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APPLICATIONS DE LA THERMODYNAMIQUE

AUX

PHENOMENES THERMO-ELECTRIQUES

PYRO-ELECTRIQUES,
Pax P. DUHEM.

PREMIERE PARTIE.
PHENOMENES THERMO-ELECTRIQUES.

I. — Propositions fondamentales relatives au circuit ouvert.

Nous avons appliqué, dans un récent Ouvrage ('), les équations de
laThermodynamique & 1’éclaircissement de quelques-unes des difficultés
que présente I'étude de Iélectricité statique ou du galvanisme. Dans
celte étude, nous nous sommes limités au cas ol tous les points des
conducteurs étudiés sont & la méme température. Nous allons chercher,
en nous aflranchissant de cette restriction, & compléter la théorie des
phénomeénes thermo-électriques et pyro-électriques.

Cette théorie reposera sur quelques propositions tres simples que
nous allons démontrer. ,

Envisageons tout d’abord un conducteur ouvert dont les deux extré-
mités, formées du méme métal ou de métaux différents, soient a la
méme température, tandis que les parties intermédiaires sont formées
par des métaux quelconques et sont  des températures quelconques.

(1) Le potenticl thermodynamique et scs applications. Paris, Hermann; 1886.
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Supposons qu’une quantité d’électricité dg décrive un élément de
chemin a l'intérieur de ce conducteur. Elle engendre une quantité de
chaleur dQ. Si la temperaiure des diverses parties du systéme est supposée
stationnaire, cetle quantité de chaleur est cédée a I'extérieur. L’entropie
du systeme varie en méme temps de &S. Si nous désignons par T la
température absolue le long de 1'élément de chemin parcouru par la
charge électrique, et par dN la transformation non compensée élémen-
taire accomplie par ce transport, nous aurons
(1) : % +dS = dN.

.a condition d’équilibre s’obtient en exprimant que la modification
considérée est réversible ou que dN = o, ce qui donune

(2) dQ = —dT dS.
Soient

dU la variation de ’énergie interne du systeme;

P la pression externe, supposée normale, uniforme et constante, qui
agit sur c¢ systeme;

dy 1a quantité dont son volume augmente;

A Véquivalent calorifique du travail.

On aura
dQ=—d(U -+ APy).

Si nous désignons par de le travail non compensé, c’est-a-dire I'ex-
pression
ET dN,

dans laquelle E désigne I’équivalent mécanique de la chaleur, nous
aurons, au lieu de I’égalité (1), I'égalité

(1) - de=—d(EU +P¢) +ET dS,
et, ao lieu de I’égalité (2), 'égalité
() d(EU + P o) = ET .

Supposons quon transporte la charge dg d’un point M pris a une ex-
trémité du conducteur en un point M’ pris & autre extrémité du méme
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conducteur. Le travail non compensé total qui sera effectué aura pour
valeur '
M
(1) de=—d(EU+P0)+E [ Tds,
“M

et, 8’il y a équilibre, nous aurons
M
(2") d(EU+P¢)=E T dS.

M

Dans ces deux dernitres formules, le symbole d(EU + Py) représente
P'accroissement total que subitla quantité (EU+ P¢) lorsque la charge dg
passe du point M au point M’, tandis que dS représente I’augmentation
que subit Ientropie du systeme lorsque la charge dg décrit un élément
de trajectoire au sein d’une portion de métal dontla température est T.

Supposons maintenant que le conducteur considéré laisse passer Uélec-
tricité sans éprouver aucune modification permanente. Nous pourrons cal-
culer le terme d(EU + P¢) qui figure dans les formules (1”) et (2").

En premier lieu, la température de chaque élément de volume étant
supposée constante et cet élément de volume ne subissant aucun chan-
gement d’état, sa grandeur ne varie pas. On a donc dv = o, etleterme
a calculer se réduit & EJU.

Mais, d’autre part, la variation subie par I’énergie ne dépend que
de I’état initial et de I’état final du systeme; cette variation gardera
la méme valeur si, d’une autre maniere, on fait passer la charge dg du
point M au point M'.

