
Sur le calcul de moyennes thermodynamiques dans l’ensemble canonique

Frédéric LEGOLL, LAMI, ENPC
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Beaucoup de propriétés d’un système décrit à l’échelle atomistique (telles que la pression d’un liquide, ou
les constantes élastiques d’un solide) sont définies comme une moyenne, dans l’espace des phases, d’une
fonction dépendant de l’état du système [2]. Une méthode pour calculer ces moyennes d’ensemble est
d’utiliser la dynamique moléculaire et de calculer des moyennes temporelles le long de longues trajectoires.
Quand on s’intéresse à un système à température constante, le problème consiste à trouver une dynamique
qui soit ergodique pour la mesure canonique (de Gibbs). Plusieurs méthodes ont été proposées dans la
littérature, certaines fondées sur une dynamique déterministe, d’autres fondées sur une EDS (comme
l’équation de Langevin).
Nous décrivons et comparons brièvement les propriétés théoriques et les qualités numériques de ces
méthodes [1]. Puis nous nous intéressons plus particulièrement à l’une de ces méthodes, la dynamique
de Nosé-Hoover. Lorsque le système étudié est un oscillateur harmonique, nous prouvons que, pour un
certain régime de paramètres, la dynamique obtenue n’est pas ergodique [3]. Ceci explique de nombreuses
observations numériques rapportées dans la littérature.
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