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L�expos�e qui suit a �et�e suscit�e par un cours donn�e le �� ao�ut ���� �a l��ecole

e�phy de Bordeaux sur la �Physique de notre Plan�ete�	 mais il est beaucoup

plus d�etaill�e
 Ce cours couvrait approximativement les sections � et � ci�apr�es	

sans les d�emonstrations
 Le lecteur pourra	 lui aussi	 commencer par la section

�	 et se contenter d�un rapide survol des autres sections	 en se laissant guider

par la section �
� et la 
gure � o�u sont condens�ees les id�ees essentielles
 On a

jug�e utile de d�etailler ces id�ees	 car la thermodynamique hors �equilibre ne fait

gu�ere l�objet d�expos�es structur�es syst�ematiques	 m�eme si elle est sous�jacente

sous des formes diverses et de mani�ere fragmentaire dans bien des ouvrages et

des cours
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R�esum�e

Les principes courants de la thermodynamique �qu�il vaudrait mieux appeler
�thermostatique�� ne concernent en fait que les �etats d��equilibre entre lesquels
un syst�eme peut �evoluer� Le d�eroulement dans le temps des processus voisins de
l��equilibre est r�egi �a l��echelle macroscopique par la �thermodynamique� propre�
ment dite� initi�ee par Fourier pour la propagation de la chaleur� Ce probl�eme
est d�abord �etudi�e comme prototype de la th�eorie g�en�erale�

Apr�es avoir illustr�e par des exemples la diversit�e des ph�enom�enes en jeu
�m�ecaniques� thermiques� chimiques� �electromagn�etiques�� celle des grandeurs
transf�er�ees ��energie� particules� quantit�e de mouvement�� celle des processus
et de leur ordonnancement dans l�espace et le temps �relaxation� transport�
r�egime forc�e� r�eaction�� on montre ensuite comment la thermodynamique hors
�equilibre fournit un cadre uni��e �a la description des �evolutions macroscopiques�
Le syst�eme est analys�e en sous�syst�emes� entre lesquels se produisent des trans�
ferts� et dont les couplages mutuels sont su�samment faibles pour que chacun
reste proche d�un �etat d��equilibre malgr�e l��evolution� Les diverses grandeurs sont
class�ees selon leur nature � variables d��etat �conservatives et extensives�� entro�
pie� variables intensives� �ux ou densit�es de courants� a�nit�es� Elles sont reli�ees
les unes aux autres par les �equations d��etat locales �issues du deuxi�eme principe
de la thermostatique�� les lois de conservation �extensions du premier principe��
les relations entre a�nit�es et variables intensives� et les �equations de r�eponse
des �ux aux a�nit�es� De nombreux exemples sont donn�es�

Les �equations de r�eponse font intervenir des coe�cients dont le nombre et les
propri�et�es sont contraints par les principes de la thermodynamique� eux�m�emes
justi��es par la microphysique� Il s�agit du principe de sym�etrie et invariance
de Curie� des relations de r�eciprocit�e d�Onsager sur les ph�enom�enes indirects�
et de l�in�egalit�e de Clausius�Duhem qui assure que la dissipation n�est jamais
n�egative�

En appliquant la th�eorie g�en�erale �a un �uide pur� on montre que ses pro�
pri�et�es dynamiques �m�ecaniques et thermiques� sont r�egies par les �equations
de Navier�Stokes et de Fourier� avec trois coe�cients de r�eponse� les viscosit�es
de cisaillement et de dilatation et la conductibilit�e� fonctions positives de la
temp�erature et de la densit�e� Pour un m�elange monophasique� s�ajoutent les
coe�cients de di�usion et de r�eponse indirecte qui couplent densit�es relatives et
chaleur�
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Les processus �el�ementaires qui r�egissent la physique de notre plan�ete sont
pour la plupart du ressort de la thermodynamique� mais le temps y joue un
r�ole essentiel� Or� ce qui est habituellement enseign�e sous le nom de thermody�
namique� avec ses principes �
� existence du concept de temp�erature relative �
�� conservation de l��energie � �� existence de l�entropie dont le maximum ca�
ract�erise l��etat d��equilibre � �� annulation de l�entropie �a temp�erature absolue
nulle�� couvre en fait les propri�et�es g�en�erales des syst�emes �a l��equilibre� Le mot
de �thermodynamique� est doublement inadapt�e� puisqu�il ne se rapporte pas
seulement �a des ph�enom�enes thermiques� et qu�il ne concerne nullement la dy�
namique� c�est��a�dire le d�eroulement des processus dans le temps � nous le rem�
pla�cons ici par le terme de �thermostatique�� La thermodynamique proprement
dite� discipline utile mais ne faisant que rarement l�objet d�un enseignement
sp�eci�que� rassemble d�autres principes g�en�eraux que ceux de la thermosta�
tique� ceux qui r�egissent �a l��echelle macroscopique le comportement temporel

des syst�emes �evoluant dans des conditions pas trop �eloign�ees de l��equilibre�
Thermostatique aussi bien que thermodynamique se sont r�ev�el�ees depuis

Boltzmann et au cours du XX�eme si�ecle comme des sciences d�eriv�ees de la mi�
crophysique par l�interm�ediaire de la m�ecanique statistique �quantique�� de sorte
que leurs �principes� sont devenus des cons�equences de celle�ci� Cependant� dans
la pratique� sauf pour certains processus trop rapides� il est inutile de remonter
jusqu��a la microphysique sous�jacente� et la thermodynamique su�t �a analy�
ser et �etablir les �equations du mouvement pour la plupart des grandeurs phy�
siques� moyennant une d�etermination empirique des coe�cients �gurant dans
ces �equations� Son importance est grande tant du point de vue conceptuel� puis�
qu�elle est un point de rencontre et d�uni
cation entre physique� m�ecanique et
chimie� que pour les applications technologiques o�u il importe de ma��triser non
seulement les bilans et rendements �fournis par la thermostatique� mais aussi le
d�eroulement temporel des processus�

� Le probl�eme de la chaleur� exemple historique

Bien que les concepts de la thermostatique pr�ec�edent logiquement ceux de
la thermodynamique �comme� en m�ecanique� la statique vient avant la dyna�
mique�� le d�eveloppement historique de ces deux disciplines a suivi au d�epart
l�ordre inverse� pour se poursuivre ensuite en parall�ele sur un peu plus d�un
si�ecle� On peut dater les d�ebuts de la thermostatique de ���	� avec la publica�
tion par Carnot des R�e�exions sur la puissance motrice du feu� livre o�u appara��t
ce qui sera appel�e plus tard le deuxi�eme principe� Le premier principe� qui sous
sa premi�ere forme �enonce l��equivalence entre travail et chaleur et a�rme plus
g�en�eralement la conservation de l��energie� date� lui� des ann�ees ��	
����
 �un
historique de ce concept� qu�il a �et�e di�cile de d�egager� �gure dans mon cours
�a l��ecole e�phy de �

���

C�est bien plus t�ot� au d�ebut du XIX�eme si�ecle� qu�est n�ee la thermodyna�
mique des processus hors d��equilibre� avec la mise en �equations et la r�esolution
par Joseph Fourier ��
������
� du �probl�eme de la chaleur�� A cette �epoque�

	



le concept d��energie �etait loin d�exister � l�analyse math�ematique commen�cait
�a prendre forme� Les trois m�ecanismes de transport de la chaleur� conduction�
convection et rayonnement� qui jouent tous un r�ole majeur dans les sciences de
la Terre� avaient �et�e reconnus� mais n�avaient fait l�objet d�aucune approche
th�eorique quantitative� Il apparaissait cependant possible d�y parvenir pour
la conduction� ph�enom�ene qui avait donc �et�e mis au concours par l�Acad�emie
des Sciences� Il s�agissait d�expliquer par exemple quantitativement le transfert
de chaleur d�une source chaude vers une source froide �a travers un mat�eriau
conducteur� ou de calculer le temps de refroidissement d�une sph�ere initiale�
ment chau��ee � cette derni�ere question avait d�ej�a �et�e abord�ee par Bu�on� dans
la perspective de donner une estimation de l��age de la Terre� Fourier� alors pr�efet
de l�Is�ere� lutta pendant plus de dix ans pour r�esoudre ce probl�eme de la conduc�
tion de la chaleur et aboutit �a des progr�es spectaculaires tant en physique qu�en
math�ematiques � une date cruciale fut ����� Nous allons retracer dans une pers�
pective moderne sa d�emarche� qui pr�e�gure la th�eorie g�en�erale des processus
thermodynamiques�

��� Formulation du probl�eme

Le but est d��etudier la propagation de la chaleur dans un milieu �xe� ho�
mog�ene et isotrope� Au d�ebut du XIX�eme si�ecle� on consid�erait g�en�eralement
la chaleur comme un ��uide impond�erable�� appel�e �calorique�� susceptible
d�impr�egner les corps � c�est l��ecoulement de ce �uide dans les mat�eriaux que
l�on souhaitait comprendre� On admettait qu�il �etait conserv�e� qu�il ne pouvait
�etre ni cr�e�e ni d�etruit� Et pourtant� on connaissait nombre de ph�enom�enes in�
terpr�et�es actuellement comme des �echanges entre �energie calori�que� �energie
m�ecanique ou �energie chimique� Des machines �a vapeur existaient depuis pr�es
d�un si�ecle� Lavoisier et Laplace avaient invent�e la calorim�etrie et mesur�e ��
���
�	� une s�erie de chaleurs de r�eaction �et de chaleurs sp�eci�ques�� Rumford venait
de mesurer ��
�����
	� la chaleur produite lors du forage des canons et de la
comparer au travail fourni pour cette op�eration� Heureusement� le pr�ejug�e de la
conservation du calorique �etait sans cons�equence pour le probl�eme du transport
de la chaleur par conduction� o�u n�intervient aucun ph�enom�ene m�ecanique� chi�
mique ou �electromagn�etique� Le �calorique� s�identi�e alors �a l��energie totale�
qui est globalement conserv�ee�

Comme pour tout processus thermodynamique� on commence par admettre
que le syst�eme peut s�analyser en sous�syst�emes a� b� � � � dont chacun est
pratiquement �a l��equilibre � �a chaque instant� son �etat est enti�erement caract�eris�e
par la donn�ee de quelques variables conservatives � cet �etat resterait inchang�e �a
tout instant ult�erieur si le sous�syst�eme �etait brutalement isol�e de ses voisins a�n
d�emp�echer tout transfert entre a� b� � � � � Cette hypoth�ese est justi��ee d�es lors
que les transferts entre sous�syst�emes ne sont pas trop intenses� de sorte qu�un
�equilibre local peut s��etablir malgr�e ces transferts� Ici� la nature du mat�eriau� sa
densit�e� sont donn�ees une fois pour toutes� Les sous�syst�emes sont des �el�ements
de volume assez petits pour que leur temp�erature soit presque uniforme� mais
grands devant la structure microscopique � sinon� leur temp�erature ne serait pas
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d�e�nie� Ils sont centr�es sur des points ra� rb� � � � et ont des volumes Va� Vb�
� � � � Une seule grandeur� l��energie E �a�� E �b�� � � � su�t ici �a caract�eriser

�a chaque instant l��etat de chaque sous�syst�eme� et nous nous int�eressons �a la
dynamique des �echanges d��energie� c�est��a�dire �a la variation au cours du temps
de E �a� t�� E �b� t�� � � � �

Le mat�eriau se comportant �a notre �echelle comme un continuum� il est
math�ematiquement commode de traiter les sous�syst�emes comme des �el�ements
de volume in�nit�esimaux d�r autour de tout point r� Le fait que l��energie est
une grandeur extensive permet alors d�introduire la densit�e d��energie �E �r� t� �
E �a� t� �Va� ind�ependante de la taille Va du sous�syst�eme a et se comportant
comme un champ� Le but est donc de trouver une �equation pour sa d�eriv�ee
partielle ��E��t� puis de la r�esoudre�

��� Equilibre local

A travers le deuxi�eme principe� la thermostatique associe �a l��etat d�un sys�
t�eme a une grandeur extensive� l�entropie Sa� Ici� la seule variable d��etat sus�
ceptible de changer est l��energie E �a�� grandeur qui su�t �a caract�eriser l��etat
du sous�syst�eme a �a l�instant consid�er�e� de sorte que Sa ne d�epend que de E �a�
et du mat�eriau� La d�eriv�ee de la fonction S de E d�e�nit la temp�erature absolue

selon ��T �a� � dSa�dE �a�� Passant au continuum� on a

�

T �r� t�
�

d�S
d�E

�����

en termes des densit�es d��energie et d�entropie �S � Sa�Va� de sorte que l��etat
d��equilibre local est caract�eris�e de mani�ere �equivalente soit par la densit�e d��ener�
gie �E �r� t� soit par la temp�erature T �r� t�� La relation ����� entre variable d��etat
extensive ��energie� et variable intensive est une �equation d��etat� On en tire la
chaleur sp�eci
que par unit�e de volume

C �
d�E
dT

� �����

qui relie entre elles les variations des variables d��etat �E et T �

��� Conservation locale de l��energie

La dynamique du processus de transfert d��energie est caract�eris�ee� pour
chaque �el�ement de surface orient�ee s s�eparant deux sous�syst�emes a et b� par le
�ux d��energie �E �a� b�� C�est l��energie transf�er�ee par unit�e de temps de a vers
b � elle se mesure en watts� La conservation de l��energie s�exprime� dans le cadre
de la thermodynamique� par une �equation de bilan pour chaque sous�syst�eme �

dE �a� t�

dt
�
X
b

�E �a� b� � 
 � �����
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o�u la somme porte sur tous les sous�syst�emes b en communication avec a� La
conservation globale de l��energie pour un syst�eme isol�e�

P
a dE �a� t� �dt � 
�

r�esulte de l�antisym�etrie des �ux �E �a� b� � ��E �b� a��
En traitant le mat�eriau comme un continuum� nous avons remplac�e les

