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Introduct量on

　　The　relation　between　chemical　reaction　and　quantum

nlechanics　is　reported　on　this　paper　according　to　the

・space　of　this　paper．　Of　course，　the　rest　part　that　could

not　be　reported　might　be　published　on　the　next　paper

successively．　The　concept　in　classical　statistical　mecha－

nics　is　applied　to　quantum　statistical　mechanics．

　　At　first，　the　hypothsis　of　a　priori　plobability　in

・quantum　statistical　mechanics　is　considered．　In　sta－

tistical　mechanics，　with　an　usage　of　the　Iepresentative

ensemble　that　is　the　same　composition　to　the　objective

．assembly，　its　mean　behavior　and　property　are　studied．

The　component　of　ensemble　must　be　distributed　cor－

responding　to　unsatisfactory　knowledge．　So，　in　quantum

statistical　mechanics　as　similar　as　classical　statistical

・mechanics，　the　hypothesis　of　a　priori　probability　is

necessary　to　be　deduced　as　a　postlate．　The　future

behavior　is　decided　by　Schr6dinger’s　equation．　This

、assumption　hypothesis　of　a　priori　probability，　is　intro－

duced　to　quantum　statistical　mechanics．　So，this　proper

fact　is　recognized　by　the　fact　that　the　introduced　con－

clusion　agrees　to　the　experience．

　Density　matrix：In　quantum　mechanics，　the　state　of

mechanical　system　at　a　celtain　time　is　decided　by

probability　amplitudeΨ．　The　time－like　change　ofΨis

decided　by　Schr6dingeゴs　equation．　So，　in　principle，

the　change　of　state　of　mechanical　system　in　quantum

．mechanics　can　be　pursured　exactly　at　Ieast　like　classical

mechanics．　In　classical　mechanics，　the　state　of　ensemble

is　indicated　by　the　distribution　densityρof　the　repre－

sentative　point　in　phase　space．　And，　in　quantum　mecha一
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nics，　density　matrix　plays　a　similaHole　to　distribution

density，　The　concept　in　classical　statistical　mechanics　is

compared　with　the　concept　in　quantum　statistical

mechanics．　The　folmer　corresponds　weU　to　the　latter，

　　H－theorem：The　H－theorem　is　classical　statistica豊

mechanics　is　compared　with　the　H－quantum　statistical

mechanics．　H－theoエem　in　quantum　statistical　mecha－

nics　is　proved　with　the　hypothesis　of　a　priori　probabi－

lity．　Fine－gained　density　and　coarse－graind　are　con－

sidered　separately．　Density　matrix　of　diagonal　element

gives　the　probability　that　assembly　exists　at　the　state

k．In　statistical　mechanics，　the　case　that　the　limitation

exists　in　accuracy　of　determination　becomes　the　pro－

blem．　So，　coarse－garined　density　Pk　is　defined．　The

quantity　H　against　ensemble　is　defined　by　the　quantity

pk・And，　like　the　consideration　in　classical　statistical

mechanics，　the　component　of　ensemble　is　distributcd

homogenuously　to　the　decided　state　according　to　the

hypothesis　of　a　priori　probability．　H　decreases　with

time，　and　becomes　minimum　value．　After　these　conside－

rations　are　developed，　canon1cal　ensemble　expresses　the

assembly　that　the　statistical　mean　value　of　energy　of

the　representative　ensemble　is　constant　under　being

at　statistical　equ且ibrium．　In　quantum　statistical　mecha－

nics，　the　exact　circumstances　in　quantum　stat董stical

mechanics　is　desclibed　with　the　density　matrix．　The

time－1ike　change　of　density　matrix　is　considered．　With

the　generaHzed　Schl6dinger’s　equation，　Liouville　the－

olem　is　derived．　The　assembly　represented　by　the

ensemble　that　distributes　to　various　quantum　states

without　time－like　change　exists　at　statistical　equilibrium．

Especially，　the　case　that　density　matrix　is　a　function　of

energy　is　interested　in　statistical　mechanics．　So，　micro・

canonical　ensemble　and　canonical　ensemble　are　con一
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sidered　at　various　viewpoints．

　Caninical　ensemble　is　satisfactory　for　represent　the

assembly　that　exists　at　constant　temperature，　and　is

especially　important　to　consider　the　relation　between

statistical　mechanics　and　thermodynamics．

　Pauli’s　plinciple：To　explain　anomalous　Zeeman　ef」

fect，　Uhlenbeck　and　Goudsmit　deduced　position，

momentum，　new　physical　quantity（spin）to　electron・

Spin　cannot　be　found　in　classical　mechanics．　Spin　is

characteristic　angular　momemtum　and　magnetic　ef一

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　のficiency．　Then，　the　multiplicity　of　atomic　spectrum　ls

