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RESUME

Cet article n’est ni le premier paru ni le dernier qui paraitra sur ce sujet dans le
BUP. 1l évite cependant de redire ce qu’on a pu en lire sous la plume d’autres auteurs.
Son premier but est, tout en rendant hommage a deux de nos collegues aujourd’hui dis-
parus (C. RAVEAU et Raymond CASTAING), de redonner vie a l’énoncé du second principe
sous sa forme de principe d’évolution. C’est celle qui donne immédiatement le sens de
ce principe. Il s’agit d’une phrase de quinze mots (en frangais) a l’aide desquels on peut
démontrer tous les autres énoncés (CARNOT, CLAUSIUS, KELVIN, PRIGOGINE). Ces démons-
trations sont ici présentées et, en particulier, la fonction entropie est construite de toutes
pieces. Le sens de cette fonction est ensuite sommairement exploré.

FIN DE JOURNEE

Nous sommes au laboratoire de physique d’un lycée ordinaire, un vendredi a 17 heures.
— Alors, tu as fini ta journée ?
— Non, j’ai encore une colle avec les sup.
— Ah ! C’est vrai, tu donnes ces colles ! Alors bon courage !

Le programme de cette semaine porte sur le second principe et ses applications.
C’est vraiment tranquille. Je demande donc, en guise de question de cours, a I’un de mes
trois collés de m’expliquer le second principe en dix minutes aprés quoi il pourra cher-
cher I’exercice. Apres quelques minutes passées a m’occuper des deux autres, je lis sur
son tableau :

AS=S +S,
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— C’est tout ?

— Heu...

— C’est un peu juste. Non ?

— QOui, il y a aussi ¢a : S =0
— Et ca veut dire quoi ?

Bien slir, mon collegue avait expliqué toute cette affaire. Mais qu’en est-il resté ?
Deux formules trés sobres mais fort obscures. Il manquait encore celle qui permet de cal-
culer le terme S, quand c’est possible, et qui, lorsqu’elle est donnée de cette méme facon
brutale n’est pas plus explicite que ce qui précede.

Ce qui fait surtout défaut, c’est le sens. Qu’est-ce que cela peut bien vouloir dire ?
Si on repense a la fagon dont, avant d’avoir lu une ligne de thermodynamique, on per-
¢oit la matiere et ses propriétés, il est clair que cette fonction entropie ne releve pas de
ce qui est immédiatement perceptible. On voit tout juste que ce qu’on appellera plus tard
des systemes thermodynamiques subissent des changements et on se rend bien compte
qu’il ne s’y passe pas n’importe quoi. La seule notion de thermodynamique, a part celle
de force en mécanique, qui soit accessible a I’intuition est celle de température, méme
s’il est facile de montrer que ce que 1’on percoit par le sens du toucher et ce que le phy-
sicien appelle la température ne sont pas tout a fait la méme chose.

Relisons donc nos manuels de thermodynamique. Ils sont le reflet de ce qu’on a pu dire
et penser a ce sujet pendant des décennies et il convient de commencer par les textes anciens.

LES ANCIENS

¢ Sadi CArNOT. Comment ne pas songer a relire ce texte (Réflexions sur la puissance
motrice du feu et sur les machines propres a développer cette puissance) [1] a la fois
lumineux et chargé d’anciennes idées ? Son propos est limité a la réalisation de
machines thermiques les plus efficaces possibles. L’air de ne pas y toucher, CARNOT
invente le cycle qui porte son nom, la notion de transformation réversible et, s’ap-
puyant sur I’'impossibilité du mouvement perpétuel, démontre qu’il y a une limite a la
puissance motrice que 1’on peut tirer d’une machine « a feu » fonctionnant entre deux
sources thermiques et que cette limite ne dépend que de leurs températures. Cepen-
dant, I’ensemble du texte repose sur une conception erronée des échanges thermiques :
il considere comme ses prédécesseurs que chaque corps contient un fluide, le « calo-
rique » qui détermine son état thermique, qui se conserve et qui s’écoule par rupture
d’équilibre. Certains de ses écrits, non publiés de son vivant, montrent qu’a la fin de
sa vie il soupconnait que la théorie du calorique était a revoir de fond en comble.

En 1834, Emile CLAPEYRON, ingénieur des Mines, publie un mémoire dans le Journal
de I’Ecole polytechnique [2], dans lequel il exhume le texte de Sadi CARNOT, peu dif-
fusé lors de son édition restée confidentielle. Une étude en sera proposée dans un pro-
chain article.
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On sait qu’en 1850 Rudolf CLAUSIUS et en 1854 William THOMSON formulérent ce qui
s’appelle maintenant le second principe de la thermodynamique. Reprenant les travaux
de CARNOT et CLAPEYRON mais en abandonnant la théorie du calorique, CLAUSIUS for-
malisa mathématiquement ce principe et inventa la fonction entropie (1864).

¢ Henri POINCARE (Cours de thermodynamique) [3]. Apres une introduction des notions
essentielles de mécanique, Henri POINCARE présente la calorimétrie. Il détaille ensuite
les travaux de Sadi CARNOT et montre leur limite liée & la théorie du calorique. Il déve-
loppe ensuite le premier principe sous le nom de « principe d’équivalence » et se pro-
pose de traiter le second dans son septieme chapitre intitulé : « Le principe de Car-
not-Clausius ». La premiere forme qu’il donne a cet énoncé est la suivante :
Le rendement du cycle de Carnot ne dépend que des températures des isothermes ([3] p. 113).

Il démontre ensuite a 1’aide de cet énoncé ce qui va lui permettre de formuler 1’énoncé
de CLAusIUS sous la forme :
11 est impossible de transporter directement ou indirectement de la chaleur d’un corps froid sur un
corps chaud a moins qu’il n’y ait en méme temps destruction de travail ou transport de chaleur d’un
corps chaud sur un corps froid ([3] p. 117).
Plus loin, apres avoir discuté des objections faites par Gustave HIRN il précise, avec
une anglophobie voilée :
On énonce quelquefois ce principe sous la forme suivante : il est impossible de faire fonctionner une
machine thermique avec une seule source de chaleur ([3] p. 125).
Le chapitre suivant est consacré a la fonction entropie et aux fonctions qui en déri-
vent et qu’il nomme : fonctions caractéristiques de Massieu (il s’agit, au signe pres,
de nos actuelles « énergie libre » et « enthalpie libre ».

¢ Georges BRUHAT. Mort a Buchenwald en 1944 pour avoir refusé de dénoncer ses
éleves juifs, Georges BRUHAT nous laisse deux versions de son cours : la sienne [4] et
celle qui a été réécrite par Alfred KASTLER [5]. C’est dans sa version que I’on trouve
le diagramme de Raveau qui sera utilisé dans la suite de cet article. KASTLER ne
reprend pas cette présentation et propose deux versions assez rigoureuses des énoncés
de CLAUSIUS et de KELVIN.

LES MODERNES

Ce sont nos actuels cours de thermodynamique. Presque tous annoncent brutalement
I’existence de la fonction entropie puis en précisent les propriétés. La version d’Ilya
PRIGOGINE en est donnée ci-dessous.

