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［摘要］　应用相对论理论（Ｄｉｒａｃ）来计算 Ｃ、Ｏ、Ｓ、Ｓｅ、Ｔｅ、Ｓｍ和 Ｐｕ原子的相对论和非相对论的电子状态和能
量，比较相对论和非相对论的能量差别后得到：如果以 Ｏ 原子的相对论和非相对论能量差为 １，则 Ｓ、Ｓｅ、Ｓｍ
和 Ｐｕ原子的相对论和非相对论能量差分别为 １７．５、４７９、６ ７８１ 和 ４６ １６６。 就钚和氧相比，质量的相对论效应
增加 ４６ １６６倍。 Ｐｕ的相对论的和非相对论的能量的差占总能量的 ８．７２ ％，所以对重元素，应用相对论的计
算是很必要的。
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1　 前言
由于在相对论中，时间与空间的等价性，所以，

对于相对论而言，则有量子力学方程必须服从
Ｌｏｒｅｎｔｚ ｃｏｖａｒｉａｎｃｅ协变，同时，和空间反转的对称性
一样，也有时间反转的对称性。 同时考虑空间和时
间的对称操作后的群，称为全对称群，所以必须用全
对称群的 Ｄｉｒａｃ 理论［ １ ～３］ ．

在非相对论中，哈密顿算符不含自旋，即自旋与
空间的对称性分开，正如 ＬＳ 偶合中，轨道角动量和
自旋角动量是两个独立的运动常数。 而在相对论
中，自旋对称已失去意义。 例如，在非相对论中，
Ｈ２ Ｏ 是 Ｃ２Ｖ群，而在相对论中，要由双群 Ｃ′２Ｖ代替，
并引入新元素 珚Ε，对称元素增加 １ 倍，而不可约表
示增加 １ 个，这第五个不可约表示称为费密子不可
约表示（ ｆｅｒｍｉｏｎ 表示），它可由费密函数展开。 而单
群 Ｃ２Ｖ的不可约表示称为玻色子不可约表示。 而对
于原子可有 Ｏ （n） 和对应的双群 Ｏ ′（n） 。

由于引入时间反转算符 Κ^，而Κ^是反酉算符，即
由于同时出现酉算符和反酉算符，这时不可能出现
两个酉算符之积由两个相应的矩阵的积来表示；但

是，仍然可构成一个矩阵的集合，它称为共表示
（ｃｏｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｏｎ），可以证明，仍然可能蜕变为不可
约表示

［４］ 。
应用相对论理论（Ｄｉｒａｃ）来计算 Ｃ、Ｏ、Ｓ、Ｓｅ、Ｔｅ、

Ｓｍ 和 Ｐｕ原子的相对论和非相对论的电子状态和能
量，比较相对论和非相对论的差别，考查质量的相对
论效应。
2　相对论量子力学方法［5，6］

在相对论 Ｄｉｒａｃ －Ｆｏｃｋ（ ＭＣＤＦ）理论中，相对
论轨道即单电子轨道波函数 nkm枛即角动算符
j^ ２ （ j^ ＝l^ ＋^s） 和 j^ z的本征函数，也是相对论宇称算符
P^ 的本征函数。 在坐标表象中，Ｄｉｒａｃ 轨道 nkm枛
表示为

r nkm ＝ １
ｒ

Ｐｎｋ（ ｒ） χkm（ ｒ／ｒ）
ｉＱｎｋ（ ｒ） χ－km （ ｒ／ｒ） （１）

式（１）中，n 代表主量子数； k 代表相对论角量子
数，它是一个复合量子数， 可以同时表示单电子轨
道波函数的角动量和宇称性，即 k ＝－１，１， －２，２，
－３，…，分别代表 s１ ／２ ，p１ ／２ ，p３ ／２，d３ ／２ ，d５ ／２ ，…。 单电
子的角动量和 z 分量分别是 j ＝ k －１／２ 和 m 。
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P nk（ r） 和 Qnk（ r） 分别是径向波函数的大小量，由全
部单电子轨道波函数反对称化乘积可以建立多电子

总波函数，即所谓的组态波函数（ ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎ ｓｔａｔｅ
ｆｕｎｃｔｉｏｎ，ＣＳＦ），而组态波函数 ｜γPJM枛是宇称算符 P^ 、
总角动量算符 j^ ２ 和 J^ z 的本征函数：