magnetic　interaction　between　spin　of　electron　and

orbital　momentum．　Also，　spin　is　found　in　positron，

proton，　neutron，　Spin　has　characteristic　momentum　of

・÷〃2…－ih／2・・1・g・n・・al　ca・e・H・mil・・n　fun・・i・n

does　not　be　affected　by　magnetic　interaction　of　spin　and

orbital　momentum．

　　Pauli　assumed　that　only　one　electron　existed　at　the

same　quantum　state　and　could　explain　the　periodic

law　undel　restriction　of　rear正angement　of　electron　in

atom．　This　pauli’s　principle　is　developed　to　electlon，

proton，　chemical　species　composed　with　odd　number　of

elementary　particle，　and　to　photon，　meson，　chemical

species　composed　with　even　number　of　elementary

particle　at　the　same　tlme．

　　　Experimental　and　Results，　Gedanken　Expe血ent

　Hypothesis　of　a　priori　plobability：　In　statistical

mechanics，　the　mean　behavior　and　property　are　studied

with　an　usage　of　the　suitable　selected　representative

ensemble　that　has　the　same　composition　to　the　assembly

in　question．　But，　of　course，　to　compose　such　Iepresen－

tative　ensemble，　the　component　of　the　ensemble　must

be　distributed　over　the　state　that　the　insufficient　know－

ledge　relating　to　the　state　of　the　objective　assembly

corresponds．　Nevertheless，　to　distribute　the　component

of　ensemble　over　the　state　that　corresponds　well　similar－

1y　such　insufficient　knowledge，　the　hypothesis　of　a　pri－

ori　probability　must　be　derived　newly　as　the　postulate

in　quantum　statistical　mechanics　similarly　in　classical

statistical　mechanics．　And　it　is　necessary　to　derive　the

hypothesis　of　a　priori　probability　in　modern　statistical

mechanics　as　the　basic　point．

　　Consider　a　certain　physical　quantity　F　of　a　certain

mechanical　system．　The　eigenvalue　and　eigenfunction　of

Fare　decided　by　eq，（IV－1）according　to　Fu（t？r）＝

F，U（q）1）．

F・κω・Fk・κ（q） （IV－1）

And　the　probability　amplitudeΨis　represented　by　eq．

（IV－2）with　the　usage　of　this　eigenfunction　according　to

Ψ（q，t）・Σ・k（・）・k（q）’）

　　　　　　　　k

Ψ（q，t）＝Σak（t）Uk（q）

　　　　　　　　k

（IV－2）

　If　it　is　found　that　the　value　is　one　of　eigenvalue　Fk

after　the　physical　quantity　F　is　determined　exactly　at　a

certain　time，　namely　if　the　system　is　at　the　state　corre．

・p・ndi・g　t・Fk，　th・f・11・wi・g・q・（IV－3）i・valid・t　the

tlme　t
　　　　　O’

ak　‘’（t。）ak（t。）＝1 （IV・3）

Th・p・・P・・ty・f　th・・y・t・m・t　th・tim・t。　can　be

decided　by　the　method　of　quantum　mechanics　with　the

usage　of　the　above　described　equation，　eq．（IV－3）．　More－

over，　the　future　behavior　of　system　is　decided　by

Schr6dinger’s　equation，　eq．（IV－4）．

箒勢∫Σ・・ω坑・・－k∫li　ak（t）Hl，・k
（IV－4）

　　On　the　other　hand，　it　is　assumed　as　follows：the　deter－

mination　is　approximate　and　the　state　of　assembly　is

w，11・，ep・e・ented　by・ny・n・・f　the　c・ntig・us　8　pieces・f

，ig・n・t・te　c・rresp・ndi・g　t・each・ig・nval・・F，・°°’・Fk・

…・Fg・1・・hi・ca・e・・h・・ep・e・ent・tive　en・emble°f　the

　objective　assembly　must　be　compose（1　with　them　by　the

　usage　of　the　method　of　statist重cal　mechanics．　About　the

　representative　ensemble　of　the　assembly　that　the　state　ls

　known　only　such　uncertainly，　the　distribution　matnx

pk，1　i・c・mp・・ed　lik・・h・・xp・essi・n・f　the　f°11°wing

，q．（IV－5）・g・i・・t・n・k・f・ny・n・・f　th・・e・9・piece・°f

eigenstate

Pk，　1　・　・1　“・k＝P・δk，1 （IV・5）

Th，　di、t・ib・ti・n　m・t・i・pk，l　i・c・mp・・ed　lik・the　ex°

P・essi・n・f　th・f・ll・wi・g　eq・（IV－6）against　the・the・
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chalacteristic　state．

Pk，1＝O （IV・6）

Here，ア。　is　constant．　This　as3umption　is　called　as　the

hypothesis　of　a　priori　probabil且ty．　Like　the　case　of　clas－

sical　statigtical　mechanics，　this　assumption　is　delived　as　a

new　postulate，　And　this　validity　is　recognized　by　the

important　point　that　the　experience　aglees　well　to　the

conclusion　derived　from　this　assumption．

　Density　matrix：The　state　of　the　mechanical　system　at

acertain　time　t　is　decided　with　the　probability　ampli－

tudeΨ（q，’）in　quantum　mechanics．　The　mean　values

of　various　physical　quantities　are　calculated　with
∫Ψ・（q，’。）F（卿，t。）Ψ（q。，’。）吻3）．

H・・e・qi・dicat・・th・p・・iti・n・…di・・t・q，・・…qア・・d

the　spin　coordinateωexactly．　But　generally　q　is　under－

stood　as　a　significance　of　only　the　position　coordinate

like　the　concept　that　is　described　at　the　paragraph　relat－

ing　to　Pauli’s　principle．　Then，　it　is　better　to　consider　the

spin　in　only　the　case　that　the　number　of　eigenstate　be－

comes　the　su切ect．　And　the　time・like　change　ofΨis　de－．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　h　∂Ψ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＝Ocided　by　Schl6dinger’s　equation，　IHΨ＋
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2π’　∂’

