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CONSIDERATIONS THEORIQUES SUR LA SURCHAUFFE 

N. NINIC 
Institut des Sciences Nucl&ircs Boris KidriE, VinEa-Belgrade, Yougoslavie 

(Rep le 16 octobre 1968) 

R&us&-La chute fluctuante dc I’entropk dam un liquide surchaufft a tti analystc. On arrive A la con- 
clusion suivantc: la chute n’est pas ii& B la croissancc de la bulk dc vapcur I partir de z&o jusqu’au rayon 
critique (rayon du gcrme), mais elk est li& A la croissance dc la bulk A partir d’un rayon fini, quc l’on 
peut nommer “rayon nul”, jusqu’au rayon critique. 

La valcur pratiquc de ccttc Cohn n’a pas pu dtrc illustr& num&iqucrncnt. Elk cst d’autant plus 
grande que la pression du liquidc surchauff~ est plus pro&e de la pression critique. 

NOMENCLATURE 

acckkration de la molecule de gaz ; 
vitae de la molecule de gaz; 
fonction de distribution des mole- 
cules ; 
constantc de Boltzmann; 
travail quasi-statique nkessaire 
pour amener une partie du systeme 
a l’ktat identique A celui provoque 
par la fluctuation; 
impulsion g&&al& de la mole- 
cule ; 
ordonnke gUralis&e de la molt- 
cule ; 
vecteur dkfiissant la position de 
la molecule; 
entropie ; 
changement d’entropie du sys- 
t&me ferme et knergetiquement 
isole ; 

Ph cl), 

;I. 

a, 

densitk du micro&at dam l’espace 
des phases; 
temps ; 
angle spatial d&in&ant la direc- 
tion des centres de molecules au 
moment de la collision ; 
cxtensio~~ de l’espace des vitesses 

1. IhTRODUCIION 

tempkature absolue; 
volume ; 

LA PR~~&RE formule pour le calcul de la proba- 
bilite de l&art A 1’6quilibre thermodynamique a 
ettt don& par Gibbs La prksente etude porte 
sur une application de cette fonnule en vue de 
trouver la probabilite de formation du germe de 
la nouvelle phase dans une phase initiale 
m&stable. 11 a et& prouvk, par analogie avec le 
comportement de la fonction H de Boltzmann, 
que la chute fluctuante de l’entropie ne coincide 
pas avec la naissance de la phase stable, mais 
qu’elle apparaft au moment ou cette phase 
atteint des dimensions dkterminkes 

probabilite (normal& a l’unitt.) ; 
intervalle de temps d’apr6s lequel 
on defmit l’entropie ; 
angle entre la vitesse relative et la 
ligne des centres des molkcules au 

moment de la collision ; 
nombre de molecules dans l’unite 
du volumC ; 

D’autre part, pour &udier le processus de 
l’ebullition, il faudrait trouver une correlation 
entre les proprietk physiques du liquide bouil- 
lam., les param&res du regime, la vitesse de 
formation des bulles, la vitesse de croissance 
des bulles et les proprictts gcometriques et 
physico-chimiques de la surface de chauffe [ 1,2]. 

d&n&e de la molecule ; 

Trouver la probabilite de I’ebullition dam un 
liquide surchauffe non soumis a l’influence 
gCom&ique et physico-chimique des surfaces 
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solides (ou liquides) rep&se& un element 
fondamental du probkme trait& Une m&ode 
destin&e a placer le liquide darts un tel &at est 
expo& dans l’article [3]. 

Cette etude portera sur un corps en phase 
homog&ne, darts un &at thermodynamique 
m&stable. Supposant que le corps est, a un 
certain moment, energ&iquement isol& le maxi- 
mum de l’entropie correspondant B cet Cquilibre 
n’est pas absolu A cause des fluctuations des 
param&res thermodynamiques dans les dif- 
f&rentes parties du corps, IMat du corps sera, 
t6t ou tard, tellement 6loigne du maximum 
mlatifde l’entropie-ou du minimum correspon- 
dant du potentiel--qu’il ne reviendra plus a 
l&t p&z&en& mais aura tendance a atteindre 
un autre maximum d’entropie, sup&&~ au pre- 
&dent. 

