De Carnot, de l’entropie de Clausius, de la constante de Boltzmann, de l’entropie de Shannon
(Alain Bruyère groupe Béna février 2011)
 (En bleu extraits de documents Wikipedia, d’ Une brève histoire de la Physique (Alain Bruyère) elle-même basée sur Wikipedia, Une histoire de la physique jusqu’en 1900 de Jean Baudet, une brève histoire de la physique, Isabelle Desit-Ricard)

La constante de Boltzmann

1. Ce n’est pas Boltzmann mais Clausius qui introduisit l’entropie, fonction d’état, en thermodynamique en 1865 dans le cadre du 2è principe de la thermodynamique, basé sur les travaux de Carnot. C’est en effet Sadi Carnot qui énonça pour la première fois en 1824 en tant que  principe d’évolution ce deuxième principe de la thermodynamique établissant l'irréversibilité des phénomènes physiques, en particulier lors des échanges thermiques. Ce principe impose une nouvelle condition pour qu’une transformation soit réalisable et il permet de prévoir dans quel sens va se produire cette évolution. C’est grâce à Clapeyron puis plus tard à Clausius que ce 2è principe n’est pas tombé dans l’oubli. Carnot affirmait que toutes les machines dithermes (machines où le fluide est tour à tour en contact avec les 2 sources de chaleur) réversibles ont la même efficacité maximale qui ne dépend que des températures des 2 sources. Mais c’est Clausius qui en fit un véritable principe même si William Thomson (Lord Kelvin) l’avait aussi énoncé sous la forme suivante précédemment : « un système en contact avec une seule source de chaleur ne peut, au cours d’un cycle, que recevoir du travail et fournir de la chaleur ». Il affirmait ainsi l’impossibilité de construire un moteur monotherme qui convertirait en travail mécanique toute l’énergie thermique que lui fournirait la source de chaleur 
a. c’est Clausius également qui étudia conjointement les 2 principes de la thermodynamique en analysant le travail de Carnot dans le cadre de l’équivalence travail-chaleur 

i. pour rappel, le premier principe de la thermodynamique traduit la conservation de l’énergie et l’équivalence entre le travail et la chaleur ; il est à la fois principe d’équivalence entre chaleur et travail mais aussi surtout celui qui traduit la conservation de l’énergie dans l’Univers . 
1) historiquement, c’est Carnot qui va s’attaquer via une toute autre approche au problème de la chaleur. On discutait en effet de l’agent utilisé par la machine de Watt et on se demandait si l’air ne serait pas plus rentable que la vapeur d’eau. Les premières machines sans condenseur avaient vu le jour mais les chaudières explosaient et une commission avait été créée pour en rechercher les causes mais ses conclusions n’avaient rien apporté de nouveau
2) Carnot lui ne s’occupe pas vraiment de la propagation de la chaleur et de sa conduction dans les matériaux, il essaye de comprendre le fonctionnement de la machine à vapeur et fait paraître en 1824 un petit livre intitulé « Réflexions sur la puissance motrice du feu et sur les machines propres à développer cette puissance » qui va révolutionner la physique. Il y indique que

a) la théorie sur les machines à feu est fort peu avancée

b) le phénomène de la production de mouvement par la chaleur n’a pas été considéré d’un point de vue assez général

