
えんざんし

演算子と
かんそくりょう

観測量
operator and observable

1 なぜ
かんそくりょう

観測量
observable

を
えんざんし

演算子
operator

で
あらわ

表 すのか

この
こうぎ

講義の
ちゅうしんてき

中心的な
と

問いは、
そくてい

測定できる
りょう

量 を、なぜ
たん

単なる
かず

数ではなく
えんざんし

演算子
operator

として
お

置くのかである。
はどうかんすう

波動関数
wave function

は、
でんし

電子の
じょうたい

状態
state

を
あらわ

表 す。
じょうたい

状態だけを
み

見ても、
いち

位置、
うんどうりょう

運動量、エネルギー
energy

の
あたい

値 が
ちょくせつ

直接
か

書いてある

わけではない。
そくてい

測定したい
りょう

量 を
と

取り
だ

出すには、その
りょう

量 に
たいおう

対応する
さよう

作用を
はどうかんすう

波動関数
wave function

へ
あた

与える
ひつよう

必要がある。

この
さよう

作用が
えんざんし

演算子
operator

である。たとえば、
いちりゅうし

一粒子の
いち

位置は

𝑥 [m; 𝘓]

であり、
いち

位置に
たいおう

対応する
えんざんし

演算子
operator

は
かんすう

関数に 𝑥 を
か

掛ける
さよう

作用として
よ

読める。

𝑥𝜓(𝑥) = 𝑥𝜓(𝑥)
いっぽう

一方、
うんどうりょう

運動量は
なみ

波の
しんどう

振動の
こま

細かさに
かんけい

関係する。そのため、
いち

位置での
びぶん

微分を
ふく

含む
えんざんし

演算子
operator

で
あらわ

表 す。

𝑝𝑥 = −𝑖ℏ
𝑑
𝑑𝑥
, 𝑝𝑥 [kgm/s; 𝘔𝘓𝘛−1]

→ 講義 波動関数と確率解釈 lecture chemistry theoretical

https://study.bem130.com/lecture/chemistry/theoretical/quantum-chemistry/波動関数と確率解釈-講義/

2 
ちょっかんてき

直感的な
せつめい

説明

えんざんし

演算子
operator

は、
はどうかんすう

波動関数
wave function

から
とくてい

特定の
じょうほう

情報を
よ

読み
だ

出す
そうち

装置だと
かんが

考 えるとよい。
いち

位置を
し

知りたいときは、
ばしょ

場所ごとの
おも

重みを
か

掛けて
へいきん

平均する。
うんどうりょう

運動量を
し

知りたいときは、
なみ

波がどれだ

け
きゅう

急 に
へんか

変化しているかを
み

見るため、
びぶん

微分を
つか

使う。エネルギー
energy

を
し

知りたいときは、
うんどう

運動エネルギーと

ポテンシャルエネルギー
potential energy

を
た

足し
あ

合わせたハミルトニアン
Hamiltonian

を
つか

使う。

つまり、
そくてい

測定したい
りょう

量 が
ちが

違えば、
はどうかんすう

波動関数
wave function

へ
さよう

作用させる
えんざんし

演算子
operator

も
ちが

違う。

3 
きたいち

期待値
expectation value

じょうたい

状態
state

が 𝜓 で、
かんそくりょう

観測量
observable

に
たいおう

対応する
えんざんし

演算子
operator

が 𝐴 のとき、
へいきんてき

平均的な
そくていち

測定値は
つぎ

次で
あた

与える。

⟨𝐴⟩ = ⟨𝜓 | 𝐴| 𝜓⟩
⟨𝜓 | 𝜓⟩

𝜓 が
きかくか

規格化されていれば、

⟨𝜓 | 𝜓⟩ = 1

なので、

⟨𝐴⟩ = ⟨𝜓 | 𝐴| 𝜓⟩

となる。
いちりゅうし

一粒子の
いち

位置の
きたいち

期待値なら、
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⟨𝑥⟩ = ∫
∞

−∞
𝜓*(𝑥)𝑥𝜓(𝑥) 𝑑𝑥, ⟨𝑥⟩ [m; 𝘓]

