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Chap 16: Approche de la T.P.l. et application a
I’effet Peltier

Jusqu’a présent , on a surtout étudi¢ des situations d'équilibre thermodynamique. Lors de son élaboration, la
thermodynamique (en fait la « thermostatique ») a privilégié¢ la notion d’énergie . L’énergie est comme beau-
coup d’autres grandeurs une grandeur conservative.

On s’intéresse dans ce chapitre a des systémes en cours d’évolution. Ces situations hors équilibre sont donc, a
priori, non traitables avec les outils de la thermodynamique. La thermodynamique des processus irréversibles
(TPI) recherche, avec des méthodes empruntées a la thermodynamique de 1’équilibre, le comportement d’un
systéme qui s’en écarte. On sait que 1’entropie pour un systéme isolé croit dans tout processus spontané.
Chaque processus irréversible sera caractérisé par une production d’entropie nécessairement positive.

I. Introduction

A. Evolution d’un systéme discontinu

Les processus irréversibles les plus intéressants se produisent dans des milieux continus. Il est cependant inté -
ressant de traiter, au préalable, le cas d’un systéme discret, composé par exemple de deux sous-systeémes. Nous
étudions ici le phénomene d'accroissement d'entropie lors de 1’évolution d’un systéme composé.

1 L’évolution se fait dans le sens de la production d’entropie

On considére un systéme isolé = en évolution dans lequel on découpe par la pensée deux régions =i et 2, .

2,

On écrit le bilan d’entropie pour le systéme total (isolé):
dS,,,=0S 41,2108, 1., avec 0S,,,,=0 (pas d’échange avec ’extérieur car systéme isolé) donc :
= (5 Scréé 142 = 0

De méme pour les deux régions envisagées (non isolées):
dS,=06S,,4 40 S
dS,=6S,,4 ,+0 S

avec 0S,,.,=—08S,,., (terme d’échange d’entropie)

crée |1 e,le2

créé 2 e2¢€¢1

Finalement, puisque (expression de la variation d’entropie) :
ds,,,=dS,+dS,

on retrouve :
oS

avee |

créé,1+2 = 5 Scréé ,1+5 Scréé ,2
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6 Scréé,l >O
5 Scréé,Z ZO
5 Scre’é,1+2>0

En conclusion, I’évolution n’a lieu que dans le sens de la production d'entropie.

2 Cas particulier des transferts thermiques

Nous étudions ici le phénomeéne d'accroissement d'entropie dans le cas particulier simple de transferts ther-
miques pour un ensemble composé de deux sous systémes. On n’envisage ici que des échanges thermiques. Le
sous-systéme 2; est a la température T, . Le sous-systéme 2, est & la température T, .

8Q1<—ext SQZ&ext
¢ 8Q1<—2 ¢
«—
8(QZ<—1
2 Y]

(On a bien entendu, par construction :
0 Q1<-2:_ 0 QZ(-l )
a) Flux et force
dS,=0S,+0 S, avec 0S.,=0 en ’absence de gradient de température dans 2; .
=4S,
— 6 Ql(—ext+ 6 Ql <2
T,

_ (5 QZ(—ext+§Q2<—1
T,

et de méme :

ds,

Finalement :
bilan :
ds,,,=9dS
expression :
ds,,,=dS,+dS,
_0Queat0Quer, 0Quent Qe

+ 5 Se,1+2

créé,1+2

ds, =
1+2 Tl T2
ds,,,= 00Q,, + 0Q,y + 5Q1<_ext N §Q2(_ext
Tl TZ Tl Tz
4 5
dSl+2:§Q2<—1(Ti_Ti)+ Q]}(_e” + (2TZ<—ext
2 1 1 9
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Par identification :
_ 5 Ql(—ext + 5 QZ(—ext

oS, ..,=
e,1+2 Tl TZ
et:
1 1
0S8 crés 142= (5Qz<-1(T_2_?1)>0
(Remarque :

On ne trouve pas ici 0S8 140= 0 Serés 110 Sess » puisque, vu la modélisation adoptée ou le gradient

de température est nul dans chaque sous-systéme, la création d’entropie a lieu a ['interface entre 2
et 2 ).

Si dt désigne la durée des échanges thermiques, la vitesse de production d’entropie est :
5Scréé,1+2_éQ2<—1x(L ]. )20

T, T,

dt dt
Dans le cas irréversible :
oS .. 0
créé,1+2 __ QZ(—lx( ]. ]- )>0

donc :

si T,>T, %w

si T,<T, %w
(Remarque :

En revanche,

o Q2<—1 _
dt

les deux facteurs de la vitesse sont nuls

si T,=T, 0

et la création d’entropie est nulle)

La vitesse de production d'entropie due au transfert thermique dans un systéme discontinu est égale au pro-

o . 1 1 .
9Q par la fonction [———| dont la valeur supposée non
dt T, T,

nulle est la cause de l'existence du flux. On appelle force généralisée ou affinité cette fonction d'état qui déter-
mine le flux.

duit du flux thermique interne irréversible

b) Etat stationnaire : production d’entropie minimale

La cause du flux thermique réside dans la différence entre les températures. Le flux thermique tend a diminuer
I'écart entre ces températures.
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Le processus irréversible se produisant entraine la diminution de la vitesse de production d'entropie. Cette vi-
tesse tend vers une valeur minimale positive ou nulle. Lorsque cette valeur minimale est atteinte, le systéme
est dans un état stationnaire et les variables d'état sont alors indépendantes du temps. Pour un systéme dans un
¢tat stationnaire, la production d’entropie est minimale.

dt
Sl ( 5 Scréé,1+2

. oS créé,1+2 . . . r 7 1:
Si | ————| =0 [Détat stationnaire est un état d’équilibre

It ) >0 I’état stationnaire est un état de non-équilibre

On a alors, dans cet état stationnaire :
dSl+2:0:((SScréé,1+2) +((5Se,1+2)

dt dt dt
donc dans un état stationnaire de non équilibre :
5 S 1+2
_ —e,lts <O
( dt min

Un flux d'entropie est nécessaire pour maintenir 1'état stationnaire. L'entropie produite par le systéme du fait
de son état hors équilibre est continuellement évacuée du systéme vers l'environnement.

(Remarque :

On a donc dans cet état stationnaire de non équilibre :

(Sse,l+2 —_ 6Scréé,1+2
dt min dt min

oS 0
e,1+2 — Ql(—exl>< L_i <O

L’énergie interne du systeme total 1+2 ne change pas dans cet état stationnaire d’ou

o QZ(—ext__ (5Q1<—exr
d — dt
gie se dégrade en passant de la température T, , a laquelle le systéeme [’a recue de l’extérieur, a la
température T, , a laquelle le systéme la restitue a l'extérieur.)

T >T, 1éner-

mais , en revanche, il y a dégradation d’énergie. Par exemple si
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Exercice 1 : principe de création d’entropie minimale

On consideére une résistance R, parcourue par un courant 1, , dans [’air ambiant considéré comme
un thermostat de température T, . Le régime est stationnaire.

1) Rappeler [’expression de [’énergie électrique W g4.. recu par la résistance pendant la durée At
et appliquer le premier principe a cette résistance.
2) Déterminer la variation d’entropie de l’air ambiant.

3) En considérant le systeme global : résistance et air ambiant, déterminer [’entropie créée pas unité
de temps.

4) Quelles sont les deux sources d’irréversibilité ?
On considére maintenant deux résistances : R, parcourue par un courant I, et R, parcourue par

un courant 1, , dans I’air ambiant considéré comme un thermostat de température T, . Le régime
est stationnaire.

5) En considérant le systeme global : résistances et air ambiant, déterminer [’entropie créée pas unité
de temps en fonctionde R, , R, , I, | I, T, .

6) Les deux résistances sont placées en paralléle et on pose I=I1,+1, . Tracer la courbe représen-
tant ¢ enfonctionde "1 a I' constant. Commenter. Quel résultat retrouve-t-on ici ?

Réponses :

1))
Waee=Ri I{ AL

Un régime stationnaire, 1’énergie interne de la résistance ne change pas.
AU=W,,+Q=0

Q==W e
Q=—R,[}At
L’air ambiant recoit donc —Q=R,I;At
2)
Un régime stationnaire, 1’entropie de la résistance ne change pas.
AS,=0
En revanche I’entropie de ’air ambiant augmente de
2
AS fpianc= %ﬂt
a
3)
En considérant le systéme global :
Bilan :
A S+ ambiant = e, R +ambiane T S crés, R+ ambiant
A SR1+ ambiant =0+ S e, R,+ambiant

puisque la somme des termes d’échange pour le systéme global est nulle.
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Expression :
A SR1+ ambiant:A SRI"-A Sambiant
R, I{At
A SR1+ ambiant = O + - Tl

a

En conclusion :

2
R I
créé ,R,+ambiant —
Ta

S At

0Sqe  RiII
ot T

a

4)
I1'y a deux sources d’irréversibilité : 1’effet Joule, et le transfert thermique entre la résistance et le milieu
extérieur puisque la résistance est a une température supérieure a T, .
5)
En utilisant deux fois le résultat précédent :
0Sui _Rili RoI
ot T T

a a

6)
En fonctionde I,

oS .
y:Taﬁ:RJi"'Rz(I_IJZ

Allure de la courbe y(I,)

Rqi I?

R, Rz/(R1+ Rz) I2

0 R2/(Ri+Ry) I I I

Au minimum de création d’entropie, on a :
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I :LI
" (R*R,)
R
I,=—>—(I,+1,)
" (R+R,) 2
c’est-a-dire :
R,I,=R,I,

On retrouve la loi de répartition des courants établie en électrocinétique a partir de la loi d’Ohm.
On retrouve aussi 1’expression de la résistance équivalente puisque 1’expression de la puissance dégagée par
effet Joule est donnée par :
ymin: K - R 2 IZ
(Ri+R,)
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B. Evolution d’un systéme continu

1 L’évolution se fait dans le sens de la production d’entropie

Tout processus irréversible est caractérisé par une production d’entropie nécessairement positive.

