
WHAT THE PAPER SAYS ·WHAT IT DOESN’T ·WHY IT MATTERS

一個碳-鉍三重鍵展示了教科書 σ和 π圖畫在哪
裡停止運作
一項 Science研究用低溫光電子能譜和相對論量子計算探測了 CBi−分子離子——熟悉的三重
鍵物種的重元素表親。結果是直接證據表明強自旋-軌道耦合可以將經典的 σ和 π成鍵框架
重組為由總角動量標記的相對論 Kramers對。這不會讓普通化學成鍵變成錯的；它顯示了為
什麼記賬方式在非常重的原子附近發生變化。

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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三重鍵通常是個整潔的東西。鉍讓它變得不那麼整潔
了。
三重鍵的標準圖像是一個 σ鍵和兩個 π鍵。σ鍵是鍵的頭對頭部分，電子密度沿著兩個原子之間的線
分佈。π鍵是側面部分，電子密度在那條線的上方和下方或周圍分佈。在教科書的三重鍵中，一個 σ

鍵加兩個 π鍵構成了一個整潔的包裹。

這是一幅乾淨的圖畫，對於輕原子來說它經常是乾淨的，這是有原因的：電子可以在軌道中進行描
述，其形狀和自旋在概念上保持分離。

那幅圖畫不是一個謊言。在大多數教科書例子所在的週期表區域，它是一個非常好的近似。

鉍不在週期表的那個區域。

鉍有 83個質子。在如此重的原子核附近，相對論不再是一種裝飾性的修正，而成為化學的一部分。
電子在足夠強的場中運動，以至於自旋‐軌道耦合——電子自旋與其軌道運動之間的耦合——可以成為
主要的組織事實之一。當這種情況發生時，舊的標籤不會因為有人忘記而消失。它們不再是最好的標
籤了。

Deniz Kahraman、Jie Hui、Xin‐Yu Zhang、Neil A. Ellis、HyunWook Choi、Kirk A. Peterson和 Lai‐
Sheng Wang的這篇新 Science論文研究了一個刻意鮮明的案例：碳‐鉍分子離子 CBi−。它與 CN−等
電子，後者是一個熟悉的輕元素三重鍵體系。但用鉍替換氮將同樣的電子計數問題移入了一個重得多
的相對論環境。

乾淨的結果不是「三重鍵是錯的」。它更窄，也更有趣：在 CBi−中，經典的 σ加兩個 π的描述瓦解為
一種由總角動量投影標記的 Kramers對構建的相對論描述。鍵仍然存在。失效的是舊的記賬方式。

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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一個輕元素三重鍵是一個 σ加兩個 π軌道；在重的 C–Bi中，自旋-軌道耦合將其重組為帶 σ/π混合的 |Ω|
Kramers對。鍵仍然存在——停止運作的是教科書的標籤。

Original diagram—The Clean Paper CC BY 4.0

作者測量了什麼
作者通過激光燒蝕鉍/石墨靶材在分子束中產生了 CBi−，然後用高分辨率低溫光電子能譜和光電子成
像探測了該陰離子。陰離子是一種帶負電荷的離子；這裡 CBi−是帶有一個額外電子的碳‐鉍分子。

光電子能譜以一種技術上高要求的方式做一件簡單的事。一個光子從陰離子上擊出一個電子。測量逸
出的電子告訴你需要多少能量，因此到達了哪個中性電子態。一個中性電子態是額外電子被移除後剩
餘電子的一種允許排列。光電子成像添加了角度信息：它記錄了發射電子的圖樣，有助於識別電子來
自的軌道的特徵。

[video pending]

一段關於光電效應原理的教育性短視頻：入射光從材料中擊出電子，電子的能量揭示了留下的態——此處所用
光電子能譜背後的同一原理。它展示的是一般技術，而非 CBi− 實驗本身。由 The Clean Paper轉碼為 MP4以
提高瀏覽器兼容性；內容未更改。

4.661 eV 處的主譜顯示了三個電子帶，標記為 X、A 和 B。在分子光譜學中，X 通常標記基電子
態——中性分子的最低能態——而 A和 B標記光譜中出現的接下來的激發電子態。6.424 eV處的一個
更高能量光譜未揭示額外的特徵。

高分辨率測量給出了絕熱脫附能：

• 2.3429 eV對於 X態，
• 2.5812 eV對於 A態，
• 3.5246 eV對於 B態。

振動頻率也被提取：X約 812 cm−1，A約 910 cm−1，B約 1063 cm−1。

在光電子角分佈中，X和 A看起來像來自 π對稱軌道，而 B的分佈需要 σ和 π特徵的混合。

舊圖畫在哪裡陷入麻煩
在一個非相對論的三重鍵中，CBi−將有一個 σ和兩個 π軌道，其三個態將是 2Π (π3)和 2Σ� (σ1)。譜
應該顯示一個 2Π基態和一個 2Σ�激發態。作者發現的是三個態，而不是兩個，並且 B態的角分佈不
符合純粹的 σ或 π。振動結構也不符合。X和 B显示出相似的短振動級數，而 A显示出一个更長的級
數。如果 A和 B只是同一個普通 π空穴態的兩個自旋‐軌道分量，它們在鍵長變化上應該看起來更相
似。相反，B在某個方面更像 X，在另一個方面更像 A。這種矛盾正是作者用來表明舊圖畫不再適用
的線索。
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相對論描述
對於重原子，自旋和軌道運動不能被乾淨地分離。更好的守恆量是總電子角動量沿分子軸的投影。論
文用 ω標記這一點。

