
りょうしかがく

量子化学の
いりぐち

入口
entrance to quantum chemistry

1 なぜこの
みかた

見方をするのか

この
こうぎ

講義の
ちゅうしんてき

中心的な
と

問いは、
ぶんし

分子の
せいしつ

性質を、
でんし

電子の
じょうたい

状態とエネルギーから
せつめい

説明するには、
なに

何を
すうがくてきたいしょう

数学的対象

として
お

置けばよいかである。
こてんりきがく

古典力学では、
りゅうし

粒子の
いち

位置と
そくど

速度を
じじこっこくついせき

時々刻々追跡する。ところが、
げんし

原子や
ぶんし

分子の
でんし

電子では、この
みかた

見方をそ

のまま
つか

使うと
はたん

破綻する。
でんし

電子を
げんしかく

原子核のまわりの
ちい

小さな
わくせい

惑星のように
かんが

考 えると、
でんし

電子がどの
きどう

軌道を
とおり

通 った

かを
し

知りたくなる。しかし、
かがく

化学で
じっさい

実際に
ひつよう

必要なのは、
た

多くの
ばあい

場合、
でんし

電子がどこに
そんざい

存在しやすいか、どのエ

ネルギー
じょうたい

状態が
ゆる

許されるか、
ぶんし

分子がどの
ひかり

光 を
きゅうしゅう

吸収 するかである。

そこで
りょうしかがく

量子化学
quantum chemistry

では、
でんし

電子の
みちすじ

道筋を
ちょくせつつい

直接追う
か

代わりに、
でんし

電子の
じょうたい

状態
state

を
あらわ

表 す。その
じょうたい

状態
state

から、
いち

位置の
かくりつみつど

確率密度
probability density

やエネルギー
energy

などの
かんそくりょう

観測量
observable

を
と

取り
だ

出す。この
てんかん

転換が、
りょうしかがく

量子化学の
いりぐち

入口である。

trajectory of a particle ではなく state and observables

この
こうぎ

講義では、
つぎ

次の
たいおう

対応を
さいしょ

最初に
こてい

固定する。

状態⟷波動関数 観測量⟷演算子 エネルギー⟷ Hamiltonian の固有値

→ 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/

2 
ちょっかんてき

直感的な
せつめい

説明

ちょっかんてき

直感的には、
はどうかんすう

波動関数
wave function

は「
でんし

電子の
そんざい

存在しやすさを
のち

後で
けいさん

計算できる
ちず

地図」である。ただし、
ちず

地図そのものが

かくりつ

確率
probability

ではない。
ちず

地図から
かくりつみつど

確率密度
probability density

を
さく

作り、
りょういき

領域にわたって
せきぶん

積分して、
はじ

初めて
かくりつ

確率
probability

が
え

得られる。

また、エネルギー
energy

は、
はどうかんすう

波動関数
wave function

を
ちょう

眺 めるだけで
よ

読む
すうち

数値ではない。
ぶんし

分子の
じょうけん

条件をまとめたハミルトニアン
Hamiltonian

という
えんざんし

演算子
operator

を
さよう

作用させ、その
はどうかんすう

波動関数
wave function

がハミルトニアン
Hamiltonian

に
たい

対して
あんてい

安定な
かたち

形 かどうかを
ちょう

調 べる。

この
ちょっかん

直感を、
せんけいだいすう

線形代数の
ことば

言葉で
い

言い
か

換えると
わ

分かりやすい。
ぎょうれつ

行列がベクトルへ
さよう

作用したとき、
む

向きが
か

変わ

らず
なが

長さだけが
か

変わる
とくべつ

特別なベクトルが
こゆう

固有ベクトル
eigenvector

である。
どうよう

同様に、ハミルトニアン
Hamiltonian

が
はどうかんすう

波動関数
wave function

へ
さよう

作用

したとき、
かたち

形 が
か

変わらず
ぜんたい

全体が
ていすうばい

定数倍になる
とくべつ

特別な
はどうかんすう

波動関数
wave function

が
ていじょうじょうたい

定常状態
stationary state

である。その
ていすうばい

定数倍の
けいすう

係数が

エネルギー
energy

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/

3 
げんみつ

厳密な
せつめい

説明: 
じょうたい

状態、
ひょうげん

表現、
かんそくりょう

観測量

げんみつ

厳密には、
じょうたい

状態
state

と
はどうかんすう

波動関数
wave function

は
どういつご

同一語ではない。
じょうたい

状態
state

は
ぶつりてき

物理的な
じょうほう

情報をもつ
たいしょう

対象であり、
はどうかんすう

波動関数
wave function

は
いち

位置

を
きじゅん

基準にその
じょうたい

状態
state

を
あらわ

表 した
ひょうげん

表現
representation

である。
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いちじげん

一次元の
ひとつぶこ

一粒子を
かんが

考 える。
いち

位置を
つぎ

次の
りょう

量 とする。

𝑥 [m; 𝘓]
いちひょうじ

位置表示の
はどうかんすう

波動関数
wave function

を
つぎ

次で
あらわ

表 す。

𝜓(𝑥) [m−1/2; 𝘓−1/2]