2 Cas particulier des transferts thermiques

On suppose I’existence d’un gradient de température T . Il apparait un flux thermique qui tend a s’opposer au
gradient (phénoméne de transport).

Deux situations peuvent alors €tre envisagées :

-on laisse le systéme évoluer vers son état d'équilibre. Une fois 1'équilibre atteint, le gradient est nul et le phé-
nomene de transport thermique s'arréte.

-on maintient artificiellement le gradient. Aprés un certain temps de relaxation, on atteint un état stationnaire
dans lequel la température devient indépendante du temps.
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Exercice 2 : conduction thermique dans un barreau

Soit un barreau cylindrique homogene et isotrope d’axe Ox , de section X , isolé thermiquement sur
sa surface latérale. Le probléme est unidimensionnel et on note T (x,t) la température.

On étudie la tranche élémentaire entre X et x+dx pendant dt
5Scréé,1+2_éQ2(—1><(L ]. )20 ’

1) En partant du résultat obtenu pour un systeme discontinu : = -

donner [’expression de [’entropie créée par unité de temps en fonction de 06 Q qui traverse cette
tranche dans le sens des x croissants, en fonction de T(x,t) et de T(x+dx,t) .

2) On désigne alors le vecteur densité de courant thermique par jQZjQ(x,t) u, . Montrer que

1
[’entropie créée par unité de temps et de volume peut s écrire sous la forme “s=J oXgrad (f)

3) Etudier les différents cas possibles.

Réponses :

)]

On étudie la tranche élémentaire entre x et x+dx ,entre t et t+dt

EEEEEEN Q) EEEEEEEEEEEN

~
S
S
IS

—)- — —)
0Q

T(x,t '][‘(x+dx,t)
] g
X  x+dx

Dans le cas discontinu, on avait trouvé :
‘SScréé,1+2_‘5Q2<-1x( 1 1 )

dt dt T, T,
en adaptant cette formule a ce cas continu, on écrira :
525créé,tranche — 5 Q < ]. _ ].
dt dt ~\ T(x+dx,t) T(x,t)
2)
Onaici:
1 1 — 1
— =grad(— )i, dx
Toded) Thn) T
et
0Q=j,2dt
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finalement :
(52 Scréé, tranche . — ]_ -
T:]QZXgrad(?)ux dx

= j X grad(%)de
Le volume élémentaire de la tranche est d 7=2Xdx

R —
Cree,rance:- >< d_
dr dat “Jexgrad(y)

> =1
O':]ngrad(?)

3)
On a donc :

o=J,X grad(%)?O
Dans le cas irréversible :

a:fQXg_rch(%)>0

. 10T
:JQX——

—>0
T? O0X

oT
i 3,<0 Jo”0

oT :
i 5,70 Jo<V

(Remarque :
En revanche,

oT .
sii 50 JoT 0

les deux facteurs du taux volumique de création d’entropie sont nuls sont nuls )

La vitesse de production d'entropie due au transfert thermique dans un systéme continu est égale au produit

- — 1
du vecteur densité de flux thermique Jo par le gradient 9rad (f) dont la valeur supposée non nulle est la

cause de l'existence du flux. On appelle force généralisée ou affinité ce gradient qui détermine le flux.

La cause du flux thermique réside dans 1’existence de ce gradient. Le flux thermique tend a diminuer la va-
leur du gradient. Le processus irréversible se produisant entraine la diminution de la vitesse de production
d'entropie. Cette vitesse tend vers une valeur minimale positive ou nulle. Lorsque cette valeur minimale est at-
teinte, le systéme est dans un état stationnaire et les variables d'état sont alors indépendantes du temps. Pour un
systéme dans un état stationnaire, la production d’entropie est minimale.

Si 0,,,,=0 1’état stationnaire est un état d’équilibre

Si 0,;,>0 I’état stationnaire est un état de non-équilibre

On a alors, dans cet état stationnaire :
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dS 6 Scréé é Se
— =)= — +
dt dt ), \ dt o
donc dans un état stationnaire de non équilibre :
95, <0
dt min

Un flux d'entropie est nécessaire pour maintenir 1'état stationnaire. L'entropie produite par le systeme du fait
de son état hors équilibre est continuellement évacuée du systeme vers l'environnement.
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Il. Approche théorique de la T.P.l.

T.P.I. : Thermodynamique des Phénomenes Irréversibles

A. Les deux hypotheses utilisées en T.P.I.

1 Hypothése de 1'équilibre local associé

En TPIL, le systeme est décrit a I'échelle mésoscopique, intermédiaire entre 1'échelle atomique (ou il ne serait
pas possible de définir des grandeurs comme l'entropie ou la pression) et 1'échelle macroscopique (ou le sys-
teme serait trop hétérogene pour pouvoir étre décrit simplement).

On ¢étudie des systemes hors équilibre qui présentent des non uniformités spatiales et par conséquent des évo-
lutions temporelles. On suppose que les gradients dans I'espace sont faibles et les variations temporelles des pa-
rametres intensifs sont lentes. Malgré le déséquilibre du systéme, on peut alors définir des échelles de longueur
et de temps sur lesquelles les variables ont localement une valeur d’équilibre. A chaque instant, I'équilibre ther-
modynamique est réalisé localement (a I'échelle du volume élémentaire), ce qui permet de donner du sens aux
différentes grandeurs locales intensives.

Chaque unité de volume élémentaire peut alors étre considérée comme approximativement en équilibre du
point de vue thermodynamique.

On définit autour de chaque point M de l'espace, un volume élémentaire . En chaque point M de l'espace,
pour toute grandeur extensive X , on pourra ainsi définir une densité volumique Py

pX(M,t)Elimz

V=0

2 Hypothese de la réponse linéaire

On va définir les forces généralisées ou affinités, qui produisent des processus irréversibles au sein d’un sys-
téme, et des flux, qui décrivent la réponse du systéme a ces affinités. Les affinités et les flux sont les quantités
fondamentales dans la description des processus irréversibles.

-

Les flux Jx , c’est-a-dire la réponse du systéme, sont fonction des différentes affinités 7 présentes dans le
systéme. Dans le cas ou le systéme considéré est suffisamment proche de 1’équilibre, 1I’expression des flux est
décrite par des lois linéaires.

-

a) Cas simple d’une seule cause de déséquilibre 7

si il y a équilibre, I"affinité 7 =0 et le flux J x,cquiibre =0
si il y a déséquilibre, Iaffinit¢ 7 #0 . Pour un faible écart a I’équilibre, le gradient est faible. On fait le déve-
loppement limité de j, autour de I’équilibre. On peut se contenter d’un développement de Taylor a 1’ordre 1,
c’est-a-dire une approximation linéaire. La réponse est donc supposée linéaire :
=ELF

b) Cas de plusieurs causes de déséquilibre 7

Un flux irréversible déterminé est alors causé, non pas seulement par le type de déséquilibre qui lui est cou-
ramment associé (effet direct), mais par le concours éventuel de toutes sortes de déséquilibres de natures di-
verses (effet indirect). Quand plusieurs phénomeénes irréversibles interviennent simultanément ; on dit alors
qu'ils sont couplés. Par exemple, si le milieu est simultanément si¢ge de phénomeénes de conduction électrique
et de conduction thermique, on parle de couplage thermoélectrique.

Le développement limité d’un j;l s’€crit alors :

J_;(:Z Li,j/_i-j
j
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(Si on consideére le cas particulier d’un systéme décrit par deux grandeurs extensives, respectivement indicées
1 et 2 on peut écrire :

E :(Ln L12) /:1:—1

J,] \La L)\ 7,
B. Expression du taux de production d’entropie par unité de
temps et de volume

)

1 Différentielle de ’entropie pour un systéme macroscopique
Pour un systéme macroscopique, la différentielle de I’entropie peut s’écrire :
ds=> F,dX,

Exemple :
On a, par exemple, en travaillant avec les potentiels électrochimiques dans le cas ou sont présents des phéno-
menes ¢lectriques, pendant la durée élémentaire dt
dUx =T dS—PdV+2, w* dn; g oy

dS

Uu* .
_dUx +£dV—Z ——dn,
T T —~ T

u* ;. désigne le potentiel électrochimique molaire de 1’espéce i

n; désigne le nombre de moles de I’espece i

U * est I’énergie interne électrochimique (ici : I’énergie totale)
(Unités :

u*; en Jmol '

n, en mol )

dS_1dUx _Pdv zu_*idni

d T d Tdt “ T dt

2 Introduction des densités volumiques pour un systéme continu

Dans le cadre de la TPI, on introduit des densités volumiques : densité volumique d’entropie au point M no-
tée ps(M,t) , densité volumique de la grandeur extensive X; au point M notée pX,,(M ) (Par définition

py=1).

En raison de I’hypothése d'équilibre uniquement local dans le cadre de la TPI, on utilise des variables locales
pour décrire le systéme avec le postulat suivant :la relation fondamentale qui lie I'entropie S aux grandeurs ex-
tensives X; est valable méme si le volume du systéme est infiniment petit. On obtient la relation fondamentale
locale en divisant par V' la relation fondamentale S=S (X I-) puis en faisant tendre V' vers zéro. On obtient :

0ps 0Py
= F. L
ot Z‘ "ot

Exemple :
Pour I’exemple précédent, on aura :

aps_l 0Py ux 0p,

ot T ot < T ot
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po
Par construction le volume n’intervient plus. En effet, il n’y a pas de terme en T% puisque ©,=1 et
apV:
ot

0.

3 Introduction des équations de bilan local

On tient compte de I’équation de bilan local pour une grandeur extensive :
0 Py

ot

ou 9x représente la densité de source de la grandeur extensive X .

=—div jytoy

> Si les grandeurs X; sont conservatives, 9 x, estnul.

