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構造 化学 第 5 回

前回 (何となり シュレーディンガー 方程式 を 導出 した 。 これは、

量子力学 で 最も 重要な方程式 である 。 本来基本 方程式 は元下り的に

与えられるものなのでモヤモヤ 感 が 残る人 も いただろう
。 それは正しい感覚

である
。

今回 は
、
現代的な シュレーディンガー方程式 のたて方 を 紹介し

、 最も簡単
な金で ある 一次元 の 井戸 の 問題に 適用 する

。
そして ポリ エン っ

光の 吸収 に点用 できる しとてます。
。

ただし
、
現代的な ないディが一対試の たて方 にも もやもや 感は

残る . . . 否
、
もっと これじゃ ない 感 がある 人 も出でる かもしれ ない

5 - 1 : 量子力学への 移行 、 らしい ディンが方程式の たて方
5 - 2 : 一次元の 井郎中の 粒子 を 量子力学的 に 解く

5 -3
i 粒子 の 存在確率

5 -4 : 一次元の 井郎中の 粒子 の 解 を調べる

5 -5 : ポリエンの 励起状態
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5 - 1
.

量子力学への 移行 、

、
らしい ディンが方程式の たて方

概要の
ある系 について お典的には知っているが、 量子力学で ときたい とき

の 処方せん ( 水長 厚子 を思い うかべ よう い)
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☆ 系 の 要素 ( 電子

、
核 .

7-0ンカー ) はわかっている

Any 古典系の ハミルトニアン を知っ ている

出
P 古典系の ハミルにアンは 、 H (Pig) の形をしている

と か、 運動景 qi 座標 し例えば !;剡q 、 = y
p → .it品 、 ピルに おきかえる (???)☆

出
☆ 昌子的 にシルにアン は 無品 、そっ を ゲット

Ft = Et☆
n mm ( ,

2
,
i ) を 立てられる

☆
偏微分方程式 (または 固有値 問題を解いて能会を 求めて 、

性質を調べる
。

めでたし めでたし
.



17:25 - 1 ) は。

•まずば えいだんンが一 方程式 を 見てみよう 、

-た元の ポテンシャルVM 下での(時間に依存しない) -粒子の
シュ いうと ンが一 方程式は

H 4 Emh た1
,
2
,
-.-

で与え られる 。

ここで は
、
(昌子的 ) ハミルトニアン で以下の ような形をしている

H = 一芸姦 tいっり は =飛)
4は !波動関数 、

Eは 、 エネルギー固有値
_

となる
.{ 国有波動間新し

固有ベクトル

•時間に依存しない系の定常状態 (定常波) のみ考えるということ。

• A は微分 演算子 ? Yes 、

シュレディンガー 方程式 は 偏微分方程式
.

• 4 は 何 ? 4試系の 国有 状態 定常波のよう なもの

シュレディンガー 方程式の 能として 得 られる 、

ボーアモデルにおける 電子軌道と類似
・ Enとは何 ? たえは 系の 国有状態 4に対応 する エネルギー

n

シュレディンガー 方程式 の 触として得 られる
、

An とは何 ? 4、
Eは . bだけでなく たくさん存在するのでえ番目

に
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• ・ シュレーディンガー 方程式 の 数学的な 見方、 あれこれ
、

• ぱっと見 、
偏微分 方程式 。

@ 実は 、 (線形代数で 出てくる ) 行列の 固有値問題
ただし

、 一般に 次元は 運限

はなー
1言4mH : ハミルトニアン 、 4、国有波動関数、

Em国有エネぼー

国 E も
HEi 涎n Hi N XN 行列 、 tn固有ベクトル 、な固有値。

エルミート 行列
」

んは 、 の番目の
、

をあらわす
、

⑧ なぜ 字典力学が量子力学に移行するとき ハミルトニアンを
質的に無打意味)

使う の か ?

よくわから ない _ は典 という 下位理痛から量子 という 上位理論を 見上げるのは
。

しかし 、 アインシュタイン にブ0 イ の 瓦 入 =f と 、
京見和性が

高そう な のは これまでの位置と速度で書く ニュートン の運動方程式

より位置 と運動量で書いた ハミルトン の運動方程式 だと思われる (

実際 多くの 古典と昌子の
"

対応
"
がある ことがわかる (JJ サクライ の Clap 1 )・

例 ・ ・ Poisonが式と 演算子の 対免間係
。 運動量 。

演算子 と 位置の無限小正準変換
.