P^ ＝P （２）
J^２ ＝J（J ＋１） （３）

J^ z ＝M 　M ＝－J， －J ＋１，··· J （４）
并且满足归一化条件 γPJM γPJM ＝１ 。 γ表
示除 P、J和 M 之外的所有信息，如轨道占据数、耦
合方式和高位数等。

原子态波函数（ ａｔｏｍｉｃ ｓｔａｔｅ ｆｕｎｃｔｉｏｎ，ＡＳＦ）可在
组态波函数的组基上线性展开，即 ＡＳＦ 是 P、J 和 M
相同的 ＣＳＦ 的线性迭加：

ΓPJM ＝钞n c
r ＝ １
crΓ　 γrPJM （５）

式（５）中，crΓ是组态混合系数；N电子的 Ｄｉｒａｃ －Ｃｏｕ-
ｌｏｍｂ 哈密顿量为

H^DC ＝钞N
i ＝１
H^ i ＋钞N

i ＜j
r^ i －r^ j －１ （６）

式（６）中，第一项 H^ i 是第 i个电子单体作用的贡献，
它包括除去电子静止能量 c２ 后单电子动能及电子
与核的相互作用势能，并由下式给出

H^ i ＝cα· P^ i ＋（β－１） c２ ＋Vｎｕｃ．（ r i） （７）
式（７）中，c 是真空中光速；α是 Ｄｉｒａｃ 矢量矩阵，
α＝｛αi，i ＝１，２，３｝ ，其标准表示为

αi ＝ ０ σi
σi ０ 　i ＝１，２，３ （８）

σi 是 Ｐａｕｌｉ矩阵，β是 Ｄｉｒａｃ标量矩阵，其形式为
β＝ １ ０

０ －１
Vｎｕｃ．（ r i）是核势场，在不考虑核的体积效应情况下，
取 Ｃｏｕｌｏｍｂ 场形式 －Z／r。
3　计算结果

计算 Ｃ、Ｏ、Ｓ、Ｓｅ、Ｓｍ 和 Ｐｕ 原子的相对论和非相
对论的电子状态和能量，比较相对论和非相对论的
差别，考查质量的相对论效应。

为了比较同族而不同周期的原子的质量的相对

论效应，计算了 Ｏ、Ｓ 和 Ｓｅ 原子，见表 １ 到表 ３。 其
中电子状态分别表示相对论的和非相对论的。 已知
氧原子基电子组态为 １ｓ２２ｓ２２ｐ４ ，其非相对论的 ＬＳ
偶合得到的电子状态为 Ｓ１

０ ，Ｄ１
２ 和 Ρ３

２，１，０，而 Ρ３
２，１，０有

三个光谱支项，相对论的电子只有总角动量有效，
例如，对（２ ＋，Ｄ１

２ ），其 ２ 和 ＋分别表示相对论的
总角动量为 ２ 和宇称为偶宇称，而对应的非相对论
状态为 Ｄ１

２ 。 表中给出相对论和非相对论的和两者
能量的差，都为原子单位 ａｕ。

相对论和非相对论的能量的差，对于 Ｏ 原子为
０．０５５ ８ 到 ０．０５６ １；对于 Ｓ 原子分别为 ０．９７５ ４ 到
０．９７６４；对于 Ｓｅ 原子分别为 ２６．７７１ 到 ２６．７７７ ，如
果以 Ｏ 原子的能量的差为 １，则 Ｓ 和 Ｓｅ 原子的能量
差分别为 １７．５ 和 ４７９。 所计算的光谱支项能量的
差，对 Ｏ、Ｓ和 Ｓｅ 原子都与实验值比较相合。

表 1　O 原子的质量的相对论效应
Table 1　The relativistic effect of atomic mass for atoms O
电子状态 相对论能 E／ａｕ 非相对论能 E／ａｕ 差值／ａｕ
（０ ＋，Ｓ１０ ） －７４．６６４ ７５２ ４１４ －７４．６０８ ９１９ １９４ ０．０５５ ８３３ ２２
（２ ＋，Ｄ１２ ） －７４．７８４ ９２５ ８０９ －７４．７２９ １２０ ８１０ ０．０５５ ８０４ ９９９
（０ ＋，Ρ３０ ） －７４．８６４ ３１０ ９５６ －７４．８０９ ２５５ ２２１ ０．０５５ ０５５ ７３５

