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Л.С.Яблонь

ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ
Актуальність теми. Дослідження альтернативних джерел енергії, зокрема  термоелектричних генераторів (ТЕГ), є актуальною науковою задачею. Основними перевагами пристроїв, які перетворюють теплову енергію в електричну, є висока надійність та значний термін експлуатації без потреби обслуговування. Однак, недоліком ТЕГ є відносно низький коефіцієнт корисної дії, який, зазвичай, у промислових зразках не перевищує (7-8) %. Плюмбум телурид, незважаючи на активні пошуки його альтернативних матеріалів на основі менш токсичних компонентів, залишається одним із кращих напівпровідникових матеріалів для створення ТЕГ, що працюють в області температур (450-800) К. 
Ефективність матеріалів, що використовуються в термоелектричних перетворювачах, визначається величиною термоелектричної добротності Z, яка прямо пропорційна значенню питомої електропровідності, квадрату коефіцієнта термо-ЕРС та обернено пропорційна коефіцієнту теплопровідності. Завдяки своїй кристалічній та енергетичній структурам, високих значень параметра Z  можна досягти навіть для бездомішкового плюмбум телуриду. Цілеспрямоване легування чи створення твердих розчинів дозволяють додатково покращити основні експлуатаційні характеристики матеріалу. Складність задачі підвищення величини Z полягає у тому, що одночасно з підвищенням питомої електропровідності матеріалу, наприклад, шляхом легування, внаслідок збільшення концентрації носіїв, зростає теплопровідність матеріалу та зменшується коефіцієнт термо-ЕРС. У результаті суттєвого покращення термоелектричної добротності не спостерігається.
Тому перспективним напрямком досліджень є створення систем, у яких цими параметрами можна керувати окремо. Одним із прикладів є використання матеріалів з дефектами різної розмірності: точкові дефекти та їх комплекси, нано- і мікровключення, межі зерен. При цьому, контроль концентрації точкових дефектів забезпечить отримання матеріалу із заданим типом та концентрацією носіїв, а наявність дефектів різної розмірності створює умови ефективного розсіювання фононів різних довжин хвиль, що необхідно для досягнення низьких значень коефіцієнта теплопровідності. З огляду на наведений аналіз, перспективним є дослідження термоелектричних матеріалів, отриманих методом пресування порошку, що забезпечує значну площу міжзеренних меж, а використання додаткового нанодисперсного компоненту іншого матеріалу призводить до створення додаткової розсіюючої поверхні для фононів.
Відповідно, можна твердити про актуальність задачі, пов’язаної із встановленням механізмів формування багатокомпонентних пресованих напівпровідникових структур, вивченням особливостей кінетичних процесів у них, дослідженням впливу поверхневих ефектів та міжзеренних меж для спрямованого отримання термоелектричних матеріалів із заданими властивостями.
Зв’язок роботи з науковими програмами, планами, темами
Дисертаційна робота виконана на кафедрі фізики і хімії твердого тіла ДВНЗ «Прикарпатський національний університет імені Василя Стефаника» і є складовою частиною проектів ДФФД Державного агентства з питань науки, інновацій та інформатизації України «Нові напівпровідникові матеріали на основі плюмбум телуриду для термоелектричних перетворювачів енергії» (державний реєстраційний номер 0111U005501), Міністерства освіти і науки України «Розробка і оптимізація технології отримання масивних, тонкоплівкових та наноструктурованих матеріалів на основі сполук систем Pb-Bi(Sb)-Te» (державний реєстраційний номер 0113U000185) та «Отримання і властивості термоелектричних матеріалів на основі плюмбум телуриду з нановключеннями» (державний реєстраційний номер 0117U002407). Автор дисертаційної роботи брав участь у наведених проектах, як виконавець технологічних завдань та експериментальних досліджень термоелектричних параметрів.
Об’єкт дослідження – закономірності зміни термоелектричних властивостей напівпровідникових матеріалів при легуванні, утворенні твердих розчинів та формуванні нанокомпозитних структур.
Предмет дослідження – особливості фізико-хімічних властивостей термоелектричних матеріалів на основі сполук плюмбум і станум телуридів при їх легуванні сурмою і вісмутом, утворенні твердих розчинів  PbSnTe та формуванні нанокомпозитів PbTe/ZnO, PbTe/TiO2, PbTe/SiO2, PbTe/Ag.
Мета дослідження – встановлення механізмів впливу процесів легування та формування нанокомпозитних матеріалів на основі плюмбум і станум телуридів на комплекс їх термоелектричних властивостей, визначення хімічних складів та технологічних факторів для отримання термоелектричних матеріалів із наперед заданими властивостями.
Для досягнення зазначеної мети були сформульовані та вирішені наступні завдання:
· проведення синтезу термоелектричних матеріалів та отримання дослідних зразків бездомішкового і легованого плюмбум телуриду, станум телуриду, а також твердих розчинів плюмбум-станум телуриду методом пресування порошку;
· розробка технології та отримання дослідних зразків композитного матеріалу на основі механічної суміші плюмбум телуриду із нанодисперсними домішками ZnO, TiO2, SiO2, Ag та мікродисперсного CdTe; 
· проведення комплексного дослідження фазового складу, структурного стану й залежності термоелектричних параметрів отриманих матеріалів від технологічних факторів та хімічного складу;
· встановлення ролі поверхневих ефектів, міжкристалічних меж та наявності нанодисперсних включень додаткової фази у сформованих структурах.