�energies E �a� t� par un champ scalaire� la densit�e d��energie �E �r� t�� Les �ux
�E �a� b� sont alors remplac�es par un champ vectoriel� la densit�e de courant
d��energie JE �r� t�� mesur�ee en Wm��� qui caract�erise �a quelle vitesse et dans
quelle direction moyenne l��energie s��ecoule en chaque point� �Il est d�usage de
d�esigner aussi� improprement� JE comme un ��ux��� Le �ux d��energie

�E �a� b� �

Z
s

d�rn �r� � JE �r� t� ���	�

est le �ux �au sens math�ematique du mot� du champ de vecteurs JE �a travers
la surface s s�eparant a et b � n �r� est le vecteur unitaire normal �a la surface s
au point r de cette surface et orient�e de a vers b� Si maintenant nous prenons
comme sous�syst�eme a dans ����� l��el�ement de volume Va entourant le point ra�
le second terme s�identi�e au �ux de JE sortant de la fronti�ere de cet �el�ement de
volume� Selon la formule de Green� il est �egal �a l�int�egrale sur le volume Va de
divJE � �JxE��x � �JyE��y � �JzE��z� A la limite o�u Va devient in�nit�esimal�
l��equation de conservation ����� s��ecrit donc en chaque point

��E
�t

� divJE � 
 � �����

��� Loi de Fourier

Les �ux repr�esentent la r�eponse du syst�eme au fait qu�il n�est pas globale�
ment �a l��equilibre� Cette r�eaction est caus�ee� �a l��echelle des particules consti�
tuantes� par des m�ecanismes dont les longueurs caract�eristiques sont tr�es inf�e�
rieures aux distances sur lesquelles les variables d��etat �E �r� t� ou T �r� t� varient
signi�cativement� De m�eme� leurs temps caract�eristiques sont petits devant les
dur�ees en jeu pour les variations de �E �r� t�� Il est donc raisonnable de penser
que la densit�e de courant JE �r� t� est d�etermin�ee par l��etat du syst�eme au voisi�
nage imm�ediat de r et �a l�instant t� Or� JE �r� t� est nul lorsque le syst�eme tout
entier est �a l��equilibre thermostatique� et cet �equilibre global est caract�eris�e par
l�uniformit�e de la temp�erature� �Cette propri�et�e� valable en toute circonstance�
m�eme lorsque le syst�eme n�est pas un mat�eriau homog�ene� se d�emontre en notant
que� selon le deuxi�eme principe� l��etat d��equilibre est celui qui rend maximale
l�entropie totale pour une valeur donn�ee de l��energie totale � introduisant un mul�
tiplicateur de Lagrange �� il faut donc �ecrire que

R
d�r  �S �r�� ��E �r�! doit

�etre maximal pour des variations arbitraires ��E �r� de �E �r�� ce qui compte
tenu de ������ implique

R
d�r  ��T �r�� �! ��E �r� � 
� soit T �r� � �����

Une mesure naturelle de l��ecart local �a l��equilibre au point r est donc le
gradient de T � on d�esigne cette d�eviation r ���T � sous le nom d�a�nit�e� Dans
le r�egime thermodynamique� non seulement le syst�eme est �a l��equilibre local�
mais sa d�eviation par rapport �a l��equilibre global est petite � l�a�nit�e r ���T �






est faible� Puisqu�en chaque point r� JE et rT s�annulent en m�eme temps et que
JE doit ne d�ependre que de l��ecart local �a l��equilibre� il est naturel d�admettre
la proportionnalit�e de ces grandeurs �

JE � ��rT � �����

Cette relation est la loi de Fourier� Elle comporte un coe�cient �� la conductibi�

lit�e calorique� qui d�epend du mat�eriau et de son �etat local� Cette relation lin�eaire

d�ecrit une r�eponse des �ux du syst�eme aux a�nit�es� Pos�ee empiriquement par
Fourier au d�ebut de son �etude� lorsqu�il consid�erait seulement l��ecoulement le
plus simple� uniforme et stationnaire� elle a �et�e v�eri��ee exp�erimentalement pour
la plupart des mat�eriaux avec une grande pr�ecision� dans les conditions o�u rT
n�est pas trop grand�

L�analyse dimensionnelle� dont Fourier fut le cr�eateur� montre par compa�
raison de ����� et ����� que � se mesure en Wm��K���

��� L��equation de la chaleur

�i� Les trois grandeurs fondamentales du probl�eme� densit�e d��energie �E �
temp�erature T et �ux de chaleur JE sont li�ees entre elles par l��equation d��etat
������ la loi de conservation ����� et la loi de Fourier ������ La di��erentielle
����� de l��equation d��etat ����� permet d��eliminer soit la densit�e d��energie soit
la temp�erature� gr�ace �a

r�E � CrT �
��E
�t

� C
�T

�t
� ���
�

L��equation ����� fournit alors JE � � ���C�r�E � et l��equation de conservation
����� conduit �a l��equation dynamique

��E
�t

� div

�
�

C
r�E

�
� �����

L��equation de la chaleur ����� est une �equation aux d�eriv�ees partielles pour
la densit�e d��energie �calori�que�� fonction des coordonn�ees r et du temps t� La
nature du mat�eriau intervient �a travers la conductibilit�e � et la chaleur sp�eci�que
C� Cette �equation est compl�et�ee par la donn�ee de conditions initiales �comme
la temp�erature locale initiale� et de conditions aux limites �caract�erisant par
exemple les sources de chaleur en contact avec le mat�eriau�� Sa r�esolution fournit
�E �r� t�� et� �a l�aide de ������ ����� et ���
�� directement JE �r� t� et T �r� t��

�ii� Apr�es avoir r�eussi �a �etablir l��equation de la chaleur ������ Fourier s�atta�
qua au probl�eme de sa r�esolution pour un mat�eriau homog�ene �ni� dans le cas
le plus simple o�u ��C � K ne d�epend pas de la temp�erature� donc pas de �E �
L��equation de la chaleur�

��E
�t

� Kr��E � r� �
��

�x�
�

��

�y�
�

��

�z�
� �����
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est alors lin�eaire en �E � Pour tenter de la r�esoudre� il inventa d�abord les s�eries
de Fourier� en notant que la transform�ee de Fourier remplace la d�eriv�ee partielle
par rapport �a une variable par la simple multiplication par sa variable conjugu�ee�
Cependant� cette technique ne convenait pas � on objecta que la transform�ee en
s�erie de Fourier de �E �r� t� par rapport �a x dans une r�egion 
 � x � L de
l�espace o�u se trouve le mat�eriau prolonge �E �r� t� �a l�ext�erieur de cette r�egion
par une fonction de p�eriode L� ce qui est irr�ealiste� Fourier acheva �nalement la
r�esolution en inventant la transform�ee en int�egrale de Fourier� Il gagna ainsi non
seulement le prix de l�Acad�emie des Sciences mais aussi une immense c�el�ebrit�e�

Ses id�ees ont donn�e naissance �a la technique de la fonction de Green

G �r� t � r�� t�� �
�

 		K �t � t��!
���

exp

�
�

�r� r��
�

	K �t � t��

�
� ����
�

En tant que fonction de r� cette solution �el�ementaire de ����� repr�esente au temps
t la distribution d��energie r�esultant de l�injection� �a un instant t� ant�erieur� d�une
�energie unit�e au point r�� dans un milieu in�ni� Son expression ����
� s�obtient
par transformation de Fourier� On obtient les solutions g�en�erales de ����� par
superposition lin�eaire de solutions �el�ementaires ����
� associ�ees �a des points
sources r�� t� convenablement choisis�

� Le champ de la thermodynamique

Les id�ees ci�dessus fournissent les lignes directrices pour l��etude d�une grande
vari�et�e de probl�emes� o�u l�on cherche �a d�ecrire des comportements dynamiques
macroscopiques dans un r�egime d��equilibre local� Comme plus haut� on com�
mence par analyser le syst�eme �etudi�e en sous�syst�emes a� b� � � � dont l��etat ins�
tantan�e est voisin de l��equilibre� Souvent� on traitera ces sous�syst�emes comme
formant un continuum� auquel cas l�indice a sera remplac�e par les coordonn�ees
r� et le volume Va par l��el�ement in�nit�esimal d�r autour de r�

��� Grandeurs physiques en jeu

L��etat de chaque sous�syst�eme est �a chaque instant enti�erement caract�eris�e
par la donn�ee d�un ensemble de variables thermostatiques qui g�en�eralisent l��ener�
gie E �a� t�� seule grandeur consid�er�ee pour la conduction de la chaleur�

�i� Pour un �uide pur� ces variables sont� �a c�ot�e du volume Va du sous�
syst�eme a consid�er�e� le nombre N �a� t� de particules constitutives �de masse m�
situ�ees dans ce volume Va� leur �energie totale E �a� t�� et aussi leur quantit�e de

mouvement totale� un vecteur P �a� t� appel�e aussi moment total� En e�et� un
�el�ement a est �a l��equilibre thermostatique non seulement lorsqu�il est au repos�
mais aussi lorsqu�il est en translation uniforme� compte tenu de l�invariance ga�
lil�eenne� Dans la description du �uide comme un continuum� son �etat d��equilibre
local est ainsi caract�eris�e par deux champs scalaires� la densit�e des particules

�N �r� t� � N �a� t��Va� la densit�e d��energie �E �r� t� � E �a� t� �Va� et un champ
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vectoriel� la densit�e de moment �P �r� t� � P �a� t��Va� L�hydrodynamique et
l�a�erodynamique entrent ainsi dans le cadre g�en�eral de la thermodynamique hors
�equilibre � le fait que les vitesses puissent varier de point en point g�en�eralise la
non�uniformit�e de la temp�erature� qui gouvernait ci�dessus la conduction de
chaleur dans un mat�eriau solide�

Le but recherch�e est d��etudier la dynamique de ces densit�es �N � �E � �P� qui
g�en�eralisent la densit�e d��energie calori�que� On notera que la densit�e d��energie
totale �E � qui �a l��echelle microscopique est la somme des �energies cin�etiques de
particules et de leurs �energies d�interaction� s�identi�e �a l��echelle macroscopique
�a la somme de la densit�e d��energie interne �seule consid�er�ee dans la conduc�
tion de la chaleur� et de la densit�e d��energie cin�etique macroscopique ��

P
��m�N

associ�ee localement au mouvement moyen des particules�
�ii� Pour un m�elange non r�eactif� il faut inclure dans la description autant de

densit�es de particules �Nj
qu�il existe de constituants di��erents� Leurs variations

spatio�temporelles relatives sont associ�ees �a des processus de di�usion�
Si le m�elange est r�eactif� les nombres Nj de particules ne sont pas s�epar�ement

conserv�es� Certains peuvent diminuer au pro�t d�autres� d�une mani�ere ca�
ract�eris�ee par les coe�cients des r�eactions possibles� La cin�etique chimique� as�
soci�ee �a la mani�ere dont les Nj �t� �evoluent au cours du temps� est du ressort
de la thermodynamique hors �equilibre� discipline que les chimistes ont d�ailleurs
contribu�e �a fonder�

�iii� De fa�con g�en�erale� nous noterons Ai �a� t�� ou pour un continuum par
�i �r� t�� les grandeurs physiques caract�erisant l��etat des sous�syst�emes� L�indice
i d�esigne la nature de ces grandeurs� �energie� nombre de particules de tel ou
tel type� composantes du moment� Il importe de noter qu�il s�agit de grandeurs
conservatives et extensives� Leur caract�ere conservatif �ou quasi�conservatif� est
essentiel� Si l�on consid�ere d�abord l�un des sous�syst�emes a� suppos�e isol�e des
autres� sa marche vers un �equilibre propre ne modi�e pas ces variables Ai �a��
tandis qu�il aboutit �a un �etat bien d�e�ni� l��etat d��equilibre thermostatique � celui�
ci est donc caract�eris�e de fa�con biunivoque par la donn�ee des variables Ai �a��

��� Ph�enom�enes concern�es

En thermostatique comme en thermodynamique� on consid�ere des situations
o�u les sous�syst�emes a� b� � � � sont faiblement coupl�es� Ceci permet �a certaines
des grandeurs Ai �a� t� d��etre transf�er�ees de l�un �a l�autre � les valeurs possibles
des Ai �a� t� sont contraintes par les lois de conservation �de l��energie� du nombre
de particules de tel ou tel type� du moment� et �eventuellement par le fait que
certains �echanges entre tel ou tel sous�syst�eme sont interdits� La probl�ematique
de la thermostatique peut alors �etre ramen�ee �a la question suivante � quel est
l��etat d��equilibre 
nal atteint par le syst�eme entier" La r�eponse est fournie par
le deuxi�eme principe� dans la formulation qu�en a donn�ee Callen � �a chaque
sous�syst�eme a est associ�ee une fonction concave des variables Ai �a�� l�entropie
Sa � dans l��etat d��equilibre thermostatique� les variables Ai �a�� Ai �b�� � � � sont
d�etermin�ees en �ecrivant que l�entropie totale du syst�eme est maximale compte
tenu des contraintes�
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La probl�ematique de la thermodynamique consiste �a rechercher la mani�ere

dont les Ai �a� t� d�ependent du temps� Les contraintes sur ces variables et la
faiblesse des couplages entre sous�syst�emes assurent l�existence de deux �echelles

de temps� Les temps qui caract�erisent les transferts entre sous�syst�emes qui
conditionnent l��evolution des Ai �a� t�� objet m�eme de la thermodynamique� sont
macroscopiques� Ces ph�enom�enes sont relativement lents devant les processus
microscopiques� en jeu �a l�int�erieur de chaque sous�syst�eme� qui assurent le main�

tien de celui�ci au voisinage de l��equilibre lorsque les Ai �a� t� varient� hypoth�ese
de base de la thermodynamique�

�i� Selon la nature des grandeurs transf�er�ees d�un sous�syst�eme �a l�autre� la
thermodynamique s�applique �a des ph�enom�enes d�une grande vari�et�e� On a vu
comment la conduction calori
que s�analyse comme transfert d��energie�

