 2,212 2,223 19
022 28 2,010 2,015 19
220 30 1,895 1,898 21
130
202

100 1,834 1,836 87

221 54 1,793 1,794 49
113 55 1,638 1,647 48
222
023

50 1,559 1,560 31

311
132

95 1,523 ' 1,525 113

041 34 1,431 1,433 28
312
004

23 1,365 1,363 23

223 26 1,314 1,317 38
330 36 1,262 1,265 44
241

•400
39 1,237 1,236 54

204
313

39 1,195 1,199 59

Из обнаруженных четырех слоевых линий текстур диаграммы 
получен период идентичности вдоль оси текстуры / = 4,49 А. Графи­
ческое индицирование (2) при использовании слоевых линий текстур- 
диаграммы позволило установить ячейку ромбической системы с че­
тырьмя молекулами и осями:

а = 4,938 А, b = 5,939 А, с = 5,486 А.

Осадок, прилегающий к поверхности анода, слабо ориентирован, по 
мере наращивания слоя текстура совершенствуется. Текстура анодных 
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осадков *,  впервые обнаруженная нами, не нарушается вращением анода 
при электролизе. В случае плоского анода образуется аксиальная тексту­
ра, при цилиндрическом — радиальная, аналогично текстуре катодных 
осадков (3). Осью текстуры является направление [100].

* Установлено, что и 3-РЬО2 также дает текстур}' при соответствующих условиях 
осаждения.

Систематика погасаний однозначно устанавливает пространственную 
группу D^n = РЬсп. Мотивом упаковки (4) является чередование в од-

Рис. 2. Ячейка а-РЬО2

ном слое зигзагообразных цепочек заселенных и пустых октаэдров с 
длиной звена в два октаэдра. Упаковка двуслойная, гексагональная. 
Каждый кислородный октаэдр имеет два общих ребра с соседями.

Ячейка содержит четыре атома РЬ с одной степенью свободы 0, 
Урь, Vi и восемь атомов 0 в общем положении х0, у0, z0 (рис. 2).

Путем сравнения вычисленных и экспериментальных значений 
интенсивности (см. табл. 1) и применением ^-рядов Паттерсона — Харкера 
получены следующие координаты атомов:

Урь = 0,178, х0 = 0,26, у0 = 0,43, z0 = 0,44.

Расстояние РЬ — 0 от 2,16 до 2,22А; длина общего ребра ок­
таэдра 2,58 А.

Полученная структура а-РЬО2 близка к структуре ромбической 
модификации колумбита FeNb2O6, если в последнем заселение окта­
эдров произведено одним сортом атомов.
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