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Avant-propos

Le present livre tente de se rapprocher, par son titre, du livre de D'Arcy Thomp-
son On Growth and Form en montrant 1'unite rassemblant un grand nombre de for-
mes de croissance de la matiere inanimee et de la matiere vivante. On y reconnaitra
des considerations sur 1'analyse dimensionnelle, la tension superficielle, les change-
ments de coordonnees, les spirales, les cristaux, les cristaux liquides, les analogies
entre formes, les analogues biologiques.

II s'en distingue cependant en privilegiant 1'approche quantitative, par la descrip-
tion des mecanismes de croissance, des equations qui decrivent leurs dynamiques,
bases theoriques de la physique des systemes hors d'equilibre, ainsi que des lois de
croissance qui en resultent. Cette analyse plus approfondie nous a oblige a reduire
le nombre de formes de croissance considerees, qui sont essentiellement des formes
de la matiere inanimee, pour lesquelles la dynamique de croissance est maintenant
bien comprise. Ces formes, « croissance par digitations » (fingered growth), des
plus simples au plus complexes, les digitations visqueuses, les dendrites cristallines,
les flammes et les agregats electrolytiques, appartiennent a des domaines de la phy-
sique tres differents : hydrodynamique, solidification, physicochimie et electrochi-
mie. Le caractere universel de leurs dynamiques de croissance n'en est que renforce.

De facon remarquable, il semblerait que cette unite puisse s'etendre d'une certaine
fagon aux formes cellulaires avec « croissance par les pointes » (tip growth), evo-
quee dans le dernier chapitre. Si tel est le cas, ce livre pourra etre aussi un guide utile
pour les biologistes etudiant ces questions.

Je remercie Claude Godreche de m'avoir suggere d'ecrire ce livre. Je remercie les
nombreux collegues et collaborateurs cites ici qui ont participe a 1'elaboration de
cette synthese. Je remercie aussi Jean-Paul Pahin pour sa participation a la realisa-
tion des figures de ce livre. Enfin, et encore plus, je remercie ma femme et mes
enfants pour leur patience, et pour le temps que je n'ai pu leur consacrer durant 1'ecri-
ture de cet ouvrage, ainsi que ma famille.

Pierre PELCE
Janvier 2000
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CHAPITRE I

Introduction

I.I DES FORMES DE CROISSANCE

De nombreuses formes naturelles sont modelees au cours de leur croissance.
Ainsi, si leur rigidite est suffisante, leur forme finale memorise les differents
mecanismes qui ont donne lieu a leur developpement. On peut en distinguer deux
classes : celles dont la forme reflete les inhomogeneites de la matiere de 1'objet
sous-jacent, la croissance etant alors essentiellement controlee par la structure de
1'objet lui-meme, independamment de 1'etat du milieu environnant; celles, plus
ornementees, qui resultent d'instabilites de croissance de formes regulieres. Pour
ces dernieres, la matiere qui les compose peut etre homogene et isotrope. Mais si
des inhomogeneites de formes apparaissent, simplement par 1'effet de fluctuations
des milieux environnants, elles sont amplifiers par la dynamique de croissance.
Elles sont en general plus sensibles a 1'etat du milieu environnant, en particulier a
la presence de gradients qui permettent en particulier a des groupes d'objets assez
rapproches d'influencer leurs dynamiques de croissance mutuelles.