Supposons, par exemple, que nous fassions passer la charge dg du
point M au point M’ par un fil dont tous les pointssont & la méme tem-
pérature et qui laisse passer ’électricité sans éprouver de changement
d’état. La quantité EJU aura la méme valeur que dans le cas précé-
dent; mais, maintenant, nous pourrons calculer cette valeur.

En effet, le fil laissant passer 1’électricité sans changement d’état,
son volume ne varie pas, le travail externe est nul; EdJU représente
donc le travail total effectué dans la modification dont il s’agit. Le tra-
vail total est Ia somme du travail compensé et du travail non compensé.
Or nous avons indiqué ailleurs (') les raisonnements qui permettent

() Le potenticl thermodynamique et ses applications, 111° Partie, Chap. I et III.
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de déduire des seules lois de Coulomb I'expression du travail compensé

et du travail non compensé produits par le déplacement d’une charge

électrique dg au sein d’un conducteur dont tous les points sont & laméme

température et qui laisse passer I'électricité sans éprouver de change-

mentd’état. Voici les résultats qu’on peut déduire de cesraisonnements :
Soient

V le niveau potentiel en M;

V' le niveau potentiel en M’;

¢ une constante qui dépend de 'unité choisie pour évaluer Ies charges
électriques;

0 une quantité qui dépend de la nature de la substance a Uintérieur
de laquelle se trouve le point M;

©" une quantité analogue relative au point M.

Le travail non compensé produit par le transport de la charge dg du
point M au point M’ au travers du fil en question aura pour valeur

[(eV4+0) — (e V' 4-0")]dg.

Soient H et H' deux quantités analogues 2 O et ©'. Le travail com-
pensé aura pour valeur
(H—10") dy.
On aura donc
EdU=[(eV'+ 0 -+ H') — (¢V+ 0 + )] dy.

D'apres ce qui précede, 1'équation (1”), qui donne le travail non
compensé produit par le déplacement d’une charge dg du point M au
point M" peut s’écrire '

AN
(3) de =[(eV+0 -+ ) — (e V'~ 0' - H')] dy —+—Ef T dS,

M
et la condition d’équilibre devient

M’
4 (eV© - H)— (e V- 0/ 4 H') - —‘-Ef TdS=o.
dq " Jy
Ces égalités sont des conséquences des principes fondamentaux de

la Théorie mécanique de¢ la chaleur, joints aux lois données par Cou-
lomb pour les actions mutuelles des corps électrisés. Pour en déduire
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quelques conséquences, cherchons & donner une forme plus explicite
au terme
M’
Ef Tas.
M

" Nous ne supposerons pas le conducteur homogene; mais, tout
d’abord, nous le supposerons formé d’un nombre fini de substances
différentes; pour fixer les idées, nous admettrons que le nombre de
ces substances se réduise & trois, que nous désignerons par les lettres a,

b, c(fig. 1).

Fig. 1.

Tt T2

a NP b Q-i-R ¢ ;\:’}f{"

Nous désignerons par T, la température commune des parties ex-
trémes du conducteur; le point M sera supposé a lintérieur du
métal @, le point M’ & l'intérieur du métal c¢. La valeur de Ja quan-
tité H dépend de la nature du métal « et de la température T,; nous
mettrons cette relation en évidence en remplacant la lettre H par le
symbole H,(T,). De méme nous remplacerons la quantité H par le
symbole H.(T,).

Nous désignerons par T, la'température de la soudure qui sépare le
métal @ du métal b, et par T, la température de la soudure qui sépare
le métal & du métal c¢. Soient N et P deux points infiniment voisins de
la premiere soudure, 'un & 'intérieur du métal @, 'autre a I'intériear
du métal b. D’aprés un raisonnement exposé ailleurs (), la charge dy
passant du point N au point P fournit & I'intégrale qu’il s’agit de cal-
culer un terme qui a pour valeur

ET, dS + [H,(T,) — H,(T,)] dq.

Soient de méme Q et R deux points infiniment voisins de la seconde
soudure, I’'un & I'intérieur du métal b, 'autre a I'intérieur du métal c.

