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Chaleur et flux entropique

|. INTRODUCTION.

Cet article trouve son origine dans un échange d'idées sur
les notions de température et de chaleur lors d’une réunion du
« club pédagogique parisien» il y a plusieurs années. Le débat
portait, pour l'essentiel, sur la définition de la chaleur. Deux theses
étaient en présence :

a) La premieére consistait a définir le flux thermique
comme un flux d’énergie se transférant par gradient de tem-
pérature.

b) La seconde définissait la chaleur Q échangée par un
systeme par Q = AU—W.

Le premier point de vue a l'avantage d’étre simple et de
mettre l'accent sur le phénoméne de conductibilité thermique,
c’est-a-dire sur la notion de transfert. A cet égard, il peut étre
utilisé dans les classes secondaires pour distinguer la chaleur
des autres formes de I'énergie. Malheureusement, un tel point de
vue est insuffisant, car le flux thermique peut trouver son ori-
gine a la fois dans un gradient de température et dans d’autres
gradients. Par exemple, dans l'effet Thomson, le flux thermique
est lié a un gradient de température et a un gradient de poten-
tiel (champ électrique). Cette question sera étudiée en détail plus
loin dans cet article.

Le second point de vue est purement négatif ; il suppose que
l'analyse a été¢ assez poussée pour avoir identifié toutes les
formes d’énergiec que l'on baptise travail. En outre, cette défi-
nition par «lacune» ne montre pas le caractére original de
I'énergie transférée qu’on appelle chaleur. La chaleur n'est alors
qu'un simple défaut de bilan énergétique et pourquoi alors ne
pas appliquer une telle démarche a toute autre forme de travail ?
C’est au fond admettre le caractére original de la chaleur sans
pour autant pouvoir caractériser les propriétés propres au flux
thermique.

L'exposé qui suit est axé sur la notion de bilan entropique ;
le flux thermique apparait comme lié 4 un flux entropique. Pour
bien comprendre cette question, il est indispensable de faire
intervenir d’emblée les phénomenes 1rréversibles et véritable-
ment de « faire de la Thermodynamique » et non pas de se limi-
ter a4 la Thermostatique, c’est-a-dire aux phénomenes réver-
sibles. A cet égard, I'étude du bilan énergétique et du bilan
entropique dans les phénomeénes thermoélectriques est riche d’en-
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seignement. Ces phénomeénes font intervenir plusieurs effets de
transfert thermique (effet Joule, effet Peltier, effet Thomson). Le
bilan entropique montre en quoi l'effet Joule est irréversible,
alors que les effets Peltier et Thomson sont réversibles. Bien
qu'on puisse traiter ces bilans par un formalisme mathématique
tres général, nous nous limiterons, le plus souvent, a des calculs
simples permettant de bien faire apparaitre les énergies et les
entropies échangées. Cet exposé doit beaucoup i la lecture du
livre de N. Boccara (réf. 1) auquel le lecteur pourra se reporter.

Il. BILAN ENTROPIQUE.

a) ENTROPIE VOLUMIQUE. Nous considérons un systéme A
limité par une surface fermée fixe X. Le systtme A peut étre
éventuellement ouvert, c’est-a-dire échanger de la masse avec
Yextérieur. Soit dt un élément de volume fixe entourant le
point M fixe a l'intérieur de la surface =. Cet élément se comporte
comme un ¢lément de matiére macroscopique. Bien que le sys-
teme A ne soit pas nécessairement en équilibre, nous admet-
trons qu’'on peut associer a tout élément de matiére appartenant
a ce systéme des fonctions d'état macroscopique (énergie interne,
entropie, etc...). Cette hypothése est parfois appelée axiome d’équi-
libre local.

Le 2™ principe de la Thermodynamique appliqué a l'élément
de matiere de volume dt entourant le point M permet d’attribuer
a cet élément de volume une entropie fonction des variables
qui fixent 'état macroscopique de l'élément. On écrira cette en-
tropie sous la forme :

s(M, t)dx

La fonction s (M, t) désigne l'entropie volumique en M & lins-
tant ft.

b) FLUX ENTROPIQUE. Pour traduire les échanges d’entro-
pie entre le systéme A et le milieu extérieur, nous introduisons
la notion de flux entropique.

