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Trostruka veza ugljika i bizmuta pokazuje gdje
udžbenička slika sigma i pi veza prestaje funkcionirati

Studija u časopisu Science ispituje molekulski ion CBi-, srodnik poznatih trostruko vezanih vrsta
s teškim elementom, pomoću kriogene fotoelektronske spektroskopije i relativističkih kvantnih
proračuna. Rezultat je neposredan dokaz da snažno sprezanje spina i orbite može reorganizirati
klasični okvir sigma i pi veza u relativističke Kramersove parove označene ukupnim ugaonim
momentom. To ne znači da je uobičajeni opis hemijske veze pogrešan; pokazuje zašto se način
opisivanja veza mijenja u blizini veoma teških atoma.
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Trostruka veza obično je uredna stvar. Bizmut je čini manje
urednom.

Standardna slika trostruke veze sastoji se od jedne sigma veze i dviju pi veza. Sigma veza je čeoni dio
veze, s elektronskom gustoćom duž pravca između dvaju atoma. Pi veza je bočni dio, s elektronskom
gustoćom iznad i ispod, odnosno oko tog pravca. U udžbeničkoj trostrukoj vezi jedna sigma i dvije pi
veze čine uredan paket.

To je čist crtež, a kod lakih atoma često je čist s razlogom: elektroni se mogu opisati orbitalama čiji
se oblici i spinovi konceptualno drže odvojenima.

Ta slika nije pogrešna. Vrlo je dobra aproksimacija u dijelu periodnog sistema u kojem živi većina
udžbeničkih primjera.

Bizmut nije u tom dijelu periodnog sistema.

Bizmut ima 83 protona. U blizini tako teške jezgre relativnost prestaje biti ukrasna korekcija i postaje
dio hemije. Elektroni se gibaju u dovoljno jakom polju da sprezanje spina i orbite – sprega između
spina elektrona i njegova orbitalnog gibanja – može postati jedna od glavnih činjenica koje orga‐
niziraju sistem. Kada se to dogodi, stare oznake ne nestaju zato što ih je neko zaboravio. Prestaju
biti najbolje oznake.

Novi rad u Scienceu Deniza Kahramana, Jie Huija, Xin‐Yu Zhanga, Neila A. Ellisa, HyunWook Choija,
Kirka A. Petersona i Lai‐Sheng Wanga proučava namjerno oštar primjer: molekulski ion ugljika i
bizmuta CBi‐. Izovalentan je s CN‐, poznatim sistemom trostruke veze lakih elemenata. No zamjena
dušika bizmutom isti problem brojanja elektrona premješta u mnogo teže, relativističko okruženje.

Ključni rezultat nije da su “trostruke veze pogrešne”. Uži je i zanimljiviji: u CBi‐ klasični opis sigma‐
plus‐dvije‐pi urušava se u relativistički opis izgrađen od Kramersovih parova označenih projekcijom
ukupnog kutnog momenta. Veza je i dalje ondje; ne uspijeva stari način njenog opisivanja.

2

https://doi.org/10.1126/science.aei1285


THE CLEAN PAPER fizička hemija

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.

Trostruka veza lakih elemenata opisuje se jednom sigma i dvjema pi orbitalama; u teškoj vezi C–Bi sprezanje
spina i orbite reorganizira ih u |Ω| Kramersove parove s miješanjem sigma/pi karaktera. Veza i dalje postoji —
prestaju funkcionirati udžbeničke oznake.

Original diagram — The Clean Paper CC BY 4.0

Šta su autori izmjerili

Autori su proizveli CBi‐ u molekulskoj zraci laserskom ablacijom mete od bizmuta i grafita, a zatim
anion ispitali visokorezolucijskomkriogenom fotoelektronskom spektroskopijom i fotoelektronskim
oslikavanjem. Anion je negativno nabijen ion; ovdje je CBi‐ molekula ugljika i bizmuta s jednim
dodatnim elektronom.

Fotoelektronska spektroskopija radi jednostavnu stvar na tehnički zahtjevan način. Foton izbija elek‐
tron iz aniona. Mjerenjem izbačenog elektrona može se odrediti koliko je energije bilo potrebno,
a time i u koje je neutralno elektroničko stanje sistem prešao. Neutralno elektroničko stanje jedan
je dopušten raspored preostalih elektrona nakon uklanjanja dodatnog elektrona. Fotoelektronsko
oslikavanje dodaje kutnu informaciju: bilježi obrazac smjerova u kojima se elektroni emitiraju, što
pomaže prepoznati karakter orbitale iz koje je elektron potekao.

[video pending]

Kratka edukativna animacija fotoemisijskog učinka: dolazna svjetlost izbacuje elektrone iz materijala, a njihove
energije otkrivaju stanja koja ostaju iza njih — isti princip na kojem se temelji ovdje korištena fotoelektronska
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spektroskopija. Prikazuje opću tehniku, ne sam eksperiment s CBi-. The Clean Paper transkodirao je video u
MP4 radi kompatibilnosti s preglednicima; sadržaj je neizmijenjen.

