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

탄소-비스무트삼중결합은교과서적인시그마-파
이그림이작동을멈추는지점을보여준다
Science연구진은친숙한삼중결합종의중원소친척인 CBi-분자이온을극저온광전자분광법
과상대론적양자계산으로조사했다.그결과강한스핀-궤도결합이고전적인시그마및파이
결합체계를전체각운동량으로표지된상대론적크라머스쌍으로재구성할수있다는직접적인
증거가나왔다.이것은일반적인화학결합이틀렸다는뜻이아니라,매우무거운원자근처에서
결합을기록하는방식이바뀌는이유를보여준다.

Written by Matteo · Cross-checked by Vera Rubin · Edited by Michele Renda · Figures by Nova Vela · 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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삼중결합은대개정연하다.비스무트에서는이야기가
달라진다.

삼중결합의표준적인그림은하나의시그마결합과두개의파이결합이다.시그마결합은결합축을따라
두원자가정면으로겹치면서형성되는결합으로,두원자사이를잇는선을따라전자밀도가분포한다.
파이결합은측면으로겹치는결합으로,그선의위와아래또는주변에전자밀도가분포한다.교과서적
인삼중결합에서는하나의시그마결합과두개의파이결합이정연한구조를이룬다.

이는명료한그림이며,가벼운원자에서대체로잘작동하는데에는이유가있다.오비탈의공간적형태와
스핀을개념적으로분리해전자를기술할수있기때문이다.

그그림은틀린것이아니다.대부분의교과서예시가속한주기율표의영역에서는매우훌륭한근사다.

비스무트는주기율표의그영역에속하지않는다.

비스무트에는양성자가 83개있다.그렇게무거운원자핵근처에서는상대론이장식적인보정에그치지
않고화학의일부가된다.전자는스핀‐궤도결합,즉전자의스핀과궤도운동사이의결합이전자상태를
결정하는주요원리중하나가될만큼강한장속에서움직인다.그렇게되면예전의명칭이누군가그것
을잊어버렸기때문에사라지는것이아니다.그명칭이더이상가장적절한명칭이아니게되는것이다.

Deniz Kahraman, Jie Hui, Xin‐Yu Zhang, Neil A. Ellis, Hyun Wook Choi, Kirk A. Peterson, Lai‐Sheng
Wang 이 새로 발표한 Science 논문은 이 문제를 선명하게 드러내는 사례인 탄소‐비스무트 분자 이온
CBi‐을연구한다.이는친숙한가벼운원소의삼중결합계인 CN‐과등전자적이다.그러나질소를비스무
트로바꾸면동일한전자수에대한문제가훨씬더무거운상대론적환경으로옮겨간다.

핵심결과는 “삼중결합이틀렸다”는것이아니다.더좁고,더흥미로운결과다. CBi‐에서는시그마하나
와파이둘이라는고전적설명이전체각운동량의투영으로표지된크라머스쌍을이용하는상대론적설
명으로바뀐다.결합은여전히존재한다.무너지는것은예전의장부정리방식이다.
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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.

가벼운원소의삼중결합은하나의시그마오비탈과두개의파이오비탈로이루어지지만,무거운 C–Bi에서는스
핀-궤도결합이이를시그마/파이혼합을지닌 |Ω|크라머스쌍으로재구성한다.결합은여전히존재하며,작동을
멈추는것은교과서적인명칭이다.

Original diagram—The Clean Paper CC BY 4.0

저자들이측정한것
저자들은비스무트/흑연표적을레이저어블레이션하여분자빔속에서 CBi‐를생성한다음,고분해능극
저온광전자분광법과광전자이미징으로음이온을조사했다.음이온은음전하를띤이온이다.여기서
CBi‐는전자를하나더가진탄소‐비스무트분자다.

광전자분광법은기술적으로까다롭지만단순한일을한다.광자가음이온에서전자하나를떼어낸다.방
출된전자를측정하면전자를떼어내는데얼마만큼의에너지가필요했는지,따라서어떤중성전자상태
에도달했는지를알수있다.중성전자상태란여분의전자가제거된뒤남은전자들이취할수있는허용
된배열중하나다.광전자이미징은각도정보도더한다.방출된전자들의패턴을기록해전자가나온오
비탈의성격을식별하는데도움을준다.

