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Nous nous proposons de discuter ici quelques propriétés des
systémes thermodynamiques, c'est-a-dire des systémes de taille
macroscopique tels que, par exemple, un échantillon de quelques litres de
gaz sous la pression atmosphérique et a 1a température ordinaire. Nous nous
limiterons aux états déquilibre macroscopique de ces systémes. Leur
entropie, découverte par les thermodynamiciens (Clausius) vers 1850, est
restee assez longtemps une grandeur mystérieuse, dont 1a nature physique
était mal comprise. L'avénement de 1a mécanigue statistigue, fondée sur les
travaux de Boltzmann (1872), a permis de préciser ce quest en reéalité
I'entropie ; mais, curieusement, cette clarification a introduit un doute
quant au caractere objectif de I'entropie.

Précisons qu'on qualifiera dobjective” une grandeur ou propriéte
intrinséque du systéme étudié, sur laquelle tous les observateurs
s'accorderont nécessairement des lors gu'ils auront convenu de sa définition.
Elle sera au contraire "subjective” si elle fait intervenir 'observateur de
fagon non-triviale, c'est-a-dire si sa valeur peut varier irréductiblement
d'un observateur a l'autre. |1 va sans dire que les théories physiques
introduisent préférentiellement, et si possible uniquement, des grandeurs ou
propriétés objectives. Mais il peut se faire (nous le verrons sur I'exempie de
I'entropie) qu'une grandeur soit définie de fagon “opératoire” et qu'il soit
difficile, voire impossible, de rendre cette définition parfaitement
objective en éliminant totalement le rdle de I'observateur.

Cet exposé comprend trois parties principales : la premiére retrace
rapidement le processus historique et logique qui 2 conduit a la définition
statistique de Ventropie ; la deuxieme partie pose le probléme de
I'objectivité dans la description statistique d'un systéme physique ; 1a
troisiéme partie analyse un peu plus précisément ce probiéme dans le cas
dun systéme thermodynamique a 1'équilibre et tente de dégager des



éléments de solution.

I-Lentropie,

1) L'entropie en thermodynamique,

Le desir d'analyser l1a “puissance motrice du feu" pour réaiiser des
moteurs thermiques, c'est-a-dire des machines capables de fournir du
travall mécanique a partir de chaleur, a donné naissance, dans la premiere
moitié du XIXéme siécle, a lamﬂmmxnamjm. Cette discipline est devenue
une théorie physique trés élaborée, dans laquelle I'ensemble des phénomenes
relatifs a 1a chaleur et a sa transformation en travaill mécanique est ramené
a un petit nombre de “principes”, essentieliement deux.

Le "premier principe de la thermodynamique” affirme 1'équivaience
fondamentale de la chaleur et du travail. Lorsqu'un systéme tel quun
échantillon de gaz est a 1'équilibre macroscopique, 11 posséde une énerqie
totale bien déterminée. I1 existe essentiellement deux fagons différentes de
modifier cette énergie, c'est-a-dire de fournir (ou de retirer) de 1'énergie au
systéme. En premier lieu, on peut le faire en modifiant les “paramétres
exterieurs” qui déterminent son état macroscopique (par exemple le volume
pour un gaz) : les forces qui, de l'extérieur, maintenaient en place ces
parameétres (pression extérieure pour un gaz) effectuent, au cours de telies
modifications, un travail mécanique ; selon qu'il est moteur ou résistant, ce
travall des forces extérieures augmente ou diminue 1'énergie du systéme.
Mais l'expérience montre qu'on peut également transférer de 1'énergie au
systeme sans changer les parameétres extérieurs, en le chauffant,
c'est-a-dire en lul fournissant de 1a chaleur (on peut évidemment ausst lut
en retirer). La chaleur est donc une forme d'énergie échangée comme le
travail, mais différente de ce dernier ; si 1a nature physique du travail est



connue grace a la meécanique, celle de la chaleur (définie comme I'énergie
échangée qui n‘est pas du travail) reste a ce stade mystérieuse. Le “premier
principe” exprime donc 1a conservation de )'énergie, en reconnaissant qu'un
apport de chaleur augmente I'énergie du systéme au méme titre qu'un apport
de travail : on écrit (algebriguement)

E,-Ey = W+Q, (1)
ou W est le travail et Q 1a chaleur fournms au systéme, £, et E, étant les

valeurs de son énergie dans l'état initial et dans i'état final de la
transformation considérée.