この
たんい

単位は
しいてき

恣意的ではない。
かくりつみつど

確率密度
probability density

を
つぎ

次で
ていぎ

定義するためである。

𝜌(𝑥) = | 𝜓(𝑥)|2, 𝜌(𝑥) [m−1; 𝘓−1]
かくりつみつど

確率密度に
なが

長さを
か

掛けると
むじげん

無次元の
かくりつ

確率
probability

になる。

Pr(𝑎 ≤ 𝑥 ≤ 𝑏) = ∫
𝑏

𝑎
𝜌(𝑥) 𝑑𝑥 = ∫

𝑏

𝑎
| 𝜓(𝑥)|2 𝑑𝑥, Pr [1; 𝟣]

ここで、
ちょっかんてきせつめい

直感的説明で
の

述べた「
そんざい

存在しやすさ」は、
げんみつ

厳密には
ぜったいちにじょう

絶対値二乗と
せきぶん

積分に
あらわ

現 れる。
はどうかんすう

波動関数
wave function

そのも

のではなく、
ぜったいちにじょう

絶対値二乗が
かくりつみつど

確率密度
probability density

である。

→ 講義 確率と期待値 lecture math probability

https://study.bem130.com/lecture/math/probability/確率と期待値-講義/

→ 講義 複素数と複素平面 lecture math algebra

https://study.bem130.com/lecture/math/algebra/複素数と複素平面-講義/

→ 講義 積分法の基本 lecture math calculus

https://study.bem130.com/lecture/math/calculus/積分法の基本-講義/

4 
かんそくりょう

観測量を
えんざんし

演算子で
あらわ

表 す
りゆう

理由

かんそくりょう

観測量
observable

は、
じょうたい

状態
state

から
すうち

数値を
と

取り
だ

出す
きそく

規則である。
りょうしかがく

量子化学では、この
きそく

規則を
えんざんし

演算子
operator

として
あらわ

表 す。

たとえば
いち

位置の
えんざんし

演算子
operator

は、
いちひょうじ

位置表示では
かんすう

関数に
いち

位置を
か

掛ける
さよう

作用として
あらわ

表 せる。

𝑥𝜓(𝑥) = 𝑥𝜓(𝑥), 𝑥 [m; 𝘓]
うんどうりょう

運動量の
えんざんし

演算子
operator

は、
いちひょうじ

位置表示では
びぶん

微分を
ふく

含む。

𝑝 = −𝑖ℏ 𝑑
𝑑𝑥

, 𝑝 [kg m s−1; 𝘔𝘓𝘛−1]

なぜ
びぶん

微分が
あらわ

現 れるのか。
ちょっかんてき

直感的には、
うんどうりょう

運動量は
なみ

波の
しんどう

振動の
こま

細かさと
たいおう

対応するからである。
はちょう

波長が
みじか

短 いほ

ど、
いち

位置に
たい

対する
へんか

変化が
きゅう

急 であり、
びぶん

微分で
と

取り
だ

出される
りょう

量 が
おお

大きくなる。
げんみつ

厳密には、
へいめんは

平面波に
びぶんえんざんし

微分演算子

を
さよう

作用させると
どう

同じ
かんすう

関数の
ていすうばい

定数倍が
かえ

返るため、
うんどうりょう

運動量の
こゆうち

固有値
eigenvalue

を
あらわ

表 せる。

𝑑
𝑑𝑥

𝑒𝑖𝑘𝑥 = 𝑖𝑘𝑒𝑖𝑘𝑥

この
しき

式で、
びぶん

微分は
なみ

波の
かたち

形 を
かい

壊さず、
けいすう

係数だけを
と

取り
だ

出している。これが、
えんざんし

演算子
operator

を
もち

用いる
りゆう

理由である。

5 
きたいち

期待値は
へいきんち

平均値である

はどうかんすう

波動関数
wave function

が
いち

一つ
よ

与えられても、
そくていち

測定値が
つね

常に
いち

一つに
き

決まるとは
げん

限らない。そのため、
かんそくりょう

観測量
observable

の
だいひょうち

代表値とし

て
きたいち

期待値
expectation value

を
もち

用いる。
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いち

位置の
きたいち

期待値
expectation value

は、
かくりつみつど

確率密度を
じゅう

重 みとした
へいきん

平均である。

⟨𝑥⟩ = ∫
∞

−∞
𝑥 | 𝜓(𝑥)|2 𝑑𝑥, ⟨𝑥⟩ [m; 𝘓]