Glavni spektar pri 4.661 eV pokazao je tri elektroničke vrpce, označene X, A i B. U molekulskoj
spektroskopiji X obično označava osnovno elektroničko stanje – najniže energetsko stanje neutralne
molekule – dok A i B označavaju sljedeća pobuđena elektronička stanja koja se pojavljuju u spektru.
Spektar pri višoj energiji od 6.424 eV nije pokazao dodatne karakteristike.

Visokorezolucijska mjerenja dala su adijabatske energije odvajanja elektrona od:

• 2.3429 eV za stanje X, što je elektronski afinitet neutralnog CBi;
• 2.5812 eV za stanje A;
• 3.5246 eV za stanje B.

Prijavljena eksperimentalna nesigurnost iznosi oko 0.0010 eV za elektroničke energije i 8 cm‐1 za
vibracijske frekvencije.

Izmjerene vibracijske frekvencije također su bile bliske, ali ne jednake:

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

Ti su brojevi važni jer govore nešto o vezi u svakom neutralnom stanju. Kraća i jača veza obično
daje višu frekvenciju istezanja; slabija ili dulja veza obično je snižava. Hemija tu rečenicu ne dopušta
uvijek bez ograda, ali kao prvi orijentir je korisna.

Gdje stara slika počinje zapinjati

Unerelativističkoj slici CBi‐ izgledao bi kao teži rođakCN‐. Očekivali bismopopunjenu sigma orbitalu
i dvije popunjene pi orbitale. Uklanjanje jednog elektrona trebalo bi dati neutralna stanja koja se
mogu dodijeliti uobičajenim sigma/pi jezikom.

Mjerenja se ne ponašaju tako uredno.

Kutne raspodjele prvi su problem. U ovom eksperimentu detektor ne mjeri samo energiju elektrona
nego i smjerove u kojima izlijetaju. Taj se smjerni obrazac sažima parametrom anizotropije zvanim
beta. Vrpca X ima beta vrijednost 1.86, što autori tumače kao dominantno odvajanje p‐valom iz
orbitale sigma‐tipa. Vrpce A i B imaju beta vrijednosti ‐0.73 i ‐0.67, u skladu s odvajanjima više pi‐
karaktera.

Zasad zvuči jednostavno: X je nalik sigmi, A i B nalik su pi orbitalama.

Ali vibracijska struktura opire se istoj dodjeli. Kada se elektron ukloni, molekula može ostati vibraci‐
jski pobuđena; obrazac tih vibracijskih vrhova naziva se Franck‐Condonovom progresijom. X i B
pokazuju slično kratke progresije, dok A pokazuje dužu. Kada bi A i B jednostavno bili dvije spin‐
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orbitne komponente jednog običnog stanja s pi‐šupljinom, promjene dužine njihove veze trebale bi
biti sličnije. Umjesto toga B u jednom pogledu više nalikuje X‐u, a u drugom A‐u.

Takvu je protivrječnost lako sakriti ispod dijagrama. Autori rade suprotno: koriste je kao trag da
dijagram više nije pravi objekt opisa.

Relativistički opis

Kod teških atoma spin i orbitalno gibanje ne mogu se uredno razdvojiti. Bolje očuvana veličina jest
projekcija ukupnog elektroničkog kutnog momenta duž osi molekule. Rad je označava s omega.

Time se mijenja osnova opisa. Umjesto da se trostruka veza tretira kao jedna sigma i dvije pi or‐
bitale kojima se spin naknadno doda, autori relevantna stanja opisuju relativističkim Kramersovim
parovima. Kramersov par je par degeneriranih spinora koji zbog simetrije vremenskog obrata mora
postojati u sistemima s neparnim brojem elektrona. Izraz je tehnički, ali poenta je dovoljno jednos‐
tavna: u relativističkom slučaju prirodni jednoelektronski objekti su spinori, a ne obične orbitale bez
spina na koje se spin naknadno zalijepi.

Potpuno relativistički izračun daje jedan čisti Kramersov par pi‐karaktera |omega| = 3/2 i dva
Kramersova para |omega| = 1/2 sa znatnim miješanjem sigma/pi karaktera. Jednostavnije rečeno,
jedan se par još ponaša uglavnom kao pi komponenta, dok druga dva više ne ostaju uredno sigma ili
pi. To je “urušavanje” iz naslova rada: ne nestanak veze, nego urušavanje klasične sigma/pi podjele
kao najboljeg jezika za ovu molekulu.

Izračuni nisu ukrasni dodatak. Autori koriste četverokomponentneDirac‐Coulombovemetode spreg‐
nutih klastera, uključujući DC‐CCSD(T) za osnovno i nisko pobuđena stanja te EOM‐IP‐CCSD za stanje
B. Izračunata dužina veze C‐Bi u CBi‐ iznosi 2.022 angstroms, a izračunata frekvencija istezanja
aniona 695 cm‐1, blizu eksperimentalne skale. Izračunate adijabatske energije odvajanja dobro se
slažu s izmjerenim stanjima X i A i podržavaju relativističku dodjelu.