ただし形式が違うだけで
、
てっの 運動 方程式は全く 同じ 結果を与える、



1 3135-1314。

5 - 2 : 一次元の 井郎中の 粒子 を 量子力学的 に 解く

無限 大の ポテン沘

げ V (N = て 〈 0
, a くつし .

の 中 に、 いだけ 粒子を入れる とする
。
この系を 量子力学

jninjthht
ル
的 にとい てみよう

。
古典的 に考える と ハミルトニアン は

HG {器 。 Ka ( もmi)

O っしく0,9くつし

これを p → も 品 、
ル→ ス として 量子的 ハミルトニアン は

盱 興一職 0姚a

0
ル〈 0, aくつし

となる 。 よって シュレーディンガー 方程式 は 、

EYE Film れい, 2,3 . .

一岳 皝慥 = En4でい n = いるが 、

となる
。



13:40 -45

前回 波動方程式 を 導 いたが
。
これと似た形 を している

2階の 偏微分方程式 なので 、

2つの 条件 が必要 で 。

これら は 4しん0) = 0 , 4 Cal = 0. という 境界各生 となる 、

i

ポテンシャル の 井戸 に 粒子は 閉じこめられているので2TTTIE2.in
弐歳もいい こ た 4いり を 解く と 、 前回 の結果 より ただちに 解は

4いり = A sin text BCosta

という 刑を している ことが わかる
。

こてまでで E = TEN という形を している の も わかる
。

実際 嵓 (AsintBeta)
= G (KACosta _ kBsinkN
= IA sinhc - NB cos kx

= 一 に 41N

代入して
、岳 鼠 4いい= が

加24いり

よって E こ 岳に となって 、
確かめ られた

。

境界条件 4101 = 0 を代入する と
.

4 (っし) = A sin kn t BookK
4101 = 0 + B

B = 0 .

4(x) = Asin k孔 で ある 必要 がある



13:45 -50

さらに 境界条件 44) = 0 を 代入する と
、
氏図をみながら
や h た

U ( っし) = A sin kn

4 (a) = As inKa = 0 . tttetfhlktti
k d= M元 0 たでし るも 4た

k - EE (n = 1,2,3 . .
-) となる

よって 、 4 いい = A sin MT x .

m

ここで k =T を E =が
だ に代入する と

、

E =弐に 詩 間に も 2で選ば 1.3方 ー
い )

となり シュレーディンガー 方程式 の 解は、

En =
"お興

、

Un = Ain発 で Cmに、子

と 求 また、 二

JTA
は定まっていない が

、
規格化 という ことを すれば

、
定められる

f嵊 (っいんいり d ル = 1 とする よう に A を定める
←。

規格化の 意味は 次節 で 説明 する
。

= 鄖の笹※っに バドが笹胤
-。 a

= もも - si 、偲𧘱憹州武仁 し

よ 。て A = GI と 定める こと が できた 」
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13:50 - 13:55

5-3
.
粒子 の 存在確率

4「いい は 、
シュレーディンガー 方程式 の 解として 出てきた が 解 では ない

-

場合 も ふくめ
、
4いし) は、 系の 状態 を 表す

.

4 (2) は 物理的な存在で はない が
、 ( この 意味 は 次回に ?

せいい 12 には 明確 な意味がある。

物理的
系の波動関数 が 4 いい の 場合

,
粒子 の 位置 を測定 する と

.

9に もtdx に 粒子 が存在する 確率 は

14 いり にいし に比例する
。

(ボルン の 解釈)

量子力学 的 な 世界観で は
、
4いり が系の 情報を すべて 持っ て いる

、

(古典 力学でいう ところの 時刻 tでの 質上の 位置と 速度 の情報?
そして 、 測定 は 、 確率 的 になる。

一回だけ 測定した場合は 情報
が えられない 何回 も測定すると 期待 値が求まる。

なぜ 艇 が 確率 を入れたか はわからない
。

アインシュタインは

(確率に否定的 だった。
いずれに せよ 、 実験 する と

、 確率が入ってくる
わかったら おしえて下さい

規格化の意味
粒子 1 」 が 宇宙の どこかに存在する 確率は 1 であるはず 、

そうする と -514いいはっく = 1 と すべき である 。

宇宙

A 箱の中 の 粒子の 場合 [0 , a] の どこかに粒子が 存在するお祥は1

といにいし ⇒ A法。
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5 -4 に
一次元の 井戸の 中の 粒子 の 解 を調べる

