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Vol. 56 1929 ~ Ne 222

Albert Perrier. - - Sur une théorie des phénomeénes
thermoélectriques dans les conducteurs isotropes et anisotropes.

N. XV. -~ Séance du 6 juillet 1927.
I. - Deés le début de cette série de recherches. j'ar fait

observer que la théorie de la thermoélectricité des métaux ne
saurali étre mdépendante d’une doctrine faisant appel a des
actions électromotrices intérieures, et javais examiné le rat-
tachement de Pune a l'autre dans ses grandes lignes; je l'ex-
pose ci-dessous, réservant développements et perfectionnements
nécesseires a des publications ultéricures.

Soit un conducteur isotrope siege d’un gradient de tem-
pératurc. La théorie classique exprime ses propriétés en disant
qu'il existe alors une force électromotrice thermoélectrique dans
la direction de ce gradient et proportionnelle & lui; son sens
et sa grandeur varient avec la nature du conducteur.

Le caractére de la théorie proposée ici va apparailre plus
nettement si nous faisons passer en outre dans le conducteur
un courant dont la densité / quelconque ait la direction du
gradient de température. Conformément aux propositions gé-
nérales de la note VII, j’admets alors la superposition dans
le conducteur de deur forces électromotrices hétérogénes, celle
qui esl fixée par le gradient de température et une différence -
de potentiel. Pour DPapplication des dites propositions, on po-
sera que la résistance du conducteur est nulle pour le courant
correspondant 4 la force élecirique thermoélectrique seule, au-
trement dit, qu'il s’agit d’un « supercourant» d’un type par-
ticulier, pas identique a ceux que ’on observe aux frés basses
températures: pour l'autre courant (de la différence de po-
tentiel). c’est la résistance ordinaire qui sera prise en consi-
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dération. [ est la résultante de ces deux courants, quels que
soient leurs sens et intensité 1.

Sur ces bases. on peut établir de nombreuses conséquences
dont vorer un choix.

I1. -~ Supposons en particulier /nulle. On sait qu’il s’agit
la- d’un équilibre établi spontanément par 'intervention d’'un
gradient de potentiel antagoniste de Paction thermoélectromo-
trice: désignons-le par - &y

Maie 1l découle alors de la théorie le fait nouveau que
ce gradient thermoélectrique dépend aussi et d’une maniére
essentielle de la résistivité. Cela permet de prévoir que la
température ’un métal pur étant suffisamment abaissée. son
pouvoir thermoélectrique mesurable (par exemple par 'effet
Thomson) doil  néecessairement  finir  par diminuer el di-
minuer de plus en plus.

Plus encore, st Pon atteint la région thermique de super-
conduction. il est impossible qu’tl v manifeste plus «aucun
pouvoir thermoélectrique.  corrélativement plus  aucun  cffet
Thomson = On voit quil s’agit 1la d’une prévision autrement
frappantc (et d’ailleurs d'un caractére différent) que la fen-
dance vers O des cffets thermoélectriques dans le voisinage
du zéro absolu. tendance qui est prévue par certaines formes
de la théorie électronique des métaux *; mais notre conclu-
sion suppose. il convient peut-étre de le souligner ici, I’hé-
térogénéité des forces thermoélectriques el des champs ¢lec-
lriques.

I11. - Considérons des milieux antsotropes. les mémes rai-
sonnements font prévoir un parallélisme entre les anisotropies
de la conductibilité électrique et celles du  pouvowr thermo-
flectrigue. Les unes entrainent les autres en toul cas: une
étude ultérieure fixera sous quelles conditions ce parallélisme
scraif une proportionnalité. Et si ces conditions devaient étre

1 En se reporlanl & une publication antérvicure (¢« Superconduction acei-
dentelle el résistance négative». N I aveil 1925), on saisira plas aiscment
le sens de cette supposition el on verra que la méthode nowvelle appliquce
ici ¢lend el systematise osage de notions introduites a ce maoment-1a déja.

2 La seconde parlie de celle proposition n'est plus géndéralement vraie
dans Pextension de la Lhéorie exposée au § VI ci-dessous.

