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Il y en aura pour tous les goûts, et aussi des compléments en fil noir demain …



La thermodynamique* est une science compliquée,
généralement peu appréciée des étudiants…

* théorie mécanique de la chaleur

A – La thermodynamique antéboltzmanniene



1 - Approche macroscopique phénoménologique

L’éolipyle d’Héron d’Alexandrie (1e siècle ap. JC)

Mais on obtient 1500 tr/min avec des 
combustibles fossiles, des métaux usinés,

des joints et des soupapes dans une 
reconstitution moderne

« Machine de salon » dans l’antiquité



Les moteurs
à vapeur

James Watt
1736-1819



Les machines
à vapeur

George Stephenson
(1781-1848)

« The Rocket »  sur la ligne Liverpool – Manchester  - 1830

L’âge d’or de la thermodynamique
et de la mécanique



Premier principe : conservation de l’énergie 
Thermodynamique, une construction lente…

Sadi Carnot, 1824

« On ne peut extraire qu’une quantité limitée 
de travail d’une source de chaleur »

James Prescott Joule  
de 1841 à 1850

?

1848 : Définition de la température
Quantité de travail réalisée par un

transfert de chaleur

William Thomson
(Lord Kelvin)

Travail Chaleur

Synthèse provisoire par Rudolf Clausius en 1850

« la chaleur et le travail sont des formes de transfert d’énergie »

« La somme des variations de travail et de chaleur correspondent
à la variation d’énergie subie par un système»

Mouvement 

Macroscopique

W : Force x déplacement
Exprimé en joule

http://images.google.fr/imgres?imgurl=http://www.kanazawa-it.ac.jp/dawn/photo/182401.jpg&imgrefurl=http://www.kanazawa-it.ac.jp/dawn/182401.html&h=1590&w=999&tbnid=5WyFp4KUrSROeM:&docid=_O8c3A2XVyC7hM&ei=RoIGV4TpA8mma7WXrOAI&tbm=isch&iact=rc&uact=3&dur=7977&page=1&start=0&ndsp=72&ved=0ahUKEwiEpMaK8fzLAhVJ0xoKHbULC4wQMwg5KA4wDg
http://images.google.fr/imgres?imgurl=http://www.kanazawa-it.ac.jp/dawn/photo/182401.jpg&imgrefurl=http://www.kanazawa-it.ac.jp/dawn/182401.html&h=1590&w=999&tbnid=5WyFp4KUrSROeM:&docid=_O8c3A2XVyC7hM&ei=RoIGV4TpA8mma7WXrOAI&tbm=isch&iact=rc&uact=3&dur=7977&page=1&start=0&ndsp=72&ved=0ahUKEwiEpMaK8fzLAhVJ0xoKHbULC4wQMwg5KA4wDg


Et inattendue …Le travail est un transfert ordonné d’énergie

La chaleur est un transfert désordonné d’énergie :  

Si ce transfert désordonné est réversible il est entièrement convertible en travail
Sinon, une partie seulement pourra être « utilisée », l’autre sera dissipée !

Oui Non

Certaines transformations sont impossible !

Il existe une grandeur physique caractérisant ces transferts de chaleur appelée entropie.
Lors d’une transformation, l’entropie d’un système isolé ne peut que croitre ou rester constante !

Second principe (de Clausius) 

On sait alors modéliser les machines thermiques, mais on y comprend rien !



2 – Clausius sur la bonne voie…

Gaz dans une enceinte

Hydrodynamica
Bernoulli, 1738

Bilan pour 1 choc … avec une densité particulaire    

La force correspondante est 

Qui correspond à une pression  

La pression est un échange de quantité de mouvement…
La température correspond à l’énergie cinétique moyenne

En rajoutant l’équation d’état du gaz on trouve :

Rudolf Clausius
(1822-1888)

Sur l‘espèce de mouvement que nous appelons chaleur, Annalen der Physik, 176 (3) : p.353, 1857



3 – Maxwell 
en catalyseur…

Quelle est la distribution des vitesses des 
particules dans un gaz ?

James Clerck Maxwell 1831-1879
1860, Illustration of the theory of gases, Phil. mag., Vol. 19, p.19

1867, On the Dynamical Theory of Gases, Phil. Trans. R. A. S., Vol. 157, p. 49

Un gaz est constitué de particules en collisions incessantes sous la forme de chocs
de sphères dures :

• après chaque choc entre deux sphères le rebond peut survenir avec une
probabilité égale dans toutes les directions ;

• une fois la vitesse d'une particule décomposée le long de 3 directions
orthogonales, la distribution de probabilité pour chaque composante de la
vitesse est indépendante des valeurs des autres composantes (isotropie).

Le nombre de molécules du gaz (à l’équilibre) ayant une vitesse dont la composante
selon     est       à près est                                      .