(1) Le potentiel thermodynamique et ses applications, 111° Partie, Ch. I, § L.

Ann. de I’Fe. Normale. 3° Séric. Tome II. — DiceyMpre 1885. 52
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La charge dg, passant du point Q au point R, fournit & Uintégrale
qu’il s’agit de calculer un terme qui a pour valeur

ET, dS = [H,(T,) — H, (T,)] dg.
On a donc

‘ M N Q M
) ﬂdirf TcZS_—_—;—Ef Td5+ijﬁf Tas+ B[ Tds
(5) «dq dg " Jy dq = Jy 4q

M “ R

— Ho(T) +H,(T) —H,(T,) + H.(Ty).

La partie de la trajectoire décrite par la charge dg qui estrelative
a chacune des intégrales qui figure au second membre est décrite tout
entiére a 'intérieur d’un seul métal dont les divers points sont a des
températures différentes. Il nous reste donc a évaluer I'intégrale

Ef'_r a8

relative au déplacement d'une charge dg & I'intérieur d’un corps homo-
gene dont la température varie d’un point & un autre.

La variation dS est évidemment de 'ordre de grandeur du produit
de la charge transportée dg par le chemin ds que cette charge par-
court; elle s’annule, comme nous I'avons vu ailleurs ('), sila tempé-
rature est constante le long de I’élément ds. On peut donc écrire

dS =1 ccT ds dy.
Supposons que la charge dg soit transportée e long de latrajectoire
du point d’affixe s, au point d’affixe s,. L’entropie variera de

. 8y (er
d3 __dr/fs 7;7; ds.

Supposons que les points d’affixes s, ¢t s, soient & la méme tempé-
rature; entre ces deux points, placons un fil de méme substance que
le conducteur considéré et ayant la méme température en tous ses
points; supposons que 'on fasse revenir la charge dg du point s, au

(1) Le potentiel thermodynamique et ses applications, III° Partie, Ch. T, § L.
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point s, suivant ce fil ; nous savons que, dans celte modification, 'en-
tropie du systeme ne variera pas. La variation (otale subie par 'en-
tropie du systeme est donc identique & la variation subie par I'en-
tropie durant la premiere modification. Or, aprés I'ensemble des deux
modifications, I’état final du systeme est identique & son état initial;
la variation de I’entropie est nulle; par conséquent, la variation de
entropie durant la premitre modification est aussi égale & zéro.

En d’autres termes, si les points s, et s, sont & la méme tempéra-

ture, .
,dT
f ).-—[Eds_o,

So

c¢e qui exige que, pour une substance déterminée, A soit une fonction
de la température seule, cette fonction pouvant d’ailleurs étre diffé-
rente pour des substances différentes.

Si nous désignons par ¢1(T) une fonction de la température dont la
forme dépend de la substance étudiée, nous pourrons poser
ETA = p(T).

Nous aurons alors
ET dS = (T)dT dy

et, par conséquent,
I N T,
SB[ Tas=[ w(Tydr,
dg ), N 1a(T)
. 0 T
(6) : ;Z;Ef TdS = [ p(T)dT,
P T,
L

M T,
d{]hfn Tds= . pe(T) dT.

Les équations (5) et (6) permettent d’écrire, lorsque le conducteur
est formé d’un nombre limité de substances séparément homogenes,
trois par exemple,

I
7

«'M

WM
TdS =—H,(T,)+ H,(T,) — H,(Ts) + H.(Ty)
T,

T, T
—!—f a(T)dT + [ P (T) dT + e (T)dT.
T, < T

Ty
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Cette expression manque de symétrie. Nous pourrons la rendre plus
symétrique en ajoutant aux deux membres

H—-—H=H,T, —H.(T))

Nous aurons alors, en effet,

M AT
_'_[_? A (T — - (1 T Al . YL
dr/L,_{ P — (1) = [ (1) 4T = [Ma(T) = W (T
T
) | . f 1o (T dT — [, (T) — H,(T,)]
Ty
2Ty
i [ (Y AT — [HL(Ty) — HL(T3)]-
I,