LE PRINCIPE D’EVOLUTION

José-Philippe PEREZ indique dans son cours de thermodynamique [6], devenu, avec
ses autres parties, une sorte de référence pour 1’étudiant a bac +1 et bac +2, ainsi que
dans un article du BUP [7], que les énoncés historiques du second principe ne se réfe-
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rent qu’au fonctionnement des machines thermiques et qu’en conséquence leur portée
générale n’est pas immédiatement perceptible. Il lui semble donc inévitable de recourir
a I’énoncé de PRIGOGINE introduisant brutalement la fonction entropie, comme 1’on sait.
C’est ignorer qu’il existe un autre énoncé de ce principe, beaucoup plus simple, et dont
la portée universelle est plus qu’évidente. Il figure dans un cours polycopié¢ de Raymond
CASTAING, remarquable physicien et professeur passionnant, qui nous a quittés il y a
quelques années. Il s’agit de la version lisible et compréhensible du principe d’évolution :
« Tout systéme isolé, ayant suivi une évolution, ne peut revenir spontanément a son
état initial ».

Avant de tirer les conséquences de ce court texte, il convient de commenter certains
des termes qui le composent :

¢ Parler de systéme isolé suppose que cela ait un sens. A priori ce sens ne peut &tre que
théorique, mais on peut chercher a s’en approcher expérimentalement : s’il est relati-
vement raisonnable de penser pouvoir éviter que des forces macroscopiques ne four-
nissent un travail au systeme envisagé, si I’on peut s’affranchir assez aisément des
interactions gravitationnelle et électromagnétique d’origine externe, il est beaucoup
plus difficile d’organiser pour un systeme donné une adiabaticité passive longtemps
acceptable. Des techniques actives faisant intervenir une thermorégulation externe
(thermocouple associé a un thermostat capable d’assurer a chaque instant une trés
faible différence de température de part et d’autre de la frontiere du systéme) per-
mettent se s’approcher de 1’idéal systeéme thermiquement isolé : mé€me si la tempéra-
ture du systeme évolue, les échanges thermiques avec 1’extérieur sont tres faibles car
le gradient thermique entre les deux faces de la paroi enfermant le systeme est tres
faible ([6] p. 341). Remarquons que I’argument souvent utilisé et consistant a dire
qu’on peut réaliser un systéme isolé en englobant toutes les parties de 1’univers qui
sont concernées par la transformation envisagée est parfois dangereux dans la mesure
ol cela nous conduit a augmenter 1’échelle du systéme et ou a grande échelle il n’y a
plus de systeme isolé envisageable : la Terre ne ’est pas, le systeéme solaire non plus.
Augmenter encore 1’échelle reviendrait tout d’abord a nous €loigner des questions que
I’on souhaite résoudre pour des systemes macroscopiques de « taille humaine » et
nous confronterait a des difficultés liées a la notion de temps universel et a la finitude
de la vitesse des échanges d’énergie.

Le fait d’avoir a envisager 1’existence idéale de systemes isolés n’est cependant pas
problématique. Nombreuses sont les théories physiques qui utilisent des concepts ne
décrivant que des situations idéalisées. Citons en mécanique le systeme isolé (encore
lui), qui permet de dévoiler la notion d’inertie, ou le gaz parfait en thermodynamique.
Nous considérerons donc ici que le modele thermodynamique du systéme isolé pré-
sente une pertinence théorique tout aussi grande que d’autres idéalisations en physique
macroscopique.

¢ Spontanément. Spontanément signifie que 1’isolation supposée absolue du systeme
(tout échange de quelque nature que ce soit avec 1’extérieur est impossible) n’est a
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aucun moment rompue. En conséquence, si un systéme isolé avait suivi une évolution
et s’il revenait a son état initial, il le ferait de lui-méme. Un tel retour est interdit par
le second principe.

L’une des significations profondes de cet énoncé est évidemment que, de toutes les
séquences évolutives qu’on peut imaginer pour les systemes et qui sont compatibles avec
le premier principe, seule la moitié a lieu dans notre univers. Cette moitié est ce & quoi
nous assistons. L’autre moitié, impossible a observer, serait constituée du film déroulé a
I’envers. C’est pourquoi certains auteurs disent que le second principe a quelque chose a
voir avec la fleche du temps. Mais on peut aussi penser qu’une réflexion sur le temps ne
peut se limiter aux systeémes macroscopiques et a leur évolution.

Une autre traduction de ce principe consiste a dire que chaque fois qu’un processus
macroscopique a lieu en ce monde, une trace indélébile s’y inscrit. Il est vain de cher-
cher a I’effacer méme si, souvent, on peut remettre un systéme a son état initial, car pour
y parvenir il faudra irrémédiablement transformer une autre partie de 1’Univers. Je
reprends ici volontairement les termes imagés (indélébile, ineffacable) employés dans ses
cours par Raymond CASTAING.

LENONCE DE RUDOLF CLAUSIUS

Il s’agit encore d’énoncer une interdiction. C’est une fagon assez moderne et, pour

tout dire, poppérienne de procéder. Interdire certaines occurrences, déclarer impossibles
certains événements, c’est préter le flanc aux tentatives de falsification qui peuvent, a
I’aide d’une seule expérience, mettre le principe a terre. C’est pourquoi 1’énoncé de ce
principe doit étre minutieusement écrit :
« Il est impossible de construire une machine qui, faisant subir a un systeme des
cycles de transformations, n’entraine avec I’extérieur d’autres échanges qu’un
transfert thermique positif de la part d’une source froide et un transfert thermique
négatif de la part d’une source chaude ».

Avant de démontrer cet énoncé du second principe a 1’aide du principe d’évolution,
commentons-le :
¢ Il fait intervenir un nouvel idéal physique : la source thermique. C’est, la encore, un
outil de pensée qui constitue une limite. Son maniement présente quelques difficultés
lorsque sa validité n’est plus évidente (par exemple si 1’on organise la mise en contact
de deux sources thermiques, elles peuvent perdre leur statut de sources thermiques).
Le concept de source thermique ne correspond pas nécessairement a une situation
physiquement réalisable. C’est plutot un élément du discours physique prenant en
charge 1’état thermique de la frontiere du systeme lors d’un échange en un point et a
une date.

¢ On appellera Systeme de Clausius (Z,) le systeme qui serait enfermé dans la machine
que I’énoncé de CrausIus dit étre impossible a construire. Comme tout systéme réa-
lisant des cycles de transformations entre deux sources thermiques, il peut connaitre
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trois types d’échanges avec I’extérieur :

- Echange de travail (W) ;

— Echange thermique avec la source C a la température T, ;

— Echange thermique avec la source F a la température T, telle que T, < T..

On peut visualiser cela ainsi :

Les fleches ne sont que des fleches d’orientation des

Tc )cC voies d’échange. Les quantités échangées le sont au cours
Qc d’un cycle et sont positives si de 1’énergie est effectivement
sai recue par ces voies. L'énoncé de CrLausius affirme donc
Y GRS qu’on ne peut avoir a la fois :
Cr
W=0
T )F Q.<0
>0
Figure 1 Qr

Démonstration : On suppose que le premier principe est acquis et que I’énoncé du
principe d’évolution est vrai. Si 1’assertion de Clausius était fausse, on pourrait réaliser,
sur un systeme composé de X, C et F, une suite de transformations constituée d’un cycle
de Clausius pour X, avec :

W=0
Q. <0 Q.+Q.=0 = Q.=—-Q,
Q.>0

et d’une mise en contact thermique entre les deux sources permettant le retour a F de
I’énergie thermique qu’elle avait cédé a X, lors du cycle.

