
Application de la thermodynamique 
des processus irréversibles 

à la thermoélectricité 

Nous nous proposons de donner une interprétation de la 
conduction thermique et des phénomènes thermoélectriques 
dans le cadre de la Thermodynamique des Processus Irréver- 
sibles (T.P.I.). Nous limiterons cet exposé au plan théorique et 
nous traiterons seulement des effets résultant de la présence 
simultanée d'un champ électrique et d'un gradient de tempéra- 
ture dans un conducteur solide homogène et isotrope tel que 
l'est en première approximation un métal pur. C'est dire que 
nous laisserons de côté les effets liés à l'anisotropie et à la pré- 
sencc d'un champ magnétique. 

Nous analyserons d'abord le phénomène d'accroissement d'en- 
tropie par transfert de chaleur dans un système discontinu puis 
dans un système continu. Nous rappellerons au passage les prin- 
cipes fondamentaux sur lesquels s'appuie la T.P.I. en utilisant le 
symbolisme de PRIGOGINE. Ensuite, nous appliquerons ces prin- 
cipes aux phénomènes thermoélectriques. Nous établirons le 
bilan entropique et le bilan énergétique pour mettre en évidence 
le caractère essentiel de l'effet Peltier qu'on ne doit pas regarder 
comme un phénomène localisé dans la très étroite zone de jonc- 
tion qui met en contact deux métaux différents, mais qui est 
partout potentiellement présent dans un conducteur même 
lorsque celui-ci est homogène et isotrope. Le pouvoir thermo- 
électrique du conducteur, la force électromotrice thermoélec- 
trique ainsi que le dégagement ou l'absorption de chaleur Thom- 
son lui sont directement rattachés. Enfin, nous verrons pourquoi 
l'hypothèse de Thomson, qui postulait la réversibilité des effets 
thermoélectriques, bien que fausse, a pu conduire à un résultat 
quantitativement correct. 

Nous souscrivons entièrement aux conclusions exprimées par 
notre collègue GIÉ à la fin de l'article précédent qui procède du 
même souci pédagogique que celui-ci. 

1 .  PRODUCTION D'ENTROPIE. 

Le second principe de la thermodynamique postule l'existence 
de I'etztropie, fonction d'état, grandeur extensive pour tout sys- 
tème, et dont la variation peut avoir deux causes distinctes : 



- les échanges entre le système et l'extérieur, 
- les modifications intérieures au système. 

L'entropie étant désignée par S, on écrira avec PRIGOGINE : 

dS = d,S + dis  ( L I )  

les indices e et i désignant l'origine externe et interne de l'accrois- 
sement d'entropie respectivement. L'accroissement dis  dû aux 
modifications intérieures au système n'est jamais négatif : 

d i s  = O si les processus sont réversibles 
(192) 

dis  > O si les processus sont irréversibles 

Pour un système isolé, c'est-à-dire qui n'échange aucune éner- 
gie avec l'extérieur ( 1 , l )  se réduit à : 

dS = d i s  > O ( I , 3 )  
de sorte que la fonction entropie fournit un critère d'irréversi- 
bilité interne. 

Si le système n'est pas isolé, il peut être ouvert ou fermé 
suivant qu'il échange ou qu'il n'échange pas de matière avec 
l'extérieur. La distinction entre les systèmes ouverts et les sys- 
tèmes fermés porte seulement sur le terme deS. 

Soit un système isolé I: à l'intérieur duquel on distingue 
deux sous-systèmes macroscopiques 2, et ri, c'est-à-dire, deux 
domaines contenant chacun un nombre de molécules assez grand 
pour que les fluctuations soient négligeables. La frontière qui 
sépare ZI de 2% est perméable à l'énergie sous toutes ses formes, 
y compris la matière (fig. 1). 

