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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Одним из интенсивно развивающихся направлений физики и химии твердого тела яв-

ляется поиск и исследование новых материалов, демонстрирующих уникальные электронные 

свойства. Использование таких материалов в высокотехнологичных отраслях промышленно-

сти, электроники, спинтроники позволит создать приборы нового поколения, обладающие 

улучшенными характеристиками и гораздо меньшими размерами по сравнению с уже суще-

ствующими. Одним из перспективных классов веществ, проявляющих необычные спиновые 

свойства, являются топологические изоляторы (ТИ), которые на границе с тривиальными изо-

ляторами и вакуумом имеют металлическую проводимость за счет особенностей электронной 

структуры границы или поверхности. Существенно, что поверхностное (интерфейсное) состо-

яние обладает спиновой текстурой. На данный момент наиболее изученными и перспектив-

ными материалами с точки зрения практического использования являются халькогениды вис-

мута и сурьмы со структурой тетрадимита и твердые растворы на их основе [1]. По сравнению 

с другими ТИ эти фазы имеют достаточно широкую запрещённую зону, образуют стабильные 

фазы, их легко получать в виде массивных кристаллов. Однако бинарные соединения обладают 

высокой концентрацией собственных дефектов, для них уровень Ферми и/или точка Дирака 

расположены в объемных зонах, что препятствует их практическому применению из-за преоб-

ладания объемной проводимости над поверхностной. Поэтому актуальной задачей является 

получение кристаллов ТИ с низкой концентрацией носителей в объеме материала и положе-

нием конуса Дирака в объемной запрещённой зоне. 

Использование твердых растворов варьируемой стехиометрии дает возможность тон-

кой подстройки как электронной структуры, так и электронных свойств системы. В связи с 

этим поиск перспективных систем переменного состава на основе ТИ представляет как фунда-

ментальный, так и практический интерес. В настоящее время ещё не разработаны представле-

ния, позволяющие надежно предсказывать, является ли конкретное вещество ТИ. Такие пред-

сказания основаны на расчете электронной структуры, однако квантово-химические расчеты 

точно воспроизводят зонную структуру только для ограниченного круга систем. Моделирова-

ние не идеально упорядоченных объектов, таких как кристаллы твердых растворов со стати-

стическим распределением атомов, только начинает развиваться в настоящее время. Поэтому 

данная задача решается преимущественно экспериментально, и для проведения фундаменталь-

ных физических исследований в первую очередь необходим синтез материалов. Среди возмож-

ных объектов исследования твердые растворы интересны потому, что для них реализуется 
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плавное изменение структурных свойств (параметров решетки), электронного строения (энер-

гетического спектра), в частности, ширины запрещённой зоны и положения точки Дирака по-

верхностного состояния относительно объемной щели, а также силы спин-орбитального взаи-

модействия. Их воспроизводимая реализация необходима, например, для создания квантового 

компьютера, приборов, работающих в терагерцовых диапазонах, важных для медицины, кос-

мических исследований и использования в сенсорах. 

Целью настоящей работы является разработка условий синтеза твердых растворов со 

структурой тетрадимита в тройных взаимных системах Bi2Se3 – Sb2Te3 ↔ Bi2Te3 – Sb2Se3 и 

Bi2S3 – Sb2Te3 ↔ Bi2Te3 – Sb2S3, а также в их граничных квазибинарных системах с заданными 

электронной структурой и свойствами. Под этим понимается ширина запрещённой зоны, по-

ложение уровня Ферми и точки Дирака, концентрация и тип носителей заряда. 

Для достижения цели необходимо решить следующие задачи:  

1) Синтез монокристаллов твердых растворов, характеристика их структуры и состава;  

2) Исследование зависимостей электронной структуры и электрофизических свойств получен-

ных кристаллов от их состава; 

3) Исследование стабильности полученных соединений, механизма и скорости их деградации 

при взаимодействии с компонентами воздуха.  

Объектом исследования являются монокристаллы твердых растворов со структурой 

тетрадимита из тройных взаимных систем Bi2Se3 – Sb2Te3 ↔ Bi2Te3 – Sb2Se3 и Bi2S3 – Sb2Te3 ↔ 

Bi2Te3 – Sb2S3 и их граничных квазибинарных систем: твердых растворов с катионным заме-

щением Sb2Te3 – Bi2Te3, Bi2Se3 – Sb2Se3 (включая Bi2Se3 – In2Se3), и с анионным замещением 

Bi2Te3 – Bi2Se3, Sb2Te3 – Sb2Se3 и Bi2Te3 – Bi2S3. 

Исследование состава, структуры и свойств твердых растворов со свойствами тополо-

гических изоляторов проводилось комплексом современных методов анализа: рентгеновской 

фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС), рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии при 

давлениях, близких к атмосферному (РФЭС-ДБА), фотоэлектронной спектроскопии с угловым 

разрешением (ФЭС УР), просвечивающей электронной микроскопии высокого разрешения 

(ПЭМ ВР), в том числе применялась методика темнопольной сканирующей ПЭМ с регистра-

цией электронов, рассеянных на большие углы (БУТП СПЭМ) в сочетании с локальным рент-

геноспектральным анализом высокого разрешения (энергодисперсионной спектроскопией 

(ЭДС)), рентгеновской фотоэлектронной дифракции (ФЭД), рентгеновской дифракции высо-

кого разрешения и рентгенофазового анализа (РФА), рентгенофлюоресцентного анализа 
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(РФлА), рентгеноспектрального микроанализа (РСМА), атомно-эмиссионной спектрометрии с 

индуктивно-связанной плазмой (АЭС-ИСП), гальваномагнитных измерений эффекта Холла. 

Научная новизна 

1. Для ряда систем ((Bi1-хSbх)2Te3, Bi2(TeySe1-y)3, (Bi1-хSbх)2(TeySe1-y)3) найдены условия выра-

щивания кристаллов с низкой концентрацией носителей заряда (н.з.) вблизи p-n – перехода 

за счет компенсации акцепторных и донорных дефектов. Показано, что при росте кристал-

лов Bi2±δ(TeySe1-y)3 из расплава с избытком Bi по отношению к халькогену (δ>0) p-n – пе-

реход смещается в сторону меньших y. Получены высокоомные кристаллы (Bi1-

хSbх)2(TeySe1-y)3, легированные оловом, с n = 4,06·1014 см-3 при 4 K. 