這改變了描述的基礎。作者不再將三重鍵視為一個 σ和兩個 π軌道然後加上自旋，而是將相關態描述
為相對論性的 Kramers對。

完全相對論的計算給出了一個幾乎純淨的類 π的 |ω| = 3/2 Kramers對和兩個帶有顯著 σ/π混合的 |ω|
= 1/2 Kramers對。用普通話說，一個對的行為仍然主要像一個 π分量，而另外兩個不再是乾淨的 σ

或 π。這就是論文標題中的瓦解：不是成鍵的消失，而是經典的 σ/π分離作為這個分子的正確語言的
瓦解。

計算不是裝飾性的後記。作者使用了四分量 Dirac‐Coulomb耦合簇方法，包括用於基態和低激發態
的 DC‐CCSD(T)和用於 B態的 EOM‐IP‐CCSD。計算的 CBi−鍵長為 2.022埃，計算的陰離子伸縮頻率
為 695 cm−1，接近實驗尺度。計算的絕熱脫附能與測量的 X和 A態緊密一致，支持相對論指派。

B態對計算來說仍然是微妙的。其計算的振動頻率與實驗的一致性較差，作者將此解讀為頻率對 X和
B態之間混合程度非常敏感的跡象。同樣強的 |ω| = 1/2混合也正是 B的頻率明顯高於 A的原因。在自
旋‐軌道耦合較強時，軌道角動量和自旋不再獨立提供好的量子數。相反，守恆的量是總角動量沿分
子軸的投影，標記為 |Ω|（歐米伽的絕對值）。

在他們的 Dirac‐Coulomb耦合簇計算中，三個態重組為：

• 一個 |Ω| = 3/2 Kramers對——幾乎純淨的 π3，清晰對應於 X態，
• 兩個 |Ω| = 1/2 Kramers對——帶有顯著的 σ/π混合——對應於 A和 B態。這些不是舊的 π和 σ態，
而是它們的疊加。

B態振動頻率相對於 A的上升是一個仍在討論的點。論文稱 B的顯著更高頻率暗示了額外的成鍵特
徵，並提出與一個未被觀測到的更高態的可能混合。該論文之外的一些理論化學家認為該頻率可能被
輕微高估。作者將此解讀為頻率對 X和 B態之間混合程度非常敏感的跡象。同樣強的 |ω| = 1/2混合也
正是 B的頻率明顯高於 A的原因。一篇乾淨的論文不應變得比它解釋的論文更乾淨。

這篇論文沒有證明什麼
• 它沒有意味著普通的 σ和 π成鍵是無用的。
• 它沒有意味著碳‐氮三重鍵、炔烴或大多數輕元素教科書例子需要重新繪製。
• 它沒有證明每個重元素鍵的行為都像 CBi−。
• 它沒有說 C–Bi鍵不是多重鍵。
• 它沒有將相對論量子化學變成可選的裝飾；在這個案例中，它是正確的指派所必需的。
• 它沒有單憑自身製造一種新材料或一種新的化學技術。

邊界才是重點。經典成鍵語言在其假設近似成立時工作得非常好。CBi−之所以有用，正是因為假設
被拉伸得足夠厲害，失敗變得可見。
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證據有多強？
證據對於作者所做的指派來說是強的。

在實驗上，論文結合了高分辨率低溫譜、振動結構和光電子角分佈。這些是互補的約束：單獨的能量
間距會更弱；單獨的角分佈會更弱；它們之間的張力正好指向相對論解釋。

在計算上，作者使用了完全相對論的四分量方法，而不是在非相對論計算之後將自旋‐軌道耦合作為
一個小的修正加上去。這很重要，因為主張恰恰是自旋‐軌道耦合在這個分子中不小。

匹配並非完美。B態振動頻率是一個顯著的懸而未決之處。論文也只研究了一個分子離子，而非整個
化學宇宙。但作為相對論重元素成鍵的一個基準案例，CBi− 異常乾淨：它很小，實驗上可分辨，理
論上可處理。

為什麼重要
化學經常通過圖畫來教授成鍵。這不是一個弱點。一幅好的圖畫將量子力學壓縮成人類可以使用的東
西。

但每幅圖畫都有一個管轄範圍。σ/π三重鍵圖畫屬於自旋‐軌道耦合可被當作次要因素處理的區域。重
元素可以離開那個區域。CBi−在足夠小的分子中展示了這種離場，以至於失敗可以被細緻測量和計
算。

這對重元素化學很重要，因為鉍及其鄰居在量子力學中不是異域奇珍。它們是相對論效應成為普通賬
目一部分的地方。如果化學家想在重原子附近設計、解釋或預測成鍵，他們需要保持正確的守恆量的
語言。

這篇論文的價值不在於它讓舊圖畫看起來愚蠢。它做了一件更有用的事：它精確地展示了舊圖畫在哪
裡停止承載負載。

簡潔摘要
Kahraman、Hui、Zhang、Ellis、Choi、Peterson和Wang用高分辨率低溫光電子能譜和光電子成像
測量了 CBi−分子離子，然後將光譜與完全相對論的 Dirac‐Coulomb耦合簇計算進行了比較。他們發
現了三個中性 CBi態，絕熱脫附能分別為 2.3429、2.5812和 3.5246 eV。光譜和角分佈不符合簡單的
非相對論 σ加兩個 π三重鍵圖畫。相反，強自旋‐軌道耦合將成鍵重組為相對論性的 Kramers對：一
個類 π的 |ω| = 3/2對和兩個帶 σ/π混合的 |ω| = 1/2對。這是直接證據表明，在一個非常重的元素三重
鍵體系中，教科書的軌道標籤不再是最好的守恆語言。這不是對普通化學成鍵的否定；這是對相對論
接管記賬的某一處的一張精確地圖。
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