Fig. 1 



L'entropie étant une grandeur extensive, il est clair que l'on 
a, d'après ( I , 3 )  et compte tenu de ce que deSI = -d& : 

Dans chaque domaine, la production d'entropie due aux pro- 
cessus irréversibles internes est positive. On a donc : 

Même si l'entropie d'un des sous-systèmes décroît - dS1 < O 
par exemple implique que l'entropie fournie par XI à Z,, de  Si, 
l'emporte sur l'accroissement interne d,S:  - on peut être assuré 
que l'entropie globale augmente si des processus irréversibles 
ont lieu. Enfin, dans l'hypothèse où l'un des sous-systèmes (Z) 
décrit un processus irréversible cyclique qui le ramène à son 
état initial, son entropie, par définition, reprend à l'instant t la 
valeur qu'elle avait à l'instant t. : 

\*f dS. = O ( I ,6 )  

C'est donc que l'entropie interne d'origine irréversible pro- 
duite par Xi : 

est compensée par l'entropie externe : 

et qu'elle se retrouve intégralement dans l'accroissement de l'en- 
tropie de 2,. 

En définitive, un système isolé ou non isolé ne peut évo- 
luer que dans un seul sens, le sens de la production d'entropie. 
La production d'entropie par unité de temps ou flux d'entro- 
pie sera notée diS/dt .  

I I .  ECHANGES THERMIQUES DANS LES SYSTEMES DISCONTINUS ET 
LES SYSTEMES CONTINUS. 

Les considérations précédentes sont applicables d'une façon 
très générale à un système ouvert quelconque qui évolue irré- 
versiblement. L'exemple d'un système affecté seulement par des 
échanges de chaleur permet de les illustrer simplement. Nous 
envisageons successivement le cas d'un système discontinu fermé 
et le cas d'un système continu. 

U n  système discontinu est formé de régions homogènes au 



point de vue des variables de tension qui se réduisent ici à une 
seule, la température. Les régions homogènes sont des sources 
de  chaleur au sens thermodynamique du terme. Soit le svstème 
schématisé fig. 2 : 

Fig. 2 

Il est constitué des deux régions homogènes L, et Z2 aux 
températures Tr et T, respectivement. Les échanges de chaleur 
se font entre chaque région et l'extérieur ainsi qu'entre les deux 
régions elles-mêmes. On a évidemment : 

diQi + d~Q2 = O ( I I , l )  

L'accroissement d'entropie de Z s'écrit : 

soit, d'après (II, 1) : 

En identifiant (II,2) avec (1, l), il apparaît que : 
deQ1 deQn 

d e s  = - + - (IL 3)  
Tl Ta 

1 1 
et que : d,S = d.Ql (11, 4) 



En divisant ( I I , 4 )  par d t ,  on obtient : 

Cette expression montre que la vitesse de production d'entro- 
pie est égale au produit de la vitesse du processus irréversible 
interne représentée par le flux de chaleur d l Q / d t ,  par la fonction 

1 1 
d'état On vérifie aisément que d i S / d t  est positif 

ou nul. En effet, le signe de la fonction d'état détermine le sens 
du transfert de chaleur entre LI et 2, et les deux facteurs du 
produit sont de même signe ou bien s'annulent simultanément. 
La cause du flux de chaleur d , Q / d t  réside dans la différence entre 
les températures Tl et Tr et le flux de chaleur tend à diminuer 
l'écart entre ces températures. 

Un processus irréversible se produisant à partir de condi- 
tions initiales quelconques entraîne donc la diminution de la 
vitesse de production ou flux d'entropie d , S / d t  qui tend vers 
une valeur minimale (d iS /d t ) , i ,  positive ou nulle. 

