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Egy szen—bizmut harmas kétes megmutatja, hol nem

mikodik tovabb a tankényvi szigma—pi kép

Egy Science-tanulmdny kriogen fotoelektron-spektroszkopidval és relativisztikus kvantumkemiai
szdmitdsokkal vizsgdlja a CBi~ molekulaiont, a jol ismert hdrmas kotéses rendszerek nehézelem-
rokondt. Az eredmeény kozvetlen bizonyiték arra, hogy az erds spin-pdlya csatolds a klasszikus
sgigma- és pi-koteési keretet az Osszes impulzusmomentum alapjdn cimkézett relativisztikus
Kramers-pdrokkd szervezheti dt. Ez nem teszi hibdssd a kozonséges kémiai kotés fogalmdt;
megmutatja, miért vdltozik meg a konyvelés nagyon nehéz atomok kozelében.
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fizikai kémia

A harmas kotes alcalaban rendezertt dolog. A bizmut keveésbe

teszi azza.

A harmas kotés standard képe egy szigma- és két pi-kotés. A szigma-kotés a kotés ,,szembol” dtfedo
része, ahol az elektronstirtiség a két atomot Gsszekoté egyenes mentén helyezkedik el. A pi-kotés
oldalirdnyu atfedésbdl szarmazik, az elektronstiriség pedig e vonal folott és alatt, illetve koriiltte
talalhato. A tankonyvi harmas kotésben egy szigma- és két pi-kotés rendezett csomagot alkot.

Ez tiszta dbra, és konnyl atomoknal gyakran jé okkal tiszta: az elektronokat olyan palyakkal irhatjuk
le, amelyek alakja és spinje fogalmilag elkiilonithetd.

Ez a kép nem hazugsag. Nagyon jo kozelités a periddusos rendszer azon részén, ahonnan a
tankonyvek legtobb példdja szarmazik.

A bizmut nem azon a részen van.

A bizmutnak 83 protonja van. Egy ilyen nehéz atommag kozelében a relativitds mar nem diszit6
korrekcid, hanem a kémia része. Az elektronok olyan erds térben mozognak, hogy a spin-palya
csatolds — az elektron spinje és palyamozgasa kozotti kapcsolat — az egyik {6 szervezd tényezdové
valhat. Amikor ez megtorténik, a régi cimkék nem azért tlinnek el, mert valaki elfelejtette 6ket. Egysz-
erlien mar nem ezek a legjobb cimkék.

Deniz Kahraman, Jie Hui, Xin-Yu Zhang, Neil A. Ellis, Hyun Wook Choi, Kirk A. Peterson és Lai-Sheng
Wang Uj Science-tanulmanya szandékosan éles példat vizsgal: a CBi~ szén-bizmut molekulaiont. Izo-
valens a CN~-nal, a konnyud elemekbdl allo, jol ismert hdrmas kotéses rendszerrel. A nitrogén biz-
mutra cserélése azonban ugyanazt az elektronszamlalasi problémat sokkal nehezebb, relativisztikus
kornyezetbe helyezi.

Alényegi eredmény nem az, hogy ,a hdrmas kétések rosszul vannak leirva”. Sziikebb — és érdekesebb:
a CBi~ esetében a klasszikus szigma + két pi leiras 6sszeomlik egy relativisztikus leirasbha, amely
az 0sszes impulzusmomentum molekulatengelyre esé vetiilete alapjan cimkézett Kramers-parokbol
épiil fel. A kotés tovabbra is ott van. A régi leirasmdd az, ami felmondja a szolgalatot.
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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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light-element heavy C-Bi case

picture
one sigma bond
plus two pi bonds

relativity | Omega | Kramers pairs
—— | sigma/pi mixing

Boundary: the textbook model still works where relativity is small.

Egy konny( elemekbdl allo harmas kotés egy szigma- és két pi-palyabdl all; a nehéz C-Bi rendszerben a
spin-palya csatolas ezt |[Q2| Kramers-parokka szervezi at szigma/pi keveredéssel. A kétés tovabbra is Iétezik —
a tankonyvi cimkék azok, amelyek mar nem mikodnek jol.

Original diagram — The Clean Paper CC BY 4.0

Mit mertek a szerzok?

A szerz6k CBi~-ionokat hoztak 1étre molekulasugarban egy bizmut/grafit céltargy 1ézeres ablaciéja-
val, majd nagy felbontdsu kriogén fotoelektron-spektroszkdpiaval és fotoelektron-képalkotdssal vizs-
galtdk az aniont. Az anion negativ toltésu ion; itt a CBi~ a szén-bizmut molekula egy extra elektron-
nal.