Cette égalité, mise sous cette forme, s’étend aisément au cas ol la
nature du conducteur varierait d’'une maniére continue; soit o un para-
metre variant d’'une maniére continue et définissant Ia nature du con-
ducteur en un point; les fonctions . et H deviendraient des fonctions
des deux variables T eta:; T, se rapprochant indéfiniment de T,, la dif-
férence

(T,)— H(T,)
deviendrait

0

5 H(z,T) ar,

et I'on aurait

M M AN
L Y M al (T
~—({(/E/M T dS — (H _u)_fm w(a, Ty dl j 2 ar,

M

D’ailleurs on a .
™ M -
T g f oM(z,T) / IH@,T) /p.
M

I 0.z JarT
Si donc on pose
OH(z,T)

h(z, T)= ="

on aura

%4 M
1 3 T IQ m i -
(8) 7 IL‘[“ T dS ::'[M [p(2, TYdT + h(2, T) dz].
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Les égalités (3), (4), (7) et (8) conduisent aux résultats suivants :

Si le conducteur est formé d’un certain nombre de substances diffé-
rentes, trois par exemple, le travail non compensé produit par le pas-
sage d’une charge dg d’une extrémité M & une autre extrémité M a
pour valeur

T,

"’dG::; VA4 0)—(s V' 4+ 0)—[H,(T,) —H.(T,)] + fy_au*)d'r
ATy
(9) — [H,(T) —H,(T)]+ [ po(T)dT

T,
To
—[H. TQ)-«HE("J?,)}Jr e (l‘)d[‘:dt/.
ct la condition d’équilibre est la suivante :

T

g(sV+®>—(sV'+®')= P (TY dT = [H,(T,) — H, (To)]
T,
.

(1) | 4 [ me(T)dT — [H,(Ts) — H,(T,)]
T,
’ Tu

| +[ po(T) dT — [Ho(Ty) — Ho(T5)]-
\ “ Ty

Lorsque la constitution du corps varie d’une maniere continue, ces
égalités sont remplacées par les suivantes :

(11) d@:}(sV+e+H)—(qu-@'-.uﬂ')—.gf (12, D) AT+ (e, T) ] | g,
| M
M
(12) (sV+@)~<sv'+@'):1{'—}1—f [z, T)dT + h(z, T)dx].
M

Ces résultats dérivent tous de I'application des principes de la Ther-
modynamique aux seules lois de Coulomb.

Bornons-nous, pour le moment, au cas ol la nature du conducteur
présente des discontinuités, et désignons par & le second membre de

I’égalité (ro), qui pourra s’écrire alors

(10") (eV4+0)— (V' +0)=C¢
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Si les deux métaux qui terminent le conducteur étaient directement au
contact, & la température T,, la condition d’équilibre électrique entre
ces mélaux serait

(13) (eV +0)—(cV'+0)=o.

La différence de niveau potentiel qui existe entre les deux métaux n’est
done pas la méme dans les deux cas.

Dans le second cas, sil’on mettait les deux métaux en communica-
tion respectivement avec les deux plateanx d’un condensateur, ces deux
plateaux, supposés de méme nature, resteraient au méme niveau poten-
tiel; dans le premier cas, il s’établirait entre ces deux plateaux une dif-

y . <1 s & m ,
féerence de niveau potentiel égale & —- Telles sont les conséquences

générales qu'on peut déduire de 'application des seules lois de Cou-
lomb au probleme qui nous occupe.
Nous discuterons plus Toin ces conséquences.

II. — Propositions fondamentales relatives au circuit fermé.

Si 'on ferme le circuit en réunissant les deux extrémités supposées
ala température T, soit directement, soit par un fil dont tousles points
sont & la température T,, 'incompatibilité des deux conditions (10")
et (13) montre que, si & n’est pas égal a zéro, ’équilibre sera impos-
sible. Le circuit deviendra alors, au bout d’un certain temps, le siege
d’un courant stationnaire dont il faut déterminer la grandeur.

Cette détermination résulte de la proposition suivante :

La force électromotrice, qui, dans le circuit fermé, tend a faire marcher
le courant dans la direction gu’au § 1 nous avons fait suivre & la charge dy
“a pour valeur €.