L’isotropie impose que                                      et                                       avec la même     .   

L’indépendance impose que le nombre de particules affichant les 3 valeurs en même
temps est 

Du fait de l’isotropie          ne peut dépendre que de 

Dérivée logarithmique par rapport à      … 



3 – Maxwell 
en catalyseur…

Quelle est la distribution des vitesses des 
particules dans un gaz ?

James Clerck Maxwell 1831-1879
1860, Illustration of the theory of gases, Phil. mag., Vol. 19, p.19

1867, On the Dynamical Theory of Gases, Phil. Trans. R. A. S., Vol. 157, p. 49

On a donc

Finalement on sait que 

Distribution des vitesses de Maxwell !

Maxwell calcule le module de la vitesse moyenne

Ainsi que la vitesse quadratique moyenne

A Vienne, Joseph Stefan transmet ces résultats à son étudiant Ludwig Boltzmann. 
Il va les reprendre, les éclairer, les généraliser et les interpréter !



B - Alors parut Ludwig Boltzmann (1844-1906)

190218751868

Dessins de K. Przibram



La puissance du nombre & la force des probabilités
Utilisation d’une description microscopique

Ludwig Boltzmann en 1875 à 31 ans
1868 : Etudes préliminaires (sa thèse…)

“Etude sur l’équilibre de la force vive de points matériels en mouvement” ,Wiener Berichte, Vol.58, 1868, p. 517-560

1872 : Equation de Boltzmann et théorème H
« Etudes complémentaires sur l‘équilibre thermique des molécules de gaz », Wiener Berichte, Vol.66, 1872, p. 275-370

La vitesse n’est pas la bonne variable, il vaut mieux utiliser l’énergie
de chaque particule

Force subie               
par une particule

Maxwell
Boltzmann

Impulsion

La distribution des vitesses est une loi marginale de la distribution dans 
l’espace des phases.

Cette distribution marginale est solution d’une EDP 

La solution de Maxwell est un équilibre de cette EDP La fonction                                           est décroissante ! 

1 - Les articles de 1868 et 1872



Etat d’équilibre : par exemple 

On définit la quantité                                          et sa valeur pour un équilibre                        qui ne dépend donc pas du temps  

Sa valeur moyenne sur l’espace des phases est donnée par 

A l’équilibre cette valeur moyenne est constante :   vérifie

C’est une conséquence des  équations de Hamilton... 

Il ne reste plus qu’à calculer …

Le nombre de particules est constant : 

Démonstration du théorème H

Fonction de distribution :                 positive et intégrableQuelque part dans l’espace des phases : 

Le nombre de particules dans le volume       à l’instant    est donné par  



Démonstration du théorème H

Fonction de distribution :                 positive et intégrableQuelque part dans l’espace des phases : 

Le nombre de particules dans le volume       à l’instant    est donné par  

Etat d’équilibre : par exemple 

On définit la quantité                                          et sa valeur pour un équilibre                        qui ne dépend donc pas du temps  

Sa valeur moyenne sur l’espace des phases est donnée par 

A l’équilibre cette valeur moyenne est constante :   vérifie

C’est une conséquence des  équations de Hamilton... 

On trouve donc 

L’équation de Boltzmann s’écrit                              donc 

Or  la fonction                                  est négative pour tout               et ne s’annule qu’en      

Conclusion

est décroissante

Elle atteint un minimum
à l’équilibre



Travail Chaleur
Mouvement 

Macroscopique

Mouvement 

Microscopique

W : Force x déplacement
en joule

Q : Energie cinétique
en joule

La puissance du nombre & la force des probabilités
Utilisation d’une description microscopique

Ludwig Boltzmann en 1875 à 31 ans
1877 : Paradoxe de la réversibilité et S = k lnW

« Sur le rapport entre le second principe de la théorie mécanique de la chaleur et la théorie
des probabilités  en relation avec les lois de l‘équilibre thermique »,

Wiener Berichte, Vol.76, 1877, p. 373-435.

L’entropie permet d’estimer la quantité d'information perdue 
quand on résume l'information microscopique 

par l'information macroscopique.

Elle augmente avec la capacité d’un système à être désordonné.

L’entropie est une fonction du nombre de façons d’obtenir 
le même état macroscopique avec des répartitions 

microscopiques différentes

2 – Boltzmann et l’entropie



Jeu de 5 cartes
(non magiques)

1 seul état « ordonné » 

Nombre d’états possibles 1ère carte : 5 possibilités

2ème carte :  la première a été choisie,  il reste donc  4 possibilités

3ème carte :  les deux premières ont été choisies,  il reste donc  3 possibilités

4ème carte :  les trois premières ont été choisies,  il reste donc  2 possibilités

Dernière carte :  il n’en reste plus qu’une !