Le "second principe de 13 thermodynamigye” est beaucoup plus subtil.
Il constate que la chaleur et le travail, bien qu'équivalents dans le bilan
énergétique d'une transformation, se comportent de fagon dissymétrigue, de
sorte que certains processus qui seraient permis du point de vue énergétique
ne se produisent pas en réalité.

Cette constatation peut étre exprimée et résumee sous forme
d'enonces gualitatifs du second principe. Ainsi 1"énoncé de Kelvin-Planck”
affirme qu™il est impossible de réaliser un processus dont le seul résultat
serait de transformer intégralement en travail une quantité de chaleur
fournie par une source de chaleur unique” (impossibilité d'un moteur
thermique a cycle monotherme) ; I""énoncé de Clausius” dit quant a lui qu™il
est impossible de réaliser un processus dont le seul résultat serait de
transférer de 1a chaleur d'une source froide a une source chaude”. On peut
démontrer que ces deux énoncés sont logiquement équivalents I'un a l'autre.

Mais, en utilisant la notion de processys réversibles, Clausius
introduisit une nouvelle fonction d'état (c'est-a-dire une grandeur prenant
dans chaque état d'équilibre macroscopique du systéme une valeur
déterminée, indépendante de .la maniére dont le systéme est parvenu dans



cet état), 'entropie. Le second principe s'exprime alors de fagon analytique

I'accroissement (algébrique) 52 - 51 de l'entropie du systéme dans une

transformation réelle vérifie nécesssairement
Sp-Sy » T‘Q;: , (2)
ou Q est toujours la chaleur (algébrique) fournie au systéme par une source

extérieure de température T, (la formule se genéraiise aussitot aux

transformations ou le systéme recoit de la chaleur de plusieurs sources de
températures dif}érentes) ; dans cette condition (dite "inégalité de
Clausius™), 1'égalité correspond au cas limite idéal ou la transformation
étudiée est réversible.

On sait donc en thermodynamique définir et en principe calculer
I'entropie S d'un systéme. La véritable nature physique de I'entropie reste,
comme celle de la chaleur, mal comprise. Mais il est clair d'aprés sa

définition que I'entropie thermodynamique est une grandeur objective
2) Lentropie ge Bolt

Parallélement au développement de la thermodynamique, le XiXéme
siécle vit la réapparition et l'affirmation progressive de 1“hypothése
atomique”, selon laquelle les corps macroscopiques ont en réalité une
structure intime "granulaire” : les gaz, par exemple, sont constitués de
molécules. Un conflit extrémement violent opposa jusqu'au début du
XXéme siécle les thermodynamiciens “orthodoxes” aux tenants de la théorie
atomique.

Pourtant, dés 1872, Ludwig Boltzmann avait jeté les bases d'une
théorie nouvelle, fondée sur Thypothése atomique et englobant Ia
thermodynamique. Le lien entre les propriétés d'un systéme a l'échelle
atomique, dite “microscopique’, et ses propriétés thermodynamiques a



I'échelle macroscopique se manifeste dans la célébre formule de Boltzmann
S=kénn: (3)

S est 'entropie du systéme lorsqu'il se trouve dans un état macroscopique

déterminé et N le pombre d'états microscopigues pouvant réatiser cet etat
macroscopique, c'est-a-dire compatibles avec lui ; la “constante ae
Boltzmann™ k est universelle, et vaut

K= 138x10723 joule par kelvin . (4)
Notons que 0 est faramineusement grand : son logarithme est de l'ordre de
1023, c'est-a-dire du nombre d'Avogadro ! On peut le comprendre : un litre de
gaz dans les conditions ordinaires comporte environ 3 x 1022 molecules ; le
nombre de facons de répartir entre elles une énergie totale E donnée est
effectivement gigantesque.

La gentale découverte de Boltzmann a donné natssance 2 la
mécanique statistique Elle permet déja de se faire une idée plus precise de
I'entropie : celle-ci mesure en quelque sorte I™arbitraire” que laisse au
niveau microscopique la préparation dun systéme dans un état
macroscopique détermineé.