Lorsque cette valeur minimale est atteinte, on dit que le sys- 
tème est dans un état stationnaire. Cet état stationnaire est un 
état  stationnaire d'équilibre si (d ,S /d t ) , , , ,  = O ou un état  sta- 
t ionnaire d e  n o n  équilibre si ( d S / d t ) , , , i , ,  > O. Dans un cas comme 
dans l'autre, les variables d'état sont indépendantes du temps : 

Cela signifie que dans un état stationnaire de non équilibre 
(d ,S/dt) , , ,  est une quantité négative. Un flux d'entropie est donc 
nécessaire pour maintenir l'état stationnaire. Les états station- 
naires de non équilibre ne peuvent se produire dans les systèmes 
isolés. En outre, la quantité de chaleur totale échangée avec 
l'extérieur doit être nulle : 

( I I ,  7)  

(II, 8) 

d.Q1 
Si par exemple Ti est supérieur à Ti, - est positif et 

d t  
deQ1 - négatif par voie de conséquence. Le flux négatif d'entro- 
d t  
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pic externe (d.S/dt),,, est dû à ce que la chaleur se dégrade en 
passant de la température Tl à laquelle elle est reçue à la tem- 
pérature T, à laquelle le système la restitue à l'extérieur. 

Dans un système continu, les variables de tension sont des 
Jonctions continues des coordonnées spatiales. Une barre m6:al- 
lique chauffée à une extrémité est un exemple simple de système 
continu. Un gradient de température s'y établit qui ne dépend 
pas du temps si l'état est stationnaire. Les considérations déve- 
loppées à propos d'un système discontinu peuvent être étendues 
au cas d'un système continu sans qu'il soit utile d'introduire 
aucun principe physique nouveau mais la description du phéno- 
mène requiert évidemment un formalisme mathématique plus 
complexe. 

Supposons que le système soit un mélange de fluides en mou- 
vement. La production d'entropie contient alors plusieurs termes 
correspondant aux divers phénomènes irréversibles possibles : 
thermoconduction, viscosité, diffusion, réactions chimiques, etc ... 
Remarquons cependant que dans tous les cas, l'entropie du fluide, 
grandeur extensive, satisfait une équation de continuité analogue 
à 116quation de la mécanique des fluides. 

qui exprime la variation dans le temps de la masse volumique 
d'un fluide en fonction de la divergence du vecteur densité de 

-+ 
/ I L I X  de masse QV et d'un terme source q. 

Nous écrirons l'équation de continuité pour l'entropie : 
aes 4 

- =  - div ( @ S V )  + O(")  

at 
( I I  9 )  

dans laquelle s désigne l'entropie massique, e s  l'entropie volu- 
-+ 

inique, @SV la densité de flux d'entropie et o un terme source 
homogène à une vitesse de production d'entropie par unité de 
volume, 

o = O si les processus sont réversibles 
o > O si les processus sont irréversibles. 

E'cntropie totale du fluide à l'instant t est égale à esd.c S 
(*) @SV est la densité du flux convectif d'entropie seul envisagé 

ici (cf. page 1047). 



intégrale étendue à tout le volume. Sa variation dans le temps 
est donnée par : 

a a ( Q S )  

- ( p s d r  = J- d r  
at a t 

Or d'après (II ,9)  : 

S + 
d z  = - div ( @ S V )  dr + o d ~  S 

Le premier terme de droite peut se transformer en intégrale 
+ 

de surface de la densité de flux d'entropie @SV étendue à la sur- 
face qui limite le volume. Il vient : 

dS  
- 

des d S  
équation analogue à : - - - + - ( I I , l l )  

d t  d t  d t  

L'équation ( I I ,  10) est susceptible d'applications nombreuses. 
Intéressons-nous au phénomène de thermoconduction considéré 
seul en l'absence de mouvement des particules, comme c'est le 

cas dans un solide conducteur de la chaleur. Désignons par la 
densité du flux de chaleur échangé avec le milieu extérieur. La 
vitesse de variation de l'entropie du système due aux échanges 
avec l'extérieur s'écrit : 

4 

d S  "P + 
- = - J- d S ( * )  ( I I ,  12) 

dt  T 
T est ici la température locale de paroi et la normale à l'dé- 

a 

ment de surface dS est orientée positivement vers l'extérieur. 
L'intégrale ( I I ,  12) se transforme en intégrale de volume. Il vient : 