2. Определены условия выращивания и впервые получены кристаллы твердых растворов 

(BiхSb1-х)2Te3, Sb2(Te1-ySey)3, Bi2(Te1-ySy)3 со структурой тетрадимита методом химических 

транспортных реакций (ХТР). Кристаллы однородны по составу, обладают высоким струк-

турным совершенством и сантиметровым размером. 

3. При помощи ПЭМВР/РСМА, РДА, ФЭД показан статистический характер распределения 

в катионной подрешетке для твердых растворов Sb2Te3 – Bi2Te3 и неравная заселенность 

двух позиций анионов (внешние и внутренние позиции в пентаслое) для твердых раство-

ров Sb2Te3 – Sb2Se3 и Bi2Te3 – Bi2Se3. 

4. Определена реакционная способность по отношению к кислороду для кристаллов твердых 

растворов с катионным и анионным замещением (Bi1-хSbх)2Te3, Sb2(TeySe1-y)3 и Bi2(TeySe1-

y)3 в сравнении с таковой для бинарных соединений – компонентов соответствующих си-

стем. Найдено, что при катионном замещении реакционная способность поверхностей 

(111) (Bi1-хSbх)2Te3 определяется более реакционноспособным компонентом твердого рас-

твора (Sb2Te3) и пропорциональна числу атомов теллура, связанных хотя бы с одним ато-

мом сурьмы. На начальной стадии выявлен эффект быстрого окисления твердых растворов 

с анионным замещением в сравнении с более реакционноспособным компонентом твер-

дого раствора. 

Практическая значимость работы 

1. Определены условия синтеза и получены высокоомные кристаллы (Bi1-хSbх)2(TeySe1-y)3 с 

концентрацией носителей заряда меньше, чем k·1017 см-3 при 4К, которые могут быть ис-

пользованы в качестве материалов устройств спинтроники. Для образца 

(Bi
0,55

Sb
0,45

)
2
(Se

0,58
Te

0,42
)
3
 достигнута концентрация н.з. n = 4,06·1014 см-3. 
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2. Результаты исследования влияния состава расплава (избыток одного из компонентов в 

шихте) на дефектную структуру выращенного кристалла, а значит, и электрофизические 

свойства получаемого соединения позволят осуществить выбор материала для изготовле-

ния Ван-дер-Ваальсовых гетероструктур на основе топологических изоляторов. 

3. Установленные в работе условия выращивания крупных (~ 1 см) кристаллов твердых рас-

творов методом ХТР позволяет получать однородный по составу материал высокого 

структурного совершенства, а также распространить применение данного метода для по-

лучения широкого круга других твердых растворов; особенно это актуально для тех фаз, 

которых невозможно вырастить из расплава. 

4. Данные о реакционной способности поверхностей кристаллов твердых растворов важны 

для определения условий производства и эксплуатации приборов, что особенно важно для 

тонких образцов, которые и предполагается использовать в производстве. 

Положения, выносимые на защиту 

1. Подобраны условия выращивания кристаллов из систем Sb2Te3 – Bi2Te3, Bi2Te3 – Bi2Se3, 

Bi2Se3 – Sb2Te3 ↔ Bi2Te3 – Sb2Se3 для воспроизводимого получения кристаллов с обла-

стями p-n – переходов, в которых будет находится минимум концентрации н.з. в рассмат-

риваемых системах. Определены условия роста методом ХТР монокристаллов бинарных 

халькогенидов, и также впервые данным методом синтеза были получены кристаллы твер-

дых растворов (BiхSb1-х)2Te3, Sb2(Te1-ySey)3 и Bi2(Te1-ySy)3. Для системы Bi2Te3 – Bi2S3 с по-

мощью газотранспортных реакций впервые были получены кристаллы со структурой тет-

радимита с параметрами элементарных ячеек, лежащими между двумя известными α- и γ- 

фазами (принадлежащими β- тетрадимиту). 

2. Для твердых растворов с анионным замещением Sb2Te3 – Sb2Se3 доказано наличие значи-

тельного разупорядочения в анионной подрешетке, которое уменьшается с увеличением 

содержания Se в твердом растворе, как и для твердых растворов Bi2Te3 – Bi2Se3. Исследо-

вана структура твердых растворов в системах с катионным замещением Sb2Te3 – Bi2Te3 и 

доказано статистическое распределение металлов в кристаллической решетке, а также уси-

ление ионности связи при обогащении твердых растворов висмутом. 

3. Низкая концентрация носителей заряда в рассматриваемых системах наблюдается для со-

ставов, отвечающих p-n – переходам, она находится в пределах 2,4·1016 – 2·1018 см-3. Был 

получен кристалл состава (Bi
0,55

Sb
0,45

)
2
(Te

0,42
Se

0,58
)
3
 (количество Sn составляет 0,0008 ат. 

долей), обладающий наименьшей концентрацией н.з. в объеме (n = 4,06·1014 см-3 при 4 K), 
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а значит, и наилучшими характеристиками для использования его в качестве материала 

для устройств спинтроники. Йод для рассматриваемых систем является донорной приме-

сью (ITe
• ), а олово – акцепторной (SnBi

′ ). 

4. Изучаемые твердые растворы со структурой тетрадимита являются топологическими изо-

ляторами: в электронной зонной структуре кристаллов (Bi
1-x

Sb
x
)

2
Te

3
, (Bi

1-x
Sb

x
)
2
Se

3
, 

Sb2(TeySe1-y)3 и Bi2(TeySe1-y)3 имеются топологические поверхностные состояния. При из-

менении состава (x или y) твердого раствора наблюдается сдвиг положения точки Дирака. 

В рассматриваемых квазибинарных системах, где второй компонент твердого раствора не 

является Z2-топологическим изолятором (Sb2Se3), во всей области существования твердых 

растворов не наблюдается топологический фазовый переход до смены структурного типа.  

5. Основные стадии процесса окисления поверхности (111) кристаллов твердых растворов 

(Bi1-хSbх)2Te3, Sb2(TeySe1-y)3 и Bi2(TeySe1-y)3 молекулярным кислородом совпадают с тако-

выми для наиболее реакционноспособного компонента твердого раствора. Реакционная 

способность кристаллов твердых растворов с катионным замещением (Bi1-хSbх)2Te3 не яв-

ляется линейной комбинацией реакционной способности его составляющих, а близка к та-

ковой для более реакциоонноспособного компонента. Для твердых растворов с анионным 

замещением выявлен эффект аномально высокой реакционной способности поверхности 

(111) даже по сравнению с наиболее реакционноспособным компонентом твердого рас-

твора. 

