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一个碳-铋三重键展示了教科书 σ和 π图画在哪
里停止运作
一项 Science研究用低温光电子能谱和相对论量子计算探测了 CBi−分子离子——熟悉的三重
键物种的重元素表亲。结果是直接证据表明强自旋-轨道耦合可以将经典的 σ和 π成键框架重
组为由总角动量标记的相对论 Kramers对。这不会让普通化学成键变成错的；它显示了为什
么记账方式在非常重的原子附近发生变化。

Written by Matteo · Cross-checked by Vera Rubin · AI-assisted, human-reviewed

Paper: Relativistic collapse of the classical triple bond in the CBi- molecular ion, Deniz Kahraman, Jie Hui, Xin-Yu Zhang, Neil
A. Ellis, Hyun Wook Choi, Kirk A. Peterson and Lai-Sheng Wang, Science 393, 184187 2026 · DOI 10.1126/science.aei1285
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三重键通常是个整洁的东西。铋让它变得不那么整洁
了。
三重键的标准图像是一个 σ键和两个 π键。σ键是键的头对头部分，电子密度沿着两个原子之间的线
分布。π键是侧面部分，电子密度在那条线的上方和下方或周围分布。在教科书的三重键中，一个 σ

键加两个 π键构成了一个整洁的包裹。

这是一幅干净的图画，对于轻原子来说它经常是干净的，这是有原因的：电子可以在轨道中进行描述，
其形状和自旋在概念上保持分离。

那幅图画不是一个谎言。在大多数教科书例子所在的周期表区域，它是一个非常好的近似。

铋不在周期表的那个区域。

铋有 83个质子。在如此重的原子核附近，相对论不再是一种装饰性的修正，而成为化学的一部分。电
子在足够强的场中运动，以至于自旋‐轨道耦合——电子自旋与其轨道运动之间的耦合——可以成为主
要的组织事实之一。当这种情况发生时，旧的标签不会因为有人忘记而消失。它们不再是最好的标签
了。

Deniz Kahraman、Jie Hui、Xin‐Yu Zhang、Neil A. Ellis、HyunWook Choi、Kirk A. Peterson和 Lai‐
Sheng Wang的这篇新 Science论文研究了一个刻意鲜明的案例：碳‐铋分子离子 CBi−。它与 CN−等
电子，后者是一个熟悉的轻元素三重键体系。但用铋替换氮将同样的电子计数问题移入了一个重得多
的相对论环境。

干净的结果不是”三重键是错的”。它更窄，也更有趣：在 CBi−中，经典的 σ加两个 π的描述瓦解为
一种由总角动量投影标记的 Kramers对构建的相对论描述。键仍然存在。失效的是旧的记账方式。

The textbook triple bond meets heavy-atom relativity

Spin-orbit coupling mixes the clean sigma/pi picture in C-Bi.

light-element
picture
one sigma bond
plus two pi bonds

heavy C-Bi case

|Omega| Kramers pairs
sigma/pi mixing

relativity

Boundary: the textbook model still works where relativity is small.
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一个轻元素三重键是一个 σ加两个 π轨道；在重的 C–Bi中，自旋-轨道耦合将其重组为带 σ/π混合的 |Ω|
Kramers对。键仍然存在——停止运作的是教科书的标签。

Original diagram—The Clean Paper CC BY 4.0

作者测量了什么
作者通过激光烧蚀铋/石墨靶材在分子束中产生了 CBi−，然后用高分辨率低温光电子能谱和光电子成
像探测了该阴离子。阴离子是一种带负电荷的离子；这里 CBi−是带有一个额外电子的碳‐铋分子。

光电子能谱以一种技术上高要求的方式做一件简单的事。一个光子从阴离子上击出一个电子。测量逸
出的电子告诉你需要多少能量，因此到达了哪个中性电子态。一个中性电子态是额外电子被移除后剩
余电子的一种允许排列。光电子成像添加了角度信息：它记录了发射电子的图样，有助于识别电子来
自的轨道的特征。