· визначення адекватної моделі для пояснення комплексу термоелектричних параметрів досліджуваних зразків та встановлення механізмів проходження струму у сформованих структурах.
Методи дослідження. Фазовий склад і параметр елементарної комірки синтезованих злитків визначали Х-дифракційними методами. Мікротвердість та структура поверхні досліджувалась на мікротвердомірі NEXUS A412. Зразки для досліджень отримували методом пресування порошку на програмованому пресі CARVER 25 AUTO PELLET. Коефіцієнт термо-ЕРС визначали вимірюванням величини термоелектрорушійної сили на зразку при градієнті температури на його кінцях ≈ 10 К. Електропровідність визначали вимірюванням спаду напруги на зразку при проходженні крізь нього змінного струму. Для визначення коефіцієнта теплопровідності використовували метод радіального теплового потоку. Комп’ютерне моделювання і обробку результатів експериментів проводили в середовищі MAPLE та EXCEL.
Наукова новизна одержаних результатів
1. Вперше досліджено нанокомпозитні термоелектричні матеріали на основі мікродисперсного плюмбум телуриду із нанодиспресними добавками ZnO, TiO2, SiO2, Ag, мікродисперсним CdTe. Досліджено їх структуру і температурні залежності термоелектричних параметрів (питома електропровідність, коефіцієнт термо-ЕРС, коефіцієнт теплопровідності). 
2. Запропоновано модель, що пояснює комплекс отриманих експериментальних даних, згідно з якою, до температури (475-520) К у бездомішковому плюмбум телуриді та нанокомпозитах на його основі електрофізичні властивості визначаються приповерхневим шаром р-типу провідності, а при вищих температурах – визначальною є власна провідність PbTe.
3. Встановлено, що кінетичні властивості вільних носіїв заряду у композитних зразках, отриманих методом пресування порошку, визначаються розсіюванням на акустичних фононах та термоелектронною емісією носіїв на межах зерен. У легованому плюмбум телуриді та твердих розчинах плюмбум-станум телуриду роль другого фактора зменшується внаслідок зниження енергії міжзеренного бар’єру через пасивацію поверхневих дефектів та нескомпенсованих електронів атомами домішки.
4. Нанодисперсні оксидні добавки, володіючи значно вищою твердістю у порівнянні з плюмбум телуридом, за вибраних технологічних факторів зменшують ефективність процесу спресовування та подальшої рекристалізації поверхні зерен базового матеріалу в процесі відпалу.
5. Встановлено, що у випадку нанокомпозитних матеріалів PbTe/ZnO, PbTe/TiO2, PbTe/Ag відбувається активна взаємодія поверхневих атомів базового та домішкового матеріалів, внаслідок якої атоми домішкових матеріалів дифундують вглиб базового, змінюючи, зокрема, холлівську концентрацію носіїв та параметр елементарної комірки. Кремній діоксид та кадмій телурид є менш електрично активними добавками і забезпечують можливість більш незалежної модифікації електрофізичних і теплофізичних властивостей матеріалу.
Практичне значення отриманих результатів:
1.Встановлено технологічні фактори (температурні режими синтезу, розміри фракцій матеріалів, тиск пресування, а також температура і часу відпалу), що забезпечують отримання методом пресування порошку зразків на основі легованих матеріалів Pb(Sn)Te:Sb(Bi), твердих розчинів Pb0.4Sn0.6Te та композитних матеріалів PbTe/ZnO, PbTe/TiO2, PbTe/SiO2 PbTe/Ag, PbTe/CdTe із заданими термоелектричними властивостями. 
2. Для композиту PbTe/CdTe досягнуто найнижчих серед досліджуваних матеріалів значень коефіцієнта теплопровідності (≈ 0,005 Вт/(см К)), що свідчить про перспективність використання даного матеріалу для створення термоелементів з пониженою теплопровідністю.
3. Для легованого сурмою плюмбум телуриду PbTe:Sb (1 ат.%), а також твердого розчину Pb0,4Sn0,6Te досягнуто значень безрозмірної термоелектричної добротності 0,5 та 0,3 відповідно, що за вибраних технологічних методів отримання, забезпечує можливість створення на їх основі n- і р-віток термоелектричних модулів з низькою собівартістю і, відповідно, високою конкурентноздатністю.
4. На основі співставлення отриманих експериментальних даних та результатів розрахунків, визначено шляхи подальшої модифікації властивостей матеріалів на основі IV-VI для підвищення ефективності їх використання у термоелектричних перетворювачах енергії.
Особистий внесок здобувача
Здобувачем самостійно здійснено пошук та аналіз літературних джерел, що стосуються теми дисертаційного дослідження [4, 5, 13, 14, 15], планування та здійснення експериментальних досліджень. Автором було здійснено синтез термоелектричних матеріалів, виготовлення дослідних зразків і досліджено їх фізико-хімічні властивості [1, 2, 3, 6, 7, 8, 9, 10, 12, 13, 14], aпробовано технологію виготовлення термоелектричних нанокомпозитів і встановлено їх властивості [1, 3, 9, 10, 13], досліджено вплив легуючих домішок на властивості базового матеріалу PbTe i SnTe [2, 6, 7, 8, 14], а також розглянуто можливості практичного застосування термоелектричних перетворювачів енергії у поєднанні з іншими альтернативними джерелами енергії [11]. Автор брав учаcть у аналізі, інтерпретації і представленні отриманих результатів та формулюванні висновків, написанні статей та їх оформленні.