[video pending]

광전효과를보여주는짧은교육용애니메이션:들어오는빛이물질에서전자를방출시키고,전자들의에너지가남
겨진상태를드러낸다.이는여기서사용된광전자분광법과같은원리다.이영상은일반적인기법을보여주는것
이며 CBi-실험자체의영상은아니다.브라우저호환성을위해 The Clean Paper가 MP4로트랜스코딩했으며,내
용은변경되지않았다.
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4.661 eV에서얻은주요스펙트럼에는 X, A, B로표지된세개의전자밴드가나타났다.분자분광학에서
X는대개바닥전자상태,즉중성분자의가장낮은에너지상태를나타내며, A와 B는스펙트럼에나타
나는그다음들뜬전자상태를나타낸다. 6.424 eV에서얻은더높은에너지의스펙트럼에서는추가특징
이드러나지않았다.

고분해능측정으로얻은단열탈착에너지는다음과같다.

• 중성 CBi의전자친화도인 X상태의경우 2.3429 eV;
• A상태의경우 2.5812 eV;
• B상태의경우 3.5246 eV.

보고된실험적불확실성은전자에너지의경우약 0.0010 eV,진동수의경우 8 cm‐1이다.

측정된진동수역시서로가까웠지만동일하지는않았다.

• X: 681 cm‐1;
• A: 606 cm‐1;
• B: 633 cm‐1.

이수치들이중요한이유는각각의중성상태에서결합에관한정보를알려주기때문이다.더짧고강한결
합은대개더높은신축진동수를나타내며,더약하거나긴결합은진동수를낮추는경향이있다.물론화
학이이문장을언제나아무런단서없이허용하는것은아니지만,유용한첫번째기준이기는하다.

예전의그림이문제에부딪히는지점
비상대론적그림에서 CBi‐는 CN‐의더무거운친척처럼보일것이다.채워진시그마오비탈과두개의채
워진파이오비탈을예상하게된다.전자하나를제거하면중성상태를통상적인시그마/파이언어로배정
할수있어야한다.

하지만측정결과는그렇게깔끔하지않다.

첫번째문제는각분포다.이실험에서검출기는전자의에너지만측정하는것이아니라전자가어느방향
으로날아가는지도측정한다.그방향성패턴은베타라고하는비등방성매개변수로요약된다. X밴드의
베타값은 1.86이며,저자들은이를시그마형오비탈에서일어나는 p‐파동탈착이우세하다는뜻으로해
석한다. A와 B밴드의베타값은각각 ‐0.73과 ‐0.67이며,더파이적인탈착과일치한다.

여기까지는그럭저럭정리되는것처럼보인다. X는시그마형이고, A와 B는파이형이다.

하지만진동구조는같은배정에저항한다.전자가제거되면분자는진동하는상태로남을수있으며,이러
한진동피크의패턴을프랑크‐콘돈진행이라고한다. X와 B는비슷하게짧은진행을보이는반면, A는
더긴진행을보인다. A와 B가단순히하나의보통파이‐정공상태에서나온두스핀‐궤도성분이라면,결
합길이변화에서서로더비슷하게보여야한다.그런데 B는한측면에서는 X와더비슷하고,다른측면
에서는 A와더비슷하다.

이런종류의모순은도표아래에쉽게숨길수있다.저자들은반대로행동한다.이모순을그도표가더이
상적절한설명틀이아니라는단서로활용한다.
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상대론적기술
무거운원자에서는스핀과궤도운동을깔끔하게분리할수없다.더잘보존되는양은분자축을따른전체
전자각운동량의투영이다.논문에서는이를 Ω로표기한다.

이때문에설명에쓰는기본틀이바뀐다.삼중결합을하나의시그마오비탈과두개의파이오비탈로다
룬뒤나중에스핀을더하는대신,저자들은관련상태를상대론적크라머스쌍으로기술한다.크라머스쌍
은홀수개의전자를가진계에서시간반전대칭이요구하는축퇴스피너의쌍이다.이용어는기술적이지
만요지는충분히간단하다.상대론적경우자연스러운일전자기술의단위는스피너이지,스핀을제외하
고정의한뒤나중에스핀을덧붙이는보통의오비탈이아니다.

완전상대론적계산은순수한파이형 |Ω| = 3/2크라머스쌍하나와상당한시그마/파이혼합을지닌 |Ω| =
1/2크라머스쌍두개를제시한다.쉽게말하면한쌍은여전히주로파이성분처럼행동하지만,나머지두
쌍은더이상시그마또는파이로깔끔하게남아있지않다.이것이논문제목에서말하는붕괴다.결합이
사라진다는뜻이아니라,이분자에대한올바른언어로서고전적인시그마/파이분리가붕괴한다는뜻이
다.