Therefole，　in　quantum　mechanics，　the　change　of　state　of

the　mechanical　system　is　possible　to　be　pursued　exactly

in　principle　at　least　in　analogy　with　the　case　of　classical

mechanics，　However，　the　method　of　statistical　mecha－

nics　must　be　applied　to　treat　the　assembly　that　the　exact

change　of　the　state　cannot　be　pursued　by　one　reason．

It　is　one　reason　that　the　detelmination　is　not　exact．

Namely，　the　assembly　in　the　ensemble　is　distributed

widely　to　the　various　possible　states　as　the　assembly

corresponds　to　the　uncertain　circumstances　obtained

with　these　determinations．　Moreover，　the　ensemble　is

composed　with　an　aggregation　of　the　assembly　that　the

composition　is　same　to　the　assembly　in　question．　To

study　the　mean　property　and　behavior　of　the　assembly

ill　the　ensemble　is　this　o切ect．

　The　circumstance　of　the　ensemble　in　classical　mecha－

nics　is　indicated　by　distlibution　dens壼ty　P　of　the　re－

presentative　point　in　phase　space　like　the　descr董ption　at

th，　p、，ag，aph2）、el、ti・g　t。　di・t・ib・ti・n　d・n、ity，　th・

density　matrixノ）k，1defined　by　the　following　condition

in　quantum　mechanics　plays　a　similar　role　to　distribu－

tion　density　in　classical　mechanics．

　As　the　consideration　is　indicated　at　the　paragraph
・el、ti・g　t。・ig・n。、1。・，3）i。　q。、nt・m　mech・ni・・，　th。

state　is　described　variously　by　the　selection　of　any

physical　quantity　as　one　eigenvalue，　In　statistical　mecha－

nics，　the　case　that　energy　is　selected　as　eigenvalue　be－

comes　mainly　the　point　in　question．　So，　to　have　the

generality，　it　is　assumed　that　arbitary　physical　quantity

Fis　selected　as　eigenvalue．　If　probability　amplitude

Ψ（q，t）is　developed　by　the　following　eq，（IV－7）with　the

・・age・f・igenval・・uk（q）・f　F，・d・nsity　m・t・i・pk．1　i・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，

defined　with　the　following　eq．（IV－8）．

Ψ（9，’）＝Σak（t）Uk（q）

　　　　　　　　k

Pk，1・

ﾊ1（・）＊（t）・k（・）（・）・・，・（・）・・k（・）

（IV－7）

（IV－8＞

N・m・ly，　pk，1　i・a・ithm・ti・mean　v・1…f・1（α）＊（t）一

・ん（α）（り・g・i・・tthe　c・mp・n・nt・・1，2，…，N・fth・

…embl・．　H・・e，・k（α）（t）i・dica…ak（・）・f・・mp・n・n・

α．

　Probability　Wk　that　a　certain　assembly　is　at　charactel・

istic　state　corresponding　to　eigenvalue・Fk　is　given　by　the

f・11・wi・g・q．（IV－9）acc・・di・g　t・W（Fk，’）・1・んα）125）．

Wk＝σん＊ωακω （IV－9）

Th・n，　th・di・g・n・l　el・ment　pk．k・f　m・t・i・pk．1　d・fi・d

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，

above　is　the　probability　that　a　certain　assembly　selected

from　the　ensemble　at　random　exists　at　state　k．

　AsΨ（q，t）is　normalized　in　l　and　uk（q）is　normalized

orthogonal　function，　the　following　relation　indicated

with　the　following　eq．（IV・10）is　valid　against　each

assembly　in　the　ensemble．

∫Ψ＊Ψ吻二∫（？　al＊〃z裂σ廠）dq

＝Σa1＊αk∫Ul“ukdqニΣ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ak　“ak＝1

k，1　　　　　　　　　k

（IV－10）

Consequently，　the　fo霊10wing　eq。（IV－11）is　valied　with

・eg・・d　t・th・q・・ntity　P　k，　k・f　m・t・i・Pκ，1d・fi・・d

馨残，κ二蘇＝賊＊爾；1 （IV－11＞
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The　probability　that　a　certain　assembly　selected　at

