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Egy szén–bizmut hármas kötés megmutatja, hol nem
működik tovább a tankönyvi szigma–pi kép

Egy Science-tanulmány kriogén fotoelektron-spektroszkópiával és relativisztikus kvantumkémiai
számításokkal vizsgálja a CBi− molekulaiont, a jól ismert hármas kötéses rendszerek nehézelem-
rokonát. Az eredmény közvetlen bizonyíték arra, hogy az erős spin–pálya csatolás a klasszikus
szigma- és pi-kötési keretet az összes impulzusmomentum alapján címkézett relativisztikus
Kramers-párokká szervezheti át. Ez nem teszi hibássá a közönséges kémiai kötés fogalmát;
megmutatja, miért változik meg a könyvelés nagyon nehéz atomok közelében.
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Ahármas kötés általában rendezett dolog. A bizmut kevésbé
teszi azzá.

A hármas kötés standard képe egy szigma‐ és két pi‐kötés. A szigma‐kötés a kötés „szemből” átfedő
része, ahol az elektronsűrűség a két atomot összekötő egyenes mentén helyezkedik el. A pi‐kötés
oldalirányú átfedésből származik, az elektronsűrűség pedig e vonal fölött és alatt, illetve körülötte
található. A tankönyvi hármas kötésben egy szigma‐ és két pi‐kötés rendezett csomagot alkot.

Ez tiszta ábra, és könnyű atomoknál gyakran jó okkal tiszta: az elektronokat olyan pályákkal írhatjuk
le, amelyek alakja és spinje fogalmilag elkülöníthető.

Ez a kép nem hazugság. Nagyon jó közelítés a periódusos rendszer azon részén, ahonnan a
tankönyvek legtöbb példája származik.

A bizmut nem azon a részen van.

A bizmutnak 83 protonja van. Egy ilyen nehéz atommag közelében a relativitás már nem díszítő
korrekció, hanem a kémia része. Az elektronok olyan erős térben mozognak, hogy a spin–pálya
csatolás — az elektron spinje és pályamozgása közötti kapcsolat — az egyik fő szervező tényezővé
válhat. Amikor ezmegtörténik, a régi címkéknemazért tűnnek el,mert valaki elfelejtette őket. Egysz‐
erűen már nem ezek a legjobb címkék.

Deniz Kahraman, JieHui, Xin‐Yu Zhang, Neil A. Ellis, HyunWookChoi, Kirk A. Peterson és Lai‐Sheng
Wang új Science‐tanulmánya szándékosan éles példát vizsgál: a CBi− szén–bizmutmolekulaiont. Izo‐
valens a CN−‐nal, a könnyű elemekből álló, jól ismert hármas kötéses rendszerrel. A nitrogén biz‐
mutra cserélése azonban ugyanazt az elektronszámlálási problémát sokkal nehezebb, relativisztikus
környezetbe helyezi.

A lényegi eredménynemaz, hogy „ahármas kötések rosszul vannak leírva”. Szűkebb—és érdekesebb:
a CBi− esetében a klasszikus szigma + két pi leírás összeomlik egy relativisztikus leírásba, amely
az összes impulzusmomentummolekulatengelyre eső vetülete alapján címkézett Kramers‐párokból
épül fel. A kötés továbbra is ott van. A régi leírásmód az, ami felmondja a szolgálatot.
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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.

Egy könnyű elemekből álló hármas kötés egy szigma- és két pi-pályából áll; a nehéz C–Bi rendszerben a
spin–pálya csatolás ezt |Ω| Kramers-párokká szervezi át szigma/pi keveredéssel. A kötés továbbra is létezik —
a tankönyvi címkék azok, amelyek már nem működnek jól.

Original diagram — The Clean Paper CC BY 4.0

Mit mértek a szerzők?

A szerzők CBi−‐ionokat hoztak létre molekulasugárban egy bizmut/grafit céltárgy lézeres ablációjá‐
val, majd nagy felbontású kriogén fotoelektron‐spektroszkópiával és fotoelektron‐képalkotással vizs‐
gálták az aniont. Az anion negatív töltésű ion; itt a CBi− a szén–bizmut molekula egy extra elektron‐
nal.