Par formes naturelles, on entend aussi bien des formes de la matiere inanimee,
des digitations visqueuses, des dendrites cristallines et electrochimiques, des flam-
mes, que des organismes vivants comme les algues, les champignons filamenteux
et les neurones. En general, 1'etude des proprietes de la matiere inanimee se fait
tres distinctement de celle de la matiere vivante. II semble cependant que, si 1'on
se limite aux formes de croissance, il soil profitable de les envisager ensemble,
regroupant a cette occasion sciences physiques et biologie. L'unite du theme est
deja admirablement exposee dans 1'ouvrage de D'Arcy Thompson, On Growth
and Form, ou de nombreuses analogies entre des formes de croissance aussi bien
inertes que vivantes sont mentionnees. Ces analogies sont souvent a un degre qua-
litatif, se limitant a constater des similitudes entre formes d'origines diverses. Par
exemple, les formes de gouttes tombant dans un autre fluide sont comparees a cel-
les de certaines meduses, les formes cristallines a des cytosquelettes de radiolaires.
Ces formes doivent etre expliquees dans un cadre familier des physiciens puisque,
comme le mentionne D'Arcy Thompson, « Now the state, including the shape or
form, of a portion of matter is the resultant of a number of forces, which represent
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2 Introduction (I.I

or symbolise the manifestations of various kinds of energy; and it is obvious,
accordingly, that a great part of physical science must be understood or taken for
granted as the necessary preliminary to the discussion on which we are
engaged ».

II se pourrait que des analogies plus profondes se manifestent au niveau des
mecanismes de croissance, conduisant a des lois de croissance similaires. Une pre-
miere etape dans cette direction, que nous decrivons dans le present volume, est
deja de constater une telle universalite sur des formes de croissance de la matiere
inanimee (Langer, 1980, Pelce, 1986, Kessler et al., 1988, Langer, 1989). Une
telle etude quantitative passe par 1'elaboration de modeles physiques de crois-
sance. Ces modeles se traduisent en un ensemble d'equations dont les solutions
sont les formes de croissance elles-memes. Des lois de croissance s'en deduisent,
qui sont confrontees aux resultats experimentaux. Cette meme approche devrait
s'etendre aux formes biologiques puisque, comme 1'indique encore D'Arcy
Thompson, « we want to see how, in some cases at least, the forms of living
things, and of the pans of living things, can be explained by physical considera-
tions, and to realise that in general, no organic form exist save such as are in con-
formity with physical and mathematical laws ». Mais, peut-etre cette fois-ci,
devrait-on limiter les lois de croissance a des relations entre ordres de grandeur, le
detail mathematique impose par les equations des modeles etant completement
cache par la complexite des systemes etudies. En effet, comme 1'affirme Jacob
(1970), « entre le monde vivant et le monde inanime, il y a une difference non pas
de nature mats de complexite ».

La morphogenese est programmed par les genes. Cependant, leur mode d'action
sur la forme est pour le moment relativement peu connu et Ton peut envisager
deux hypotheses extremes. La premiere est celle d'un controle permanent exerce
par les genes sur la forme. La seconde n'impliquerait les genes que dans une pre-
miere etape, lors de la synthese des differents constituants de la cellule. Par la
suite, ces derniers s'organiseraient selon les lois usuelles de la physique et de la
chimie. Les mecanismes de croissance des formes inanimees pourraient alors
prendre une part importante dans la morphogenese des organismes vivants.

La matiere inanimee est souvent a 1'equilibre thermodynamique. Get equilibre
est decrit par les principes de la thermodynamique de Joule, Carnot et Clausius
et la physique statistique de Boltzman, Gibbs et Maxwell. En regime transitoire,
comme au cours de la croissance d'un cristal, des gradients de differentes subs-
tances s'installent dans les phases liquides et solides, soutenant la forme de
croissance. La generation des gradients par la dendrite est bien decrite par la
thermodynamique des systemes faiblement hors d'equilibre. La matiere vivante,
au contraire, est toujours hors d'equilibre. Une cellule sans gradients est une
cellule morte. L'importante question est alors de savoir si on peut appliquer,
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I.I) Des formes de croissance 3