random　from　the　ensemble　exists　at　an　arbitary　state　is

l．This　result　that　the　probability　is　l　corresponds　to

・一∫…∫卿1…dpノ）i・・lassical・t・…tical　mech・ni・・．

　And　the　mean　value　regarding　the　ensemble　of　physi－

cal　q・・ntity　pk，k・g・i・・t　the　assembly　can　b・gi・・n　by

thi・pk，ん・lf　l・t・・f　d・t・・mi・・ti・n・a・e　av・・ag・d，　th・

value　of　F　against　a　certain　assembly　is　given　by

Σak＊ak」Fk　according　to　∫Ψ＊匂，t）FnΨ（q，’）（幻＝

k　　　　　　　　　　　，

Σ・k・ω・んω（Fk）n　3）．

k
Therefole，　the　mean　value　F　of　this　quantity　against

the　ensemble　is　expressed　by　the　following　eq．（IV。12）．

戸＝垂＝俣Q；iPk・kFk　　（IV－12）

Thi・eq…i・n…re・p・・d・t・戸・∫…∫FPdq，…吻2）

in　classical　statistical　mechanics．

　H－theorem　in　quantum　statistical　mechanics：H－

theorem　in　quantum　statistical　mechanics　is　proved　by

the　usage　of　hypothesis　of　a　priori　probability　as　fol－

lows：At　first，　a　distinction　between　fine－grained　density

and　coarse－grained　density　must　be　considered　in　detail．

A・the　di・g・n・1・1・m・nt　pκ，ん・ak＊ak・f　d・nsity　m・t・ix

pk／give・th・p・・b・bility　th・t　the　assembly・elected　at

random　f士om　the　ensemble　exists　at　stateん，　it　is　called

as　fine－grained　density．　On　the　other　hand，　the　case　of

existence　of　limit　in　accuracy　of　detelmination　comes

into　quation　in　statistical　mechanics．　So，　it　is　assumed　as

follows：the　contiguous　g　pieses　of　state　1，…，　k，…，　g

that　has　well　similar　property　for　it　cannot　be　dis。

tingushed　each　other．　Then，　coarse－grained　density　is

defined　by　the　following　eq．（IV－13）．

　　　　　　　9

Pk．
ｱ融　　（IV－13）

As　this　definition　clalifies，　Pk　is　arithmetic　mean　value

of　the　probability　that　the　assembly　in　the　enseml）le

exists　at　one　of　the　contigous　g　pieces　of　state．　And　as

the　probability　exists　at　any　state　of　all　state　is　1，the

following　relatioll　is　valid　as　shown　in　the　following　eq．

（IV－14）．

　　Σ、Pk＝1　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（IV－14）
　　ん

The　quantity　H　against　the　ensemble　according　to　the

quantity、Pk　is　defined　by　the　following　eq．（IV－15）．

HニΣPk　log　Pk

　　　k

（IV－15＞

Here，　the　summation　is　made　about　all　state　k．　Pk　is

same　against　the　contiguous　g　pieces　of　state　k，　con－

sequently　log、Pk　is　same　to　them。　And　as　it　is　expressed

・・gPk　＝　7　pk，k　acc・・di・g　t・・q・（IV－13）・・1・・Hi・

expressed　by　the　follGwing　eq．（IV－16）．

H； ]Pk・k　l°gPk （IV－16）

　As　taking　various　things　into　consideration　in　classicaI

statistical　mechanics，　when　the　quantity　F　of　the

objective　assembly　is　determined　approximately　at　the

time　t。　and　the　representative　ensemble　ofthe　assembly

is　expressed，　the　component　of　the　ensemble　is　dis－

tributed　homogeneously　over　the　contiguous　8　pieces　of

・tat・・f　Fk　acc・・di・g　t・hyp・the・is・f・p・i・・i　p・・b・bi－

lity．　Namely，　the　following　relation　is　valid　as　shown　in

the　following　eq．（IV－17）．

Pk．k（t。）・Pk（t・）

　　，

（IV－17）

In　conSequence，　if」H「at　the　initial　time　to　is　expressed

by　Hrt，ノ，　and　ifHat　the　late　time　t　is　expressed　by

Hr∫ノ，　the　following　relation　is　obtained　as　shown　in　the

following　eq．（IV－18）．

H（t）一　H（t・）＝　7　Pk・・（t・）’°・Pk・k（t・）｝

ΣP11（t）log　Pl　（t）

1　’