Soit un élément de surface d= appartenant a la surface =
frontiere de A. L’entropie traversant d= par unité de temps
(comptée positivement si I'entropie s'écoule vers l'extérieur) est
de la forme :

- -
dS = j,»u d=

L—t) représentant le vecteur unitaire perpendiculaire a dX et dirigé
vers l'extérieur. La quantité dS est par définition le flux entro-

pique au point considéré. Le vecteur j, est appelé ‘densi_té de ‘flux
entropique. 11 faut noter que dans le flux entropique intervient,
dans le cas d'un systéme ouvert, un flux purement convectif di
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a I'échange de matiére entre le systéme A et I'extérieur. Cela veut
dire qu'un élément de matiére quittant par exemple le systtme A

_) .
en franchissant la surface = a la vitesse v emporte avec lui de
l'entropie. A ce transfert convectif correspond une densité de

-
flux entropique j.° de la forme :

- -

7° = s(M,5)v (M, 1)
s (M, t) désignant V'entropie volumique de 1’élément considéré au
point M a linstant f. On rapprochera cette expression de celle

N
de la densité de courant7 = ov qui exprime un transfert convec-
tif (nécessairement) de charge électrique. De facon générale, on
écrira la densité de flux entropique :

- - ->

js = §'s + sv
—
j’s étant associé a un flux entropique non convectif, c'est-a-dire
sans transfert de matiere. Pour les systémes fermés, c’est-a-dire
n’échangeant pas de matiére avec I'extérieur, on a :

- Py
fa = s
¢) BILAN ENTROPIQUE. Pour établir le bilan entropique, on

raisonne exactement comme dans le cas d’une grandeur conser-
vative telle que, par exemple, la charge électrique. On aboutit
ainsi a une équation de continuité. La propriété essentielle de
I'entropie est de ne pas étre une grandeur conservative : en un
point M du systeme A ou se produisent des phénomenes irréver-
sibles, il y a création d’entropie. L'entropie créée par unité de
temps dans le volume dt en M s’écrit

8Sizr = o (M, t)dz > 0.

La fonction o (M,#) représente l'entropie créée par unité de
temps et par unité de volume en M & linstant t. Cette fonction
est essentiellement positive (ou nulle, dans le cas des phénomenes
réversibles); elle représente en chaque point M une source
d’entropie.

Le bilan entropique s'établit de la manicre suivante :

— variation d’entropie, par unité de temps du systéme A :

os 2
ff —dr = ——fffs(M,t)d:
< Ot ot T

— échange d’entropie du systéme A avec l'extérieur :

- - - =
—” j.,-ud2=—fffv-jsd~.
z T
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(le signe — indique que lorsque le flux entropique est positif, par
exemple, cela correspond a une perte d’entropie du systéme A);

— création internc d'entropie par irréversibilité dans le
systéme A :

fffc(M,t)dr >0

On en déduit le bilan :

os -
TS/
+ Ot . T T

d’ott I’équation, type équation de continuité, qui traduit en chaque
point M a l'instant ¢ le bilan entropique :

- s
jo + =0 (N
ot

>
Ve

Globalement, pour le systéme A évoluant d’'un état initial (1)
a un état final (2), le bilan entropique a pour expression :
S(2)—S (1) = entropie échangée + entropie créée par (II)

irréversibilité
=0 >0
S(1) et S(2) désignant respectivement l'entropie du systéme A
dans 1'état (1) et dans l'état (2). Toute théorie des phénomeénes
irréversibles a pour objet essentiel d’évaluer chacun des termes
du bilan exprimé par les équations (I) et (II). Deux cas impor-
tants sont a considérer pour lesquels S (1) = S(2) :
— le systeme A effectue un cycle : les états (1) et (2)

sont identiques ;

— le systéeme A est dans un état stationnaire, c'est-a-dire
indépendant du temps, ce qui ne veut d'ailleurs pas dire qu'il
soit dans un état d'équilibre. L’entropie S du systéme reste
constante (fonction d’état).

. LE FLUX DE GCHALEUR.

@) DEFINITION DU FLUX DE CHALEUR. Toute étude thermo-
dynamique consiste toujours & effectuer un bilan énergétique et
un bilan entropique. Dans le bilan énergétique, on distingue la
forme d’énergie appelée chaleur. Par définition, en un point M

—
appartenant & un systeme A, la densité de flux de chaleur j, en
ce point 2 linstant ¢ est définie par :

->

= 17 ()
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T désignant la température thermodynamique en M a linstant

-
considéré et j, la densité de flux entropique correspondant au
flux entropique non convectif.