+ -+ 
(*) 'y est la densité de flux entropique non convectif T noté j'. 

par GIE (cf. page 1048). 
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Or, le premier membre de (II,  13) n'est autre que la variation 
de l'entropie totale du système D'après (II ,  I l ) ,  on peut écrire : 

+ 
Le flux de chaleur <p est, d'après la loi de FOURIER, de la 

+ -+ 
forme : <ç = - k (T)  grad T, k (T) étant la conductivité thermique 

+ 
qui dépend de la température. En portant cette expression de (p 

dans (II, 14), il vient : 
dis  k ( T )  -+ 
- = J- (grad T)' dr > O (11, 15) 

d t T' 
Cette quantité est positive. On en déduit que k ( T )  est un coef- 
ficient toujours positif. 

On remarque que l'équation (II, 12) est basée sur la relation 
différentielle dS = dQ/T  valable pour un système en équilibre. 
L'emploi de cette relation pour un système hors de l'équilibre 
est un postulat de la T.P.I. Des considérations de thermodyna- 
mique statistique développées par PRIGOGINE ont montré que cela 
était possible pour les phénomènes de transport dans la limite 
où la relation phénoménologique entre le flux de chaleur et le 
gradient de température est linéaire. 

III. LES LOIS PHENOMENOLOGIQUES. 

La relation ( I I , 5 )  a montré que la vitesse de production 
d'entropie due au transfert de chaleur dans un système dis- 
continu est égale au produit du flux de chaleur interne dtQldt 
par la fonction d'état ( l /T ,  - l/TB) dont la valeur supposée non 
nulle est la cause de l'existence du flux. C'est là un fait très 
général. On appelle force généralisée ou affinité la fonction d'état 
qui détermine le flux. Les flux sont désignés par 3 et les affi- 
nités par X. Lorsque plusieurs processus irréversibles inter- 
viennent simultanément, (II ,  5) devient : 

A l'équilibre, on a simultanément 3 = O et X = O. Hors de 
l'équilibre, la forme de la relation entre 3 et X doit être choisie 
par hypothèse. Il est naturel de convenir qu'au voisinage de 
l'équilibre cette relation, dite velation phénoménologique, est li- 
néaire et on pose : 



où L,:, est une matrice carrée de n lignes et n colonnes, n étant 
le nombre des phénomènes en jeu. De (III, 1) et (III,2), on 
obtient : 

Les coefficients diagonaux L,,  sont toujours positifs. Ainsi 
chaque flux est relié à sa force conjuguée par un coefficient posi- 
tif. Par contre, les coefficients non diagonaux L<k ( i  f k) qui 
expriment le couplage entre deux phénomènes peuvent être posi- 
tifs ou négatifs. Ainsi, par exemple, les coefficients de conducti- 
bilité électrique ou thermique sont toujours positifs, alors que 
le coefficient de diffusion thermique peut être positif (liquides 
miscibles - gaz) ou négatif (cas du mélange benzène - eau dans la 
zone de démixtion). En outre, pour que le couplage puisse exis- 
ter dans un milieu isotrope à l'équilibre, il faut, selon le prin- 
cipe de CURIE-PRIGOGINE que les flux et les affinités soient res- 
pectivement de même ordre tensoriel. 

Enfin l'essentiel, pourrait-on dire, est que la matrice Li,: est 
symétrique. On dispose d'un ensemble de relations : 

Lit = Lkl ( i ,  k = 1, 2 ... n )  (III, 4) 

Cet important théorème a été établi par ONSAGER. 

Les relations (III, 4) sont connues sous le nom de relations 
dJOnsager ou relations de réciprocité. Elles expriment que 
lorsque le flux 31 correspondant au processus irréversible i est 
influencé par l'affinité XI, propre au processus irréversible k, le 
même coefficient phénoménologique L,,. = Lit règle l'influence de 
l'affinité X, sur le flux Zr;. 

IV. LES PHENOMENES THERMOELECTRIQUES DANS UN CONDUCTEUR 

HOMOGENE ET ISOTROPE. 