（IV－18）

Th，。，　Kl，i。・s　rel。ti。n・q・・ti・・5）・bt・i・・d　f・・m　th・

general　solution　of　Schr6dinger’s　equation　against　the

isolated　system　is　expressed　as　the　following　eq．（IV－19）．

碁隔α・）1°晦α・）≧｝P乙1ω1°gP乙1ω（IW9）

When　eq．（IV－19）is　substituted　in　eq．（IV－18），　the

following　relation　is　obtained　as　shown　in　the　following

eq．（IV・20）．

（38）



Theo．　Treat．　Chem．　Reac．4Quan．　Me．

H（’・）－H（・t）≧予｛P乙1ω1・・ア乙1ω一P乙1（w1α）｝

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（IV－20）

And　the　following　relation　shown　in　the　following　eq．

（IV－21）is　obtained　from　eq．（IV－11）and　eq．（IV－14）．

H（t・）－H（・）≧1　IPI，1（t）1・9＆1ω一

　　　　　　　　　　　　Pl，1（・）・1・gPl（t）一・Pl，1（t）・乃ω｝

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（IV－21）

Then，　as　the　following　relation　shown　in　the　following

eq．（IV－22）is　proved　at　the　paragraph　of　H－theorem

。fGibb、3）i。、lassical、t、ti、tical　mech。nics，

ア109アーPlogP－．ρ≠P≧0 （IV。22）

the　following　relation　is　obtained　as　shown　in　the

following　eq。（IV－23）．

H（t。）－H（t）≧0 （IV・23）

That　is　to　say，　the　quantity　1／decreases　with　time　and

finally　it　becomes　minimum　value．　In　this　case，　the

・e1・ti・n・pk，k＝pk・i・・bt・i・・d　f・・m・q・（IV・23）・

From　eq．（IV－19），Pk，k　does　not　change　with　time　and

the　assembly　exists　at　statistical　equilibrium．

　　Even　if　the　real　assembly　exists　at‘臨equilibrium　state”，

the　energy　is　lost　or　obtained　by　collision　between　the

chemical　species　and　its　surroundings．　Therefore，　there

are　two　kinds　of　consideration．　The　first　consideration

is　general　consideration　that　the　total　energy　is　exactly

constant，　The　second　consideration　that　the　statistical

mean　value　E　of　energy　of　the　representative　ensemble

is　rcgarded　as　being　constant　may　be　more　natural　than

the　first　consideration．　And，　if　the　condition　that、H　in

this　case　becomes　minimum　is　considered，　the　following

relation　may　be　valid　as　follows．　Now，　if　the　energy　is

selected　as　eigenvalue，　the　following　relation　is　valid　as

shown　in　the　following　eq．（IV－24）．

　Σ　PkEk＝万幽＝constant

　k

In　consequence，　the　variations　equation　is

shown　in　the　following　eq．（IV－25）．

（IV－24）

valid　as

　ΣEkδPk＝0　　　　　　　　　　　　　　　　　　（IV－25）

　k

also，　the　following　eq．（IV－26）is　valid　from　eq．（IV－14）．

　ΣPk＝1　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（IV’26）

　k

Consequently，　the　following　eq．（IV－27）is　valid．

Σ　6Pk　一　o

　k

M・・e・ve・…H・Hニ ｻ　Pki°gPk・　is

following　eq．（IV－28）is　valid．

（IV－27）

minimum，　the

　δH＝Σ（log」Pk＋1）δPk＝0　　　　　　　　　　（IV。28）

　　　　　　k

These　three　variations　equations　are　combined　by　the

method　of　undermined　multipliers　of　Lagrange，　then　the

following　relation　is　obtained　as　shown　in　the　following

eq．（IV－29）・

i（1・gPk　－f・－9Ek）6Pk・・　（IV‘29）

H・・e，－
?End÷・・e　und・…m…dm・1・ipliers・1・・hi・

va・i・ti・n・eq・・ti・n，・・δpk　i・enti・ely・・bit・a・y・the

coefficient　must　be　zero．　Namely，　against　each　charac－

teristic　state　1ヒthe　foUowing　relation　is　valid　as　shown

in　the　following　eq．（IV－30）．

1・gPk－f・青Ek・・ （IV－30）

That　is　to　say，　the　following正elation　is　valid　as　shown　in

the　following　eq．（IV－31）．

　　　　　　9－Ek

　　　　　　　
Pk・・θ @　　　　　　（IV’31）

So，　the　canonical　ensemble　is　given．　Thus，　the　canonical

ensemble　can　express　the　assembly　that　E　is　constant．

Also，　the　canonical　ensemble　can　indicate　that　the

aSSembly　eXiStS　at　StatiStiCal　eqUilibriUm・

　Statistical　equilibrim：Liouville，s　theorem　in　quantum

mechanics；Like　the　description　of　paragraph　relating　to

density　matrix，　the　exact　ch℃umstance　of　the　ensemble

i・d・・c・ib・d　by　d・n・ity　m・t・i・pk，1　i・q・・nt・m・t・・

ti・tical　mech・ni・・．　Th・・，　it　i・c・n・id・・ed　th・t　pk，1
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　　　　　　　　‘