c) pour l’envisager dans toute sa généralité, il faut concevoir ce principe de production de mouvement par la chaleur, indépendamment d’aucun mécanisme et d’aucun agent en particulier
3) Carnot va s’attaquer à cette étude de la machine en général et va s’atteler à établir cette théorie qui fait défaut; il va affirmer la nécessité d’une source froide
a) toutes les machines existantes ont en fait besoin, en plus de la source chaude d’où leur vient le fluide chaud, d’une source froide à laquelle elles restituent le fluide refroidi
b) Carnot en fait un principe et pose la nécessité d’une chute de calorique d’une température élevée à une température plus basse; c’est sa chute de température à une autre qui produit du travail, de même que la chute d’une masse d’eau d’une hauteur à une plus basse, produit du travail; il n’y a pas de consommation du calorique, dans la machine à feu comme il n’y en a pas de l’eau dans la machine hydraulique
c) c’est Clausius, 30 ans plus tard, qui montrera que si Carnot avait raison de postuler une chute de calorique entre les 2 températures, il avait tort de postuler la chute de tout le calorique; en effet la machine transforme une partie de la chaleur qu’elle reçoit de la source chaude en travail et elle doit céder nécessairement le reste à la source froide
d) de ces considérations, Carnot va aborder l’idée de machine réversible ou idéale (produire de la chaleur ou du travail à partir de rien, c-à-d le mouvement perpétuel que Carnot considère comme impossible) et la question de l’agent, çàd le fluide utilisé par la machine : la puissance motrice dépend-elle de la nature de cet agent ? 
e) à l’aide de son principe, Carnot va comparer des machines fonctionnant entre les mêmes températures et en déduire que l’on ne peut trouver un fluide quelconque plus efficace que la vapeur et il va énoncer son théorème : le maximum de puissance motrice est indépendant de l’agent et ne dépend que des températures des deux sources ou encore la puissance motrice de la chaleur est indépendante des agents mis en œuvre pour la réaliser; sa quantité est fixée uniquement par les températures des corps entre lesquels se fait en dernier résultat le transport du calorique => il est vain de chercher un fluide calorique plus efficace que la vapeur d’eau et donc le rendement ne dépend que d’une seule chose : la source chaude et la source froide
f) Carnot déduit également que la quantité de chaleur échangée dans un processus isotherme donné ne dépend que des volumes ou des pressions au début et à la fin et pas de la nature du gaz et il parvient à montrer que cette quantité de chaleur est proportionnelle au logarithme du rapport des volumes
g) Carnot écrira encore : « la chaleur n’est autre chose que la puissance motrice, ou plutôt, que le mouvement qui a changé de forme ». C’est un mouvement dans les particules des corps; partout où il y a destruction de puissance motrice, il y a en même temps production de chaleur en quantité précisément proportionnelle à la quantité de puissance motrice détruite. Réciproquement, partout où il y a destruction de chaleur, il y a production de puissance motrice (c’est en fait le 1er principe de la thermodynamique auquel Joule arrivera en 1845)
h) Carnot parvient également à calculer pour la 1ère fois l’équivalent mécanique de la calorie; il trouve 3,7Joule/calorie, pas très loin de la valeur correcte de 4,8
i) finalement Carnot à la fin de sa vie est plongé dans le désarroi car  son affirmation comme quoi la production de puissance motrice est due dans les machines à vapeur, non à une consommation réelle de calorique,  mais à son transport d’un corps chaud à un corps froid est contredite par le fait dont il est maintenant convaincu à savoir qu’ il y a bien consommation de calorique
j) Carnot meurt en 1832 sans que sa théorie ne soit vraiment reconnue; sans doute le fait qu’il ne soit pas un membre reconnu du milieu scientifique a-t-il autant joué que le fait qu’il n’y avait aucun résultat expérimental
k) c’est Clapeyron physicien français (1799-1864) qui fera connaître au monde les réflexions et l’apport capital de Carnot  
4) ce premier principe stipule que lors de toute transformation il y a conservation de l'énergie. C’est Julius Robert von Mayer qui l’énonça en 1845 dans le cas des systèmes thermodynamiques fermés, de la manière suivante: « Au cours d'une transformation quelconque d'un système fermé, la variation de son énergie interne est égale à la quantité d'énergie échangée avec le milieu extérieur, sous forme de chaleur et sous forme de travail ». 
a) médecin allemand, von Mayer a l’idée de causalité : F =Ma et il décide de l’appliquer aussi à la chaleur et pas uniquement au mouvement
b) il admet que le mouvement mécanique peut être converti en chaleur et que la chaleur peut se transformer en travail mécanique; dans la machine à vapeur, la chaleur disparaît et est transformée en travail et dans le frottement, c’est le travail qui se transforme en chaleur
c) ceci est donc en opposition avec les idées de Carnot et Clapeyron pour qui le calorique est transporté de la source chaude à la source froide
d) von Mayer arrive à la conclusion suivante : 

1. si la chaleur peut se transformer en travail et vice-versa, il y a un facteur de conversion, càd un nombre qui est l’équivalent mécanique de la chaleur, qui selon Mayer doit être une constante et il l’évalue à 365kgm²/s² par kcal càd que la chaleur qui peut élever de 1 degré centigrade 1 litre d’eau (soit une kilocalorie) doit être équivalent au travail effectué par la force d’une masse de 1kg tombant d’une hauteur de 1m
e) von Mayer convaincu que la chaleur du corps humain provient de la conversion d’énergie chimique des aliments, envisagea de relier le concept de chaleur à celui d’énergie
f) il énonce ce premier principe; dans sa formulation actuelle, il traduit le fait que pour tout système fermé, qui n’échange donc pas de matière avec l’extérieur, on peut définir une fonction proportionnelle à la quantité de matière qui reste constante lorsque le système est isolé, càd qui n’échange pas d’énergie avec l’extérieur. Cette fonction appelée énergie totale est la somme de l’énergie cinétique macroscopique Ec du système, de son énergie interne U et de l’énergie potentielle Ep associée aux forces extérieures conservatrices qui s’exercent sur lui => E = Ec+Ep+U
g) lorsque le système échange de l’énergie avec l’extérieur, soit ces échanges s’effectuent sous forme de travail mécanique W, soit sous forme de challeur Q; ainsi la variation de l’énergie totale deltaE est égale à delta (U+Ec+Ep)=W+Q
h) c’est Joule qui quantifia le lien qui unissait ces 2 grandeurs chaleur et travail