comme pour la dendrite cristalline, cette loi de la physique des systemes hors
d'equilibre pour determiner sa forme et ses dimensions. Comme 1'affirme
Schrodinger (1944), «II se pourrait done bien que les etres vivants, loin
d'echapper aux lois de la physique, mettent en jeu d'autres lois de la physique,
encore inconnues, mats qui, unefois revelees, feront tout autant partie integrante
de cette science ». Pour le savoir, il faut tout d'abord verifier que les formes de
croissance de la matiere inanimee satisfont bien aux lois de la physique des sys-
temes hors d'equilibre, selectionner quelques systemes caracteristiques, comme
un fluide plus visqueux depla9ant un autre moins visqueux dans une cellule de
Hele-Shaw, une dendrite cristalline croissant dans un fluide sous-refroidi ou sur-
sature, une flamme premelangee se propageant dans un tube, une electrode
metallique croissant dans un champ electrique. Chacun de ces systemes genere
des structures dont les formes, les dimensions, les vitesses de croissance sont en
bon accord avec les resultats obtenus par cette loi de physique des systemes hors
d'equilibre, meme pour des systemes relativement complexes comme une
flamme ou une dendrite impliquant un grand nombre de parametres. Pour la
morphogenese des organismes vivants, il convient d'appliquer la meme
demarche : selectionner quelques systemes simples, dans des conditions de cul-
ture bien controlees, appliquer pour 1'instant la loi des systemes hors d'equilibre
et comparer les resultats theoriques obtenus aux formes experimentales, comme
nous 1'indiquons au dernier chapitre.

Considerons par exemple 1'experience relativement simple ou un liquide vis-
queux est initialement introduit dans une cellule de Hele-Shaw, un espace limite
par deux plaques en verre paralleles dont 1'epaisseur est beaucoup plus petite que
ses dimensions transverses. Si de 1'air est injecte a une extremite de la cellule, une
interface air-eau se forme, se depla£ant a la vitesse des fluides. Au lieu de rester
plan, 1'interface se deforme, au debut avec des cellules de largeur bien defmie.
Plus tard, comme le montre la figure I.I (Saffman et Taylor 1958), certaines cellu-
les ont tendance a avancer plus vite que d'autres, jusqu'a ce que, finalement, il ne
reste qu'un seul doigt d'air de forme stationnaire se propageant a vitesse cons-
tante. La vitesse du doigt s'accroit avec le gradient de pression impose, jusqu'a ce
que, a partir d'une vitesse critique dependant des conditions experimentales, il se
brise en doigts plus petits.

Lorsque un germe solide est introduit dans un liquide sous-refroidi, le germe est
tout d'abord de forme spherique et son rayon croit a vitesse bien determinee,
dependant du sous-refroidissement du liquide et de la tension superficielle de
1'interface liquide-solide. A partir d'un certain rayon critique dependant du sous-
refroidissement du liquide, des lobes ou petales apparaissent, dont le nombre
depend ici de la symetric sous-jacente du cristal (par exemple, dans le cas du suc-
cinonitrile, de la classe des materiaux transparents, et de symetrie cubique, six
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Figure I.I Photographic d'une interface eau-air se deformant dans une cellule de Hele-Shaw
(Saffman et Taylor, 1958).

petales croissent dans chacune des directions cristallographiques principales).
Comme le montre la figure 1.2 (Huang and Glicksman 1981), les lobes se transfor-
ment en dendrites : des pointes cristallines croissent a vitesse constante, et emet-
tent des branches secondaires sur les cotes.

Considerons ensuite un melange reactif gazeux, combustible a temperature
ambiante, et elevens notablement sa temperature en un point. La reaction de com-
bustion etant fortement exothermique, la reaction va se propager du fait de la dif-
fusion de la chaleur vers le melange frais et de 1'activation de la reaction par
1'elevation de la temperature du gaz. L'energie d'activation de ce type de reaction
etant en general tres grande devant kT, le taux de reaction est tres sensible a la
temperature, et il se forme une tres fine region ou s'effectue la reaction chimique,
le front de flamme. Cette zone separe les gaz frais des gaz brules et se propage par
rapport aux gaz frais avec une vitesse bien determinee. Ainsi que le montre la
figure 1.3 (Pelce-Savornin et al, 1988), lorsque la flamme se propage dans un tube
vertical, une forme courbee tres stable peut etre observee.