Достоверность и обоснованность результатов определяется использованием комплекса 

современных экспериментальных методов анализа мирового уровня, корреляцией результатов 

анализа образцов между независимыми методами исследования, воспроизводимостью полу-

ченных экспериментальных данных для различных образцов, а также сопоставлением некото-

рых данных с результатами работ других авторов, выполненных для аналогичных систем. 

Апробация работы и публикации 

Материалы диссертации опубликованы в 5 работах, в том числе в 3 статьях в зарубеж-

ных научных журналах, индексируемых в базах данных Web of Science и Scopus, и в 2 тезисах 

докладов на международных научных конференциях в рамках устных сессий: «Ломоносов-

2021» и «Ломоносов-2022» (Москва, Россия, 2021 и 2022 год). 

Личный вклад автора  

Основные представленные результаты получены при непосредственном участии ав-

тора. Личный вклад автора состоит в проведении синтеза образцов, исследований методами 
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РФлА, РФА, подготовки образцов ко всем исследованиям, включая ФЭС УР, ФЭД, АЭС-ИСП 

и гальваномагнитные измерения (эффект Холла), а также в обработке полученных данных, их 

анализе, систематизации и в участии в подготовке публикаций. 

Структура и объем диссертации 

Диссертационная работа состоит из введения, обзора литературы (глава 1), описания 

выращивания кристаллов и методик их исследования (глава 2), результатов и обсуждения ис-

следования выращенных кристаллов (главы 3-6), выводов, приложения, а также списка цити-

руемой литературы. Работа изложена на 206 страницах машинописного текста, содержит 65 

рисунков, 32 таблиц. Список цитируемой литературы включает в себя 158 работ.  

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

Во введении обоснована актуальность выбранной темы, на основании чего сформули-

рована цель работы, а также задачи, необходимые для достижения поставленной цели. От-

дельно описаны научная новизна и практическая значимость работы. 

Первая глава представляет собой обзор литературных данных. В разделе 1.1 изложены 

данные о ТИ, о возникновении топологически защищенных поверхностных состояний и клас-

сификации соединений, проявляющих топологические свойства. Также проиллюстрированы 

свойства ТИ, на основе которых могут быть разработаны новые устройства в спинтронике. В 

разделе 1.2 описаны фазовые равновесия в тройных взаимных системах Bi2Se3 – Sb2Te3 ↔ 

Bi2Te3 – Sb2Se3 и Bi2S3 – Sb2Te3 ↔ Bi2Te3 – Sb2S3. Отдельно выделены свойства Bi2Te3, Sb2Te3 

и Bi2Se3, обладающих структурой тетрадимита и свойствами ТИ: области гомогенности, Т-х 

диаграммы бинарных систем, содержащих в себе эти фазы. Для исследуемых твердых раство-

ров подробно описаны фазовые диаграммы квазибинарных систем и тройных взаимных си-

стем, а также области существования фаз со структурой тетрадимита в твердых растворах 

A2B3. Для случаев противоречия литературных данных о виде Т-х разрезов они сравнивались 

и детально обсуждались. В разделе 1.3 обсуждаются кристаллические структуры халькогени-

дов висмута, сурьмы и индия. Отдельно рассмотрено влияние легирования магнитными и не-

магнитными примесями на свойства Z2-топологических изоляторов. Так как тип и концентра-

ция точечных дефектов в кристаллах определяют электрофизические свойства полупроводни-

ковых материалов, то в разделе 1.4 рассмотрены типы дефектов для бинарных соединений и 

твердых растворов в тройных взаимных системах и типы дефектов, возникающих в твердых 

растворах на их основе, включая как экспериментальные, так и расчётные данные. Известно, 

что для всех бинарных халькогенидов и твердых растворов на их основе возникают следующие 
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типы дефектов: антиструктурные дефекты, а именно, отрицательно заряженный металл на ме-

сте халькогена во втором слое анионной подрешетки AB(II)
′  и положительно заряженный халь-

коген в катионной подрешетке BA
• , и дважды положительно заряженная вакансия халькогена в 

первом слое анионной подрешетки VB(I)
••  [2]. Их концентрации меняются в зависимости от от-

клонения от стехиометрии (т.е. соотношения металл/халькоген) и состава твердого раствора, 

позволяя таким образом регулировать тип проводимости и концентрацию н.з. в получаемых 

полупроводниках. Отдельно проанализировано изменение свойств при гетеровалентном леги-

ровании халькогенидов висмута и сурьмы со структурой тетрадимита на примере олова, встра-

ивающегося в катионную подрешетку, и йода, внедряющегося в анионную подрешетку. В раз-

деле 1.5 описана реакционная способность кристаллов бинарных халькогенидов по отношению 

к компонентам воздуха. В разделе 1.6 развернуто приведен обзор методов синтеза халькогени-

дов сурьмы и висмута, используемых в данной работе: направленная кристаллизация из рас-

плава (метод Бриджмена) и метод химических транспортных реакций (ХТР). 

Вторая глава содержит в себе сведения о методах синтеза кристаллов и используемых в 

данной работе методиках исследования. Синтез кристаллов проводили методом Бриджмена и 

методом ХТР, позволяющими получить кристаллы с большими размерами монокристалличе-

ских блоков. На основании литературных данных об особенностях дефектной структуры твер-

дых растворов и склонности некоторых систем к переохлаждению были предложены условия 

проведении синтеза кристаллов твердых растворов для разных систем. Для проведения иссле-

дований методами ФЭД, РФЭС, ФЭС УР, РФЭС-ДБА подготавливалась атомарно-чистая по-

верхность (111) кристаллов путем скола (отслаивания) кристалла вдоль слабых ван-дер-Вааль-

совых связей с помощью скотча в вакуумной камере для последующего эксперимента. Основ-

ным методом изучения состава образца являлся РФлА для кристаллов, выращенных методом 

Бриджмена, и РСМА для кристаллов, выращенных методом ХТР, изучения структуры – РДА, 

изучения электрофизических свойств – холловские измерения четырехзондовым методом (по 

Ван дер Пау) и на образцах геометрии Холл-бар. Для количественного анализа содержания 

легирующих добавок олова в твердых растворах использовали АЭС-ИСП. Дополнительными 

методами для изучения структуры выступили ФЭД и ПЭМ ВР. Данные о реакционной способ-

ности поверхности кристаллов твердых растворов изучены с помощью РФЭС и РФЭС-ДБА в 

атмосфере кислорода. Исследования электронной зонной структуры проводили методом ФЭС 

УР. 