Les considérations précédentes s'appliquent typiquement au 
cas envisagé maintenant. Ici, le transfert de chaleur par conduc- 
tion est couplé avec le déplacement des électrons sans le 

+ 
conducteur. En désignant par i le vecteur densité de courant 

-+ 
électrique et par ,(p le vecteur densité de flux thermique, (III, 2) 
donne : 



X, et X, sont les affinités électrique et thermique respective- 
ment ; (III, 1) devient : 

C'est une forme quadratique positive pour toutes les valeurs 
positives ou négatives de XI et X .  On montre que cette condi- 
tion est réalisée si on a tout à la fois : 

LI1 L m  
L,, > O, L29 > O (IV, 3) 

d&S  
ne s'annule que pour XI = Xz = 0. 

d t  

Le problème est donc de calculer XI et Xz. On y parvient en 
suivant la même méthode qu'au paragraphe II, b). On part cette 
fois de : 

(IV, 4) 
d t  

V désigne ici la valeur moyenne du potentiel local dans le conduc- 
* 

teur et iV représente la densité de flux d'énergie électrique 
échangée avec l'extérieur et transformée en chaleur pour le bilan 
énergétique des transformations effectuées par le volume de 
matière conductrice. 

+= 
Compte tenu de divi = O, on aboutit à : 

-P 

d.S 1 - = - j- div rn d r  - - grad V cir + 
d t  T sf-- 

et comme : 

+ dS  
div cp dT représente le flux d'entropie totale - 

d t  

(II, 11) nous donne : 
T' + 

d i s  L - -3 v 4  
- = J-(grad V--grad T ) d r -  - grad T  dr 

d t  T  T J ; -- 
(IV, 5 )  



Il est clair que : 

1 -+ v -, 
XI = - (grad V - - grad T) et XZ = - 

T T 
et que par suite, les équations phénoménologiques (IV, 1) 
s'écrivent : 
+ LI,-, v -, LI, -, 
i = - (grad V - -- grad T) - - grad T 

T T T2 
(IV, 6 )  

+ LI -+ v -, Lx! -, 
cp = - (grad V - - grad T) - - grad T 

T T T= 
+ + 

on en déduit la relation entre cp et i : 

a )  L'EFFET PELTIER. 

Comme cas particulier, supposons d'abord que le conducteur 
__i 

est maintenu à une température uniforme (grad T = O). Si le 
-+ 

conducteur est en circuit ouvert (z = O), aucun transport de 
-+ 

chaleur n'a lieu (Q = O). Mais si le conducteur est le siège d'un 
courant électrique produit par un générateur aux bornes duquel 
ce conducteur est relié, un flux thermique proportionnel au cou- 
rant se produit, dans le même sens que le courant si le coeffi- 
cient de couplage LI2 est positif, en sens opposé si LI, est négatif. 
C'est là l'effet Peltier dont les applications sont bien connues. 

* -9 

Le quotient cp/i = L2,/L,, est le coefficient d e  Peltier. On pose 
L/LII = x. On voit que n a la dimension d'un potentiel. Il se 
mesure en millivolts. Pour un métal homogène, x ne dépend que 
de T. Pratiquement, le phénomène Peltier n'est utilisable au 
transfert de chaleur que si on dispose d'une chaîne de conduc- 
teurs différents entre eux. L'absorption et le dégagement de cha- 
leur se produisent alors aux soudures c'est-à-dire aux points de 
discontinuité comme dans la portion de circuit schématisée 
figure 3. 

Fig. 3 



Le passage du courant se fait de A vers B puis de B vers A 
d'où le changement de signe de Q à -Q. 

b) LA FORCE ÉLECTROMOTRICE THERMOÉLECTRIQUE. 