A partir d'une solution de sulfate de zinc, on fait croitre de fines feuilles de zinc
a 1'interface de la solution et de n-butyl acetate, par la methode d'electrodeposi-
tion (Matsushita et al., 1984). Un champ electrique radial est maintenu dans la
solution entre une cathode de carbone au centre et une anode annulaire en zinc a la
peripherie. Comme le montre la figure 1.4, si le champ applique n'est pas trop fort
(quelques mV), de fines feuilles de zinc, extremement dentelees, se ferment a la
surface de la solution. Cette forme de croissance est composee de plusieurs bran-
ches que Ton peut classer en principales, secondaires, tertiaires, etc. La structure
d'une branche d'ordre plus eleve est la meme que celle d'une branche principale,
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Figure 1.2 Dentrite de Succinonitrile (Huang Glicksman, 1981).

conferant a 1'agregat metallique la propriete d'invariance d'echelle. C'est une
forme fractale de dimension bien definie, D = 1,7 .

1.2 DES MILIEUX HORS D'EQUILIBRE

Ces formes se developpent dans des milieux hors d'equilibre. Des gradients
imposes par le milieu exterieur guident la croissance. Ainsi, une forme de crois-
sance ne resulte pas en general d'un principe variationnel minimisant une energie
libre, comme pour une forme d'equilibre, mais est solution d'equations qui deter-
minent la dynamique de croissance. Lorsque la force motrice de croissance est
supprimee, ces formes relaxent en general vers des formes d'equilibre. Cependant,
si les cinetiques de croissance sont tres lentes, comme pour les cristaux facettes,
ou si la matiere qui constitue 1'objet est suffisamment rigide, comme une structure
metallique apres trempe, les formes de croissance peuvent etre observees pendant
tres longtemps. Les lois fondamentales qui determinent la croissance de ces for-
mes sont done issues de la physique des systemes hors d'equilibre.
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6 Introduction (1.2

Figure 1.3 Flamme courbee stabilisee dynamiquement dans un tube. Les gaz reactifs s'ecou-
lent vers le bas, les gaz frais et brflles respectivement en dessus et en dessous (Pelce-Savornin
etal, 1988).

La theorie generate des milieux hors d'equilibre de la matiere inanimee est rela-
tivement ancienne, puisqu'elle part du siecle dernier avec les equations de Navier
(1822) et Stokes (1845) pour les fluides, et de 1'equation de diffusion de la chaleur
de Fourier (1822). Ces equations, presentees par exemple dans le tome 6 du Cours
de physique theorique de Landau et Lifchitz (edition de 1989), forment la base
d'une thermodynamique hors d'equilibre (Glansdorff et Prigogine 1971, Prigogine
1996), resumee par le taux de production d'entropie, de relations lineaires entre
forces thermodynamiques et flux, de proprietes de symetrie entre les coefficients
cinetiques decouvertes par Onsager (1931). Ces equations ont des solutions relati-
vement robustes, des structures dissipatives, des etats stationnaires resultant d'un
equilibre entre 1'apport d'energie favorise par les conditions exterieures, et sa dis-
sipation par les processus de viscosite et de diffusion. Les formes de croissance de
la matiere inanimee que nous presentons ici en sont quelques exemples. D'une
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1.2) Des milieux hors d'equilibre 7

Figure 1.4 Agregat metallique forme par electrodeposition (Matsushita et ai, 1984).

certaine fagon, cette theorie devrait aussi s'etendre aux organismes vivants, et
expliquer ainsi une partie des phenomenes observes pendant leur morphogenese.