계산은그저장식처럼덧붙인것이아니다.저자들은네성분디랙‐쿨롱결합클러스터법을사용했으며,
바닥상태와낮은에너지상태에는 DC‐CCSD(T)를, B상태에는 EOM‐IP‐CCSD를포함했다. CBi‐의계산
된 C‐Bi결합길이는 2.022 Å이고,음이온의계산된신축진동수는 695 cm‐1로실험적규모에가깝다.계
산된단열탈착에너지는측정된 X및 A상태와밀접하게일치하며상대론적배정을뒷받침한다.

계산에서 B상태는여전히미묘한대상이다.계산된진동수는실험과덜잘일치하며,저자들은이를진동
수가 X상태와 B상태사이의혼합정도에매우민감하다는신호로해석한다.바로그강한 |Ω| = 1/2혼합
때문에 B가 A보다눈에띄게높은진동수를갖는다.논문을소개하는글이원논문보다결론을더단순하
게만들어서는안된다.

이것이입증하지않는것
• 이것은보통의시그마및파이결합이쓸모없다는뜻이아니다.
• 이것은탄소‐질소삼중결합,알카인또는대부분의가벼운원소에관한교과서예시를다시그려야한
다는뜻이아니다.

• 이것은모든중원소결합이 CBi‐처럼행동한다는것을입증하지않는다.
• 이것은 C‐Bi결합이다중결합이아니라는뜻이아니다.
• 이것은상대론적양자화학을선택적인장식으로만들지않는다.이경우올바른배정을위해상대론적
양자화학이필요하다.

• 이것만으로새로운물질이나새로운화학기술이만들어지는것은아니다.

경계가바로핵심이다.고전적결합언어는그전제들이대략참일때매우잘작동한다. CBi‐가유용한이
유는그전제들이한계까지밀려실패가눈에보이게되기때문이다.
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근거는얼마나탄탄한가?

저자들이제시한배정에대해서는증거가강하다.

실험적으로이논문은고분해능극저온스펙트럼,진동구조,광전자각분포를결합한다.이는서로보완
적인제약이다.에너지간격만으로는더약하고,각분포만으로도더약하다.이둘사이의긴장이바로상
대론적해석을가리킨다.

계산측면에서저자들은비상대론적계산뒤에스핀‐궤도결합을작은보정으로더하는대신완전상대론
적네성분방법을사용한다.이는이분자에서스핀‐궤도결합이작지않다는것이바로주장이기때문에
중요하다.

일치는완벽하지않다. B상태의진동수가눈에띄는미해결부분이다.또한이논문은화학전반이아니라
하나의분자이온을연구한다.그러나상대론적중원소결합의기준사례로서 CBi‐는유난히명료하다.크
기가작고,실험적으로분해되어있으며,이론적으로다루기쉽다.

왜중요한가
화학은흔히그림을통해결합을가르친다.이는약점이아니다.좋은그림은양자역학을인간이사용할수
있는형태로압축한다.

하지만모든그림에는적용범위가있다.시그마/파이삼중결합그림은스핀‐궤도결합을부차적인것으
로다룰수있는영역에속한다.무거운원소는그영역을벗어날수있다. CBi‐는그이탈을,실패가상세
하게측정되고계산될수있을만큼작은분자에서보여준다.

이는중원소화학에중요하다.비스무트와그주변원소들은양자역학에서이국적인호기심의대상이아
니다.이들은상대론적효과가일상적인계산의일부가되는곳이다.화학자들이무거운원자주변의결합
을설계하고,해석하고,예측하려면올바른양을보존하는언어가필요하다.

이논문의가치는예전의그림을우스꽝스럽게만드는데있지않다.그보다더유용한일을한다.예전의
그림이더이상역할을감당하지못하는지점을정확히보여준다.

핵심요약
Kahraman, Hui, Zhang, Ellis, Choi, Peterson및Wang은고분해능극저온광전자분광법과광전자이
미징으로 CBi‐분자이온을측정한뒤,그스펙트럼을완전상대론적디랙‐쿨롱결합클러스터계산과비교
했다.그결과단열탈착에너지가 2.3429, 2.5812, 3.5246 eV인세중성 CBi상태를확인했다.스펙트럼과
각분포는단순한비상대론적시그마하나와파이둘의삼중결합그림에맞지않는다.대신강한스핀‐궤
도결합이결합을상대론적크라머스쌍으로재구성한다.하나는파이형 |Ω| = 3/2쌍이고,나머지둘은시
그마/파이혼합을지닌 |Ω| = 1/2쌍이다.이는매우무거운원소의삼중결합계에서교과서적오비탈명칭
이더이상가장잘보존되는언어가아님을보여주는직접적인증거다.이것은보통의화학결합을거부하
는것이아니라,상대론이설명의기준이되는지점을정확히보여주는지도다.
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