La chaleur Q échangée par unité de temps par le systéme A
avec l'extérieur a ainsi pour expression :

Q= — ffT}ia_u’dx (IV)

Le signe — provient du fait que nous respectons la conven-
tion thermodynamique usuelle, toute chaleur cédée par le sys-
teme A devant étre comptée négativement.

Remarques.

- —

1. Pour les systemes fermés, j', = j, puisqu’il n'v a pas de
transfert d’entropie convectif. Pour les systémes ouverts, il
semble y avoir un certain désaccord entre les auteurs. BOCCARA
adopte la définition (IIT) excluant le transfert convectif d’entro-
pie dans la définition du transfert thermique. Au contraire,

NAPOLITANO inclut dans la définition de 7; le transfert convectif
d’entropie (voir réf. 2, page 8). Nous adoptons, dans cet exposé,
la définition (III).
2. 11 n’est pas possible de définir une quantité de chaleur
g (M, 1) par unité de volume en M a linstant ¢, car la chaleur
n’est pas une fonction d’état. Une équation du type :
> - 9q
Vejo + — = a
ot
traduisant un « bilan de chaleur » n’a aucun sens.

La conservation de l'énergie se traduit par l'équation de
continuité :
-3 ou
Vo + — =0 4%)
ot
u (M, t) désignant 1'énergie par unité de volume en M a l'instant ¢
(u inclut I'énergie interne et l'énergie cinétique d’entrainement
macroscopique). L'équation (V) n'est qu'un cas particulier et sup-
pose que le transfert d'énergie avec l'extérieur se limite a un
transfert de chaleur. L’équation de conservation de Véner gle
s’écrit en fait sous la forme plus générale :
N u
Veju+ — =20
ot
j« désignant la densité de flux d'énergie.
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b) ECHANGE D'ENTROPIE AVEC UNE SOURCE. Rappelons qu'une
source est un systétme a température uniforme Ts restant
constante et siége de transferts thermiques avec différents sys-
témes. Si le systeme A échange de la chaleur avec une source de
température Ts, la chaleur Q transférée a A par unité de temps

a pour valeur d'apres (IV) :

Q = —ffTs?’c-ZdE =—Tsff?«'3d2
z b

lintégrale portant sur la frontiére = de A avec la source, la
température sur la surface = étant égale a Ts. Pour un systéme
fermé, l'intégrale double représente l'entropie échangée par unité
de temps par A avec la source. Nous limitant aux systémes

fermés :
-> -3
AStn = — ff ]"x » ud=

le signe — étant mis pour respecter les conventions thermody-
namique usuelles. La quantité AS:x représente I’entropie échangée
par unité de temps par A avec la source, l'entropie recue étant
comptée positivement. Le symbole A est purement formel, la
quantité AS.s n’étant pas, en général, égale a la variation d’une
fonction d’état. On obtient, en définitive, la formule fondamentale :

Q = Ts ASTH

Le bilan entropique exprimé par (II), le systéme A passant
de 1’état (1) a P'état (2) s’écrit dans le cas considéré ici :

S(2)— S = + ASizx
Ts >0
et dans le cas d’une transformation infiniment petite :
10)
dsS = + &Sirr
T« >0

¢) INEGALITE DE Crausius. Plus généralement, si le sys-
téme A échange de l'entropie avec m sources de températures
T,, Ts .. T., lentropie échangée par A avec les sources a pour
valeur :
n Qi
ASty = 3% —
i=1T,
Q. désignant la chaleur échangée par le systeme A avec la source i.
Le bilan entropique, lorsque A passe d’un état (1) a un état (2)
s'écrit
n Qu
S(2) —S(1) = £ —— + ASizr
i=1T, >0
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Si, en outre, le systeme A effectue un cycle, soit S(1) = S(2),
on a :

n Q.
¥ —— 4+ ASizr > 0
i=1T:
n Q
soit : 2—x0
i=1 T,

C’est l'inégalité de Clausius qui ne fait qu'exprimer un bilan
entropique particulier.

IV. AFFINITE CHIMIQUE.

Considérons un systéme en évolution chimique. Entre les ins-
tants t et ¢ + dt, le bilan énergétique s’écrit :

dU = dW + 8Q.