i) en effet, Joule également étudia la nature de la chaleur et découvrit sa relation avec le travail mécanique. Cela le conduisit à la théorie de la conservation de l'énergie (la première loi de la thermodynamique). L'unité du système international du travail, le Joule, fut d’ailleurs baptisée avec son nom. Il a travaillé avec William Thomson pour développer l'échelle absolue de température. Joule publie en 1845 un article dans lequel il avance l’idée d’une relation d’équivalence entre la chaleur et le travail mécanique. Après plusieurs expériences, Joule déduit que pour élever d’1°F une quantité d’eau de 1 livre, il faut utiliser la chute d’une hauteur de 1 pied d’une masse de 890 livres; => l’équivalent mécanique de la chaleur nécessaire pour chauffer de 1°F 1 livre d’eau est de 890 livres * 1 pied. En 1864, Joule arrive à la valeur de 1 cal = 4,18 J = 4,18 kgm²/s²
5) von Helmholtz lui va pousser jusqu’au bout la réflexion sur la puissance motrice du feu

a) si il y a équivalent mécanique de la chaleur c’est qu’elle peut se transformer en travail et vice-versa et que donc la chaleur et le travail ne sont que 2 aspects d’une même force qui se conserve
b) von Helmhomtz distingue alors la force de tension, force que possède un objet placé hors de son point d’équilibre, de la force vive de Leibniz,  qui est la force que possède un corps en mouvement
c) c’est Thomson, rappelons-le, qui donna le nom Thermodynamique à cette nouvelle discipline et qui baptise Energie, la force de tension de von Helmholtz. On l’appellera même Energie Potentielle tandis que la force vive sera quant à elle appelée Energie Cinétique

d) c’est ainsi que l’on commencera à parler de la loi de conservation de l’énergie qui joue un rôle primordial en physique comme le principe de la conservation de la matière en chimie (loi de Lavoisier)
e) par exemple la force de tension que possède un objet élevé à une hauteur h et qui vaut mgh est égale à la force vive qu’il possède quand il atteint le sol et qui vaut ½mv² càd que la force de tension se transforme en force vive comme la chaleur se transforme en travail
6) cependant, le 1er principe de la thermodynamique est insuffisant car il ne permet pas d’imposer toutes les conditions requises pour voir comment évolue un système donné => il faut un 2è principe
7) en effet si par ex on mélange dans un récipient calorifugé 1kg d’eau à 50°C et 1kg d’eau à 20°C, le 1er principe postule que l’énergie totale des 2kgs sera égale à la somme des énergies des 2 kgs séparés, mais rien n’exclut que l’eau initialement à 50°C ne reçoive de la chaleur et voit sa température augmenter et que celle initialement à 20°C n’en fournisse et voit la sienne diminuer; seule l’expérience prouve le contraire

ii. le 2è principe impose une nouvelle condition pour qu’une transformation soit réalisable et il permet de prévoir dans quel sens va se produire cette évolution. Clausius l’énonça aussi comme ceci : « la chaleur ne passe pas spontanément d’un corps froid à un corps chaud »
b. en 1854, Clausius montre que le 2è principe est un principe d’évolution alors que le 1er principe est un principe de conservation (de l’énergie)

c. c’est donc le 2è principe qui empêche l’éventualité que 2 masses d’1 kg d’eau à 20°C et à 50°C, une fois mélangées et en équilibre, ne se scindent en deux masses égales l’une se refroidissant à 20°C et l’autre se réchauffant jusqu’à 50°C

i. toute transformation qui est liée au sens d’écoulement du temps et pour laquelle il est impossible d’inverser cette flèche du temps, est appelée transformation irréversible

ii. toute transformation réelle est forcément irréversible, les transformations réversibles ne constituant que des modèles idéaux fabriqués pour construire certains raisonnements 

2. Clausius inventa donc pour parfaire la formulation mathématique de ce 2è principe une fonction S qu’il baptisa Entropie (se transformer, alors que éthymologiquement Energie est liée au concept d’action, Entropie est lié au concept d’évolution)
a. l’Entropie pourrait avoir comme nom « contenu de transformation du corps »

b. dans un système isolé, (càd qui n’échange rien avec l’extérieur, ni matière, ni énergie) 

i. les diverses formes d’énergie peuvent se transformer l’une dans l’autre mais leur somme est invariable donc Wcin + Wpot + Q =Cte 

ii. si le système contient un gaz, on sait que selon l’équation des gaz parfaits, pV=RT

iii. de plus on sait que le travail W mis en jeu donné ou reçu selon que le volume V croît ou décroît s’exprime par dW=pdV 

iv. enfin on sait de Carnot que dans une machine à vapeur, le travail produit ne dépend que de la température des 2 sources et non du fluide utilisé

c. Clausius va unifier la thermodynamique en reliant le travail effectué et les températures des 2 sources