occurs　any　change　with　time．

　At　first，　time　differential　of　al（t）is　given　by　gene一

瑠1鵯1監Sf潔1，譜）議留
in　the　following　eq．（IV。32）．

宅11・一管・ω％ （IV－32）

Therefore，　the　following　relation　is　derived　as　follows；

∂ζ弊1・書轟・袴κ＊＋襟＊

　　　　・－1π∫斉（Hk，・・al＊死一H・1，・・an＊di）

　　　　＝一勢∫浮（Hk，n　。，1－Pk，nHn，1）　（IV－33）

H・・e・・h・1・・t・q…i・ni・・b・・i・・df・・m伽一∬＊ん，13）・

Th亘s　equation　is　called　as　Uouville　theorem　in　quantum

mechanics，　There　is　the　assembly　represented　by　the

ensemble　that　distributes　to　various　quantum　states，

aspκノd・es　n・t・h・ng・with　tim・・It　is　said　th・t　th・

assembly・xi・t・at・t・ti・tical・q・ilib・i・m・lf　pk，1　i・th・

function　that　is　the　exchangeable　quantity－constant

6f　m・ti・n－t・H・milt・ni・n・P・・at…アんノi・p・ssibl・t・

’ex・h・ng・t・H・P・・at・・it・elf。4）1。、。n、eq。，nce，　it　d。，、

not　change　with　time　as　the　development　can　be　under・

stood　flom　eq．（IV－33）．　The　case　that／）κ1is　the　func一

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ひ

tion　of　energy　is　especially　interested　to　statistical

mechanics　among　others．　If　energy　is　selected　as　eigen－

va豊ue・the　d・・c・ipti・n・f　Rk，1　bec・mes　simpl・・t　i・th・

above　described　case．　Then，　such　two　examples　are　tried

to　show　as　follows；

　　（1）Microcanonical　ensemble：In　this　e藍semble，　the

component　distributes　homogeneously　to　characteristic

state　of　enelgy　that　is　between　energy　range　E　and

energy　range　E≠δE．　Moreover，the　component　does　not

distribute　to　other　Iange．　That　is　to　say，　the　following

relations　are　shown　in　the　following　eq．（IV－34）and　eq．

（IV－35）respectively．

アkノ・ア・δんノ （IV－34）

Here，　in　the　case　that　Ek　exists　between　energy　range、E

and　energy　range　E’＋∂E．

Next，

Pk，1ニ0 （IV－35）

He・e，　i・the　ca・e　th・t　Ek・xi・t・i・th・・the・en・・gy

「ange．

（2）Can°ni・・1・n・emb1・・1・・hi・en・emb1・，　pk，1　i・

given　by　the　following　eq．（IV－36）．

　　　　　　　　9－Ek

Pk，1・・θδk，1　　　　（IV．36）

Th・・ef・・e・th・f・ll・wi・g・e1・ti・n　i・d・・i・・d　as　f・ll。w、；

　　　　　　　　9－Ek

Pk，k・・θ　　　　　　　（IV－37）

And　th・f・ll・w重ng・el・ti・・五s　d・・ive面・m・q．（IV－11）as

shown　in　the　following　eq．（IV－38）．

　　　　　　　　　　　　9－Ek

浮砺ズぞeθ・1　　　（IV－38）

Consequently，　the　relation　between　parameter　of　dis－

tribution　lρand　parameter　distributionθis　shown　in

the　following　eq．（IV－39）．

　　　　9　　　　　Ek　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　書

θ　θ＝Σε　θ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（IV－39）
　　　　　　　　ん

Then・canonical　ensemble　is　just　apPropriate　to　repre－

sent　the　assembly　existed　at　a　constant　temperature．

AIld　canonical　ensemble　is　important　especially　to　con－

sider　the　relation　between　statistical　mechanics　and

thermodynamics．

　　Pauli’s　principle：Spin：Uhlenbeck　and　Goudsmit6）in．

t・・duced　p・・iti・n・m・m・nt・m・・d・n・w　phy，ical

　quantity・　spin，　into　electron　for　the　explanation　of

the　multiple　property（multiplicity）that　is　determined

ln　atomlc　spectrum　of　alkali　metal．　As　the　example　of

the　phenomenon　of　multiplicity，　two　determinations　are

shown　as　follows；Namely，1）two　D　lines　of　natrium

（N・）・pPea・e・・2）・n・舩1・us　Zeem・n・ffect・pPea・e、

when　they　are　placed　in　magnetic　field．

　The　spin　could　not　be　found　in　c藍assical　mechanics　and

is　characteristic　angular　momentum　and　magnetic　ef－

ficiency．　The　multiplicity　of　atomic　spectrum　is　given

as　magnetic　interaction　between　spin　ef　electlon　and

orbital　momentum．　Successively，　it　is　found　that　spin

exists　in　other　elementary　particle，　pos重tlon，　and
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neutron．

　　The　following　assumption　is　necessary　to　explain　the

experimental　result．　Namely，　spin　possesses　a　paralle韮

：諜：畿il翻z温臨all繍f囎

・・一
?^2・・P・uli7）i・d・…d・P・・a…S。・Sy・・S、・

that　posseses　the　same　property　to　angular　momentum

・f・1assical　q・・ntity・g・i・・t・x・sy・・、・lh・diff・・ent

point　from　angulanpomentum　is　the　point　that　eigen－

va1…f・h・・e・pi・…i・bl・・i・・nl・・÷．　F・・ex・mpl・，

盆。m，n訟鵡謬｝1e’characteristicangu’ar

The・P・・at・・Sx・Sア・S・i・un・x・h・ngeable　ea・h・th…

1）ut　is　changeable　to　opelator　of　position．　Therefore，

one　component－∫2　is　selected　generally－and　position

can　be　determined　together．　Consequently，Ψof　ele－

mentary　particle　is　regarded　asΨ（x，ア，　z，ω，　t）．　The

Ψ（x，ア，z，ω，のis　the　function　of　position　x，ア，　z，　that

is　continuous　variable　and　is　the　function　of　spin　coordi－

nateωat　the　same　time，　and　the　opelation　gf　Sz　toΨ

is　given　by　the　fo豆10wing　relation　as　shown　in　the　follow－

ing　eq．（IV－39）and　eq．（IV－40）Iespectively．

s。Ψ（・，ア，・，ω・＋÷，’）・＋去Ψ（・，ア，・，ω・＋去，’）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（IV－39）

s。Ψ（・，ア，・，ω・一去，・）ニー去Ψ（・，ア．・，ω＝一’）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（IV－40）

　　In　the　generality　of　cases，　as　Hamilton　function　is

little　affected　by　the　magnetic　interaction　of　spin　and

orbital　momentum，　the　concept　and　the　development　of

consideration　at　the　paragエaphs　relating　to　quantum
m・・h。・i・・2）・nd・ig・n・・1・・，、h、、act，，i、tic　va1。，，。，e