10 

 

В третьей главе приводятся результаты, касающиеся бинарных соединений – компонен-

тов квазибинарных и квазитройных твердых растворов. Эти данные необходимы для понима-

ния более сложных объектов. Области гомогенности для теллурида висмута и сурьмы до-

вольно широки, поэтому исследовалось изменение параметров элементарной ячейки для со-

ставов, отвечающих границам области гомогенности. В данном разделе также приведены ре-

зультаты уточнения кристаллической структуры кристаллов бинарных соединений методом 

Ритвельда по порошковым данным. Были получены значения параметров тепловых смещений 

атомов, используемые в качестве начальных приближений для последующих уточнений струк-

тур твердых растворов с помощью этого же метода. 

Были подобраны условия выращивания кристаллов бинарных халькогенидов методом 

ХТР с целью дальнейшего применения данного метода для роста кристаллов твердых раство-

ров. Оптимальный температурный режим отвечает Тх = 560-550 °С, Тг ≈ 600 °С при давлении 

йода около 0,3 атм. Найденные условия позволяют получать кристаллы Sb2Te3, Bi2Se3, Bi2S3. 

Четвертая глава посвящена исследованию твердых растворов с катионным замещением, 

которые находятся на фазовых диаграммах по следующим квазибинарным разрезам: Sb2Te3 – 

Bi2Te3, Bi2Se3 – Sb2Se3 и Bi2Se3 – In2Se3. Исходя из сведений о дефектной структуре этих твер-

дых растворов, выращивание кристаллов в данных системах стоит проводить из расплава, со-

держащего избыток халькогена по отношению к стехиометрии. Для системы Sb2Te3 – Bi2Te3 

расплавы склонны к переохлаждению, в связи с чем данные кристаллы следует выращивать 

при очень малой скорости охлаждения, а именно не более 2,5 °С/сутки, в противном случае 

состав кристаллов твердых растворов слабо будет изменяться по длине (рисунок 1 а) и б)). 

 

Рисунок 1. Примеры распределения компонентов по длине кристалла твердых растворов (Bi1-

xSbx)2Te3, полученных методом Бриджмена при быстрой скорости протяжки а) и при более низкой 
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скорости б); а также в) методом ХТР. Указаны соответствующие названия образцов (состав шихты) и 

градиент концентрации.  

Для выращивания кристаллов твердых растворов с катионным замещением методом 

ХТР особый интерес представляла си-

стема Sb2Te3 – Bi2Te3, в которой кри-

сталлы обладают p-типом проводимо-

сти, так как йод для рассматриваемых 

систем является донорной примесью ITe
•  

[3]. Выращенные данным методом кри-

сталлы однородны по составу, и моль-

ная доля Sb2Te3 в полученных кристал-

лах выше, чем в закладываемой шихте 

(рисунок 1в), кроме того, состав кри-

сталла зависит главным образом от тем-

пературы кристаллизации. Концентра-

ция йода в кристаллах низкая, ниже пре-

дела обнаружения методами РФлА и 

РСМА. 

В работе измерены концентраци-

онные зависимости параметров элементарной ячейки твердых растворов (Bi1-xSbx)2Te3, (Bi1-

xSbx)2Se3, и (Bi1-xInx)2Se3, которые оказались линейными только для параметра a.  Атомная 

структура и характер химической связи твердых растворов с катионным замещением изуча-

лись с помощью ПЭМ ВР и РФЭС на примере монокристаллов твердых растворов (Bi1-

xSbx)2Te3. Установлено, что разность энергий связи между пиками Te 4d и Sb 4d (и Te 4d и Bi 

5d) линейно увеличивается при увеличении содержания x (рисунок 2 г) и д)), что указывает на 

закономерное уменьшение ионности связи M-Te в твердых растворах. При этом разница в по-

ложениях пиков катионов не зависит от состава твердого раствора из-за равномерного распре-

деления положительного заряда между различными катионами (рисунок 2 е)). Такое поведение 

характеризует твердые растворы замещения, поведение которых близко к идеальным. Прямое 

доказательство статистического распределения катионов получено методом в ПЭМ ВР в соче-

тании с РСМА-картированием с атомным разрешением (рисунок 2 ж)). 

Рисунок 2. а)-в) Типичные РФЭ-спектры для чистых 

поверхностей (111) кристаллов твердых растворов 

(Bi1-xSbx)2Te3. Концентрационные зависимости раз-

ности энергии пиков для г) Te 4d - Sb 4d, д) Te 4d - 

Bi 5d и е) Bi 5d - Sb 4d. ж) ПЭМ ВР и РСМА-карти-

рование для кристалла (x=0,55) с (з) соответствую-

щим профилем глубины. 
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Для некоторых составов были 

произведены уточнения структур мето-

дом Ритвельда по порошковым данным 

для оценки применимости данного ме-

тода для изучения твердых растворов с 

большим разупорядочением в атомных 

позициях. Полученные в ходе уточне-

ния параметры тепловых колебаний, 

представленные на рисунке 3, для кри-

сталлов (Bi1-xSbx)2Te3, показывают из-

быточно высокие значения для состава 

(Bi0,59Sb0,41)2Te3. Поэтому применять 

этот метод для изучения структуры твердых растворов с большим разупорядочением в струк-

туре следует с осторожностью. 

Среди рассматриваемых систем с катионным замещением только для Sb2Te3 – Bi2Te3 уда-

лось получить кристалл, содержащий в себе p-n – переход, и он был выращен из расплава с 

избытком теллура (Bi0,925Sb0,075)2Te3,075. Состав участка кристалла, отвечающего переходу, со-

ответствует x = 0,064 – 0,07 (на рисунке 1 б)) показан фиолетовым цветом), для него n = 4,3·1017 

см-3 при 4 К. Таким образом, 

предложенный подход с ис-

пользованием расплава с из-

бытком теллура для взаимной 

компенсация дефектов ATe(II)
′  и 

TeA
•  оказался эффективным. 

Кристаллы, выращенные мето-

дом ХТР, обладают исключи-

тельно n-типом проводимости 

даже для составов, обладаю-

щих дырочной проводимостью 

при выращивании их методом 

Бриджмена, и обусловлено это 

Рисунок 3. Параметры тепловых колебаний для ато-

мов висмута, сурьмы и теллура, полученные в ходе 

уточнения структуры кристаллов (Bi1-xSbx)2Te3 мето-

дом Ритвельда для составов x = 1; 0,41; 0,142; 0. 