La fluctuation d&issant le seuil a partir 
duquel le syst&ne ne revient pas au maximum 
local est dite fluctuation critique Dans le cas 
con&d&& elle eat lice B la formation d’une 
portion su&mmment grande de la seconde 
phase, plus stable dans les conditions dorm&s 
que la phase prwdente. 

Tenant compte de la signifiition statistique 
de l’entropie 14, 51 on peut &wire, pour un 
syst&ne &erg&iqnement isok, que la probabilite 
W de la fluctuation est proportionnelle a 
exp (AS& oh A& est le &anguwnt d%ntropie 
pour la fluctuation (AS, < 0). DonG 

W h exp (A&/k). (1) 

Par rapport aux petites dimensions des 
domainesohlesfluctuationsthermodynamiques 
ont lieu, le reste du corps joue le r81e du milieu 
Par consequent, A& peut &re exprime de la 
man&e suivante [S] : 

L\s,= +. (2) 

L’@ationdeprobabilite(l)peut&redivelop- 
pee au moyen de la formule (2) cc qui a &t& fait 
dans une &rie d’art&&s traitant de la probabilite 
de la formation de la fluctuation critique dans 

un liquide surcauffe, dans des conditions dif- 
ferentes (presence d’une surface solide, d’une 
surface ayant des rugosit& etc.) Cl]. Cependant, 
on n’inaktera ici que sur la question suivantc: 
quel est l’etat physique correspondant au 
maximum relatif d’entropie? La definition et 
le choix d’un tel &at ont une intluence directe 
sur la valeur calcuke de AS, quelles que soient 
les autres conditions. 

D’apres l’hypowse g&&akment adoptee 
de Frankel 161, darts k cas d’un liquide (sur- 
chat@ dans notre exempk), en dehors de la 
phase dominante, des bulks sow-critiques de 
la seconde phase appamiment et dispamissent 
incessamment a l’etat m&stable. Ainsi, la 
formation des bulks serait caracteristique du 
mouvement mokculain chaotique a l’etat me- 
tastable. L’opinion que la presence de chaque 
bulks sowcritique est li& aux’ fluctuations 
thermodynamiques serait en accord avec l’hypo- 
tbquelaphaaep urement liquide contient la 
phput tics migdtate ce qui est oppose a 
l’hypoth&e de Frankel qu’un liquide surchaut% 
await pour caract& essentiel la pr&sence des 
bulks 

Cette assertion put &re justi& avec plus 
de details 

Consid&rons la quantiti &ale de liquide 
(sp&ialement m&a&able) dans lequel altement 
constamment les bulks plus ou moins grand& ; 
soit a determiner l’entropie d’un tel systeme. 
Elle doit, en tout cas, 6tre &ale B la somme des 
entropies des parties qua&w&es du syst$me, 
des sous-syst&mes 

Nous pouvons d’abord supposer que le 
sowsysteme est de l’ordre de grandeur d’une 
bulle @sons proche de la bulle critique). 
Dans a caq le syst+me se trouverai$ la plupart 
dutemps,dansun&atohiln’yapasdebulles 
(&at “idealement liquide”); ainsi, bien que 
nous ayons, dark une portion importante de 
liquide, ‘des bulks qui appamiment et dis- 
paraiwmt a chaque instant, dans le sow-syst&me 
cidessus, la bulk instable ne pourrait se main- 
tenir longtemps et k sous-syst&ne resterait la 
plupart du temps sans bulk, en tout eas sans 
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FIG. 1. Variation de 1’cntmpic du sous-sy~&&e. 