Апробація результатів дисертації
Основні результати дисертаційного дослідження доповідалися і обговорювалися на таких наукових конференціях: молодих вчених з фізики напівпровідників «Лашкарьовські читання» (Київ, Україна, 2012, 2013, 2014); 16- ий Міжнародний молодіжний форум «Радіоелектроніка і молодь в ХХІ столітті» (Харків, Україна, 2012); 5-а Міжнародна науково-технічна конференція «Сенсорна електроніка та мікросистемі технології» (Одеса, Україна 2012);  Всеукраїнська наукова конференція «Актуальні проблеми теоретичної, експериментальної та прикладної фізики» (Тернопіль, Україна 2012); Іnternational Conference on Physics and technology of thin films and nanosystems (Ivano-Frankivsk, Ukraine, 2013, 2015, 2017); Шістнадцята щорічна відкрита науково-технічна конференція інституту телекомунікації радіоелектроніки та електронної техніки з проблем електроніки та інфокомунікаційних систем (Львів, Україна, 2013); VIII International school-conference semiconductor physics urgent problems (Drohobych, Ukraine, 2013); VI Українська наукова конференція з фізики напівпровідників (Чернівці, Україна, 2013); Laser technologies. Lasers and their application: Materials of international scientific and technical conference (Truskavets, Ukraine, 2013); VI International Conference «Physics of disordered systems» (Lviv, Ukraine, 2013); III Міжнародна науково-практична конференція «Напівпровідникові матеріали, інформаційні технології та фотовольтаїка» (Кременчук, Україна, 2014).
Публікації. Матеріали дисертації опубліковано у 22 наукових працях, з них 11 статей опубліковано у фахових журналах [1-11], 3 з яких – у наукових фахових виданнях, які включені до міжнародної наукометричної бази даних «Scopus» [1–3], 10 тез доповідей на наукових конференціях та одному патенті на корисну модель [12].
Структура та обсяг дисертації
Робота складається зі вступу, 5-ти розділів, висновків і списку використаних літературних джерел. Дисертація викладена на 153 сторінках, містить 90 рисунків, 11 таблиць. Бібліографічний список включає 157 літературних джерел.  
ОСНОВНИЙ ЗМІСТ РОБОТИ
У вступі обґрунтовано актуальність обраної теми, визначені об’єкт і предмет дослідження, сформульовані мета й основні задачі, визначені наукова новизна та практичне значення отриманих результатів, особистий внесок дисертанта, відомості про апробацію результатів роботи, наведені кількісні дані про структуру та обсяг дисертації.
Перший розділ дисертації «Фізико-хімічні властивості легованих і композитних матеріалів на основі сполук IV-VI» містить огляд робіт,  присвячених термоелектричним властивостям бездомішкового та легованого плюмбум і станум телуридів Pb(Sn)Te:Sb(Bi), твердих розчинів PbSnTe, а також композитних матеріалів на основі сполук IV-VI.
У другому розділі дисертації «Технологія отримання термоелектричних матеріалів на основі сполук IV-VI та методи дослідження їх властивостей» описано технологію синтезу хімічних сполук, виготовлення зразків та методики дослідження їх фізико-хімічних властивостей: фазового складу, структурних характеристик, термоелектричних параметрів.
Синтез матеріалів проводили у вакуумованих кварцових ампулах. Для синтезу використано речовини з вмістом основного компоненту 99,999%. Вакуумовані ампули з шихтою поміщали у муфельну піч горизонтально. Отримані злитки подрібнювали у агатовій ступці та пресували під тиском (0,75-2,0) ГПа. 
Фазовий склад і структуру досліджували Х-дифракційними методами на автоматичному дифрактометрі STOE STADI P та ДРОН-3. Розрахунок теоретичних дифрактограм відомих сполук з метою ідентифікації фаз, уточнення параметрів елементарних комірок проводили за допомогою пакету програм STOE WinXPOW (версія 3.03) та PowderCell (версія 2.4). 
Величину коефіцієнта термо-ЕРС α і питому електропровідність σ визначали за стандартною методикою. Зразок затискали двома мідними стержнями поміщеними у піч, яка нагріває його до заданої температури вимірювання, при цьому один з мідних стержнів виконує функцію градієнтної пічки, яка  дає змогу створювати градієнт температури  ≈(5-10) К на зразку. Вимірювання температури проводили двома ХА-термопарами поміщеними в отвори, що висвердлені у зразку. Електропровідність визначали вимірюючи спад напруги на зразках, генеровану джерелом змінної напруги. При цьому одна з віток кожної термопари використовувалась як струмовід. 
Теплопровідність зразків  визначали методом радіального теплового потоку. Для реалізації даного методу вздовж осі циліндричного зразка поміщали нагрівач, що створював градієнт температури в радіальному напрямку. Останній вимірюється двома термопарами, розташованими вздовж радіуса. Коефіцієнт теплопровідності k обчислювали як функцію відношення потужності нагрівника та встановленого градієнта температури.
Холлівські вимірювання проводили у постійних магнітних та електричних полях чотиризондовим методом. Струм через зразки становив ≈ (100-500) мА. Магнітне поле було напрямлене перпендикулярно до повздовжньої осі циліндричного зразка при індукції 1,5 Тл.
У третьому розділі дисертації «Фізико-хімічні властивості термоелектричних матеріалів на основі легованого PbTe, SnTe та твердих розчинів PbSnTe» представлено результати дослідження фазового складу і структурного стану бездомішкових та легованих сурмою (бісмутом) плюмбум і станум телуридів, а також твердого розчину складу Pb0,4Sn0,6Te. Встановлено вплив легуючих домішок на температурні залежності питомої електропровідності, коефіцієнта термо-ЕРС та коефіцієнта теплопровідності. 
Для дослідження властивостей бездомішкового плюмбум телуриду проведено синтез полікристалічного злитка з шихти стехіометричного складу.  Дифрактограма отриманого злитку відповідає структурі NaCl, просторова група  Fm-3m. Параметр елементарної комірки становить 0,64589(2) нм. Слідів фаз чистих компонентів чи оксидів за вибраних технологічних умов синтезу не фіксувалось. 
Характерною особливістю бездомішкового невідпаленого PbTe є зміна типу провідності при нагріванні зразка за температури ≈500 К. При температурах нижче ≈500 К зразки проявляють дірковий тип провідності. Коефіцієнт термо-ЕРС при 373 К становить ≈400 мкВ/К. З ростом температури при ≈500 К тип провідності змінюється на електронний і при 575 К α ≈ 250 мкВ/К. Залежність σ(Т) для бездомішкових зразків є немонотонною з мінімумом при температурі, що відповідає р-n-переходу. Коефіцієнт теплопровідності у досліджуваному діапазоні температур практично не змінюється зі зміною температури і становить ≈(0,004-0,006) Вт/(см·К).
На основі дослідження ефекту Холла при кімнатних температурах, встановлено, що у досліджуваних зразках концентрація носіїв заряду становить (0,8 - 1,2) 1018 см-3, а рухливість ‑ (110-130) см2/(В·с). Такі закономірності можуть бути пояснені формуванням приповерхневого шару р-типу провідності, внаслідок взаємодії поверхні зерен PbTe з киснем, наявність якого визначає тип провідності пресованого зразка до температури p-n переходу.
Відпал зразків призводить до підвищення питомої електропровідності та зсуву температури р-n переходу в область вищих значень температури. Коефіцієнт теплопровідності при цьому зростає, хоча цей приріст знаходиться в межах похибки вимірювання. Важливо зазначити, що концентрація носіїв у зразках підданих відпалу практично не змінюється, а спостережуваний приріст питомої електропровідності зумовлений збільшенням рухливості носіїв. Вочевидь, такий ефект зумовлений зменшенням впливу міжзеренних бар’єрів на кінетичні властивості електронів та дірок. Зокрема, мікрофотографії поверхні невідпалених та відпалених зразків свідчать про значне зменшення їх пористості, що може бути підтвердженням вищесказаного (рис. 1).
Варто зазначити, що відпал зразків на повітрі призводить до збільшення кількості оксигену лише у деякому поверхневому шарі (рис. 2) і не впливає на властивості зразка в цілому, тоді як в глибині зразка концентрація оксигену визначається кількістю атомів О, адсорбованих на зернах в процесі розмелювання та підготовки до пресування. 
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	Рис. 1. Мікрофотографії невідпаленого (а) та відпаленого при 773 К (б,в) зразків. 
Для рис. 1 (а,б) розмір зображення 100х100 мкм, для рис. 1 в 250х250 нм.
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Рис. 2. Часові залежності інтенсивностей ліній карбону, оксигену, телуру та плюмбуму 
у спектрах ВІМС для зразків PbTe відпалених на повітрі.


