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Hiili—vismutti-kolmoissidos niyceii, missi

oppikirjojen sigma—pi-kuva lakkaa toimimasta

Science-tutkimus tarkastelee CBi- molekyyli-ionia, tuttujen kolmoissidoksisten lajien raskaan
alkuaineen sukulaista, kryogeeniselld fotoelektronispektroskopialla ja relativistisilla kvantti-
laskuilla. Tulos on suoraa ndayttod siitd, etta voimakas spin—orbit-kytkenta voi jarjestad klassisen
sigma- ja pi-sidosten kehyksen uudelleen kokonaiskulmaliikemddrdlld merkittyihin relativistisiin
Kramers-pareihin. Tama ei tee tavallisesta kemiallisesta sidosteoriasta vddrad; se ndayttdad, miksi
kirjanpito muuttuu hyvin raskaiden atomien ldhelld.
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fysikaalinen kemia

Kolmoissidos on tavallisesti selkeii tapaus. Vismutti sotkee

kuvan.

Kolmoissidoksen vakiokuva on yksi sigma-sidos ja kaksi pi-sidosta. Sigma-sidos on sidoksen suo-
raan vastakkainen osa, jossa elektronitiheys kulkee kahden atomin véliselld linjalla. Pi-sidos on sivut-
tainen osa, jossa elektronitiheys on timan linjan yla- ja alapuolella tai sen ymparilla. Oppikirjan
kolmoissidoksessa yksi sigma-sidos ja kaksi pi-sidosta muodostavat selkean kokonaisuuden.

Kuva on selked, ja kevyille atomeille se on usein selked hyvista syysté: elektronit voidaan kuvata
orbitaaleilla, joiden muodot ja spinit pidetdan kasitteellisesti erillaan.

Tama kuva ei ole valhe. Se on erittdin hyva approksimaatio siina jaksollisen jarjestelman osassa, josta
useimmat oppikirjaesimerkit tulevat.

Vismutti ei ole siind osassa jaksollista jarjestelmaa.

Vismutilla on 83 protonia. Nédin raskaan ytimen lahelld relativiteetti lakkaa olemasta koristeellinen
korjaus ja muuttuu osaksi kemiaa. Elektronit liikkuvat niin voimakkaassa kentdssa, etta spin-orbit-
kytkenndstd — elektronin spinin ja rataliikkeen vilisestd kytkennastd — voi tulla yksi jarjestelmén
tarkeimmista jasentavista tekijoistd. Kun ndin kdy, vanhat nimikkeet eivit katoa siksi, etta joku unohti
ne. Ne lakkaavat olemasta parhaat nimikkeet.

Deniz Kahramanin, Jie Huin, Xin-Yu Zhangin, Neil A. Ellisin, Hyun Wook Choin, Kirk A. Petersonin
ja Lai-Sheng Wangin uusi Science-paperi tutkii tarkoituksella terdvaa tapausta: hiili-vismutti-
molekyyli-ionia CBi-. Se on isovalenttinen CN-:n kanssa, joka on tuttu kevyiden alkuaineiden kol-
moissidosjarjestelma. Typen korvaaminen vismutilla siirtda saman elektronien laskentaongelman
paljon raskaampaan, relativistiseen ymparistoon.

Selked tulos ei ole “kolmoissidokset ovat vddrin”. Se on rajatumpi ja kiinnostavampi: CBi-:ssa klassi-
nen yksi-sigma-plus-kaksi-pi-kuvaus hajoaa relativistiseksi kuvaukseksi, joka rakentuu kokonaiskul-
malitkemaaran projektiolla merkityista Kramers-pareista. Sidos on edelleen olemassa. Vanha ku-
vaustapa lakkaa toimimasta.
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The textbook triple bond meets heavy-atom relativity

Spin-orbit coupling mixes the clean sigma/pi picture in C-Bi.
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Boundary: the textbook model still works where relativity is small.

Kevyen alkuaineen kolmoissidos on yksi sigma- ja kaksi pi-orbitaalia; raskaassa C-Bi:ssa spin-orbit-kytkenta

jarjestaa ne uudelleen |Q|-Kramers-pareiksi, joissa sigma ja pi sekoittuvat. Sidos on edelleen olemassa —

oppikirjan nimikkeet lakkaavat toimimasta.

Original diagram — The Clean Paper CC BY 4.0

Miti kirjoittaj at mictasivat

Kirjoittajat tuottivat CBi-:a molekyylisuihkussa laserablaatiolla vismutti/grafiitti-kohteesta ja tutki-
vat anionia korkean erotuskyvyn kryogeenisella fotoelektronispektroskopialla ja fotoelektronikuvan-

tamisella. Anioni on negatiivisesti varautunut ioni; tdssa CBi- on hiili-vismutti-molekyyli, jolla on

yksi ylimdarainen elektroni.