Dans une machine à vapeur idéale, 

i. la source chaude à la température T1 fournit une quantité de chaleur Q1 à la vapeur qui elle-même fournit dans le cylindre un travail W sur le piston et fournit une quantité de chaleur Q2 à la source froide à la température T2

ii. selon le principe de conservation de l’énergie, la chaleur se transforme en travail W en en chaleur Q2 cédée à la source froide => Q1 = W + Q2

iii. le rendement de la machine r est égal à W/Q1 => r=(Q1-Q2)/Q1=1-Q2/Q1

d. Clausius va essayer de traduire ce rendement r en fonction des températures des 2 sources et non en fonction des quantités de chaleur

i. en fait quand la vapeur agit par sa pression sur le piston pour lui fournir le travail W, c’est la variation de volume dV qui est ce par quoi il faut multiplier la pression pour obtenir la valeur du travail échangé puisqu’on a   dW=pdV 

ii. mais si le travail est produit par la pression, ne pourrait-on pas dire pense Clausius, que la chaleur est produite par la température et donc ne pourrait-on pas trouver une autre grandeur que la pression qui relierait selon la même loi mathématique dW=pdV, la chaleur échangée, non à la pression mais à la température ?

e. c’est parce que la vapeur est comprimée, elle a une certaine pression, qu’elle peut dégager du travail (elle fait varier le volume dW=pdV), de même, c’est parce qu’un corps est chaud, il a une certaine Température, qu’il peut dégager de la chaleur

i. Clausius désigne par S cette grandeur qui est à la chaleur ce que V est au travail => dQ=TdS et il appelle cette grandeur Entropie

ii. de même donc que la pression fait varier le Volume et produit du Travail, la température fait varier l’Entropie et produit de la Chaleur

iii. un corps comprimé à la pression p peut produire un travail W en augmentant de volume V, un corps chauffé à la température T peut produire une quantité de chaleur Q en augmentant son Entropie S

iv. dW = p dV 

v. dQ = T dS 

f. la thermodynamique classique définit l’Entropie comme une grandeur extensive, ce qui signifie que l'on obtient l'entropie d'un système en faisant la somme des entropies de ses parties constituantes (par contraste, la Température n’est pas une grandeur extensive parce que la Température d’un système n’est pas la somme des températures de ses parties). 

g. en physique, la Température,elle, se définit de plusieurs manières : comme fonction croissante du degré d'agitation thermique des particules (en théorie cinétique des gaz), par l'équilibre des transferts thermiques entre plusieurs systèmes ou à partir de l'entropie (en thermodynamique et en physique statistique). Les particules qui composent un système matériel (molécules ou atomes) ne sont jamais au repos. Elles sont en vibration permanente et possèdent donc une certaine énergie cinétique. La température est une mesure indirecte du degré d'agitation microscopique des particules. Par ailleurs, un espace vide de matière mais dans lequel de la lumière se propage contient lui aussi de l'énergie. Dans de bonnes conditions[1], on peut associer une température à ce rayonnement qui mesure l'énergie moyenne des particules qui le constituent. Un exemple important de rayonnement thermique est celui du corps noir dont un exemple est donné par les étoiles dont le rayonnement révèle la température des atomes qui sont à sa surface. Lorsqu'on met deux corps en contact, ils échangent spontanément de l'énergie thermique : l'un des deux corps a des particules qui ont plus d'énergie cinétique, en les mettant en contact, les chocs entre particules font que cette énergie cinétique microscopique se transmet d'un corps à l'autre. C'est ce transfert d'énergie qui, en sciences physiques, est appelé chaleur. Ces transferts d'énergie mènent spontanément à un état d'équilibre thermique où les deux corps en présence ont la même température.
h. l’Entropie elle, est une fonction d’état. Cela veut dire que sa valeur est déterminée dès que l’état d’équilibre du système est établi. Comme l'Entropie d'un corps pur, à la Température de zéro kelvin, est nulle car le système est parfaitement ordonné, on peut construire une échelle absolue d'Entropie à l'inverse des autres fonctions d'état se déduisant de l'énergie interne qui, elle, n'est pas calculable.
i. Clausius fait l’hypothèse que dans une machine à vapeur idéale, l’Entropie de la source froide est égale à celle de la source chaude =>
Q1=T1S1 et Q2=T2S2 et comme S1 = S2 on a Q1/T1 = Q2/T2 et donc le rendement r =1-Q2/Q1=1-T2/T1

i. on retrouve donc bien ici le principe de Carnot qui voulait que le rendement ne dépend que des températures des 2 sources

ii. donc si T1 = 1000°C soit 1273°K et T2=20°C soit 293°K alors r = 1-293/1273=0,77=77%

iii. donc quelque soit le fluide, le dessin de la chaudière, du piston, l’alésage, la course, un moteur thermique n’aura jamais un rendement de plus de 77% les 2 températures de ses 2 sources sont 1273°K et 293°K

j. le 2è principe affirme donc que l’entropie d’un système isolé ne peut qu’augmenter alors que le 1er principe traduit la conservation de l’énergie d’un tel système; l’entropie ne cesse de croître que lorsque l’équilibre est atteint; ce 2è principe est indissociable de la flèche du temps et a donc engendré de nombreuses réflexions philosophiques 

k. Clausius se demande enfin comment insérer dans la théorie atomique qui veut que toute matière soit constituée de molécules, le principe qui veut que chaleur et travail ne sont que 2 formes distinctes d’énergie