A fotoelektron‐spektroszkópia technikailag nehéz módon egy egyszerű dolgot tesz. Egy foton kilök
egy elektront az anionból. A távozó elektron mérése megmutatja, mennyi energia kellett ehhez, és
így azt is, melyik semleges elektronállapotba jutott a molekula. A semleges elektronállapot a meg‐
maradó elektronok egyikmegengedett elrendezése az extra elektron eltávolítása után.A fotoelektron‐
képalkotás ehhez szöginformációt ad: rögzíti a kilépő elektronok irányeloszlását, ami segít azonosí‐
tani annak a pályának a jellegét, ahonnan az elektron származott.

[video pending]

Rövid oktatási animáció a fotoemissziós effektusról: a beeső fény elektronokat lök ki az anyagból, az elektronok
energiája pedig elárulja, milyen állapotok maradtak hátra — ugyanez az alapelv áll az itt használt
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fotoelektron-spektroszkópia mögött. Az animáció az általános módszert mutatja, nem magát a CBi− kísérletet.
A The Clean Paper böngészőkompatibilitás miatt MP4-re transzkódolta; a tartalom változatlan.

A 4,661 eV energiájú fő spektrum három elektronikus sávot mutatott, X, A és B jelöléssel. Moleku‐
laspektroszkópiában az X általában az alap elektronállapotot — a semleges molekula legalacsonyabb
energiájú állapotát — jelöli, míg A és B a spektrumban megjelenő következő gerjesztett elektronál‐
lapotokat. Egy nagyobb, 6,424 eV energiájú spektrum nem tárt fel további jellemzőket.

A nagy felbontású mérések a következő adiabatikus elektrondetachment‐energiákat adták:

• 2,3429 eV az X állapotra, ami a semleges CBi elektronaffinitása;
• 2,5812 eV az A állapotra;
• 3,5246 eV a B állapotra.

A közölt kísérleti bizonytalanság körülbelül 0,0010 eV az elektronikus energiákra és 8 cm−1 a rezgési
frekvenciákra.

A mért rezgési frekvenciák szintén közeliek, de nem azonosak:

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

Ezek a számok azért számítanak, mert mondanak valamit az egyes semleges állapotok kötéseiről. A
rövidebb, erősebb kötés általában nagyobb nyújtási frekvenciát ad; a gyengébb vagy hosszabb kötés
rendszerint csökkenti azt. A kémia nem mindig engedi meg ezt a mondatot fenntartások nélkül, de
jó első kapaszkodó.

Hol kerül bajba a régi kép?

Nemrelativisztikus leírásban a CBi− a CN− nehezebb rokonának tűnne. Egy betöltött szigma‐pályát
és két betöltött pi‐pályát várnánk. Egy elektron eltávolítása után a semleges állapotokat a szokásos
szigma/pi nyelven lehetne hozzárendelni.

A mérések nem ilyen rendezettek.

Az első probléma a szögeloszlás. Ebben a kísérletben a detektor nemcsak az elektron energiáját
méri, hanemazt is,milyen irányba repül ki. Ezt az irányeloszlást egy béta nevű anizotrópiaparaméter
foglalja össze. Az X sáv bétaértéke 1,86, amit a szerzők egy szigma‐jellegű pályáról történő, dominán‐
san p‐hullámú elektronkiszakításként értelmeznek. Az A és B sáv bétaértéke −0,73 és −0,67, ami
inkább pi‐jellegű detachmenttel egyezik.

Eddig kezelhetőnek tűnik: X szigma‐jellegű, A és B pi‐jellegű.