L’ensemble {Za uCu F} est isolé. I1 suivrait dans ces conditions une évolution qui
ramenerait chacune de ses parties a leur état initial.

Le principe d’évolution dit que c’est impossible. Comme il est parfaitement possible
de transférer de 1’énergie thermique de C vers F, c’est que la machine renfermant le « sys-
teme de Clausius » ne peut exister. L’énoncé de CLAUSIUS est donc vrai.

ENONCE DE THOMSON (LORD KELVIN)

Cet énoncé est encore un énoncé d’interdiction. I1 s’agit d’une version modernisée
du principe de Carnot que nous verrons par la suite.
« Il est impossible de construire une machine qui, faisant subir a un systeme des
cycles de transformations, n’ait d’autre conséquence pour ce systeme que I’échange
d’un travail négatif avec I’extérieur et un transfert thermique positif de la part d’une
unique source thermique ».
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Une machine de Kelvin serait donc constituée de la fagon suivante :

KELVIN énonce donc qu’on ne peut avoir dans un
Tc JC méme cycle W < 0etQ.>0.

Démonstration : Supposons que cet énoncé soit

Qe faux et admettons toujours que le premier principe et

——2K le principe d’évolution soient vrais. Dans ce cas, en
W ©ced adjoignant 2 £_ et 2 C un frein Fr au contact et a
Figure 2 I’équilibre thermique avec C, on pourrait constituer un

systeme isolé contredisant le principe d’évolution.

Le premier principe assure que Q.=|W| et que

|W|=Q,. On voit qu’au cours d’un cycle réalisé par le Tc )C
systeme de Kelvin et par le frein, chaque partie de I’en- Qc
semble retourne a son état initial. Cet ensemble est isolé. Wl
Le principe d’évolution affirme qu’une telle suite d’évé- < K OF
. . N (Cycles)
nements est impossible a observer. "
Or le fonctionnement du frein est compatible avec - Fr
tout ce que 1’on sait des phénomenes dissipatifs. C’est I\
donc que la machine de Kelvin ne peut exister. L’énoncé Figure 3

de KELWIN est ainsi démontré.

ENONCE DE SADI CARNOT

C’est, nous le savons, la toute premiére version de ce principe. On peut la résumer

sous la forme suivante :

« Une machine, renfermant un systéme qui réalise des cycles de transformations, ne
peut, au cours d’un cycle, faire en sorte que ce systeme regoive un travail négatif sans
qu’il soit mis en contact avec au moins deux sources thermiques C et F (avec T.>T)).
Le systéeme doit alors recevoir un transfert thermique positif de C et un transfert

thermique négatif de F ».

Démonstration : Nous pouvons considérer que nous avons acquis les résultats résu-

més ci-apres :

Enoncé de Clausius

Principe d'évolution

Supposé vrai

A

Démontré

Enoncé de Kelvin

Démontré

La vérité de I’énoncé de KELVIN donne corps a celle de la premiere partie de 1’énoncé de
CARNOT : en effet, affirmer que 1’on pourrait se passer de deux sources thermiques revien-
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drait a dire que 1’énoncé de KELVIN est faux. Or il est vrai. Donc la premiere partie de
I’énoncé de CARNOT est vraie.

Pour démontrer la seconde partie, il faut envisager tous les cas de figure possibles
et montrer que W < 0 n’est compatible qu’avec Q. > 0 et Q. < 0. Tous les cas possibles
sont les suivants :

W<0etQ.<0etQ.<0

W<0etQ.<0etQ.>0
W<0etQ.>0etQ.>0
W<0etQ.>0etQ.<0

Les cas ou I’'une quelconque des trois grandeurs est nulle sont évidemment exclus :
Si on avait W =0 ce ne serait pas un moteur, si on avait Q.=0 ou Q. =0, le moteur ne
serait pas ditherme.

Le premier cas est impossible car on a : W+ Q.+ Q. =0.

Le second cas est impossible car sinon, on pourrait le faire suivre d’un cycle pour
lequel on aurait W' =0, Q'.=— Q. > 0 et Q.= Q. < 0 (c’est un transfert thermique de la
source chaude vers la source froide a travers le systeme : il est donc réalisable). L’en-
semble de ces deux cycles constitue lui-méme un cycle pour lequel on aurait :

W=W+W <0 ; Q.=Q.+Q.=0
et : Q,=Q,+Q.=Q,+Q.=—W = Q", >0
Ce serait un de ces cycles que 1’énoncé de KELVIN dit étre impossible. 11 est donc impos-
sible d’avoir : W <0, Q. <0et Q. > 0.

Le troisieme cas est impossible car sinon on pourrait utiliser une unique source ther-
mique que nous noterons TC (trés chaude) pour alimenter les deux sources C et F en
énergie thermique. L’ensemble constitué de la machine réalisant le cycle impossible ima-
giné et des deux sources C et F constituerait alors une machine fonctionnant a I’aide
d’une unique source thermique (TC). Cela est exclu par I’énoncé de KELVIN.

Il ne reste donc comme possibilité que le quatrieme cas qui est celui que CARNOT
décrit dans ses réflexions : W<0 n’est compatible qu’avec Q. > 0 et Q. < 0.

Comme les énoncés de CLAUSIUS et de KELVIN sont vrais, la deuxieme partie de
I’énoncé de CARNOT est vraie et nous avons maintenant :

Enoncé de Clausius

P >

Principe d'évolution Enoncé de Camot

3 | Enoncé de Kelvin A
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PRINCIPE DE PRIGOGINE

Cet énoncé introduit brutalement la fonction entropie et chacun en a déja lu plu-
sieurs versions. Nombreux sont nos étudiants qui croient que la fonction entropie a été
inventée par Ilya PRIGOGINE en 1950. Il est bon, je crois, de leur rappeler les travaux de
Rudolf CLAUSIUS cent ans auparavant.

La formulation due a Ilya PRIGOGINE est la suivante :

Le second principe postule 1’existence d’une fonction d’état, appelée entropie (du grec év*cpomn
qui signifie « évolution ») et possédant les propriétés suivantes :
a) L'entropie du systeme est une propriété extensive. Si un systeéme est formé de différents éléments,
alors I’entropie totale est égale a la somme des entropie de chaque élément.
b) La variation d’entropie peut étre scindée en deux parts. En désignant par d S le flux d’entropie,
dii aux échanges avec I’extérieur, et par d.S la contribution due aux modifications intérieures du sys-
téme, nous avons :

dS =deS +diS
Laccroissement d’entropie d,S, dii aux modifications a I'intérieur du systéme, n’est jamais négatif. Il
est nul lorsque le systeme ne subit que des modifications réversibles, mais il est positif si le systeme
comporte des processus irréversibles ([8] p. 15-16).

Si I’on souhaite démontrer la validité de cet énoncé, il faut construire la fonction
entropie de toutes piéces a partir de 1’énoncé du principe d’évolution.