Si le travail 8W est dit seulement & la pression extéricure, ce
qui exclut les réactions électrochimiques :
SW = — Pext dl)
d’ou :
dU = — pee dv + 0Q.
Le systéme étant en contact thermique avec le milieu am-
biant de température Ts, le bilan entropique s’exprime par :

3Q

Ts

S’il y a équilibre thermique du systéme avec le milieu am-
biant a4 chaque instant, on a Ts = T (température du systeme).
De méme, s'il y a équilibre de pression : pex = p (pression du
systéeme supposé uniforme). Il n'y a pas, dans ces conditions,
d'irréversibilité thermique, ni d’irréversibilité mécanique. La
seule cause d’irréversibilité est alors la réaction chimique elle-
méme.

Il est commode d'introduire I'enthalpie libre G = H—TS.
Un calcul immédiat donne, compte tenu des expressions de dU
et de dS (avec Ts = T et Poxt = p) :

dG = — SdT + vdp — TdSmx (VI)
Limitons-nous au cas d'une seule réaction chimique :
o A. + U.‘_A_»A:' + e o'y A’J + ‘U.'QA,‘z 4+ ..

Désignons par & (¢) le degré d’avancement de la réaction a
Iinstant ¢ et par d& sa variation pendant le temps dt, on a :

dVl! d”l:ﬁ di’l.,1 dn’s

s = + 8Sirr.

(o3 (12 (1’1 o
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M, Mo, .., 15, 1+ désignant les nombres de moles des corps A,
A .., A5, A, ... a l'instant 1.

A priori, G est fonction de T, p et des i, 'y, d'olr :

oG / 0G °G
4G = <——)dT + (——> dp + S (_> dn,
oT / p, n; \op /T, n P\ /T, p
soit encore :

' oG G
dG = (—-—> daT +(——> dp + = (¢ip’i —aiu)dE  (VII)
wOT /pony \op /T, nm t

ou on a posé :
G

wi = (—-—~—> (potentiel chimique
o, S, T, p du corps i)

Comparons (VI) et (VII); le terme de création d’entropie
— Td8mrr étant dit uniquement a l'irréversibilité chimique, on doit
identifier ce terme au terme en dt de (VII) :

ToSmr = = (aiw— o't dg > 0
L’affinité chimique A du systéme a l'instant ¢ est définie par :
TdSxwme = AdE >0
soit : A = Z(eipi—a'ipns)

On peut également écrire :

A
8Smr = — V dr > 0 (d’'ou AV > 0)
T
dg A
ou 'V = est la vitesse de la réaction a linstant . — V
dt

représente Uentropie créée par unité de temps dans le systéme,
du fait de l'irréversibilité de la réaction chimique. Le signe de A
indique Ie sens de la réaction : A>0->dt>0, A<0->dE<O.
Pour une réaction effectuée réversiblement (ce qui n’est possible
que si la réaction est a double sens), on a A = 0 a chaque instant ;
la condition A = 0 exprime ['dquilibre du systéme puisgu’une
évolution réversible est une suite continue d’état d’équilibre. On
trouvera un exposé plus détaillé (incluant le cas des réactions
électrochimiques) sur l'affinité chimique dans la référence 3.

V. CONDUCTIBILITE THERMIQUE. LOI DE FOURIER.
a) Lot pE FourieR. La loi de FouriER donne une expres-

—_
sion de la densité de flux de chaleur j, en un point d’'un milieu
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1sotrope ou existe un gradient de température. Cette loi phénomé-
nologique a pour expression :

- -
jo=—kv T
k désigne le coefficient de conductibilité thermique du milieu au
point M ou existe le gradient de température T (M). Cette loi
exprime la proportionnalité de la densité de flux de chaleur au
gradient de température.

b) BILAN ENERGETIQUE. L'équation (V) exprimant le bilan
énergétique s’écrit ici :

ou - >
— + Ve (—kVTM) =0
at
soit, si k est constant :
u -
—_— —k 92T(M) = 0.
ot

-
veT (M) désignant le laplacien de la fonction T (M). Si p et ¢
désignent respectivement la masse volumique et la chaleur mas-

sique du corps, on a, en supposant ces grandeurs indépendantes
de T :
u = uT + Cte
u représentant ici l’énergie interne massique. Dans ces condi-
tions, le bilan énergétique se traduit par 1’équation :
aT S
we — — k vET =0
ot
c) BILAN ENTROPIQUE. Nous limitons notre étude au cas
d’'un fil métallique de section constante £ dont les parois laté-
rales sont calorifugées et dans lequel existe un gradient de tem-
dT
pérature ——. Considérons une portion AB de ce fil comprise
dx
entre les sections d’abscisses x et x + dx. Nous supposons le
fil dans un état stationnaire de sorte que l'énergie interne de la
portion de fil considérée reste constante. Le flux thermique 2
travers les sections A et B sont donc égaux :

jo(x) = jolx + dx).
Cette équation exprime que j, est indépendant de x.
L’entropie échangée de la portion de fil en A par unité de
temps par suite du transfert thermique a pour valeur :
. fo(x) ja
Seji(x) = 2o = 3=
T (x) T (x)
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’

e

—>

~—— v’