Cправа представлены структуры пятислойных паке-

тов для уточняемых составов. 

Рисунок 4. a)-д) Данные ФЭС УР для кристаллов (Bi1-xSbx)2Te3, 

полученные при энергии фотонов 6 эВ при 298 К. Концентраци-

онные зависимости энергетического расстояния между: е) уров-

нем Ферми и точкой Дирака, ж) точкой Дирака и потолком ва-

лентной зоны (ПВЗ). з) Данные ФЭС УР для кристаллов (Bi1-

xSbx)2Se3. 
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присутствием в системе однозарядного дефекта ITe
•  [3]. 

Зонная структура поверхности (111) кристаллов твердых растворов (Bi1-xSbx)2Te3 и (Bi1-

xSbx)2Se3 вблизи точки  зоны Бриллюэна по данным ФЭС УР представлена на рисунке 4. 

Можно наблюдать изменение положения топологических поверхностных состояний относи-

тельно объемных зон при изменении состава x твердых растворов (Bi1-xSbx)2Te3 и (Bi1-xSbx)2Se3. 

В системе (Bi1-xSbx)2Se3 компонент Sb2Se3 является тривиальным изолятором, а значит, при 

увеличении мольной доли Sb2Se3 может произойти топологический фазовый переход вслед-

ствие ослабления спин-орбитального взаимодействия. Однако наши данные показывают, что 

кристалл предельного состава твердого раствора (Bi1-xSbx)2Se3 с x = 0,17 всё ещё проявляет 

свойства ТИ. 

 

Рисунок 5. Кинетика окисления поверхности кристаллов твердых растворов с катионным замещением 

(Bi1-xSbx)2Te3 (данные in situ, T = 298 K, p(O2) = 0,5 мбар, энергия электронов 200 эВ): а) РФЭ-спектры 

линий Sb 3d + O 1s, Te 3d, Bi 4f; б) зависимости интенсивности спектральных компонент от времени 

окисления; в) кинетика окисления для различных составов; г) усредненная разница толщины оксидных 

слоев между Sb2Te3 и (Bi1-xSbx)2Te3 в зависимости от доли поверхностных атомов Te, связанных хотя 

бы с одним атомом Sb. 

Результаты исследования реакционной способности поверхности кристаллов (Bi1-

xSbx)2Te3 по отношению к компонентам воздуха показывают, что механизм реакции окисления 

для твердых растворов подобен таковому для бинарных халькогенидов сурьмы и висмута. По 

РФЭ-спектрам линий Sb 3d + O 1s, Te 3d, Bi 4f (рисунок 5 а) и б)) можно проследить динамику 

окисления поверхности кристаллов. Процесс окисления включает в себя на начальном этапе 

рост плотного и аморфного слоя оксида сурьмы (Sb II) за счет диффузии атомов из первых 

двух пятислойных пакетов на поверхность. На этом же этапе появляется компонента на спек-

трах Te 3d, отвечающая состоянию A-Te-O (Te II). Во время второго этапа происходит полное 
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окисление поверхностных атомов висмута (Bi II) и уменьшение компоненты A-Te-O, но про-

ходит через максимум интенсивность компоненты Te III (связи Te-Te). На третьем этапе ионы 

кислорода диффундируют через оксидный слой, окисляя теллур до степени окисления +4 (Te 

IV), пока оксидный слой не станет слишком толстым для дальнейшего туннелирования. 

Реакционная способность кристаллов твердых растворов с катионным замещением (Bi1-

хSbх)2Te3 по отношению к компонентам воздуха не является линейной комбинацией реакцион-

ной способности его составляющих, а определяется более реакционноспособным компонен-

том. Реакционная способность пропорциональна числу атомов теллура на поверхности, свя-

занных хотя бы с одним атомом сурьмы (рисунок 5 г)), и, следовательно, определяется вероят-

ностью атаки молекулы кислорода на связь Te–Sb. При толщине оксидного слоя около 3 нм 

скорость роста оксидной пленки в большинстве случаев снижается (рисунок 5 в)), таким обра-

зом, для смешанных кристаллов, в отличие от Sb2Te3, имеется тенденция к пассивации поверх-

ности. 

В пятой главе приведены результаты исследования твердых растворов с анионным за-

мещением, представленные следующими квазибинарными разрезами: Bi2Te3 – Bi2Se3, Sb2Te3 – 

Sb2Se3, Bi2Te3 – Bi2S3. Исходя из знаний о дефектной структуре этих твердых растворов, выра-

щивание кристаллов проводили из расплава, содержащего избыток металла по отношению к 

стехиометрии. Для системы Bi2Te3 – Bi2Se3 кристаллы, выращенные из расплава с δ(Bi) = 5 

мол. % по отношению к стехиометрическому, обогащались в ходе роста теллуридом висмута. 

Данный факт может быть связан с неквазибинарностью данного разреза. Следует отметить, что 

такое поведение нехарактерно для кристалла «Bi2,01(Se0,4Te0,6)3», выращенного из расплава с 

малым избытком δ(Bi) = 0,5 мол. % (рисунок 6 а)). 

В случае роста кристаллов твердых растворов с анионным замещением методом ХТР 

особый интерес представляли две системы: система Sb2Te3 – Sb2Se3, в которой кристаллы об-

ладают p-типом проводимости, и система Bi2Te3 – Bi2S3, в которой существует перитектоидная 

фаза (β-тетрадимит, 0,25-0,3 мол. долей Bi2S3) [4]. Здесь наблюдаются те же особенности рас-

пределения компонентов по длине выращенных кристаллов твердых растворов Sb2(SeyTe1-y)3, 

как и для кристаллов (BixSb1-x)2Te3 (рисунок 6 б)). 
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Рисунок 6. а) Распределение Te по длине кристаллов Bi2(TeySe1-y)3 (состав и область p-n – перехода 

выделена фиолетовым), выращенных методом Бриджмена, и б) распределение Se по длине кристаллов 

твердых растворов Sb2(SeyTe1-y)3, выращенных методом ХТР. Около распределений подписаны назва-

ния кристаллов (состав шихты) и градиент концентрации по длине кристалла. 

Таблица 1 – Параметры элементарных ячеек фаз со структурой тетрадимита на дифрактограммах по-

рошков кристаллов твердого раствора Bi2(TeyS1-y)3. 