Alors :
0Py .
Fp =—div j
On reporte dans 1’équation :
0ps 0 Px
= F. !
ot Z "ot
=—> F.divj,
avec :

1

div(z Fijx,.)zz (MF1)3X+Z Fi<div_jx(.>

1

_Z Fi(div_jxi):z (E;dFi)_jx[_div(Z Fi_jX,)

6105: =

ot Z(ﬁFi)JXi_div(ZFi}:X,)

1

. . équation (a)

1

0 - —— =

apts"'div(z F, jxf):z (gradFi) Jx

> L’entropie n’est pas conservative

L’équation de bilan local pour I’entropie est la suivante puisque 9s est non nul :

op .o
atS:—le(]S)+Us

0ps
ot

+div(j4)=0 équation (/)

> On identifie (a) et (/)

op . - —— -\
8t5+d1v(z F, JXI):Z (gradF))jx  équation ()

1

8 .
apt se div(jy) = o, ¢quation ()
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On obtient :
1)

Js= Z Fij X,
Les différents courants provoquent un courant d’entropie.
2)

-

USZZ(gradFi)]X,

1

OS:Z/%I. Jx| avec 7.=grad F,

La formule est I’équation fondamentale de la thermodynamique irréversible dans un milieu continu.
Les forces thermodynamiques ou affinités mesurent 1'écart a I'équilibre. Ces affinités 7 sont les gra-
dients des paramétres intensifs locaux F; . Le gradient de F; agit comme une force qui génére 1’ap-
parition d’un courant jx de la grandeur X; , l'affinité est la force motrice des processus de retour a
1'équilibre.

Les flux jx sont les densités de courant des grandeurs extensives. Ils traduisent une vitesse de retour
a 1'équilibre ou un taux d'évolution induite par le déséquilibre.

Exemple :
Pour I’exemple traité :

> Des grandeurs conservatives sont :

- la charge :
op -
— _div
¥ WV JEg

P est la densité volumique de charge

Je le vecteur densité de courant €lectrique

- le nombre de moles de I’espece i

a n; d -
——=—div
ot In
_jn, le vecteur densité de courant des particules

- I’énergie totale :

ap * .o
5 =4V ju.
oT .=

CE——le]U*

Ju« est le vecteur densité de courant d’énergie électrochimique

¢ ¢étant la capacité thermique par unité de volume, le matériau étant supposé¢ indéformable.

(Remarque :
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- expression de dU *

oT
dux=dt  [[f  cZ-dr

volume limité par X

soit une puissance :

oT
PU*: JIJ‘J' Cad‘[

volume limité par
- bilan pour dU *
L’énergie totale est conservative. Il y a un terme de transfert ou de flux mais pas de terme de création.
L ’énergie recue par un conducteur a travers la surface (X) qui I'entoure pendant la durée dt est :

dU* =—dt [[ j,,d=
z

dUux==dt [f[ divj,. dr

volume limité par 2
Soit une puissance :
P,.=— ﬂf divj,, dt
volume limité par

La puissance regue par le conducteur par unité de volume est donc égale a —div j,,,

- En résume
oT .=
c—=—div
at JU*

- En thermoélectricité le flux d’énergie totale comporte deux termes : un terme j, correspondant au
flux thermique et un terme proportionnel a jp correspondant a l’énergie transportée par le courant
électrique

Voir plus loin : 7U*= o= fE )

2 Dans le cas de I’exemple, on a :

aps:l 0Py, _Z u;* apn
ot T Ot — T

donc :

-r Hi*
.]U* z_.]n (1)

Le flux entropique est li¢ d’une part au flux d’énergie interne (¢lectrochimique) et d’autre part aux flux
de diffusion.

— 1\~ — [ U* |~
:grad(?) ]U*—Z grad(T)Jm

4 Relations de réciprocité d’Onsager

Onavu:

I ZZL,-,,-/%
j
:Z 7 —j&
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d’ou

o=, }-ix(zLiJ;i-J)
i J

o= L,,F 7,
L]

Les coefficients diagonaux traduisent les effets directs et les coefficients non diagonaux traduisent des effets
Croisés.

Les relations de réciprocité d’Onsager sont des relations de symétrie exprimant 1’égalité des coefficients L; ;
et Lj’i

L. .:L.’.

I1l. Thermoélectricité dans un conducteur électrique

Les effets thermoélectriques sont des phénomeénes associés a la présence simultanée de courant électrique et de
courant thermique dans un systéme, en pratique dans un métal ou un semi-conducteur. Ces effets ont été étudiés
en 1854 par W. Thomson (devenu par la suite Lord Kelvin).

A. Le grandeurs électriques et électrochimiques du conducteur

Par exemple, il existe dans un conducteur métallique un seul type de porteurs (des électrons de charge -—e ,
de densité volumique Pe en molm > , la charge d’une mole d’électrons est —F avec F : Faraday).

1 Le potentiel électrique
Le potentiel électrique local est désigné par :
(I)élec (M > t)

2 Le champ électrique

Le champ ¢lectrique est défini par :

E (M:t):_mq)élec(M:t)

3 Le potentiel chimique des électrons
Le potentiel chimique local des électrons est :
“o(M,t)

(icien Jmol ™).
Le potentiel chimique local des électrons en M dépend de la nature du conducteur en M et de la température
T en M

4 Le potentiel électrochimique des électrons
Le potentiel ¢électrochimique local est :

pex (M, t)=p.(M,t) - F®g4 (M,t)

5 Le champ électrochimique

Le champ électrochimique est défini par :

- 1 — - ] —
Ex =— du * =E+— d
- grad u, — grad u,

6 Le vecteur densité de courant électrique
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En désignant par j, le vecteur courant de densité d’électrons en molm s~ , on a pour le vecteur densité de

courant €lectrique :

-

jE:_Fj_;e
B. Ecriture des résultats précédents de la TPI dans le cas du
conducteur

1 Le vecteur densité de flux d’énergie

On a obtenu précédemment :

fe=gdu=X 50, (1)
On aura :

- 1= Me*—»

JS TJU* Jn

- 1 - Aue* E
Js= T = Jus T F
puis avec j; =T fs (flux thermique)

- > Ux > ,
Jus=Jo— F J g (1)

Comme prévisible, le flux d’énergie comporte deux termes : le terme j, correspondant au flux thermique et

un terme proportionnel & j, correspondant a I’énergie transportée par le courant électrique.

2 Entropie créée par unité de temps et unité de volume

On a obtenu précédemment :
— 1\~ Uu*
=grad(7)JU*—Zgrad( )Jn, (2)
On aura :
— 1\~ — [ U* |~
=grad(;)JU*—gmd( : )Jnc

1) On réécrit s en faisant intervenir la densité de flux d’entropie j avec (1')

u*
grad( )JU* grad( )J,,

:(15T+jng‘ue*)grad( ) ]n grad( T )
?T—>d1 .»[—71 % _>dl]

= = |—= oy % 1
Jst gradi 0 |~ Jn1grad| = He* grad|
> = L1 ——

=js T grad( ) = T grad u,*

o= 1 grad(T)—fl grad u,*
S S T ne T e

2) On réécrit Os en faisant intervenir le champ électrochimique E et la densité de flux électrique j,
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1 1
oy=—, L graa (1), & grad o
-1 —— 11, =
=—Js ?grad(T)'*' EE?(FE*)

L’expression obtenue pour le taux de production d’entropie contient la somme de deux termes, chacun étant le

produit d’une affinité avec le flux surfacique correspondant.

3 Flux et affinités

L’entropie créée par unité de temps et de volume est un processus vectoriel et peut s’écrire sous la forme d’une
somme de produits de deux vecteurs : un vecteur densité de courant ou flux surfaciqueet Jjy une « force ther-
modynamique » ou affinité 7 faisant intervenir un gradient. Tout déséquilibre entraine un flux et une création

d’entropie.

Densité de courant J x

Affinité 7,

-

Js ~Lgraar
Tgra
Je LE«

T

Selon I’hypothése de la réponse linéaire, on écrit :

J_;(:Z Li,j;i-j (3)
j

. . 1
donc ici en mettant le —; en facteur, on peut poser :

T

> 1 — = 1
JS:?(LSSngId(_T> +LSEE*) (3 )

- 1 — -
JE:?(LEsgrad(_T)"'LEEE* ) (3”>

avec LSE = LES

4 Les coefficients L;;

Au lieu des coefficients cinétiques L; ; , on utilise plutot en pratique les coefficients de transport (qui leur sont
reliés). On va considérer les effets directs (loi d’Ohm et loi de Fourier), et expliciter les relations entre les coef-
ficients cinétiques associés et les coefficients de transport correspondants.

03/03/24

Exercice 3 : relations entre les coefficients cinétiques et la conductivité électrique

On étudie le cas particulier de la température uniforme dans un métal homogeéne traversé par un

courant électrique.

Donner les expressions de jgp , Os, js, dans ce cas en fonction des coefficients cinétiques.

Conclure en introduisant le coefficient de transport ¥ intervenant dans la loi d’Ohm.
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Réponses :

Le conducteur est a température uniforme, on a donc :
grad(—T)=0
Le conducteur est homogene, on a donc :
grad u, =0 (cf température uniforme et conducteur homogéne)
d’ou :

—_—

E+= grad u,

esl

*

tq
*
[
oy
=

1))

> 1 — >
JE:T<LESgrad(_T)+LEEE* ) (3 ' ')

devient :

La loi d’0Ohm s’écrit :
je=vE

On a donc :

Lp=yT

On a obtenu I’un des quatre coefficients cinétiques.
2)

1, »— —
Os:?(]sgrad(_T)"']EE*) (2'>

devient :
)
_lrp_ 1 p 1k
Os=r i E=ryE=ry
On retrouve le taux de production d’entropie par effet joule.
)
_1j:
Os=Ty

3)

> 1 — -

Js:?(Lss grad(_T)+LSEE* ) (3")
devient (conducteur a température uniforme) :

> 1 = - 1 =
Js:fLSEE* et JE:?LEEE*
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A température uniforme, un courant électrique de densité j. s'accompagne d'un flux d’entropie jg .

Exercice 4 : relations entre les coefficients cinétiques et la conductivité thermique

On étudie le cas particulier du circuit ouvert.