である。この
しき

式は、| 𝜓(𝑥)|2 を
かくりつみつど

確率密度として、
いち

位置 𝑥 の
おも

重み
づ

付き
へいきん

平均を
と

取っている。

4 なぜHermitian
えんざんし

演算子
Hermitian operator

が
ひつよう

必要なのか

そくていち

測定値は
じっすう

実数として
え

得られる。そのため、
かんそくりょう

観測量
observable

に
たいおう

対応する
えんざんし

演算子
operator

は、
きたいち

期待値が
じっすう

実数になる
せいしつ

性質を
も

持つ
ひつよう

必要

がある。

この
せいしつ

性質を
ゆうげんじげん

有限次元の
ぎょうれつ

行列で
か

書けば、Hermitian
ぎょうれつ

行列
Hermitian matrix

の
じょうけん

条件

𝐴† = 𝐴

である。
ふくそないせき

複素内積
complex inner product

では、
ないせき

内積の
かたがわ

片側に
ふくそきょうやく

複素共役が
はい

入るため、
じっすう

実数の
ばあい

場合より
む

向きに
ちゅうい

注意する。

→ 講義 複素内積とユニタリ行列 lecture math linear-algebra

https://study.bem130.com/lecture/math/linear-algebra/複素内積とユニタリ行列-講義/

Hermitian
えんざんし

演算子
Hermitian operator

なら、
きかくか

規格化された 𝜓 に
たい

対して

⟨𝜓 | 𝐴| 𝜓⟩

は
じっすう

実数になる。この
じじつ

事実により、
きたいち

期待値を
そくてい

測定できる
りょう

量 として
よ

読める。

5 
こゆうち

固有値
eigenvalue

と
そくていち

測定値

えんざんし

演算子
operator

 𝐴 が

𝐴𝜙 = 𝑎𝜙

を
み

満たすとき、𝜙 は
こゆうかんすう

固有関数
eigenfunction

、𝑎 は
こゆうち

固有値
eigenvalue

である。
りょうしかがく

量子化学では、この
しき

式を「
じょうたい

状態 𝜙 では、
かんそくりょう

観測量
observable

 𝐴 が
さだ

定まった
あたい

値  𝑎 を
も

持つ」と
よ

読む。
とく

特に、ハミルトニアン
Hamiltonian

について

𝐻̂𝜓 = 𝐸𝜓

なら、𝜓 はエネルギー
こゆうじょうたい

固有状態
energy eigenstate

であり、𝐸 はエネルギー
こゆうち

固有値
energy eigenvalue

である。

→ 講義 固有値と固有ベクトル lecture math linear-algebra

https://study.bem130.com/lecture/math/linear-algebra/固有値と固有ベクトル-講義/

6 
なに

何が
か

変わり、
なに

何が
たも

保たれるか

かんそくりょう

観測量
observable

を
か

変えると、
たいおう

対応する
えんざんし

演算子
operator

が
か

変わる。
いち

位置を
はか

測るなら 𝑥、
うんどうりょう

運動量を
はか

測るなら 𝑝𝑥、エネルギー
energy

を
はか

測

るなら 𝐻̂  を
つか

使う。
いっぽう

一方で、
じょうたい

状態
state

を
あらわ

表 す
はどうかんすう

波動関数
wave function

と、
ないせき

内積を
つか

使って
きたいち

期待値を
と

取る
こうぞう

構造は
たも

保たれる。

Hermitian
えんざんし

演算子
Hermitian operator

という
じょうけん

条件は、
そくていち

測定値が
じっすう

実数であることを
たも

保つための
じょうけん

条件である。また、
こと

異なる
こゆうち

固有値
eigenvalue

に
ぞく

属する
こゆうかんすう

固有関数
eigenfunction

は、
てきせつ

適切な
じょうけん

条件の
もと

下で
ちょっこう

直交する。この
ちょっこうせい

直交性が、
はどうかんすう

波動関数
wave function

を
きてい

基底
basis

で
てんかい

展開する
かんが

考 えにつ

ながる。

md 9c9fb97 p. 2

/lecture/chemistry/theoretical/quantum-chemistry/演算子と観測量-講義