3. L’Anglais James Clerck Maxwell et l’Autrichien Ludwiz Boltzmann vont jouer avec Clausius un rôle décisif dans l’histoire de la physique, ce dernier avec la théorie cinétique des gaz, les 2 premiers avec la mécanique statistique développée vers 1877-1902 qui visent toutes les deux à expliquer le macroscopique (la pression) par le microscopique (les chocs moléculaires). Voyons d’abord la théorie cinétique des gaz avec Clausius puis la mécanique statistique avec Maxwell et Boltzmann
a. à l’état solide les molécules d’un corps qui sont proches les unes des autres oscillent autour de leur position d’équilibre; si on chauffe le solide, on accroît sa température et la fréquence de ces oscillations augmente

b. à l’état gazeux, les molécules sont éloignées les unes des autres et animées de 3 mouvement : translation, rotation, vibration

i. donc chauffer un gaz, c’est augmenter l’énergie cinétique de ses molécules (augmenter leur vitesse), càd l’agitation thermique; et donc c’est augmenter la force qu’elles produisent par les chocs en rencontrant les parois du récipient qui les contient (phénomène microscopique non observable), c’est donc augmenter la pression (phénomène macroscopique observable)

ii. la matière est donc formée de particules (molécules, atomes, électrons...) en perpétuel mouvement (agitation thermique) exerçant les unes sur les autres une force attractive (interactions) dont l'intensité décroit lorsque leur distance mutuelle augmente. Dans un gaz cette distance est relativement grande, les interactions sont donc faibles, de sorte que les particules sont libres de se déplacer dans tout le volume qui leur est offert, mais subissent de nombreuses collisions au cours desquelles leur énergie varie. Dans un liquide les distances mutuelles sont plus petites et les molécules sont moins libres : elles peuvent se déplacer dans tout le volume du liquide mais ne peuvent pas en sortir. Dans un solide chaque molécule est liée élastiquement à ses voisines et vibre autour d'une position moyenne fixe. Il en résulte que, dans tous les cas, la position et l'énergie de chaque particule sont aléatoires.
iii. si la température d’un corps n’est finalement que l’expression de l’agitation thermique et donc de la mesure de la vitesse de ses molécules, il doit exister une température où les vitesses sont égales à 0; c’est le –273K ou zéro absolu de Thompson

iv. la théorie cinétique de Clausius explique donc un phénomène thermique (l’accroissement de la Température) par un phénomène mécanique (l’accroissement de la vitesse des molécules ou agitation thermique) => permet de réduire les phénomènes thermiques à des causes mécaniques => possibilité de quantification, de mathématisation, de prédiction :  l’énergie cinétique d’une molécule étant mv²/2

1) Clausius établit que la pression exercée par le choc des molécules est de type p=KNmv² où N est le nombre de molécules présentes dans le corps, m la masse de la molécule, v la vitesse moyenne des molécules et K une Cte 

2) avec la relation de  Boyle-Mariotte, on a donc pV=RT =KVNmv²=KVMv² où M est la masse moléculaire c.à.d. N*m

3) la chaleur est donc bien un phénomène mécanique, un mouvement, et la Température, une mesure de l’agitation de ses molécules

c. James Clerck Maxwell qui avait unifié électricité et magnétisme, pose en 1860 les bases de l’analyse statistique appliquée à la physique

i. il se base sur la notion de libre parcours moyen que Clausius avait développée (longueur que parcourt une molécule entre 2 collisions)
ii. l’étude statistique des gaz au niveau microscopique permet d’ailleurs de retrouver la plupart des résultats macroscopiques, notamment la loi des gaz parfaits pV=RT

iii. mais comment interpréter le 2è principe au niveau microscopique ? 
entre vue macroscopique et vue microscopique, une énigme apparaissait : il semblait en effet qu’une irréversibilité au niveau macroscopique pouvait être considérée comme réversible au niveau microscopique ; les équations permettant de décrire les trajectoires des particules ne changeaient en effet pas lorsque l’on remplaçait la variable t par –t

iv. c’est Boltzmann qui s’aperçut que cette irréversibilité s’appliquait au niveau de la distribution des particules

v. depuis Maxwell, on savait que la probabilité qu’une particule se trouve au voisinage d’un point M donné avec une vitesse v donnée était fournie par une fonction appelée fonction de distribution

d. Boltzmann qui s’intéressait à la distribution statistique des vitesses s’aperçut qu’en dehors de l’équilibre, cette fonction de distribution statistique des vitesses des molécules obéit à une équation qui n’est pas réversible