On peut cependant se poser la question : comment est-il posstble
qu'interviennent ainsi tous les états microscopiques susceptibles a priori
d'étre realisés lorsqu'on fixe 1'état macroscopique ? On s‘attendrait plutét a
ce que le systéme se trouve dans l'un de ces états microscopiques permis,
sans qu'on sache lequel, alors que c'est leur nombre total qui apparait dans
1a formule (3). La réponse a cette question fondamentale découle du fait que

ription mi ' r i r

1 : chacun des états microscopiques compatibles avec 1'état
macroscopique du systéme consigéré a une certaine probabilité détre
realisé. Nous préciserons plOs loin comment sont définies et déterminées



ces probabilités, mais dans leur intervention pointe déja le bout de I'oreille
de 1a "subjectivité”.

‘entropi

De fagon générale, lorsqu'on traite par la technique des probabilités
les résultats possibles d'une expérience, c'est qu'on n‘en connait pas l'issue
de fagon certaine a I'avance : on ne possede pas toute I'information qui
serait nécessaire pour prédire avec certitude le résultat de cette
expérience. La "théorie de 1'information™, qui s'est déveioppée au cours des
trente derniéres années, enseigne comment mesurer guantitativement
I'information, a l'aide de I'entropie statistique Celle-ci, déja découverte en
réalité par Boltzmann, est a la base de Linterprétation microscopique de
I'entropie thermodynamique.

La théorie de Vinformation démontre I'expression de I'entropie
statistique a partir d'hypothéses raisonnables sur les propriétés de la
fonction qui doit servir a mesurer I'information. Nous nous contenterons ici
de poser cette expression et d'expliciter succinctement ses principales
propriétés.

a) Définition
Considérons un ensemble discret fini d'événements possibles e,

(m =1, 2, .., M), de probabilites respectives Pn, vérifiant bien sur les

conditions
0 ¢ Py €1 vm, (5-a)
M
Z] Py = | (5-b)

m



S1 T'une de ces probabilités, Pm , est égale a 1, toutes les autres sont
°

nulles : I'événement em est certain, tous les autres impossibles. Dans ce
(-]

cas, notre information est compléte sur le résultat de I'expéerience : il va

étre a coup sir ®m, - Par rapport @ ce cas trés particulier, toute autre

distribution de probabilités (Pm] correspond a un certain manque

d'information, que nous voulons chiffrer. C'est ce que fait l'entropie
statistique S(Py, Po, ..., Pv), définie par

M
S(Py, Pg, .. Pp) = -k Z]Pm&”’m (6)
ms=

(avec Py, €n P, = 0 si Py, = 0). Cette définition comporte un facteur k

positif que 'on peut choisir a sa convenance ; en mecanique statistique, on
prend pour k 1a constante de Boltzmann (4).
0) Principales propriétés
Il est facile de se convaincre, a partir de la définition (6), que
I'entropie statistique posséde toutes les propriétés que l'on est en droit
d'attendre d'une mesure du manque d'information que I'on a sur un systeme.
Remarquons tout d'abord que la condition (5-a) vérifiée par les

probabilités Py, entraine que S est définie positive :

S0 v(Py). (7)

D'autre part, S est une fonction totalement symetrigue de ses M arguments.
L'entropie statistique atteint son minimum, qui est pul (cf.
inégalité (7)), lorsque I'une quelconque des probabilités vaut 1, les autres
étant alors toutes nulles:
$(0,0,..,1,0,..0) = 0 (8)



Effectivement, le cas envisage est celul que nous avons presenté au debut du
S a comme comportant une information compléte ; il est donc naturel que le
manque d'information y prenne 1a valeur nulle.

On démontre atsément que, pour M f1x¢, 1a fonction S(Py, P, ..., Py)

est maximym lorsque les M événements sont équiprobables, c'est-a-dire
lorsque
p]=p2="'=pM=Tlll—. (9)

Ce maximum vaut

Smax =K énM, (10)

comme on le voit immeédiatement en portant les valeurs (9) dans la
définition (6). C'est effectivement dans le cas ou toutes les probabilités
sont égales que le manque d'information est maximum : rien ne permet alors
d'indiquer que tel ou tel événement a plus de chances de se produire que les
autres.

Notons enfin que, d'aprés la formule (10), la valeur maximale de
I'entropie statistique croit avec le nombre d'événements possibles. Cette
propriété est elle aussi conforme & 1'idée intuitive que l'on se fait d'une
mesure du manque dinformation : si l'on est confronté a un ensemble
d'événements équiprobables, I'information que I'on possede est évidemment
d'autant moindre que le nombre d'événements possibles est plus grand.

Nous admettrons donc que lentropie statistique (6) mesure
quantitativement le manque d'informat%on inhérent a une distribution de

probabilités.