いっぱん

一般の
かんそくりょう

観測量
observable

では、
たいおう

対応する
えんざんし

演算子
operator

を
ちゅうおう

中央に
お

置く。

⟨𝐴⟩ = ∫ 𝜓*(𝑥) 𝐴 𝜓(𝑥) 𝑑𝑥

この
しき

式は、
ひだり

左 から
ふくそきょうやく

複素共役
complex conjugate

を
か

掛けることで、
ふくそすう

複素数で
あらわ

表 された
じょうたい

状態
state

から
じっさい

実際の
そくていち

測定値に
たいおう

対応する
りょう

量 を
と

取

り
だ

出す
かたち

形 である。
えんざんし

演算子
operator

が
てきせつ

適切な
じょうけん

条件を
み

満たすと、
きたいち

期待値
expectation value

は
じっすう

実数になる。

6 Hamiltonian はエネルギーの
えんざんし

演算子である

ハミルトニアン
Hamiltonian

は、エネルギー
energy

に
たいおう

対応する
えんざんし

演算子
operator

である。
いちじげん

一次元、
ひとつぶこ

一粒子、
しつりょう

質量を
つぎ

次の
りょう

量 とし、ポテンシャ

ルエネルギーを
つぎ

次の
かんすう

関数とする。

𝑚 [kg; 𝘔], 𝑉 (𝑥) [J; 𝘔𝘓2𝘛−2]

このとき、
ひそうたいろんてき

非相対論的なハミルトニアン
Hamiltonian

は
つぎ

次である。

𝐻̂ = − ℏ2

2𝑚
𝑑2

𝑑𝑥2 + 𝑉 (𝑥), 𝐻̂ [J; 𝘔𝘓2𝘛−2]
だいいっこう

第一項は
うんどう

運動エネルギー
kinetic energy

、
だいにこう

第二項はポテンシャルエネルギー
potential energy

に
たいおう

対応する。ここで
かんさん

換算Planck
ていすう

定数
reduced Planck constant

は
つぎ

次の
じげん

次元

をもつ。

ℏ [J s; 𝘔𝘓2𝘛−1]

Schrodinger
ほうていしき

方程式
Schrodinger equation

の
じかん

時間に
いぞん

依存しない
かたち

形 は
つぎ

次である。

𝐻̂𝜓 = 𝐸𝜓, 𝐸 [J; 𝘔𝘓2𝘛−2]