i. au début ses travaux ne furent pas reconnus, (les conceptions atomistiques qui sont à la base des recherches de Boltzmann lui ont valu une vigoureuse hostilité de la part de ses confrères. Faute de développements nouveaux, ses résultats entraînèrent un certain discrédit sur ses travaux théoriques, jusqu'à ce que ceux-ci soient remis à l'honneur par les découvertes de Max Planck dans l'analyse du rayonnement du corps noir, puis celles d'Albert Einstein avec l'effet photoélectrique) mais c’est bien Boltzmann qui parvint à interpréter correctement le concept d’entropie au niveau microscopique en tentant d’utiliser les lois de la mécanique statistique à un très grand nombre de molécules formées d’atomes d’un système possédant un nombre extrêmement élevé de degrés de liberté mais présentant néanmoins des propriétés macroscopiques qualitatives et descriptibles. Il eut l’idée de recourir à l’espace des phases comme en mécanique rationnelle avec Lagrange et Hamilton, où on ne considère que des régions dans cet espace des phases et puis on utilise un raisonnement statistique probabiliste.
ii. la somme des énergies de toutes les particules d'un système thermodynamique donné s'appelle l'énergie interne U du système. Lorsque le système est isolé, c'est-à-dire qu'il n'échange ni matière ni énergie avec l'extérieur, on dit que ce système se trouve dans l'ensemble microcanonique. Son état macroscopique est caractérisé par son volume V et son énergie interne U. Cependant les particules peuvent être disposées dans le volume d'un très grand nombre de façons différentes; de même l'énergie interne peut être répartie sur les particules d'un très grand nombre de façons différentes. Chaque façon de placer les molécules dans le volume et de leur distribuer l'énergie interne s'appelle une configuration microscopique de l'état macroscopique caractérisé par le volume V et l'énergie interne U. Le nombre de particules étant, dans un système macroscopique, immensément grand (de l'ordre de 10exp23) le nombre ω(U,V) de ces configurations microscopiques est lui-même immensément grand. On définit alors l'entropie S (fonction de U et V) par la formule de Boltzmann : S = k ln ω 
où kB = 1,381.10 – 23 J.K − 1 s'appelle la constante de Boltzmann.
iii. cette relation a été proposée par Ludwig Boltzmann, physicien autrichien né le 20 février 1844 à Vienne (Autriche), mort le 5 septembre 1906 à Duino. vers les années 1870 alors que la notion d’états microscopiques était encore très spéculative, parce que les atomes et leurs propriétés quantiques étaient mal connus. Il a été en butte à la moquerie des scientifiques de son époque ce qui l'a vraisemblablement conduit au suicide. Aujourd'hui il est considéré comme le père fondateur de la thermodynamique statistique. Sur sa tombe à Vienne est gravée sa formule à l'origine du concept de l'Entropie. Il est considéré comme le père de la physique statistique, fervent défenseur de l'existence des atomes. Validant l'hypothèse de Démocrite selon laquelle la matière peut être considérée comme un ensemble d'entités indivisibles, Ludwig Boltzmann, à l'aide de son équation cinétique dite « de Boltzmann », théorise de nombreuses équations de mécanique des fluides. L'équation S = k ln ω,exprime l’entropie S en fonction du nombre ω des états d’énergie équiprobables possibles, ou encore, le nombre d’états microscopiques possibles permettant de réaliser l’état observé à l’échelle macroscopique avec k la constante de Boltzmann. Boltzmann a exprimé ainsi l'entropie statistique en fonction du nombre  ω  d’états microscopiques, ou nombre de configurations, définissant l’état d'équilibre d'un système donné au niveau macroscopique.
iv. exemple : 

1) l’analyse statistique : un récipient contient 2 compartiments et au départ, 4 molécules A,B, C, D, qui se trouvent dans la partie droite
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2) supposons que l’on ouvre la paroi et étudions les macro-états possibles et les micros-états possibles

3) le Cas 3 a la plus grande probabilité de se produire; c’est celui caractérisé par le plus grand nombre de micro-états O;  c’est l’état d’équilibre correspondant à l’Entropie maximale, celui dont on ne sait pas prédire la présence d’une particule donnée; c’est le cas du désordre maximal; pour les autres macro-états, on peut prévoir dans quel compartiment une molécule donnée a la plus grande chance de se trouver; ce n’est pas le cas dans le scénario 3 et c’est pour cela qu’on parle de désordre maximal

4) en 2 par ex, A a le plus de chance de se trouver à droite, idem pour, B, C et D

5) en 4 par ex, A a le plus de chance de se trouver à gauche, idem pour, B, C et D

6) en 3, A a autant de chance de se trouver à droite qu’à gauche, idem pour B, C et D

v. en introduisant l’entropie statistique, Boltzmann montre 

1) que la production d’entropie lié à l’irréversibilité correspond bien au passage d’un état ordonné à un état moins ordonné, 