Nous considérons donc comme connus :

le premier principe ;
— les propriétés du gaz parfait a part celles qui font intervenir son entropie ;
I’échelle absolue des températures ;

la notion de réversibilité ;

le cycle de Carnot sur le systeme particulier constitué d’une certaine quantité de gaz
parfait.

L’étude énergétique de ce cycle conduit, dans ce cas, a 1’égalité Q& + Q =0, ou T,
C F
et T, sont les températures absolues des sources C et F.
¢ Généralisation de I'égalité de Clausius, Tc e
inégalité de Clausius
Les différents énoncés du second principe condui- - Qe
sent a penser que I’étude des systemes réalisant des cycles _’_W (Ores)
dithermes de transformations présentent un intérét majeur. oS
On envisage donc ici un systeme fermé absolument quel-
conque subissant un cycle de transformations pas néces- T )F
sairement réversibles au cours duquel il est successive-
ment mis en contact avec deux sources thermiques C et F Figure 4
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Qc dont les températures T, et T, sont telles que : T. > T,.

Nous pouvons alors utiliser la remarquable idée de

C. RAVEAU qui propose de décrire les cycles dithermes

Qr de transformations réalisés entre deux sources ther-
miques de températures T, et T, par un point sur un dia-

gramme (QF , QC) comme sur la figure 5.

Le principe d’évolution permet, par des raisonne-
ments ressemblant a ceux que Sadi CARNOT a imaginés
et développés dans ses « Réflexions » [1], de trouver la répartition spatiale des points
représentatifs des cycles dithermes réalisables et irréalisables.

Figure 5

Notons cependant pour commencer que la région du diagramme voisine de 1’origine
ne peut contenir que des points représentatifs de cycles élémentaires réalisés par des
machines macroscopiques. On ne
peut en effet réduire indéfiniment
I’échelle des systemes utilisés. En
toute rigueur, la région toute proche

Cycles élémentaires

de T'origine est exclue du champ de oF
la thermodynamique classique.
De plus, les régions trés éloi- \
gnées de l’origine correspondent a ________ Cycles réalisés
des systemes tellement énormes que par des systéemes
seule la physique relativiste peut en de dimension raisonnable
rendre compte. Figure 6

Nous allons maintenant démontrer un certain nombre d’assertions qui nous mene-
ront a la fonction entropie :

Assertion @ : Si, dans le diagramme de RAVEAU, un point représente un cycle réalisable,
le point qui est son symétrique par rapport a ’origine représente un cycle impossible a
réaliser.

La démonstration est treés simple : si une machine ditherme décrite par (QC , QF) était
possible & réaliser, la machine décrite par (—QC ,—QF) serait telle que si on 1’adjoignait
a la premiére, on pourrait constituer avec les deux sources thermiques un systéme isolé
qui, ayant réalisé les deux cycles des machines, reviendrait intégralement a son état ini-

tial (cycles pour les machines, échanges thermiques compensés pour les sources). Une
telle possibilité est exclue par le principe d’évolution.

L’assertion @ est démontrée. La situation est résumée sur la figure 7, page ci-contre.

Assertion @ : Si, dans le diagramme de RAVEAU, un point représente un cycle réalisable,
toute la demi-droite issue de I’origine et passant par ce point est constituée de points
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f8

Cycle réalisable

-Qr
o 3 &

-Qf------ . Cycle irréalisable

Figure 7
représentatifs de cycles réalisables.

La démonstration fait appel Demi-droite constituée

a I’échelle du systtme : si, en /— de points représentatifs
effet, on possede un systtme qui  Cycle réalisable.---- a  de cycles réalisables

réalise effectivement un cycle

ditherme particulier de transfor- !

mations, le systtme dont la Q:
masse est multipliée par A >0 (A

n’étant pas exagérément grand)

réalisera le méme cycle avec des

échanges thermiques multipliés

par A. On peut s’interroger sur les cycles correspondant a A trés petit. En effet, la taille
d’une machine ne peut étre infiniment réduite. On doit alors se dire que pour diminuer
les échanges thermiques avec les sources, il suffit de diminuer la durée des échanges ther-
miques, sans en changer la nature, pour réaliser des cycles semblables mais ou les quan-
tités échangées sont de plus en plus petites. En toute rigueur la droite ne peut étre pro-
longée jusqu’a I’origine.

Cr

Figure 8

Assertion @ : Si, dans le diagramme de RAVEAU, une demi-droite issue de 1’origine est
constituée de points représentatifs de cycles réalisables, alors la demi-droite qui lui est
opposée est constituée de points représentatifs de cycles impossibles a réaliser.

L'utilisation des deux premicres assertions permet de démontrer celle-ci.

Assertion @ : Si, sur le diagramme de RAVEAU, deux points M et N représentent deux
cycles réalisables et s’ils ne sont pas alignés avec l’origine O, alors tous les points situés
entre les demi-droites OM et ON représentent des cycles réalisables.

Pour démontrer cette assertion, il suffit de dire que les cycles représentés par M et N
sont réalisés par des machines de masses m,, et m,. On peut alors construire des machines
fonctionnant selon le méme principe et dont les masses seront A.m,, et (L. m, A et | étant
deux nombres positifs. On crée ainsi une unique machine constituée de 1’association de
ces deux machines. Cette derniere machine effectuera des cycles dithermes réalisables en
échangeant 1. Q. +W.Q avec la source chaude et A.Q; +W.Q, avec la source froide.
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Le point représentatif de ces cycles est situé entre les

demi-droites OM et ON. En utilisant tous les coeffi-
Qc cients A et [ possibles, on couvre tout le secteur com-
M pris entre ces deux demi-droites est donc constitué de
points représentatifs de cycles réalisables.

of Assertion ® : Les points représentatifs des cycles
réversibles (voir ’article suivant : « La réversibilité »
[10]) sont situés sur une droite passant par O.

En effet, un cycle réversible, étant réalisé dans un

Figure 9 certain sens, est représenté par un point M du dia-

gramme. Si on le réalise dans le sens contraire, il est

alors représenté par le point qui est le symétrique de M par rapport a I’origine. L utilisa-

tion, pour les cycles réversibles, du raisonnement permettant de démontrer 1’assertion @

nous conduit a dire que tous les points de la droite passant par M et 1’origine représen-
tent des cycles réversibles.

De plus, il ne peut y avoir d’autre point représentatif de cycles réversibles que ceux
qui sont situés sur cette droite car si cela était le cas, I'utilisation, pour les cycles réver-
sibles, du raisonnement démontrant I’assertion @ permettrait alors d’affirmer que tous les
points du diagramme de RAVEAU représentent des cycles réversibles. Cela signifierait
qu’il n’existe que des cycles dithermes réversibles, ce qui ne correspond pas a ce que
nous observons. Ainsi, les cycles réversibles sont tous situés sur une droite passant par
I’origine.

Assertion ® : Tous les cycles réalisables sont situés du méme coété de la droite des cycles
réversibles.

En effet, si un point M et un point N situés de part et d’autre de la droite des cycles
réversibles représentaient deux cycles réalisables, 1’utilisation du raisonnement permet-
tant de démontrer I’assertion @ nous conduirait 2 démontrer que 1’on peut réaliser un
cycle réversible a 1’aide de deux machines non réversibles dont les masses seraient astu-
cieusement ajustées. C’est évidemment absurde.

