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相対性理論相対性理論

特殊相対論（1905年）
・相対性原理：ローレンツ変換に対して物理法則の形は不変

光速度不変 互いに等速運動する座標系 光速度は常に 定・光速度不変：互いに等速運動する座標系で光速度は常に一定
⇒ミンコフスキーの４次元空間座標系（等速系のみ）
一般相対論（1916年）

等価原理：重力と慣性力とは同等・等価原理：重力と慣性力とは同等
⇒重力方程式の解である計量テンソルをもつリーマン空間座標系

（空間各点が慣性系、測地線が質点運動の座標、加速系ＯＫ）A. Einstein

ローレンツ変換（1897, 1899, 1904年）
電磁気学と古典力学との矛盾の解消の
ため、ラーモアとローレンツが提案
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相対論の原子に与える影響相対論の原子に与える影響

水素様原子の1s軌道電子
・軌道エネルギー E = Z2/2 (Zは核電荷)

各軌道への相対論の影響
重原子で1s電子が重くなる軌道エネルギ E = −Z /2 (Zは核電荷)

・運動エネルギー T = mv2/2
∴ビリアル定理(E=−T=V/2)より、v = Z (原子単位)
光速 c=137.036 ⇒ Z≧138で1s軌道電子の

重原子で1s電子が重くなる
⇒1s軌道の大きさが収縮
⇒直交性で2s以上のs軌道

も収縮光速 c 137.036 ⇒ Z≧138で1s軌道電子の
速度は光速を越える→存在しない

も収縮
⇒核電荷がより遮蔽され、

高角運動量軌道の大きさ
が拡大
p軌道はスピン軌道相互
作用でs軌道と混ざり、
さほど拡大しない
d, f軌道は拡大し分散

相対論効果の大きさ
相関 ネ ギ より大Z>10→相関エネルギーより大

Z>50→交換 〃
1～3列→構造や物性に無効果
4列 構造や物性に少し効く4列→構造や物性に少し効く
5, 6列→ 〃 再現に必要



ディラック方程式ディラック方程式

相対論的シュレーディンガー方程式＝ディラック方程式
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パウリ方程式とスカラー補正パウリ方程式とスカラー補正
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磁場中の非相対論的固有方程式磁場中の非相対論的固有方程式

一般化運動量演算子
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実際には、量子場ゆらぎにより
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摂動論的な相対論補正項摂動論的な相対論補正項
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演算子項
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ピ ピン相互作用項

⎧
⎪
⎪
⎪
⎪

G. Breit
( )( ) ( )SS e B

ee 2 3 5
1

OO
ee

83 ( )
2 3

ˆ

i ij ij ji j
i j ij

i j i ij ij

g
c r r
μ π δ

= ≠

= − − ⋅⎢ ⎥
⎢ ⎥⎣ ⎦

= −

∑∑H s s r

H

スピン‐スピン相互作用項：

軌道‐軌道相互作用項：
( )( )elec elec

2 2 3
1

ˆ ˆˆ ˆ1
4

N N
i ij ij ji j

i j i ij ijm c r r= ≠

⎪
⎪⎪
⎨

⎡ ⎤⋅ ⋅⎪ ⋅
+⎢ ⎥⎪

⎢ ⎥⎪ ⎣ ⎦
⎪

∑∑
π r r ππ π

二電子
演算子項

ブライト演算子

elec elec
Darwin
ee 2 2

1

ˆ ( )
2

j j
N N

ij
i j im c

π δ
= ≠

⎪ ⎣ ⎦
⎪

= −⎪
⎪⎩

∑∑H rダーウィン項：

( )elec nuc
SO e B ˆˆ

N N
i iA i

A
g Zμ ⋅ ×

= ∑∑
s r π

Hスピン‐軌道相互作用項：
⎧
⎪

( )( )1 12 2 12
ee 12 1 1 2

12 12 12

1 1( )V
r r r

× ×⎡ ⎤
= − ⋅ +⎢ ⎥

⎣ ⎦

α r α r
r α α

( )

( )( ) ( )

elec nuc

ne 2 3
1 1

PSO N
ne 2 3

1 1

SS e B N

2
ˆˆ

8ˆ 3 ( )

A
i A iA

N N
A iA i

A
i A iA

i iA iA Ai A

Z
mc r

g
mc r

g g

μ

μ μ π δ

= =

= =

⋅ ×
=

⎡ ⋅ ⋅⋅
= ⎢

∑∑

∑∑

H

I r p
H

s r r Is IH s I r

スピン 軌道相互作用項：

常磁性スピン‐軌道相互作用項：
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44成分計算法と化学への相対論効果成分計算法と化学への相対論効果

ディラック・フォック法

4成分単行列式「スピノル」による波動関数ψ⇒4成分単行列式「スピノル」による波動関数ψ⇒
相対論的時間非依存ハートリー・フォック方程式＝ディラック・フォック方程式

2 ˆˆ 'c mc V E⎡ ⎤⋅ + + Ψ = Ψ⇒ =⎣ ⎦α p β FC SCε

陽電子状態を含むので、最安定状態は出せない⇒変分法が非成立
⇒Large成分の基底関数χLとSmall成分の基底関数χSでバランスをとる

⎣ ⎦

ˆσ p 運動（エネルギ ） large smallの2電子積分が8倍
S L2c

χ χ⋅
=
σ p 運動（エネルギー）

バランス条件

化学への相対論的効果

large-smallの2電子積分が8倍
small-smallの 〃 が16倍
全体として積分数は25倍に

化学 の相対論的効果

相対論的効果を考慮したことによる違い
１．電子の速度依存質量による効果→s, p軌道を収縮、d, f軌道を拡張
２ 電子スピンによるハミルトニアン演算子への新しい（磁気的）相互作用２．電子スピンによるハミルトニアン演算子への新しい（磁気的）相互作用

→スピン‐軌道相互作用によるスピン軌道モデル（α、β）の崩壊
３．陽電子状態の導入による効果

→波動関数にsmall成分をもたらし 軌道の形を変える→波動関数にsmall成分をもたらし、軌道の形を変える
４．光速の有限性によるポテンシャルの修正

→クーロン演算子へのブライト演算子の追加