Fotoelektronispektroskopia tekee yksinkertaisen asian teknisesti vaativalla tavalla. Fotoni irrottaa an-

ionista elektronin. Ulos lahtevan elektronin mittaus kertoo, kuinka paljon energiaa tarvittiin ja siten

mihin neutraaliin elektronitilaan paadyttiin. Neutraali elektronitila on yksi sallittu jiljelle jddvien

elektronien jarjestys ylimaardisen elektronin poistamisen jalkeen. Fotoelektronikuvantaminen lisaa

kulmatiedon: se tallentaa emittoituneiden elektronien suuntajakauman, joka auttaa tunnistamaan

lahtborbitaalin luonteen.

[video pending]

Lyhyt opetusanimaatio fotoemissioilmidsta: tuleva valo irrottaa materiaalista elektroneja, ja elektronien energiat
paljastavat jaljelle jaaneet tilat — sama periaate, johon tassa kaytetty fotoelektronispektroskopia perustuu.
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Video nayttaa yleisen menetelman, ei itse CBi—-koetta. The Clean Paper muunsi videon MP4-muotoon selainten
yhteensopivuutta varten; sisaltéa ei muutettu.

Padspektri energialla 4.661 eV néytti kolme elektronista kaistaa, X, A ja B. Molekyylispektroskopiassa
X tarkoittaa yleensa perustilaa — neutraalin molekyylin pienimman energian elektronitilaa — ja A
sekd B seuraavia spektrissd nikyvid virittyneitd elektronitiloja. Suuremman energian spektri 6.424
eV:ssa ei paljastanut uusia piirteita.

Korkean erotuskyvyn mittaukset antoivat adiabaattisiksi irrotusenergioiksi:

- 2.3429 eV X-tilalle, mika on neutraalin CBi:n elektronien affiniteetti;
- 2.5812 eV A-tilalle;
- 3.5246 €V B-tilalle.

Raportoitu kokeellinen epavarmuus on noin 0.0010 eV elektronien energioille ja 8 cm-1 varahtely-
taajuuksille.

Mitatut vardhtelytaajuudet olivat myos lahelld toisiaan mutta eivat samoja:

- X: 681 cm-1;
- A: 606 cm-1;
- B: 633 cm-1.

Luvuilla on merkitystd, koska ne kertovat jotakin kunkin neutraalin tilan sidoksesta. Lyhyempi ja
vahvempi sidos antaa yleensd suuremman venytystaajuuden; heikompi tai pidempi sidos yleensa
pienentaa sitd. Kemia ei aina anna taman virkkeen péatea ilman varauksia, mutta se on hyodyllinen
ensimmainen tarttumapinta.

Missi vanha kuva joutuu vaikeuksiin

Ei-relativistisessa kuvassa CBi- nayttaisi CN-:n raskaammalta sukulaiselta. Odottaisimme taytettya
sigma-orbitaalia ja kahta tdytettyd pi-orbitaalia. Yhden elektronin poistamisen pitdisi tuottaa neu-
traaleja tiloja, jotka voidaan nimeta tavallisella sigma/pi-kielella.

Mittaukset eivit kuitenkaan noudata néin selkead kuvaa.

Ensimmadinen ongelma on kulmajakaumissa. Tassa kokeessa ilmaisin ei mittaa vain elektronien
energiaa vaan myos sitd, mihin suuntiin elektronit ldhtevat. Suuntakuvio tiivistetddn anisotropia-
parametriksi beta. X-kaistan beta-arvo on 1.86, jonka kirjoittajat tulkitsevat hallitsevaksi p-aallon
irtoamiseksi sigma-tyyppiseltd orbitaalilta. A- ja B-kaistojen beta-arvot ovat -0.73 ja -0.67, mika sopii
paremmin pi-tyyppiseen irtoamiseen.

Siihen asti kuva nayttaa viela hallittavalta: X on sigma-tyyppinen, A ja B pi-tyyppisia.

Varahtelyrakenne ei kuitenkaan suostu samaan luokitukseen. Kun elektroni poistetaan, molekyyli
voi jadda vardhteleméaidn; ndiden viarahtelyhuippujen sarjaa kutsutaan Franck-Condon-progresioksi.
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X ja B nayttavat samankaltaiset lyhyet progresiot, kun taas A:n sarja on pidempi. Jos A ja B olisivat
vain yhden tavallisen pi-aukkotilan kaksi spin-orbit-komponenttia, niiden sidospituuden muutosten
pitdisi muistuttaa toisiaan enemman. Sen sijaan B muistuttaa yhdessa suhteessa X:44 ja toisessa A:ta.