Donner les expressions de jp , j, , 9s , en utilisant notamment les coefficients cinétiques.
Conclure en introduisant le coefficient de transport A intervenant dans la loi de Fourier:

Réponses :

Le circuit étant ouvert :
Jje=0

1)
DU [ -
JE:?<LESgrad(_T)+LEEE* )

0= (~Lesgrad(T)+ Lo Ex)

On en déduit I’expression de E

- L., —
Ex =L—ES grad(T)

EE

Le gradient de température est a ’origine d’un champ électrochimique Ex* .
2)

> _ 1 — -
Js:?(Lssgrad(_T)"'LSEE*)
On reporte E* dans fs :

1 — L. —
:?(_Lss grad(T)+LSEL—ES grad(T))

EE

_1 Lgg Lgs— LgsLpg ——

d\T
Bt 1)
avec f'QZTfS
~  LeLg—L3g ——
EE
On retrouve la loi de Fourier :
~  LgLg—Lig ——
Jo=— ss EE ES grad(T)
EE

jo=—A grad|(T)

avece ©
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_ LysLpp—Lis
LEE

A

3)

- -

1,»-— -
05=f(159rad(—T)+JEE*)

0i=—2grad(T)

avece ©

-

Js=

S|

— grad(T)
T

Finalement :

- 2
Oszﬂ(gradT)

T

On trouve le taux volumique de production d’entropie dii a la conduction thermique.

Outre ¥ (conductivité électrique), A (conductivité thermique), on définit alors un troisieme coefficient € (

k
enV K ' ) tel que, a courant électrique nul, TdT =& . € désigne le pouvoir thermoélectrique.
gra

Exercice 5 : expression des coefficients cinétiques

1) Exprimer les coefficients cinétiques en fonctionde ¥ , A , € etde T .

2) En déduire Ji;) et ]?E en fonctionde ¥ , A, € etde T , gradT , Ex* , pour un conducteur.

Réponses :
1)
On a vu dans ’exercice 3 :
_ L
T
On a vu dans ’exercice 4 :
-~ Ly —— I L
Ex :L_ES grad(T) si Je=0 donc e=—
EE
On a vu dans ’exercice 4 :
_ LysLps—Lis
LEE

A
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Finalement :

Legg=yT

et:

Lyg=Lg=¢Lg

Lps=Lgp=eyT

et:
Lgs Lgp— lezs: ALge
2

L
Ls= A+—=
L

L=A+e’yT

2)

- 1 — -
Js:?(Lssgrad(_T)"'LSEE*)

2%(—(ﬂ+52yT)ﬁi(T)+syTE*)

jo=—(A+&’yT)grad(T)+e y T Ex

et:

-

> 1 — -
]E:?<LESgrad(_T)+LEEE* )

-

fe=(—eyTgrad(T)+y TEx)

je=—€ygrad(T)+y Ex

On peut aussi écrire :

-

- ] —_—
Ex :7E+g gradT

On obtient finalement :
Jelo( ¥ —ey Ex
jo \eyT —(e’yT+A)\grad T

5 Commentaires a propos du pouvoir thermoélectrique
a)

Dans le cas d’un circuit ouvert, on retrouve la loi de Fourier :
j_;):—}. grad (T)
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En présence de courant électrique, il y a un terme complémentaire pour le flux thermique :

jo=—(A+£’yT)grad(T)+e y TEx

=—Agrad(T)+eT(yEx —e ygrad(T))

jo=—Agrad(T)+eT j;

Le flux thermique apparait comme la somme de deux termes.

Le premier: —Agrad T correspond au transport thermique par conduction thermique proportionnel au gra-
dient de température.

Le second : 8TfE résulte du transport thermique par convection dii aux charges ¢€lectriques. Le coefficient

¢ traduit ici le flux thermique ou le flux d’entropie di a la circulation d’un courant électrique, méme en 1’ab-
sence d’un gradient de température. Pour interpréter cet effet, on parle d’entropie transportée par les électrons
(cette expression peut préter a confusion : I’entropie d’une particule élémentaire est une notion dépourvue de
sens). Tout se passe comme si chaque mole d’¢lectrons libres transportait avec elle une entropie : —¢F .

b) le pouvoir thermoélectrique traduit la tension électrique proportionnelle au terme de gradient de
température

Pour un conducteur homogene de température uniforme traversé par un courant électrique, on retrouve la loi
d’Ohm :

E :% donc :

- T

E=y
Si la température n’est pas uniforme , il y a un terme complémentaire pour le champ E*
Ona:

je=—eygrad(T )+y Ex

—_—

je=—eygrad(T)+y(E+= grad(u,))

|

d’ou :

-

- J —_—
Ex* :7E+g gradT

—_— ] —

E=<f+e grad(T)—% grad(u,)

¢) Retour sur le taux volumique de création d’entropie
On avait :
1, »—— >z
GS:?(—JSgrad T+j Ex*)
avec :

-

Ex Z%hs‘ gradT (dépendde ¢ )

et:
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> jQ:_ﬂngdT"‘ng (dépend de € )

Js:?
donc :
05:%[_(_1%4.5]2)9,«0(1(T)+fE({7E+ggradT)]
B — 2 2
_;(gradT ) 1Je
05_}“( T )+YT

On trouve la somme de deux termes, chacun étant positif. On a obtenu chacun de ces termes plus haut dans le
cas de la conduction thermique (exercice 4) et dans le cas de la conduction électrique (exercice 3).

€ n’intervient pas dans la création d’entropie : € pourra alors étre soit positif, soit négatif. Les différents
effets thermoélectriques (Seebeck, Peltier, Thomson) font intervenir € . Ce sont des effets réversibles.
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1))

Donc :

Réponses :

AD 4o =Pyec(A") =Dy (B'')

par définition du potentiel électrochimique, on a :
pex (A")=p (A") = F 0g, (A")
pex (B")=p,(B"") = F g, (B"")

avec t,(A'")=p,(B"") (fils de mesure de méme nature, et températures identiques)

Exercice 6: que mesure un voltmetre ?

On veut mesurer la tension Pacc,a=Paec,5 , A et B étant deux points du conducteur étudié, traver-
se par un courant d’intensité I . Ce conducteur est, a priori, quelconque donc non homogene et n’est
pas a température uniforme. A est a la température T , et B a la température Ty .

Le protocole de mesure nécessite que le voltmetre soit connecté par deux fils conducteurs A’ A’’ et
B’B’’ |, de méme nature, les points de connexion des fils de mesure au voltmetre : A’’ et B’’
étant a la méme température T, .

On a modélisé les contacts des fils de mesure au conducteur par deux soudures AA’ et BB’ .
On se place en régime permanent.

En réalité, le voltmetre indique ACDéleC:q)é,eC(A ")—q)é,eC(B ' ') )

Le pouvoir thermoélectrique des fils de mesure est noté s .

Le pouvoir thermoélectrique du conducteur étudié est noté € .

1) Exprimer AD g, en fonction de Ue* (A"), ux(B") et F .

2) Ecrire le résultat précédent en fonction de la circulation de g]_rCJTIME* entre A’ et B’ .

3) En déduire qu’un voltmétre mesure la circulation du champ électrochimique entre ses bornes.

4) Décomposer l’intéegrale précédente en 5 intégrales puis en 3, en supposant que la taille des sou-
dures est tres faible.

5) Le voltmetre est supposé idéal. Montrer que lindication du voltmétre est sensible aux différences
de température entre les fils de mesure.

6) Montrer que lindication du voltmétre est sensible aux différences de température dans le
conducteur étudié.

7) A quelles conditions retrouve-t-on la valeur attendue pour Ay,
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A O

1 rr rr
elec E(lue* (A >_//te* (B ))

2)
A= (1% (B )—u (A"))

F
=1
F

u*dl

"1'.I|*—‘

elec

fou
[

3)

On peut alors écrire par définition du champ électrochimique

elec_ f E* dl

Le voltmétre mesure la circulation du champ électrochimique E # entre ses bornes et non pas celle du
champ électrique E .

4)

B’
elec f

Q—d

+

>
+

o C— ¥

FZ‘)

B
Si la taille des soudures est faible, on néglige le terme (f
B

-

Ex dl

e
{7 -

:'>Q—‘a>_ B

Jf‘ﬁ:‘f
J>‘—;U:l

Ex dl

> — >

, Ce qui revient a supposer la conti-

nuité du potentiel électrochimique #.*

B A’ B''
AD,, = [ Ex Jl+(f +[ )E* di
A

. . > 1 —
au niveau des soudures puisque E* :f grad u * .

A" B

5)
A’ B''

Le terme f +f Ex dl concerne les deux fils de mesure.
A"’ B'

Le voltmetre idéal impose un courant nul en tout point des deux fils de mesure. On a vu que pour un métal
homogene :

I
Ex = y +e gradT
donc ici dans les fils de mesure :

Ex =¢epsgradT
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Ex legﬁ,s gradT legﬁls dTr
donc :

B T,
AD,, = [ Ex di+ | e,,dT
A Ty

6)

-

Le terme * dl concerne le conducteur étudié.

> S
v

egrad TJI

> S
T
*
=
[

=
+
> S

T

l+f5dT
T,

I

D C— > C—

RL:..J §<|;.l

Ty B

Atbé,eC:f (E—Eﬁ,s)dT+f 7EJI
A

T

7)

A température uniforme, on a :

Le voltmetre est sensible aux différences de température entre les fils de mesure.

Le voltmeétre est aussi sensible aux différences de température dans le conducteur.

Bibliographie :
Physique des transports, Thierry Hocquet
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IV. Effets Seebeck, Peltier, Thomson

A. Description

1 D’effet Seebeck

L’effet Seebeck est la possibilité d’observer une différence de potentiel entre deux points d’un circuit, sans cir-
culation d’un courant, lorsqu’il existe une différence de température entre ces deux points. L’effet Seebeck cor-

respond donc a la conversion |[AT>A®D,, | .

Le dispositif le plus simple est le suivant : on prend deux fils conducteurs (a) et (b) de métaux différents. Ces
fils sont soudés en un point S . La température de la soudure est T et la température des deux autres extrémi-
tés des fils est T, . Il apparait une ddp entre ces deux extrémités A et B .