Conclusion provisoire : Le diagramme de RAVEAU est partagé en deux moitiés par la
droite représentant les cycles réversibles. D’un c6té de cette droite sont les points
représentatifs des cycles réalisables. De I’autre se trouvent les points représentatifs
des cycles impossibles a réaliser.

Voyons donc ou se situe cette droite. Il est facile de voir que trois demi-droites
contiennent les points représentatifs de cycles évidemment réalisables : ce sont les demi-
droites définies par :

Q.=0 . Q=0 Q=-Qc

Q<0 Ja.<0 ¢ JQ.=0
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Les deux premieres correspon- Ec=-o= Qc
dent 2 des systemes dissipatifs mis en @0

contact thermique avec une unique
source. Pour eux on a au cours d’un

cycle : W =0 et Q < 0. La dernicre [Qc:O
correspond a des systémes qui sont le  |[Gr<0
sicge d’un flux thermique entre les

deux sources. En tenant compte des _— Droite des cycles
dernieres assertions démontrées, on &0 réversibles

voit que la droite des cycles réver- Qc<0
sibles ne peut pas avoir d’autre posi-

tion que celle qui est représentée sur

la figure 10.

Qr

Figure 10

Il est méme facile de trouver 1’équation de cette droite puisqu’on peut, sans I’aide du
second principe étudier le cycle de Carnot effectué par le systeme particulier constitué¢ d’une

certaine quantité de gaz parfait. On obtient dans ce cas la célebre égalité : 08 + & =0. Cela
C F
. . . T S .
revient a ’équation cartésienne : Q.=— ?C.QF. C’est donc I’équation de la droite des

F
cycles réversibles.

Nous avons donc démontré a partir du seul principe d’évolution que pour tous les
cycles réversibles dithermes effectués entre les sources de températures T, et T, par un

Q

systeme fermé absolument quelconque, on a : Qe + —=0. C’est I’égalité de CLAUSIUS.
C F

Considérant la position des trois demi-droites représentées sur la figure 10, on peut
dire que les cycles réalisables sont situés sous la droite des cycles réversibles et les cycles
impossibles au-dessus et sur cette droite. On a donc pour les cycles dithermes réalisables,

Q. Q

c’est-a-dire irréversibles, et pour n’importe quel systeme fermé : — + T < 0. Cest
C

F

I’inégalité de CLAUSIUS.

On peut montrer que les cycles moteurs sont représentés par les points se trouvant
dans le secteur I, tandis que les cycles réalisés par Qc
les machines frigorifiques, les pompes a chaleur
et les climatiseurs sont représentés par les points
du secteur IV. /mpossibles

Cr

L’utilisation du diagramme de RAVEAU pour
I’étude des machines thermiques dithermes est

assez puissante et a été magnifiquement abordée N
par José-Philippe PEREZ et Stéphane OLIVIER dans %
leur article du BUP [9]. Figure 11
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¢ La fonction entropie
Q. . Q¢

L apparition des termes —- et —- dans les formules de CLAUSIUS nous laisse soup-
C F
conner que ces rapports ont un sens physique profond. Nous allons voir comment passer

du résultat précédent a la formulation choisie par PRIGOGINE.

Imaginons d’abord ce que serait un cycle élémentaire réversible et ditherme réalisé
par un systeme macroscopique quelconque. Il s’agit de la suite des quatre transforma-
tions réversibles (cf. I’article suivant : « La réversibilité ») suivantes :
> Une transformation élémentaire isotherme réversible au cours de laquelle le systeme
est mis en contact thermique avec la source thermique a la température T, ; le systeme
recoit alors le transfert Q..

> Une transformation adiabatique réversible macroscopique provoquant 1’abaissement
de la température du systeme jusqu’a la valeur T..

> Une transformation élémentaire isotherme réversible au cours de laquelle le systeme
est mis en contact thermique avec la source thermique a la température T, ; le systeme
regoit alors le transfert Q..

> Une transformation adiabatique réversible macroscopique ramenant le systeéme a son
état initial et sa température a la valeur T

Pour un tel cycle réversible élémentaire, on a : Sgc + 6,?1: =0. C’est un cycle de CARNOT.
C F
Pa Considérons maintenant un systeme fermé absolu-

ment quelconque auquel on fait subir une transforma-
tion réversible quelconque cyclique (le systeme est
ramené a son état initial). Il s’agit en fait d’envisager
une suite continue et fermée d’états d’équilibre du sys-
teme (cf. Darticle : « La réversibilité »). Pour fixer les
idées et visualiser la transformation, prenons 1’exemple
d’un systeme divariant (P, V, T). La transformation
>V cyclique est représentée par un tracé fermé sur un dia-
Figure 12 gramme de CLAPEYRON comme sur la figure 12.

Cherchons a calculer la somme intégrale suivante : % % Sous le signe
cycle reversible

« somme », on peut lire 8Q,,,. Ce n’est pas autre chose que : 8Q,,=dU— W, . Le tra-
vail élémentaire réversiblement recu étant toujours facilement exprimable par —P.dV,
donc pour chaque élément du cycle, la valeur de 8Q,, est entierement déterminée par son
état initial et son état final. T représente la température absolue du systeme a 1’équilibre.
Pour calculer cette somme, nous allons utiliser un raisonnement physique en disant que
I’on peut imaginer le réseau continu de transformations adiabatiques réversibles traver-
sant le cycle considéré. Il s’agit de courbes reliant entre eux des états d’équilibre du sys-

rev
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P P

Figure 13 Figure 14

teme, le long desquelles on a : dU=8W,_. Sur le schéma de la figure 13, on n’a repré-
senté que quelques spécimens de ces courbes.

Elles délimitent avec le tracé du cycle une infinité de cycles de CARNOT élémen-
taires dont un exemple est souligné sur la figure 14. Pour des raisons de commodité, les
deux adiabatiques qui sont infiniment proches I'une de I’autre ont été représentées de
facon a pouvoir étre distinguées.

Si le systéme parcourait un tel cycle de CARNOT, sa température T passerait alter-
nativement d’une valeur minimale que 1’on notera T, & une valeur maximale que 1’on
notera T, et recevrait respectivement 0Q,. et Q.. a ces températures qui sont les mémes
transferts thermiques que ceux des éléments du cycle considéré initialement. Pour ce

Qe + LU 0. Or les termes N et L sont deux des termes
TC TF TC TF

de la somme que nous cherchons a calculer. Cela signifie qu’en utilisant 1’infinité de
cycles de CARNOT que I’on peut tracer sur le cycle quelconque envisagé, on peut grou-

cycle on aurait donc :

per deux par deux les termes de la somme % % de telle sorte que chaque couple

cycle reversible

ait une somme rigoureusement nulle. On en déduit immédiatement :
Q.. _,
P =3
cycle reversible

En conséquence, il existe une fonction que 1’on peut choisir de noter S et de nom-
mer entropie, telle que, sur une transformation élémentaire réversible, on ait :

dS = mrcv
T
Lors d’une transformation faisant passer un systeme X d’un état A & un état B, la

variation d’entropie de ce systeme est : AS(Z) =
A - B

Q.. &)
A/ Chemin reversible T ’