�ii� La dynamique des �uides concerne des transferts de moment� Alors qu�en
m�ecanique� on met l�accent sur la force� concept consid�er�e comme premier� celle�
ci appara��t en thermodynamique �o�u les objets fondamentaux sont les grandeurs
conservatives� comme une grandeur d�eduite du moment� sa d�eriv�ee par rapport
au temps� Consid�erons par exemple le mouvement laminaire d�un �uide� dont
la vitesse hydrodynamique macroscopique u est dirig�ee selon x� sa composante
ux ne d�ependant que de z� A l��echelle microscopique� les particules ont des
mouvements d�esordonn�es autour de la vitesse moyenne u et s��echangent par
collisions une partie de leur moment et de leur �energie� En cons�equence� le
milieu situ�e �a une altitude sup�erieure �a z transf�ere au milieu situ�e au�dessous
une certaine quantit�e de mouvement dans la direction x� �a travers la surface
horizontale qui les s�epare� La valeur de cette quantit�e par unit�e d�aire et de
temps caract�erise la force de viscosit�e newtonienne �ou de cisaillement��

La dynamique des �uides fait aussi intervenir des transferts de particules et
d��energie �cin�etique et calori�que�� La convection� transfert de chaleur associ�e �a
des mouvements turbulents� en est un exemple caract�eristique�

�iii� Les transferts de particules concernent des ph�enom�enes divers� Nous
avons mentionn�e la cin�etique chimique� Nous avons aussi mentionn�e la di�usion

d�un solut�e dans un solvant � les particules de solut�e tendent �a se rendre vers les
r�egions o�u leur concentration est moindre�

La situation est la m�eme toutes les fois que des particules peuvent di�user
dans un milieu inerte� Ainsi� la neutronique� science de base en physique des
r�eacteurs� d�ecrit le comportement des neutrons dans les milieux ralentisseurs�
r�eactifs ou absorbants qu�ils traversent� Le transport de particules charg�ees� par
exemple les �electrons dans les m�etaux ou les semiconducteurs de type n� qui dif�
fusent dans un milieu form�e par des ions positifs� est la clef de l��electrodynamique

et de l��electronique �tout au moins dans les r�egimes pas trop rapides��
Le transport des photons dans un milieu ob�eit aussi �a la thermodynamique

lorsqu�ils sont thermalis�es avec ce milieu� c�est le cas pour ceux qui transportent
la chaleur du coeur du Soleil �a sa surface� ou pour les photons infrarouges dans
un corps chaud� Les transferts de chaleur par rayonnement ne sont cependant du
ressort de la thermodynamique qu�en ce qui concerne l��emission et l�absorption
par les mat�eriaux� Il n�y a pas �equilibre local pour les photons qui transmettent
de l��energie �a travers le vide ou un gaz� car ils s�y propagent librement � le fait
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m�eme que ce rayonnement est anisotrope montre bien qu�il est loin de l��equilibre�

��� Organisation spatiale

�i� Dans certains cas� les sous�syst�emes a� b� � � � dont chacun est presque
�a l��equilibre sont peu nombreux et ont un grand volume� Dans le ph�enom�ene
d�osmose� deux solutions� chacune homog�ene et en quasi��equilibre� sont s�epar�ees
par une cloison semi�perm�eable laissant passer le solvant seul � la thermodyna�
mique concerne l��evolution de la concentration dans ces deux sous�syst�emes� De
m�eme� l��evaporation� dans l�approximation o�u l�on n�eglige les mouvements de la
vapeur et du liquide ainsi que leur h�et�erog�en�eit�e� est un transfert thermodyna�
mique de mol�ecules d�une phase �a l�autre� Citons encore l�adsorption d�un gaz
par une paroi� o�u des mol�ecules du gaz se �xent progressivement sur celle�ci� ou
l��electrochimie� pour laquelle les sous�syst�emes sont en premi�ere approximation
les solutions ioniques homog�enes et les �electrodes�

�ii� Nous avons rencontr�e sur l�exemple de la conduction de la chaleur la
situation inverse� o�u les sous�syst�emes a� b� � � � en quasi �equilibre sont as�
sez petits pour �etre assimil�es �a des �el�ements de volume in�nit�esimaux� Il est
cependant n�ecessaire dans ce cas qu�il existe deux �echelles de longueur bien
s�epar�ees� l�une L� macroscopique� sur laquelle les densit�es �i �r� t� varient si�
gni�cativement� l�autre� microscopique� caract�erisant l��equilibre local� Pour un
�uide� cette derni�ere est le libre parcours l des mol�ecules � parler d��equilibre
local n�a de sens que pour un �el�ement de volume de taille sup�erieure �a l� Le
r�egime hydrodynamique d�un �uide est donc caract�eris�e par la condition l � L�
Sinon �par exemple dans la haute atmosph�ere o�u la densit�e est faible et donc l
grand� ou bien dans une onde de choc o�u L est faible�� on est en r�egime balis�

tique et l�approche de la thermodynamique est impuissante � il faut recourir �a
la microphysique� par exemple �a la th�eorie cin�etique des gaz�

Le r�egime hydrodynamique� o�u l��equilibre local existe et o�u le milieu est trait�e
comme un continuum caract�eris�e par des densit�es �i �r� t�� est pertinent dans un
grand nombre de probl�emes de thermique� d��electromagn�etisme� de neutronique

ou de dynamique des milieux continus� Dans ce dernier cas� nous utilisons la des�
cription eulerienne� o�u les sous�syst�emes a� b� � � � sont des �el�ements de volume

xes� Chaque sous�syst�eme est �ouvert�� c�est��a�dire qu�il �echange des particules
avec ses voisins� On utilise aussi en m�ecanique la description lagrangienne� o�u
les �el�ements de volume suivent le �uide dans son mouvement et contiennent
donc une masse �xe� Cette description est peu ad�equate dans le cadre de la
thermodynamique � si le �uide est un m�elange� il faut de toute fa�con prendre
en compte la di�usion� de sorte que m�eme dans la description lagrangienne le
nombre des particules varie dans chaque �el�ement de volume�

�iii� Pour les r�eactions chimiques en phase gazeuse homog�ene ou en solu�
tion dilu�ee homog�ene� les seules variables d��etat sont l��energie totale E et les
nombres Nj des divers types de mol�ecules � il n�y a qu�une r�egion dans l�espace�
Cependant� les processus chimiques peuvent �etre lents devant l��etablissement
de l��equilibre thermique pour chacune des esp�eces j de mol�ecules dans tout le
volume disponible� Un quasi��equilibre est atteint �a chaque instant pour chaque
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type j de mol�ecules� que l�on peut consid�erer comme des sous�syst�emes ho�
mog�enes superpos�es dans l�espace� Les nombres Nj �t� varient lentement� comme
les N �a� dans l�osmose� mais les contraintes auxquelles ils sont soumis d�ependent
des r�eactions chimiques possibles� Une situation semblable pr�evaut dans un se�

miconducteur o�u �electrons de conduction �n�egatifs� et trous �positifs� peuvent
se recombiner en s�annihilant� ou dans les r�eactions thermonucl�eaires dans le
coeur du Soleil�

��� D�eroulement temporel

Une derni�ere classi�cation des ph�enom�enes thermodynamiques porte sur la
mani�ere dont les variables Ai �a� t� ou �i �r� t� d�ependent du temps�

�i� Si le syst�eme entier est isol�e� il aboutira au bout d�un temps su�sam�
ment long �a l��equilibre thermostatique� �etat d�entropie maximale compte tenu
des contraintes pour les variables conserv�ees �x ����� La mani�ere dont il tend
vers cet �equilibre est une relaxation�

�ii� Le syst�eme est souvent coupl�e �a des sources ext�erieures� de chaleur �bains
thermiques �a temp�erature �x�ee�� de quantit�e de mouvement �forces appliqu�ees��
ou de particules de tel ou tel type �bains chimiques fournissant ou absorbant un
r�eactif donn�e� g�en�erateurs �electriques injectant des �electrons dans un circuit��
On peut alors observer des ph�enom�enes stationnaires �hors d��equilibre�� o�u les
variables Xi �a� ou �i �r� ne d�ependent pas du temps mais o�u n�eanmoins la
pr�esence de sources emp�eche� par les �echanges qu�elles induisent� l��etablissement
d�un �equilibre thermostatique global� C�est par exemple le cas pour la conduction
de chaleur dans un mat�eriau depuis une source chaude vers une source froide�
o�u l�on atteint un r�egime stationnaire avec divJE � 
� La situation est la
m�eme pour l��ecoulement laminaire consid�er�e au x ����ii ou pour la conduction
d�un courant �electrique continu� On parle souvent de r�egimes de transport ��a
l��equilibre local��

En pr�esence de sources ext�erieures� m�eme invariantes dans le temps� on
n�aboutit pas forc�ement �a un r�egime stationnaire� Gr�ace �a la non�lin�earit�e des
�equations de la thermodynamique� le syst�eme peut se caler� si les �ux four�
nis par les sources sont su�sants� sur un r�egime oscillatoire� Ainsi� un �uide
chau��e par dessous peut r�eagir� non en conduisant la chaleur et en restant im�
mobile� mais en formant des rouleaux de convection r�eguliers� De m�eme� un
laser produit un rayonnement p�eriodique �a partir d�un �pompage� optique
constant � le mouvement p�eriodique d�une horloge ancienne est engendr�e par
la force constante exerc�ee par un poids ou par un ressort� celui d�une montre
par la force �electromotrice constante d�une pile� Pour des �ux de sources encore
plus grands le syst�eme peut �evoluer de fa�con chaotique�

�iii� Lorsque les sources ext�erieures d�ependent du temps de mani�ere contr�ol�ee�
on est en pr�esence de r�egimes forc�es� o�u le syst�eme r�epond �a la perturbation

ext�erieure� Il convient naturellement� pour que le syst�eme reste constamment
dans des �etats d��equilibre local a�n d�assurer la validit�e du r�egime thermodyna�
mique� que les sources n��evoluent pas trop vite� Un cas particulier important est
celui des mouvements p�eriodiques forc�es� comme la propagation du son dans un
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�uide �a partir d�une source �emettrice� ou celle d�un courant alternatif de basse
fr�equence� Un ph�enom�ene courant et important dans ce contexte est celui de
r�esonance�

� Les �equations de la thermodynamique

Dans tout probl�eme de thermodynamique� la structure des �equations est la
m�eme que pour le probl�eme de la chaleur� Il nous su�ra donc ici de g�en�eraliser
le formalisme de la section �� qui nous servira de �l conducteur�

��� Variables intensives et �equations d��etat

�i� Le deuxi�eme principe de la thermostatique associe �a chaque sous�syst�eme
a en quasi��equilibre son entropie Sa� C�est une fonction des variables extensives

Ai �a�� Ses d�eriv�ees partielles d�e�nissent les variables intensives 
i �a� du sous�
syst�eme a �


i �a� �
�Sa

�Ai �a�
� �����

La concavit�e de la fonction S assure que la transformation A �� 
 est inversible�
Du fait que l�entropie est extensive� c�est��a�dire que Sa�Va ne d�epend que

des variables Ai �a� �Va� les variables 
i ne d�ependent pas de Va� Dans le cas
d�un continuum� les 
i �r� t� sont des fonctions des densit�es �i �r� t� d�e�nies par


i �r� t� �
��S
��i

� �����

o�u la densit�e d�entropie thermostatique �S � S�V est� pour un mat�eriau donn�e�
une fonction des densit�es �i�

Les �equations ����� ou ������ qui g�en�eralisent ������ sont les �equations d��etat

du mat�eriau situ�e dans le volume Va ou au point r� L��etat instantan�e du syst�eme
est caract�eris�e indi��eremment par ses variables extensives locales ou ses variables
intensives locales� reli�ees entre elles par ces �equations�

Par exemple� pour un �uide� constitu�e �eventuellement de plusieurs types
de particules� les variables extensives sont l��energie totale E� les nombres Nj

de particules et les trois composantes du moment P� Dans le cas particulier
d�un gaz dont les mol�ecules toutes identiques de masse m sont monoatomiques�
comme l�h�elium� l�expression de l�entropie fournie par la physique statistique et
con�rm�ee par l�exp�erience est

S

Nk
� ln

V

N
�

�

�
ln

mU

�	��N
�

�

�
� �����

o�u � est la constante de Planck� k la constante de Boltzmann et o�u U est l��energie
interne �

U � E �
P�

�mN
� ���	�
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Les variables 
E � 
N et 
P du gaz se d�eduisent de ������ ����� et ���	��
�ii� A�n d�interpr�eter pour un �uide quelconque ces variables 
i en termes

de celles qui sont traditionnellement utilis�ees en thermostatique� on note que�
selon la d�e�nition ����� des variables intensives� la variation d�entropie du sous�
syst�eme a lors d�un d�eplacement in
nit�esimal de l��equilibre vaut

dSa �
X
i


i �a� dAi �a� � �����

Or� en thermostatique� on �ecrit pour un d�eplacement d��equilibre d�un �uide la
di��erentielle de l��energie totale sous la forme

dE � TdS �
X
j

�j � dNj � u � dP�PdV � �����

o�u T est la temp�erature absolue du mat�eriau� o�u �j est le potentiel chimique

associ�e aux particules j� o�u u est la vitesse hydrodynamique macroscopique
et o�u P est la pression �d��equilibre�� Le premier terme s�interpr�ete comme la
chaleur re�cue� les potentiels chimiques comme la variation d��energie associ�ee �a
l�ajout d�une particule ��a S constant�� et u � dP comme la variation d��energie
cin�etique� Comparant ����� �pour lequel on n�avait pas fait varier le volume V �
�a ���	�� on exprime les variables intensives naturelles 
i en termes des variables
intensives traditionnelles T � �j � u par


E �
�

T
� 
Nj

� �
�j
T

� 
P � �
u

T
� ���
�

Il est regrettable que� lors de son �elaboration� la thermostatique ait mis
l�accent sur l��energie plus que sur l�entropie� En fait� l��energie doit �etre mise
sur le m�eme plan que les autres grandeurs conservatives du syst�eme� alors que
l�entropie� qui pour un syst�eme isol�e cro��t dans tout processus spontan�e entre
�etats d��equilibre� joue un r�ole tout di��erent� La nature conservative commune
des variables Ai face �a S est mise en �evidence dans ������ pas dans ������ En
cons�equence� dans les approches th�eoriques� il est pr�ef�erable d�utiliser comme
variables intensives les variables ���
��

La pression P� d�e�nie par ������ est li�ee aux autres grandeurs en raison de
l�extensivit�e du �uide� En e�et� dans une dilatation o�u les variables intensives ne
changent pas� et o�u les di��erentielles des variables extensives sont proportion�
nelles �a ces variables elles�m�emes� l��equation ����� fournit� avec ���
�� la relation

de Gibbs�Duhem �

P

T
� �S �

X
i


i�i � �����

��



On pourra v�eri�er� �a l�aide des �equations ������ ���	�� ���
� et ����� que
les �equations d��etat ����� �equivalent pour un gaz monoatomique aux �equations
d��etat traditionnelles

U �
�

�
NkT � P � mNu � PV � NkT � �����

� � kT ln
N

V
�

�

�
kT ln

mkT

�	��
�

�

�
mu� �

Pour un gaz quelconque� dont l��energie libre d�une mol�ecule est f �T �� il faut
ajouter N �f � Tdf�dT � �a U � et f �a ��

Les �equations d��etat ����� ou ������ bas�ees sur le deuxi�eme principe de la
thermostatique qui introduit l�entropie� sont valables en thermodynamique �a
chaque instant� pour chaque sous�syst�eme a ou en chaque point� car nous nous
int�eressons �a des �evolutions assez lentes pour ne pas invalider l��equilibre local�
La �gure �� qui pr�esente les divers types de variables thermodynamiques et leurs
relations� inclut ainsi dans sa partie sup�erieure les variables de la thermostatique�
Nous allons maintenant introduire les variables propres �a la dynamique�
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Fig� � � Structure g�en�erale des �equations de la thermodynamique� Les variables ex�

tensives locales Ai �a� t� ou les densit�es �i �r� t� sont reli�ees aux variables intensives

locales 
i �a� t� par les �equations d��etat� d�eduites de l�expression de l�entropie ther�

mostatique �x ���	� Elles sont reli�ees aux 
ux �i �a� b� ou aux densit�es de cou�

rant Ji �r� t� par les �equations de conservation �x ���	� Les a�nit�es #i �a� b� qui ca�

ract�erisent l��ecart 
a l��equilibre sont des di��erences de variables 
i �a� t� ou des gra�

dients de 
i �r� t� �x ���	� En�n� en r�egime proche de l��equilibre� les 
ux � sont des

fonctions lin�eaires des a�nit�es # �x ���	� Les coe�cients de r�eponse L satisfont 
a des

relations de sym�etrie �principe de Curie et relations d�Onsager	 et aux in�egalit�es de

Clausius�Duhem �section �	�
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��� Flux et lois de conservation

Ayant exprim�e que chaque sous�syst�eme est �a l��equilibre local� nous passons
�a la deuxi�eme �etape� l��ecriture des lois de conservation� comme au x ����

�i� Le transfert de chaque grandeur i entre chaque paire de sous�syst�emes
voisins a� b est caract�eris�e par un �ux �i �a� b� � ��i �b� a�� qui repr�esente
la quantit�e de cette grandeur transmise de a vers b par unit�e de temps� Pour
chaque sous�syst�eme a� la conservation de la quantit�e i implique que le �ux total
de i sortant de a soit �egal �a la diminution de Ai �a� t� par unit�e de temps� Ceci
se traduit par une �equation de conservation

dAi �a� t�

dt
�
X
b

�i �a� b� � 
 � ����
�

g�en�eralisant ����� et exprimant le bilan des gains et des pertes de la quantit�e
i pour le sous�syst�eme a consid�er�e �partie gauche de la �g� ��� Si a est aussi
en interaction avec une source ext�erieure �par exemple un thermostat�� il faut
mettre au second membre de ����
� le �ux �d��energie calori�que� par exemple�
transmis par cette source vers a�

�ii� Dans le cas de r�eactions chimiques� les nombres Nj de mol�ecules de
chaque esp�ece Xj varient en �etant soumis �a des contraintes qui jouent le r�ole
de lois de conservation� Elles sont impos�ees par les diverses r�eactions possibles
�d�esign�ees par l�indice k� que l�on peut �ecrire sous la forme

X
j

�
�k�
j Xj � 
 � ������

o�u les coe�cients dits st$chiom�etriques �
�k�
j sont des entiers positifs ou n�egatifs�

La d�eriv�ee par rapport au temps du degr�e d�avancement de chaque r�eaction
������ d�e�nit un �ux chimique �k� positif lorsque cette r�eaction progresse de
gauche �a droite� Les lois de conservation prennent alors� pour chaque esp�ece
chimique� la forme

dNj �t�

dt
�
X
k

�
�k�
j �k � 
 � ������

�iii� Lorsque le syst�eme forme un continuum� on d�e�nit en chaque point r
une densit�e de courant Ji pour chacune des grandeurs i conserv�ees� comme on
l�a fait pour l��energie au x ���� Comme en ������ la loi locale de conservation de
i s��ecrit alors

��i �r� t�

�t
� divJi �r� t� � 
 � ������

��



On d�esigne aussi cette relation sous le terme d��equation de continuit�e� en parti�
culier pour la conservation du nombre de particules �o�u i � N �� Si les particules
transport�ees ont une charge �electrique q� ��el � q�N est leur densit�e de charge et
J�el � qJN leur densit�e de courant � l��equation ������ repr�esente la conservation

de la charge�
�iv� En ce qui concerne le moment� sa densit�e �P �r� t� est un champ vectoriel

de composantes �P� �� � x� y ou z�� La densit�e de courant JP� associ�ee �a
chaque composante ob�eit �a l��equation ������� de sorte que la densit�e de courant

de moment JP est un tenseur �a deux indices J�P� � Son �ux total entrant dans

un �el�ement de volume d�r est� selon ������ et la formule de Green� �egal �a la
variation du moment contenu dans ce volume� Il s�interpr�ete donc comme la
force totale qui lui est appliqu�ee par les �el�ements de �uide voisins ��a condition
que le mat�eriau situ�e dans le volume consid�er�e d�r soit rest�e le m�eme�� La
densit�e de courant JP dans un �uide� qui est une force par unit�e de surface�
s�identi�e donc pour ses composantes 
 � � �a une pression� dans la direction

� et pour 
 �� � �a une contrainte tangentielle �x ����ii�� Plus pr�ecis�ement� en
pr�esence de mouvement� o�u dans la description eulerienne le contenu du volume
d�r est modi��e� on montre �voir eq� 	�� et commentaires de l�eq� ���� que

J�P� � P�
� � m�Nu�u� � ����	�

et que P�
� s�identi�e au tenseur des contraintes de l�hydrodynamique� A l��equili�

bre� P�
� � ���P s�identi�e �a la pression hydrostatique�

Lorsqu�un �el�ement de �uide de volume d�r est soumis �a une force ext�erieure

� �r� t� d�r� celle�ci contribue aux bilans de moment et d��energie� La force � par
unit�e de volume s�ajoute au second membre de l��equation pour ��P��t� et u ��
s�ajoute �a celui de l��equation pour ��E��t�

��� A	nit�es

�i� Comme on l�a vu au x ��	 pour le lien entre �echanges d��energie et gradients
de temp�erature T � ��
E � les variables intensives 
i �a� et 
i �b� associ�ees �a
deux sous�syst�emes voisins s��egalisent �a l��equilibre thermostatique lorsque la
grandeur i peut �etre �echang�ee entre a et b� Ceci r�esulte du deuxi�eme principe de
la thermostatique� qui caract�erise l��equilibre comme �etat d�entropie maximale
compte tenu des contraintes de conservation� et de la d�e�nition des 
i comme
d�eriv�ees partielles de l�entropie�

Pour chaque paire de sous�syst�emes voisins� il est donc naturel de mesurer �a
chaque instant l��ecart par rapport �a l��equilibre par les di��erences

#i �a� b� � 
i �b�� 
i �a� � ������

que l�on appelle a�nit�es� ou forces thermodynamiques �partie droite de la �g�
���

�ii� Dans le cas d�un continuum� les sous�syst�emes voisins sont remplac�es
par des points voisins� et c�est la non�uniformit�e des 
i �r� qui mesure l��ecart �a

��



l��equilibre� Les a�nit�es au voisinage d�un point r sont d�e�nies par les gradients
des variables intensives �

#i �r� t� � r
i �r� t� � ������

Elles sont directement reli�ees selon ���
� aux gradients rT � r�j� ru� et rP
des variables intensives traditionnelles de la thermostatique�

�iii� En�n� l��equilibre chimique est caract�eris�e par les relations entre poten�
tiels chimiques X

j

�
�k�
j 
Nj

� 
 � 
Nj
� ��j�T ����
�

pour chaque r�eaction ������� qui r�esultent� ici encore� du principe d�entropie
maximale� En phase gazeuse �ainsi qu�en solution dilu�ee�� les potentiels chi�
miques sont donn�es par ����� auquel il faut ajouter l��energie libre f �T � de la
mol�ecule consid�er�ee� et on retrouve �a partir de ����
� les lois des �equilibres chi�
miques� Hors d��equilibre� on d�e�nit les a�nit�es chimiques comme �ecarts aux
conditions d��equilibre ����
� �

#k �t� �
X
j

�
�k�
j 
Nj

� ������

��� Relations de r�eponse

�i� A�n de clore sur sa partie basse le rectangle de la �g� � et d�obtenir
un ensemble complet d��equations reliant les quatre types de variables de la
thermodynamique� il reste� comme au x ��	� �a exprimer que l��etablissement des
�ux �i est caus�e par le d�es�equilibre mesur�e par les a�nit�es #i� Si celles�ci ne sont
pas trop grandes� une approximation lin�eaire pour cette r�eponse est justi��ee� et
il est naturel d��ecrire une loi de r�eponse empirique reliant les �ux aux a�nit�es
sous la forme

�i �a� b� �
X
j

Lij �a� b� #j �a� b� � ������

pour chaque paire de sous�syst�emes voisins et chaque grandeur i� Les coe�cients

de r�eponse Lij� d�etermin�es par l�exp�erience �a l��echelle macroscopique� peuvent
pour des mat�eriaux su�samment simples se d�eduire de la microphysique par
des m�ethodes de physique statistique� Ils d�ependent des variables intensives
�voisines les unes des autres� associ�ees �a a et b� L�antisym�etrie des �ux � et des
a�nit�es # implique que Lij �a� b� � Lij �b� a�� Les coe�cients de r�eponse sont
d�autant plus grands que les transferts sont plus faciles�

Consid�erons par exemple un �uide susceptible de traverser une paroi poreuse
qui s�epare deux r�egions a et b o�u la pression est di��erente� �a temp�erature �x�ee�
Le �ux de particules �N �a travers la cloison est donn�e selon ������� ������� et

�




���
� par

�N �a� b� � LNN#N �a� b� �
LNN

T
 � �a�� � �b�! � ����
�

Compte tenu de ������ on a

dP � �Sdt� �Nd� � ������

de sorte que le �ux est proportionnel �a la di��erence de pression de part et d�autre
�ainsi qu��a l�aire de la cloison�� Ceci constitue la loi de Darcy� pos�ee �a l�origine
sur des bases empiriques ������ � Darcy �etait ing�enieur charg�e de l�alimentation
en eau de Dijon�

Les coe�cients Lij associ�es �a des grandeurs i et j di��erentes d�ecrivent des
ph�enom�enes indirects� Par exemple un �ecart de temp�erature �a�nit�e associ�ee
�a E� peut produire un courant �electrique ��ux associ�e �a N �� C�est l�e�et See�
beck ������� principe des couples thermo�electriques � dans un circuit form�e de
deux conducteurs de natures di��erentes� une di��erence de temp�erature entre
leurs soudures engendre une force �electromotrice et un courant proportionnels
�a l��ecart des temp�eratures�

Lorsque le syst�eme peut r�eagir chimiquement� les indices i et j de ������
comprennent ceux des diverses r�eactions possibles� auxquelles sont associ�es les
�ux de ������ et les a�nit�es �������

�ii� Deux complications apparaissent pour un continuum� D�une part� les
densit�es de courant Ji et a�nit�es r
i ont un caract�ere vectoriel� et chacune des
trois composantes J�i �o�u 
 � x� y� z� peut d�ependre des trois composantes
�
i��r�� D�autre part� lorsque le syst�eme est un �uide en mouvement� les den�
sit�es de courant ne sont pas nulles lorsque les a�nit�es sont nulles� c�est �a dire
lorsque les 
i sont uniformes � il existe des courants d��equilibre� Ceux�ci valent
�voir x 	���v� �

J�N � �Nu � J��
P� � �P�u� � P��� � J�E � ��E � P�u � ������

Une partie des contributions �a ������ provient du fait les grandeurs E� N � P
sont transport�ees �a la vitesse u� ce qui fournit un �ux dans un �etat d��equilibre
o�u la vitesse est uniforme� le dernier terme existe m�eme au repos� en accord avec
l�expression g�en�erale ����	� de JP� qui pour u � 
 et �a l��equilibre se r�eduit �a la
pression�

En d�e�nitive� les lois de r�eponse reliant les �ux aux a�nit�es ont dans le cas
continu la forme �

J�i � J��
i �

X
j��

L��ij
�
j
�rj

� ������

qui exhibe des termes d�ordre 
 et � en les a�nit�es� Les coe�cients de r�eponse
L��ij d�ependent des variables intensives au point consid�er�e� On les nomme sou�
vent aussi coe�cients de transport� car ce sont eux qui r�egissent le transfert d�un

��



point �a un autre des grandeurs conservatives� �energie� particules ou moment�
sous l�e�et de l�inhomog�en�eit�e du milieu� Les �equations de r�eponse lin�eaire ������
sont �egalement appel�ees �equations de transport ou encore lois compl�ementaires�
L�exp�erience a montr�e dans de nombreux cas que l�approximation lin�eaire uti�
lis�ee est valable dans une large gamme d�a�nit�es�

��� Exemples

�i� Ainsi� cette validit�e est observ�ee pour la loi de Fourier ������ qui r�egit
la conduction de chaleur dans un solide �xe o�u la seule variable extensive sus�
ceptible de changer est la densit�e d��energie � cette loi a bien la forme �������
avec

L��EE � �T ���� � ����	�

�ii� La di�usion d�un solut�e dans un solvant est de m�eme r�egie par la loi de

Fick ������

JN � �Dr�N � ������

dont la lin�earit�e a �et�e �etablie empiriquement� et qui conduit �a une �equation de
propagation analogue �a l��equation de la chaleur ������ Ici� le nombre de particules
de solut�e remplace l��energie� la densit�e de solut�e �N et sa densit�e de courant
JN remplacent �E et JE � La loi de Fick est valable �a condition que le solvant
soit �xe� homog�ene� isotrope et �a temp�erature uniforme� Elle indique comment
les particules de solut�e� dans leurs mouvements al�eatoires� tendent en moyenne
�a se diriger vers des r�egions o�u leur densit�e est plus faible� Elle entre dans le
cadre g�en�eral des �equations de r�eponse ������� qui donnent ici ��a temp�erature
uniforme�� compte tenu de ���
��

JN � LNNr
N � �
�

T
LNNr� � ������

les variations du potentiel chimique du solut�e jouent donc pour la di�usion le
m�eme r�ole que celles de la temp�erature pour la conduction calori�que� L��equiva�
lence de ������ et ������ d�ecoule des �equations d��etat � en e�et� l��equation ������
fournit �Nr� � rP� et les variations de la pression partielle P du solut�e sont
li�ees �a celles de sa densit�e par r�N � �N�rP o�u � est la compressibilit�e
isotherme� �egale �a ���NkT lorsque le solut�e se comporte comme un gaz parfait�
On identi�e ainsi les coe�cients de transport th�eorique L et empirique D �

L��NN � DT��N���� � ����
�

La m�eme loi ������ ou ������ se retrouve pour la migration des impuret�es

dans un solide� ph�enom�ene utilis�e lors du dopage des semi�conducteurs� pour
la di�usion des neutrons� et aussi� comme on va le voir� pour le transport des
charges �electriques�

�iii� En �electrodynamique� les particules qui se di�usent dans un milieu �xe
uniform�ement charg�e sont les porteurs de charge� �electrons dans les m�etaux ou

��



les semiconducteurs de type n� trous dans les semiconducteurs de type p� ions
dans les �electrolytes� La densit�e de courant �electrique vaut J�el � qJN o�u q est
la charge des porteurs� Dans le cas o�u le mat�eriau� homog�ene� est �a temp�erature
uniforme et globalement neutre� la loi d�Ohm ����
��

J�el � �E � ��r� � ������

relie le courant au champ E ou au potentiel �electrique �� Elle fait intervenir la
conductivit�e �electrique �� coe�cient de transport empirique� Or� en pr�esence de
l��energie potentielle v �r� � q� �r� appliqu�ee �a chacune des particules charg�ees
situ�ees en r� leur potentiel chimique � comporte une contribution variant comme
q� �r� a�n d�assurer l�uniformit�e de la densit�e� �On le voit pour un gaz de
porteurs classique en notant qu��a l��equilibre local on a en chaque point

�N �

�
mkT

�	��

����

e��q�����kT �� ������

La loi d�Ohm ������ appara��t donc comme un cas particulier de ������� avec

L��NN � �
T

q�
��� � ����
�

Cependant� dans un mat�eriau charg�e �a temp�erature uniforme� le poten�
tiel cr�e�e par la densit�e de charge emp�eche celle�ci d��etre uniforme� Dans ces
conditions� la loi d�Ohm ������ n�est plus valable� Par exemple� �a l��equilibre
�electrostatique� les courants sont nuls alors que les potentiels et les champs ne
le sont pas� Cependant� la loi thermodynamique ������ continue �a s�appliquer�
Dans le cadre de l��electrodynamique� ��q s�identi�e en chaque point au poten�

tiel �electrochimique des porteurs� qui di��ere du potentiel �electrique � r�egissant le
champ E � �r� � l�a�nit�e thermodynamiquer
N s�identi�e �a un facteur pr�es
�a la force �electromotrice locale �r��q � r
N�qT � Comme toujours� l��equilibre
s�obtient pour � uniforme� auquel cas la densit�e de charge ������ varie comme
e�q��kT pour un gaz de porteurs classique�

L�existence d�un m�eme coe�cient de transport thermodynamique LNN pour
deux ph�enom�enes di��erents� la di�usion et la conduction� implique par compa�
raison de ����
� et ����
� la relation d�Einstein

� � D
q��N
kT

������

entre conductivit�e et coe�cient de di�usion �pour des porteurs se comportant
comme un gaz classique��

Dans le cas d�un mat�eriau �a la fois charg�e et hors d��equilibre� l��equation
d��etat ������ implique que r� � qr� � kTr�N��N � L�expression ������ du
courant �electrique prend alors la forme

J�el � ��r��Dr��el � ������

��



qui combine la loi d�Ohm ������ et la loi de Fick ������� Le courant appara��t
ainsi comme �etant engendr�e par la force �electrique proprement dite qE et par
une �force thermodynamique� due �a la non�uniformit�e de la densit�e des por�
teurs qui tend �a uniformiser cette densit�e par di�usion� Einstein� partant de
cette id�ee semi empirique� a pos�e l��equation ������� puis d�emontr�e la rela�
tion ������ en exprimant que le courant est nul �a l��equilibre �electrostatique o�u
qr� � kTr�N��N � 
�

�iv� Les exemples ci�dessus concernaient la r�eponse LNN � Dans un mat�eriau
comprenant plusieurs types de particules� les coe�cients de r�eponse LNE et
LEN sont non nuls et d�ecrivent des ph�enom�enes indirects� Par exemple� en
�electrodynamique� l�e�et Seebeck �x ��	�i�� induit par un gradient de temp�erature�
fait intervenir LNE � il en est de m�eme pour la thermodi�usion dans un m�elange
�uide� L�e�et Peltier ����	�� pour lequel une di��erence de potentiel �electrochimi�
que engendre un �ux de chaleur� fait intervenir LEN � Il se manifeste� dans un
circuit �electrique constitu�e de mat�eriaux successifs di��erents� par une cr�eation
ou une destruction de chaleur au niveau des jonctions� selon le sens du courant
et proportionnellement �a celui�ci� Cette propri�et�e est utilis�ee en laboratoire pour
retirer ou apporter une quantit�e de chaleur bien d�e�nie �a un �echantillon plac�e
sur la jonction�

�v� Le transport de quantit�e de mouvement fait intervenir selon ������ les
coe�cients L��P�P� � Ceux�ci expriment le �ux de moment JP� tenseur de coor�
donn�ees J�P� � en termes de l�a�nit�e #P� tenseur de coordonn�ees

#�P� �
�
�
�r�

� �
�

�r�

��
T

� ������

compte tenu de ���
�� Selon ����	�� JP est directement reli�e au tenseur des

contraintes� qui s�exprime donc �a travers les �equations de r�eponse ������ en
termes des gradients de vitesses� Pour l��ecoulement consid�er�e au x ����ii� on
retrouve en particulier la loi de Newton� qui fournit la composante x de la force
de viscosit�e exerc�ee par unit�e d�aire horizontale sur les couches de �uide situ�ees
plus bas �

�Pz
x � �

dux
dz

� ����	�

La viscosit�e newtonienne � s�identi�e ainsi� �a un facteur pr�es� �a une composante
du tenseur LPP� Plus g�en�eralement� nous verrons �Section �� que l�approche
thermodynamique pr�esent�ee ici aboutit aux �equations de Navier�Stokes pour la
dynamique des �uides simples� dits newtoniens�

� Les principes de la thermodynamique hors

�equilibre

Nous avons d�ej�a soulign�e �x ����i� que les �equations d��etat� communes �a
la thermostatique et la thermodynamique� mais locales dans le second cas�
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r�esultent du deuxi�eme principe de la thermostatique� Les relations entre va�
riables extensives et intensives ne sont en e�et pas arbitraires mais impliquent�
comme le montre leur forme ������ l�existence de l�entropie� fonction des variables
extensives� postul�ee par ce principe�

En ce qui concerne les lois de conservation ����
� ou ������� elles constituent
des extensions du premier principe� D�une part� elles concernent non seulement
l��energie mais aussi les autres variables conserv�ees� moment� nombre de parti�
cules� D�autre part� alors qu�en thermostatique on consid�ere seulement le bilan
global d��energie� on e�ectue ici un bilan local et sur un temps in
nit�esimal� ce
qui n�ecessite l�introduction de nouvelles grandeurs� les �ux �et les densit�es de
courant�� Les lois de conservation de la thermodynamique sont le re�et macro�
scopique de celles de la microphysique� dont on peut les d�eduire en construisant
les �ux dans le cadre de la physique statistique� Cette construction est bas�ee
sur le fait que les lois de conservation microscopiques sont cons�equences de
propri�et�es d�invariance des �equations dynamiques � la conservation de l��energie
r�esulte de leur invariance par changement d�origine du temps� celle du moment
de leur invariance par translation dans l�espace�

La lin�earit�e des lois de r�eponse reliant les �ux aux a�nit�es a �et�e introduite
comme un principe� sp�eci�que �a la thermodynamique hors d��equilibre� par De
Donder� chimiste belge� en ����� Ici encore� la physique statistique justi�e ce
principe et fournit des expressions explicites �a l��echelle microscopique pour les
coe�cients de transport�

Il existe encore en thermodynamique hors �equilibre d�autres principes� qui
pr�esentent l�int�er�et de fournir des contraintes th�eoriques sur les coe�cients

de r�eponse L� Une partie de l�arbitraire sur ceux�ci est ainsi lev�ee� et leur
d�etermination exp�erimentale en est simpli��ee�

��� Principe de Curie

�i� Pierre Curie a� le premier� mis en �evidence �a la �n du XIX�eme si�ecle
l�int�er�et d�analyser les cons�equences th�eoriques� sur les propri�et�es d�un mat�eriau�
de ses sym�etries et de ses invariances� Il �etudiait alors la pi�ezo�electricit�e� appa�
rition d�un champ �electrique dans un cristal comprim�e dans une certaine direc�
tion� Il montra que cette propri�et�e ne peut exister si le cristal poss�ede un centre

de sym�etrie� Imaginons en e�et que tout le syst�eme� comportant le cristal� les
forces et le champ� soit transform�e en son sym�etrique par rapport �a un certain
point� Dans cette op�eration �virtuelle�� la loi qui exprime le champ en fonction
de la contrainte reste inchang�ee si le corps admet ce point comme centre de
sym�etrie� Or� le champ change alors de signe tandis que la contrainte n�est pas
modi��ee� Ceci n�est possible que si le champ est nul� La pi�ezo�electricit�e existe
pour des cristaux comme le quartz� qui sont �chiraux�� c�est �a dire poss�edent
deux formes di��erentes� images l�une de l�autre dans un miroir� De curiosit�e
de laboratoire� la pi�ezo�electricit�e du quartz a envahi notre vie quotidienne en
assurant la r�egularit�e de nos montres et horloges�

�ii� De fa�con g�en�erale� selon le principe de sym�etrie de Curie� toutes les

�equations de la thermodynamique pr�esent�ees dans la section � doivent rester
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inchang�ees si l�on applique au mat�eriau une op�eration qui le laisse invariant�
De multiples simpli�cations en r�esultent�

�iii� Pour un milieu isotrope� on doit consid�erer l�e�et sur ses diverses gran�
deurs physiques d�une rotation� Les quantit�es scalaires� �E � �N � �S � 
E � ��T �

N � ���T restent inchang�ees� Les quantit�es vectorielles� �P� 
P� JE� JN �r
E �
r
N � qui contiennent un indice de coordonn�ees 
� subissent une transformation
lin�eaire m�elant leurs composantes� Dans cette transformation� le produit scalaire
V� �V� �

P
�� ���V

�
� V

�
� de deux d�entre elles reste invariant� ainsi que le pro�

duit mixte �V� �V�� �V� �
P

��� ����V
�
� V

�
� V

�
� de trois d�entre elles� Mais ce

dernier change de signe dans une sym�etrie par rapport �a un point ou un plan�
Pour un �uide isotrope� �S ne peut donc d�ependre de �P qu��a travers �P ��P� ce
qui implique que u est proportionnel �a �P ��eq� ������� Les coe�cients de r�eponse
L� tenseurs �a plusieurs indices 
� �� � � � � sont des fonctions des variables inten�
sives� les scalaires T � � et le vecteur u� A�n d�assurer l�invariance par rotation
des �equations de r�eponse ������� les coe�cients �a deux indices de coordonn�ees� �a
savoir LEE � LNN � LNE et LEN � doivent �etre proportionnels� avec un coe�cient
scalaire� soit �a u�u� � soit �a ��� � seuls tenseurs invariants par rotation� Pour un
milieu �xe� la loi de Fourier ����� et la loi de Fick ������ gouvernant la di�usion
de particules en solution tenaient implicitement compte de cette propri�et�e� qui
est explicit�ee par ����	� et ����
�� Les coe�cients �a trois indices comme LEP ou
LPN doivent �etre proportionnels �a u�u�u� � ���u� �et ses permut�es� ainsi qu��a
���� � mais ce dernier terme est absent pour un milieu non chiral� En�n� les
coe�cients LPP �a quatre indices de coordonn�ees ne peuvent contenir� pour un
milieu isotrope non chiral� que u�u�u�u�� ���u�u�� ������ et leurs permut�es�

�iv� Dans un milieu cristallin� les sym�etries du cristal permettent de m�eme de
r�eduire le nombre de composantes ind�ependantes des coe�cients L� Par exemple�
dans un cristal cubique� la conduction de chaleur ou d��electricit�e est gouvern�ee
par un tenseur �a deux indices L��EE ou L��NN � qui doit pr�esenter les sym�etries du
cube� Or� une rotation de 	 autour d�un axe de coordonn�ees implique L�� � 

pour 
 dans la direction de l�axe et 
 �� 
 � une rotation de 	�� implique
L�� � L�� dans les directions perpendiculaires� Les r�eponses LEE et LNN ont
donc la m�eme forme ����	� ou ����
� dans un cristal cubique que dans un milieu
isotrope� bien que le cristal ne soit pas isotrope�

�v� L�invariance galil�eenne apporte� elle aussi� des contraintes simpli�ca�
trices� Nous allons examiner en d�etail ses cons�equences sur la dynamique des

�uides newtoniens� Seuls les r�esultats et les id�ees sous�jacentes seront utiles
pour la suite� Les d�emonstrations� souvent lourdes� en particulier celle de �	����
ne sont donn�ees que par souci de compl�etude et peuvent �etre saut�ees�

Communiquer au rep�ere de coordonn�ees une vitesse w ne doit rien chan�
ger aux �equations� puisque rien ne distingue deux rep�eres galil�eens en transla�
tion uniforme l�un par rapport �a l�autre� A l��echelle microscopique� l�invariance
galil�eenne implique que l��energie cin�etique d�une particule est proportionnelle
au carr�e de sa vitesse� Cette propri�et�e se re��ete �a l��echelle macroscopique par
le fait que la densit�e d�entropie �S � invariante par transformation galil�eenne�
ne d�epend des densit�es d��energie et de moment qu��a travers la combinaison
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�U � �E � ��
P
��m�N qui d�e�nit l��energie interne� Ceci permet de donner aux

�equations d��etat d�un �uide en mouvement tir�ees de ����� et ���
� la forme

�P � �u � �E � �U �
�

�
�u� � � � %��

�

�
mu� � �	���

o�u toute la d�ependance en u est explicit�ee� La densit�e de masse �� la densit�e
d��energie interne �U et le potentiel chimique au repos %� qui �gurent dans �	����
ainsi que la densit�e d�entropie �S et la pression ����� sont reli�es �a l��energie libre
au repos par unit�e de volume F �T� �N � par

� � m�N � �U � F � T
�F

�T
� F � T�S � %� �

�F

��N
� P � %��N � F �

�	���

L�emploi du potentiel thermodynamiqueF �T� �N � �equivaut �a celui de l�entropie
au repos %�S ��U � �N � � les �equations �	��� pour �U et %� �equivalent �a

�

T
�

�%�S
��U

� �
%�

T
�

�%�S
��N

� �	���

L�invariance galil�eenne des �equations de conservation permet de m�eme de
s�eparer dans les densit�es de courant les contributions d�ependant de u� Consid�e�
rons d�abord une transformation galil�eenne o�u le nouveau rep�ere se d�eplace �a
une vitesse in�nit�esimale �w par rapport au pr�ec�edent� A un instant t� la po�
sition r d�un �el�ement mat�eriel devient r� � r � �wt� La densit�e de particules
�N �r� t� devient donc ��N �r�� t� � �N �r� � �wt� t�� En ce qui concerne les den�
sit�es d��energie et de moment� elles subissent une modi�cation suppl�ementaire
issue du changement de u en u � �w dans �	���� Les densit�es dans le nouveau
rep�ere valent donc

��N �r� t� � �N �r� �wt� t� � ��E �r� t� � �E �r� �wt� t�� �P � �w � �	�	�

��P �r� t� � �P �r� �wt� t��m�N �w �

A ces densit�es sont associ�ees des densit�es de courant J�i qui doivent avec les �i
satisfaire aux m�emes �equations de conservation ������ que les Ji� Cette iden�
ti�cation fournit la modi�cation des �ux dans une transformation galil�eenne
in�nit�esimale �

J�N � JN � �N �w � J�E � JE � �E�w �
X
�

JP��w� � �	���

J�P� � JP� � �P� �w �mJN �w� �

Les diverses quantit�es sont prises au point r dans le premier membre� au point
r��wt dans le second� Nous cherchons �a exprimer in �ne les densit�es de courant
Ji en un point r� donn�e� o�u la vitesse hydrodynamique vaut w et �a un instant
que nous prenons pour origine des temps� �Nous utiliserons donc �	�	� et �	���

�




pour t � 
�� Nous souhaitons les rapporter aux densit�es de courant 
Ji� �evalu�ees
au m�eme point et au m�eme instant mais dans le rep�ere galil�een dit �comouvant��
en translation uniforme �a la vitesse w � u �r�� 
�� Dans ce rep�ere� le �uide est
localement au repos en r�� o�u %�P � 
 � il en r�esulte que 
JN est nul en ce point�
car �Pd

�r est d�e�ni comme la somme des moments des particules contenues
dans d�r� tandis que JNd

�r est d�e�ni comme la somme de leurs vitesses� de
sorte que mJN � �P� Nous d�esignerons 
JE par JQ� qui sera interpr�et�e comme

un �ux de chaleur dans le rep�ere comouvant� et %J�P� par P�
� � qui sera interpr�et�e

comme le tenseur des contraintes� Pour passer des Ji aux 
Ji� nous devons passer
du rep�ere �xe au rep�ere comouvant� ayant la vitesse w � nous e�ectuons cette
op�eration �a l�aide d�une succession de transformations in�nit�esimales �	�	�� �	���
o�u �w � wd�� la variable � �etant int�egr�ee de 
 �a �� L�int�egration de � �a � des
�equations �	�	�� qui s��ecrivent d�N � 
� d�E � ��P �wd�� d�P � ��wd�� donne

�N ��� � �N � �P ��� � �w ��� ��� �E ��� � �U � �
��w

� ��� ��� en accord avec
�	���� Portant ces valeurs dans �	���� on obtient JN ��� � �Nw ��� ��� J�P� ��� �

P�
� ��w�w� ��� ���� en accord avec ����	�� et J�E ��� � J�Q��E ���w� ��� ����P
� P

�
�w� ��� ��� En d�e�nitive� en prenant � � 
 et en notant que le point r�

�etait arbitraire� on trouve pour tout �r� t� �

JN � �Nu � J�P� � �P�u� � P�
� � J�E � �Eu� � J�Q �

X
�

P�
� u� � �	���

En ce qui concerne les courants d��equilibre J�i � leur expression que nous avions
�ecrite en ������ appara��t comme un cas particulier de �	���� pour J�Q � 


et P��
� � P��� � E�ectivement� puisque les densit�es de courant d��equilibre ne

peuvent d�ependre dans le rep�ere au repos que des variables intensives scalaires
T et �N � l�invariance par rotation implique J�Q � 
 et P��

� proportionnel �a ��� �

On identi�e son coe�cient �a la pression hydrostatique P en notant que P��
� est�

pour le �uide �a l��equilibre� le transfert par unit�e de temps de la composante 

du moment �a travers une surface unit�e perpendiculaire �a 
� quantit�e elle�m�eme
�egale �a la force exerc�ee par le �uide sur cette surface�

Tous ces r�esultats se d�emontrent aussi dans le cadre de la physique statis�
tique� o�u l�on prouve �egalement l�identit�e de la pression hydrostatique �force
par unit�e de surface� avec la pression thermostatique �d�e�nie par ����� �a par�
tir de l��energie interne�� Le mot de �pression� recouvre donc dans un �uide �a
l��equilibre trois grandeurs �equivalentes� une force par unit�e de surface de paroi�
une variable intensive thermostatique d�e�nie par la forme di��erentielle ������ et
une densit�e de courant de quantit�e de mouvement�

L�invariance galil�eenne des �equations de r�eponse ������ permet aussi d��ecrire
comment les coe�cients L��ij d�ependent de la vitesse u� En fait� �ecrire cette
d�ependance est inutile d�es lors que celle des densit�es de courant Ji et des a�nit�es
r
i est connue � il su�t d��ecrire� en chaque point r et �a l�instant t� la relation
de r�eponse dans le rep�ere comouvant de vitesse u �r� t�� ce qui fait intervenir
seulement les coe�cients de r�eponse �a vitesse nulle %L� puis de revenir dans le
rep�ere �xe�

��



�vi� En pr�esence d�un potentiel v �r� appliqu�e aux particules constituant le
mat�eriau� par exemple un champ de pesanteur ou un potentiel �electrostatique�
les �equations doivent �etre invariantes par addition d�une constante �a ce potentiel�
Il en r�esulte en particulier que la densit�e �N ne d�epend en chaque point que de
la di��erence ��v� Nous avons utilis�e cette propri�et�e� dont un exemple est donn�e
par ������� au x ����iii� pour montrer que la loi d�Ohm o�u intervient r� est un
cas particulier de l��equation de r�eponse ������ o�u intervient r�� On peut aussi
l�utiliser pour d�eduire ������ de �������

��� Relations d�Onsager

�i� Un nouveau principe de la thermodynamique hors �equilibre a �et�e pos�e
en ���� par Lars Onsager� Il concerne les coe�cients de r�eponse Lij pour des
ph�enom�enes indirects o�u i �� j �x ��	�i et x ����iv�� Consid�erons par exemple un
milieu �xe isotrope dans lequel des particules de densit�e �N peuvent di�user et
dans lequel la chaleur peut se propager� Il y a deux variables conservatives� le
nombre de particules mobiles et l��energie� Les relations de r�eponse ������ ont�
compte tenu de l�isotropie du milieu sous�jacent� la forme

JE � LEEr

�
�

T

�
� LENr

�
�
�

T

�
� �	�
�

JN � LNEr

�
�

T

�
� LNNr

�
�
�

T

�
�

Les ph�enom�enes directs� conduction de chaleur �x ��	� et di�usion �x ����ii� ou
conduction �electrique �x ����iii� sont r�egis par LEE et LNN � Le coe�cient LNE

r�egit les ph�enom�enes indirects o�u un gradient de temp�erature engendre un �ux
de particules� par exemple l�e�et Seebeck �x ��	�i�� Le coe�cient LEN r�egit le �ux
de chaleur engendr�e par un gradient de potentiel chimique� ou �electrochimique
comme dans l�e�et Peltier �x ����iv�� Selon le principe d�Onsager� ces coe�cients
satisfont �a la relation de r�eciprocit�e

LNE � LEN � �	���

Les deux ph�enom�enes indirects r�eciproques sont donc quantitativement reli�es

l�un �a l�autre�
Pour les e�ets Seebeck et Peltier� l�existence d�une telle relation avait �et�e

sugg�er�ee en ���	 par William Thomson� futur Lord Kelvin� Mais ce n�est qu�en
���� que la question fut clari��ee par Onsager� Plus r�ecemment� en ��	�� Casimir
d�emontra gr�ace �a des m�ethodes de physique statistique les relations d�Onsager�
sous leur forme g�en�erale �	���� en utilisant les expressions des coe�cients L
d�eduites de la dynamique microscopique�

�ii� Les relations d�Onsager� elles aussi� reposent� mais de mani�ere cach�ee� sur
une sym�etrie� celle qui est associ�ee au renversement du temps� Les �equations du
mouvement de la microphysique sont invariantes par renversement du temps �
changer t en �t fait donc passer d�une de leurs solutions �a une autre solution�
Au contraire� �a l��echelle macroscopique� la dynamique est� comme on l�observe
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quotidiennement� irr�eversible en raison de la forme des �equations de r�eponse �
dans les �equations �	�
� par exemple� les densit�es de courant JE et JN changent
de signe �avec toutes les vitesses� lorsqu�on renverse le sens du temps� alors
que les seconds membres restent invariants � ces �equations ne pr�esentent donc
pas de sym�etrie par renversement du temps� Cette di��erence qualitative entre
�echelles microscopique et macroscopique� qui semble contredire le fait que la
dynamique macroscopique d�ecoule n�ecessairement de la dynamique microsco�
pique� constitue le paradoxe de l�irr�eversibilit�e� Elle est plus di�cile �a expli�
quer que d�autres di��erences qualitatives entre microphysique et macrophy�
sique � ainsi� on comprend ais�ement comment le caract�ere discret d�un mat�eriau �a
l��echelle microscopique est masqu�e �a l��echelle macroscopique par le grand nombre
des constituants� gr�ace �a quoi le mat�eriau appara��t continu avec une pr�ecision
extr�eme� En m�ecanique statistique� on parvient cependant �a montrer comment
l�irr�eversibilit�e �emerge de la dynamique microscopique r�eversible gr�ace au grand
nombres de degr�es de libert�e des mat�eriaux� Toutefois� �a l��echelle de la thermo�
dynamique macroscopique� irr�eversible� il reste un souvenir de la r�eversibilit�e de
la dynamique microscopique sous�jacente� les relations d�Onsager�

Sous leur forme g�en�erale� celles�ci d�ependent du comportement des gran�
deurs conservatives Ai par renversement du temps� Dans �	���� E et N �etaient
toutes deux des grandeurs invariantes dans cette op�eration de sym�etrie � il en
est de m�eme des variables intensives associ�ees 
E et 
N �dont d�ependent les co�
e�cients L�� Cependant� les composantes du moment P changent de signe par
renversement du temps� ainsi que celles de 
P � �u�T � Un champ magn�etique
change aussi de signe� D�esignons� dans le cas continu� par �i�i la renvers�ee du
temps de la densit�e �i � pour i � E ou N � �i � �� � pour i � P� �i � ��� Les
relations d�Onsager les plus g�en�erales s��ecrivent alors� pour les coe�cients de
r�eponse �gurant dans �������

L��ij �f
kg �B� � �i�jL
��
ji �f�k
kg ��B� � �	���

L��echange des indices i et j� ainsi que de 
 et 
� re��ete le fait que l�on com�
pare dans �	��� des ph�enom�enes o�u les causes et les e�ets sont �echang�es� Les
coe�cients L d�ependent des variables intensives� par exemple T � �� u � dans le
second membre il convient de comparer deux situations obtenues en renversant
le temps� c�est �a dire en �echangeant le signe de u dans le calcul de L � au cas
o�u un champ magn�etique ext�erieur est appliqu�e au syst�eme� il faut aussi le re�
tourner� Dans ces conditions� �	��� indique que L reste inchang�e ou change de
signe selon que �i et �j ont ou non le m�eme comportement par renversement du
temps�

Pour un syst�eme au repos et en l�absence de champ magn�etique� ce sont
des coe�cients L au m�eme point et dans la m�eme situation qui �gurent dans
les deux membres des relations �	���� Celles�ci permettent alors de r�eduire le
nombre des coe�cients de r�eponse ind�ependants� Par exemple� dans un cristal

n�ayant aucune sym�etrie� la conduction de chaleur est r�egie par des coe�cients
de r�eponse L��EE �a priori quelconques � cependant� les relations d�Onsager im�
pliquent L��EE � L��EE � Un autre exemple est fourni par la dynamique des �uides�
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lorsque les coe�cients %L sont calcul�es dans le rep�ere comouvant �x 	���v�� Ils
ne d�ependent alors que de T et �N � pas de u � nous pourrons donc utiliser les
relations d�Onsager pour les %L au x ����v�

��� In�egalit�e de Clausius
Duhem

�i� Le taux de changement de l�entropie d�un sous�syst�eme a est donn�e�
compte tenu des �equations d��etat ������ puis de l��equation de conservation ����
��
par

dSa
dt

�
X
i

�Sa
�Ai �a�

dAi �a�

dt
�
X
i


i �a�
dAi �a�

dt
�	��
�

� �
X
i�b


i �a� �i �a� b� �

On d�e�nit alors le �ux d�entropie de a vers b par

�S �a� b� �
�

�

X
i

 
i �a� � 
i �b�!�i �a� b� � �	����

grandeur antisym�etrique comme il se doit lors de l��echange de a et b� Par
exemple� si a et b �echangent seulement de l��energie sous forme d�un �ux de cha�
leur� on trouve que �S �  �Ta � Tb� ��TaTb!�E � qui� pour un transfert r�eversible
o�u Tb � Ta� co&�ncide avec l��equation thermostatique �E � Ta�S � L��equation
�	��
� se r�ecrit alors� compte tenu de la d�e�nition ������ des a�nit�es�

dSa
dt

�
X
b

�S �a� b� �
�

�

X
i�b

#i �a� b� �i �a� b� � �	����

Le premier membre caract�erise� comme dans les lois de conservation ����
�
des Ai �a�� un bilan comportant la variation de Sa et le �ux sortant� Mais�
contrairement au cas des variables conservatives Ai� ce bilan n�est pas �equilibr�e �
chacun des termes #i �a� b��i �a� b� du second membre� sym�etrique dans l��e�
change de a et b� peut s�interpr�eter comme une cr�eation d�entropie �a l�interface

de a et b � elle se r�epartit �egalement de part et d�autre� C�est une forme bilin�eaire

des �ux �i et des a�nit�es #i� Il convient de r�eserver le terme de dissipation �a
cette cr�eation d�entropie�

L�in�egalit�e de Clausius�Duhem postule que� quelles que soient les a�nit�es
�dont d�ependent les �ux�� la dissipation n�est jamais n�egative �X

i

#i �a� b� �i �a� b� � 
 � �	����

Dans le r�egime lin�eaire� on obtient en utilisant ������

dSa
dt

�
X
b

�S �a� b� �
�

�

X
i�j�b

#i �a� b�Lij#j �a� b� � 
 � �	��	�
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La positivit�e de la dissipation �a chaque interface quels que soient les # signi�e
que la partie sym�etrique de la matrice Lij doit �etre non�n�egative� Le prin�
cipe �	���� de Clausius�Duhem impose donc aux coe�cients de transport des
contraintes sous forme d�in�egalit�es�

L�in�egalit�e de Clausius�Duhem est apparent�ee au deuxi�eme principe de la
thermostatique� Elle est cependant plus d�etaill�ee� en ce sens qu�elle s�applique
localement� �a chaque interface� et elle est valable �a tout instant� alors que le
deuxi�eme principe compare seulement l�entropie �nale du syst�eme entier� �a
l��equilibre global� �a son entropie initiale� En revanche� le deuxi�eme principe est
plus g�en�eral parce qu�il ne fait aucune hypoth�ese sur les �etats interm�ediaires�
alors que l�in�egalit�e �	���� ou �	��	� suppose �a tout instant une �evolution en
r�egime d��equilibre local�

L�irr�eversibilit�e impliqu�ee par l�in�egalit�e de Clausius�Duhem est manifeste
en ce qui concerne la variation d�entropie du syst�eme entier� dans le cas o�u il
est isol�e� Il r�esulte alors de �	���� ou �	��	� que

dS

dt
�
X
a�b

X
i

#i �a� b� �i �a� b� �
X
a�b

X
i�j

#i �a� b�Lij#j �a� b� � 
 � �	����

de sorte que l�entropie est une fonction non d�ecroissante �a chaque instant� Un
faible taux de dissipation suppose que toutes les a�nit�es soient tr�es petites� ce
qui implique des �ux tr�es petits � compte tenu des lois de conservation ����
��
la transformation doit �etre extr�emement lente� Une r�eduction de dur�ee des pro�
cessus doit �etre pay�ee par une plus forte dissipation� donc par une perte de

rendement�
�ii� Pour un continuum� on �ecrit de m�eme �a partir de ����� et ������

��S
�t

�
X
i


i
��i
�t

� �
X
i


i divJi � �	����

On d�e�nit une densit�e de courant d�entropie� par analogie avec ������ selon

JS �
X
i


iJi �
P

T
u � �	��
�

On note� en utilisant ����� et ������� que

div

�
P

T
u

�
� �

X
i

r
i � J
�
i � �	����

de sorte que le bilan local d�entropie s��ecrit

��S
�t

� divJS �
X
i

r
i �
�
Ji � J�i

�
� �	����

Ici encore� le second membre repr�esente la dissipation� cr�eation locale d�entro�

pie� bilin�eaire en les �ux et les a�nit�es� L�in�egalit�e de Clausius�Duhem postule
qu�il est non�n�egatif en toute circonstance�

��



En exprimant les densit�es de courant en termes des a�nit�es �a l�aide de �������
on trouve la forme continue de l�in�egalit�e de Clausius�Duhem�

��S
�t

� divJS �
X
i�j����

�
i
�r�

L��ij
�
j
�r�

� 
 � �	��
�

Le second membre s�interpr�ete comme le taux de dissipation au point r�
Par exemple� lorsqu�un mat�eriau conduit la chaleur� le bilan dissipatif r�esultant

de ����	� �	��
� s��ecrit �

��S
�t

� divJS � r

�
�

T

�
� JE �

�

T �
�rT �� � �	����

L�in�egalit�e de Clausius�Duhem implique � � 
 � le �ux de chaleur est dirig�e vers
les temp�eratures les plus basses� Si une quantit�e 'Q de chaleur est transf�er�ee�
�a travers un mat�eriau� d�une source chaude vers une source froide� en r�egime
permanent� le �ux de chaleur est constant au long du trajet� mais �	���� montre
que le �ux d�entropie JS � JE�T cro��t progressivement le long du trajet� de sorte
que la source froide re�coit en d�e�nitive plus d�entropie que la source chaude n�en
c�ede� Le bilan d�etaill�e �	���� con�rme ainsi le bilan global de la thermostatique�
'S � 'Q ���T� � ��T��� qui se r�ef�ere seulement aux sources� de temp�eratures
T� � T� � mais �	���� montre bien que la production d�entropie a lieu non dans
celles�ci� mais tout au long du mat�eriau conducteur�

�iii� Dans le cas des �equations de transport �	�
�� on trouve� en appliquant
l�in�egalit�e de Clausius�Duhem� que les coe�cients L doivent satisfaire� compte
tenu de LNE � LEN � aux in�egalit�es

LEE � 
 � LNN � 
 � LEELNN � LENLNE � �	����

qui bornent sup�erieurement les ph�enom�enes indirects compar�es aux ph�enom�enes
directs et impliquent la positivit�e du coe�cient de di�usion et de la conductivit�e
calori�que�

� La m�ethode g�en�erale et son application �a l�hy	

drodynamique

De tout ce qui pr�ec�ede� il se d�egage une m�ethode g�en�erale d��etude des
ph�enom�enes dynamiques macroscopiques o�u le syst�eme �evolue dans un r�egime
d��equilibre local� Nous passons ci�apr�es en revue ses diverses �etapes� Elle s�ap�
plique moyennant adaptation �a une tr�es grande vari�et�e de probl�emes� trans�
port de chaleur� de mati�ere� d��electricit�e� dynamique des mat�eriaux continus�
cin�etique chimique ou nucl�eaire� �energ�etique� astrophysique� sciences de la Terre�
physiologie� Nous l�avons utilis�ee dans la section � pour le probl�eme de la cha�
leur � nous traiterons plus loin un autre exemple� celui des �uides newtoniens� qui
couvre les propri�et�es thermiques et m�ecaniques des gaz et des liquides courants�

��



��� L�approche macroscopique aux ph�enom�enes dynami�
ques

Cette approche est sch�ematis�ee par la �g� �� On commence par analyser le
syst�eme �etudi�e en sous�syst�emes a� b� � � � presque �a l��equilibre� et entre lesquels
des �echanges sont susceptibles de se produire� Ils peuvent �etre discrets� continus
ou superpos�es dans l�espace �x �����

On identi�e les variables conservatives Ai �a� ou �i �r� �xx ��� et �����
On d�etermine les �equations d��etat ����� ou ����� qui relient ces variables

aux variables intensives 
i �ou aux variables intensives traditionnelles T � �� u��
Lorsqu�elles sont obtenues empiriquement� ces �equations doivent �etre compa�
tibles avec l�existence de l�entropie� ou d�une autre fonction g�en�eratrice comme
l��energie libre� en cons�equence du deuxi�eme principe de la thermostatique �x ���
et eqs� 	����

On �ecrit les lois de conservation ����
�� ������ ou ������ qui relient les va�
riations temporelles des variables conservatives aux �ux � ou aux densit�es de

courant J� en incluant �eventuellement la contribution de sources ext�erieures au
syst�eme �x �����

On exprime les �ux en fonction des a�nit�es # d�e�nies par ������� ������ ou
������� �a l�aide d��equations de r�eponse ������ ou ������� Celles�ci font intervenir
des coe�cients de r�eponse ou de transport L d�etermin�es soit empiriquement�
soit �a l�aide d�une th�eorie microscopique �xx ��� et ��	��

On exploite� selon le principe de Curie� les propri�et�es de sym�etrie ou d�inva�
riance du milieu� notamment sous l�e�et de transformations spatiales �rotations�
sym�etries� ou de transformations galil�eennes� a�n de r�eduire le nombre des co�
e�cients L ind�ependants �x 	����

On fait de m�eme avec les relations d�Onsager �x 	����
On �ecrit l�expression �	���� ou �	��
� de la dissipation� Le principe de

Clausius�Duhem� forme dynamique du deuxi�eme principe� lui impose d��etre
toujours positive� ce qui fournit des in�egalit�es auxquelles doivent satisfaire les
coe�cients L �x 	����

On reformule les �equations ainsi obtenues en termes des variables exp�erimen�
tales ou d�usage courant� ce qui permet de relier entre eux certains ph�enom�enes
�des exemples sont donn�es aux xx ��� et 	����

On sp�eci�e les caract�eristiques temporelles du processus consid�er�e �x ��	��
les conditions initiales� les conditions aux limites�

On r�esout le syst�eme d��equations� alg�ebriquement ou num�eriquement� dans
les conditions d�int�er�et� comme on l�a indiqu�e pour l��equation de la chaleur �x
�����

On ra�ne �eventuellement le mod�ele apr�es comparaison des r�esultats avec
l�exp�erience�

��� Application aux �uides newtoniens

Nous avons d�ej�a mis en $uvre plusieurs des �etapes du programme ci�dessus
pour les �uides� milieux continus isotropes caract�eris�es par deux variables sca�

�	



laires �E � �N et une variable vectorielle �P �xx ����i et ����ii�� Nous ne revenons
pas ici sur les conditions de validit�e du r�egime hydrodynamique� discut�ees au x
����ii�

�i� Nous avons d�abord �ecrit les �equations d��etat �eqs� 	�� et 	���� et leur
forme particuli�ere pour les gaz �eqs� ����� en tenant compte des invariances
par rotation et par transformation galil�eenne� et en introduisant les variables
intensives usuelles T � �� u au lieu de 
E � 
N � 
P �eqs� ��
�� �U au lieu de �E �

�ii� Nous avons encore utilis�e l�invariance galil�eenne pour �ecrire les den�

sit�es de courant totales en isolant une contribution due seulement au mou�
vement� ce qui permet de d�e�nir les densit�es de courant intrins�eques� JU qui
s�interpr�etera comme le �ux de chaleur et P�

� qui s�interpr�etera comme le ten�
seur des contraintes� Ces grandeurs sont les m�emes pour le rep�ere �xe que pour
le rep�ere comouvant dans lequel le �uide est localement au repos�

Le �ux de particules JN � �Nu� lui� ne d�epend que des variables de la ther�
mostatique �N et u� �a l�inverse des autres �ux qui ont un caract�ere v�eritablement
thermodynamique� Il en est de m�eme de �l��equation de continuit�e�� qui exprime
la conservation du nombre de particules ou la conservation de la masse�

��

�t
� div ��u� � 
 � �����

celle�ci relie la masse volumique locale � � m�N et la vitesse hydrodynamique
u�

R�ecrivons la conservation du moment en termes de P�
� � En utilisant l��equation