valid　without　modification．　However，　as　sz　possesses

・w・・ig・nval・…f・去・・一去，i・i・・n・・pecifi・・e・ul・

that　number　of　eigenfunction　doubles．

　After　Pauli　assumed　that　electron　cannot　exist　only

one　else　at　the　same　quantum　state　that　includes　the

spin，　also，　he　can　explain　the　periodic　law　of　element

with　limitation　of　arrangement　of　electron　in　atom．

This　assumption　is　called　as　Pauli’s　principle，　At　late

time，　this　assumption　is　extended　further．　So，　a　lot　of

fact　can　be　found　as　the　following　description．　The

elementary　particle－electron，　positron，　neutron一

・h・tth・・pi・i・去cann・・exi…un・i1・n・，．・，，。t　th，

same　quantum　state．　Also，　the　chemical　species　that　is

composed　with　odd　number　of　elementary　particle

cannot　exlst　until　only　one　at　the　same　quantum　state．

However，　photon，　meson，　and　chemical　species　that　is

composed　with　even　number　of　elementary　particle　can

exist　until　even　many　times　at　one　state　against　the

former　elementary　particles．

Discussion　and　Conclusion

　　Hypothesis　of　a　priori　probability：The　hypothesis　of　a

priori　probability　is　introduced　to　modern　quantum

statistical　mechanics　similary　to　classical　statistical

mechanics　as　one　postulate．　The　recognization　of

　validity　of　introduction　is　placed　on　the　point　that　the

conclusion　derived　agrees　well　to　the　experience．　The

result　produced　from　the　experience　is　most　valuable，

because　the　Iesult　is　the　established　fact．　However，　it

must　be　considered　that．　there　is　its　level　at　its　experi。

ence．　The　concept　and　value　of　hypothesis　of　a　priori

probability　in　classical　statistical　mechanics　a正e　com－

pared　with　the　concept　and　value　of　hypothesis　of　a

priori　probability　重n　modern　quantum　statistical

mechanics．

　　Density　matrix：The　circumstance　of　the　ensemble　is

represented　by　distribution　density　of　the　representative

pomt　m　the　phase　space　in　classical　mechanics．　Density

matnx　ln　quantum　mechanics　f皿ls　the　similar　role　of

distribution　density　in　classical　mechanics．

　　The　concept　of　the　ensemble　in　classical　mechanics　is

compared　with　the　concept　of　the　ensemble　in　quantum

mechanics．　Also，　as　the　ensemble　is　composed　with　the

assembly，　the　summation　of　the　behavior　of　assembly

represents　the　behavior　of　ensemble．　Moreover，　as　the

assembly　is　composed　with　the　representative　point，　the

summation　of　the　behavior　of　replesentative　point

represents　the　behavior　of　assembly．

　H－theorem：　H－theorem　considered　in　classical

statistical　mechanics　is　considered　similarly　in　quantum

statistical　mechanics．　H－theorem　　in　quantum

mechanics　is　considered　on　the　base　of　hypothesis　of　a

priori　probability．　The　probability　that　the　assembly

exlsts　at　one　state　at　random　is　given　by　the　diagonal

element　of　density　matlix．　Namely，　it　is　called　as　coarse－

grained　density．　Generally，　one　problem　in　statistica豊
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mechanics　is　the　case　of　limitation　of　acculacy　of