L’énoncé de PRIGOGINE précise que cette fonction est extensive. Il faut donc mon-
trer cette propriété. Considérons un systeme X fermé quelconque. Son extension spatiale

Vol. 97 - Février 2003 Frangois SAINT-JALM



240 ———— BULLETIN DE L’UNION DES PHYSICIENS

permet toujours de le scinder en deux sous-systemes X, et X,. Si ces deux parties n’ont
pas de frontiere commune (c’est-a-dire si les surfaces qui les limitent n’ont aucun point
de contact), ’extensivité de la fonction entropie est, dans ce cas, triviale. En effet les
échanges thermiques réversibles que 1’on doit envisager sont exactement les mémes pour
le systéme X et pour I’ensemble des systemes X, et X,. Si X passe de ’état A a I’état B
selon une transformation quelconque, X, passe de I’état A a I’état B, et X, passe de 1’état
A, a I’état B,. Pour calculer la variation d’entropie de X, X, et X,, il faut utiliser un che-

min réversible sur lequel on calculera : AS(X)= f ’ % Mais tous les 8Q,,, (%)
A

A - B
peuvent s’écrire : . ®=0,E)+,. &)
On aura alors : AS(Z) = f » 0 &) + / » N (Zz). C’est d’ailleurs la seule fagon de
A~ B A T, A T,
calculer AS(Z). II en résulte que dans ce cas on a : AS(X) = AS(X)+ AS(Z).
A -~ B A~ B A -~ B A~ B

Si maintenant les deux sous-systemes ont une frontiere commune, des échanges
thermiques peuvent avoir lieu entre eux en cours de transformation (méme dans le cas
réversible). Soit S frontiere de X. Elle se divise en S| (partie de S contribuant a limiter
Y), S, (partie de S contribuant a limiter X)) et S, (surface de séparation entre X, et X,).
On notera, pour chaque étape élémentaire de la transformation réversible envisagée, 6Q

rev,

le transfert thermique regu par X, a travers S, 8Q,, le transfert thermique regu par X, a

Tev,

travers S, 8Q,,, le transfert thermique regu par %, a travers S, et 8Q,,,, le transfert ther-
mique recu par X, a travers S,,. On a : 8Q,, =—8Q,, . L’échange thermique entre X, et
%, s’effectue a la température T du systetme X qui est aussi celle qui régne a I’extérieur

de X (sinon la réversibilité de 1’échange ne serait pas assurée). Il en résulte que pour

chaque étape élémentaire, on peut écrire : =T On obtient ainsi :
s R, R s R, R,
ASE)=| —/—+ | —/= et ASE)=| —/—+ | —=
() [ 5(2) e
On a donc :
B &rev B mfﬂ\' B ml’CV B ml‘ev
AS(Z)+AS(Z) = -+ L+ 2 +
SErHaSE)= [ e [ IS [

Compte tenu de ce qui précede, on en tire :

AS(21)+AS(22)=LB%+LB&+LB[&+&]

A—-B A-B T T T
p 0, R
Il en résulte : AS(X)+ AS(Z,) = f —+ f ———. Finalement on a montré que dans
. n N b A T a T
ce cas également on a : AS(Z)=AS(Z)+ AS(%)
A - B A - B A - B

La fonction entropie est donc extensive
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Le caractere non conservatif de cette fonction doit encore étre établi. En effet, I’en-
tropie d’un systeme fermé et isolé qui évolue peut varier : on montrera qu’elle augmente
nécessairement. Considérons donc un systeme fermé absolument quelconque Z. Ce sys-
teéme est limité par une surface S que 1’on appellera par la suite « frontiere du systéme
(FRr) ». En chacun des points M de S, on découpe un élément de surface d* S. Le sys-
ttme X décrit un cycle de transformations irréversible. Ce cycle commence a la date t,
lorsque le systeme est dans un certain état A et finit a la date t, lorsque le systeme est
revenu a ce méme état A. Entre les dates t et t+dt, X recoit le transfert thermique
& Q(M,t) en M i travers d* S. A cet instant et au point M, la température est T, (M,t).
On peut ici remarquer que la frontiere du systéme est une surface et que 1’on considere
ici la température régnant en ce lieu sans épaisseur a I’échelle mésoscopique. Il n’est pas
raisonnable a cette échelle d’envisager de discontinuité thermique de part et d’autre de
la frontiere : tout au plus peut-on observer un fort gradient thermique au moment ou
s’établit un contact thermique entre le systéme et un autre corps. Cherchons ce qu’il est

*QM, 1)
s T, M,1)

possible d’affirmer a propos de la quantité = = f

Cycle

Le systeme X a échangé au cours du cycle un travail total avec I’extérieur W, sous

diverses formes. L’environnement thermique du systéme peut étre remplacé par un cer-
tain nombre de sources thermiques (éventuellement une infinité).

Figure 15

L’'une quelconque d’entre elles (S(M,t)) est a la température T, (M,t) et sert a

transmettre & Q(M,t) & X au point M entre les dates t et t+dt. Elle recoit donc

-8 QM,t
-8 Q(M, t) et sa variation d’entropie est : d* S, , = % car pour elle le trans-
Fr 2
fert thermique peut étre considéré comme réversible. La variation totale d’entropie de
3
& —0 Q(M’ t) —_—
I’ensemble des sources est donc : AS(S) = f # —_—=-CE
( ) cycle s TFR (M’t)
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Cherchons a faire revenir I’ensemble de ces sources a leur état initial. Pour cela, uti-
lisons une unique machine thermique réversible ditherme fonctionnant entre une source
thermique SO a la température T| et successivement chacune des sources S(M,t). Pour étre
certain que la machine puisse toujours fonctionner, il est prudent de choisir T, inférieure
a la plus basse des températures T, (M,t) ou supérieure a la plus haute de ces températures.

0N<

O - 5°Q(Ma )
S(Mt) Wit Q S(Ms )

Machine =

@ M.y

Cette machine est successivement mise en contact avec chacune des sources S (M,t)
et réalise le nombre de cycles élémentaires réversibles qu’il faut pour restituer réversi-

Figure 16

blement &’ Q(M, t) & S(M,t). Ce faisant le systeme enfermé dans la machine ditherme que
1’on utilise regoit —8° Q(M, t) de S(M,t) a la température T. (M,t) et 8 Q, (M,t) de S, a
la température T,. Cette machine fonctionnant réversiblement, 1’égalité de Clausius est
-5 QM. | 8Q, (Mt
T, (M,t) T

0

vérifiée. On a donc : =0

Si on effectue la somme de toutes ces égalités pour toutes les sources S(M,t), on obtient :

5 QMY | 8 QM,
ft #F TFR((QI\(/II\,{)O +fp T(M :

1 0

=0

Si on écrit Q, = f & Q, (M,t), on obtient : —Z+ % =0. L’ensemble formé de

Sources 0
¥, des sources thermiques S(M,t), des différentes sources de travail utilisées et de S,
constitue un systeme isolé. Il peut &étre réduit a :

— une source de travail ;

— un ensemble de corps (X et les S(M,t)) réalisant un cycle de transformations ;

— une source thermique S,
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Le principe d’évolution interdit le retour de ce systeme a son état initial. La consé-
quence en a déja été tirée : c’est ’énoncé de KELVIN. On a donc nécessairement : Q, <0

car on a nécessairement W + Q, et W>0 (Q, est le transfert thermique total recu de S,

par la machine thermique. S, regoit donc Q’,=— Q,>0). Comme = = % et comme T, >0,
0
il vient : 2<0
On nommera « contribution a la variation d’entropie liée aux échanges thermiques »
(ou entropie échangée ou encore entropie recue) et on notera S, la quantité S = =.