T

A métal a
soudure
S T

T, métal b

On imagine un voltmétre avec ses fils de connexion a la température T, placé entre A et B . La circulation
du champ électromoteur dans les fils de connexion n’intervient donc pas et le voltmeétre mesure :

B B
Aq)élec:q)élec<A)_cDélec(B):JIE* l:‘[d/’le*
A A
Le courant étant nul en tout point Ex :% +egradT devient Ex =¢ gradT .

B

ACI)éleCZ_f ggradel
A

B
=f e dT
A
Puisque il y a continuité du potentiel €lectrochimique a la soudure en S (voir exercice précédent)

T T,
AD,, = [ e,dT+ ] &,dT

T, T

T

AD, —f (e,—&,)dT

élec
T,

Si les pouvoirs thermoélectriques peuvent étre considérés comme dépendant peu de la température :
AD,.=(e,—€,)AT avec AT=T-T, .

La soudure se comporte alors comme un générateur de force électromotrice :
f.e.m.=(e,—&,)(T—T,)
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2 L’effet Peltier

L’effet Peltier est I’effet thermique qui accompagne le passage d’un courant électrique a travers la jonction de
deux métaux différents a la méme température. L’expérience montre que lorsque la jonction est parcourue par
un courant électrique, il apparait au niveau de la jonction, et en I’absence de gradient thermique, un transfert

thermique autre que I’effet Joule. L’effet Peltier permettra alors la conversion |A® g4, > AT

Le dispositif le plus simple est le suivant : on prend deux fils conducteurs (a) et (b) de métaux différents. Ces
fils sont soudés en un point S . L’ensemble est a la température T . Le générateur envoie une intensité élec-
trique I . On se place en régime permanent.

La jonction regoit une puissance thermique (algébrique) notée P pejer -

A > meétal a
Lk température T §0udgre ou
générateur T jonction
T
B
T métal b

température T

Au niveau de la jonction :

- le flux électrique entrant est I, et le flux électrique sortant est I, . Il y a conservation du flux électrique
donc I,=I,=I (cf. Conservation de la charge en régime permanent).

- le flux thermique entrant est P, et le flux thermique sortant est P, .

En effet, le gradient thermique étant nul en tout point du métal a ou du métal b , on a dans chaque métal :
jo=—AgradT+eT jy=¢T J,

Si la section du fil considéré est X
g j_;,dizeTg fEdf

En désignant la puissance thermique par P
P=¢TI

Onadonc P,=¢,T1 et P,=¢,T1I

I Pex
Py

En vertu de la conservation de 1’énergie en régime permanent, si on désigne par P, le flux thermique sortant
vers ’extérieur au niveau de la jonction, on aura P,—P,—P,,=0 .

La puissance thermique (algébrique) recue par la jonction en provenance de I’extérieur ou puissance Peltier
est donc :
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PPeltier:_P
PPeItier:_(ga_gb)TI

ext

(Convention pour cette formule : 1’intensité va du conducteur a au conducteur b . La puissance thermique
Peltier est comptée positive si elle est regue par la jonction).

Cette puissance peut donc étre positive ou négative. Contrairement a I’effet Joule, 1’effet Peltier est algébrique:
s’il produit un dégagement thermique quand le courant passe dans un sens, il refroidit cette méme soudure si le
courant est inversé.

(Remarque :
on n’a pas consideré ici, [’effet Joule se produisant dans les fils)

3 DP’effet Thomson
a) Description

Lorsque un courant électrique parcourt un matériau homogeéne soumis a un gradient de température, on ob-
serve une source thermique au sein du matériau en plus de I’effet Joule. L'effet Thomson est le dégagement
thermique réversible qui a lieu a l'intérieur d'un conducteur traversé par un courant, lorsqu'il est soumis a un
gradient de température.

Le coefficient Thomson @ est défini comme la puissance Thomson par unité de densité de courant électrique
et par unité de gradient de température.

Par exemple dans le cas a>0

-la puissance Thomson est fournie au milieu extérieur si j; et grad T sont de méme sens.

PThomson

—

grad T je

-la puissance Thomson est prise au milieu extérieur si j, et grad T sont de sens contraire.

P'l‘homson

—

gr_éld T je

On observe également un transfert thermique di a I’effet Joule puisqu’un courant électrique est présent. L’effet
Thomson est en général difficile a mettre en évidence car il est faible devant I’échauffement Joule.
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b) Démonstration

On détermine la puissance totale regue par le conducteur étudié par unité de volume, en désignant par U *
I’énergie électrochimique.

oT .=
cﬁz—dlvh,*

A Y 7 S
=—div ]Q—T]E

%

Loy, MK ey e —— U,
:—dlv(]Q)+Td1v(]E)+JEgrad( 5 )

Remarque :

-

FO}(E):AUO]T;E-'-EOMOE

Dans le cadre de I’approximation des régimes quasi stationnaires, le courant de déplacement est ne-
gligeable et il reste

-

TTO?(B)NAMOJ?E
d’on

div j;mo

. > — | U*
=—d d| S
iv(jo)*jggra ( 5 )

=—div(j,)+j, E*

-

=—div(— Agrad T+£TfE)+ﬁE({7E+€grad T)

-

2

=div (A grad T)+;,—E+j;5 gradT—div(eT j,)

-

2

:div(lgradT)+;/—E+f;g gradT—j,grad(eT)

=

.2

caa—::—div(/lgradT)={7E—]T;Tgrad€

Dans cette équation de la « chaleur », le terme  div(A gradT) correspond a la puissance recue par diffusion

thermique. (Si A est constant, on retrouve AXlaplacien(T) ). Le second membre de cette équation
.2

{_)f —j,Tgrad ¢ correspond alors au terme de source thermique.
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-

.2
- Le terme {TE correspond a la puissance (positive) apparue par unité¢ de volume due a I’effet Joule.

- Le terme — fE T grad ¢ est lié aux variations spatiales de € .
On écrit :
dp

Thomson __

dr ——fETgradg

Ce terme représente la puissance volumique (algébrique) apparue lorsqu’un courant électrique de densité j;
traverse le gradientde ¢ .

Le matériau étant homogene, les variations spatiales de ¢ sont uniquement dues aux variations spatiales de la

température.
dP, > — . de
omson - . T d T ve
dr Jet grd dT
Finalement :
dP omson T . — d &
CT;—T:—O(JEgradT avec : a_Td—T

L’effet Thomson est linéaire en j_:E contrairement a 1’effet Joule. Le sens du transfert thermique s’inverse se-
lonle sensde j; .

Dans le cas de conduction thermique pure ( ]?,526 ) ou dans le cas d’un métal isotherme parcouru par un cou-
rant électrique ( grad T=0 ), I’effet Thomson n’intervient donc pas.

(Remarque :

Les variations spatiales du pouvoir thermoélectrique peuvent avoir deux causes :

1) D’abord une inhomogénéité de |’échantillon, notamment au niveau de la soudure entre deux maté-
riaux differents. C’est l’effet Peltier. Dans [’effet Peltier, la discontinuité de ¢ engendre un transfert
thermique.

2) Ensuite, dans un matériau homogene, si l’on tient compte de la dépendance du pouvoir thermoélec-

. , . de , , o .
trique en température,il vient un terme en aT C’est [’effet Thomson. L’effet Thomson est dii a la va-

riation du coefficient Seebeck ¢ avec la température.

L’effet Thomson peut étre vu comme une manifestation continue de [ effet Peltier).
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Exercice 7 : thermocouple (effet Seebeck)

On réalise le thermocouple suivant :

= @ Tc soudure chaude
A métal a
métal b
® T, soudure froide
B T, métal a

Déterminer APae entre A et B .

En procédant comme précédemment (voir : effet Seebeck):
B

Aq)élec:q)élec(A>_(I)élec(B):fE* dl
T, T, T, !
:J‘ sadT+f gde+f g, dT
T, Tc Tr
T, T,
:f sadT+f £,dT
T, T,
Tc
Aq)élec:f(ga_gb)dT
T

Si les pouvoirs thermoélectriques peuvent étre considérés comme dépendant peu de la température :
Aq)élec:(ga _Eb)(TC_TF) .
AD

La mesure de dec permet donc de déterminer AT=T.—T. donc T si T, est fixé.
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Exercice 8 : principe de pompe a chaleur et réfrigérateur grace a l’effet Peltier

soudure
T [ y

A > metal a ®
température T métal b

générateur :
température T

B
T métal a ® \
température T soudure ba

1) Etudier les transferts thermiques aux deux soudures en supposant €a>€p .

2) Quelles utilisations peut-on envisager ?

Réponses :

1) En utilisant les résultats précédents (voir effet Peltier) :
-a la jonction ab

P petier av= €5 £4) T I<0
I1y a transfert thermique de la jonction vers I’extérieur.
-a la jonction ba

P petier ba=(£4—£,) TI>0

Il y a transfert thermique de 1’extérieur vers la jonction.

Ona: p Peltier ab:_P Peltier ba

2) Si la jonction ba est plongée dans le milieu ambiant et la jonction ab dans un systéme a réchauffer, le
systéme transfere de 1’énergie de I’ambiant vers le systeme (principe d’une pompe a chaleur)

Si la jonction ab est plongée dans le milieu ambiant et la jonction ba dans un systéme a refroidir, le sys-
teme transfeére de I’énergie du systéme vers I’ambiant (principe d’un réfrigérateur)

Ce dispositif ne génére pas de vibration, aucune piéce mécanique n’étant en mouvement.

(Remarque : on n’a pas tenu compte ici de I’existence de ’effet joule dans les fils a et b )
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B. Approche qualitative de lI'interprétation physique des
différents effets thermoélectriques (cas simples)

Les effets thermoélectriques sont liés a la présence simultanée de courant électrique et de courant thermique
dans un solide.

