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FORMATION ET PROFIL
1844-1906

1863 : Universite de Vienne (a 19 ans)
L'Institut de physique de Vienne : Stefan et Loschmidt.

Théories moléculaires et théorie cinétique des gaz.

Stefan et Maxwell.

Le nombre de Loschmidt (1865), a partir du = pAu/3 de Maxwell.

1866 : Boltzmann docteur, et integre I'Institut de Physique.

Vienne, Graz, Vienne, Graz, Berlir, Munich, Vienne, Leipzig,Vienne.

Style de Boltzmann



LE MYSTERE DE L'ENTROPIE

Clausius 1865 : dS = ? S//U

Boltzmann 1866 : Signification mécanique de S ?

Théorie cinétique des gaz — T = K (énergie cinétique moyenne d'une molécule)

Mécanique d'un systéme périodique — &(K) = %T(ﬁK +07%).

Si 6Q=06K+87, alors §:ZS(IMK) — S=2InK

Difficulté a définir 6Q et a genéraliser a systemes non périodiques.

Mais il reste une analogie partielle.



LE NOMBRE DE COLLISIONS DE MAXWELL

Boltzmann lit Maxwell 1867.

Collisions (v,,V,,b,4) < (v,',Vv,",b,¢9)
Pour la distribution f (v)d°v,

dv =|v, — v, [stodbdg  (v,)d%, f (v,)d%,
dv'=|v,'~v,'[sthdbdg f(v,')d’y,' f(v,")d ;'

Si dv =dv', alors la distribution f (v)d®v est invariable.
.I:
Sachant que |v, — v, |d°v,d°v, =|v,'-v, d°v,'d%,", il faut

f(vy)f(v,)=f(v,)f(v,") quand vf +vF =T+ et v, +V, =V, +V,

= f(v)=Ae



COLLISIONS : BOLTZMANN, 1868-1871

Généralisation tres ample de la loi Maxwell :
f(xX)do c e ¥do

pour qu'un systeme soit dans la phase x a do pres, si le systeme interagit par
collisions avec un gaz et si son énergie est donnée par la fonction H(x).

— distribution de Boltzmann pour les molécules
— |oi canonique pour les systemes macroscopiques.

Ici, f (X)do est la fraction de temps passée par le systeme dans do au bout d'un
temps tres long.

Pour une petite variation de S et y, W =3y et Q=0K +87 -8y =8H —5H,

= pR =385 avec S=-[ fInfdo.



COLLISIONS : L'EQUATION DE BOLTZMANN (1872)

La distribution de Maxwell est-elle la seule distribution stationnaire ?

5[ f (v, t)d0,] = j (dv'—dv).

Vz’b’¢

of (6\t/,t) _ jo+wbdbj02”dwj‘dgw|w_ V|[f (v)f(w") - f(v)f(w)].

H(t) =j' f In f d°v décroit sauf si f Maxwellienne. H est une extension de —S.

Plus généralement :

of of F of e 7 3 ' '
E+V'ar+m'av:jo bdbjo dgojd wiw = V[ (v) (W) = (V) ()]

— phénomenes de transport



L'APPROCHE ERGODIQUE (1868)

Pour la distribution temporelle f (x)do d'un systeme hamiltonien
f(x)do=f(x)do, et do=do, = f(x)="1(x).
Si le systeme visite toute la couche d'énergie H(x) = E , alors

f(x) co(E—H) (loi microcanonique).

Pour un petit sous-systéme de hamiltonien h, f, cce™ (loi canonique).

Les doutes de Boltzmann.



L'’APPROCHE COMBINATOIRE

1876 Paradoxe de Loschmidt — caractere statistique de la loi d'entropie.
Le systeme tend a évoluer vers des états de plus en plus probables. L'état
d'equilibre est I'etat le plus probable.

1877 Probabilité d'un macro-état oc nombre IT de micro-états compatibles.
Découper I'espace des phases d'une molécule en cellules uniformes d'indice i.
Un micro-état est défini en assignant une cellule a chaque molécule.

Un macro-état est une distribution (N, N,,...N;)des molecules sur les cellules.

N! F =k log W
— 1= avec > N. =N, N.e =E.
N, NN, L. Z | Z‘ 4 B ]
IT maximum pour N, = e .

InHz—IfInfdo-:—H:S.

En réalité : IT derive de la loi (micro)canonique.



L'HYPOTHESE DE BOLTZMANN

Boltzmann 1871 utilise des ensembles stationnaires comme substituts de
distributions temporelles (pour des raisons mathématiques). Si la trajectoire
remplit I'ensemble,

Ay=TA=A) =2

Maxwell 1879 : étude de I'ensemble microcanonique comme moyen de dériver
les lois de I'équilibre. Justification par ergodicite.

L'hypothese de Boltzmann (1881) : Au bout d'un temps suffisamment long et
pour un systeme clos, presque tous les micro-éetats initiaux compatibles avec une
valeur donnée de I'énergie conduisent (a tres peu pres) aux mémes moyennes
temporelles des quantités physiquement pertinentes.

Justifié intuitivement par l'unicité de I'équilibre thermodynamique.

1896 : L'hypothese a "une certaine probabilite."



ANALOGIES MECANIQUES

Helmholtz 1884 : systemes monocycliques, comme un volant, avec des
coordonnées rapides et des coordonnees lentes. Pour de tels systemes, on peut
definir des analogues mécaniques de Q et SW . Alors S =2In p joue le rble de

I'entropie.

Boltzmann 1885 : L'ensemble microcanonique (pour un systeme avec peu de
degrés de liberté, ou pour un systeme d'un grand nombre de molécules) contient
toutes les analogies mécaniques antérieures ! La meilleure analogie est celle
fondée sur le modele cinétiqgue-moléculaire.

Toutes les théories ne sont rien d'autre que des analogies partielles (échec de la
théorie cinétique pour les chaleurs spécifiques).



MULTIPLICITE, REDONDANCE, PONTS

Collisions number Ergodicity —» Boltzmann Mechanical
/ \ l hypothesis analogies
Boltzmann Maxwell microcanonical microcanonical periodic monocyclic
. —»> <> —> —» -
equation Boltzmann " distribution ensemble systems systems
H theorem canonical law —» Combinatorics
S=-[ finfdv = S=-[plpds < S=W S=In [do—5=2In(K)>S=2Inp
H<E

Evolution philosophique : réle croissant des probabilités, tournant analogique.

Approche constructive, suspension de la réference (Riceeur), héritage.