La démonstration de cette proposition ne repose pas seulement sur
les lois de Coulomb; elle suppose encore deux autres propositions, qui
nous ont déja servi ailleurs & établir la relation qui existe entre la dif-
férence de niveau potentiel aux bornes d’une pile ouverte et la force
électromotrice d’une pile fermée.
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La premiere de ces propositions est une pure hypothese; elle s’énonce
de la maniere suivante (') :

Soit un systéme composé de courants jfermes, uniformes, constants el
immobiles. Un des conducteurs qui constituent ce systéme est traversé par
un courant d’intensité 1. Pendant le temps dt, une portion déterminée de ce
conducteur est le sicge d’une modification déterminée et, en méme temps,
elle est traversée, dans un sens determiné, par une quantité d’électricité 1 dt.
Le travail compensé et le travail non compensé effectués, pendant le temps dt,
dans la portion considerée du conducteur, sont égaux respectivement au
travail compensé et au travail non compensé qui seraient effectues si cette
portion du conducteur subissait la méme modification et si en méme temps
on déplagavt virtuellement, dans le sens du courant, au travers de ce con-
ducteur, une charge dg =1dkt, toutes les autres charges que renferme le
systeme demeurant immobiles.

La seconde proposition est une généralisation de la loi expérimen-
tale trouvée par Joule pour les conducteurs homogenes dont tous les
points sont & la méme température; elle s’énonce ainsi (2) :

Le travail non compensé produit pendant l'unité de temps dans un seg-
ment de conducteur traversé par un courant d’intensité 1, au sein d’un
systeme formé de corps immobiles traversés par des courants fermes, uni-
Jormes, constants, invariables de forme et de position, est ¢gal au produit
de la résistance R du conducteur par le carré de I'intensité du courant.

Ces deux lemmes nous donnent immédiatement la démonstration
de la proposition que nous voulons établir.

D’apres le premier de ces lemmes, le travail non compensé produit
dans le circuit pendant le temps d¢ se déduit de la formule (g) en
supposant que le point M’ soit relié avec le point M par un fil formé
par exemple du métal a, et dont tous les points sont & la méme tem-
pérature. On a alors

V4+0=eV+ 0
el, par conséquent,
de =<&ldt.

. (1) Le potentiel thermodynamique et ses applications, 11I° Parlie, Chap. III, § IL.
(2) Le potenticl thermodynamique ct ses applications (1bid.).
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D’autre part, d’apres le second lemme, si I'on désigne par R la ré-
sistance du circuit fermé, on aura

de = RI? d:.
La comparaison de ces deux valeurs de g donne immédiatement
(14) E=TNRI,

relation qui démontre la proposition qu’on avait en vue d’établir.

Les lemmes précédents permettent également d’étudier le dégage-
ment de chaleur qu’un courant détermine dans une portion de con-
ducteur dontles points sont a des températures différentes; nous avons
éludié ailleurs les lois du dégagement de chaleur produit au voi-
sinage des soudures, dégagement de chaleur qui a été découvert par
Pellier; nous nous contenterons donc d’étudier ici le dégagement de
chaleur produit dans un conducteur homogene.

Considérons un élément de longueur de ce conducteur. Pendant le
temps d¢, il est traversé par une quantité d’électricité Ide. Soit dQ la
quantité de chaleur dégagée pendant ce temps dans cet élément.

D’apres I’égalité (1), on a

dQ=—TdS+TdN
—A(dG — ET dS).
D’apres le premier lemme, la valeur de ETdS est celle que nous
avons calculée au§1:
ETdS =1p(T)dT dt.

D’aprés le second lemme, si I'on désigne par R la résistance de la
portion de conducteur considérée, on a

dE=12dR dt.
On a done

(15) dQ = AI* dRdt — Al (T) dT dt.

Le premier terme représente la quantité de chaleur dégagée d’apres
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laloi de Joule. Le second terme représente un dégagement de chaleur
complémentaire qui a été découvert par Sir W. Thomson; ce dégage-
ment de chaleur est proportionnel a 'intensité du courant; il change
de signe lorsque le courant change de sens; il s’annule si la tempéra-
(ure est la méme en tous les points du conducteur.