Ce solide doit étre un bon conducteur €lectrique mais un mauvais conducteur thermique (car il ne faut pas que
la température dans le solide s’homogénéise trop vite). Le métal ne conviendra pas car sa conductivité ther-
mique est trop grande. Le semi-conducteur (intrins€éque), a priori, ne convient pas car sa conductivité €électrique
est trop faible.

On utilisera des semi-conducteurs dopés.
Pour comprendre ces phénomeénes, on fait appel a la théorie des bandes.

1 Premicéres notions de la théorie des bandes

a) Distribution de Fermi-Dirac

La température affecte la répartition des électrons sur les niveaux d’énergie. Les ¢électrons étant des fermions,
la probabilité pour un électron, libéré par les atomes, de posséder une énergie E a la température T fait inter-
venir la distribution de Fermi-Dirac f(E,T)

S S
E—u T
E-u(T)
k,T
u.(T) est le potentiel chimique des électrons, relatif  un électron. On I’appelle aussi: énergie du niveau de
Fermi a la température T .

f(E,T)=

(Remarque :
Dans tout le cours qui précéde on a préfére définir le potentiel chimique relatif a une mole)

Il existe un niveau d’énergie appelé niveau ou énergie de Fermi tel que, a 0 K, tous les niveaux dont 1’énergie
est inférieure sont pleins, tous ceux dont 1’énergie est supérieure sont vides. Cette répartition énergétique des
¢électrons évolue en fonction de la température.

En effet, a des températures basses, la distribution de Fermi-Dirac tend vers la fonction créneau. On pose

u.(T=0K)=E; (énergie du niveau de Fermia 0K )
_1siE<E,

limf(E,T)=
T-»Of( ) OsiE>E,

A T=0K , tous les états jusqu'a Ep sont remplis.

f(E, T=0K) a
1
0
>
Er E
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A des températures plus ¢élevées, proche de la température ambiante, le potentiel chimique reste proche de
1’énergie du niveau de Fermi E; & température nulle: u.(T)~E; . L'énergie cinétique des électrons augmente
a cause de I’agitation thermique. Certains états peuvent alors étre occupés alors que d'autres seront dépeuplés..
L’énergie thermique kzT étant nettement inférieure 8 . (T) , l'agitation thermique ne pourra amener que les
états d’énergie proches de E; a peupler les états vides au dela de Ep .

fE, T) *

v

He(T)=Er E

Le potentiel chimique . (T) correspond a 1’énergie du niveau pour lequel f(E,T)=1/2 .
b) Théorie des bandes

Il existe un potentiel périodique autour des ions du réseau. Chaque atome posséde des niveaux d'énergie déter -
minés par la résolution de I'équation de Schrodinger. Les atomes étant séparés, ces niveaux d'énergie sont iden -
tiques pour les N atomes : les niveaux d'énergie sont N fois dégénérés. Il y a apparition de bandes d’énergie.
Les ¢électrons sont distribués en bandes d'énergie permises séparées par des bandes interdites.

A

E

Bande permise

Bande interdite

Bande permise

Electrons dans un potentiel périodique
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¢) Les deux cas possibles

o Premier cas : le niveau de Fermi est a ['intérieur d’une bande d’énergie permise.

Dans ce cas, si I'on applique un champ ¢électrique, un courant peut circuler, car il existe de nombreux niveaux
d'énergie vacants ou les ¢lectrons peuvent se placer. Le corps est un conducteur électrique (métal).

E
Niveau de
Fermi
NV (électron au repos
_dans le vide) ___ Ny
B B el a2
1 Travgil de sortie /] Trpvail de sortie
1 I
Er ead-de Fermi | (1) iveawde Fermi
Equilibre & T=0K Equilibre a T

Dans le métal, 1'électron de conduction est soumis a un ensemble de forces d'interaction dont la résultante est
nulle, il peut se déplacer librement. Une caractéristique essentielle du métal est que sa concentration en
électrons quasi libres est tres grande. Lorsque 1'on applique un champ électrique, un courant peut circuler, car
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il existe de nombreux niveaux d'énergie vacants ou les électrons peuvent se placer.

Quand I'¢lectron arrive a la surface du métal, la compensation des forces d'interaction entre-elles n'est plus to-
tale, I'¢lectron est retenu a l'intérieur du métal. Pour extraire un électron du métal, il faudra donc lui fournir de
I'énergie (travail d’extraction ou travail de sortie). On appelle « Niveau du Vide » NV, I'énergie d'un ¢€lectron
extrait du corps et sans vitesse initiale. C'est 1'énergie de I'électron dans le vide au voisinage du corps étudié.

On appelle travail de sortie I'énergie qu'il faut fournir a un électron situé¢ au niveau de Fermi pour l'arracher

03/03/24

du métal et I'amener au niveau du vide NV. C'est une constante physique du métal considéré.

(Remarque :

Niveaux d’énergie pour [’électron dans le cas d’un métal :

E &

NV (électron au repos dans le vide)

Travail d’extraction Ws

NIVEAU
= ~ DE FERMI
Potgntiel chimigue de I'électron

Electron au niveau
d’énergie le plus bas

Niveaux d’énergie pour un métal en

équilibre au potentiel électrostatique nul

=

He

Poténtiel élect

%

NV (électron au repos dans le vide)

Travail d’extraction Ws

NIVEAU

A

HF=p. —e P

o Second cas : le niveau de Fermi est a l'intérieur d’une bande d’énergie interdite.

Ce cas peut se subdiviser en deux selon la largeur Eg de la bande interdite.
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- si I’énergie de gap Eg est trés grande par rapport a I’énergie thermique kzT |, I'agitation thermique ne peut
amener un ¢lectron dans la bande d'énergie supérieure. Ce corps est un isolant électrique.

- sinon, il sera possible a un ¢électron de passer de la bande de valence a la bande supérieure (bande de conduc-
tion) . Ce corps est un semi-conducteur.

Bande de
conduction

Niveau de
Fermi

o,

Bande de
valence

2 Les semi-conducteurs

a) Semi-conducteur intrinséque

Exemple : SiC (quatre électrons sur la dernic¢re couche électronique pour Si et pour C ).

La bande interdite est de largeur suffisamment faible pour que certains électrons par agitation ther-
mique puissent passer de la bande de valence dans la bande de conduction. En passant dans la bande de
conduction, I'électron devient mobile comme dans un conducteur mais il laisse un « trou » dans la bande de va-
lence. Ce « trou » peut étre rempli par un €lectron et se retrouve alors dans une autre position. On peut voir les
« trous » comme des quasi-particules chargées positivement qui se déplacent dans la bande de valence.

Le niveau de Fermi Er au zéro absolu se trouve au milieu de la bande interdite. C’est I’énergie maximale des
états occupés par les électrons au zéro absolu dont la valeur dépend du type de semi-conducteur. A T#0 le ni-
veau de Fermi reste proche du milieu du gap.

Sous l'effet d'un champ électrique externe, ¢lectrons de conduction dans la bande de conduction et « trous »
dans la bande de valence se déplaceront dans une direction opposée et participeront ensemble a la conduction.
La conduction électrique est causée par les électrons se déplacant dans la bande de conduction et par les
trous dans la bande de valence. Le nombre d'électrons reste petit dans la bande de conduction, idem pour le
nombre de trous dans la bande de valence.

Le matériau est conducteur mais ne conduit pas trés bien le courant électrique.
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Bande de
conduction

©000 glectrons

Niveau de Fermia T

o,

0000  yoys

Bande de
valence

Semi-conducteur intrinséque en
équilibre a T

b) Semi-conducteur extrinséque

Les qualités ¢lectriques des semi-conducteurs intrinséques peuvent étre grandement améliorées en dopant ces
derniers, c’est-a-dire en insérant périodiquement un autre atome a la place d’un atome de la matrice originelle
dans la chaine cristalline. On parle alors de semi-conducteurs extrinséques. Pour les semi-conducteurs, la posi-
tion du niveau de Fermi dépend du dopage et le travail de sortie n’est pas une constante physique du matériau.

« Semi-conducteur extrinséque de type n

Exemple : SiC dans lequel un atome de carbone est remplacé périodiquement par un atome d’azote (cinq
¢lectrons sur la dernieére couche électronique pour N qui apporte un électron supplémentaire, non utilisé par
les liaisons et donc quasi libre).

Le dopage permet I’apport en excés d’électrons par rapport a la structure originelle. Il apparait un niveau
d’énergie supplémentaire appelé, niveau donneur. Le niveau de Fermi quitte le milieu de la bande interdite pour
se rapprocher de la bande de conduction.

Les électrons du niveau donneur peuvent étre excités thermiquement dans la bande de conduction. On a
donc beaucoup plus d'électrons dans la bande de conduction, ce qui favorise la conduction dans la bande
de conduction.

Les ¢lectrons sont maintenant porteurs majoritaires et les trous porteurs minoritaires.

L’ion du donneur se place au niveau donneur, un peu au-dessous du bas de la bande de conduction. A la tem-
pérature ordinaire, le niveau de Fermi d’un semi-conducteur dopé n est au-dessus de celui de la méme sub-
stance a 1’état pur (intrinséque).
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Bande de
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Q000
0000 )
s~ Niveau donneur .
Niveau de Fermia T
(o))
Bande de
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Semi-conducteur dopé de type n
en équilibre a T

+ Semi-conducteur extrinséque de type p

Bande de
conduction

e o
e Niveaude Fermia T
Niveau accepteur
0000
0000
Bande de
valence

Semi-conducteur dopé de type p
en équilibre a T

Exemple : AsGa (quatre électrons en moyenne sur la derniére couche électronique pour chaque atome) dans
lequel un atome d’arsenic est remplacé périodiquement par un atome de cadmium (deux électrons sur la der-
niére couche électronique pour Cd qui apporte deux trous supplémentaires).
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Le dopage permet I’apport en excés de trous par rapport a la structure originelle. Il apparait un niveau
d’énergie supplémentaire appelé, niveau accepteur. Le niveau de Fermi quitte le milieu de la bande interdite
pour se rapprocher de la bande de valence.Les électrons de la bande de valence peuvent étre excités thermi-
quement au niveau accepteur. On a donc beaucoup plus de trous dans la bande de valence, ce qui favo-
rise la conduction dans la bande de valence.