Stanje B ostaje osjetljiva tačka izračuna. Njegova izračunata vibracijska frekvencija slabije se slaže
s eksperimentom, a autori to tumače kao znak da je frekvencija vrlo osjetljiva na stepen miješanja
stanja X i B. Isto snažno miješanje |omega| = 1/2 daje stanju B osjetno višu frekvenciju od stanja A.
Čist članak ne bi smio postati čišći od rada koji objašnjava.

Šta ovo ne dokazuje

• Ne znači da su obične sigma i pi veze beskorisne.
• Ne znači da trostruke veze ugljika i dušika, alkini ili većina udžbeničkih primjera lakih elemenata
trebaju biti ponovno nacrtani.

• Ne dokazuje da se svaka veza teškog elementa ponaša kao CBi‐.
• Ne kaže da veza C‐Bi nije višestruka veza.
• Ne pretvara relativističku kvantnu hemiju u neobavezni ukras; u ovom je slučaju nužna za is‐
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pravnu dodjelu.
• Ne stvara sama po sebi novi materijal ili novu hemijsku tehnologiju.

Granica valjanosti upravo je poenta. Klasični jezik hemijskih veza radi vrlo dobro kada su njegove
pretpostavke približno tačne. CBi‐ je koristan zato što su te pretpostavke dovoljno snažno napregnute
da njihov neuspjeh postane vidljiv.

Koliko su dokazi jaki?

Dokazi snažno podržavaju dodjelu koju autori iznose.

Eksperimentalno, rad kombinuje visokorezolucijske kriogene spektre, vibracijsku strukturu i kutne
raspodjele fotoelektrona. To su komplementarna ograničenja: samo energetski razmaci bili bi slabiji
dokaz; samo kutne raspodjele također bi bile slabije; upravo napetost između njih ukazuje na rela‐
tivističko tumačenje.

Računarsko, autori koriste potpuno relativističke četverokomponentnemetode umjesto da sprezanje
spina i orbite dodaju kao malu korekciju nakon nerelativističkog izračuna. To je važno jer je tvrdnja
upravo da sprezanje spina i orbite u ovoj molekuli nije malo.

Slaganje nije savršeno. Vibracijska frekvencija stanja B najvažniji je otvoreni detalj. Rad također
proučava jedanmolekulski ion, ne čitav hemijski svemir. Ali kao referentni slučaj relativističke hemi‐
jske veze teških elemenata CBi‐ je neuobičajeno čist: malen je, eksperimentalno razlučen i teorijski
obradiv.

Zašto je važno

Hemija veze često podučava slikama. To nije slabost. Dobra slika sažima kvantnu mehaniku u nešto
što čovjek može koristiti.

Ali svaka slika ima svoje područje nadležnosti. Sigma/pi slika trostruke veze pripada režimu u kojem
se sprezanje spina i orbite može tretirati kao sporedno. Teški elementi mogu izaći iz tog režima. CBi‐
pokazuje taj izlazak u molekuli dovoljno maloj da se neuspjeh može detaljno izmjeriti i izračunati.

To je važno za hemiju teških elemenata jer bizmut i njegovi susjedi nisu egzotične zanimljivosti
kvantne mehanike. To su sistemi u kojima relativistički učinci postaju dio uobičajenog opisa. Ako
hemičari žele projektirati, tumačiti ili predviđati veze u blizini teških atoma, trebaju jezik koji čuva
prave očuvane veličine.

Vrijednost rada nije u tome da staru sliku prikaže glupom. Radi nešto korisnije: tačno pokazuje gdje
stara slika prestaje nositi teret.
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Kratak sažetak

Kahraman, Hui, Zhang, Ellis, Choi, Peterson i Wang izmjerili su molekulski ion CBi‐ visokorezoluci‐
jskom kriogenom fotoelektronskom spektroskopijom i fotoelektronskim oslikavanjem, a zatim spek‐
tre uporedili s potpuno relativističkimDirac‐Coulombovim izračunima spregnutih klastera. Pronašli
su tri neutralna stanja CBi s adijabatskim energijama odvajanja od 2.3429, 2.5812 i 3.5246 eV. Spektri i
kutne raspodjele ne odgovaraju jednostavnoj nerelativističkoj slici trostruke veze sigma‐plus‐dvije‐pi.
Umjesto toga snažno sprezanje spina i orbite reorganizira vezu u relativističke Kramersove parove:
jedan par pi‐karaktera |omega| = 3/2 i dva para |omega| = 1/2 s miješanjem sigma/pi karaktera. To
je izravan dokaz da u sistemu trostruke veze s vrlo teškim elementom udžbeničke oznake orbitala
prestaju biti najbolji jezik za očuvane veličine. To nije odbacivanje obične hemijske veze, nego pre‐
cizan prikaz mjesta na kojem relativistički opis postaje nužan.
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