
 

&ontents 
3reIace . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .   ix 
Hiroyuki AKINAGA, Atsuko K2SUGA and Takao M2RI 

3art 1� ,ntroGXction to Materials 'eYeloSment . . . . . . . . . . . . . . . . . .   1 

&haSter 1� 6trateJies Ior 'eYeloSment oI +iJh 3erIormance  
Thermoelectric Materials . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .   3 
Takao M2RI, Atsuko K2SUGA and Hiroyuki AKINAGA 

1.1. Introduction . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .   3 
1.2. Selectively lowering the thermal conductivity . . . . . . . . . . . . . . . . . .   5 

1.2.1. Utili]ing nanostructuring and defects . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .   5 
1.2.2. Utili]ing crystal structure and bonding . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .   7 

1.3. Enhancing the Seebeck coefficient�power factor . . . . . . . . . . . . . . . . .   8 
1.4. 2utlook for materials development . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .   11 
1.5. References . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .   12 

&haSter �� &omSXtational anG 'ata�'riYen 'eYeloSment oI  
Thermoelectric Materials . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .   17 
Prashun G2RAI and Michael T2RI<AMA 

2.1. General theory . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .   18 
2.1.1. Bolt]mann transport theory . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .   19 
2.1.2. Relaxation time approximation . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .   20 
2.1.3. Thermoelectric properties . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .   21 
2.1.4. Defect theory . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .   24 

2.2. Applications . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .   2� 
2.2.1. Transport calculations . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .   2� 
2.2.2. Defect and doping calculations . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .   40 
2.2.3. Thermoelectric material search with high-throughput computations  
and machine learning  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .   45 
 



vi     Thermoelectric Micro/Nano Generators 1 

2.3. 2utlook . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .   51 
2.4. References . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .   52 

3art �� Thermoelectric Materials . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .   71 

&haSter �� Thermoelectric &oSSer anG 6ilYer &halcoJeniGes . . . . . . . .   73 
Holger KLEINKE 

3.1. Introduction . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .   73 
3.2. Binary copper and silver chalcogenides . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .   75 
3.3. Ternary and higher copper and silver chalcogenides . . . . . . . . . . . . . . .   78 

3.3.1. Minerals based on copper and silver chalcogenides . . . . . . . . . . . . .   78 
3.3.2. Tl-containing copper and silver chalcogenides . . . . . . . . . . . . . . . .   79 
3.3.3. Ba-containing copper and silver chalcogenides . . . . . . . . . . . . . . .   79 

3.4. Conclusion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .   84 
3.5. Acknowledgments . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .   85 
3.�. References . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .   85 

&haSter �� 6XlIiGe Thermoelectrics� Materials anG MoGXles . . . . . . . . .   93 
Michihiro 2HTA, Priyanka J22D and Ka]uki IMASAT2 

4.1. Introduction . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .   93 
4.2. Materials . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .   94 

4.2.1. Rare-earth sulfides . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .   94 
4.2.2. Layered sulfides . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .   97 
4.2.3. Pb±Bi±S-based systems . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .   99 
4.2.4. Cu and Ag sulfide-based superionic conductors . . . . . . . . . . . . . . .   101 
4.2.5. Tetrahedrites and colusites . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .   103 
4.2.�. Chevrel-phase sulfides . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .   105 
4.2.7. Chalcopyrite . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .   10� 

4.3. Modules . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .   107 
4.3.1. Colusites . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .   107 
4.3.2. Cu and Ag sulfide-based superionic conductors . . . . . . . . . . . . . . .   108 

4.4. Summary and prospects . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .   110 
4.5. References . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .   110 

&haSter �� $ &oncise 5eYieZ oI 6tronJl\ &orrelateG 2[iGes . . . . . . . . .   125 
Ichiro TERASAKI 

5.1. Introduction to electron correlation . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .   125 
5.2. Electronic states of transition-metal oxides . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .   129 
5.3. 3D transition-metal oxides . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .   130 

5.3.1. Co oxides . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .   131 
5.3.2. Cu oxides . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .   135 
5.3.3. 2ther 3D transition-metal oxides . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .   13� 



Contents     vii 

5.4. 4D transition-metal oxides . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .   13� 
5.4.1. Rh oxides . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .   137 
5.4.2. Ru oxides . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .   139 

5.5. Concluding remarks . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .   139 
5.�. References . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .   140 

&haSter �� NanocarEon Materials as Thermoelectric Generators . . . . . .   149 
Tsuyohiko FUJIGA<A and <oshiyuki N2N2GUCHI 

�.1. Introduction . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .   149 
�.2. Carbon nanotubes . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .   150 
�.3. Transport to materials studies . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .   151 
�.4. Chemical doping . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .   15� 
�.5. Thermoelectric generators using CNT . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .   1�2 
�.�. TEG based on CNT sheet . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .   1�3 
�.7. TEG fabrication based on CNT-based ink . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .   1�9 
�.8. CNT yarn and their fabric . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .   172 
�.9. Conclusion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .   175 
�.10. References . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .   17� 

3art �� MetroloJ\ oI Thermal 3roSerties . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .   181 

&haSter �� 3recise MeasXrement oI the $EsolXte 6eeEecN &oeIIicient  
Irom the Thomson (IIect . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .   183 
<asutaka AMAGAI 

7.1. Introduction . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .   183 
7.2. Absolute scale of thermoelectricity . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .   185 
7.3. Measurement methods of the Thomson effect. . . . . . . . . . . . . . . . . . .   189 

7.3.1. Conventional method . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .   190 
7.3.2. New measurement methods: AC±DC method . . . . . . . . . . . . . . . .   192 

7.4. Summary and outlook . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .   195 
7.5. References . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .   19� 

&haSter �� Thermal 'iIIXsiYit\ MeasXrement oI Thin )ilms E\  
8ltraIast /aser )lash MethoG . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .   201 
Tetsuya BABA, Takahiro BABA and Takao M2RI 

8.1. Introduction . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .   201 
8.2. Laser flash method and ultrafast laser flash method . . . . . . . . . . . . . . .   203 

8.2.1. Laser flash method . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .   203 
8.2.2. Ultrafast laser flash method . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .   205 

8.3. Basic equation for data analysis . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .   209 
8.3.1. Response function method . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .   209 
8.3.2. Uniform single layer . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .   212 



viii     Thermoelectric Micro/Nano Generators 1 

8.3.3. 4uadruple matrix . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .   212 
8.3.4. Thin film�substrate model . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .   213 
8.3.5. Temperature response after periodic pulse heating . . . . . . . . . . . . .   21� 

8.4. Analysis of observed temperature response . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .   222 
8.4.1. Picosecond pulsed light heating . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .   222 
8.4.2. Nanosecond pulsed light heating . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .   224 

8.5. Metrological standard and traceability for measurements of thin film  
thermophysical properties . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .   224 
8.�. Application of measurement from industrial to basic physics . . . . . . . . . .   225 
8.7. References . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .   22� 

/ist oI $Xthors . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .   233 

,nGe[ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .   235 

6Xmmar\ oI 9olXme � . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .   239 