Синтез легованого сурмою плюмбум телуриду PbTe:Sb (1%) і твердого розчину Pb0,49Sb0,01Te здійснено за стандартною методикою. В обох матеріалах додаткових фаз компонентів матриці чи сурми не виявлено. Параметр елементарної комірки для легованого матеріалу становить 0,645485±0,000084 нм, а твердого розчину – 0,644968±0,000076 нм. На основі дослідження ефекту Холла встановлено, що у легованому матеріалі концентрація носіїв становить ≈2·1019см-3. Дана величина є нижчою від концентрації введених атомів стибію (≈1020 см-3). Для твердого розчину концентрація електронів є ще меншою і становить 8·1018 см-3. Температурні залежності питомої електропровідності, коефіцієнта термо-ЕРС і коефіцієнта теплопровідності представлено на рис. 3.
На відміну від нелегованого PbTe, залежність σ(Т) є монотонною функцією температури, що може свідчити про несуттєвий вплив поверхні чи приповерхневого шару зерен що пресуються. Згідно літературних даних, домішкові атоми можуть нейтралізовувати електричну дію поверхневих пасток, утворених нескомпенсованими електронами чи адсорбованими атомами оксигену, внаслідок чого висота міжкристалічних бар’єрів зменшуватиметься, а провідність зростатиме. Саме такий ефект, вочевидь, має місце і для досліджуваних зразків.
Враховуючи те, що стибій у катіонному вузлі повинен би проявляти донорні властивості, експериментально спостережувані закономірності важко пояснити на основі моделі одного домінуючого дефекту заміщення. Найімовірніше, для Pb0,49Sb0,01Te лише частина введеної домішки розчинилась у катіонних вузлах, а інша частина – розподілилась між аніонною та катіонною підгратками. Для легованого матеріалу розподіл атомів стибію в обох підгратках також має місце зважаючи на те, що концентрація носіїв є нижчою за концентрацію введених атомів домішки. Але, оскільки параметр елементарної комірки для PbTe:Sb (1%) є більшим, то, вочевидь, у гратці присутня певна кількість міжвузлових атомів. Такими атомами можуть бути, як власні катіони, при цьому їх максимальний заряд становитиме +2, так і атоми стибію, з можливими зарядовими станами +1, +2, +3. Найбільший ефект легування можна очікувати при заміщенні стибієм катіона з утворенням однозарядного донора SbPb+1, та локалізації заміщеного катіона у міжвузлі з утворенням двозарядного донора Pbi+2. Така модель могла б пояснити значно вищу провідність легованого матеріалу у порівнянні з твердим розчином.
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	Рис. 3. Температурні залежності питомої електропровідності σ (а), коефіцієнта термо-ЕРС α (б) та коефіцієнта теплопровідності k (в) зразків: легованого сурмою плюмбум телуриду PbTe:Sb (1%) (зразок 1 ka) і твердого розчину Pb0,49Sb0.01Te (зразок 1 ka).


Твердий розчин PbSnTe є одним з найбільш практичних матеріалів р-типу провідності  на основі сполук A4B6. Закономірно, що додавання стануму у PbTe  призводить до підвищення провідності матеріалу (рис.4), що, в першу чергу, зумовлено ростом концентрації вільних носіїв заряду. Зразок 1Sa, 1ka складу Pb0,4Sn0,6Te для вимірювання електрофізичних параметрів готували згідно описаних у другому розділі методик. Як і у випадку легованого сурмою плюмбум телуриду, питома електропровідність є монотонною функцією температури, що дозволяє зробити висновок про визначальну роль домішкової провідності та пасивацію поверхневих нескомпенсованих електронів. 
Прогнозоване збільшення електронної складової коефіцієнта теплопровідності для Pb0,4Sn0,6Te  внаслідок росту концентрації вільних носіїв заряду порівняно з PbTe скомпенсовано шляхом пресування зразків 2Sa, 2ka та 2Sb, 2kb без відсіювання фракції <0,05 мм. При цьому, одночасно зі зменшенням величини k для твердих розчинів спостерігається незначний ріст питомої електропровідності та зменшення коефіцієнта термо-ЕРС. Зменшення теплопровідності зразків при додаванні більш дисперсної фракції зумовлено збільшенням площі міжзеренних меж у пресованому зразку. З рис.1 видно, що за вибраних технологічних умов, особливо після відпалу, чіткі міжзеренні межі практично не фіксуються на оптичних чи електронних мікрофотографіях поверхні зразків. Проте, їх вплив навіть після відпалу проявляється у немонотонності залежності σ(Т) для бездомішкового PbTe. Для легованого матеріалу чи твердого розчину через визначальну роль домішкової провідності цей вплив є менш вираженим, тоді як на фононну підсистему ріст сумарної площі контактних поверхонь зерен однаково важливий як для нелегованого, так і легованого плюмбум телуриду чи твердого розчину.
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	Рис. 4. Температурні залежності питомої електропровідності σ (а), коефіцієнта термо-ЕРС α (б), коефіцієнта теплопровідності k (в) зразків Pb0,4Sn0,6Te та SnTe.