A B
p x+de
Fig. 1

De méme, l'entropie échangée en B par unité de temps, par
la portion de fil vaut :

jo (x 4 dx) ja
Sej(x+dx) = Se— = Fe——
T(x + dx) T (x + dx)

Au total, 'entropie échangée par la portion de fil AB avec le
milieu extérieur (c’est-a-dire le reste du fil) du fait de l’échange
thermique, vaut par unité de temps :

1 1 dT
88 = jo < — >E = Jo =
T (x) T(x + dx) T
dT
ou encore, puisque j, = — k —— (FOURIER) :
dx
dT dT dT dT \? =
iQ 2 = -—"k —— E = —k —_— dx
T dx T* dx T

L'état du fil étant stationnaire, l'entropie de la portion de
fil AB reste constante et le bilan entropique exprimé par l'équa-
tion (II) s’écrit ici :

dT \2 =
dS =0 = —k -—-> —— dx 4+ 08Smr
dx T*
On en déduit l'entropie créée dans le fil par irréversibilité, soit :
k dT \2
6 = 8Smr = — —> >0 (VIII)
T dx

par unité de temps et par unité de volume.
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VI. RELATIONS PHENOMENOLOGIQUES D’ONSAGER.

Les deux principes de la Thermodynamique exprimés respec-
tivement sous forme d’un bilan énergétique et d’un bilan entro-
pique constituent le cadre de la théorie. Mais ce cadre est vide
et doit étre complété par des lois phénoménologiques permet-
tant de faire le calcul de ces bilans. La loi de FOoURIER rappelée
plus haut illustre cette remarque. Pour en mieux faire comprendre
le sens, nous allons étudier en détail le cas d’'un métal isotrope
dans lequel existent simultanément un gradient de potentiel
(champ électrique) et un gradient de température.

a) Lor p’OnmM, Dans un conducteur métallique maintenu a
température uniforme, la densité de courant Ten un point M
est proportionnelle au champ électrique ﬁ en ce point, soit :

T=vEM
v désignant la conductibilité électrique du métal. La quantité

]'i;t‘ dE représente la charge traversant par unité de temps la
surface d=. En régime stationnaire :

EM) = — vVM)

V (M) désignant le potentiel électrique en M, d’oti la forme de la
loi d’Oum dans ce cas :

j=—vy vV}
qui est a4 rapprocher de la Loi de FOURIER :

- -

jo = —k v T(M)

b) RELATIONS D’ONSAGER. Considérons maintenant un

conducteur métallique en régime stationnaire dans lequel on éta-
blit simultanément un gradient de potentiel et un gradient de
température. Il existe en chaque point M un flux de charge élec-

. = -2 .
trique (j == 0) et un flux de chaleur (jo % 0). Les relations
d’ONSAGER postulent que les densités 70 et 7 dépendent linéaire-

. — -
ment des gradients v V(M) et v T(M) soit :

/
{

—
> - 1 E
Jo= Lax Vv — 4+ Lo —
T T
{ (IX)
—
’ > > 1 E
i ] = Lo T — + Lo
i T T
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ou 'on a introduit :
- 1 1S
T T
ce qui revient a définir les coefficients L:; relativement a cette
écriture. Ces relations expriment un couplage entrc le transfert
de charges et le transfert de chaleur. Les relations d’ONSAGER ont
une portée beaucoup plus générale et s’appliquent a de nombreux
autres phénomenes ou interviennent des gradients de grandeurs
intensives. Il faut insister sur le fait qu'elles ne représentent
qu'une approximation, dite approximation linéaire, valable uni-
quement dans le cas ol les gradients restent suffisamment faibles.
ONSAGER a démontré les relations trés générales :
LU = LM (X)

(relations de réciprocité).

Nous admettrons ici cette propriété et pour un exposé plus
détaillé, nous renvoyons le lecteur au livre de DENBIGH (1éf. 4) ou
a celui plus récent de PriGoGINE (réf. 5). On pourra aussi consul-
ter 'article de M. Jaco (B.U.P. N° 516, p. 1095) qui évoque cette
question (*).