[video pending]

一段关于光电效应原理的教育性短视频：入射光从材料中击出电子，电子的能量揭示了留下的态——此处所用
光电子能谱背后的同一原理。它展示的是一般技术，而非 CBi− 实验本身。由 The Clean Paper转码为 MP4以
提高浏览器兼容性；内容未更改。

4.661 eV处的主谱显示了三个电子带，标记为 X、A和 B。在分子光谱学中，X通常标记基电子态——中
性分子的最低能态——而 A和 B标记光谱中出现的接下来的激发电子态。6.424 eV处的一个更高能量
光谱未揭示额外的特征。

高分辨率测量给出了绝热脱附能：

• 2.3429 eV对于 X态，
• 2.5812 eV对于 A态，
• 3.5246 eV对于 B态。

振动频率也被提取：X约 812 cm−1，A约 910 cm−1，B约 1063 cm−1。

在光电子角分布中，X和 A看起来像来自 π对称轨道，而 B的分布需要 σ和 π特征的混合。

旧图画在哪里陷入麻烦
在一个非相对论的三重键中，CBi−将有一个 σ和两个 π轨道，其三个态将是 2Π (π3)和 2Σ� (σ1)。谱应
该显示一个 2Π基态和一个 2Σ�激发态。作者发现的是三个态，而不是两个，并且 B态的角分布不符
合纯粹的 σ或 π。振动结构也不符合。X和 B显示出相似的短振动级数，而 A显示出一个更长的级数。
如果 A和 B只是同一个普通 π空穴态的两个自旋‐轨道分量，它们在键长变化上应该看起来更相似。相
反，B在某个方面更像 X，在另一个方面更像 A。这种矛盾正是作者用来表明旧图画不再适用的线索。
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相对论描述
对于重原子，自旋和轨道运动不能被干净地分离。更好的守恒量是总电子角动量沿分子轴的投影。论
文用 ω标记这一点。

这改变了描述的基础。作者不再将三重键视为一个 σ和两个 π轨道然后加上自旋，而是将相关态描述
为相对论性的 Kramers对。

完全相对论的计算给出了一个几乎纯净的类 π的 |ω| = 3/2 Kramers对和两个带有显著 σ/π混合的 |ω|
= 1/2 Kramers对。用普通话说，一个对的行为仍然主要像一个 π分量，而另外两个不再是干净的 σ或
π。这就是论文标题中的瓦解：不是成键的消失，而是经典的 σ/π分离作为这个分子的正确语言的瓦
解。

计算不是装饰性的后记。作者使用了四分量 Dirac‐Coulomb耦合簇方法，包括用于基态和低激发态的
DC‐CCSD(T)和用于 B态的 EOM‐IP‐CCSD。计算的 CBi−键长为 2.022埃，计算的阴离子伸缩频率为
695 cm−1，接近实验尺度。计算的绝热脱附能与测量的 X和 A态紧密一致，支持相对论指派。

B态对计算来说仍然是微妙的。其计算的振动频率与实验的一致性较差，作者将此解读为频率对 X和
B态之间混合程度非常敏感的迹象。同样强的 |ω| = 1/2混合也正是 B的频率明显高于 A的原因。在自
旋‐轨道耦合较强时，轨道角动量和自旋不再独立提供好的量子数。相反，守恒的量是总角动量沿分子
轴的投影，标记为 |Ω|（欧米伽的绝对值）。

在他们的 Dirac‐Coulomb耦合簇计算中，三个态重组为：

• 一个 |Ω| = 3/2 Kramers对——几乎纯净的 π3，清晰对应于 X态，
• 两个 |Ω| = 1/2 Kramers对——带有显著的 σ/π混合——对应于 A和 B态。这些不是旧的 π和 σ态，
而是它们的叠加。

