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Как известно, в бинарной системе Pt-Bi существует 4 полиморфные модификации у
соединения состава PtBi2. Исследование полиморфных превращений данной фазы было
проведено и доложено ранее в [1].

В данной работе рассмотрен возможный механизм преобразования кристаллической
структуры среднетемпературной 𝛽-PtBi2 модификации (пр. гр. Pa-3, а=6.7014 Å) в высо-
котемпературную 𝛾-PtBi2 модификацию (пр. гр. P31m, а=6.5730 Å, с=6.1665 Å).

Структура синтетической фазы 𝛽-PtBi2 расшифрована и уточнена по данным монокри-
стальной рентгеновской дифракции [2]. Кристаллическая структура относиться к кубиче-
ской сингонии, структурному типу пирита и представляет собой каркас из правильных
октаэдров, соединенных между собой общими вершинами.

Кристаллическая структура гексагональной 𝛾-PtBi2 фазы была решена и уточнена в
тригональной пространственной группе P31m на основе рентгеновских монокристальных
экспериментальных данных [3]. В структуре выделяются слои PtBi6 октаэдров, объединен-
ных общими ребрами в плоскости ab. Одна сторона слоя гофрирована - одна из позиций
Bi образует в октаэдре вершинку, которая выходит из плоскости слоя, из-за чего кристал-
лическая структура обретает полярность вдоль направления с укладки слоев.

По нашим предположениям трансформация кристаллической структуры происходит
по следующему механизму. При нагреве часть атомов висмута смещается таким образом,
что из одной кристаллографической позиции с симметрией оси 3 получается три кри-
сталлографических позиции с симметрией 3m, 3 и m. Атомы платины, в свою очередь,
смещаются из позиции симметрии -3 в позицию с симметрией m, таким образом, что из
центра октаэдра сдвигаются ближе к одной из его граней. Эти смещения обуславливают
разрыв некоторых связей Pt-Bi-Pt. В результате этого симметрия ячейки понижается и
из четырех осей третьего порядка, имеющихся в кубической ячейке, остается только од-
на. Таким образом, кристаллическая постройка из каркасной кубической превращается в
слоистую гексагональную.
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