Dans l'exemple étudié ici, il y a donc trois coefficients indé-
pendants : Lu, L. et L. Nous allons introduire a leur place
trois autres coefficients de signification physique plus évidente :
la conductibilité électrique v, la conductibilité thermique k et le
coefficient thermoélectrique .

e Loi d’'Ohm. Supposons que -GT = 0; d'apres (IX), on a :
— Lee ..
j=—E
T

qui exprime la loi d’Oum. La conductibilité électrique o est donc
reliée au coefficient L.. par la relation :

Y= — (XI)
Dans un domaine de température ol o est sensiblement
inversement proportionnelle 2 T, Le. est sensiblement constant.

-
o Loi de Fourier. Faisons j = 0 (absence de courant élec-
trique), on a :

> 1 L 1
]-Q=Lu$ —+L1'.'<-— >;

T Le T
1 (Lule—IL%) -
= — — v T =—%kv T
T® Lo

(*) Voir également l'article qui suit de VALLIER (pages 1072 et suiv.)
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L.‘] L:n - L212

L. T
On retrouve la loi de FOURIER.

avec k =

o Coefficient thermoélectrique. Posons
1 La

£ = —— —
T L

¢ est le coefficient thermoélectrique du métal. Avec ces nota-
tions, les équations (XX.5) s’écrivent :

7= o(E—rvT a)
(XII)
jo= ¢ToE —(k+e¢To) ¢ T b)
Notons également la relation :
o= —kVT + T (XI1I)

Nous allons voir que le coefficient £ rend compte des diffé-
rents effets thermoélectriques.

Vil. EFFET PELTIER.

C’est le phénomene calorifique autre que leffet Joule accom-
pagnant le passage du courant électrique a travers la jonction
de deux métaux a méme température. Dans ce qui suit, nous
allons établir le bilan énergétique et le bilan entropique en
régime stationnaire. Nous raisonnons dans le cas unidimension-
nel sur une portion cylindrique de conducteur de section =
comprenant la jonction (fig. 2).

a) BILAN ENERGETIQUE. Par hypothese, le gradient de tem-
pérature est nul, soit d’apres (XIII) :

- =
jo=¢Tj
La conservation de la charge électrique, compte tenu de la
stationnarité, exige que lintensité i = jE a travers le fil se

conserve. La surface ayant méme valeur de part et d’autre de la
jonction, la densité de courant j a méme valeur de part et d’autre
de cette jonction. On en déduit :

> 'd >

Jop — g, = T(ea —en)j

nd ird - . ces

ja. €tig, désignant respectivement les densités de flux de cha-
leur en A et B et &1 et & les coefficients thermoélectriques des
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métaux A et B. Il n'y a donc pas conservation du flux de chaleur.
Le flux de chaleur entrant en A vaut Xj 0, €t le flux de chaleur

sortant en B vaut : Ejon' La chaleur totale échangée 8Q vaut :
3Q = (jQA—jQB)E = T (ea—es)i

D’autre part, la puissance électrique (travail fourni par unité
de temps entre A et B aux charges traversant 1'élément) fournie
par le générateur vaut 8W = —idV, dV = Vp—V, désignant la
d.d.p. entre B et A. On a ainsi :

SW = i{Exdxs + iErdxs
i i

dxa + 1

YA = Yn =

dxs

=i

(E. et Er désignant le champ électrique de part et d’autre de la
jonction), soit :

1 dxa 1 dxr
6W = i2 [ + _

Ya = Y =
1 dxa 1 dxs
la quantité : +
Ya = Ya )

représente la résistance dR de l'élément considéré. On a, en
définitive :

8W = dR "
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Mais il faut tenir compte également du flux de chaleur Q. a
travers la paroi latérale de l'édlément. Désignons par dU la varia-
tion d’énergie interne par unité de temps de 1'élément conduc-
teur ; U étant une fonction d’état, la stationnarité implique que
dU = 0 et la conservation de I'énergie s'écrit :

dU = W + 8Q + 8Q. = 0
soit : 8QL. = —dRZ + T(eg—ea)i * (X1IV)
Le terme — dR ¢ correspond a leffet Joule. Le terme T (ez—¢€a) i

N

correspond a leffet Peltier. La puissance thermique Peltier a
ainsi pour expression :

5QPe1ner = — (J)Agnl' (XV)
avec :
War = T(EA—EB) (XVI)
war définit le coefficient Peltier pour la jonction considérée.
On a évidemment : Wap = — OB/