On nommera « contribution a la variation d’entropie liée a I’irréversibilité du pro-
cessus » (ou entropie créée ou encore entropie produite) et on notera S, (ou S_ ou encore
S,) la quantité S, = AS —S_. Dans le cas du cycle considéré, on a AS = 0. Donc on trouve
S, >0.

Considérons maintenant pour le méme systeme X fermé et quelconque une trans-
formation le faisant passer d’un état initial A a un état final B. Cette transformation est
a priori irréversible. On peut, de méme que dans le cycle précédent, considérer la quan-

B
tit¢ S, = f X ol &Q et T,, sont définis comme précédemment (en chaque point de la
A-B A TR
frontiere du systéme et a chaque date). Que peut-on dire de la quantité S, =AS—-S,_ ?
A—-B A—-B A-B
Organisons pour cela le retour réversible de ¥ de I’état B a I’état A. On a dans ce cas

A Q,, A 8Q . . .
AS = f ﬁ et S = f T La transformation B — A étant réversible, on peut écrire :
B-A B B-A B I

NQ=08Q,, etT,=T.Onadonc AS=S,, c’est-a-dire S,=0. La variation d’entropie du

B-A B-A B—-A
systetme X au cours du cycle irréversible « ABA » est AS=0 car « ABA » est un cycle
ABA
et S est une fonction d’état. Orona: AS=S + S, +S =S _+S, . Nous avons montré que

ABA A—-B A—-B B—-A ABA A-B
pour un cycle irréversible on avait : S <0, donc il vient d’étre démontré que pour un
cycle
systeme fermé quelconque subissant une transformation irréversible quelconque on a :
S,=AS-S, >0
Dans le cas d’une transformation réversible, 1’inégalité se transforme en égalité.

L’énoncé de PRIGOGINE se trouve ainsi démontré a partir du principe d’évolution.

LEQUIVALENCE DE TOUS LES ENONCES

On a donc démontré les énoncés de CARNOT, CLAUSIUS, KELVIN et PRIGOGINE a par-
tir du Principe d’Evolution. 11 est facile (et on peut s’en rendre compte en parcourant les
ouvrages actuels de thermodynamique) de démontrer les énoncés de CARNOT, CLAUSIUS,
KELVIN et le Principe d’Evolution a partir de celui de PRIGOGINE en utilisant la fonction
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entropie comme outil principal. Resterait, il est vrai, a démontrer séparément & partir de
chacun des énoncés de CARNOT, CLAUSIUS et KELVIN les quatre autres versions. Ce n’est
pas le sujet de cet article déja long. Les démonstrations nécessaires sont assez faciles a
imaginer : elles conduisent d’abord au principe d’évolution a partir duquel on peut,
comme on I’a vu, démontrer tous les autres. On obtient alors la démonstration de 1’équi-
valence de tous ces énoncés qui nous «racontent la méme chose » de différentes
maniéres. L’énoncé le plus difficile & démontrer est bien celui de PRIGOGINE car il sup-

pose que I’on construise de toutes pieces la fonction entropie et ses principales propriétés.

QU’EST-CE-QUE LENTROPIE ?

Nous n’allons pas ici reprendre ce qui a déja été écrit par d’autres auteurs sur la
signification que 1’on peut attribuer a I’entropie (entropie et désordre, entropie et infor-
mation). Il s’agirait plutdt de proposer une lecture renouvelée des formules qui apparais-
sent dans nos cours sur cette fonction d’état. Elles sont au nombre de deux. La premiere

L)
: d = Tev
est : dS T

. La seconde est la formule de Ludwig BoLTzMANN : S=k.InQ.

Cette derniere est souvent parachutée de haut : elle atterrit sans qu’on sache bien
d’ou elle vient. Il faut impérativement expliquer ce qui fait qu’un systéme macroscopique
soumis a un certain nombre de contraintes extérieures et a I’équilibre macroscopique (il
est dans un état d’équilibre macroscopique) ne peut se trouver que dans un nombre fini
Q d’états microscopiques (ou microétats). Une petite introduction a la mécanique quan-
tique s’impose donc. On peut ensuite reprendre la belle démonstration que I’on trouve
dans le cours de Georges BRUHAT ([4] p. 255). Elle est évoquée ci-dessous.

Considérons un systéme X quelconque et a 1’équilibre. Soit S son entropie dans cet
état et Q le nombre de microétats correspondants. Séparons X dans cet état en deux sous-
systtmes X, et X,. Soient Q, et L, les nombres respectifs de leurs microétats et S, et S
leurs entropies. Supposons qu’il existe une relation simple entre S et € : S = (). On
aura donc aussi : S, = f(Q) et S, = f(€2,). Comme 1’entropie est une fonction extensive, on
a:S=S+8S, c’est-a-dire :

f(€2) = £(€2) + (€2 ©))

Cherchons la relation reliant Q, Q, et , : a chaque microétat de X, on peut asso-
cier les , microétats de X, pour constituer un microétat de X. On a donc :
Q=0Q.Q, (2)

La seule fonction f permettant d’avoir simultanément (1) et (2) est une des fonctions
logarithme. On peut choisir la fonction logarithme népérien. On a alors :

S=k.InQ

Le troisieme principe de la thermodynamique est inclus dans cette relation. On a :
S =0 quand Q=1 ou voisin de cet ordre de grandeur.

La constante k permet de faire le lien entre le systéme international d’unités par
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lequel on exprime 1’entropie en Joules par Kelvin et Q qui résulte d’un dénombrement.
On voit ainsi que le caractere extensif de la fonction entropie et son lien direct supposé
avec le nombre €2 nous permet de démontrer la formule de BOLTZMANN.

E 2rcv

On considere donc les deux formules : dS = T et S =k.InQ. Cette derniere peut
dQ
étre différentiée en : dS = k'E' I1 apparait donc que ce qui a du sens, c’est le rapport

dQ dSs . , , L NP L
RS Cela signifie qu’au cours d’une transformation élémentaire réversible, la variation

élémentaire d’entropie d’un systeme représente, a la constante multiplicative X pres, la

variation relative du nombre de microétats de ce systeme. Utilisant 1’autre formule, on
&grev ds dQ eV,

ds
voit que le rapport e vaut pas autre chose que : T On a ainsi : X Q kT

Que représente ce dernier rapport ? Il exprime la comparaison que I’on fait entre
I’énergie thermique 0Q_ recue lors de la transformation élémentaire réversible et I’éner-

rev. 1
gie k.T. Or k. T n’est pas autre chose que le double de € = 5 k. T qui représente 1’éner-

gie thermique moyenne distribuée sur chaque degré de liberté de chaque entité micro-
scopique permettant la description du systeme a cette échelle (atome, molécule...). On

voit ainsi qu’a la constante multiplicative m pres, la variation élémentaire d’entropie d’un

systeme est le rapport entre 1’énergie thermique élémentaire réversiblement recue et

I’énergie déja distribuée sur chaque degré de liberté que ’on peut considérer a
I’échelle microscopique.