У четвертому розділі дисертації «Фізико-хімічні властивості термоелектричних нанокомпозитів на основі PbTe» представлено результати дослідження отриманих методом пресування порошків матеріалів на основі мікродисперсного PbTe та нанодисперсних добавок ZnO, TiO2, SiO2, Ag і мікродисперсного CdTe. Визначено вплив нанодисперсного компоненту на фізико-хімічні  властивості базового матеріалу та модифікацію його термоелектричних властивостей.
Для досліджень використано нанодисперсний оксид цинку та діоксид титану з розміром наночастинок 50-70 нм. Обидва матеріали є широкозонними з низькою власною провідністю. Оптимальними механічними властивостями володіли зразки з вмістом нанодисперсної фази ≤ (5-10) мас. %. Причому, збільшення вмісту ZnO чи TiO2 зумовлює необхідність зменшення тиску пресування для збереження механічної міцності матеріалу.
Як видно з рис. 5, збільшення вмісту нанодисперсного компоненту призводить до збільшення величини k. Варто зазначити, що властивості досліджуваних зразків практично не залежать від матеріалу нанодисперсної фракції. 
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	Рис. 5. Температурна залежність питомої електропровідності σ (а), коефіцієнта термо-ЕРС α (б) та коефіцієнта теплопровідності k зразків PbTe з домішками нанодисперсних порошків. Для всіх зразків: фракції 
PbTe – (0,05-0,5) мм, тиск пресування 1,5 ГПа. Зразок 3с додатково відпалювався 15 хв при температурі 773 К (3с*). Вміст додаткового компоненту: 1a, 1b – 0 mas.%, 2a, 2b – 1мас.% ТіО2, 3a, 3b, 3c – PbTe + 1мас.% ZnО, 4a, 4b – 3мас.% ZnО.


З аналізу морфології поверхні (рис. 6) слідує, що наявність нанодисперсного порошку перешкоджає спіканню зерен та формуванню електропровідних каналів. Відсутність пластичних міжзеренних меж, вочевидь, є причиною і вищої мікротвердості матеріалу. Так, якщо для бездомішкового PbTe пресованого при 1,5 ГПа та відпаленого при 500 С (15 хв) вона становить 297 МПа, то для зразка 1 mas. % ZnO – 365 МПа.
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Рис. 6. Мікрофотографії структури поверхні зразків 3 с (1 мас. % ZnO) (а) та 4а (3 мас. % ZnO) (б) після відпалу на повітрі при 773ºК 15 хв. Розмір зображення 450х450 мкм.
На основі досліджень ефекту Холла встановлено, що у зразках з нанодисперсними порошками значно зростає концентрація носіїв, а стала гратки зменшується з ростом вмісту ZnO (рис. 7). 
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Рис. 7. Холлівська концентрація носіїв у композитних зразках PbTe (1a), PbTe+1 мас % ZnO (3с), PbTe+3 мас % ZnO (4b), PbTe+1 мас % TiO2 (2а) (a); залежність параметра елементарної комірки зразків PbTe/ZnO від вмісту ZnO (б).
Це наводить на думку про те, що наночастинки оксидів не є електрично-неактивними. Збільшення концентрації дірок може бути зумовлене дифузією вглиб PbTe як компонентів нанодобавки, так і атмосферного кисню, внаслідок високої пористості композитних зразків. Тобто, по перше, поверхневі атоми (Ті, Zn, O) наночастинок TiO2, ZnO утворюють хімічні зв’язки з поверхневими атомами (Pb, Te) на зернах PbTe та в подальшому дифундують вглиб базового матеріалу, створюючи електрично активні дефекти, що підтверджується зміною концентрації носіїв у зразках при додаванні оксидів титану чи цинку. Найімовірніше, зважаючи на характерні часи приготування зразків а також пов’язану з власною провідністю ділянку залежності σ(Т) , даний процес суттєво впливатиме на властивості лише деякого при поверхневого шару. Крім того, вища пористість нанокомпозитних зразків сприятиме більш активній дифузії оксигену як по міжзеренних межах, так і вглиб самих зерен та модифікацію властивостей при поверхневого шару.
Ймовірно, ріст коефіцієнта теплопровідності теж зумовлений ростом концентрації носіїв та, відповідно, електронної складової величини k. Здавалось би, що відсутність «хороших» міжкристалічних контактів повинна була б, хоча би частково компенсувати цей ріст. Але, як видно з рис. 5 (а і в)  ріст електропровідності супроводжується ростом коефіцієнта теплопровідності вдвоє. У досліджуваних зразках, вочевидь, є два способи проходження фононів між кристалітами PbTe: частково по  сформованих міжзеренних контактах між PbTe, а частково через зерна ZnO (чи TiO2). І, ймовірно, у другому випадку теплопровідність буде кращою, оскільки, теплопровідність монокристалів ZnO майже на порядок вища за теплопровідність PbTe.
Одним з можливих способів підвищення ефективності термоелектричних матеріалів є створення механічної суміші металічних наночастинок та мікророзмірного базового матеріалу, що повинно призводити до підвищення електропровідності.
Для вивчення таких систем проведено структурні дослідження та вимірювання термоелектричних параметрів зразків, отриманих пресуванням суміші мікророзмірного PbTe та наночастинок срібла. Основна ідея полягає у створенні навколо зерен матричного матеріалу провідних металічних каналів сформованих наночастиками срібла. 
Для досліджень в якості базового матеріалу вибрано склад PbTe:Pb. Для формування наночастинок срібла проводили відновлення іонів срібла Ag+ боргідридом натрію в присутності цитрату натрію та поліакрилової кислоти. Отримані таким методом колоїдні розчини наночастинок срібла додавали в порошковий PbTe у кількості 1 та 2 мл колоїдного розчину. Вміст нанодекаедрів срібла у розчині складав 0,4 мг/мл. Після додавання подрібненого PbTe до суспензії колоїдного срібла суміш гомогенізували ультразвуком та сушили до повного висихання (24 години) при (350-370) К, періодично гомогенізуючи за допомогою ультразвуку до постійної маси. Результати СЕМ показали, що отримані наночастинки срібла мають структуру плоских додекаедрів із поперечним діаметром близько 50 нм та висотою (30-40) нм. Оброблений сріблом порошок PbTe компактували методом холодного пресування під тиском 0,5 ГПа. 
Для складу з нижчим вмістом срібла суттєві зміни зафіксовано лише для питомої електропровідності. Коефіцієнт термо-ЕРС та теплопровідності майже не змінюються. Збільшення вмісту срібла призводить до додаткового зниження величини σ і теплопровідності зразка. В діапазоні температур (373-523) К його значення становить ≈ (0,002-0,003) Вт/(смК) і слабо залежить від температури. Зменшення величин k, вочевидь, зумовлене зміною саме електронної складової теплопровідності, внаслідок зменшення концентрації вільних носіїв заряду, що підтверджується і характером зміни величини σ при збільшенні вмісту Ag. Тобто, як і у випадку системи PbTe/ZnO, додатковий нанокомпонент електрично взаємодіє з базовим матеріалом, розчиняючись у ньому.
Зважаючи на наявність електричного впливу нанодисперсної фази на властивості базового матеріалу, досліджено властивості системи  PbTe/SiO2, у якій діоксид кремнію, характеризується значно нижчою електричною активністю поверхні, тобто ймовірність дифузії компонентів з поверхні вглиб зерен PbTe є нижчою. Досліджено системи з вмістом нанодисперсного компоненту 0,1 мас. % та 1,0 мас. %. Оптимальними тиском пресування для даних складів є 1,5 ГПа, час витримки під тиском 15 хв, розмір фракцій базового матеріалу – (0,05-0,5)мм. Всі зразки піддавались відпалу при 773 К протягом 15 хв.
При використанні у якості нанодисперсної добавки кремній діоксиду, основна відмінність у термоелектричних властивостях від PbTe-ZnO(TiO2) полягає у тому, що електропровідність зразків зменшується при практично незмінній концентрації носіїв. Теплопровідність при цьому, як і для інших матеріалів з нанодисперсним компонентом, зростає зі збільшенням кількості нанодисперсної фази. 
Такі результати, отримані для різного типу нанодисперсних добавок, вказують на те, що основний механізм формування величини коефіцієнта теплопровідності у досліджуваних композитних зразках є однаковим. 
Інтерес до використання домішки CdTe зумовлений значно нижчою теплопровідністю даного матеріалу у порівнянні з оксидами цинку, титану та кремнію. Також, на відміну від вищеописаних композитів, для даних зразків додатковий компонент використовувався не нанометрового, а мікрометрового розміру з метою збільшення об’єму додаткової фази, а не площі поверхні додаткових меж, як у попередніх випадках. Оптимальними тиском пресування для даних зразків є 1,5 ГПа, час витримки під тиском 15 хв, розмір фракцій базового матеріалу – (0,05-0,5)мм. Всі зразки піддавались відпалу при 773 К протягом 15хв.Температурні залежності питомої електропровідності, коефіцієнта термо-ЕРС і коефіцієнта теплопровідності представлено на рис. 8. 
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	Рис. 8. Температурні залежності питомої електропровідності (а), коефіцієнтів термо-ЕРС (б) та теплопровідності (в) для композитних зразків PbTe-CdTe з різним вмістом мікродисперсного компоненту CdTe.