か
_

- to 5へまで 、
シュレーディンガー 方程式 と

その能を 求めた 。
それは

,

以下のようになったLl
←

も
一喆。4いい = E 4いい 0 Ka

、健り ないこ Sin やー) を M=1.2.3

にならべ ている。

まずは
、
Un をみてみよう .

4に志川嶼 Mfthhrhnh

た法や卦
憥匙でぶと深川戩 m +颱

0 f a .

a

ml の ときは 範 せいし) =0 となる 大 ) がない !
か、 2,3 の ときは 1コ、 2」 と 節 が できる 。

きてい きてい
4、 、 Ei を 碁底状態 と

、碁底状態 の エネルギーとよぶ

4m 、
En (n> 1 ) を 励起状態 。

励起状態の エネルギー とよぶ

れいき れいき
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あたりまえだが .
0未満

粒子はどこにるたすか

f
にはならない

4いこ sin娟っいよう

と慥が徴※嚠
ml では

、
井戸の中央に存在する確率が高い

4、 ltt 、12 .

tnolild l
4、 tnnnl 142に 1

泪」

431'1*4が teenhtkll 紫
箭𧄹
広がってゆく

i i
4n (N = 0 と なる点がある 。 ⇒ し4世)に = 0となる点 では

粒子は 範には存在しない |古典力学と 大きな違い。

4・ Nmmmwmmnet 14が 、蘹1tmmmn.no
、 磡学で

激しく振動
は 、箱のすみずみ で

存在な蝉が 一定
なネルギ も鉇大 )
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エネルギー En = )
で
幽
で

をみてみる 。

t譿

f.機 M が 大きくなる と Nで

エネルギも 高くなる

エネルギ の 間隔は

広がってゆく
」

、聰-斷Einer



14:05 o
ポリ = 多数の

エン と 生結合

5 -5 .
ポリ エン の励起状態
数え方𦥯

嘰仏籅 懟
いろーブタジエン

いらい刊いた
(33,57 粉タテトラエン

里限 に深い 井戸の量子力学 の応用 として ポリさこの励起エネルギー を
大ざっぱにみつもってみる 炭素が

上 の 図の ように 2重結合 と 単結合が たがいちかいばたす孫を

大 共役系 と よぶ .
大共役系 は 炭素骨格全体に広がっていて 、 また

電子は 顓の外には出てゆけない⇒ 一次元の奥限に深い井戸と
近似 してみる 、

さらに
、 電子は 1 」 だけでなく 多数存在するが これも .

の お互いの 電子は 相互作用 しない

1つ の 量子状態には、
2つ まで 電子を 入れ られる

と 近似する 上の 3 つ の 粗い 近似で 考える .
*

たく 光を珈 た/¥、ポ nmht
このとき

、
どの 波長の 光を 吸収 するだろうか ?



ポリエン の 電子状態と
、

エネルギー図と 光の 吸収の モデル
14510 -15

EE n

f - 𨏍 △たhvf ・𨏍
f △ E Tri

If 嫌な △ 1三 二号長明 が嫌な

Eine Eine

基底状態 励起状態
1
,
3 -ブタジエンの 基底状範の エネルギー 図 と電子配置を左図

光を吸収して励起 したのを右図としておく

☆ 1,3 、 ブタジエンには 、 大電子 が4つ ある
1.34月・ 周4.* 第邇建
/ 。嵐パが 「

い、
,1.34-11.34+1.47+1.0 シ ら

。

2ぺ が教科書 より 0158 nm とする。(水素への しみ 出しを 05×2としな

E
3
-Ei △ E = ド (3てり 。 ft

=
5:災毖忠がいままでやが 心げ = 8 .9 ×心な



14:15 - 17
.

8
.

9 × 10 に 相当 する光の波長は

Ei h v = hf
入 =眙と心筏恋想一二

2.2×107=220(nm)

計算 値 220 nm

実験値 217 nm

よく 一致 している !