ITII. — CGirconstances dans lesquelles les phénoménes thermo-électriques
peuvent se produire.

Cherchons les circonstances dans lesquelles la force électromotrice ¢
peut étre différente de zéro, et ol, par conséquent, le circuit fermé
sera le siege d’un courant.

Supposons, en premier lieu, le circuit fermé formé d’un seul métal
dont la température varie d’un point & un autre. Dans ce cas la force
électromotrice a pour valeur

Ty
C= [ p(T)dT—[H(T)—H(Ty)],

Ty

quantité qui est identiquement nulle. Donc le seul état permanent qui
puisse ' établir sur un circwt ferme formé d’un seul métal dont les divers
pounts ont des températures différentes est Ictat d’équilibre.

Envisageons un circuit fermé formé de plusieurs métaux séparé-
ment homogenes, trois par exemple, et supposons que loutes les sou-
dures soient 2 la méme température; la force électromotrice a, en
général, pour valeur

LT
&= / (T dT — [ (T,) — H,(Ty)]
=~ Ty
T
[ (1) T — [Hy (1) — Ho(T))]
s,
T
-+ / e (T)dT — [Ho(Ty) — Ha(T,)]
Jr,
Si l'on a
T,= T, =T,,

Ann. de U'Ec. Norm. 3¢ Série. Tome II. — Dgcemsre 1885. o3
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on trouve immédiatement
C=o.

Ainsi, dans un circuit formé de plusieurs métaux dont toutes les sou-
dures sont & la méme température, le seul état permamnent qui puisse s'éta-
blir, c’est I'état d’équilibre.

Lorsque les soudures d’une chaine formée de plusieurs métaux sont
a des températures différentes, I’équilibre électrique est-il possible sur
cette chaine? Pour simplifier les raisonnements, supposons la chaine
formée seulement de deux métaux, le métal « et le métal ¢ étant iden-
tiques. La question & résoudre est la suivante : La quantité ¢, déter-
minée par la relation

.
S &= f s (T)dT — [T, (Ty) — H,(T)]
A

} [ () T — [H(T)) — U (Ty)],

\ T

peut-elle étre égale & zéro?
Pour décider si I'égalité

&E=o

est possible; nous devrons tenir compte de I’égalité qui exprime que,
tandis qu'une charge électrique dg parcourt tout le circuit fermé, I'en-
tropie du systeme ne varie pas. Cette égalité se déduit aisément de ce
qui précede.

Lorsque la charge dg traverse la soudure & la température T,, du
métal @ au métal b, I'entropie du systeme augmente de

A

o
T,

[H,(T,) — H,(T,)]dyg.
Lorsque la charge dg parcourt ensuite le métal b, I'entropie aug-

menle de
Ta "
Adg f (1) gy,
Ty 1

Lorsque, en troisieme lieu, la charge dg traverse la soudure & la tem-
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perature T, du métal & au métal @, I’entropie augmente de
"& r r
T [ (Ta) — H, ()] dy.

Lorsque, enfin, la charge dg parcourt le métal @ pour revenir & son
point de départ, I'entropie croit de

Ty
‘&(l(]f IJ'a(T)drr

L’égalité qui exprime que I’entropie ne varie pas est donc la suivante :

f“@me_lmny_mwn
T’ Vl‘ fl\ 2 rr 1

( —'—f {Jhr "11) 1’]1 [‘[I/"(:F2) - l{[]r<:r1)-l = 0.
p 1 T, T, |

Cette égalité doit avoir lieu, quelle que soit ¢. Si 'on veut, en outre,
que ¢ = o, on devra avoir

1 T,
S f pa(T) dT — [Hy(Ty) — Ha(T))]
S ~ T,
(17)

! .
f — f o (T) dT + [H, (Ty) — H,(T,)] = o.