Tallainen ristiriita on helppo piilottaa kaavion alle. Kirjoittajat tekevat painvastoin: he kayttavat sita
vihjeen3 siitd, ettei kaavio enéd ole oikea kuvausvéline.

Relativistinen kuvaus

Raskailla atomeilla spin ja rataliike eivat ole selvasti erotettavissa. Paremmin sailyva suure on elek-
tronien kokonaiskulmaliikemaaran projektio molekyyliakselille. Paperi merkitsee sitd omegalla.

Tamad muuttaa kuvauksen perustaa. Sen sijaan ettd kolmoissidosta kasiteltdisiin yhtena sigma-
ja kahtena pi-orbitaalina, joihin spin lisatdan jalkikateen, kirjoittajat kuvaavat olennaiset tilat
relativistisina Kramers-pareina. Kramers-pari on kahden degeneroituneen spinorin pari, jonka
aikakaanteissymmetria edellyttdaa jarjestelmissa, joissa on pariton maidra elektroneja. Sana on
tekninen, mutta ajatus on yksinkertainen: relativistisessa tapauksessa luonnollisia yhden elektronin
olioita ovat spinorit, eivat tavalliset spinittomat orbitaalit, joihin spin liimataan myohemmin.

Tadysin relativistinen lasku antaa yhden puhtaan pi-tyyppisen [omega| = 3/2 Kramers-parin ja kaksi
|omega| = 1/2 Kramers-paria, joissa sigma/pi-sekoittuminen on merkittavaa. Arkikielelld yksi pari
kayttaytyy edelleen enimmakseen pi-komponentin tavoin, kun taas kaksi muuta eivat enaa pysy puh-
taasti sigmana tai pind. Tatd paperin otsikon "collapse” tarkoittaa: ei sidoksen katoamista, vaan klas-
sisen sigma/pi-jaon hajoamista taman molekyylin oikeana kuvauskielena.

Laskut eivat ole koristeellinen jalkiajatus. Kirjoittajat kdyttavat nelikomponenttisia Dirac-Coulomb
coupled-cluster -menetelmid, mukaan lukien DC-CCSD(T) perustilalle ja matalille tiloille sekd EOM-
IP-CCSD B-tilalle. CBi-:lle laskettu C-Bi-sidospituus on 2.022 angstroms, ja anionin laskettu venytys-
taajuus 695 cm-1, lihelld kokeellista mittakaavaa. Lasketut adiabaattiset irrotusenergiat vastaavat
laheisesti mitattuja X- ja A-tiloja ja tukevat relativistista luokitusta.

B-tila jaa laskennassa herkimmaksi kohdaksi. Sen laskettu varahtelytaajuus sopii kokeeseen huonom-
min, ja kirjoittajat tulkitsevat timan merkiksi siitd, ettd taajuus on erittdin herkkd X- ja B-tilojen
sekoittumisen madrille. Sama voimakas |omega| = 1/2 -sekoittuminen antaa B:lle selvisti A:ta ko-
rkeamman taajuuden. Selityksen ei pida olla yksinkertaisempi kuin itse tutkimuksen.

Mita tama e1 osoita

Se ei tarkoita, etta tavalliset sigma- ja pi-sidokset olisivat hyodyttomia.

Se ei tarkoita, ettd hiili-typpi-kolmoissidokset, alkyynit tai useimmat kevyiden alkuaineiden op-
pikirjaesimerkit pitdisi piirtaa uudelleen.

Se ei osoita, ettd jokainen raskaan alkuaineen sidos kayttaytyisi kuten CBi-.

Se ei sano, ettei C-Bi-sidos olisi moninkertainen sidos.
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Se ei tee relativistisesta kvanttikemiasta valinnaista koristetta; tassa tapauksessa sita tarvitaan
oikeaan luokitukseen.
Se ei itsessadn tuota uutta materiaalia tai kemiallista teknologiaa.

Raja on juuri pointti. Klassinen sidosten kieli toimii erittdin hyvin, kun sen oletukset ovat likimain
totta. CBi- on hyodyllinen, koska oletuksia venytetadn niin pitkalle, ettd niiden pettdminen tulee
nakyvaksi.

Kuinka vahvaa niyttd on?

Naytto kirjoittajien tekemaélle luokitukselle on vahvaa.