Структура поверхні пресованих і відпалених зразків, виявилась більш пористою ніж у випадку бездомішкового PbTe, але менше від вище представлених композитів з використанням оксидних добавок. Як і для нанокомпозиту PbTe/SiO2, додавання CdTe практично не змінює концентрацію носіїв. Вочевидь, це зумовлено зменшенням сумарної площі поверхні додаткового компоненту, тобто зменшенням реакційної площі. Також варто зазначити, що навіть у випадку дифузії кадмію у матеріал матриці, його електрична дія у PbTe є слабкою. Водночас, для даної суміші, єдиної серед усіх досліджених, фіксується деяке зменшення коефіцієнта теплопровідності. Таким чином, можна припустити, що теплопровідність матеріалу додаткового компоненту є не менш важливим фактором ніж сумарна площа міжзеренних меж, створена завдяки додаванню нанодисперсного компоненту.
У п’ятому розділі дисертації «Поверхневі ефекти та кінетичні параметри легованих і композитних термоелектричних матеріалів» представлено моделі, що пояснюють комплекс структурних і термоелектричних властивостей досліджуваних матеріалів на основі бездомішкових і легованих плюмбум і станум телуридів, твердих розчинів на їх основі та композитних термоелектричних матеріалів. Показано, що адекватна модель структури пресованих зразків повинна враховувати наявність приповерхневого шару, утворення якого пов’язане із взаємодією матеріалу з атмосферним киснем. Встановлено вплив нанодисперсних добавок ZnO, TiO2, SiO2, Ag та CdTe на досліджувані структурні і кінетичні властивості.
На основі розрахунків дифузійного профілю оксигену у PbTe з використанням моделей обмеженого ([image: image22.png]( x
xp
N(xt) = e



,D – коефіцієнт дифузії оксигену, А - поверхнева концентрація оксигену) та необмеженого ([image: image24.png]N(x,t) = Noerfc (J%




, N0 - концентрація атомів оксигену у приповерхневому шарі) джерела, встановлено, що товщина шару, у якому оксиген визначає характер електрофізичних властивостей є значною (до 10 мкм) і нехтувати її впливом при розмірі зерен ≥ 50 мкм не можна. На основі аналізу отриманих даних зроблено висновок, що до температури ≈ 473 К властивості бездомішкового матеріалу визначаються саме приповерхневим шаром р-типу провідності (рис. 9). Центральна частина зерна при цьому залишається не окисненою, а її провідність визначатиметься власними носіями. Дійсно, якщо представити виміряні залежності питомої електропровідності від температури в координатах ln(σ)-1/T, то в діапазоні високих температур нахил експериментальних залежностей відповідає енергії активації 0,38 еВ, що відповідає ширині забороненої зони PbTe (рис. 10). Після відпалу нахил досліджуваної залежності не змінюється, хоча вільний член залежності ln(σ)=- Eg/2kT+A зростає. 
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Рис. 9. Модель структури контакту двох зерен у пресованому зразку до (а) і
після (б) відпалу (1 - поверхневий шар з атомами оксигену на обірваних зв’язках, 2 – приповерхневий шар р-типу провідності, 3 – центральна частина зерна з власною провідністю, 4 – зруйнований поверхневий шар, атоми якого утворили збагачену дефектами область.

На основі теоретичних розрахунків рухливості та провідності і їх співставлення з отриманими експериментальними даними встановлено, що у приповерхневому шарі домінуючим механізмом розсіювання носіїв струму є розсіювання на акустичних фононах з деяким впливом термоелектронної емісії, роль якої зменшується при відпалі зразків за температури 773 К, що зумовлено процесами рекристалізації поверхні зерен. Розрахунок проводили в наближенні часу релаксації, двозонного наближення та можливості виродженості носіїв.

Незначна невідповідність температурного коефіцієнту даної залежності, ймовірно, пояснюється деяким впливом інших можливих механізмів розсіювання (рис. 11). Встановлено, що енергія міжкристалічного бар’єру для термоелектроної емісії становить 10 меВ, а концентрація поверхневих атомів оксигену – A ≈ 1016 ат/см2, що в обох випадках добре узгоджується з відомими літературними даними. 
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	Рис. 10. Залежність логарифму питомої електропровідності від оберненої температури для зразків нелегованого PbTe до відпалу. Пряма на рисунку відповідає залежності ln(σ)=-0,38/2kT+6,2.
	Рис. 11. Залежність логарифму питомої електропровідності від логарифму температури для відпалених  зразків. Крива – розрахунок на основі моделі з врахуванням розсіювання на акустичних фононах та електронної емісії.

