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[化学物理Ｉ(基礎)］（全２題）

[問剛状態がそれぞれ岬[小雲{1の列べ外鵬(．｡m…で表…
ン(Spin)系を考えよう．この系を記述するHamiltonianは２×２の正方行列(squarematrix）

Ｈで表され，Schr6dinger方程式は，波動関数Ｗ(r)＝c,(r)V,＋c2(r)V2に対し

号w(')=-;w(‘）（１）
と書ける．ここでカール/2冗，ルはPlanck定数である．この場合，共役（conjugate）な波

動関数は行ベクトル(rowvector)叩1=[１０],叩;=[０１１で表され,Ｃｌ(『)をＣｊ('）（ﾉー1,2）

の複素共役(complexconjugate）とするとＷ↑(r)=ciI(州十Cl(州と書かれる．以下の問

A～Ｇに答えよ．

問Ａ密度行列(densitymatrix)はＩＤ(')雲W(')W↑(')と定義される.P(')の要素をC,('),Ｃｌ(r）
（ノー１，２）を用いて２×２行列の形で表せ．

問嘩ピﾝ双極子ﾓーﾒﾝM叩川,．!｡…．.,演算子似一間の期雛
（expectationvalue）は,反(ｒ)=Ｗ)ILW(r)=Tr{仰(')}で表される.Ｔｒ{M}は正方行

列Ｍの対角成分の和(trace)である.剛を",cﾉ(r)，Ｃ｝('）（ﾉー1,2）を用いて
表せ．

問CHamiltonianが

Ⅲ 雲加岡②
で与えられる場合を考えよう．この対角成分(diagonalelements)および非対角成分

（ofMagonalelements）の物理的意味を説明せよ．

問，(2)式のHamiltonianの固有値を伽,，力の2とするとき，の,，の2および対応する固有

ベクトルＷ,，Ｖ２を求めよ．固有ベクトルは規格化（nOrmaliZe）しておくこと．ただし

の＞０，のi＜の2とする．



●

問Ｅ(2)式のHamiltonianを

H-UⅧ言臓側
と対角化するユニタリー(unitary）行列Ｕ

ⅡLUIU-[;:]と規格化するこ＆
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とその逆行列U-Iを求めよ．

問Ｆ対角化したHamiltonianに対する波動関数をＷ'(')＝Ｕ~'Ｗ(r)とする．初期条件

ｃｉ(O)＝１，ｃ２(0)＝０に対し,Ｈ'に対するSchr6dinger方程式を解きＷ'(r)を列ベクトル

の形で表せ．

問Ｇ問Ｆの解よりＷ(r)を求め反(r)を計算せよ.結果はＥｕlerの公式ｅｉ'＝cos8＋isin8

を用いて簡略化せよ．
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[問題2］理想気体（idealgas）について次の二つの場合を考える．

(1)体積(volume)〃の容器中に質量(mass)碗の粒子がﾉV個含まれている場合，

(2)体積ｙの容器に２種類の粒子Ａ,Ｂが含まれている場合．（それぞれの質量は

腕A＝碗B＝加〆粒子数はjVA＋jVb＝Ⅳとする．）

以下の問Ａ~Ｅに答えよ．

問Ａまず(1)の場合を考える.この古典的分配関数(partitionfimction)は

咋赤'1卿{一志H(Mjl叩，
で定義される.ここでＴは温度，ＡＢはBoltzmann定数,ルはPlanck定数である.またｐ，

ｑはﾉＶ個の気体粒子それぞれの３次元空間での運動量（momentum）と座標

（coordinate),Ｈ(Ｍ)はHamiltonian,IIdqdpは全粒子に関する多重積分を表してい

る.(1)に対する分配関数Zi，ヘルムホルツエネルギー(Helmholtzenergy)Ｆ１を凡区

，…等を用いて表せ仁こで伽鏑積分は匡州雲涯伽伽gの公式〆
１，Ｍ＝ﾉVlnﾉＶ－ﾉVである．

問Ｂ(1)の場合のエントロピー(entropy)Ｓ,，内部エネルギー(energy)Ｕｉ，圧力(pressure）

月をﾉv,豚Ｔ,碗,〃,ＡＢ等を用いて表せ．

問Ｃ次に(2)の場合を考える.この場合の分配関数亀とヘルムホルツエネルギー尾をjVA，

ノvb，庇Ｔ,腕,力,ＡＢ等を用いて表せ．

問，(2)についてのエントロピー３２をJVA，ﾉVb，灰凪”,〃,ｋＢ等を用いて表せ．

問Ｅ問Ｂと問Ｄで計算したエントロピーSi，Ｓｉを比較し,その違いについて議論せよ．