Les ¢électrons sont maintenant porteurs minoritaires et les trous porteurs majoritaires.

L’ion de I’accepteur se place au niveau accepteur, un peu au-dessus du haut de la bande de valence. A la tem-
pérature ordinaire, le niveau de Fermi d’un semi-conducteur dopé p est en-dessous de celui de la méme sub-
stance a 1’¢état pur (intrinseéque).

+ Affinité électronique

Dans le cas d’un semi-conducteur, le travail de sortie ®s est défini de la méme maniere que pour un métal,
mais ce n’est pas un parameétre spécifique pour les semi-conducteurs car le niveau de Fermi varie avec le niveau
de dopage du semi-conducteur.

Un nouveau parametre est introduit qui est I’ affinité électronique x , celui-ci représente I’énergie nécessaire
pour extraire un électron situé en bas de la bande de conduction et I’envoyer jusqu’au niveau du vide NV. C'est
une constante physique du semi-conducteur considéré.

(Remarque : niveaux d’énergie pour ’électron dans le cas d’un semi-conducteur

E 4
NV (€électron au repos dans le vide)
"""" Z'"?'""""“""
|
W : X (affinité électronique)
|
Ec _|__bas de Ip baride de conduction______
NIVEAU
= ~ DE FERMI
Potgntiel chimigue de I'électron
Ev _|__haut defa bande de valence________

Electron au niveau
d’énergie le plus bas

Niveaux d’énergie pour un semi-conducteur
(ici dopé n) au potentiel électrostatique nul
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3 Jonctions entre deux matériaux

Si les potentiels €lectrochimiques des ¢électrons des deux régions sont différents, il n’y a pas équilibre et des
¢lectrons pourront voyager de la région de potentiel électrochimique plus €élevé (niveau de Fermi plus haut) vers
la région de potentiel électrochimique plus faible. L’équilibre énergétique est assuré par I’égalisation des poten-
tiels €lectrochimiques c’est-a-dire de leurs niveaux de Fermi. Quelle que soit la nature du matériau (homogene
ou non), le niveau de Fermi est le méme partout a I’équilibre thermodynamique. S’il n’en était pas ainsi,
les probabilités de Fermi resteraient inégales dans les deux régions considérées et des électrons passeraient
d’une région a ’autre jusqu’a établir cette égalité des niveaux.

Pour comparer deux matériaux, en I’absence contact, on choisit une référence commune aux deux matériaux
pour les niveaux d’énergie: le niveau zéro d’énergie choisi est 1’énergie d’un électron de vitesse nulle dans le
vide (EV).

Pour deux matériaux en contact a 1’équilibre thermodynamique, c’est le niveau de Fermi qui est commun aux
deux matériaux.

a) Meétal-métal

S Eguilibre

B4 EV (électron au repos
dans le vide) S —
_____ nslevide) . &
x —
Wsa —~ Wss
/ \ Wea W
Qr
Niveau & Niveau
de +- de Fermi
Fel’mi Niveau +|- de AetB
Seri I'équilibre
de B
métal A métal B
Avant contact Apres contact
. i .
meétal A - métal B
e

Si il existe dans le métal A des électrons dont les énergies sont plus ¢élevées que les énergies de niveaux vides
du métal B, des ¢€lectrons vont donc passer de A dans B. Le niveau de Fermi de A va diminuer et le niveau de
Fermi de B va augmenter.

L’équilibre sera atteint quand le niveau de Fermi des deux métaux sera identique.
Le potentiel électrochimique des électrons est alors le méme dans les deux métaux a 1’équilibre.
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Potentiel
électrostatiqxe

(O

O

distance
métal A métal B
Potentiel a la jonction a I'équilibre
(Remarque :

1l apparait une ddp de contact (ddp Volta) AP non mesurable avec un voltmétre habituel (puisque ce
voltmetre est sensible a une ddp électrochimique et non pas a une ddp électrostatique seule)..

(ALIC* )A:<ALIE* )B
(Me)A_e q)A:(ﬂe )B_eq)B

A(DZ(I)A—(I)B: (AUC)A_(ALl(f)B ou

Acbzch—ch:_w)

+ Non-équilibre

On suppose ici qu’un courant €lectrique passe dans les métaux et a travers la jonction entre eux. Seuls les €lec-
trons proches du niveau de Fermi participent a la conduction. Le systéme n’est plus en équilibre. Certes le po-
tentiel électrochimique des €lectrons ne varie pas lorsqu’ils passent a travers la jonction d’un métal dans 1’autre,
mais il n’en est pas de méme de leur énergie moyenne, car le nombre d’états quantiques entre E et E+dE est
différent pour le métal A et le métal B. Le courant d’énergie transporté par les électrons n’est donc pas conserveé
a la traversée de la jonction. Il en résulte a la jonction un échange d’énergie réversible: c’est I’ effet Peltier.

(Un phénomeéne identique se produit si la jonction est constituée de deux échantillons du méme métal, mais a
des températures différentes, car 1’énergie moyenne des électrons dépend (faiblement) de la température. Dans
un conducteur, a température non uniforme, parcouru par un courant, il se produit un dégagement ou une ab-
sorption de chaleur, proportionnel au courant, et qui change de sens avec lui ; ¢’est 1’effet Thomson).

(Remarque :

Pour obtenir des effets thermoélectroniques plus importants, on utilise des semi-conducteurs. Il n’y au-
ra pas de jonctions métal-métal dans le module Peltier étudié par la suite).
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b) Semi-conducteur de type n et semi-conducteur de type p

o Equilibre
(Remarque

On considere ici, une homojonction entre deux matériaux réalisés a partir du méme semi-conduc-
teur de sorte que les bandes de valence et de conduction sont les mémes).

On considére une jonction isotherme, en I'absence de tout champ extérieur.

Au départ, le niveau de Fermi du semi-conducteur p est en dessous du niveau de Fermi du semi conducteur n.
Lors de la mise en contact de deux semi-conducteurs, il y a recombinaison électrons-trous jusqu’a ce que les ni-
veaux de Fermi (donc les potentiels électrochimiques) soient égaux.

V'S
E

00
%% Q000
11 0000
Tt 11
o)
5 3888
Zone o
proche de
la jonction
p n p i n
Avant contact Apres contact

(zone proche
du contact non
représentée)

Les électrons, porteurs majoritaires de la région n qui se trouvent au voisinage de la jonction, tendent a diffu-
ser vers la région p formant un courant de diffusion. Quand un électron arrive du coté p, il se recombine avec un
trou, et, en disparaissant, il laisse du coté n un atome donneur ionisé positivement non compensé €lectriquement.

Les trous, porteurs majoritaires de la région p qui se trouvent au voisinage de la jonction tendent a diffuser
vers la région n ou ils sont peu nombreux, donnant naissance a un courant de diffusion. Quand un trou arrive du
coOté n, il se recombine avec un électron libre,et, en disparaissant, il laisse du c6té p un atome accepteur ionis¢
négativement non compensé €lectriquement.

Le bord de la région p va ainsi voir ses trous disparaitre progressivement, alors que celui de la région n
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s'appauvrit en électrons.

La couche de charges négatives coté p et la couche de charges positives coté n, dues a la présence des ions
fixes des atomes accepteurs et donneurs, crée un champ électrique intense dirigé de n vers p qui finit par em-
pécher la diffusion et maintient la séparation des trous coté p et des électrons coté n.

Loin de la zone de jonction on retrouve donc la structure initiale des semi-conducteurs n et p. Entre les régions
p et n "normales", il reste une zone sans trous ni électrons. Cette zone de déplétion (zone désertée par recom-
binaison des porteurs libres) est composée d'une zone chargée positivement collée a une zone de charge néga-
tive.
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p neutre ne pouvant pas n neutre
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distance
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D,

D,

distance
semi- semi-

conducteur p
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Schémas simplifiés de la jonction a I'équilibre
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A cause de la double couche de charge dans la zone de déplétion, le potentiel électrostatique varie dans la zone
de la jonction. Il existe une ddp « interne » associée au champ ¢électrique interne dans la zone de transition.

+ Non-équilibre

On étudie le comportement de la jonction hors équilibre thermodynamique (soumis a une tension extérieure),
Les trous et les électrons se déplacent et générent ainsi le courant de conduction.

En polarisation directe (le semi conducteur p au potentiel le plus élevé du générateur et le semi conducteur n
au potentiel le moins élevé du générateur) la barriere de potentiel qui existait a 1’équilibre est plus faible.Une
polarisation directe permet a un flot important de porteurs initialement majoritaires de chaque région peuvent
surmonter la barriére et diffuser a travers la zone de transition, donnant naissance a un courant direct allant de la
région p a la région n. Le courant passe. Les flots de porteurs initialement minoritaires sont peu affectés.

Dans le cas contraire, en polarisation indirecte, la barriere de potentiel est plus €levée et peut annuler pratique -
ment le courant de diffusion des porteurs initialement majoritaires qui ne peuvent surmonter la barriére. Il reste
un courant inverse dii aux porteurs initialement minoritaires qui dépend essentiellement de la nature du semi-
conducteur et de la température. Le courant ne passe quasiment pas.

La jonction p-n a donc un effet redresseur. Elle ne laisse passer le courant que si elle est polarisée dans le
sens direct.

(Remarque :

Pour obtenir des effets thermoélectroniques plus importants, on utilise des semi-conducteurs. Dans un
module Peltier, il faut que le courant puisse passer dans les deux sens.

En raison des propriétés redresseuses de la jonction p-n, on procede en interposant du métal entre les
semi-conducteurs p et n, dans des conditions telles que les effets de redressement aux jonctions dispa-
raissent).

¢) Semi-conducteur et meétal
Dans la structure métal-semi-conducteur, un seul type de porteurs (€lectrons ou trous) participe de facon im-
portante a la conduction du courant et détermine les conditions de fonctionnement du dispositif.