A rezgési szerkezet azonban ellenáll ugyanennek a hozzárendelésnek. Egy elektron eltávolításakor
a molekula rezgő állapotban maradhat; e rezgési csúcsok mintázatát Franck–Condon progressz‐
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iónak nevezzük. X és B hasonlóan rövid progressziót mutat, A viszont hosszabbat. Ha A és B
egyszerűen ugyanazon közönséges pi‐lyukállapot két spin–pálya komponense volna, a kötéstávolság‐
változásuknak hasonlóbbnak kellene lennie. Ehelyett B egy szempontból X‐re, egy másikból A‐ra
hasonlít.

Ez az a fajta ellentmondás, amelyet könnyű egy diagram alá rejteni. A szerzők éppen az ellenkezőjét
teszik: nyomként használják arra, hogy maga a diagrammár nem a megfelelő objektum.

A relativisztikus leírás

Nehéz atomoknál a spin és a pályamozgás nem választható szét tisztán. Jobban megmaradó menny‐
iség az elektron teljes impulzusmomentumának molekulatengely menti vetülete. A tanulmány ezt
Ω‐val jelöli.

Ez megváltoztatja a leírás alapját. Ahelyett, hogy a hármas kötést egy szigma‐ és két pi‐pályának
vennénk, majd utólag hozzáadnánk a spint, a szerzők relativisztikus Kramers‐párokkal írják le a
releváns állapotokat. A Kramers‐pár két degenerált spinor, amelyet időmegfordítási szimmetria ír
elő páratlan számú elektront tartalmazó rendszerekben. A szó technikai, de a lényeg egyszerű: rela‐
tivisztikus esetben a természetes egyelektronos objektumok spinorok, nem spinmentes közönséges
pályák, amelyekre később „ráillesztjük” a spint.

A teljesen relativisztikus számítás egy tisztánpi‐jellegű |Ω| = 3/2Kramers‐párt és két |Ω| = 1/2Kramers‐
párt ad jelentős szigma/pi keveredéssel. Egyszerűbben: egy pár továbbra is főleg pi‐komponensként
viselkedik, a másik kettő viszont már nem marad tisztán szigma vagy pi. Ez a tanulmány címében
szereplő összeomlás: nem a kötés eltűnése, hanem annak összeomlása, hogy a klasszikus szigma/pi
felosztás legyen e molekula legjobb nyelve.

A számítások nem díszítő utógondolatok. A szerzők négykomponensű Dirac–Coulomb coupled‐
cluster módszereket használnak, köztük DC‐CCSD(T)‐t az alap‐ és alacsony gerjesztett állapotokra,
valamint EOM‐IP‐CCSD‐t a B állapotra. A CBi− számított C–Bi kötéstávolsága 2,022 Å, az anion
számított nyújtási frekvenciája 695 cm−1, közel a kísérleti skálához. A számított adiabatikus
detachment‐energiák szorosan egyeznek a mért X és A állapottal, és támogatják a relativisztikus
hozzárendelést.

A B állapotmarad a számítás kényes pontja. Számított rezgési frekvenciája kevésbé egyezik a kísérlet‐
tel, és a szerzők ezt annak jelének tekintik, hogy a frekvencia nagyon érzékeny azX ésB állapot közötti
keveredés mértékére. Ugyanez az erős |Ω| = 1/2 keveredés adja B észrevehetően nagyobb frekven‐
ciáját A‐hoz képest. Egy tiszta cikk nem válhat tisztábbá annál a tanulmánynál, amelyet magyaráz.

Mit nem bizonyít

• Nem jelenti azt, hogy a szokásos szigma‐ és pi‐kötés fogalma haszontalan.
• Nem jelenti azt, hogy a szén–nitrogén hármas kötéseket, alkineket vagy a legtöbb könnyű elemes
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tankönyvi példát újra kell rajzolni.
• Nem bizonyítja, hogy minden nehézelem‐kötés úgy viselkedik, mint a CBi−.
• Nem állítja, hogy a C–Bi kötés ne lenne többszörös kötés.
• Nem teszi a relativisztikus kvantumkémiát opcionális díszítéssé; ebben az esetben szükséges a
helyes hozzárendeléshez.

• Nem hoz létre önmagában új anyagot vagy kémiai technológiát.