II - r liste -
Faisons le point ‘avant de poursuivre. L'entropie est, en
thermodynamique, une propriété objective des systémes macroscopiques.



D'autre part la réalité des molécules et atomes, bien que farouchement niée
par certains thermodynamiciens jusqu'au début de ce siécle, ne peut plus
actuellement étre mise en doute. Le lien entre le comportement dun
systéme a I'échelle microscopique et ses propriétés macroscopiques se fait
par 1a mécanique statistique, qui utilise les probabilites.

Ceci pose aussitdt un premier probléme : si 'on sait seulement
prédire 1a probabilité pour qu'une grandeur macroscopique donnée prenne
telie ou telle valeur, la description du systéme au niveau macroscopique
risque de rester "floue”, c'est-a-dire incompléte et approximative. Il n'en

est rien en fait, a cause de 12 "loi des grands nompres” : le nombre
dAvogadro N,, Qui caractérise le passage du microscopique au

macroscopique (c'est le nombre de molécules contenues dans une mole d'un
corps pur quelconque, par exemple 18 g d'eau ou 32 g d'oxygene), a une valeur

tellement élevee (NAz 6 x 1023) que la description probabiliste d'un

systéme macroscopique est pratiguement certaine et exacte On sait en
effet d'aprés la théorie des probabilités que, si 1'on réalise N expériences

identiques dans lesquelles on mesure une grandeur particuliere, les écarts
que 1'on va observer par rapport a la valeur moyenne attendue pour cette
grandeur seront, en valeur relative, de l'ordre de 1/4N°; dans un systéme
macroscopique décrit par la mécanique statistique, ces "fluctuations” sont
le plus souvent totalement négligeables, puisque l1a précision relative des

prédictions est de i'ordre de l/«/'FPA, c'est-a-dire meilleure que 10°1!
Reste le probléme de 1a "subjectivité”: I'entropie statistique définie

par la formule (6) mesure le "manque d'information™ que 1™on" a sur l'état
microscopique du systéme ; est-il possible qu'un observateur particulier,
plus "malin” que les autres, acquiére une information supplémentaire sur le
systéme et lui attribue donc une entropie inférieure a celle que mesurent
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les autres observateurs ?

Pour analyser ce probléme, on peut d'abord se demander de fagon
générale si les probabilités sont toujours nécessairement subjectives, ou
s't] existe des situations ou elles sont en réalité objectives. Etudions de ce
point de vue quelques jeux de hasard qui permettent de saisir de fagon
concréte 1a notion de probabilité.

Lorsqu'un joueur de bridge, pour décider dans quel sens il va tenter
une impasse, évalue 1a probabilité pour qu'une certaine carte se trouve dans
la main de son adversaire de gauche, ce sont évidemment des probabilités
"subjectives” qu'il manipule : 1a carte a laquelie il s'intéresse est en réalité
chez Y'un de ses adversaires et pas chez 1'autre ; le but est de deviner ou elle
se trouve, et un joueur expérimenté sait utiliser 1'information que lui ont
fournie les annonces et les cartes déja jouées pour déterminer si la carte en
question a "plus de chances” de se trouver a gauche qu'a droite. De 1a méme
facon, si 'on étale sur une table un jeu de cartes, dont les dos sont seuls
visibles, et que 1'on parle de "1a probabilité pour que telle carte particuliere
soit 1'as de tréfie”, 11 s'agit encore d'une probabilité "subjective” : I'"eétat” du
jeu de cartes est parfaitement déterminé a partir du moment ou il est
disposé sur 1a table, et V'on a recours aux probabilités seulement parce que
cet état n'est pas connu. |1 n'est pas difficile dimaginer, dans ies deux
exemples précédents, "divers moyens que pourrait utiliser un "observateur”
malin pour diminuer son “manque d'information”.

Examinons au contraire les probabilités associées a un jeu de dés.
Lorsqu'on jette un dé, son état final (le nombre qu'il affiche) peut en
principe étre calculé, en appliquant les 1ois de 1a mécanique, a partir de son
état initial (sa position dans le cornet ou 1a main qui le lance, 1a vitesse qui
lui est imprimée, la hauteur de 1a chute, ...). Il est pourtant sans espoir de

mettre en pratique ce principe, comme chacun le sait pour avoir vainement



"

tenté de “sortir” un 6 en agissant sur I'état initial du dé. Dans ce cas, les
probabilités sont vraiment gbjectives : tous les "observateurs™ sont logés 2
la méme enseigne (pourvu que 1'on écarte toute possibilité de manipulations
de prestidigitation). Soulignons que cette situation découle de l'extréme
sensibilité du systéme par rapport a dinfimes modifications dans les
conditions initiales ou les influences extérieures : les états finals
correspondant a deux états initiaux trés proches sont trés différents ; cette
instabilité du mouvement empéche en pratique toute prévision déterministe
de 1'état final et impose un traitement probabiliste objectif.