Le résultat important est que, contrairement a l'effet Joule,
qui correspond toujours & de la chaleur dissipée a l'extérieur,
quel que soit le sens du courant (signe — dans XIV), le sens du
transfert thermique dépend du sens du courant dans leffet
Peltier,

b) BiLAN ENTROPIQUE. L’entropie 8S. entrant en A a tra-
vers X par unité de temps vaut :

8Q.
88, =
T
De méme l'entropie traversant = par unité de temps en B vaut :
8Qs
8Se =
T
D’autre part, 'entropie traversant la paroi latérale par unité
Q.

de temps a pour valeur :

. Au total, la variation d’entropie

par unité de temps, pour l'édlément considéré, liée aux échanges
thermiques vaut :
Qs 5Q 1 dR i*
4+ — = —— (8Q¢ + 8Qs — 8Qr) = —
T T T
Désignons par d4S, la variation d’entropie de I'élément par
unité de temps. Comme Ventropie est une fonction d’état, en

6Stn =

(*) Ce type de bilan, dans le cas simple du seul «effet Joule » est
p_r:ésenté dans les commentaires du projet de programme de 1*¢ scien-
tifique (voir B.U.P. n° 557, page 1214).
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régime stationnaire, on a nécessairement dS = 0. Il faut donc
que la variation d'entropie S due aux échanges thermiques
soit compensée par une variation d’entropie d’origine interne.
On a vu qu'une telle variation d’entropie est liée a l’existence
de phénomenes irréversibles et est nécessairement positive
d’apres le 2™ principe. On a ainsi :
dS = 8Sm + 8Smr = 0
d'ou :
dR i
BSIRR =

>0 (XVII)

Cette quantité représente l'entropie créée par unité de temps
dans le conducteur du fait de lirréversibilité des phénoménes.
La formule montre que cette irréversibilité est uniquement le
fait de l'effet Joule. L’effet Peltier n’apparait pas dans le résul-
tat; c’est en ce sens que l'on peut dire qu'il s’agit d’'un phéno-
mene réversible ne donnant lieu a aucune création d’entropie a
I'intérieur du conducteur. On peut encore écrire :

dRi i dav
8Smr = i = — <———-> dx (XVIII)
T T dx

qui montre que l'entropie créée par unité de temps par irréver-
sibilité est proportionnelle au flux de charges (ou intensité) et au
gradient du potentiel. On en déduit 'entropie créée par unité de
volume et par unité de temps dans le conducteur, soit :

¥ dv \2 j dv
o= <._> - <___> (XIX)
T dx T dx

VIIl. EFFET THOMSON.

C’est le phénomene calorifique, autre que l'effet Joule, qui
accompagne le passage d'un courant électrique dans un métal
siege d'un gradient de température.

Nous raisonnons sur un élément de conducteur de longueur
dx, de section constante £ parcourue par le courant constant
i = j2 (régime stationnaire). Les extrémités A et B de I'élément
sont respectivement aux températures T et T 4+ dT.

Dans ce cas, d'apres (XIIa) :

1
—— jdx = Edx—edT
v
ou encore
1 i
—— —— dx = —dV — £dT (dV = Ve — V,)

v =
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Fig. 3
Egalement d’apres (XIII) :
dT
jo = -k — + 8Tj
dx

a) BiLAN ENERGETIQUE. La quantité de chaleur 8Qa tra-
versant la section d'entrée £ en A par unité de temps, vaut :
8Qs = 2 jo(T); et de méme la quantité de chaleur Qs sortant en
B par unité de temps a pour valeur Qs = 2 jo (T + dT). La quan-
B par unité de temps a pour valeur Qs = = j, (T + dT). La cha-
leur 8Q échangée par unité de temps a pour expression :

3Q = 8Qs—8Q: = = [o(T) — jo(T + dT)] = — Zd (jo(T))

ou d’apres (XIII) :