これは「ハミルトニアン
Hamiltonian

を
さよう

作用させても
かたち

形 が
へん

変わらず、
ぜんたい

全体がエネルギー
energy

ばい

倍になる
はどうかんすう

波動関数
wave function

を
さが

探す」とい

う
こゆうちもんだい

固有値問題
eigenvalue problem

である。

→ 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/

7 
なに

何が
へん

変わり、
なに

何が
ほぞん

保存されるか

ひょうげん

表現
representation

を
か

変えると、
はどうかんすう

波動関数
wave function

の
み

見た
め

目は
か

変わる。
いちひょうじ

位置表示では
いち

位置の
かんすう

関数として
あらわ

表 し、
うんどうりょうひょうじ

運動量表示では

うんどうりょう

運動量の
かんすう

関数として
あらわ

表 す。しかし、
おな

同じ
じょうたい

状態
state

を
あらわ

表 している
かぎ

限り、
そくてい

測定される
かくりつ

確率
probability

や
きたいち

期待値
expectation value

は
ほぞん

保存される。
きかくか

規格化
normalization

では、
はどうかんすう

波動関数
wave function

ぜんたい

全体の
ばいりつ

倍率を
へん

変える。
いっぽう

一方で、
きかくかのち

規格化後には
ぜんくうかん

全空間での
そんざいかくりつ

存在確率が
いち

一に
ほぞん

保存される。

∫| 𝜓(𝑥)|2 𝑑𝑥 = 1

ハミルトニアン
Hamiltonian

を
へん

変えると、
ゆる

許される
じょうたい

状態
state

とエネルギー
energy

が
へん

変わる。
ぶんし

分子の
かたち

形 、
げんしかく

原子核の
しゅるい

種類、
がいぶでんば

外部電場が

へん

変わると、ポテンシャルエネルギー
potential energy

が
へん

変わり、したがってハミルトニアン
Hamiltonian

も
へん

変わるからである。
いっぽう

一方、

ハミルトニアン
Hamiltonian

の
こゆうちもんだい

固有値問題
eigenvalue problem

として
と

解くという
みかた

見方は
ほぞん

保存される。
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8 
ぐたいれい

具体例: 
いちじげん

一次元の
と

閉じ
こみ

込めをどう
よ

読むか

でんし

電子が
みじか

短 い
ぶんしくさり

分子鎖に
そ

沿って
うご

動く
そ

粗い
もけい

模型を
かんが

考 えると、
でんし

電子はある
なが

長さの
はんい

範囲に
と

閉じ
こみ

込められていると
み

見

なせる。このとき
じゅうよう

重要なのは、
じつざい

実在の
ぶんし

分子を
かんぜん

完全に
さいげん

再現することではない。
きょうかいじょうけん

境界条件
boundary condition

が
はどうかんすう

波動関数
wave function

を
えら

選び、

エネルギー
energy

を
りさんか

離散化するという
たいおう

対応を
み

見ることである。
と

閉じ
こみ

込められた
はんい

範囲の
なが

長さを
つぎ

次とする。

𝐿 [m; 𝘓], 𝐿 > 0
はじ

端で
はどうかんすう

波動関数
wave function

が
しょう

消 えるなら、
ゆる

許される
なみ

波の
かたち

形 は
はじ

端で
ふし

節をもつものに
かぎ

限られる。この
せいやく

制約が、
れんぞくてき

連続的に
み

見え

た
はすう

波数を
ひ

飛び
ひ

飛びにする。
くわ

詳しい
けいさん

計算は
りゅうしばこ

粒子箱モデル
particle in a box model

で
あつか

扱 う。

→ 講義 粒子箱モデル lecture chemistry theoretical

https://study.bem130.com/lecture/chemistry/theoretical/quantum-chemistry/粒子箱モデル-講義/

9 
みわけ

見分け
ほう

方

はどうかんすう

波動関数
wave function

が
で

出てきたら、まず「これは
かくりつみつど

確率密度
probability density

そのものではなく、
かくりつみつど

確率密度を
う

生む
じょうたい

状態
state

の
ひょうげん

表現である」と

よ

読む。
えんざんし

演算子
operator

が
で

出てきたら、「この
そうさ

操作は
じょうたい

状態
state

からどの
かんそくりょう

観測量
observable

を
と

取り
だ

出すのか」と
よ

読む。

ハミルトニアン
Hamiltonian

が
で

出てきたら、「この
ぶんしじょうけん

分子条件で
ゆる

許される
じょうたい

状態
state

とエネルギー
energy

を
えら

選ぶ
こゆうちもんだい

固有値問題
eigenvalue problem

である」と

よ

読む。

10 
ひとこと

一言でいうと

りょうしかがく

量子化学
quantum chemistry

の
いりぐち

入口で は 、
でんし

電子を
きどうじょう

軌道上の
つぶ

粒と し て
ついせき

追跡す る
はっそう

発想か ら
はな

離れ 、
じょうたい

状態
state

、
はどうかんすう

波動関数
wave function

、
えんざんし

演算子
operator

、

ハミルトニアン
Hamiltonian

を
たいおう

対応づ け る 。 こ の
たいおう

対応が
わ

分か る と 、
のち

後の
けいさん

計算は 「
じょうたいひょうげん

状態表現 か ら
かくりつみつど

確率密度を
つく

作る 」

「Hamiltonian の
こゆうちもんだい

固有値問題としてエネルギーを
もと

求める」という
にほんばしら

二本柱で
よ

読める。

11 
えんしゅう

演習リンク

→ 問題演習 量子化学基本演習 exercise chemistry theoretical

https://study.bem130.com/exercise/chemistry/theoretical/quantum-chemistry/量子化学基本演習-問題演習/

→ 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/

12 
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/
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→ 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 演算子と観測量 lecture chemistry theoretical

https://study.bem130.com/lecture/chemistry/theoretical/quantum-chemistry/演算子と観測量-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 粒子箱モデル lecture chemistry theoretical

https://study.bem130.com/lecture/chemistry/theoretical/quantum-chemistry/粒子箱モデル-講義/

→ 講義 固有値と固有ベクトル lecture math linear-algebra
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→ 講義 確率と期待値 lecture math probability
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→ 講義 複素数と複素平面 lecture math algebra

https://study.bem130.com/lecture/math/algebra/複素数と複素平面-講義/

→ 講義 積分法の基本 lecture math calculus

https://study.bem130.com/lecture/math/calculus/積分法の基本-講義/
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