Notons cependant un point important. Supposons que le dé soit "pipé”,
c'est-a-dire construit de telle sorte que les probabilités d'apparition de ses
six faces ne soient pas égales. Ces probabilités sont encore objectives,
c'est-a-dire indépendantes de 1™ observateur” (si T'on exclut les possibilités
de trucage au lancement). Pour les déterminer, il n'y a pas d'autre moyén que
de lancer le dé un trés grand nombre de fois et de compter les fréguences
d'apparition des six faces. Lorsqu'on n'a pas la possibilité d'effectuer une

telle série d'essais pour mesurer les probabilités objectives, on doit se
contenter de probabilités subjectives, différentes des précédentes : méme

si I'on sait pertinemment que le dé est pipé, on doit prendre des probabilités
subjectives égales pour les six faces ; si en effet on les prenait différentes,
on courrait le risque de s'éloigner davantage encore des probabilités
objectives, car il se pourrait que 1'on "favorise” subjectivement un résuitat
qui est en réalité "défavorisé” objectivement.

III - L"objectivité” en mécanique statistique,
Nous nous proposons maintenant de revenir a la meécanique
statistique pour discuter l"‘bb]ectivité“ de la description qu'elle propose
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pour les systémes macroscopiques.

1 1 ' i

Cette description est fondée sur le postulat physique suivant : "pour
un systéme macroscopique isolé et a Véquilibre, tous les eétats
microscopiques compatibles avec son état macroscopigue sont également
probables” (un systéme est considéré comme "is0lé” s'il n‘échange ni énergie
ni particules avec l'extérieur). Notons immeédiatement que 1a formuie de

Boltzmann (3) découle aussitbt de ce postulat : si Q est le nombre total
d'états microscopiques permis, chacun d'eux a évidemment pour probabilité
1/0, et I'entropie statistique de cette distribution vaut k ¢n 0 d'aprés la

relation (10).

Si 'on admet que l'on doit recourir aux probabilités, le postulat
précédent est sans doute le seul que lon puisse envisager : létat
macroscopique du systéme, que 1'on sSuppose connu, ne privilégie aucun des
états microscopiques qui sont compatibles avec Ilui ; en l'absence
dinformation supplémentaire, on ne peut que les considérer comme
équiprobables. Mais ce postulat souleve deux questions fondamentales : en
premier lieu, est-on dans une situation de probabilités objectives 7 si oul,
les probabilités subjectives que propose le postulat coincident-elles avec
les précédentes ?

C'est évidemment la premiere de ces deux questions qui conditionne
'ensemble. La seconde, bien qu'importante, est plus banale : elle se pose en
effet, sous des formes légérement différentes mais essentiellement
équivalentes, pour tout postulat physique : la théorie qu'il fonde est-elle
conforme a la réalité ?
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robl rgodi

Pour avancer dans l'analyse, il faut d'abord définir les probabilités
que I'on veut utiliser. Depuis L. Gibbs (1839-1903), cette définition se fonde

sur la notion d“ensemble statistigue™. On imagine que 1'on dispose d'un tres
grand nombre J¥ (infini a la limite) de répliques du systéme considére,
toutes préparées de 1a méme fagon 2 I'échelle macroscopique : on aura par
exemple J¥ réciptents de méme volume remplis du méme gaz sous la méme
pression et a 1a méme température. Chacun des J//° systémes de I'ensemble

se trouve, a un instant donné, dans un état microscopique déterminé La

probabilité Pg, a cet instant, d'un état microscopique particulier (£) est par

définition 1a limite, pour J¥ tendant vers V'infini, du rapport JPQ/JV’, ou JV’g

est le nombre de systéemes de I'ensemble qui se trouvent dans I'état (£)

choisi :

?z ‘e\:\m.‘ﬁ_ .
¢ f‘—»ojo (1)

Autrement dit, la probabilité dun état microscopique est en fait la
probabilité pour que, si 'on choisit au hasard un systéme dans l'ensembie
statistique, ce systéme se trouve dans l'état microscopique considéré. A

I'équilibre macroscopique, 1es probabilités Pg sont indépendantes du temps.