氧原子 （１ ＋，Ρ３１ ） －７４．８６４ ６７４ ４１１ －７４．８０９ ２５５ ２２１ ０．０５５ ４１９ １９
（２ ＋，Ρ３２ ） －７４．８６５ ４１５ １４７ －７４．８０９ ２５５ ２２０ ０．０５６ １５９ ９２７

光谱支项的间距 计算值／cm －１ 实验值／cm －１

Ρ３０ －Ρ３２ ２４２．３４ ２２６．５
Ρ３１ －Ρ３２ １６２．６ １５８．５
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表 2　S 原子的质量的相对论效应
Table 2　The relativistic effect of atomic mass for atoms S
电子状态 相对论能 E／ａｕ 非相对论能 E／ａｕ 差值／ａｕ
（０ ＋，Ｓ１０ ） －３９８．３５２ ５１０ ０２ －３９７．３７７ ０２９ ０３ ０．９７５ ４８０ ９９
（２ ＋，Ｄ１２ ） －３９８．４３１ ３５１ ９０ －３９７．４５５ ８４２ ７３ ０．９７５ ５０９ １７
（０ ＋ ，Ρ３０ ） －３９８．４８２ １７８ ３１ －３９７．５０８ ３８５ ２０ ０．９７３ ７９３ １１

硫原子 （１ ＋，Ρ３１ ） －３９８．４８３ ０１５ ９５２ －３９７．５０８ ３８５ ２０ ０．９７４ ６３０ ７５２
（２ ＋，Ρ３２ ） －３９８．４８４ ８３４ ９６ －３９７．５０８ ３８５ ２１ ０．９７６ ４４９ ７５

光谱支项的间距 计算值／ｃｍ －１ 实验值／ｃｍ －１

Ρ３０ －Ρ３２ ５８３．０ ５７３．６
Ρ３１ －Ρ３２ ３９９．２ ３９６．８

表 3　Se 原子的质量的相对论效应
Table 3　The relativistic effect of atomic mass for atoms Se
电子状态 相对论能 E／ａｕ 非相对论能 E／ａｕ 差值／ａｕ
（０ ＋，Ｓ１０ ） －２ ４２６．５７８ １９５ ９ －２ ３９９．８０７ ０７３ ６ ２６．７７１ １２２ ３
（２ ＋，Ｄ１２ ） －２ ４２６．６５１ ９８０ ２ －２ ３９９．８８０ ０５８ ３ ２６．７７１ ９２１ ９
（０ ＋ ，Ρ３０ ） －２ ４２６．６９４ ３６１ ８ －２ ３９９．９２８ ７１４ ７ ２６．７６５ ６４７ １

硒原子 （１ ＋，Ρ３１ －２ ４２６．６９７ ２５０ ８ －２ ３９９．９２８ ７１４ ７ ２６．７６８ ５３６ １
（２ ＋，Ρ３２ ） －２ ４２６．７０６ １０２ ５ －２ ３９９．９２８ ７１４ ７ ２６．７７７ ３８７ ８

光谱支项的间距 计算值／ｃｍ －１ 实验值／ｃｍ －１

Ρ３０ －Ρ３２ ２ ５７６．７８ ２ ５３４．３５
Ρ３１ －Ρ３２ １ ９４２．７２ １ ９８９．４９

　　为了比较同周期而不同族的原子的质量的相对
论效应，计算了 Ｃ 原子，见表 ４。 其中电子状态分别
表示相对论的和非相对论的。 已知碳原子基电子组
态为 １ｓ２２ｓ２２ｐ２，其非相对论的 ＬＳ 偶合得到轨道角
动量分别为 s 和 d 和 p 的电子状态为 Ｓ１

０ ，Ｄ１
２ 和

Ρ３
０，１，２ ，而 Ρ３

０，１，２ ， 其中 Ｓ 和 Ｄ 状只有一个光谱支项，
而 Ｐ 状有三个光谱支项， 都满足洪特第二规律。 所
计算的光谱支项的能量的差，都与实验值比较相合。

相对论的和非相对论的能量的差，对于 Ｏ 原
子为 ０．０５５ ８ 到 ０．０５６ １；对于 Ｃ 原子为 ０．０１２ ０５
到 ０．０１２ １８．两者的相对差约为 ４．６２∶１。