2) tel l’univers où l’ordre a tendance à diminuer, 

3) même si existe un cône de convergence de néguentropie au sein duquel, la vie puis l’homme et la pensée se sont développés

vi. si l’énergie qui est une grandeur qui fonctionne aussi bien au niveau macroscopique que microscopique est une quantité physique adaptée à la description du système, une autre quantité physique qui est justement celle qui permet de rendre compte du nombre de complexions aboutissant au même état macroscopique, est elle aussi bien adaptée pour décrire le système : il s’agit de l’Entropie, quantité physique d’un type nouveau car ne pouvant pas s’exprimer à partir des grandeurs fondamentales que sont la longueur, la durée, la masse. Son contenu dimensionnel est une énergie divisée par une température qui est une grandeur physique n’ayant de sens qu’au niveau macroscopique. Remarquons que la constante de Boltzmann a justement un contenu dimensionnel d’une énergie divisée par une température (puisque k intervient dans la relation E =kT) et donc celui d’une entropie.
vii. la thermodynamique statistique fournit donc un nouvel éclairage à cette grandeur physique abstraite qu’est l’Entropie : elle peut être interprétée comme la mesure du degré de désordre d'un système au niveau microscopique. Plus l'Entropie du système est élevée, moins ses éléments sont ordonnés, liés entre eux, capables de produire des effets mécaniques, et plus grande est la part de l'énergie inutilisée pour l'obtention d'un travail ; c'est-à-dire gaspillée de façon incohérente. Revenant sur le 2è principe de la thermodynamique qui dit que dans tout processus mécanique se produite une perte d’énergie sous forme de chaleur et brise donc la symétrie temporelle admise par la mécanique classique, nous voyons encore mieux que ce principe oriente le temps et plus particulièrement la flèche de ses phénomènes dans la direction de l’accroissement de l’entropie.
viii. Boltzmann réussit donc à montrer (et il le quantifie) que cet accroissement inévitable d’entropie est le prix à payer de perte de l’information au niveau des configurations microscopiques quand on tente de le décrire à l’aide de quantités physiques de nature macroscopiques. Comme l’explique Tannoudji, cela est logique puisque l’on ne détermine pas, lorsque le nombre de degrés de liberté est élevé,  une série de configurations microscopiques qui donnent effectivement lieu à la même propriété macroscopique.. En clair, l’entropie apparaît comme de l’information perdue.

ix. Il faudra attendre la théorie de l’information de Claude Shannon pour interpréter informationnellement l’entropie. (voir document annexe).
4. Cette nouvelle définition de l'entropie n'est pas contradictoire avec celle de Clausius. Les deux expressions de l'entropie résultent simplement de deux points de vue différents, selon que l'on considère le système thermodynamique au niveau macroscopique ou au niveau microscopique.

5. La constante de Boltzmann est la constante physique reliant l’énergie d’une particule microscopique individuelle avec la température observée au niveau macroscopique. C’est la constante des gaz parfaits R divisée par la constante ou le nombre d’Avogadro N (nombre d’atomes qu’il y a dans un atome-gramme ou môle, d’un élément quelconque)
6. Ce n’est qu’après 1920 que seront étudiées les situations loin de l’équilibre et les phénomènes d’irréversibilité, notamment avec le Norvégien Lars Onsager

a. de même, pour les situations très loin de l’équilibre où il est impossible d’établir des équations linéaires, il faudra attendre les travaux de Ilya Progigine pour s’apercevoir qu’il est possible de passer d’un état ordonné à un état plus ordonné 

b. en effet des fluctuations sont susceptibles d’engendrer des bifurcations vers d’autres états macroscopiques plus organisés 

c. la thermodynamique non linéaire pourrait donc très bien s’appliquer à la biologie et au Vivant où l’on peut trouver des phénomènes et processus irréversibles en direction d’une organisation et d’une complexité croissantes 

Shannon

1. Selon la théorie de Shannon, on peut définir le contenu informationnel d’un message à l’aide de l’entropie statistique. 

2. Si l'on considère N événements de probabilité p1, p2… pN, indépendants les uns des autres, alors leur entropie de Shannon est définie comme :

Entropie = [image: image2.png]- ;px logs(p)




3. L'entropie de Shannon, due à Claude Shannon, est une fonction mathématique qui, intuitivement, correspond à la quantité d'information contenue ou délivrée par une source d'information. Cette source peut être un texte écrit dans une langue donnée, un signal électrique ou encore un fichier informatique quelconque (collection d'octets). Du point de vue d'un récepteur, plus la source émet d'informations différentes, plus l'entropie (ou incertitude sur ce que la source émet) est grande, et vice versa. Plus le récepteur reçoit d'information sur le message transmis, plus l'entropie (incertitude) vis-à-vis de ce message décroît, en lueur de ce gain d'information. La définition de l'entropie d'une source selon Shannon est telle que plus la source est redondante, moins elle contient d'information. En l'absence de contraintes particulières, l'entropie est maximale pour une source dont tous les symboles sont équiprobables.