3\, Wl heesont, — On Lhe theory of free electrons inmelals. — CGomm.
Leiden Sapp 301 1o 133-14% (1913).
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réalistes, cela entrainerail celte autre conséquence accessible
& Vexpérience: Liintensité du cowrant du a laction thermo-
élecirique seule ($ 1Y serail. elle, indépendante de la -lirection
dars e milien anisolrope.

IV, — On connait la controverse sur la question de savoir
si la force thermoélectrique dans un métal homogéne est exac-
tement proportionnelle au gradient de température ou non (va-
idit¢. on non validit¢ générale de la lo1 de Magnus et de la
théorie de Lord Kelvin). Or ici, la deuxiéme alternative. la
plus générale, trouve une explication toute naturelle: Ia ma-
l1¢re polnris(\f' ¢lectriquement suivant le gradient thermique n’est
plus 1sotrope et son pouvoir thermoélectrique peut trés bien
dépendre de Pintensité de cette polarisation.

Cette conclusion suggére ensuite nombre de corollaires que
Pon démontre asément. par exemple:

a) L'effet Thomson pourra manifester des écarts 1 la pro-
portionnalité & Uintensité, celle grandear croissant  suffisam-
mieni.

b) Unc theorie simple des couples thermoélectriques réali-
sés avee un métal unique & régions trés étranglées ou a con-
tacts punctiformes 1.

11 suffira en effet en premiére approximation d’invoquer
la valeur considérable que le gradient de température peat
altendre pour ramener a la question ci-dessus.

Et puis. =’il esl nécessaire. je pense quon pourra sans
difficulté trouver un second facteur entrant en jeu dans une
variation sensible de la polarisabilité électrique au voisinage
immédial de la surface «libre» du métal (une « capillarité
diélectrique 5 ), laquelle implique les effets en question de la
maniére la plus immédiate dans la présente théorie.

Observons  que ces modes d’explication s’appliquent aussi
hien & des métaux réellement isotropes (fondus), qu’a des cris-
taux. On trouvera plus loin des considérations sur une troi-
sitme origine possible de ces effets. mais qui ne convient qu’a
des milieux microcrstallins.

1 (es phénomenes siintéressanls découverls déja par Ao Becquerel en
1823 et donl I'étude a ¢1¢ veprise el développée particulicrement ces derniéres
anndées par C. Benedicks (v, résumé el index bibliographigque de ces travaux :
Handbuch der Physik v NHTAU2R) po 200 et s).
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V. — Considérons Iensemble des phénoménes calorifiques
produits par le passage de / dans le conducteur, aux fins de
comparer leurs expressions quantitatives dans la théorie clas-
sique  (superposition de Deffet Joule et de l'effet Thomson.
calculés I'un et I'autre & partir de /) et dans la présente théo-
rie: on irouve que leur interprétation physique offre une dif-
férence caractéristique d’une théorie a lautre, mais néanmoins
que U'une et Uautre prévoient des lois identiques pour la jux-
tapositior. des effets Joule et Thomson.

Je justifierai ailleurs cette double proposition, en me ba-
sanl sur P’hypothése relative a la superposition des forces élec-
tromotrices hétérogénes (N. VII, ¢ II). En formulant cette hy-
pothése. j’avais exprimé des réserves sur I'étendue de son do-
maine d’application; on voit qu’'elle a au moins le méme degré
de vahidité dans les phénomeénes étudiés ici. que celles qui
sont admises jusqu’icl.

Vi. — Mais je ne m’arréterai cependant pas la, car il me
parait plus que douteux que les connaissances expérimenta-
les futures et méme actuelles sur les effets calorifiques puis-
sent enirer toutes dans le cadre de la théorie telle quelle. Et
jintroduirai dés a présent la supposition fondamentale qui suit:
sans rejeter. du reste, les bases déja exposées, elle donne i
la théorie une forme autrement plus générale et aussi plus
fécorde, a1 que je pense le montrer.