~s0 =[] v o ()

soit encore :

daT de
800 = Jkd | —- | —T1¢ dT — eidT
dx dT
le travail électrique transféré par unité de temps a l'élément
vaut :
1 i
W = —idV =i ————dx + ¢dT ) = dR7? + eidT
v DX
Si U désigne I'énergie interne de I'élément, la stationnarité
et la conservation de I'énergie impliquent que :

dU = 8Q + 3Q. + W = 0
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8Q. représentant la chaleur transférée par unité de temps a tra-
vers les parois latérales. On en déduit :

dT de
QL = —2d <k———- —F#dR + T idT (XX)
dx dx
Le terme —i#*dR correspond a leffet Joule. Le terme

dT
—3d <k————> correspond a la conductibilité thermique. Le
dx
terme :
de

T idT

correspond a l'effet Thomson. La chaleur échangée par unité de
temps avec l'extérieur par 1’élément, a ainsi pour expression :

de
8Qrnomson = T—— 1dT = 7idT (XXI)
dT
ds
avec =T (XX1D)
dT

¢ est appelé coefficient de Thomson. Comme pour l'effet Peltier,
le sens du transfert thermique dans l'effet Thomson change
avec le sens du courant i.

b) BILAN ENTROPIQUE. La variation d’entropie 0S.. par
unité de temps associé aux échanges thermiques a travers la sec-
tion s en A et B vaut :

Zjo (T) Zjo (T + dT)

d th = -
T T +dT
ja djo daT
= —>3d = —3 + S,
T T T
Compte tenu de l'expression de jo (voir XIII) :
dT
jo = —k — + £Tj
dx
avec : j£ = i, on obtient :
1 &T de k2 dT
88 = kT —ru —— dx — i dT — —
T dx° dT T dx

La variation d’entropie due a I'échange thermique a travers
les parois latérales vaut :
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0QL kE 4T ide ©dR
08w = = —— dx -+ dT —
T T dx° dT T

Si S désigne l'entropie de l'élément conducteur, la station-
narité implique que dS = 0. Ceci suppose une création d'entro-
pie par irréversibilité dans 1’élément conducteur. On a ainsi :

dS = 8Sir + 8Sw + 88w = 0
>0
8Srx représentant 'entropie créée par unité de temps dans 1'élé-
ment du fait de l'irréversibilité. On obtient ainsi :
#dR kE dT

+ —— —dT (XXIII)
™ dx

5San = - (§Sth + 6S'th) =

#dR
représente la création d’entropie liée a l'effet Joule.

k= [ dT 2
*—| ———> dx représente la création d’entropie liée a la
T \dx
conductibilité thermique, phénoméne essentiellement irréversible.

De la sorte, la quantité :

k dT >2 jo < dT >
g = —— = e— ——
T < dx T dx

identique a (VIII), représente lentropie créée par unité de
volume et par unité de temps dans le conducteur du fait du
transfert thermique par conductibilité.

e On note que l'effet Thomson n'intervient pas dans le phé-
nomene de création d’entropie. C'est un phénomeéne essentiel-
lement réversible comme l'effet Peltier.

Cet exposé a montré I'importance de la notion de bilan en-
tropique en liaison avec celle de flux thermique. On notera que
l'entropie créée par unité de temps du fait de l'irréversibilité est
proportionnelle & un terme de gradient (gradient de tempéra-
ture, gradient de potentiel, affinité chimique qui est une combi-
naison linéaire de gradients d’enthalpie libre ou potentiels

-
chimiques) multipli€ par un terme de vitesse (jo, j, Vvitesse de
réaction V).

(Le présent article ne traite que I'étude macroscopique et
phénoménologique. Il conviendrait d’aborder la question du trans-
fert thermique d’'un point de vue microscopique par les méthodes
de la théorie cinétique (référence 6) et par celles de la méca-
nique statistique (référence 7)).
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Pour en rester a un exposé macroscopique et élémentaire,
nous pensons qu'il faudrait aborder dés le 1¢ cycle des études
supérieures, l’étude de la thermodynamique dans l'esprit d'un
bilan d'énergie (ce qui est toujours fait), mais aussi d’'un bilan
d’entropie en insistant davantage sur les phénomenes irréver-
sibles. Seule une telle étude, méme restreinte & des cas élémen-
taires, permet une bonne compréhension des équations thermo-
dynamiques, ce qu'un exposé limité aux phénomenes réversibles
ne permet pas, bien souvent. (C’est particulierement vrai en
thermodynamique chimique). Il conviendrait que l'enseignement
de la thermodynamigue ne se borne pas a la « thermostatique »
héritée du 19™ siecle. Un effort doit étre fait pour faire passer
dans l'enseignement, & ce niveau, quelques-unes des idées impor-
tantes de la thermodynamique proprement dite et de montrer
tout ce que notre siécle (en particulier I'école des thermodyna-
miciens belges) a apporté de nouveau dans ce domaine.

H. GIE,
(Lycée Condorcet - Paris).
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