On s’intéressera ici aux seuls cas de contacts dit « ohmiques » qui ne font pas intervenir de propriétés redres-
seuses. Il n'existe donc aucune zone dépourvue de porteurs majoritaires dans la structure. Cette derniére va
conduire 1'¢lectricité dés qu'une tension sera appliquée.

o Contact ohmique entre un semi-conducteur de type n et un métal

C’est le cas ou le niveau de Fermi du métal est supérieur a celui du semi-conducteur de type n. Lorsqu’on
met en contact les deux matériaux, les électrons migrent du métal vers le semi-conducteur. Du c6té du métal, il
apparait une zone de déficit de porteurs négatifs. Dans le matériau semi-conducteur un excés de porteurs néga-
tifs apparait. Une zone d’accumulation d’¢lectrons se forme dans le semi-conducteur au voisinage de I’interface
jusqu’a atteindre 1’équilibre thermodynamique et donc un niveau de Fermi constant dans toute la structure.

Le semi-conducteur se charge négativement et le métal positivement mais la zone de charge d’espace est
trés faible du fait de la trés grande concentration électronique dans le métal. L’absence de zone désertée ne
limite pas le courant (pas d’effet redresseur).

Le champ électrique induit provoque la courbure des bandes d’énergie du semi-conducteur vers le bas.

Il n'existe donc aucune zone dépourvue de porteurs majoritaires dans la structure. Lorsqu’un courant
¢lectrique passe a travers la jonction, les électrons passant du métal vers le semi-conducteur n absorbent de
I’énergie et les électrons passant du semi-conducteur n au métal émettent de I’énergie (effet Peltier).
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En résumé, si le courant issu d’un générateur passe par une jonction métal semi-conducteur n.

Lorsque le courant passe du métal au semi conducteur de type n, les électrons passant du semi-conducteur (ni-

veau E; )au métal (niveau E; ) émettent de I'énergie, il y a échauffement du milieu extérieur au niveau
de la jonction.

E T(énergie d’un électron)

Ec

Er
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Lorsque le courant passe du semi-conducteur n au métal, les électrons passant du métal ( niveau E ) au se-

mi-conducteur (niveau E. ) absorbent de I’énergie, il y a refroidissement du milieu extérieur au niveau de la
jonction.

o Contact ohmique entre un semi-conducteur de type p et un métal

C’est le cas ou le niveau de Fermi du métal est inférieur a celui du semi-conducteur de type p. Lorsqu’on
met en contact les deux matériaux, les électrons de valence du semi-conducteur situés prés de l'interface
migrent vers le métal en laissant derriere eux des trous dans le semi-conducteur,. Une zone d’accumulation de
porteurs majoritaires (trous) se forme dans le semi-conducteur au voisinage de I’interface jusqu’a atteindre
I’équilibre thermodynamique et donc un niveau de Fermi constant dans toute la structure. Le surplus d'élec-
trons du c6té métal se concentre sur une zone trés mince car la densité d'états d'énergie disponibles dans
le métal est trés grande.

Le semi-conducteur se charge positivement et le métal négativement.
Le champ électrique induit provoque la courbure des bandes d’énergie du semi-conducteur.

Il n'existe donc aucune zone dépourvue de porteurs majoritaires dans la structure. Cette dernie¢re va
conduire I'¢lectricité des qu'une tension sera appliquée. Le contact est ohmique.

EA _
—— ____--_--_--___ﬂ:___-_f-- ——————————
|
I S NV
Wsscl X 5
I I
I I
: I
I X
o | I
|
Nsmétal Nsmétal |
Ec
\ 000 000 E o
00000 00 Ey
métal semi- métal semi-
conducteur p conducteur p
Avant contact A I'équilibre
el o
Electrons :‘+ Trous

excédentaires —‘i excédentaires

métal  semi-conducteur p
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( Remarque :

L'énergie associée aux trous dans un semi-conducteur varie en sens inverse par rapport a celle des
électrons.

En effet, si on envisage le déplacement (virtuel) d’un trou, celui-ci correspond aux déplacements
(réels) d’électrons se déplagant en sens opposé qui viennent combler successivement ce trou en lais-
sant une nouvelle lacune (trou) dans la bande de valence.

edoeeee
eedbeee

0005000
ee0edde

Sens de déplacjment

virtuel d’un trou

Sens des deplacements
réels des électrons
concernés

Le mouvement inverse des électrons pour remplir ces trous implique donc une variation inverse de
l'énergie des trous par rapport a celle des électrons dans le matériau semi-conducteur.

Par exemple ici, si un électron passe du niveau d’énergie Ey au niveau d’énergie Ey |, son énergie
augmente alors que si un trou passe du niveau d’énergie E, au niveau d’énergie Ey , son énergie
diminue).

Lorsqu’un courant électrique passe a travers la jonction, les trous passant du semi-conducteur p au métal
émettent de I'énergie et les trous passant du métal au semi-conducteur p absorbent de 1'énergie (effet Peltier).

En résumé, si le courant issu d’un générateur passe par une jonction métal semi-conducteur p.

Er

Ev

E v(énergie d’un trou)

Lorsque le courant passe du semi-conducteur p au métal , les trous passant du semi-conducteur (niveau Ey )
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au métal (niveau E ) émettent de 1'énergie, il y a échauffement du milieu extérieur au niveau de la jonction.

Lorsque le courant passe du métal au semi conducteur de type p, les trous passant du métal ( niveau E; )au
semi-conducteur (niveau E, ) absorbent de 1’énergie, il y a refroidissement du milieu extérieur au niveau de
la jonction.

o Module Peltier

Un module Peltier est I’assemblage de deux semi-conducteurs, I’'un dopé n et I’autre dopé p, relié par une par-
tie métallique généralement du cuivre. Les semi-conducteurs ne sont donc pas directement en contact.

Face chaude

e, .

On schématise ci-dessous (de fagon extrémement simplifiée) le cheminement du courant dii aux porteurs ma-
joritaires. Les fléches rouges correspondent au transfert thermique vers 1’extérieur et les fleches bleues au trans-
fert thermique en sens inverse.

4 Sens du
courant
Energle
thermique Ec Ec
E ﬁ
Ev Ev
Ev Ev
SCdopén  métal SCdopép  métal  SC dopé n métal  SC dopé p
Electrons Trous
porteurs porteurs
majoritaires majoritaires
Recombinaison Création
paires électron- paires électron-
trou trou
(Remarque :

Il faudrait notamment tenir compte de I’inclinaison des bandes due au potentiel électrostatique et au fait qu’un semi-
conducteur est soumis a un gradient de température).
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V. Probleme sur I’effet Peltier

Le probléme traité ci-dessous est inspiré de :

Concours Centrale-SupElec MP Physique-Chimie 2005

Concours E3A PSI Physique-Chimie 2006

Concours Ecole de I’Air PC/PSI Sciences Physiques 2006

(Concours Centrale-SupElec TSI Physique-Chimie 2014 qui étudie plutt un module Seebeck)

56/56



	Chap 16: Approche de la T.P.I. et application à l’effet Peltier
	I. Introduction
	A. Évolution d’un système discontinu
	1 L’évolution se fait dans le sens de la production d’entropie
	2 Cas particulier des transferts thermiques
	a) Flux et force
	b) État stationnaire : production d’entropie minimale


	B. Évolution d’un système continu
	1 L’évolution se fait dans le sens de la production d’entropie
	2 Cas particulier des transferts thermiques


	II. Approche théorique de la T.P.I.
	A. Les deux hypothèses utilisées en T.P.I.
	1 Hypothèse de l'équilibre local associé
	2 Hypothèse de la réponse linéaire

	B. Expression du taux de production d’entropie par unité de temps et de volume
	1 Différentielle de l’entropie pour un système macroscopique
	2 Introduction des densités volumiques pour un système continu
	3 Introduction des équations de bilan local
	4 Relations de réciprocité d’Onsager


	III. Thermoélectricité dans un conducteur électrique
	A. Le grandeurs électriques et électrochimiques du conducteur
	1 Le potentiel électrique
	2 Le champ électrique
	3 Le potentiel chimique des électrons
	4 Le potentiel électrochimique des électrons
	5 Le champ électrochimique
	6 Le vecteur densité de courant électrique

	B. Écriture des résultats précédents de la TPI dans le cas du conducteur
	1 Le vecteur densité de flux d’énergie
	2 Entropie créée par unité de temps et unité de volume
	3 Flux et affinités
	4 Les coefficients Li,j
	5 Commentaires à propos du pouvoir thermoélectrique
	a) le pouvoir thermoélectrique traduit le flux thermique dû à la circulation d’un courant électrique
	b) le pouvoir thermoélectrique traduit la tension électrique proportionnelle au terme de gradient de température
	c) Retour sur le taux volumique de création d’entropie



	IV. Effets Seebeck, Peltier, Thomson
	A. Description
	1 L’effet Seebeck
	2 L’effet Peltier
	3 L’effet Thomson
	a) Description
	b) Démonstration


	B. Approche qualitative de l’interprétation physique des différents effets thermoélectriques (cas simples)
	1 Premières notions de la théorie des bandes
	a) Distribution de Fermi-Dirac
	b) Théorie des bandes
	c) Les deux cas possibles
	Premier cas : le niveau de Fermi est à l’intérieur d’une bande d’énergie permise.
	Second cas : le niveau de Fermi est à l’intérieur d’une bande d’énergie interdite.


	2 Les semi-conducteurs
	a) Semi-conducteur intrinsèque
	b) Semi-conducteur extrinsèque
	Semi-conducteur extrinsèque de type n
	Semi-conducteur extrinsèque de type p
	Affinité électronique


	3 Jonctions entre deux matériaux
	a) Métal-métal
	Équilibre
	Non-équilibre

	b) Semi-conducteur de type n et semi-conducteur de type p
	Équilibre
	Non-équilibre

	c) Semi-conducteur et métal
	Contact ohmique entre un semi-conducteur de type n et un métal
	Contact ohmique entre un semi-conducteur de type p et un métal
	Module Peltier




	V. Problème sur l’effet Peltier