Padmets que toul courant électrique dans un conductenr
métallique est simultané d’un mouvement d’énergiec de méme
directior. (mais pas nécessairement de méme sens) que lu.

Ces courants d’énergie, que l'on pourrait qualifier d’élec-
irocaloriques, existent aussi, bien entendu, le long de conduc-
teurs de fempérature uniforme et ne sont pas constitués uni-
quement par la fraction dirigée de I’énergie cinétique des élec-
tions prenant part au courant. A priori, on peut prévoir qu’ils
dépendent de la nature du conducteur, de la température ef
du tvpe de¢ courant. Pour une premiére étude, nous poserons
raisonnablement qu’ils s’expriment par un flux spécifique pro-
portionnel a /. le coefficient (w) étant une fonction des fac-
teurs phvsiques qui viennent d’étre désignés!.

T Dans la note I\ cmars 1926), jai déja élé conduil i invoguer cetle nolion
de fMux calorifique longitudinal: pour la recherche poursuivie alors, seule
Mait intéressante une fraction ne changeant pas de sens an renversement de
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Soit un champ de courant permanent et uniforme. carac-
1érisé en chaque point par le vecteur / de direction Oz ; notre
hypothése se svmbolise en posant qu’il disparait par unité de
temps dans l'unité de volume la quantité de chaleur

I/ A

g —= —— | W 5 ) ¢

/ J ( AN +J/ dx 1)

Cette expression implique une série d’effets calorifiques di-
vers; examinons briévement quelques-uns d’entre eux.

VII. — Superposons i J un gradient de température: il
apparait en tout cas l'effet Joule et l'e¢ffet Thomson prévu
par la théoric (88 I et IV); ces phénoménes ne sont pas con-
tenus, cela va de soi, dans D’hypothése (1). L'un et I'autre
des deux termes de (1) représentent des contributions distine-
tes: le second a une signification facile a saisir (w fonction
de t), mais le premier ne saurait étre différent de zéro et
méme ne saurait avoir un sens que dans notre théorie de la
superposttion de courants hélérogénes, ainsi que je le déve-
lopperaz ailleurs.

Quoi qu'il en soit, la valeur numérique de l'etfet Thom-
son global devrait différer de la valeur classique, si 1'hvpo-
thése principale est légitime, ce qui, plus explicitement. re-
vienl entre autres & la question de savoir si cet effet peut
ou ne peul pas étre erprimé complétement a l'aide des forces
clectromolrices thermoéleciriques: c’est la deuxiéme alternative
qui trancherail contre la théorie anciennel.

Mais notre hypothése exige une autre différence encore,
ouire la valeur numérique globale de l'effet: explicitant l'ex-
pression (1), on fait apparaitre des termes dépendant de la
dérivée dv gradient de température, en sorte que Pidentité des
températures et de leurs gradients n’entrainerait pas nécessui-
vement Pégalité des effets Thomson.

courants de densité non uniforme, ¢’est-a-dire que les évaluations failes la ne
concernent que des termes du second ordre. La théorie pwsentec ici est beau-
coup plus extensive : sans invoguer tout d’abord de mdécanisine tl(-(tromquo
elle (mmdm(‘ le courant lolal, el en outre, dans les conditions présentes de
premicre invesligalion, elle nw’a pas & connaitre de lermes du second ordre.

1 On sait que, sous cerlaines formes, la théorie électronique des métaux
fait prévoir des effets calorifiques sans force électromotrice (v. Muller-Pouil-
let’s Lehrbuch 1V, po 1496 (1914) 0 on pourrait se rendre compte que ces for-
mes peuvent se classer sans difficulté dans la présente Lhéorie phénoménolo-
sique.
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On sail que les mesures directes de I’effet Thomson, c¢'est-
a-dive des mesures calorifiques, ne sont pas encore susceptibles
une précision notable; de fait, les données connues ne me
paraissenl pas autoriser encore une conclusion molivée: mais
d’autres phénoménes, dont nous allons dire quelques mots, ne
me semblent pas pouvoir s’interpréter sans faire appel 4 nos
cotirants  électrocaloriques.

