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• Schrödinger方程式と固有状態

• 量子統計力学における等確率の原理

• 正準理論

量子統計力学



熱容量の問題:量子力学誕生のきっかけ

Newton力学と古典統計力学
・気体や固体の熱容量は、自由度ごとに (1/2)kB:等分配の法則
熱力学第三法則と矛盾

𝑺 𝑻 = 𝟎׬
𝑻 𝑪𝑽

𝑻
𝒅𝑻

 CVが一定だと、 T→ 0で S→ となってしまう
・ 固体の熱容量の実測:低温で CVは T 3に比例して 0になる

古典統計力学でも、エネルギー準位間隔 >> kBTの場合は
T→ 0で CV → 0になる
・ 二準位系 (Isingモデル)

量子力学では多くのエネルギー準位が離散化される



量子方程式

電子     : Schrödinger方程式
光子 (フォトン)  : Maxwellの方程式を量子化
格子振動 (フォノン) :波動方程式を量子化



Schrödinger方程式

古典的なハミルトニアン 𝐻 𝐫𝐢, 𝐩𝐢, 𝑡 = σ𝑟
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2 + 𝑉 𝐫𝐢, 𝐩𝐢

に量子力学の交換関係 ෝ𝒙𝒊ෝ𝒑𝒙,𝒊 − ෝ𝒑𝒙,𝒊ෝ𝒙𝒊 = 𝒊ℏ などを代入して量子化する。

例えば ො𝑥𝑖 = 𝑥𝑖 , Ƹ𝑝𝑥,𝑖 =
ℏ

𝑖

𝜕
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と置きかえる

𝐻Ψ 𝐫𝑖 = 𝐸Ψ 𝐫𝑖 Schrödinger方程式 (固有方程式)
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2 + 𝑉 𝐫1, 𝐫2, , ,

解は固有値と固有関数として得られる：

 固有状態 {𝑬𝒊, 𝚿𝒊(𝒓𝒋)}
  固有エネルギー (全エネルギー)  𝑬𝒊
  固有関数 (波動関数)  𝚿𝒊(𝒓𝒋)



量子統計:等確率の原理と正準理論
等確率(等重率)の原理：古典統計

・位相空間内の同じエネルギーの状態が出現する確率は、
位相空間に占める体積に比例する

等確率(等重率)の原理：量子統計

不確定性原理 (∆𝑥∆𝑝𝑥 ≥ ℏ/2) があるため、微視的状態は位相空間では拡がりをもつ

すべての固有状態が等確率で出現する

等確率の原理を置き換えると、正準理論はそのまま量子統計にも使える:

ただし、𝑬𝒊は固有状態の固有エネルギー

P. 85

正準分布 (N一定、T一定、E可変):

𝑴𝒊 =
𝑴

𝒁
𝐞𝐱𝐩(−𝜷𝑬𝒊)

𝒁 = σ𝒊 𝐞𝐱𝐩(−𝜷𝑬𝒊)

大正準分布 (N可変、μ一定、T一定、E可変):

𝑴𝒊 =
𝑴

𝒁
𝐞𝐱𝐩(𝜷 𝑵𝝁𝒊,𝑵 − 𝑬𝒊,𝑵 )

𝒁 = σ𝒊,𝑵𝐞𝐱𝐩(𝑵𝝁𝒊,𝑵 − 𝑬𝒊,𝑵))
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