Il est clair que les probabilités ainsi introduites sont objectives
Mais on n'a évidemment jamais affaire dans la réalité a ﬁn ensemble
statistique de systemes. Comment la définition précédente peut-elle
concerner les propriétés d'un systéme unique ? On sait que, dans un systéme
tel quun gaz, l'équilibre macroscopique recouvre en fait, au niveau
microscopique, une “agitation thermique” désordonnée des molécules :
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celles-ci se déplacent en tous sens a des vitesses de 'ordre de S00 m/s, et
chacune d'elies subit plus de 102 collistons par seconde Sur ses voisines.
Une grandeur déterminée, par exemple le nombre de molécules situées dans
un petit volume fixe déiimité (par 1a pensée) dans le récipient contenant le
gaz, fiuctue sans arrét au cours du temps. Ce mouvement des molecuies
devrait en principe étre déterminé, par les lois de 1a mécanique, a partir de
I'état microscopique du systéme a l'instant initial. Mais les équations du
mouvement présentent, pour de teis systémes, une instabilité par rapport a
de trés légéres modifications des conditions initiales ou des forces
s'exercant de I'extérieur sur le systéme : on montre par exempie que, dans un
échantillon de gaz, V'interaction gravitationnelle avec une personne située a
quelques meétres, bien que ridiculement faible du point de vue énergétique,
suffit & "désorienter” totalement une molécule (par rapport a la trajectoire
quelle aurait eue en l'absence de la personne) au bout d'une dizaine de
collisions seulement, c'est-a-dire de 1078 seconde ! 11 sensuit quun
systéeme macroscopique change constamment, trés rapidement et de fagon
imprévisible, d'état microscopique. C'est ce phénoméne, appelé depuis
Boltzmann le "chaos molécylaire”, qui autorise et impose V'utilisation des
probabilités.

Le "principe ergodique” consiste a admettre que les fluctuations
temporelles aleatoires des propriétés dun systéme macroscopigue, qui se
produisent sur des temps caractéristiques tres courts par rapport a ceux
que mettent en jeu les phénoménes macroscopiques, sont bien decrites par
les probabilités définies 3 l'aide d'un ensemble statistique de systémes
identiques a celui que 1'on étudie. De nombreux travaux ont été consacrés a
cette question, pour tenter de justifier le principe ergodique a partir des
lois de la mécanique. Le prdbléme est compliqué, et les résultats moins
probants qu'on ne pourrait le souhaiter ; c'est 1'instabilité des équations du
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mgmmL@gmsmMm déja évoquée ci-dessus, qui joue dans ce
probléme le rdle crucial. Le “principe ergodique” n'est pas vraiment
démontré a partir de postulats plus fondamentaux, mais il est & la base
méme de 1a mécanique statistique, pour laquelie sa vaiidité est essentielle.

rmi r ili i

Examinons maintenant 1a seconde des deux questions posées a la fin
du S 1, puisque la premiére a regu une réponse positive.

Sous la forme ou nous l'avons énoncé plus haut, le postulat
fondamental de la mécanique statistique fournit correctement Iles
probabilités objectives qui interviennent dans la description des systémes
macroscopiques. Cette affirmation est évidemment 1a conclusion d'un long
travail critique, qui a constamment montré l'aptitude de la mécanique
statistique, fondée sur ce postulat, a expliquer et prédire les phénoménes
réellement observés a I'échelie macroscopique.

Le postulat du § 1 concerne les systémes isolés et @ l'équilibre
macroscopique. La description des processus hors d'équilibre, comme par
exemple la détente d'un gaz auguel on offre brusquement une augmentation
de volume (en iui ouvrant un compartiment initialement vide), nécessite un
autre postulat, plus général que celui-ci. Au contraire, 1a description des
systémes non-isolés (pouvant échanger de 1'énergie ou des particules avec
I'extérieur) entre dans le cadre que nous avons esquissé : on applique le
postulat fondamental au systéme giobal isolé que constituent le systéme
étudié et les systémes extérieurs avec lesquels il interagit. C'est ainsi par
exemple que 1'on peut analyser le comportement d'un systéme échangeant de
la chaleur avec un “"thermostat”, ou "source de chaleur”, de température T
invariable : les états microscopiques accessibles & l'ensemble isolé
systéeme + thermostat étant tous également probabies, on en déduit, pour le
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systéme lui-méme, que 1a probabilité Py d'un de ses états microscopiques
(8), dénergie Eg, 2 pour expression
« 1_e-Ep /KT
Pe = ¢ AL (12)
ou Z est un facteur assurant la normalisation de la distribution de

probabilités (Pp), et k 1a constante de Boltzmann (4)