Il y a en tout 5 x 4 x 3 x 2 x 1 ordres différents
soit 125 possibilités

Si les tirages sont équiprobables « l’état ordonné » n’est qu’un parmi les 125 possibles !

Ordre/désordre : avec Boltzmann c’est la fin des privilèges…

Chaque état d’un système possède la même probabilité de se produire mais
les états ordonnés sont généralement beaucoup moins nombreux que les autres. 



Le processus est statistiquement irréversible , l’entropie est démasquée ! 

Une fois la paroi enlevée, la probabilité que toutes les particules se retrouvent
à nouveau toutes à gauche de l’enceinte est plus qu’infime !

Après détente : répartir 4         dans

1680 possibilités …  (8x7x6x5)

8 cases

Représentation macroscopique 
d’une possibilité « normale »

En fait, dans 1 cm3 d’air il y a en moyenne
1 000 000 000 000 000 000 000 000 molécules

est la représentation macroscopique deEn fait

Lorsqu’on enlève la paroi on augmente le nombre de possibilités …

Quand Boltzmann explique la détente de Joule !

1 possibilité …

4 cases

Avant détente : répartir 4         dans



L’entropie est démasquée !

La notation pour l'entropie avait été introduite 
par Clausius dans son article de 1865 en hommage à Sadi Carnot.

est la première lettre de « Wahrscheinlichkeit » 
qui signifie probabilité en allemand…

Cette notation est introduite par un étudiant de Boltzmann,
Max Planck, dans son fameux papier de 1900, papier

lui-même inspiré de l’article de 1872…

Ce n'est qu'en 1933 que cette formule sera écrite sur sa tombe …

La lettre est aussi introduite par Planck qui écrit pour la première 
fois la formule de Boltzmann.

On ne commencera à parler de constante de Boltzmann que dans 
les années 1920 lorsque l’on comprit son importance… 

Pierre tombale de la sépulture de Ludwig Boltzmann dans le cimetière central de Vienne

Attendu que                       est une fonction décroissante

La fonction                    est croissante…
on peut l’interpréter comme l’entropie !

Si les microétats sont équiprobables 

leur nombre est



En 1879, Joseph Stéfan trouve une relation empirique entre la puissance rayonnée par un corps
chauffé et sa température…

5 ans plus tard son étudiant, démontre cette relation à partir de concepts
thermodynamiques…

Maxwell, en utilisant ses équations, avait établi la relation pour la pression de radiation…

Elle s’écrit                  où                   est la densité volumique d’énergie.   

La conservation de l’énergie donne                                       que l’on écrit

Si                     on peut écrire 

avec

On utilise alors le théorème de Schwartz pour avoir

qui donne

L’expression de la constante de proportionnalité                         sera établie dans les années 1920.

Ludwig Boltzmann en 1884 à 40 ans

Joseph Stéfan
1835-1893

3 – Le petit cadeau de 1884…



4 – Le début des problèmes…

Ernst Mach
(1838-1916)

« La supposition atomique n’est pas un recours possible ! »
… ni simple , ni sensible …

Wilhelm Ostwald
(1853 -1932 )

Les énergétistes

L’hypothèse atomique

Mise en évidence de l’électron (Perrin, Thomson, 1895 97)
hypothèse du photon (Einstein 1905), 

puis du noyau atomique (Rutherford, 1911)



Des soucis avec les mathématiciens…

« Si le monde est composé d’un nombre fini d’éléments, 
et si le temps qui lui est alloué est infini,  il repassera une infinité de fois par le même état »

Ernst Zermelo
(1871 -1953 )

L’éternel retour

Friedrich Nietzsche
(1844 -1900 )

Henri Poincaré
(1854 -1912 )

« avec l’hypothèse des particules, 
l’entropie doit être une fonction périodique »

« En étudiant Clausius on semble faire de la mécanique, 
en lisant Maxwell et Boltzmann on fait des probabilités »

Josiah Willard Gibbs 
(1839 -1903 )



Johann Josef Loschmidt  
(1821-1895)

« si l'on renverse le sens du temps dans l‘évolution dynamique des 
particules à un instant t > 0, elles devraient revenir à l'endroit d'où elles 

sont parties à l'instant t= 0, et donc faire croître H . »

Le paradoxe de Loschmidt (1876)

Réponse de Boltzmann 

« Allez-y, renversez les ! »



Le paradoxe de Loschmidt

Difficile à faire
Expérimentalement !