 

a, Å 

Состав 

твердого 

раствора, y 

c, Å 

Параметры a, c и область 

существования состава (y) 

для a- и γ-фазы [4] 

«Bi2(Te0,75S0,25)3»     

 α 4,38017(4) 0,966(1) 30,4393(4) a-фаза (0,95 < y < 1) 

 N1 4,2707(1) 0,677(1) 29,4169(6) a, Å: 4,3877 – 4,384 

«Bi2(Te0,5S0,5)3-1»    c, Å: 30,504 – 30,45 

 N2 4,3466(4) 0,878(2) 30,037(3)  

 γ 4,2320(1) 0,575(1) 29,5436(8) γ-фаза (0.5 < y < 0.66) 

«Bi2(Te0,5S0,5)3-2»    a, Å: 4,17 – 4,255 

 N3 4,3148(4) 0,794(1) 30,203(5) c, Å: 29,45 – 29,61 

 γ 4,2161(1) 0,534(1) 29,459(1)  

 

Определение состава кристаллов Bi2(TeyS1-y)3, синтезированных методом ХТР, по кон-

центрационной зависимости параметров элементарной ячейки показало возможность получе-

ния составов, которые ранее не получали другими методами. Такое исследование осложнялось 

тем, что каждый отдельный кристалл имел недостаточную массу для РДА, из-за чего для ис-

следования приходилось брать несколько кристаллов, состав которых мог несколько отли-

чаться. Результаты фазового анализа трёх образцов «Bi2(Te0,75S0,25)3», «Bi2(Te0,5S0,5)3-1» и 

«Bi2(Te0,5S0,5)3-2» представлены в таблице 1 (для точного определения параметров элементар-

ной ячейки добавлялся стандарт Ge, а состав твердого раствора определялся по линейной 
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концентрационной зависимости параметра a для Bi2(TeyS1-y)3). По параметрам элементарной 

ячейки на дифрактограммах идентифицировались следующие фазы: α-фаза (твердый раствор 

на основе Bi2Te3), γ-фаза («Bi2Te2S»), а также фазы, параметры которых не соответствуют ни 

одной фазе в данном квазибинарном разрезе. Так как бинарные соединения не растворяют в 

себе значительное количество BiI3, с образованием Bi2(I1-n(Te,S)n)3 [5], можно предполагать, 

что с помощью метода ХТР получается выращивать кристаллы между двумя известными на 

данном квазибинарным разрезе α- и γ-фазами. 

При анализе концентрацион-

ных зависимостей параметров элемен-

тарной ячейки для твердых растворов 

Bi2(TeySe1-y)3 не было обнаружено ни-

каких дополнительных пиков, указы-

вающих на то, что в данной системе 

существует расслоение или выделение 

дополнительной полностью упорядо-

ченной фазы «Bi2Te2Se». 

Разупорядочение в анионных 

позициях изучалось для твердых рас-

творов Sb2(TeySe1-y)3 методами Рит-

вельда (на рисунке 7 представлены по-

рошкограммы кристаллов, используе-

мые для уточнения), ПЭМ ВР и фото-

электронной дифракции. Наличие 

разупорядочения в анионных позициях для твердых растворов Sb2(TeySe1-y)3 было продемон-

стрировано впервые. Для сравнения данных, полученных разными методами, введен коэффи-

циент – степень разупорядочения, нормированный на состав твердого раствора и показываю-

щий, насколько структура не соответствует модели твердого раствора с полностью упорядо-

ченной структурой (α = 1 в случае, когда весь селен в составе твердого раствора сначала займет 

позицию BII). Результаты приведены в таблице 2. Видно, что данные ПЭМ ВР/РСМА и ФЭД 

хорошо согласуются, а РДА значительно отклоняются, что объясняется неопределенностями 

данного подхода. А именно для определения заселенности позиций необходимо знать или 

определить независимо параметры тепловых смещений, что затруднительно. Но качественно 

Рисунок 7. Дифрактограммы Sb2(TeySe1-y)3, y = 1; 0,9; 0,7 и 

0,5. Красным обозначены рефлексы для Sb2Te3 (PDF#2 [15-

874]). Зелеными штриховыми линиями обозначены поло-

жения рефлексов фазы Ge (PDF#2 [4-545]), который добав-

лялся в качестве стандарта для точного определения пара-

метров элементарной ячейки твердых растворов. 
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результат воспроизводится: чем больше содержание селена в твердом растворе, тем распреде-

ление анионов в структуре становится более упорядоченным, что верно и для твердых раство-

ров Bi2(TeySe1-y)3. 

Таблица 2 – Заселенность позиций BI и BII, полученная из данных ПЭМ ВР/РСМА, уточнения заселён-

ности позиций из ФЭД и структуры по методу Ритвельда для кристаллов твердых растворов Sb2(TeySe1-

y)3. 

Обра-

зец 
SbTeSe 10 SbTeSe 30 SbTeSe 50 

Состав 

по 

РСМА 

Sb2,07(3)(Se0,09(2)Te0,89(1))3 Sb2,01(4)(Se0,33(3)Te0,67(2))3 Sb2,05(4)(Se0,52(3)Te0,47(2))3 

Состав 

по 

РФлА 

Sb2(Se0,089(6)Te0,912(6))3 Sb2(Se0,290(6)Te0,710(6))3 Sb2(Se0,450(6)Te0,550(6))3 

Состав 

РДА 

Правило Вегарда:  

Sb2(Se0,0694(2)Te0,9306(2))3 

Правило Вегарда: 

 Sb2(Se0,2778(2)Te0,7222(2))3 

Правило Вегарда: 

Sb2(Se0,4252(1)Te0,5748(1))3 

Метод 
ПЭМ 

ВР/РСМА 

ФЭД/ 

РФлА 

РДА/м, Риет-

вельда 

ПЭМ 

ВР/РСМА 

ФЭД/ 

РФлА 

РДА/м, Риет-

вельда 

ФЭД/ 

РФлА 

РДА/м, Риет-

вельда 

Атом Te Se Te Se Te Se Te Se Te Se Te Se Te Se Te Se 

BI 94,0(6) 6,0(6) 95,2 4,8 92,6(2) 7,4(2) 86(2) 14(2) 88,3 11,7 94,7(2) 5,3(2) 77,0 23,0 79,5(2) 20,7(2) 

BII 81,0(2) 19,0(2) 82,9 17,1 87,7(6) 12,3(6) 30(3) 70(3) 36,5 63,5 30,0(2) 70,0(2) 11,0 89,0 6,0(4) 93,7(4) 

α 0,61 0,67 0,45 0,71 0,71 0,87 0,83 0,94 

 

Для твердых растворов в системе Bi2Te3 – Bi2Se3 были получены два кристалла с p-n – 

переходом, выращенные из расплавов с избытком δ(M) = 5 мол. % Bi2,1(Te0,67Se0,33)3 и 

Bi2,09Sn0,01(Te0,67Se0,33)3, а состав участка, отвечающего переходу, может быть записан как 

Bi2(TeySe1-y)3, y (Te) = 0,53 – 0,55. Несмотря на то, что состав кристалла BiTeSe 40-Δ2 меняется 

по y (Te) = 0,5 – 0,7 (рисунок 6 а)), он обладает только n-типом проводимости (δ(Bi) = 0,5 мол. 