在表 ５ 中列出了同族而不同周期的重原子钐和
钚的质量的相对论效应。 与表 １ 比较，相对论的和
非相对论的能量的差，对于 Ｏ 原子为 ０．０５５ ８ 到
０．０５６ １；对于 Ｓ 原子为 ０．９７５ ４ 到 ０．９７６ ４ ；对于 Ｓｅ
原子为 ２６．７７１ 到 ２６．７７７ ； 对于 Ｓｍ 原子为

３７９．０５４；对于 Ｐｕ原子为 ２ ５８０．６７。 如果以 Ｏ 原子
的能量的差为 １，则 Ｓ、Ｓｅ、Ｓｍ 和 Ｐｕ 原子分别为 １７．５、

４７９、６ ７８１ 和 ４６ １６６ 。 可以看出，就钚和氧比，质量
的相对论效应增加 ４６ １６６ 倍。 对于 Ｐｕ，相对论的和
非相对论的能量的差占总能量的 ０．０８７ ２，即
８．７２ ％。 所以，对重元素，应用相对论的计算是很
必要的。

表 4　C 原子的质量的相对论效应
Table 4　The relativistic effect of atomic mass for carbon
电子状态 相对论能 E／ａｕ 非相对论能 E／ａｕ 差值／ａｕ
（０ ＋，Ｓ１０ ） －３７．５５７ １６６ ３０４ －３７．５４５ １１５ ６３９ ０．０１２ ０５０ ６６５
（２ ＋，Ｄ１２ ） －３７．６４３ １１６ ７１９ －３７．６３１ ０４９ ８２１ ０．０１２ ０６６ ８９８
碳原子

（２ ＋，Ρ３２ ）
－３７．７００ ３２５ ６６０ －３７．６８８ ３３９ ２７６ ０．０１１ ９８６ ３８４

（１ ＋，Ρ３１ ） －３７．７００ ４４９ １０２ －３７．６８８ ３３９ ２７６ ０．０１２ １０９ ８２６
（０ ＋，Ρ３０） －３７．７００ ５２３ ８９１ －３７．６８８ ３３９ ２７６ ０．０１２ １８４ ６１５
光谱支

项间距
计算值／ｃｍ －１ 实验值／ｃｍ －１

Ρ３２ －Ρ３０ ４３．５ ４３．５
Ρ３１ －Ρ３０ １６．４ １６．４
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表 5　重原子钐和钚的质量的相对论效应
Table 5　The relativistic effect of atomic mass

for Samarium and Plutonium
电子状态 相对论能 E／ａｕ 非相对论能 E／ａｕ 差值／ａｕ
钐原子

（０ ＋，７ Ｆ０ ） －１０ ４１４．３２６ ０４４ －１０ ０３５．２７１ ９９６ ３７９．０５４ ０４８

钚原子

（０ ＋，７ Ｆ０ ） －２９ ５９０．６６４ ８４３ －２７ ００９．９８７ ９６４ ２ ５８０．６７６ ８７９

4　结语
１）比较相对论和非相对论的光谱项和光谱支

项可以看出。 以碳原子和氧原子为例，非相对论只
能给出光谱项 Ρ３ ，而不能给出光谱支项， 更谈不上
光谱支项的间距。 对光谱支项的能级顺序也是不同
的， 如碳原子为 Ρ３

０，１，２ ，其能级顺序为对碳原子为
Ρ３

０ ， Ρ３
１ 和 Ρ３

２ ；氧原子为 Ρ３
２，１，０ ，的能级顺序正好相

反，即为Ρ３
２ ， Ρ３

１ 和Ρ３
０ 。 在实验上，这些都由洪特第

一规则和洪特第二规则所确定。 然而，由相对论效
就自然给出了，并且计算的光谱支项的能量的差，都
与实验值比较相合。

２）质量的相对论效应是一种重要的相对论效

应，它与系统的能级、光谱结构和电子状态表述等有
关。 正如钱学森院士所指出，要从认识客观世界转
向改造客观世界，提倡“从理论力学转向应用力学 ”
和“从原子与分子物理转向原子与分子工程 ” ［７］ 。
基于相对论效应的重要性，需要发展相对论工程，即
是说对重元素，要开展相对论量子力学研究和应用。
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