Les exemples exposes plus haut forment une classe particuliere de milieux hors
d'equilibre. La forme des objets ou organismes considered est une frontiere delimi-
tant un interieur et un exterieur dans lesquels des champs evoluent selon des dyna-
miques appropriees. Sur 1'interface doivent etre satisfaites certaines conditions aux
limites pour ces champs. Elles sont determinees par des relations de conservation
des differentes quantites physiques qui reglent la croissance et les proprietes phy-
siques de 1'interface elle-meme. Par exemple, dans les digitations visqueuses con-
siderees au debut, une interface entre deux fluides de viscosites differentes evolue,
sous 1'influence du mouvement des fluides. Dans le cas des cristaux, 1'interface
liquide-solide interagit avec les champs de temperature ou de concentration
d'impuretes liberes par le changement de phase. Lors de la combustion de gaz pre-
melange, une fine region de gaz, ou la reaction se produit, interagit avec les champs
de temperature, de concentration en reactif et de vitesse des fluides frais et brules.
Lors de 1'electrodeposition d'atomes de metal sur une electrode, la vitesse de depot
des atomes sur la surface metallique est inflencee par la concentration des ions, le
potentiel electrique et les ecoulements d'origine electro-osmotique.

La resolution des problemes ainsi poses fait intervenir des methodes mathemati-
ques souvent difficiles. Cependant, on obtient plus simplement des ordres de gran-
deur, souvent suffisants pour les systemes relativement complexes, en se limitant
en general a une analyse essentiellement dimensionnelle.
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8 Introduction (1.3

1.3 UNE CERTAINE COMPLEXITE

On peut aisement constater que la complexite du systeme s'accroit lorsque 1'on
passe des digitations visqueuses aux cristaux, des cristaux aux flammes et depots
electrolytiques, puis aux formes biologiques. Ce qui explique le choix des exem-
ples exposes plus haut. Le premier est le plus simple, a la fois par les aspects theo-
riques et experimentaux. La modelisation, c'est-a-dire 1'evaluation des bonnes
quantites physiques et des parametres qui determinent la dynamique des digita-
tions visqueuses, est relativement ancienne. A part quelques problemes fins de
physicochimie comme celui du contact d'un fluide en mouvement avec une paroi,
le modele standard est maintenant bien acheve. II faut decrire le mouvement de
fluides satisfaisant les equations de Navier et Stokes, en interaction avec une inter-
face qui intervient de fac,on dynamique, essentiellement par 1'effet de son energie
de surface. La plupart des digitations viqueuses sont relativement simples a reali-
ser experimentalement, la configuration la plus ideale etant certainement celle rea-
lisee par Saffman and Taylor (1958), ou un fluide deplace un fluide plus visqueux
contenu dans une cellule de Hele-Shaw en mouillant completement ses parois. Du
fait de la simplicite de la modelisation des digitations visqueuses et de leur realisa-
tion experimental, elles apparaissent comme des prototypes de formes de crois-
sance dont on doit s'inspirer pour comprendre les formes generees par des
dynamiques plus complexes.

L'etude de la croissance des cristaux est un peu plus complexe, aussi bien du
point de vue theorique qu'experimental, principalement par la structure de 1'inter-
face liquide-solide qui separe deux phases d'un meme corps. Contrairement au cas
precedent, ou 1'interface separe deux fluides non miscibles se deplagant par mou-
vement des deux fluides, 1'interface liquide-solide se deplace par changement de
1'une des phases dans 1'autre, les deux phases pouvant rester au repos. Des effets
cinetiques de changement de phase qui ne sont pas encore totalement compris peu-
vent alors intervenir. Meme quand ces effets sont negligeables, le probleme de la
structure de 1'interface est delicat et, meme a 1'equilibre, 1'interface peut etre
rugueuse et se deformer comme une interface entre deux fluides, ou lisse et pre-
senter des facettes planes a 1'echelle macroscopique. La dependance de 1'energie
de surface vis-a-vis de la direction cristalline est alors importante pour determiner
1'un ou 1'autre comportement. Une autre source de complexite est la multiplicite
des champs a considerer dans une experience reelle : champ de temperature,
champ de concentration d'impuretes, champ de vitesse du fluide mis en mouve-
ment par des effets convectifs par exemple.