determination．　The　coarse－grained　density　is　arithemetic

mean　value　of　the　probability　that　the　assembly　in　the

ensemble　exists　at　one　state　of　the　contiguous　states．

As　the　probability　that　exists　at　any　state　of　all　state　is

normalized，　the　quantity、H　against　the　ensemble　is　de・

fined．　The　concept　is　developed　similarly　in　classical

statistical　mechanics．　So，　Klein　relation　equation　is

derived　from　the　general　solution　of　Schr6dinger　equa・

tion　against　the　isolated　system．

　As　the　explanation　in　dassical　statistical　mechani¢s，

the　quantity　H　decreases　with　time．　And　it　becomes

minimum　at　last．　So，　density　matrix　is　unchangeable

with　time．　And　the　assembly　exists　at　statistical　equilib－

rium．

　However，　the　real　assembly　that　ex童sts　at　equilibrium

state　lost　or　obtained　the　energy　as　the　chemical　species

conides　with　the　surloundings．　So，　there　are　two　kinds

of　understanding　as　follows；the　first　one：the　statistical

mean　value　of　energy　of　the　representative　ensemble　is

constant．　The　second　one：the　total　energy　is　exactly

constant．　In　compalison　of　the　both　understanding，　the

regarding　as　the　second　one　is　more　natural　than　the

first　one．　Then，　consider　the　condition　that　the　quantity

Hbecomes　minimum．　So，　enelgy　is　selected　as　eigen・

value．　And，　according　to　the　method　of　undetermined

multipliers　of　Lagrange，　after　three　variations　equations

are　combined，　the　coarse－grained　density　against　each

characteristic　state　is　obtained．　Namely，　the　ensemble　is

given　as　a　canonical　ensemble．　Thus，　canonical　ensemble

represents　the　assembly　that　exists　at　statistical　equ丑ib・

rium　under　the　constant　mean　energy．

　Statistical　equilibrium：the　treatment　of　the　represen－

t、ti・・p・i・t　i・・lassical・t・ti・tical　m・・h・ni・・i・c・mp・・ed

with　the　treatment　of　the　replesentative　pomt　m

q・・nt・m・t・ti・tical　mech・ni…The　c・ncept・f　th・dis－

tribution　density　in　classical　statistical　mechanics　is

compared　with　the　concept　of　the　density　matllx　m

quantum　statistical　mechanics・

　　The　exact　circumstance　of　the　ensemble　is　indicated

by　density　matrix．　So，　Liouvill’s　theorem　is　classical

statistical　mechanics．　The　statistical　equ皿ibrium　of　the

asseml）ly　is　considled　in　the　both　mechanics．　Then，

microcanonical　ensemble　and　canonical　ensemble　are

explained　on　the　back　ground　of　consideration　a1〕out

the　relation　between　both　statistical　mechanics　and

thermodynamics．

　Pauli，s　principle：Anew　physical　quantity　that　cannot

be　found　in　classical　mechanics　is　introduced　to　modern

quantum　mechanics．　The　spin　that　is　characteristic

angular　momentum　and　magnetic　efficiency　is　con－

sidered　as　a　new　physical　quantity．　And　the　spin　is

proved　in　positron，　ploton，　and　neutron，　but　it　has　a

・h・・ac…i・tic　ang・1・・m・m・n・・m・f・去噛・・

一麺…dh・・th・p・・aH・1・・m・…n・wi・h・xi・．

The　val童dity　of　spin　is　held　by　the　assumptions　of

characteristic　angular　momentum　and　parallel　com。

ponent　with　axis．

　Some　new　phenomena　are　discovered　in　the　field　of

physics．　However，　the　result　appeared　in　the　experi－

mental　condition　that　can　be　changed　mainly　by　arti－

ficial　method　becomes　the　objective　problem。　Namely，

the　experimental　result　is　classified　from　the　result　of

Ilatural　phenomenon，　and　is　studied　successively．　But，

some　problems　that　could　not　be　treated　by　classical

mechanics　appeared　with　the　progress　of　study　yea正by

year．　So，to　solute　the　problem，　the　method　of　quantum

mechanics　is　applied　with　new　concept．

　Pauli童nducted　this　operator　that　possesses　similar

property　to　classical　quantity　against　palallel　com－

ponent　to　axis．　The　specific　point　that　spin　variable　of

・ig・nval・・i・・nl・・圭，・diff・・en・f・・m・n・・1・・m・m・n－

tum，　This　operator　is　unexchangeable　each　other，　but

is　exchangeable　to　the　operator　of　position．　So，Ψ　of

elementary　particle　is　regarded　as　the　function　of　both

postition　of　continuous　variable　and　spin　coordinate．

Generally，　Hamilton　function　does　not　be　affected

almost　by　magnetic　interaction　of　both　spin　and　orbital

momentum・As　one　component　of　spin　sz　possesses　two

・ig・nval…，・圭・・－S，・・g・nf…i・n　d・ubl…

　Pauli　assumed　that　only　one　electron　exists　at　the

same　quantum　state．　This　assumption　is　applied　to　the

electlon，　proton，　neutron，　ol　the　chemical　specles

composed　with　odd　number　of　elementary　particle．

Summary

　The　concept　in　classical　statistical　mechanics　is　com－

pared　and　considered　with　the　concept　in　quantum

statistical　mechanics．

　Hypothesis　of　a　priori probability：　In　statistical
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mechanics，　by　using　the　representative　ensemble　that　is

the　same　composition　to　the　assembly　in　questlon，1ts

mean　behavior　and　property　are　studied．　And　the

、。mp・n・nt・f・n・embl・h・・t・b・dist・ib・t・d　c°「°

，e、p・ndi・g　t・…ati・fact・・y　k・・wl・dg・・Th・hyp・th・・is

。f。p・i・・i　p・・b・bility　i・・ecessa・y　t・b・d・duced・・a

postulate，　and　it　in　classical　statistical　mechanlcs　ls　con－

sidered　in　comparison　with　quantum　statistical　mechan・

ics．　The　validity　of　introduction　of　the　assumptlon，

hyp・th・・i・，　i・p・・ved　by　the　ag・eem・nt　b・tween　the

conclusion　derived　and　the　experlence・

　　Density　matlix：In　quantum　mechanics，　the　state　of

mechanical　system　at　a　certain　time　is　decided　by

P・・b・bility・mplit・d・，・nd　ca・b・p…u・ed・t　least

like　classical　mechanics。　Density　matrix　in　quantum

mechanics　plays　a　similar　Iole　to　distribution　density

in　classical　mechanics．　The　concept　in　quantum　statis－

tical　mechanics　corresponds　well　to　the　concept　ln

classical　statistical　mechanics．

　　H－Theorem：H－theorem　in　quantum　statistical

mechanics　is　proved　with　the　hypothesis　of　a　prlon

P，。b・bility．　Fine－9・ai・・d　d・n・ity・nd・…se－9・ained

density　are　considered　separately．　And，　the　component

of　ensemble　is　distributed　homogenuously　to　the　state

decided　by　the　hypothesis．　Canonical　ensemble　ex－

P・esse・assembly　th・t　st・tistical　mean・・1…fene・gy

is　constant　under　existence　of　stat童stical　equilibrium．

　　Statistical　equilibrium：The　exact　circumstance　m

q・・nt・m・t・ti・ti・al　mech・ni・・i・d・・c・ib・d　with　d・n・ity

matrix．　The　time－like　change　of　density　matrlx　ls　con－

　sidered．　And　Liouville　theorem　is　derived．　The　case　that

th，　d。。、ity　m・t・i・is　a　f・n・ti・n・f・ne・gy　is　inte・e・ted

in　statistical　mechanics．　Microcanonical　ensemble　and

　canonical　enseml）le　are　considered．　So，　callonical　en－

　semble　is　satisfactory　for　represent　the　assembly　existed

　at　constant　temperature，　and　it　is　important　to　conside「

　the　relation　between　statistical　mechanics　and　thermo－

　dynamics．

　　pauli’s　principle：Uhlenbeck　and　Goudsmit　deduced

P・・iti・n，　m・m・nt・m，・nd・・w　phy・ical　q・・ntity（・pi・）

to　electlon．　Spin　cannot　be　found　in　classical　mechanics．

Spi・i・f・・nd　i・p・・it・・n，　P・・t・n…d…t・・n・Spi・

P・・esse・th・ee　c・mp・n・nts　th・t・h・・acte・i・tic　a・g・la「

m・m・n・・mi・＋圭〃2…一去h／2・・P・uli　assum・d・h・・

only　one　electron　exists　at　the　same　quantum　state・

This　principle　is　developed　to　e豆ectron，　proton，　neutron，

chemical　species　composed　with　odd　number　of　ele－

mentary　particle，　and　photon，　meson，　chemical　species

composed　with　even　number　of　elementary　particle．
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　　　　　　　　　　　　　　　　化学反応の理論的取扱

　　　　　　　　　　　　　　第4報　量子力学一部との関係

　　　　　　　　　　　　　　　　　　堀　津　圭　佑

　　　　　　　　　　　　　　　　（昭和58年7月9日受理）＊

　統計力学，量子力学，熱力学を基にし，新しい理論的取扱を思考実験として化学反応につき試み，

既報に続き，本報では量子力学の一部（紙面の都合上）に関し報告する。前報同様に古典力学，古典

統計力学の思考と量子力学，量子統計力学の思考との関係性とともにそれらを基にし，次の項に関し

合せて記した。（1＞先験的確率の仮定，（2）密度マトリックス，（3）H定理，（4）統計的平衡，（5）Pauliの

原則。

　＊　ドイツ海外出張につき
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