	1Sa, 1Sb – PbTe (невідпалений); 2,3 – PbTe (невідпалений, властивості виміряні через 1 рік)


Досліджувані леговані матеріали PbTe:Sb та тверді розчини Pb0,4Sn0,6Te характеризуються спадною залежністю σ(Т) у всьому вимірюваному діапазоні. Її представлення у логарифмічних координатах дає підстави вважати, що механізми проходження струму в них є практично однаковими, незважаючи на різні типи провідності. Визначені температурні коефіцієнти апроксимаційних прямих lg(σ)=A lg(T)+B становлять ≈(-2,5), що свідчить про домінування механізму розсіювання носіїв на акустичних фононах та незначний внесок поверхневих ефектів.
У випадку композитних матеріалів PbTe привертає увагу відсутність зміни нахилу кривої lg(σ)-lg(T) після відпалу зразків при 773 К. Причому, така закономірність характерна і для композитних матеріалів PbTe/SiO2, незважаючи на те, що вплив цього нанокомпоненту на числове значення питомої електропровідності є відмінним від PbTe/ZnO. Можна припустити, що наявність нанодисперсного компоненту у суміші для пресування зменшує площу контакту між спресованими зернами, що і зумовлює зменшення питомої електропровідності. У випадку нанокомпоненту SiO2 цей ефект очевидний, а для ZnO, TiO2 даний ефект нівелюється збільшенням концентрації носіїв, що зумовлено значно вищою хімічною активністю поверхні цих компонентів у порівнянні з кремній діоксидом.
Значно інша ситуація спостерігається для композитних зразків PbTe-CdTe. При температурах вище 473 К чітко ідентифікувати ділянку власної провідності складно, через те, що ділянка домішкової провідності є ширшою ніж у випадку інших композитних матеріалів. А для температур нижче 473 К очевидним є збільшення нахилу логарифмічної залежності провідності у відпалених зразках до значень, що характерні для бездомішкового матеріалу. Разом з тим, композит PbTe-CdTe єдиний з досліджуваних матеріалів, для якого спостерігається зменшення коефіцієнта теплопровідності. Тобто, з одного боку, електропровідність зразків і їх теплопровідність зменшується внаслідок створення додаткових меж розділу фаз, а з іншого – у місцях контакту зерен базового матеріалу розсіювання визначається лише взаємодією носіїв з акустичними фононами. Таким чином, на відміну від інших досліджуваних композитів, вплив меж зерен не є суттєвим. Тому потенційно додатковий компонент CdTe може бути найбільш перспективним варіантом для оптимізації властивостей термоелектричних матеріалів на основі PbTe.
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	Рис.12. Залежність логарифму питомої електропровідності від оберненої температури для бездомішкового PbTe та композитних зразків PbTe+1 мас.% ZnO. Точки – експеримент, крива – розрахунок для випадку власної провідності (Еg = 0,38 еВ). 
	Рис.13. Залежність логарифму питомої електропровідності від логарифму температури для бездомішкового PbTe та композитних зразків PbTe+1 мас.% ZnO. Точки – експеримент, крива – розрахунок згідно рівняння 
lg(σ)=A-2,5 lg(T).  