La combustion est aussi complexe, mais pour des raisons differentes. II n'y a
pas deux phases au contact, mais une seule phase gazeuse dans deux etats chimi-
ques differents. L'interface est ici une fine region ou se produit la reaction chimi-
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1.4) Equations de conservation 9

que exothermique. La complexite du phenomene provient, d'une part du nombre
important des reactifs intermediaries intervenant dans la reaction, et d'autre part,
comme dans le cas precedent, de la multiplicite des champs mis en jeu dans le pro-
cessus de combustion : champ de temperature, de concentration des reactifs, de
vitesse des gaz frais et brules mis en mouvement par le saut de densite des gaz au
travers du front de flamme. Les conditions experimentales sont egalement delica-
tes. II faut maitriser de grands ecarts de temperature sur de petites distances, sans
parler de tous les problemes de conditions aux parois des enceintes et des proble-
mes de convection parasite qui peuvent modifier la dynamique intrinseque des
flammes.

L'electrodeposition est d'une complexite du meme ordre ; elle a des proprietes
communes avec la croissance dendritique par la croissance d'une phase conden-
see, et avec la combustion par les reactions chimiques de surface et des ecoule-
ments de fluide qui sont dans ce cas d'origine electro-osmotique ou convective
(Fleury 1998). De plus, intervient la dynamique de particules chargees, qui couple
les concentrations ioniques et le champ electrique. Comme pour la combustion, la
cinetique fait intervenir des lois exponentielles de type Arrhenius, qui les rendent
tres sensibles aux variations de certains parametres. Cette sensibilite joue un grand
role dans la diversite des regimes de croissance observes.

A part le cas d'ecole des digitations visqueuses, les systemes considered sont
relativement complexes et rendent le nombre de parametres de controle relative-
ment important. La modelisation de systemes complexes impose 1'hypothese
reduction™ ste. On commence par ne retenir que quelques parametres, a priori les
plus importants, et on etablit les formes et les vitesses de croissance correspondant
aux phenomenes regies par ces parametres de controle. Les differences observees
avec les resultats experimentaux conduisent alors a introduire des phenomenes
plus secondaires dans la theorie, et a tenir compte de parametres de controle de
plus en plus nombreux. Ainsi, contrairement aux lois quantitatives de la physique
telles que la loi de la gravitation ou de la longueur d'onde d'un corpuscule en
fonction de sa quantite de mouvement, une loi de croissance peut trouver un grand
nombre d'expressions analytiques selon le domaine de parametres de controle
considere, le cas general n'etant exprimable que de fa9on numerique sous forme
de graphes et de courbes.

1.4 EQUATIONS DE CONSERVATION

Ces equations sont classiques de la mecanique des fluides. Remarquablement
exposees dans le tome 6 du Cours de physique theorique de Landau et Lifchitz
(1989), nous les presentons a nouveau ici pour faciliter la lecture de ce livre. Elles
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expriment la conservation de quantites telles que la masse du fluide, son energie,
sa quantite de mouvement, et le nombre de molecules de solute.

La conservation de la masse exprime que la variation de quantite de masse du
fluide contenu dans un element de volume V, ne peut venir que de la quantite de
fluide traversant la frontiere du volume considere par unite de temps,

ou p est la masse volumique et w le champ de vitesse du fluide. On en deduit

La loi de conservation de 1'energie se determine en exprimant la derivee par
f\

rapport au temps de 1'energie de 1'unite de volume de fluide, 3/3?(pe + pw /2),
ou e est 1'energie interne de 1'unite de masse de fluide. Tout d'abord, la variation
d'energie cinetique

En supposant tout d'abord le fluide parfait, la dynamique du fluide satisfait
1'equation d'Euler

ou p est la pression. En utilisant la relation thermodynamique dh = Tds + dp/p ,
ou h et s sont respectivement 1'enthalpie et 1'entropie par unite de masse de fluide,
et les equations (1.2) et (1.4), on obtient, a partir de 1'equation (1.3)

De fa£on similaire,

ou Ton a utilise la relation d ( p e ) = edp + p de = hdp + pT ds, et la condi-
tion d'adiabaticite ds/'dt = 0 du fluide parfait. En additionnant les equations
(1.5) et (1.6), on deduit la relation de conservation de 1'energie