uue bulle telle qu’au cows de sa croissance on 
puisse ksonnablcment park d’une variation 
d’entropie, (on con&t le r6le de I’intervalle de 
temps dans la d&i&ion de I’entropie, [SJ). 
La *variation temporaire de l’entropie pour un 
tel sous-syst&me est p&sent& sur la Fig 1. Pour 
un petit sous-syst&n~ es premike approxi- 
mation, l’entropieest unelignedroite horizontale 
exccptkauxpoints*mq b, c,o&seproduisent 
les ~~~~ li&s B la formation des bulks. 
Nous obtkdrons l’cntropie d’une qua&t& 
importante de tiqui& par l’addition de 
graphiques du type de celui reprksentd sur 
la Fig 1. La formation de chaque bulle serait 
en rapport avec la chute d’entropie et chacune 
aurait sa propre probabilitc d’apparition. Un tel 
raisonnement est cependant injustifik, pour les 
raisoiIs sllivantea 

Le sous-syst&me de l’ordre de grandeur d’une 
bulle critique est trop petit pour que lkxgie 
d’un systkne plus grand soit &ale B la somme 
des krgies de chacun des sous-syst&nes: 
Nnergie d’interaction superiicielle en&e ies 
sous-syst&w est Cn efkt t&s importante, et le 
potentiel de la bulle critique qu’introduit la 
membrane superficielle est grand par rapport 21 
celui qu’introduisent les tclmes volum&riques. 

Eu outrt, l’entropie cst additive avec la 
m6me approximation que l’hergie. Done, 
lorsqu’on calcule l’entropie d’un syst&me global, 
fl n’est pas toujours permis de la considker 
comme une somme d’entropie de petits syst& 

Comme sous-syst&ne minimal. iI faut en principe 
prendre uu sous-systkme s&samment graud 
pour qu’il contienne continuellement une bulle 
quelconque, soit en &at de croissance, soit en 
ktat de dbcroissance. La croissance d’une des 
bulks d’un sous-systime n’entraine pas obli- 
gatoirement une variation d’entropie, parce que 
cela serait admettre implicitement I’additivitC 
de l’entropie B l’intirieur du sous-syst&me 
minima& ce qui n’est pas correct, comme nous 
l’avons d&j& dit 

En d’autres temxs, B l’origine de l’entropie 
maximale du corps, se trouvent les buks 
instables ; elles ne sont pas en rapport avec la 
chute kwtuaute d’entropie. 

La situation est, d’une certaine fawn, 
analogue, mais seulement &alogue, avw aAle 
que l’on considke dans le cas du gaz id&al 
classique: 14 l’entropie, maximale dans une 
quantiti importante de mat&e, comprend des 
condensations et des rar&ctions locales dans 
l’espacz de phase des molkcules, il n’y a pas de 
“chaos &nentaire”. 

2. ANALCKXE AVEC LE COMPORTl%MEN! 
DE LA FONCTION If 

Dans la cinetique du gaz id&d & Maxwell- 
Boltzmann, la variation en fonction du temps du 
nombm de mol&xles avec la vitesse et la posi- 
tion est don& par I’kquation cinkique de 
Boltzmann [7,8 3 : 

i a2 d$ 1 v”(f’f; - JI) 131 cos 6’ do. (3) 
* CO 

Si deux mokcules appartiennent aux groupes 
ayant des fonctions de distribution correspon- 
dant respectivement B f et B fi, les valeurs f’ et 
f; se rapportent aux groupes dans lesquels les 
mokxles sont arriv&s ap* collision. 

Bien que l’on ne suppose pas un 6quilibre 
statistique total, on a pris en considkation un 
certain chaos Wmentaire, d&ii par l’ind@n- 
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dance locak des vitesses; ceci est lWment de 
base k plus important de 1’6quation (3). 