VIIL. — Considérons maintenant sculement des trajets de
conrants de fempérature uniforme, et tout d’abord -les trou-
cens comprenant des conducteurs de nature hétérogéne; le pas-
sage de courants v provoque des effets du tvpe Peltier. Ur,
il va presque de soi que leur ¢tude théorique ost modifice
également par les hypothéses mtroduites ci-dessus: mais ces
modifications peuvent étre apportées beaucoup plus aisément,
el ;¢ me bornerar ici & les signaler. Il convient toutefois e
remarquer a nouveau que les phénomeénes calorifiques prévus
par Pexpression (1) ne s’accompagnent d’aucune différence de
potentiel observable.

D’autre part. si les recherches expérimentales justifient les
idées proposées. les relations thermodynamiques connues cn-
tre coefficients thermoélectriques et température devront c¢ire
modifiées: ce qui se fera sans difficulté particuliere en ap-
phquant simplement a ces notions plus extensives les raison-
nements qui ont guidé Lord Kelvin pour leur démonstration.

IX. — Envisageons enfin des trajets de courants i la fois
de nature homogéne et exempts de gradient thermique. On ne
saurait plus trouver de causes possibles a des effets calori-
ques réversibles que dans des anisotropies. Pour fixer les idces.
faisons passer le courant a travers la surface de contact de
deux cristaux de méme nature, mais dont les directions pri-
vilégiées homologues ne sont pas paralléles.

Montrons que la théorie classique ne [ait prévoir aucun
phénoméne du tvpe qui nous intéresse. A cet effet, je démon-
trerai ailleurs les deux importantes propositions suivantes:

a) Dans un milien conducteur antsotrope et de tempéra-
ture uniforme. il ne peul exister de polarité spontanée lelle
gu'elle entretiendrail une action électromotrice intérieure quel-
conque.
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by Le potentiel de contact entre un milieu conducteur ani-
solrope el un autre conductenr ne dépend pas de Uangle de
la surface de contact avee les directions privilégices. Cela im-
phque comme proposition plus particuliére, mais qui sera trés
uhle dans les applications:

c) Il ne saurait exister de différences de potentiel auw con-
tact e surfaces laillées  sous des angles différents dans un
ménme miliew anisotrope.

I va de sol que ces propositions s’appliquent aux milieux
a anisciropies acculentelles, par exemple:

it ne peul erxister de potentiel au contact de deur mor-
ceattr du méme fer. également aimantés, maois donl les direc-
frons d aimantation sont différentes.

Si les effets calorifiques réversibles sont 1mputable~. a des
forces clectromotrices spontanées. comme le postule la théo-
ric ancienne. 1l en rvésulte bien gquaucun phénomeéne de cette
sorte ne dort apparaitre dans les conditions assignées nu début
de cc paragraphe.

Mais Pexpérience semble avoir déja décelé des phénome-
nes de cel ordre: on sait en effet que Ueffet Peltier est mo-
dific par Paimantation, mais surtout qu’tl est modifié deffe-
remment suivanl que ce vecleur est longitudinal ou transver-
sal au courant.

St oces résultats trouvent leur confirmation définttive, il en
résulte manifestement que 'on ne saura plus éviter la nou-
velle hypothése introduite aun < VI,

Cette question est. de toute évidence, d'une signification gé-
nérale telle quelle promet une grande fécondité i des recher-
ches expérimentales dans ce sens. notamment avee des cris-
taux  metalliques de forte ansotropie naturelle.

N. — Dans le méme ordee d’idées viendraient se ranger
les circuils  dont Uanisotropie serait variable quant @ son de-
gré. que ce sotl par continuilé ou non.