Kokeellisesti paperi yhdistda korkean erotuskyvyn kryogeeniset spektrit, vardhtelyrakenteen ja fo-
toelektronien kulmajakaumat. Ne rajoittavat tulkintaa toisiaan tdydentavasti: pelkit energiaerot oli-
sivat heikompia; pelkat kulmajakaumat olisivat heikompia; juuri niiden valinen jannite ohjaa rela-
tivistiseen tulkintaan.

Laskennallisesti kirjoittajat kayttavat taysin relativistisia nelikomponenttisia menetelmia sen sijaan,
ettd spin-orbit-kytkenta lisattiisiin pienend korjauksena ei-relativistisen laskun jalkeen. Talla on
merkitystd, koska véite on juuri se, ettei spin-orbit-kytkenta ole tdssd molekyylissa pieni.

Vastaavuus ei ole taydellinen. B-tilan vardhtelytaajuus on selvin avoin kohta. Paperi tutkii myos yhta
molekyyli-ionia, ei koko kemiallista maailmankaikkeutta. Mutta relativistisen raskaan alkuaineen
sidoksen vertailutapauksena CBi- on poikkeuksellisen hyva: pieni, kokeellisesti hyvin eroteltu ja teo-
reettisesti kasiteltavissa.

Miksi timai on tirkedi

Kemiassa sidoksia opetetaan usein kuvien avulla. Se ei ole heikkous. Hyva kuva tiivistda kvant-
timekaniikan ihmisen kayttokelpoiseksi malliksi.

Jokaisella kuvalla on kuitenkin toimialueensa. Sigma/pi-kolmoissidoskuva kuuluu alueeseen, jossa
spin-orbit-kytkentda voidaan kasitelld toissijaisena. Raskaat alkuaineet voivat poistua talta alueelta.
CBi- nayttaa taman siirtyman molekyylissa, joka on tarpeeksi pieni, jotta mallin pettiminen voidaan
mitata ja laskea yksityiskohtaisesti.

Raskaiden alkuaineiden kemiassa tdméd on tdrkedd, koska vismutti ja sen naapurit eivit ole
kvanttimekaniikan eksoottisia kuriositeetteja. Niissa relativistiset vaikutukset kuuluvat tavalliseen
fysikaaliseen kuvaukseen. Jos kemistit haluavat suunnitella, tulkita tai ennustaa sidoksia raskaiden
atomien ldhella, he tarvitsevat kielen, jossa oikeat suureet sailyvat.

Paperin arvo ei ole siind, ettd vanha kuva nayttaisi typeralta. Se tekee hyodyllisemman asian: nayttaa
tarkasti, missd vanha kuva lakkaa kantamasta kuormaa.
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Tiivistelmai

Kahraman, Hui, Zhang, Ellis, Choi, Peterson ja Wang mittasivat CBi- molekyyli-ionia korkean
erotuskyvyn kryogeeniselld fotoelektronispektroskopialla ja fotoelektronikuvantamisella ja ver-
tasivat spektreja taysin relativistisiin Dirac-Coulomb coupled-cluster -laskuihin. He loysivit
kolme neutraalia CBi-tilaa, joiden adiabaattiset irrotusenergiat olivat 2.3429, 2.5812 ja 3.5246 eV.
Spektrit ja kulmajakaumat eivat sovi yksinkertaiseen ei-relativistiseen yksi-sigma-plus-kaksi-pi-
kolmoissidoskuvaan. Sen sijaan voimakas spin-orbit-kytkentd jarjestdd sidoksen relativistisiksi
Kramers-pareiksi: yksi pi-tyyppinen |[omegal| = 3/2 -pari ja kaksi |omega| = 1/2 -paria, joissa sigma/pi
sekoittuu. Tama on suoraa ndyttoa siitd, ettd hyvin raskaan alkuaineen kolmoissidosjarjestelmassa
oppikirjan orbitaalinimikkeet lakkaavat olemasta paras sdilyvien suureiden kieli. Se ei hylkaa
tavallista kemiallista sidosta, vaan osoittaa tdsmallisesti kohdan, jossa relativistinen kuvaustapa
syrjayttaa tutun orbitaalijaon.

Lihteet

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.aeil285

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


https://doi.org/10.1126/science.aei1285
https://doi.org/10.5281/zenodo.20249312

	Kolmoissidos on tavallisesti selkeä tapaus. Vismutti sotkee kuvan.
	Mitä kirjoittajat mittasivat
	Missä vanha kuva joutuu vaikeuksiin
	Relativistinen kuvaus
	Mitä tämä ei osoita
	Kuinka vahvaa näyttö on?
	Miksi tämä on tärkeää
	Tiivistelmä