%). Чем меньше избыток металла находится в расплаве при росте кристалла, тем меньше об-

разуется дефектов Bi𝐵(𝐼𝐼)
′ , которые компенсируют VTe

••  и HalBi
• , и тем больше теллура нужно в 

составе твердого раствора для того, чтобы произошел p-n – переход. Концентрации н.з. состав-

ляют n = 1,64·1018 см-3для Bi2(Te0,55Se0,45)3 и n = 5,69·1017 см-3 для <Sn>Bi2(Te0,55Se0,45)3 (при 

комнатной температуре). Для дальнейшего уменьшения концентрации н.з. кристалл легиро-

вался оловом, являющимся акцепторной примесью, создавая дефект SnBi
′ . В литературе нет 

данных о том, что данный состав может обладать p-n – переходом в этой системе.  
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Рисунок 8. Электронная структура кристаллов твердых растворов с анионным замещением. а) Диспер-

сии энергия-импульс поверхностных зон Γ-K-сечения, полученные в ходе последовательного во вре-

мени сканирования одного и того же участка (скан 1 → скан 5) поверхности (111)R кристалла 

Bi2(Te0,55Se0,45)3. Смещение положения уровня Ферми отчетливо наблюдается по смещению положения 

точки Дирака. б) Спектры выше уровня Ферми (Ef), полученные с помощью метода ФЭС УР с лазерным 

возбуждением для кристалла Sb2(Te0,55Se0,45)3. 

На рисунке 8 а) представлены результаты исследования зонной структуры кристаллов 

Bi2(TeySe1-y)3 с помощью ФЭС УР для образцов с p-n – переходом. При регистрации спектров 

наблюдался постепенный сдвиг уровня Ферми вглубь зоны проводимости, что можно объяс-

нить адсорбцией остаточных газов камеры. Такое смещение может свидетельствовать о силь-

ной чувствительности уровня Ферми к малым воздействиям, что характерно для небольшой 

плотности состояний и косвенно свидетельствует о невысокой концентрации носителей заряда 

в объеме. Для твердых растворов Sb2(TeySe1-y)3 так же, как и в случае (Bi1-xSbx)2Se3, один из 

компонентов (Sb2Se3) является тривиальным изолятором, а значит, в ней может произойти то-

пологический фазовый переход. Однако этого не происходит; в электронной структуре кри-

сталла Sb2(Te0,55Se0,45)3 (рисунок 8 б)) проявляются топологические поверхностные состояния. 

Согласно данным РФЭС ДБА (рисунок 9) механизм реакции окисления поверхности 

(111) кристаллов твердых растворов с анионным замещением оказался аналогичным таковому 

для бинарных соединений, но реакционная способность к кислороду, определяемая по экспо-

зиции начала реакции, не является линейной комбинацией свойств компонентов Bi2Te3 и 

Sb2Te3.  
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Рисунок 9. Результаты in situ окисления Bi2Te2Se при давлении кислорода 0,5 мбар и Т = 298 К; кине-

тическая энергия 200 эВ: а) спектры Te 3d5/2, Bi 4f7/2, Se 3d чистой поверхности, при экспозиции в кис-

лороде 0,5 ч (вверху) и 2 ч (внизу) соответственно; б) изменение доли спектральной компоненты со 

временем; в) зависимость толщины оксидного слоя от времени окисления поверхности (111) Bi2Te2Se 

в сравнении с Bi2Te3; г) изменение доли спектральных компонент региона Te 3d5/2 со временем для 

поверхности Bi2Te3 (111). 

Шестая глава содержит информацию о результатах исследования твердых растворов 

тройных взаимных систем. На рисунке 10 на имеющиеся литературные данные о поверхности 

ликвидуса в системе Bi2Se3 – Sb2Te3 ↔ Bi2Te3 – Sb2Se3 были нанесены составы выращенных 

кристаллов (синие и красные 

точки для кристаллов p-типа и n-

типа) и крестиками обозначены 

начальные составы расплавов, из 

которых были получены об-

разцы; черными стрелочками 

указано изменение состава по 

длине кристалла при его выращи-

вании. Был получен 1 образец с 

p-n переходом; можно предполо-

жить, как будет следовать линия, 

соединяющая точки составов, об-

ладающих наименьшей проводи-

мостью, для кристаллов, выра-

щенных из расплава, 

Рисунок 10. Поверхность ликвидуса системы Bi2Se3 – Sb2Te3 

 Bi2Te3 – Sb2Se3 с нанесенными на нее данными составов 

шихт (крестики) и распределений компонентов (красные и го-

лубые точки) в составе выращенных из этих расплавов кри-

сталлов. Температура указана в °С, а изменение составов – в 

мол. %. 
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обогащенного металлом по отношению к стехиометрии (фиолетовая штрихпунктирная линия). 

Исследование объемной проводимости кристаллов для данных систем показали значения кон-

центрации носителей заряда порядка ~k·1018 см-3, что мало для рассматриваемых систем, по 

сравнению с квазибинарными разрезами. Найден состав кристалла с p-n – переходом 

(Bi
0,81

Sb
0,19

)
2
(Te

0,51
Se

0,49
)
3
, концентрация н.з. при 4 К составляет n = 2,4·1016 см-3. Кристалл, об-

ладающий наименьшей концентрацией н.з. в объеме, был получен в результате выращивания 

кристалла твердого раствора из стехиометрического расплава (Bi
0,49

Sb
0,50

Sn
0,01

)
2
(Te

0,5
Se

0,5
)
3
. 