T,

Ces deux égalités peuvent-elles avoir lieu, quelles que soient les tem-
pératures T, et T,? Dans ce cas, les égalités

(1 pa(T) _ pu(T) _ d [Ha(T) _ Ho(T)’

9) T T —dT| T T I
~ dH,(T) dH,(T

(20) pa(T) — 1 (T) = (11(‘ ) d[l( ),

qu'on obtient en les différentiant soit par rapport a Ty, soit par rapport
a T,, doivent avoir lieu, quel que soit T.
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Sil'on tient compte de 1’égalité (20), I'égalité (1g) donne

(21) H,(T)=H,(T),
et I'égalité (20) devient alors
(22) o (T) = py (T).

L’égalité (21) signifie que la quantité de chaleur que I'électricité
dégage, en vertu du phénomene de Peltier, en passant du métal a au
métal b, est nulle & toute température; 'égalité (22) signifie que le déga-
gement de chaleur qui constitue fe phénomene de Thomson a identi-
quement la méme valeur pourles deux métaux; ces conditions ne seront
pas réalisées en général si les deux métaux sont différents. Done, sur
une chaine bimetallique dont les soudures sont & des températures dufe-
rentes, I équilibre r’ est possible que pour des systémes particuliers de valeurs
des tempcratures des deux soudures.

En général, le systeme deviendra le siege d’un courant permanent:
c¢’est laforce électromotrice de ce courant thermo-électrique qu’il s’agit
~maintenant d’étudier.

IV. — Formules de Sir W. Thomson et de M. Clausius.

Sir W. Thomson (*) et M. Clausius (*) ont cherché les premiers la
relation qui lie la force électromotrice d’un couple thermo-électrique
aux températures des deux soudures.

M. Clausius admet que Pon peut appliquer le théoreme de Carnot
au dégagement de chaleur produit aux deux soudures en vertu des

(1) 8ir W. TaonsoN, On a mechanical theory of thermo-electric currents (Philosophical
Mugasine, §° série, t. 11, p. 529). — On the dynamical theory of heat. Thermo-clectric
currents (Edimbourg Royal Socicty Trans., XX, p. 123; 1857. — Jidimb. Roy. Suc.
Proc., t. 111, p. 915 1857).

(2) R. Cravsius, Sur Papplication de la Théorie mccanique de la chaleur aux pheno-
ménes thermo-clectriques (Poggendor(f's Annalen, t. XC, p. 513, — Thcoric mceanique
de la chaleur, traduit par Folie, t. II, p. 126). :
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lois découvertes par Peltier; il admet en outre que la force électro-
motrice du couple est proportionnelle a la différence de ces deux dé-
gagements de chaleur. Il arrive alors a la conclusion suivante :

« Dans toute chaine composée de deux substances homogenes, la
force électromotrice doit étre proportionnelle d la différence de tem-
pérature qui a lieu entre les deux contacts, ce que I'on peut regarder
en général comme la régle dans le cas ot les différences de tempéra-
ture ne sont pas trop considérables..... Néanmoins, 2 elle seule, elle
ne représente pas les phénomenes avec une exactitude complete; en
analysant ceux-ci, surtoul dans le cas ol il se présente de hautes tem-
pératures, on trouve en effet des écarts notables qui montrent que,
dans la production de ces phénomenes, il y a des circonstances acces-
solres qui agissent, et dont il n’a pas été tenu compte dansla dédue-
tion de ces expressions. Ce fait se manifeste surtout dans une chaine
composée de fer et de cuivre : on sait que, lorsqu’on échauffe progres-
sivement 'un des contacts, 'intensité du courant, au lieu d’augmenter
constamment, décroit a partir d’'une certaine température, et qu’a la
chaleur rouge il y a méme renversement du courant (') ».

Sir W. Thomson a adopté le méme point de départ que M. Clau-
stus; mais, au lieu d’appliquer le théoreme de Carnot au seul dégage-
ment de chaleur découvert par Peltier, il a fait entrer cen ligne de
compte le dégagement de chaleur analogue qui se produit entre deux
parties inégalement chaudes d’'un méme métal. Il a élabli ainsi des
formules qui ne rencontrent plus dans expérience aucune contradic-
tion.