Soit maintenant un conducteur en circuit ouvert (i = O )  dans 
lequel on maintient un gradient de température non nul. La pre- 
mière équation (IV, 6 )  donne alors : 

JC(T) -, - ... - - grad T (IV, 8) 
T 

La quantité qui figure dans les égalités (IV,8) est homogène 
à un champ électrique. La circulation de ce champ le long des 
lignes de force du vecteur gradient thermique est la force électro- 
motrice thermoélectrique. 

n(T) dG 
- La quantité - - - est le pouvoir thermoélectrique ou 

T dt 
coefficient de Seebeck. On pose x/T = S .  Le signe de s est évi- 
demment le même que celui de x (signe + pour le cuivre, signe - 
pour le platine à titre d'exemple) ; s se mesure en microvolts 
par KELVIN. 

C) L'EFFET THOMSON. 

Envisageons maintenant le cas général d'un conducteur en 
circuit fermé, relié à un générateur, et dans lequel la température 
n'est pas uniforme. Exprimons l'énergie dissipée en chaleur dans 
un élément de volume quelconque. Pour cela, il faut calculer 

4 4 
- div (mq + iV). Or, d'après ( IV,  6 )  et ( IV ,  7 )  : 

4 4 Lm 1 -, 
q + iV = i (L + V )  --gradT 

T 

Le terme où figure le gradient de température représente la 
contribution de la conduction thermique. On peut l'écrire de 
façon condensée en faisant intervenir la conductivité thermique 
k (T). En remplaçant en outre L3/Li par JC (T), il vient : 



+ * 4- 
- div (cp + IV)  = - i grad (JC + V )  + div ( k  Z a J  T) 

4 -+ - 
= - i grad (sT + V) + div ( k  grad T) 

(IV,  1 1 )  
" -+ -+ + 

= - i ( s  grad T + T grad s + Gad  V )  ... 
--+ 

... + div (k grad T )  
- + 

Mais s grad T est le champ électrique d'origine thermoélectrique 
qui contribue pour une faible part certes à l'existence du cou- 

+ 
rant i. En désignant par e la résistivité du conducteur, on a : 

(IV,  1 1 )  devient alors : 
-3 -+ 4 - -+ -+ 

- div ( w  + iV) = QP + div ( k  grad T) - TI grad s (IV, 12) 
Les deux premiers termes du second membre de (IV,  12) 

représentent les contributions de l'effet Joule et de la conduction 
thermique au bilan énergétique. Le troisième terme est relatif à 
l'effet Thomson. Dans l'hypothèse où le pouvoir thermoélectrique 
ne dépend que de la température : 

nous l'écrirons : 

h est le coefficient de Thomson qui se mesure en microvolts par 
KELVIN. On voit que : 

ds JG da d'G 
h = - T  = - - = -  T-  

dT T dT dT' 

Quelle est la contribution de l'effet Thomson à l'accroisse- 
ment d'entropie ? Pour le savoir, il faut revenir à (IV,2). Or 
(IV, 6 )  donne : 

? LI1 XI = 2 - LI2 X 
et (IV,2) devient : 



D'après les conditions (IV,3), les deux premiers termes sont 
positifs. Par conséquent, les deux premiers termes qui se rap- 
portent l'un à l'effet Joule, l'autre à la conduction thermique 
expriment la contribution de ces phénomènes à la création d'en- 
tropie quant au troisième terme, qui se rapporte à l'effet Thom- 
son, on voit qu'il est nul par suite de la relation de récipro- 
cité (Li, = Ji). L'effet Thomson ne contribue donc pas directe- 
ment à la création d'entropie par irréversibilité. Ceci explique 
que l'hypothèse de la réversibilité des effets thermoélectriques ait 
pu conduire à des prévisions vérifiées expérimentalement. Pour- 
tant, la thermoélectricité ne peut pas être considérée comme un 
phénomène réversible car elle participe indirectement au bilan 
entropie, pour une part extrêmement faible à travers le terme 
en ï2 et par la présence du coefficient de couplage dans le second 
terme de (IV, 13). Il n'y a donc pas d'effets calorifiques irréver- 
sibles et d'autres qui seraient réversibles. 
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