B态振动频率相对于 A的上升是一个仍在讨论的点。论文称 B的显著更高频率暗示了额外的成键特征，
并提出与一个未被观测到的更高态的可能混合。该论文之外的一些理论化学家认为该频率可能被轻微
高估。作者将此解读为频率对 X和 B态之间混合程度非常敏感的迹象。同样强的 |ω| = 1/2混合也正是
B的频率明显高于 A的原因。一篇干净的论文不应变得比它解释的论文更干净。

这篇论文没有证明什么
• 它没有意味着普通的 σ和 π成键是无用的。
• 它没有意味着碳‐氮三重键、炔烃或大多数轻元素教科书例子需要重新绘制。
• 它没有证明每个重元素键的行为都像 CBi−。
• 它没有说 C–Bi键不是多重键。
• 它没有将相对论量子化学变成可选的装饰；在这个案例中，它是正确的指派所必需的。
• 它没有单凭自身制造一种新材料或一种新的化学技术。

边界才是重点。经典成键语言在其假设近似成立时工作得非常好。CBi−之所以有用，正是因为假设被
拉伸得足够厉害，失败变得可见。
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证据有多强？
证据对于作者所做的指派来说是强的。

在实验上，论文结合了高分辨率低温谱、振动结构和光电子角分布。这些是互补的约束：单独的能量
间距会更弱；单独的角分布会更弱；它们之间的张力正好指向相对论解释。

在计算上，作者使用了完全相对论的四分量方法，而不是在非相对论计算之后将自旋‐轨道耦合作为一
个小的修正加上去。这很重要，因为主张恰恰是自旋‐轨道耦合在这个分子中不小。

匹配并非完美。B态振动频率是一个显著的悬而未决之处。论文也只研究了一个分子离子，而非整个
化学宇宙。但作为相对论重元素成键的一个基准案例，CBi−异常干净：它很小，实验上可分辨，理论
上可处理。

为什么重要
化学经常通过图画来教授成键。这不是一个弱点。一幅好的图画将量子力学压缩成人类可以使用的东
西。

但每幅图画都有一个管辖范围。σ/π三重键图画属于自旋‐轨道耦合可被当作次要因素处理的区域。重
元素可以离开那个区域。CBi−在足够小的分子中展示了这种离场，以至于失败可以被细致测量和计
算。

这对重元素化学很重要，因为铋及其邻居在量子力学中不是异域奇珍。它们是相对论效应成为普通账
目一部分的地方。如果化学家想在重原子附近设计、解释或预测成键，他们需要保持正确的守恒量的
语言。

这篇论文的价值不在于它让旧图画看起来愚蠢。它做了一件更有用的事：它精确地展示了旧图画在哪
里停止承载负载。

简洁摘要
Kahraman、Hui、Zhang、Ellis、Choi、Peterson和Wang用高分辨率低温光电子能谱和光电子成像
测量了 CBi−分子离子，然后将光谱与完全相对论的 Dirac‐Coulomb耦合簇计算进行了比较。他们发
现了三个中性 CBi态，绝热脱附能分别为 2.3429、2.5812和 3.5246 eV。光谱和角分布不符合简单的非
相对论 σ加两个 π三重键图画。相反，强自旋‐轨道耦合将成键重组为相对论性的 Kramers对：一个
类 π的 |ω| = 3/2对和两个带 σ/π混合的 |ω| = 1/2对。这是直接证据表明，在一个非常重的元素三重键
体系中，教科书的轨道标签不再是最好的守恒语言。这不是对普通化学成键的否定；这是对相对论接
管记账的某一处的一张精确地图。
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来源
Kahraman, Hui, Zhang, Ellis, Choi, Peterson and Wang, Relativistic collapse of the classical triple bond in the
CBi- molecular ion, Science 393, 184187 2026
https://doi.org/10.1126/science.aei1285

Kahraman et al., Tabular Data and Computational Details for the CBi Spectroscopic Analysis, Zenodo 2026
https://doi.org/10.5281/zenodo.20249312
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