En résumé, dire, pour une transformation élémentaire réversible :

oo N . . R P2
— j’exprime la variation élémentaire d’entropie du systeme (au facteur X ou X pres) ;
— je calcule la variation relative du nombre de microétats du systeme ;
— je calcule le rapport entre 1’énergie thermique recue réversiblement et 1’énergie déja

distribuée sur chaque degré de liberté envisagé a I’échelle microscopique ;
c’est dire trois fois la méme chose.

Calculer une variation d’entropie au cours d’une transformation macroscopique,
c’est trouver le chemin réversible sur lequel on effectuera une infinité de fois le travail
qui vient d’étre décrit, aprés quoi on calculera la somme de ce qui aura été obtenu a
chaque étape élémentaire.

Que penser maintenant des termes d’échange et de création qui apparaissent dans la
formulation due a Ilya PROGOGINE ? Placons-nous dans différents cas particuliers. En
effet on ne peut interpréter la signification de ces termes de la méme fagon dans toutes
les situations possibles.
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¢ La détente de JOULE-GAY-LUSSAC

C’est une transformation adiabatique irréversible. Elle est, de plus, isoénergétique.
Le terme d’échange est donc nul et on peut écrire : AS =S, . Si le systéme est un gaz par-

. Vi .
fait, on trouve : AS = n.R.ln[Vf] en notant V; le volume total final et V, le volume ini-

tialement occupé par le gaz. Cette variation d’entropie, entierement due a I'irréversibilité
du processus, fait bien apparaitre que c’est 1’augmentation du volume occupé par un gaz

N

dont la température ne change pas qui contribue a cette augmentation d’entropie. Par

Q
ailleurs on peut écrire : AS=k.In [Ef] en notant Q, et . le nombre de microétats du sys-

i

teme dans 1’état initial. Comme R = N.k, on obtient en rapprochant les deux expressions

Q (v
de AS : ﬁf = [Vf] , N désignant le nombre total de molécules du gaz (N=n.N). Il est

ensuite assez simple de dire qu’en se contentant d’ouvrir un passage entre les deux com-
partiments, on ne modifie pas les conditions de rebond des molécules sur les parois du
récipient (d’ou le maintien de la température du gaz parfait dont les molécules sont sans
interactions mutuelles). On remarquera d’ailleurs ici qu’il n’est nullement nécessaire de
supposer que les chocs entre molécules et paroi sont élastiques pour trouver 1’expression
de la pression : il suffit de supposer que le gaz est a 1I’équilibre thermique avec la paroi
et que la distribution des directions et des normes des vecteurs vitesse est la méme avant
et apres le rebond d’un nombre statistiquement représentatif de molécules. En revanche
I’espace disponible pour I’ensemble du gaz étant augmenté, le nombre de microétats que
celui-ci peut occuper est lui-méme augmenté dans la proportion colossale indiquée ci-
dessus.

¢ Létat stationnaire d’un systéeme homogéne, de forme cylindrique
dont les parois latérales sont protégées des échanges thermiques
et dont les faces avant et arriére sont portées a deux températures
différentes

% On supposera que 1’on a : T, >T,. On notera L
la longueur du systéme Z et S sa section. On obtient
)y vite pour la puissance thermique traversant le sys-
T To emeen régime stationnaire :

R _
Zi P, = dt—k.s.

T-T,
L

0 X La température a 1’abscisse x est :

_ T2

L X

Chaque tranche élémentaire ayant une température déterminée et fixe, son entropie dS

T =T~

d
est constante au cours du temps : & (dS)=0. On peut donc effectuer la somme de ces
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entropies élémentaires sur tout le systeéme et affirmer qu’elle est constante :

d
S as)=0
ds(x) RN _RN

ce qui donne : —— = 0. Mais on peut écrire : dS (Z)= 85° + 85" avec : 85° = .
dt T T

&s° 1 1 T-T, (1 1 . -
On peut en déduire : e %[f - i] = XSIT[?I - i] 11 vient donc ainsi :
T

8s° -T,)° 3" T-T,)
—=—X.S.M < 0. La conclusion est alors : —ZK.S.M

> 0.
dt L.T.T, dt L.T.T,

Ce « taux horaire » de production d’entropie est uniquement di au fait que le sys-
teme est traversé par un flux thermique constant et donc qu’il est maintenu dans un
« état » permanent de déséquilibre thermique.

Tout systeme qui est le siege d’un transfert thermique suivi d’une diffusion ther-
mique par conduction reléve qualitativement de ce type d’analyse :
— une entrée d’énergie thermique provoque une augmentation d’entropie ;
— une sortie d’énergie thermique provoque une baisse d’entropie ;
— une redistribution interne d’énergie thermique par conduction provoque une augmen-
tation d’entropie.

De nombreux autres exemples pourraient étre ici envisagés.

CONCLUSION

Si le contenu de cet article n’est pas fondamentalement novateur, le second principe
y a été présenté en commencant par sa signification et en suivant une voie qui permet
d’en tirer les conséquences. Dans cet exercice, il est bien clair que les machines ther-
miques ne sont qu’un outil de pensée, un levier qu’on utilise pour construire la fonction
entropie. Sujets d’étude privilégiés de nombreux exercices, elles ne présentent plus, en
tant que telles, qu’un intérét limité. L’énoncé brutal du second principe sous la forme que
I’on rencontre de plus en plus souvent est, me semble-t-il, peu parlant. Il est vrai que les
programmes d’enseignement de la physique que 1’on trouve dans les différents cursus
universitaires ou les CPGE (Classes préparatoires aux grandes €coles) ne permettent pas,
faute de temps, de présenter en cours le second principe d’une autre fagon. Peut-étre est-
il possible de proposer aux étudiants cette version du second principe sous forme de com-
plément de cours polycopié.

L’autre problématique que souleve 1’enseignement de la thermodynamique de nos
jours n’a été abordée que superficiellement (on ne peut parler de tout dans un si court
texte). Il s’agit de I’articulation qu’il faut bien mettre en place entre 1’échelle macrosco-
pique et I’échelle microscopique. Toute la thermodynamique classique, celle qui s’est
développée en utilisant un procédé axiomatique (I’énoncé de principes), a été mise en
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place avec, comme toile de fond, la polémique entre les partisans d’une structure micro-
scopique de la matiere faisant intervenir la notion d’atomes et ceux qui s’y opposaient.
De fait, ’observation de la nature ne nous révele sa structure intime que d’une fagon
détournée. On peut proposer a nos éleves d’admettre sans discussion I’existence d’atomes
et de molécules et les amener a croire que les propriétés observées sont dues a ce qui se
passe a cette échelle presque inaccessible. On peut aussi utiliser I’interminable débat qui
a eu lieu au x1x° siecle pour montrer comment on doit se résoudre a voir cette structure
microscopique dans ses conséquences macroscopiques (la chimie quantitative, les phé-
nomenes thermiques, les différents termes constituant 1’énergie d’un systéme, le principe
d’évolution, ...). Ce sera, peut-étre, le sujet d’un autre article.
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