Mais la voie suivie dans I'établissement de ces formules permet de
doutersi elles représentent des lois exactes, quelle que soit la grandeur
de la force électromotrice, ou bien si elles représentent seulement des
lois limites exactes pour les forces électromotrices infiniment faibles, et
plus ou moins approchées pour les forces ¢lectromotrices de grandeur
finie. Les propositions établies dans les paragraphes précédents vont
nous permettre de démontrer que les formules de Sir W. Thomson
sont exacles, quelle que soit lavaleur de la force électromotrice.
 La force électromotrice est donnée par l'égalité (16).

(1) Crausius, Theoric mecanique de la chaleur, trad. Folie, t. II, p. 10.
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Posons
(oo oy AHL(T)
(23) ,srla(T)_““(r)— dar
29, . dH, (T
( Fp(T) = pp(T) — ._._.é,}__)

égalité (16) pourra étre remplacée par la suivante :

T,
(24) e= [ [F(T)—3F,(T)]dT.
T,
Mais I'égalité (17), qui exprime que I'entropic demeure invariable,
a lieu quelles que soient les températures T, et T,. On a donc, quel que
soit T, '

(o) palT) 4 Ho(T) _ po(T) 4 Hu(T)
.) VJ\ fl '11 T - FF (l 7[‘ l‘l‘

ce qui peut s’écrire, en vertu des égalités (23),

5,(T) + oD — 5 oy 4 (D), |
T [} :
1’égalité (24 devient alors
T HL(T) — H, (1)
(23) C::f -—-—a—-———,-,—-——b—-—— dT.
T i

1

(Vest la formule de Sir W. Thomson.

Tous les Traités de Physique exposent les conséquences que Sir W.
Thomson a déduites de cette formule au moyen de considérations
géométriques trés simples; il est donc inutile que nous nous y arré-
tions ici. Nous allons chercher seulement quelles conséquences on
peut en déduire si I'on néglige le dégagement de chaleur qui constitue
le phénomene de Thomson, comme M. Clausius I'a fait dans son
Mémoire sur les courants thermo-électriques.
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Si I'on suppose nul le dégagement de chaleur qui constitue le phé-
nomene de Thomson, on a
#a(T) =0,
ps(T) =o.

L’égalité (1g9) devient alors

d Hy(T)—H,(T) _

drT T -

ou bien, en désignant par L une constante particuliere aux deux
métaux a et b,

(26) -« H,(T)—H,(T)=LT.
L’égalité (25) devient alors
(27) E=L(T,—T)).

L’égalité (26) exprime que le dégagement de chaleur qui se pro-
duit, conformément a la découverte de Peltier, lorsque I'électricité
passe du métal @ au métal & ou inversement, est proportionnelle & [a
température absolue du contact; ’égalité (27) montre que la force
électromotrice du couple est proportionnelle a la différence de tempé-
rature des deux soudures. Lors donc qu’on se place dans les condi-
tions que M. Clausius a supposées réalisées, on retrouve les résullats
obtenus par ce physicien.

Les raisonnements précédents permettent donc de donner une théorie
complete des phénomenes thermo-électriques. Pour trouver la diffé-
rence de niveau potentiel qui existe aux deux extrémités d’une chaine
thermo-électrique ouverte, nous avons fait usage de propositions dont
la démonstration suppose exclusivement-les principes fondamentaux
de la Thermodynamique et les lois des actions euntre corps électrisés
découvertes par Coulomb; c’est seulement pour établir le relation,
admise par tous les physiciens, qui lie cette différence de niveau a la
force électromotrice du circuit fermé, que nous avons eu & invoquer
deux autres principes. Nous pensons que cette marche, analogue a
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celle que nous avons suivie, dans un autre travail, pour étudier la force
électromotrice de la pile voltaique, ne saurait laisser de doute sur
I'exactitude des résultats obtenus. Il nous reste & montrer que celle
méthode permet d’expliquer certains phénomenes dont la théorie n’ait
pas encore été abordée; ¢’esl ce que nous ferons dans la seconde Partic
de ce Mémoire, en étudiant les phénomenes pyro-électriques.

et el A Qe