Dans ces circonstances, on ne peut démontrer I'impossibilité
générale de potentiels de contact entre régions ’anisotropies
quantitativement différentes: mais en vertu de la proposition b)
du v IX. ces l){,)t-t‘lltl'ﬂlh ne sauratent dépendre de la direction
des ¢léments de svmétrie. 11 n’existe & ma connaissance qu une
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scule expérience réalisée dans cette direction1: un courant pas-
sant dans un barreau de fer dont I’aimantation n’est pas uni-
forme v produit des effets caloriques dépendant du sens du
courant. Or, il est probable qu'une étude expérimentale heau-
conp plus compléte et poussée avec des moyens considéra-
blement plus puissants fera apparaitre une dépendance cntre
ces effets encore bien vagues et les directions relatives de
I'simantation et du courant. Dans ces conditions, 'explication
que Houllevigue s’était donnée au moment de bes expérien-
ces ne pourra suffire, et il faudra, comme plus ‘haut, faire
appel nécessairement a notre nouvelle hypothése.

Al — Ce qui précéde nécessite un retour sur les phéno-
meénes causés par les gradients de température (type Thom-
son). Car les anisotropies naturelles ou accidentelles d’un méme
conducteur dépendent en général de la température. quanti-
tativement parlant: dés lors, une part des effets thermoélectri-
ques doit sans doute étre attribuable a cela, qu’il s’agisse d’un
cristal simple ou d’un ensemble microcristallin; cette cause
pirticuliere est englobée bien entendu dans les expressions gé-
nérales des §§ VII et VIII, mais il n’était pas superflu, méme
dans cette premiere investigation, de pousser quelque peu ’ana-
lyse physique de phénomcnes que je crois notablement plus
complexes qu'ils ne paraissent. Kt je montrerai, dans une au-
tre ¢tude. que les considérations ci-dessus fournissent direc-
tement d’intéressantes prévisions sur la variation thermique du
cocfficient de Peffet Thomson des métaux ferromagnétiques.

Il convient finalement de rappeler encore cette proposition
essentielle de notre théorie, que ces anisotropies thermoélec-
triques, v compris celles des courants électrocaloriques hypo-
thétiques, doivent étre en liaison étroite avec celles de la ré-
sistivité (v, § III).

XIl. — Nous avons esquissé plus haut (IV b) deux inter-
prétations possibles des effets Becquerel. lesquelles convien-
neni aux conducteurs tant isotropes qu’anisotropes. — Avec

des métaux microcristallins, il pourra se faire que le contact

1 Getle expérience esl due & L. Houllevigue et a ¢1¢ publide dans sa these
de doctorat (Ann. Chim. el Phys. (7) 7. p. 495 (1806), — 1. de Phys (3) 5,
p. 53 (1896). 11 est élonnant autanl que regrettable que la bibliographie Tait
passée en géndéral sous silence.
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trés étroit exigé pour ces phénoménes ne s’étende qu'a un
seul cristal de chaque branche, corrélativement que des dif-
férences notables de température existent déja dans P’étendue
de chacun de ces éléments. S’ils sont anisotropes, il doit se
deévelopper en général une force électromotrice thermoélectri-
que non compensée par le reste de la matiére.

Ce troisiéme mode ’explication est complétement distinet
des précédents; 1l ne saurait a vrair dire rendre compte de
phénomenes obéissant a des lois régulidres, car la grandeur
et méme le sens des forces électromotrices observées sont évi-
demment fonctions des dimensions comme des positions re-
latives des éléments cristallins au contact.

Mais c’est ce fait méme qui rendra cette interprétation-la
parliculiérement précieuse: les recherches expérimentales exé-
cutées actuellement ont conduit, en effet, a des résultats sou-
vent discordants, voire a mettre en doute méme Iexistence
systématique de ces phénoménes: et, pour lavenir, clle peut
efficacement mettre en garde contre de sérieuses causes d’er-
reur .

Lausanne, Lab. de physique de UUniversité.

1 Les nolions théorigues qui sont & la base du présent travail sont égale-
ment essenlielles dans 'élude des phénomenes Lhermomagndétiques el galva-
nomagndcliques que Fon trouvera dans d’aulres publications. Je rappelle d’au-
tre part diverses réserves formulées dans les travaux antérieurs (cf. N1V,
VoA sur la géndralité quantitative de lois nouvelles ¢lectromécaniques et
thermomdéeaniques : les développements ci-dessus permettront de préciser a
temps voulu la porlée de ces réserves.
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