Echo de spin…
retournement temporel



Johann Josef Loschmidt  
(1821-1895)

« si l'on renverse le sens du temps dans l‘évolution 
dynamique des particules à un instant t > 0, elles devraient 

revenir à l'endroit d'où elles sont parties à l'instant t= 0,
et donc faire croître H . »

Le paradoxe de Loschmidt (1876)

Réponse de Boltzmann 

« Allez-y, renversez les ! »

La véritable raison de l’opposition de Loschmidt…

« Le zèle ardent avec lequel Loschmidt s'occupa de sauver l'univers de la mort thermique par dissipation de l‘énergie 
dont celui-ci était menacé par les prescriptions de Clausius et de Lord Kelvin correspondait entièrement à son 
tempérament idéaliste. 
Il ne réussit pas ce sauvetage, à supposer que celui-ci fût vraiment nécessaire. »

Eloge funèbre de Loschmidt lu devant l'Académie des sciences de Vienne le 29 octobre 1895 par Ludwig Boltzmann



5 – Une fin tragique

1906

766963

1844
Etudes à Vienne

72
73

Graz Vienne

90

Graz

94

Munich

00

Vienne

02

Liepzig VienneRecteur

Affaire de
Berlin

Bataille avec
les énergétiste

Débats sur l’existence
des atomes

Voyages en Amérique77 84
Equation

Thm H
Entropie Loi du

rayonnement

66
Doctorat
À 22 ans

Docteur HC
Oxford

79
Mort de
Maxwell

Notoriété internationale 

Naissance
à Vienne

Suicide
à Duino



C – Histoire (mort) thermique de l’univers



1026 Watt = 1026 Joules par seconde, l’énergie potentielle d’une sphère (homogène) est Ep = 
2

5

𝐺𝑀2

𝑅
soit 3,5.1041 J pour le soleil

Si on convertit toute cette énergie en chaleur qui est rayonnée on peut donc tenir (au rythme actuel) T = 
1,4.1041

1026 = 1,4.1015 s

Comme un an compte environ 31 millions de secondes (1an = 3,1.107 s), on obtient T =  
1,4.1015

3,1.107 = 44 millions d’années.

Encore une idée de Lord Kelvin
« La chaleur n'est pas une substance, mais une forme dynamique d'effet mécanique. 
Nous percevons qu'il doit y avoir une équivalence entre le travail et la chaleur, 
comme entre la cause et l'effet »

"On the Dynamical Theory of Heat", Philosophical Magazine IV. 1852

Le principe de non décroissance de l’entropie implique que les transferts  (travail ⟺ chaleur) ne peuvent être parfaits
C’est la notion de rendement introduite par Carnot  

« Le mouvement mécanique et l'énergie utilisée pour créer ce mouvement tendront à se dissiper ou à s'affaiblir, naturellement »
"On a Universal Tendency in Nature to the Dissipation of Mechanical Energy", Mathematical and Physical Papers, volume 1, art. 59, page 511, 1852

« Si l'univers est fini et contraint d'obéir aux lois existantes…
… Le résultat serait inévitablement un état de repos et de mort universelle »

Il s’implique alors dans le débat sur l’âge du Soleil et de la Terre

"On the age of the Sun's heat", Macmillan’s Mag., 5, 288-93; PL, 1, 394-68, 1868

Si le Soleil transforme toute son énergie potentielle gravitationnelle en chaleur
… il fonctionne pendant  50 millions d’années au maximum !



La version moderne

Voir aussi la conférence d’Alain Riazuelo
L’univers aux limites de l’éternité

Festival Astronomie Fleurance 2013



Big-bang -∞

Ere de Planck -50,3

Ere de grande unification -44,5

Phase de transition électrofaible -17,5

Quarks confinés dans les hadrons -12,5

Nucléosynthèse primordiale -6

Domination de la matière 4

Recombinaison 5,5

Formation des premières étoiles 6

Formation de notre galaxie 9

Formation du système solaire 9,5

Maintenant 10

Le soleil devient une naine blanche 10,2

Collision Andromède/Voie lactée 10,2

Age minimal pour un Big Crunch 10,8

Fin ZAMS pour les étoiles légères 13

Fin de la formation stellaire 14
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Les planètes se libèrent des étoiles 15

Formation * par collision de NB 16

Age minimal pour un Big Rip 18

Les étoiles se libèrent des galaxies 19

Fin des planètes par ray. grav. Orbital 20

Annihilation des WIMPS dans les halos 22,5

Formation * par accrétion / naines brunes 23

Fin des étoiles par ray. grav. orbital 24

Les naines blanches ont absorbé les WIMPS 25

Les trous noirs ont absorbé les * galactiques 30

Idem pour les * des amas galactiques 33

Désintégration des protons p+ 
 e+ + po 37

Fin des planètes, naines brunes, blanches, EN 39

Evaporation des trous noirs stellaires 65

Evaporation des trous noirs supermassifs 83

Formation positronium 89

Tout le positronium à disparu en photons 150
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Merci pour votre attention !

Des compléments et des démonstrations dans le fil noir demain…