Mawmatiquement, on ecrit : 

W(E, c,< 7) N f(Z,T, T). f(C, ‘;, r) (4) 

la probabilite pour que deux mokcuks, de 
vitesses is et C, soient pr&entes dans une petite 
partie d’espace est @ale au produit des proba- 
bilit&s des vitesses I&pendamment de l’hypo- 
&&se (4), Boltpnann a introduit la fonction H 
IN, dCfinie par 

H = ii v_f~tv.f)~dJ’ (5) 

et en a tit+ la conclusion dH/dr < 0 (Mot&me 
H), utilisant (3) 88118 connak les variations de 
vfenfonctiondutempaLarelationdH/d~=O 
correspond B Nquilibn statistique 

En s=approchant de I’& d%quil.ibre, la 
fonction H diminue de mani&re monotone, ce 
qui est en accord avec 1’6quation titique et k 
theOr&me H (Fig 2) Gpendant, la forme dc la 
fonction H, d6finie par la formule (5) est une 
courbe en xig-zag, ce qui r&sulte de’ la solution 
du paradoxe de Zermelo ([8]), Chap. 4.4). Nous 
n’insisterons pas sur ce point 

F ‘HsH H (Boltzmonn) 

H (zarrndo) 

+ 

+ 

+ + 

Fro. 2. Variation de la fonction H et de I’entropic d’un gaz 
id&al lam de l%quiIibtc. 

Selon cette solution, l’hypoth&se sur le chaos 
local est correcte pour les maximums de la 
Fig 2, et H diminuerait a partir de ces points, 
m&nc si ks vecteurs des vitesses changeaient 
de sens Le th&or&me sur la diminution de la 

fonction H n’est pas valable pour ks points 
disignes par +, puisque l’hypothese sur le 
chaos local n’est pas valable pour ces points Le 
point F represente une fluctuation. 

Considetons maintenant le rapport entre la 
fonction H et l’entropie. Si l’entropie cst dkfinie 
par 

S =- kjb&q).p(p.q)dpdq + Cte (6) 

et ceci dam un intervalle de kmps petit mais 
fti [5], aiors l’kquation (5) est kquivalente A 

S =i - kj j vfln(vf)dwdV + Cte, (7) 
VW 

dans le cas dune variation de la fonction vf 
pas trop rapide. Sans cette reserve, il ne scud 
pas pennis de lier H A l’enrmpic, puce que la 
fonction H peut &re d&k dans le tamps, 
tandis que I’entropie ne k peut pas. 

Ils’ensuitques= -kH-t-CM. 
La variation d’entropk d&fink pour un 

htarvallcdCtClklpSS ufSsarmeQlt petit AT,, suit 
assezbienlavraievariationdelafonctionH, 
mais toutefois pas totakment, car AG, # 0. 
L’entropie ne prend pas en co&&ration ks 
menues variations que l’on observe dans la 
fonction H (Fig. 2). 

3. LIQUDE MtUS’TABLE 

En calculant la chute d’entropie dans un 
liquide m&wtabk, il faudrait done tenir compte 
de la presence des bulks sow-critiques qui 
correspondent aux &tats non chaotiques dans 
k gax et considered que k d&but de la fluctuation 
n’a lieu qu’au moment oh une bulk observte 
d&passe une valeur certaine du rayon. Si le 
rayon de la bulk commence B diminuer, apr&s 
avoir atteint une vakur d&erminee, il n’y 
a pas de fluctuation dans k syst&me, c’est-h-dire 
que S, n’a pas chang6 

Dans k cas de croissanee d’une bulle g 
partir d’une valeur nulk, jusqu’a un certain 
rayon, l’entropie est rep&sent&e par la ligne 
EB (Fig 3); d’apr+s ce qu’on a expose, elle ne 
change pas, car un tel micro-processus est 
propte a l%quilibre 
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FOG. 3. Variation de I’entropie. 

