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Albert Perrier. — Remarques concernant

la validité des équations thermoélectriques de Lord Kelvin.

A'. XXVI.— Séance du 19 février 1930.

Ces équations bien connues

rfE rf*E
n=IrfTetö -TrfT^

permettent le calcul direct des coefficients de Peltier (II) et
de Thomson (o) lorsqu'on connaît la force électromotrice E
d'un couple en fonction de la température.

On peut se rendre compte sans grande difficulté que les

expressions nouvelles de ces effets (v. en part. N. XXII el

XX11I) ne satisfont plus généralement à ces deux équations.
Comme les dites relations se démontrent par application

des deux principes de la thermodynamique, et en acquièrent
une grande solidité, la question mérite un examen approfondi
que je reprendrai en détail ultérieurement.

Je me bornerai ici à quelques observations logiques essentielles

sur les postulats que l'on introduit plus ou moins
inconsciemment dans la démonstration. Nous examinerons d'abord
les raisonnements mettant en œuvre le premier principe, puis
ceux qui font appel en outre au second.

II. — Si, bien entendu, le premier principe en soi est

applicable en toute généralité, la répartition des énergies entrant
en ligne de compte peut parfaitement bien prêter à équivoque.
Or voici ce que l'on admet jusqu'ici sans discussion.

1° Que l'énergie fournie ou absorbée par le système est

donnée par Elrfi avec la « force électromotrice » E indépendante

de I.
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2" Que les emprunts calorifiques dont le total est l'équivalent

de la dite énergie sont strictement déterminés en chaque

point du circuit par des facteurs ne dépendant que de

la température (et de nouveau pas de I).
Ces deux hypothèses doivent bien être disjointes; la

première n'implique pas la seconde et celle-ci en particulier offre
ample matière à discussion. Il suffit déjà pour s'en convaincre

de considérer des conditions particulièrement simples qui
se retrouvent partout, au moins en partie.

Soit un couple fermé, mais ne fournissant pas d'énergie sous
forme autre que calorifique; l'élément équivalent de chaleur rfQ,

emprunté à l'extérieur, n'a comme sens thermodynamique strictement

déterminé que l'ensemble des apports et pertes le long du
circuit entier; or ce total est nécessairement nul, bien que les

apports de l'extérieur puissent être extrêmement variés selon la

répartition des diverses températures par le simple jeu de la
conduction calorifique et de tous les autres effets. On
examinera avec fruit deux cas extrêmes, l'un où le couple est

complètement isolé thermiquement (cas adiabatique), l'autre où
toutes les températures sont maintenues fixes. On sera alors
à même de mesurer combien sont restrictives et peut-être
fragiles les hypothèses que l'on émet avant d'appliquer les deux
principes.

Les conclusions que l'on en tire ne peuvent donc être
sûres que dans les mêmes limites que ces postulats sur la
répartition. C'est là qu'il faut chercher l'origine des divergences
avec la théorie développée dans cette série de travaux,
puisqu'elle part d'hypothèses beaucoup plus générales.

III. — En ce qui touche l'application du second principe,
on a l'habitude de lever l'objection de l'irréversibilité introduite

par l'effet Joule en se limitant à des intensités suffisamment

faibles. Je vais établir que la difficulté de beaucoup
la plus grave ne se rencontre pas là, mais bien dans la .con¬
duction calorifique.

En effet, ce phénomène purement irréversible est, précisément

pour des valeurs faibles de I, beaucoup plus considérable

que les effets électrocaloriques: si d'autre part, on veut

le réduire en imaginant d'abaisser le gradient -7-, comme il
Ct.X'

est fonction linéaire de ce gradient, on réintroduit l'effet Joule
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dans la même proportion par le détour de l'accroissement de

résistance.

Il est donc impossible (superconduction réservée peut-être)
d'imaginer des circonstances où l'on soit sans conteste en droit
d appliquer le second principe sous forme d'équation.

Lausanne, Laboratoire de physique de l'Université.
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