A határvonal a lényeg. A klasszikus kötésnyelv nagyon jól működik, amikor feltételezései közelítő‐
leg igazak. A CBi− azért hasznos, mert ezeket a feltételezéseket annyira megfeszíti, hogy a kudarc
láthatóvá válik.

Mennyire erős a bizonyíték?

A szerzők hozzárendelését erős bizonyíték támasztja alá.

Kísérletileg a tanulmány nagy felbontású kriogén spektrumokat, rezgési szerkezetet és fotoelektron‐
szögeloszlást kombinál. Ezek egymást kiegészítő korlátok: önmagában az energiaszintek távolsága
gyengébbbizonyíték lenne; önmagában a szögeloszlás szintén. Éppen a kettő közötti feszültségmutat
a relativisztikus értelmezés felé.

Számításilag a szerzők teljesen relativisztikus, négykomponensű módszereket használnak, nem
pedig egy nemrelativisztikus számítás utáni kis korrekcióként adják hozzá a spin–pálya csatolást. Ez
fontos, mert az állítás éppen az, hogy ebben a molekulában a spin–pálya csatolás nem kicsi.

Az egyezés nem tökéletes. A B állapot rezgési frekvenciája a feltűnő laza szál. A tanulmány egyetlen
molekulaiont vizsgál, nem a teljes kémiai univerzumot. De relativisztikus nehézelem‐kötés bench‐
markjaként a CBi− szokatlanul tiszta: kicsi, kísérletileg jól feloldható és elméletileg kezelhető.

Miért fontos

A kémiában a kötéseket gyakran képekkel tanítjuk. Ez nem gyengeség. Egy jó kép a kvantum‐
mechanikát ember által használható formába tömöríti.

De minden képnek van illetékességi területe. A szigma/pi hármas kötés képe abba a tartományba
tartozik, ahol a spin–pálya csatolás másodlagosnak tekinthető. A nehéz elemek kiléphetnek ebből
a tartományból. A CBi− ezt az eltérést olyan kicsi molekulában mutatja meg, hogy a meghibásodás
részletesen mérhető és számítható.

Ez a nehézelem‐kémia számára azért fontos, mert a bizmut és szomszédai a kvantummechanikában
nem egzotikus különlegességek. Olyan helyek, ahol a relativisztikus hatások a hétköznapi könyvelés
részei. Ha a kémikusok nehéz atomok körüli kötéseket akarnak tervezni, értelmezni vagy előre
jelezni, olyan nyelvre van szükségük, amely a megfelelő megmaradó mennyiségeket tartja szem
előtt.
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A tanulmány értéke nem az, hogy nevetségessé teszi a régi képet. Hasznosabb dolgot tesz: pontosan
megmutatja, hol nem bírja tovább a terhelést.

Röviden

Kahraman, Hui, Zhang, Ellis, Choi, Peterson és Wang nagy felbontású kriogén fotoelektron‐
spektroszkópiával és fotoelektron‐képalkotással vizsgálta a CBi− molekulaiont, majd a spektrumokat
teljesen relativisztikus Dirac–Coulomb coupled‐cluster számításokkal hasonlította össze. Három
semleges CBi állapotot találtak 2,3429, 2,5812 és 3,5246 eV adiabatikus detachment‐energiával. A
spektrumok és szögeloszlások nem illenek egyszerű, nemrelativisztikus szigma + két pi hármas
kötés képbe. Ehelyett az erős spin–pálya csatolás relativisztikus Kramers‐párokká szervezi át
a kötést: egy pi‐jellegű |Ω| = 3/2 párrá és két, szigma/pi keveredést mutató |Ω| = 1/2 párrá. Ez
közvetlen bizonyíték arra, hogy egy nagyon nehéz elemet tartalmazó hármas kötéses rendszerben
a tankönyvi pályacímkék már nem a legjobb megmaradó nyelvet adják. Nem a közönséges kémiai
kötés elutasítása; pontos térkép arról az egyik helyről, ahol a relativitás átveszi a könyvelést.
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