Pour la loi de conservation de la quantite de mouvement, on exprime
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1.4) Equations de conservation 11

que Ton peut regrouper, a 1'aide des equations (1.2) et (1.4), en

ou Tljk = pbik + pWj \vk est le tenseur de densite du flux d'impulsion.
En 1'absence de courant de diffusion, la concentration d'un solute est constante

au cours de son deplacement, soit

Utilisant alors la loi de conservation de la masse du fluide determinee par
1'equation (1.2), on deduit:

Lorsque le fluide n'est plus suppose parfait, les quantites precedentes sont tou-
jours conservees, mais les flux correspondants sont implementes de flux supple-
mentaires de nature irreversible, dont 1'expression peut etre deduite de fa?on
generate de la loi de production de 1'entropie. On peut ainsi ecrire les equations de
conservation de 1'energie, d'un solute et de la quantite de mouvement, sous la
forme

ou j et js sont respectivement les flux irreversibles de chaleur et de molecules
de solute, <s'ik le tenseur visqueux des contraintes. Leur expression, en fonction
des gradients de temperature, de potentiel chimique, de gradients de vitesse, est
non determinee pour le moment, elle s'imposera d'apres les principes generaux
developpes au paragraphe suivant.

Lorsque Ton integre ces equations de conservation dans un petit volume entou-
rant une portion d'interface, la transformation d'une integrale de volume de la
divergence d'un champ de vecteur en integrale de surface du flux de ce meme
champ conduit a 1'egalite des composantes normales de ces vecteurs sur 1'inter-
face. Ainsi, les composantes normales des densites de flux d'energie, de solute, de
quantite de mouvement sont egales de part et d'autre d'une interface.

Extrait de la publication



12 Introduction (1.5

1.5 LOIDE PRODUCTION D'ENTROPIE

L'etat d'equilibre d'un systeme thermodynamique isole, caracterise par des
variables x{, x2, ..., xn est determine par le maximum de 1'entropie
S(jt1? x2, ..., xn). Les quantites X- = dS/dxf sont ainsi nulles a 1'equilibre. Si le
systeme est deplace de son point d'equilibre, les variables jc( dependent du temps.
Si 1'ecart a 1'equilibre est faible, on peut s'attendre a ce que les derivees dx/dt
s'expriment sous la forme d'une combinaison lineaire des quantites X ( , toujours
petites au voisinage de 1'equilibre. On peut ainsi ecrire pour chaque i

Une premiere contrainte sur les coefficients yik peut etre obtenue en exprimant
la variation de 1'entropie du systeme par rapport au temps. On a ainsi :

Cette derivee devant etre positive, les coefficients yik doivent etre de signes tels
que la forme quadratique du dernier membre de 1'equation (1.2) soit positive. Une
seconde contrainte, beaucoup moins evidente, utilise la symetrie des equations
decrivant le mouvement de chaque particule du systeme par rapport au temps.
Dans ces conditions, on peut montrer (Onsager 1931) que les coefficients cineti-
ques jik sont symetriques, yki = jik.

Si la loi d'evolution d'un systeme thermodynamique proche de 1'equilibre
consideree dans cette generalite apparait relativement simple, son application aux
systemes reels Test moins. II faut tout d'abord identifier les variables xt et leurs
quantites conjuguees X,. On exprime alors la variation de 1'entropie totale du
systeme sous la forme (1.2), ou encore, lorsque il s'agit d'un milieu continu,

1'expression de la derivee 8/3n ps dV. Pour cela, on part de 1'expression des

variations de 1'energie e et de 1'enthalpie h par unite de masse en fonction de leurs
variables respectives, c'est-a-dire

En prenant la derivee partielle par rapport au temps de la premiere de ces equa-
tions, et le gradient de la seconde, on obtient alors, en utilisant la relation de con-
servation de la masse,
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