Une formulation plus générale du postulat fondamental a été
proposée, fondée sur le "principe de Jaynes”, qui est lui-méme inspiré de la
théorie de I'information. En voict les idées essentielles.

Dans le cas dun systéme isolé, les états microscopiques
compatibles avec un état macroscopique donné vérifient tous de 1a méme
facon les contraintes extérieures fixant l'état macroscopique ; rien ne
privilégie a priori certains de ces états microscopiques permis par rapport
aux autres. Leur attribuer des probabilités différentes serait des lors
erroné, car on ne posséde aucune information permettant de le faire a bon
escient. Notons que 1'équiprobabilité correspond au maximum de i'entropie
statistique (cf. § 1-3-b). Lorsque le systéme étudié n'est pas isolé, les

divers états microscopiques dans lequels 11 peut se trouver a priori ne sont
pas tous équivalents : si par exemple ce systéme échange de 1'énergie avec
un thermostat, un état microscopique dans lequel le systéme accapare
presque toute 1'énergie disponible n'est pas vraiment impossible, mais i1 est
certainement moins probable que ceux ou I'énergie est répartie de fagon plus
“équitable”. On veut ici aussi déterminer la distribution de probabilités qui
utilise toute l'information disponible, ef seulement celle-la 11 faut pour
cela choisir Ja distribution qui maximise l'entropie statistique dans la
situation consigérée : choisir une distribution différente de celle qui donne
le maximum serait erroné, car cela reviendrait a introduire une information
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supplémentaire, qu'on ne posséde pas en réalité.

On remplace alors 1'énoncé du § | par celui-ci : "a I'équilibre
macroscopique, 1a distribution des états microscopiques est, parmi toutes
celles qui vérifient les contraintes extérieures imposées au systéme, celle
qui rend i'entropie statistiq&e maximum®.

Ce nouvel énoncé parait plus général que le précédent, qu'il englobe
comme un cas particulier. Mais il fournit évidemment des probabilités
subjectives, et il faut & nouveau se demander si elies coincident en toutes
circonstances avec les probabilitées objectives. Une analyse un peu plus
détaillée montre que pon Par exemple, V'application de ce "postulat
généralisé” aboutit a la distribution "canonique” (12) pour tout systéme
échangeant de la chaleur avec I'extérieur, quelle que soit 1a nature de cet
"extérieur” ; or cette distribution canonique n'est valable que si les
échanges de chaleur s'effectuent avec un systéme extérieur suffisamment
grand pour que sa température reste invariable (ceci apparait clairement
dans la démonstration fondée sur le postulat initial). On se trouve ici dans
une situation analogue a celle qui a été explicitée, pour un dé “pipé€”, a la fin
du § II : le systeme étudié peut effectivement étre décrit par des
probabilités ; mais I'information que I'on posseéde (le systéme echange de la
chaleur avec l'extérieur) n'est pas suffisante pour que les probabilités
subjectives qu'on en déduit reproduisent correctement les probabilités
'objectives.

IV - Conclusion.

Bien que toutes les questions que 1'on peut légitimement se poser
n‘aient pas regu de réponse parfaitement satisfaisante, 11 semble acquis que
I'entropie d'un systéme macroscopique a l'équilibre est une propriété
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objective de ce systéme. Son interprétation en termes de “manque
dinformation™ introduit apparemment une composante subjective, mais
celle-ci disparait si l'on choisit et utilise correctement le postulat
fondamental de la mécanique statistique : le "manque d'information™ devient
alors lui-méme une caractéristique du systéme et de sa situation objective.

Bien entendu, ces considérations ne sont valables que pour I'étude
physique des systémes macroscopiques. A travers sa définition statistique,
I'entropie peut étre utilisée dans d'autres probiémes ou interviennent les
probabilités ; la question de son “objectivité” se pose alors de fagon
différente, et peut méme, dans certains cas, ne présenter qu'un intérét

mineur.