Состав измеряемого кристалла составил (Bi
0,55

Sb
0,45

)
2
(Te

0,42
Se

0,58
)
3
 (количество Sn составляет 

0,0008 ат. долей), и для него n = 4,06·1014 см-3 при 4К. Данный кристалл проявляет особенности 

как на кривой температурной зависимости сопротивления (рисунок 11 а)), так и на полевой 

зависимости холловского сопротивления (рисунок 11 б)). На зависимости ρxx(T) мы можем от-

четливо различить 2 участка – полупроводниковый ход зависимости на участке от 300 до 60 К 

(относящийся к объемным носителям заряда), и металлический тип поведения системы на 

участке от 60 до 4 К, что ожидается от ТИ с низкой концентрацией носителей заряда: поверх-

ностная металлическая проводимость становится доминирующим источником транспорта в 

системе. Эти два параллельных канала проводимости обладают принципиально различными 

транспортными свойствами, например, разной подвижностью, что приводит к различным от-

кликам поверхностных и объёмных носителей заряда в образце на магнитное поле, вследствие 

чего график Rxy(B) – нелинейный. 

 

Рисунок 11. Данные электрофизических исследований образца <Sn>(Bi
0,55

Sb
0,45

)
2
(Se

0,58
Te

0,42
)

3
: а) темпе-

ратурная зависимость продольного удельного сопротивления и б) полевая зависимость холловского со-

противления (на графике представлена линейная аппроксимация для лучшего отображения нелинейно-

сти экспериментальных данных). 

Выводы 

1. Направленной кристаллизацией расплава синтезированы кристаллы твердых растворов в 

тройных взаимных системах Bi2Se3 – Sb2Te3  Bi2Te3 – Sb2Se3 и Bi2S3 – Sb2Te3  Bi2Te3 – 
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Sb2S3. Установлено, что для систем с катионным замещением необходимо использовать 

расплав, обогащённый по отношению к стехиометрии халькогеном, а для систем с анион-

ным замещением – обогащенный металлом. Составы кристаллов твердых растворов с p-n 

– переходом следующие: для (Bi
1-x

Sb
x
)
2
Te

3
 x(Sb) = 0,064 – 0,07, получен из расплава с δ = 

2,5% избытком теллура; для Bi2(TeySe1-y)3 y(Te) = 0,53 – 0,57 и для (BixSb1-x)2(TeySe1-y)3 

x(Bi) = 0,81 и y(Te) = 0,5 – 0,52, получены из расплавов с δ = 5% избытком металла.  

2. Определены условия роста и синтезированы методом химических транспортных реакций 

монокристаллы Sb2Te3 и Bi2Se3 и, впервые, твердых растворов (BiхSb1-х)2Te3, Sb2(TeySe1-y)3 

и Bi2(TeyS1-y)3. Для системы Bi2Te3 – Bi2S3 с помощью газотранспортных реакций были 

получены кристаллы со структурой β-тетрадимита. 

3. Исследованы структурные особенности кристаллов со структурой тетрадимита. Установ-

лено, что для Sb2Te3 – Bi2Te3, Bi2Te3 – Bi2Se3, Bi2Se3 – In2Se3, Bi2Se3 – Sb2Se3 параметр a 

линейно меняется по составу, а изменение параметра c имеет более сложный характер. В 

системе Bi2Te3 – Bi2Se3 не обнаружено расслаивания или дополнительного упорядочения. 

В системе c катионным замещением Sb2Te3 – Bi2Te3 методами РФЭС и ПЭМ ВР доказано 

статистическое распределение металлов в кристаллической решетке и усиление ионности 

связи при обогащении твердых растворов висмутом. Для кристаллов Sb2(TeySe1-y)3 пока-

зано наличие значительного разупорядочения в анионной подрешетке по сравнению с иде-

альной структурой тетрадимита.  

4. Низкая концентрация носителей заряда наблюдается около p-n – перехода: для нелегиро-

ванных кристаллов концентрация носителей заряда (в см-3) (Bi
0,93

Sb
0,07

)
2
Te

3
 n = 4,3·1017, 

Bi2(Te0,55Se0,45)3 n = 1,64·1018 и (Bi
0,81

Sb
0,19

)
2
(Te

0,51
Se

0,49
)
3
 n = 2,4·1016; для легированных 

оловом кристаллов <Sn>Bi2(Te0,55Se0,45)3 n = 5,69·1017, <Sn>(Bi
0,63

Sb
0,47

)
2
(Te

0,6
S

0,4
)
3
 n = 

5,8∙1017 и <Sn>(Bi0,52Sb0,48)2(Te0,48Se0,52)3 n = 4,06·1014. Йод для рассматриваемых систем 

является донорной примесью (ITe
• ), а олово – акцепторной (SnBi

′ ). Для кристаллов, выра-

щенных из расплава, обогащенного металлом по отношению к стехиометрии, в тройной 

взаимной системе Bi2Se3 – Sb2Te3  Bi2Te3 – Sb2Se3 определено положение линии, соеди-

няющей составы, обладающие минимальной концентрацией н.з.  

5. Твердые растворы (Bi1-xSbx)2Te3, (Bi1-xSbx)2Se3, Sb2(TeySe1-y)3 и Bi2(TeySe1-y)3 со структурой 

тетрадимита во всей области существования являются топологическими изоляторами. При 

изменении состава (x или y) твердого раствора наблюдается сдвиг положения точки Ди-

рака.  
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6. Комбинацией методов СПЭМ ВР-ЛРСА и in situ РФЭС ДБА в кислороде найдено, что ос-

новные стадии окисления поверхностей (111) кристаллов твердых растворов с катионным 

замещением (Bi1-хSbх)2Te3 и с анионным замещением Sb2(TeySe1-y)3 и Bi2(TeySe1-y)3 совпа-

дают с таковыми для бинарных халькогенидов, но реакционная способность не является 

линейной комбинацией свойств компонентов составляющих твердого раствора, а для (Bi1-

хSbх)2Te3 пропорциональна числу атомов теллура, связанных хотя бы с одним атомом 

сурьмы, и определяется вероятностью атаки молекулы кислорода на связь Te–Sb. В отли-

чие от Sb2Te3, для смешанных кристаллов имеется тенденция к пассивации поверхности. 

Для твердых растворов с анионным замещением наблюдается аномально быстрое окисле-

ние поверхностей (111) кристаллов по сравнению с бинарными халькогенидами, что 

можно объяснить увеличением скорости окисления теллура до Te4+ за счет уменьшения 

энергии активации реакции. 
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