https://study.bem130.com/lecture/math/linear-algebra/
https://study.bem130.com/lecture/math/linear-algebra/%E8%A4%87%E7%B4%A0%E5%86%85%E7%A9%8D%E3%81%A8%E3%83%A6%E3%83%8B%E3%82%BF%E3%83%AA%E8%A1%8C%E5%88%97-%E8%AC%9B%E7%BE%A9/
https://study.bem130.com/lecture/math/linear-algebra/
https://study.bem130.com/lecture/math/linear-algebra/%E5%9B%BA%E6%9C%89%E5%80%A4%E3%81%A8%E5%9B%BA%E6%9C%89%E3%83%99%E3%82%AF%E3%83%88%E3%83%AB-%E8%AC%9B%E7%BE%A9/


7 
みわけ

見分け
かた

方

えんざんし

演算子
operator

が
で

出たら、まず
なに

何を
はか

測る
りょう

量 かを
かくにん

確認する。

𝑥 なら位置, 𝑝𝑥 なら運動量, 𝐻̂ ならエネルギー

へいきん

平均を
もと

求めるなら
きたいち

期待値を
つか

使う。

⟨𝐴⟩ = ⟨𝜓 | 𝐴| 𝜓⟩
⟨𝜓 | 𝜓⟩

さだ

定まった
そくていち

測定値を
も

持つ
じょうたい

状態を
さが

探すなら、
こゆうちもんだい

固有値問題
eigenvalue problem

を
と

解く。

𝐴𝜙 = 𝑎𝜙

8 
ひとこと

一言でいうと

かんそくりょう

観測量
observable

は、
はどうかんすう

波動関数
wave function

から
そくていかのう

測定可能な
りょう

量 を
と

取り
だ

出すために
えんざんし

演算子
operator

として
あらわ

表 す。Hermitian
えんざんし

演算子
Hermitian operator

は
きたいち

期待値と

こゆうち

固有値
eigenvalue

を
じっすう

実数にし、
こゆうちもんだい

固有値問題
eigenvalue problem

は
さだ

定まった
そくていち

測定値を
も

持つ
じょうたい

状態を
えら

選ぶ。

9 
えんしゅう

演習リンク

→ 問題演習 量子化学標準演習 exercise chemistry theoretical

https://study.bem130.com/exercise/chemistry/theoretical/quantum-chemistry/量子化学標準演習-問題演習/

10 
かんれん

関連リンク

→ 講義 量子化学ポータル lecture chemistry theoretical

https://study.bem130.com/lecture/chemistry/theoretical/quantum-chemistry/量子化学ポータル-講義/

→ 講義 量子化学の入口 lecture chemistry theoretical

https://study.bem130.com/lecture/chemistry/theoretical/quantum-chemistry/量子化学の入口-講義/

→ 講義 波動関数と確率解釈 lecture chemistry theoretical

https://study.bem130.com/lecture/chemistry/theoretical/quantum-chemistry/波動関数と確率解釈-講義/

→ 講義 シュレーディンガー方程式の基本 lecture chemistry theoretical

https://study.bem130.com/lecture/chemistry/theoretical/quantum-chemistry/シュレーディンガー方程式の基本-講義/

→ 講義 複素内積とユニタリ行列 lecture math linear-algebra

https://study.bem130.com/lecture/math/linear-algebra/複素内積とユニタリ行列-講義/

→ 講義 固有値と固有ベクトル lecture math linear-algebra

https://study.bem130.com/lecture/math/linear-algebra/固有値と固有ベクトル-講義/
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