4. Dans le cas particulier d'un système de télécommunication, l'entropie de la source d'information (le transmetteur) indique l'incertitude du récepteur par rapport à ce que la source va transmettre. Par exemple, si une source est réputée envoyer toujours le même symbole, disons la lettre 'a', alors son entropie est nulle, c'est-à-dire minimale. En effet, un récepteur qui connait seulement les statistiques de transmission de la source est assuré que le prochain symbole sera un 'a', sans jamais se tromper. Le récepteur n'a pas besoin de recevoir de signal pour lever l'incertitude sur ce qui a été transmis par la source car celle-ci n'engendre pas d'aléa. Par contre, si la source est réputée envoyer un 'a' la moitié du temps et un 'b' l'autre moitié, le récepteur est incertain de la prochaine lettre à recevoir. L'entropie de la source dans ce cas est donc non nulle (positive) et représente quantitativement l'incertitude qui règne sur l'information émanant de la source. Du point de vue du récepteur, l'entropie indique la quantité d'information qu'il lui faut obtenir pour lever complètement l'incertitude (ou le doute) sur ce que la source a transmis.
Initialement, il ne semble pas que Shannon ait été particulièrement au courant de la relation étroite entre sa nouvelle mesure et les travaux précédents en thermodynamique. Le terme entropie a été suggéré par le mathématicien John von Neumann pour la raison que cette notion ressemblait à celle déjà connue sous le nom d'entropie en physique statistique, et il aurait ajouté que ce terme était de plus assez mal compris pour pouvoir triompher dans tout débat

Pour une source, qui est une 
5. 
        réelle" 
variable aléatoire
 discrète, X comportant b symboles, un symbole i ayant une probabilité Pi d'apparaître, l'entropie H de la source X est définie comme :
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où [image: image4.png]


   désigne l'espérance mathématique. On utilise en général un logarithme à base 2 car l'entropie possède alors les unités de bits/symbole. Les symboles représentent les réalisations possibles de la variable aléatoire X.


[image: image5] [image: image6.png]H(X) = Hy(X) = ZPlogzP




6. L'entropie ainsi définie vérifie les propriétés suivantes :

· [image: image7.png]H(X)>0



avec égalité ssi [image: image8.png]



· elle est supérieure ou égale à zéro, avec égalité pour une distribution résumée en un point, c'est-à-dire nulle en tout point i sauf en un point i * pour lequel p(i * ) = 1 ;en effet, supposons un système qui peut prendre 2 valeurs 0 ou 1; supposons que la probabilité est de 1 pour une valeur et de 0 pour l'autre, on a alors H(X) = -0log0 -1log1 = 0 (car log1 = 0 puisque 2**0=1); 
· [image: image9.png]



[image: image10]
· elle est maximale pour une distribution uniforme, c’est-à-dire quand tous les états ont la même probabilité ; supposons au contraire que la probabilité des 2 valeurs soit la même, soit 1/2; on a alors H(X)=--1/2log1/2 -1/2log1/2 = -log1/2= -(-1)=1 (car 2 **-1=1/2).
Si on avait eu une probabilité de 1/3 pour une valeur et de 2/3 pour l'autre valeur, on aurait eu H(X) = -1/3log1/3 -2/3log2/3=-1/3(-1,58) - 2/3(-0,58)=(1,58+1,16)/3=2,72/3=0,9...donc inférieure à log2 qui vaut 1.

· toutes choses égales par ailleurs, elle augmente avec le nombre d'états possible (ce qui traduit l'intuition que plus il y a de choix possibles, plus l'incertitude est grande) ; 

· elle est continue 

7. Il faut se souvenir aussi que l'effet du logarithme est de transformer la multiplication en addition et la division en soustraction. L'entropie de la combinaison de deux variables qui ne sont pas reliées entre-elles s'additionne simplement. On voit alors le travail qu'effectue le logarithme en effectuant le pont entre la multiplication des probabilités et l'addition des entropies

8. Grâce à l’entropie de Shannon, on peut alors établir un rapport entre augmentation d'entropie et gain d'information et montrer l'équivalence de cette notion avec l’ entropie de Ludwig Boltzmann en thermodynamique. Il faut ici indiquer que l’entropie statistique de Shannon a un contenu dimensionnel nul car elle correspond à une certaine probabilité alors que l’entropie thermodynamique a un contenu dimensionnel d’une énergie divisée par une température. La constante de Boltzmann qui elle a justement le contenu dimensionnel de l’entropie thermodynamique est là pour faire en sorte que l’entropie statistique et l’entropie thermodynamique coïncident.
9. La néguentropie est un facteur d'organisation des systèmes physiques, et éventuellement sociaux et humains, qui s'oppose à la tendance naturelle à la désorganisation: l'entropie.. Brillouin adopte notamment un point de vue de physicien et fait aussi le lien entre l'entropie informationnelle de Shannon et l'entropie statistique de Boltzmann. (voir document annexe)
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