Основні результати та висновки
1. Визначено оптимальні технологічні режими отримання методом холодного пресування порошку з наступним відпалом термоелектричних матеріалів на основі Pb(Sn)Te:Sb(Bi) та композитних матеріалів мікродисперсного PbTe та мікро- або нанодисперсного додаткового компоненту, що дозволяють відтворювано отримувати зразки з заданими термоелектричними параметрами та необхідною механічною міцністю. Для бездомішкового PbTe, в тому числі з надлишком свинцю чи телуру, оптимальним тиском пресування є (1,5-2,0) ГПа, температура відпалу 773 K, час відпалу – 1 год. Для матеріалів на основі твердих розчинів – тиск пресування є (1,0-1,5) ГПа та аналогічний до PbTe режим відпалу. У випадку матеріалів з добавками нанодисперсних оксидів металів чи мікродисперсного CdTe оптимальний тиск пресування становить (0,5-1,0) ГПа, а температурна обробка є ефективною лише у випадку системи PbTe/CdTe (773 K, 1 год). 
2. Встановлено немонотонний характер температурних залежностей питомої електропровідності та зміна типу провідності з р на n при нагріванні досліджуваних матеріалів за температури ≈500 K. Представлена модель структури пресованого матеріалу та проведено кількісні розрахунки рухливостей носіїв заряду, що підтверджують її адекватність. Показано, що до температури ≈500 K властивості пресованих зразків визначаються особливостями структури поверхні зерен, а саме формуванням окисненого шару р-типу провідності, який і забезпечує дірковий тип провідності пресованого зразка вцілому. При вищих температурах визначальною є власна провідність PbTe. 
3. Виявлено, що у формуванні кінетичних властивостей вільних носіїв заряду досліджуваних зразків визначальними є розсіювання на акустичних фононах та термоелектронна емісія носіїв між зернами, причому для легованих матеріалів і твердих розчинів внесок другого механізму є незначним через пасивацію поверхневих дефектів та нескомпенсованих електронів атомами домішки.
4. Досліджено вплив нанодисперсних добавок ZnO та TiO2. Показано, що вони зумовлюють підвищення концентрації носіїв у зразку (з 5·1017 см-3 (для PbTe) до 2·1018 см-3 для PbTe/ZnO (3 мас. %)), що свідчить про їх електричну активність. Основним механізмом при цьому є утворення хімічних зв’язків між поверхневими атомами нанодобавок з поверхеню PbTe та наступною дифузією вглиб зерна матриці, що підтверджується зміною параметра гратки PbTe при збільшенні вмісту оксидів цинку і титану в пресованому зразку.
5. Виявлено збільшення теплопровідності композитних зразків від значень ≈ 0,006 Вт/(см К) для PbTe до ≈ (0,008-0,01) Вт/(см К) при збільшенні вмісту нанодисперсної добавки до 4 мас.% зумовленого формуванням каналів провідності тепла зерно PbTe → зерно ZnO (TiO2, SiO2) → зерно PbTe, теплопровідність якого є більшою у порівнянні з каналом PbTe → PbTe, оскільки  kZnO, [image: image32.png]
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>>kPbTe. 
6. Визначено, що мікродисперна добавка CdTe (1 мас. %), на відміну від нанодисперсних добавок ZnO (TiO2, SiO2), забезпечує зниження теплопровідності композитного зразка на ≈20% у порівнянні з базовим матеріалом, що зумовлено як збільшенням питомого об’єму додаткової фази, так і низьким коефіцієнтом її теплопровідності у порівнянні з оксидними нанодобавками.
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АНОТАЦІЯ
Матківський О.М. Фізико-хімічні властивості термоелектричних нанокомпозитів на основі сполук IV-VI. – Рукопис.
Дисертація на здобуття наукового ступеня кандидата фізико-математичних наук за спеціальністю 01.04.18 – фізика і хімія поверхні. ДВНЗ «Прикарпатський національний університет імені Василя Стефаника», Івано-Франківськ, 2018.
Перспективним напрямком оптимізації властивостей плюмбум телуриду є створення нанокомпозитних структур. У роботі досліджено комплекс фізико-хімічних властивостей композитних термоелектричних матеріалів на основі мікродисперсного плюмбум телуриду та нанодисперсних добавок ZnO, TiO2, SiO2, Ag і мікродисперсного CdTe. 
Показано, що до температури ≈500 К у бездомішковому плюмбум телуриді та нанокомпозитах на його основі електрофізичні властивості визначаються приповерхневим шаром р-типу провідності, а при вищих температурах – власною провідністю. Встановлено, що кінетичні властивості носіїв струму у композитних зразках отриманих методом пресування порошку зумовлені розсіюванням на акустичних фононах та термоелектронною емісією носіїв на межах зерен. Легування PbTe сурмою призводить до зменшення впливу даного механізму, через пасивацію поверхневих дефектів та нескомпенсованих електронів атомами домішки. Встановлено, що у випадку нанокомпозитних матеріалів PbTe/ZnO, PbTe/TiO2, PbTe/Ag відбувається активна взаємодія поверхневих атомів базового та домішкового матеріалів, внаслідок якої атоми домішкових матеріалів дифундують вглиб базового змінюючи, зокрема, холлівську концентрацію носіїв та параметр елементарної комірки. Діоксид кремнію та телурид кадмію є менш електрично активними добавками, і забезпечують можливість більш незалежної модифікації електрофізичних і теплофізичних властивостей матеріалу.
Ключові слова: плюмбум телурид, легування, тверді розчини, нанокомпозити, термоелектричні властивості.
Маткивский О.Н. Физико-химические свойства термоэлектрических нанокомпозитов на основе соединений IV-VI.  – Рукопись.
Диссертация на соискание ученой степени кандидата физико-математических наук по специальности 01.04.18 – физика и химия поверхности. ГВУЗ «Прикарпатский национальный университет имени  Василия Стефаника», Ивано-Франковск, 2018.
Перспективным направлением оптимизации свойств теллурида плюмбума является создание нанокомпозитных структур. В работе исследован комплекс физико-химических свойств композитных термоэлектрических материалов на основе микродисперсного теллурида плюмбума и нанодисперсных добавок ZnO, TiO2, SiO2, Ag, а также микродисперсного CdTe. Исследованы их структура и температурные зависимости термоэлектрических параметров (удельная электропроводность, коэффициент термо-ЭДС, коэффициент теплопроводности).
Установлено, что температурные зависимости свойств исследуемых материалов определяются особенностью структуры зёрен полученных размолом синтезированного слитка, а именно приповерхностным слоем, образование которого обусловлено взаимодействием кислорода с поверхностью зёрен и его центральной частью, которая характеризуется собственной проводимостью. В формировании кинетических свойств носителей тока исследуемых образцов определяющими являются рассеивание на акустических фононах и термоэлектронная эмиссия носителей между зёрнами, причем для легированных материалов и твердых растворов вклад второго механизма является незначительным.
Нанодисперсные добавки ZnO и TiO2 обуславливают повышение концентрации носителей в образце, что свидетельствует об их электрической активности. Вероятным механизмом при этом является диффузия элементов нанодобавки вглубь зерна матрицы, что подтверждается изменением параметра решетки PbTe при увеличении содержания оксидов цинка и титана в образце.
Увеличение теплопроводности композитов образцов при увеличении содержания нанодисперсных добавок до 4 мас.% обусловлено формированием каналов проводимости тепла PbTe → ZnO (TiO2, SiO2) → PbTe теплопроводность которого является большей по сравнению с каналом PbTe → PbTe, поскольку kZnO, kTiO2, kSiO2 >> kPbTe. Микродисперная добавка CdTe (1 мас.%) обеспечивает снижение теплопроводности композитного образца, чем определяется перспективность её дальнейших исследований с целью практического использования.
Ключевые слова: плюмбум теллурид, легирование, твердые растворы, нанокомпозиты, термоэлектрические свойства.
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Thesis for the degree of Candidate of physical and mathematical sciences in specialty 01.04.18 - Physics and chemistry of a surface. Vasyl Stefanyk Precarpathian National University, Ivano-Frankivsk, 2018.
A promising way of optimizing the plumbum telluride (PbTe) properties is producing nanocomposite structures. This research describes a complex of physical and chemical properties of composite thermoelectric materials consisting of microdispersed plumbum telluride and nanodispersed mixtures of ZnO, TiO2, SiO2, Ag and microdispersed CdTe. Also this research includes nanocomposite structure descriptions and dependencies between temperature and thermoelectric parameters (specific conductance,  Zeebeck coefficient, thermal conductivity) for them.
Research states that under (473-523) К clear lead telluride and its nanocomposites have electro physical properties of p-type semiconducting in near surface layer while in higher temperatures its own conductivity grows. Kinetic properties of charge carriers in composite samples, produced by pressing powder, are caused by acoustic phonon scattering and thermionic emission of charge carriers on grain boundaries. Nanocomposites PbTe/ZnO, PbTe/TiO2, PbTe/Ag gave evidence of active interactions between of base and impurity materials. Atoms of impurity materials diffuse deeply into basic material influencing its properties. Silicon dioxide and cadmium telluride are less electrically active additives, and provide the possibility of more independent modification of the electro physical and thermo physical properties of the material
Key words: lead telluride, doping, solid solution, nanocomposite, thermoelectric properties.
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