T flux important de chaleur. II est A noter pourtant 
que le gradient de tempkature sur les bords des 
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valeur dtpendrait certainement de la surchau@e 
et de kart au point critique Le rayon nul 
pour& &re dktermini probablement par l’ex- 
pression de la distribution des rugositb sous- 
critiques f6]. Les expkiences concernant la 
surchauffe du liquide dam les conditions les plus 
idtales contribueraient certainement B rkoudre 
en dkfiitive cette question. Pour rkaliser ces 
conditions, il faudrait faire des exptriences loin 
des surfaces solides ou liquides et loin de tout 

Imaginons maintenant qu’il se prod&e H ce 
liquides n+ pour&t pas &a &it& m&e dans 

moment (point B) une fluctuation, de facon 
les conditions les plus “pures” que I’on sache 

que la bulle continue A s’accroftre. C’est alors 
rkaliser [3]. 

qu’on peut suivre la chute d’entropie BE 
Si I’on suppose que la croissance de la bulle a 

RElwlKIEn 

commend au point E et que la fluctuation a 
Je &is ma m-L-__** 1-m 

fanoviC, man co1 _._ .lltgUe, et B M. P. Anastasijevik, chef du 
conxnenc& au point B, on obtiendra dam ce cas Laboratoire de Thermotechnique des Rtadteurs pour leurs 

la vraie chute d’entropie M, et non A&, prbcieuses discussions* 
que l’on obtiendrait si la chute-dkntropie && 
c&u& A partir de E. Par cons&quen~ en plus 
du “rayon critique” caractkis& par la ta.ille de k 
la bulle critique, il serait utile d’introduire aussi 
le terme de “rayon nul”, qui serait celui qui 
correspondrait A la bulle A l’&at B. 3. 

11 est A souligner que la croissance de la bulle 
jusqu’a une taille d&erminQ ne repr&sente pas la .,. 
fluctuation de Nquilibre thermodynamique, de 
m&me que l’absence du chaos &mentaire dans 5. 
le gaz ideal ne signifie pas l’absence d’kquilibre 6. 
thermodynamique. 

Il est difficile de dire quelle wait la valeur 7. 
pratique de la correction faite ici ki ce qui s. 
concerne la chute critique de l’entropie. Cette 
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Abrrbrct-Fluctuation fail of entropy in overheated liquid has been anaiysed and the following conclusion 
has been drawn: that fall has no connection with the growth of the vapour bubble from zero up to the 
critical radius. It has been found that it has connection with a defmite, tbe so-called zero radius up to the 
critical radius. 

The practical importanoz of this correction could not be numerically illustrated but it is all the greater as 
the overheating is effected at a pressure closer to the critical one. 

Zusammenfaasuag-Der Schwankuugsabfall der Entropie in einer tiberhitzten FliWgkeit wurde analysiert 
und foigender Schiuss gezogen: dieser Abfall h&ngt nicht zu88mm~l mit dem Blasenwachstum von Null 
his zum k&is&en Radius. Es wurde glimden, dass er mit einem be&mm&a, dem -ten Null- 
radius, bis zum kritischen Radius hinauf zusammenhgngt. 
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Die praktische Bedeuttmg dicser Korrektur konnte zahlenmG.sig nicht belegt werden, aber sie ist urn 
so gr&ser, je niher dem kritischen Punkt der Druck liegt. bei dem die fbxhiuung bewirkt wird. 

Amomqm-Ariam3npyeTcfi nynbca~Komoe naAeHne a~~ponwr B neperpeToii iKny[KOCTn 

nj~eenaem~~bmo~o TOM ,wo nazteenetfe aaBncuT OT pocra nyaupbKanapa,paanyc ~0~0p0r0 

MeHReTCH OT HyJlR &JO KpnTWieCKOrO. 

%iCZIeHHO Hei'lb3R UOK33aTb lTpaKT3lYeCKOe 3HWleHBe aTOk% 3BBKCHMOCTW, HO OH0 POp33AO 

donbrue B cnpae neperpesa npn ~aenemin,6nm~om x KpnTmecKoMy. 