�	��� pour �P� l��equation �	��� pour JP et l��equation ������ on obtient

�u�
�t

� �u � r�u� � �
�

�

X
�

�

�r�
P�
� � �����

On retrouve ainsi �a partir de la m�ethode g�en�erale de la thermodynamique
l��equation fondamentale de la dynamique dans la description eulerienne �x ����ii��
En e�et� l�op�eration ���t��u � r� s�identi�e �a une d�eriv�ee par rapport au temps
dans la description lagrangienne� o�u l�on suit un �el�ement mat�eriel de �uide
dans son mouvement� Apr�es multiplication par �d�r� masse de �uide conte�
nue dans l��el�ement de volume d�r �consid�er�e comme macroscopique�� le premier
membre s�identi�e au produit de la masse de cet �el�ement de mati�ere par son
acc�el�eration� de sorte que le second membre s�interpr�ete comme la force qui
lui est appliqu�ee par les �el�ements de �uide voisins� Plus pr�ecis�ement� si l�on
prend comme �el�ement de volume d�r un parall�el�epip�ede dx dy dz� on exhibe
la quantit�e �d�r �

�x
Px
� � Px

� �x� y� z�dy dz � Px
� �x� dx� y� z�dy dz comme la

force totale exerc�ee dans la direction � sur les deux faces oppos�ees x et x � dx
du parall�el�epip�ede� dont dy dz est l�aire � tandis que Px

x est la pression normale�
Px
y et Px

z sont les composantes de la force tangentielle par unit�e d�aire� Ceci
con�rme l�interpr�etation de P�

� comme tenseur des contraintes� On notera que
l��equation du mouvement ����� de l�hydrodynamique a �et�e d�emontr�ee ici hors
du cadre habituel de la m�ecanique� comme cons�equence de seuls principes de la
thermodynamique � conservation du moment et invariance galil�eenne�
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Si le �uide est soumis �a des forces ext�erieures� ces forces violent la conser�
vation du moment et constituent une source� Il s�ajoute au second membre de
����� la force par unit�e de masse dans la direction ��

On r�ecrit de m�eme la conservation de l��energie en utilisant �	��� pour �E et
�	��� pour JE� ainsi que ����� et ������ ce qui donne

��U
�t

� divJU � �
X
��

P�
�

�u�
�r�

� JU � �Uu� JQ � �����

Cette �equation est un bilan d��energie interne� Le courant d��energie interne JU
est la somme d�un terme �Uu associ�e au transport de l��energie interne par
le mouvement d�ensemble et du courant de chaleur JQ �dans le rep�ere li�e lo�
calement au �uide�� Le second membre repr�esente la puissance fournie par les
contraintes� qui provoque une variation de l��energie interne� L�existence de forces
ext�erieures ajouterait au second membre la contribution de leur travail�

�iii� Il existe une autre grandeur conservative que nous avons ignor�ee� le
moment cin�etique L� En principe� nous aurions d�u l�inclure parmi les variables
�i en tant que densit�e vectorielle �L� Cependant� pour les �uides simples� ce
n�est pas une grandeur ind�ependante puisqu�elle vaut r � �P � � r � u� Sa
variable intensive conjugu�ee est ���T � o�u � � �

� rotu est la vorticit�e� vitesse
angulaire locale� La densit�e de courant de moment cin�etique JL s�exprime elle
aussi directement en termes du �ux de moment ou du tenseur des contraintes
par

J�L� �
X
��

����rjJ
�
P�

� u��L� �
X
��

����r�P
�
� � ���	�

Cependant� l��equation de conservation du moment cin�etique n�est pas automa�
tiquement satisfaite� Compte tenu de la conservation du moment� elle implique
une relation suppl�ementaire� la sym�etrie du tenseur des contraintes �

P�
� � P�

� � �����

�iv� En ce qui concerne les �equations de r�eponse ������� nous avons vu qu�il
su�t de les �ecrire dans le rep�ere comouvant� dans lequel le �uide a une vitesse
nulle au point r et �a l�instant t consid�er�es ��n du x 	���v�� Les coe�cients de
r�eponse %L dans ce rep�ere ne d�ependent que des scalaires T et �N � pas de u�

L�application du principe de Curie en ce qui concerne l�isotropie du �uide
�x 	���iii� montre alors que les coe�cients %L �a deux indices comme %L��EE ou
%L��NE sont proportionnels �a ���� Ceux �a trois indices comme %L��EP� sont a priori
proportionnels �a ����� et L��P�P� ne peut contenir que ������ � ������ et ������ �

Cependant� l�invariance des propri�et�es du �uide par chiralit�e� c�est �a dire
dans une sym�etrie par rapport �a un point permet d�exclure les coe�cients %L
�a trois indices� En e�et� dans cette op�eration� �E � �N sont invariants et les
composantes de �P changent de signe � il en est de m�eme de leurs quantit�es
conjugu�ees� Ce comportement est invers�e pour les densit�es de courants et les

��



a�nit�es� Par exemple� JE change de signe tandis que ru reste inchang�e� Il en
r�esulte que les coe�cients L��EP� sont nuls�

�v� Du fait que le courant JN � �u est le m�eme que le courant d��equilibre
J�N � tous les coe�cients LNi� qui font intervenir le �ux de particules sont nuls

dans �������
Les relations d�Onsager impliquent alors que les LiN sont aussi nuls � aucun

�ux n�est induit par un gradient de potentiel chimique� Dans un �uide pur�
il n�y a pas de ph�enom�ene de di�usion� Cette absence du potentiel chimique
dans les �equations thermodynamiques d�un �uide pur est sans doute l�une des
raisons pour lesquelles cette grandeur� pourtant si importante puisqu�elle joue
par rapport au nombre de particules le m�eme r�ole que la temp�erature par rapport
�a l��energie� n�est pas introduite dans les manuels �el�ementaires�

Cependant� lorsqu�il y a plusieurs esp�eces de particules� seul le �ux de masse
totale s�exprime en termes des variables de la thermostatique� de sorte que les
�ux relatifs des constituants sont r�egis par des coe�cients de di�usion non nuls�

�vi� Il ne reste en d�e�nitive pour un �uide pur que les coe�cients directs %LEE
et %LPP � qui relient respectivement les �ux JU et P�

� �P
��
� � P�

� �P��� � o�u P
est la pression hydrostatique� aux a�nit�es r ���T � et r ��u�T �� en un point r�
et �a un instant t� tels que u �r�� t�� � 
� car nous nous sommes plac�es ici dans le
rep�ere galil�een comouvant� L�a�nit�e r
P se r�eduit dans ce rep�ere �a � �ru��T �
de sorte que les ph�enom�enes thermiques et m�ecaniques sont d�ecoupl�es� Un cou�
plage subsisterait pour un m�elange�

Si nous d�e�nissons � �a partir de %LEE par

%L��EE � �T ���� � �����

l��equation de transport ������ pour l��energie se r�eduit en d�e�nitive �a

JQ � ��rT � ���
�

Le �ux de chaleur JU est donc fourni par la loi de Fourier� m�eme si le �uide est
en mouvement ��a condition qu�il soit pur��

En ce qui concerne LPP� la sym�etrie du tenseur P�
� �eq� ���� implique que

%L��P�P� � %L��P�P� � Parmi les trois tenseurs ������� ������ � ������ autoris�es par le

principe de Curie �x ����iv�� seules deux combinaisons sym�etriques sont possibles�
D�e�nissons donc � et �V comme coe�cients de telles combinaisons� selon

%L��P�P� � �VT������ � �T

�
������ � ������ �

�

�
������

�
� �����

L��equation de transport ������ pour le moment� qui d�etermine les contraintes en
fonction des gradients de vitesses� s��ecrit alors�

P�
� � P��� � �V��� divu� �

�
�u�
�r�

�
�u�
�r�

�
�

�
��� divu

�
� �����

�




Pour un �ecoulement selon x o�u la composante x de la vitesse n�est fonction
que de z� on retrouve la loi de Newton ����	� pour Pz

x � ce qui permet d�identi�er
le coe�cient � de ����� �a la viscosit�e de cisaillement� Dans cet �ecoulement� il
existe aussi une contrainte Px

z � ��dux�dz exerc�ee verticalement sur les surfaces
perpendiculaires au �ot�

Plus g�en�eralement� pour un �ecoulement quelconque� le terme en � de �����
ne contribue pas �a la pression moyenne �

�

P
�P

�
� dans le �uide en mouvement�

compte tenu de la soustraction du dernier terme en ��� dans ����� et ������
Pour une compression d�ensemble� o�u u est proportionnel �a r� le taux de

compression � ���V � dV�dt s�identi�e �a � divu� et �V s�identi�e �a la viscosit�e

volumique ou de dilatation� rapport entre une surpression due �a ce mouvement
et le taux de compression�

�vii� L�utilisation des propri�et�es de sym�etrie a ainsi permis de r�eduire le
nombre des coe�cients de r�eponse ind�ependants L��ij � qui �etait a priori de ��
� � � � � � ���� �a trois� la conductibilit�e � et les deux viscosit�es� Toutes les
propri�et�es d��equilibre et de dynamique dans le r�egime d��equilibre local sont
donc conditionn�ees par quatre fonctions de T et �N � l��energie libre F et ces
trois coe�cients de transport�

�viii� En d�e�nitive� l�insertion des �equations de r�eponse ���
�� ����� dans
les trois �equations de conservation ������ ������ ����� fournit les �equations de

Navier�Stokes qui� coupl�ees avec les �equations d��etat �	��� exprimant �U et P
en fonction de T et �N � gouvernent la dynamique des �uides� Elles fournissent
la solution des questions les plus vari�ees� comme la forme des �ecoulements� la
propagation du son� la convection� la conduction de chaleur� les e�ets thermiques

du mouvement� Bien que les �equations de r�eponse ���
� et ����� d�ecouplent
l��energie et le moment� les �equations de Navier�Stokes couplent les ph�enom�enes

calori
ques et m�ecaniques�
Historiquement� ces �equations furent obtenues en ���� pour un �uide incom�

pressible �o�u divu � 
� par Henri Navier� ing�enieur des Ponts et Chauss�ees�
qui d�ecrivait le �uide comme une assembl�ee d�atomes ob�eissant �a une th�eorie
cin�etique rudimentaire� Cependant� l�atomisme �etant peu apr�es rejet�e par la
communaut�e scienti�que� on trouva plus satisfaisante l�approche de sir Gabriel
Stokes� physicien irlandais ���	��� qui traitait le �uide comme un continuum�

Lorsque les viscosit�es et la conduction de chaleur sont n�egligeables� les �equa�
tions de Navier�Stokes se r�eduisent �a l��equation de continuit�e ������ �a l��equation
d�Euler
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� �u � r�u�
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�
rP � 
 � ����
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et �a l��equation de conservation de l��energie

��U
�t

� div �u�U � � �P divu � ������

qui d�ecrit des �echanges r�eversibles de travail en �energie interne� L��equation non
dissipative ����
� a �et�e obtenue d�es �
�
 par le math�ematicien suisse Leonhard
Euler�
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�ix� La dissipation �	���� fait intervenir la densit�e de courant d�entropie
�	��
�� qui se r�eduit� compte tenu de �	���� �	��� et �	���� �a

JS � �Su�
�

T
JQ � ������

Le premier terme repr�esente le transport de la densit�e d�entropie �a la vitesse u�
le second est associ�e au �ux de chaleur JQ� Le bilan local d�entropie s��ecrit alors
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L�in�egalit�e de Clausius�Duhem impose donc aux trois coe�cients de trans�

port �� � et �V d��etre non n�egatifs� L�irr�eversibilit�e appara��t comme caus�ee par
le transport de chaleur d�u aux gradients de temp�erature� et par l�existence de
gradients de vitesses�

�x� En conclusion � nous avons d�eduit ci�dessus les �equations de la dyna�
mique des �uides purs des principes g�en�eraux de la thermodynamique hors
�equilibre� pour des �evolutions su�samment lentes pour assurer l��equilibre lo�
cal et la lin�earit�e des relations entre �ux et a�nit�es� Certes� ces �equations
peuvent aussi s�obtenir� quoique de fa�con moins syst�ematique� dans le cadre de la
m�ecanique� L�int�er�et de la pr�esente approche est de permettre des g�en�eralisations
�a d�autres mat�eriaux� par exemple des m�elanges de �uides� des cristaux liquides
ou des �uides quantiques� pour lesquels il est di�cile de savoir a priori quels sont
les coe�cients de transport autoris�es par la thermodynamique� et quels types
de ph�enom�enes� directs ou indirects� peuvent exister�

Nous avons soulign�e que les principes de la thermodynamique hors �equilibre
ne sont en fait que des cons�equences de la microphysique� d�eduites par des
m�ethodes de physique statistique� En ce qui concerne les gaz� celle�ci permet
non seulement cette d�eduction� mais aussi le calcul e�ectif des �equations d��etat�
telles que nous les avons �ecrites en ������ et des coe�cients de transport� En fait�
tous les r�esultats ci�dessus s�obtiennent pour les gaz par la th�eorie cin�etique �a
partir de l��equation de Boltzmann� valable �a la limite o�u les distances entre
mol�ecules sont grandes devant leur taille� Dans le r�egime hydrodynamique o�u�
de plus� le libre parcours moyen d�une mol�ecule entre deux de ses collisions
successives avec les autres mol�ecules est faible devant les distances sur lesquelles
les densit�es �i �r� t� varient signi�cativement� et o�u la dur�ee moyenne �ecoul�ee
entre ces collisions est petite devant les temps caract�eristiques de l��evolution
de ces densit�es� l��equation de Boltzmann conduit aux �equations de conservation
������ ������ ����� et aux �equations de r�eponse ���
�� ������ Elle permet aussi
d�exprimer les coe�cients Lij � c�est��a�dire �� � et �V� en fonction des sections
e�caces de collision des mol�ecules du gaz� de la temp�erature et de la densit�e� En
fait� on montre que� pour les gaz� la conductibilit�e calori�que � et la viscosit�e
� ne d�ependent pas de la densit�e et sont proportionnelles �a la racine carr�ee

��



de la temp�erature �et inversement proportionnelles �a la section e�cace�� tandis
que la viscosit�e volumique �V est nulle� Cependant� pour les liquides� on doit le
plus souvent se contenter d�une d�etermination empirique de l��energie libre et des
coe�cients de transport �� � et �V pr�edits par la thermodynamique� car leur
calcul explicite par la physique statistique n�ecessite des approximations trop
grossi�eres�

	