A fotoelektron-spektroszkdpia technikailag nehéz mddon egy egyszerti dolgot tesz. Egy foton kilok
egy elektront az anionbdl. A tavozé elektron mérése megmutatja, mennyi energia kellett ehhez, és
igy azt is, melyik semleges elektrondllapotba jutott a molekula. A semleges elektrondllapot a meg-
marado elektronok egyik megengedett elrendezése az extra elektron eltavolitdsa utan. A fotoelektron-
képalkotds ehhez szoginformadciét ad: rogziti a kilépd elektronok irdnyeloszlasat, ami segit azonosi-
tani annak a palyanak a jellegét, ahonnan az elektron szdrmazott.

[video pending]

Rovid oktatasi animacio a fotoemisszios effektusrol: a beesé fény elektronokat |0k ki az anyagbdl, az elektronok
energiaja pedig elarulja, milyen allapotok maradtak hatra — ugyanez az alapelv all az itt hasznalt
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fotoelektron-spektroszkopia mogott. Az animacio az altalanos modszert mutatja, nem magat a CBi— kisérletet.
A The Clean Paper bongészékompatibilitas miatt MP4-re transzkddolta; a tartalom valtozatlan.

A 4,661 eV energidju f6 spektrum hdrom elektronikus sdvot mutatott, X, A és B jel6léssel. Moleku-
laspektroszképiaban az X altaldban az alap elektronéllapotot — a semleges molekula legalacsonyabb
energidju allapotat — jeloli, mig A és B a spektrumban megjelen6 kovetkezo gerjesztett elektronal-
lapotokat. Egy nagyobb, 6,424 eV energidju spektrum nem tart fel tovabbi jellemzdket.

A nagy felbontasu mérések a kovetkezo adiabatikus elektrondetachment-energiakat adtak:

- 2,3429 eV az X dllapotra, ami a semleges CBi elektronaffinitasa;
-+ 2,5812 €V az A allapotra;
- 3,5246 eV a B allapotra.

A kozolt kisérleti bizonytalansdg koriilbeliil 0,0010 eV az elektronikus energidkra és 8 cm ™! a rezgési
frekvencidkra.

A mért rezgési frekvenciak szintén kozeliek, de nem azonosak:

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

Ezek a szdmok azért szdmitanak, mert mondanak valamit az egyes semleges allapotok kotéseirdl. A
rovidebb, erésebb kotés altalaban nagyobb nyujtasi frekvenciat ad; a gyengébb vagy hosszabb kotés
rendszerint csOkkenti azt. A kémia nem mindig engedi meg ezt a mondatot fenntartasok nélkil, de
jo els6 kapaszkodo.

Hol keriil bajba a regi kep?

Nemrelativisztikus leirdsban a CBi~ a CN~ nehezebb rokondnak tlinne. Egy betoltott szigma-palyat
és két betoltott pi-palyat varnank. Egy elektron eltdvolitasa utan a semleges dllapotokat a szokasos
szigma/pi nyelven lehetne hozzarendelni.

A mérések nem ilyen rendezettek.

Az els6 probléma a szogeloszlas. Ebben a kisérletben a detektor nemcsak az elektron energidjat
méri, hanem azt is, milyen iranyba repiil ki. Ezt az irdnyeloszlast egy béta nevi anizotrépiaparaméter
foglalja 0ssze. Az X sav bétaértéke 1,86, amit a szerzok egy szigma-jellegtli palyarol torténd, domindn-
san p-hullamu elektronkiszakitasként értelmeznek. Az A és B sav bétaértéke —0,73 és —0,67, ami
inkabb pi-jellegli detachmenttel egyezik.

Eddig kezelhetének tlnik: X szigma-jellegi, A és B pi-jellegd.

A rezgési szerkezet azonban ellendll ugyanennek a hozzdrendelésnek. Egy elektron eltdvolitasakor
a molekula rezg6 allapotban maradhat; e rezgési csuicsok mintazatat Franck-Condon progressz-



fizikai kémia

ionak nevezziik. X és B hasonléan rovid progresszidt mutat, A viszont hosszabbat. Ha A és B
egyszerlen ugyanazon kozonséges pi-lyukallapot két spin-pdlya komponense volna, a kotéstavolsag-
valtozasuknak hasonldbbnak kellene lennie. Ehelyett B egy szempontbdl X-re, egy masikbol A-ra
hasonlit.

Ez az a fajta ellentmondas, amelyet konnyu egy diagram ald rejteni. A szerzék éppen az ellenkezdjét
teszik: nyomként haszndljdk arra, hogy maga a diagram mar nem a megfelel$ objektum.

A relativisztikus leiras

Nehéz atomoknal a spin és a palyamozgas nem valaszthaté szét tisztdn. Jobban megmaradé menny-
iség az elektron teljes impulzusmomentumanak molekulatengely menti vetiilete. A tanulmdny ezt
Q-val jeloli.

Ez megvaltoztatja a leirds alapjat. Ahelyett, hogy a harmas kotést egy szigma- és két pi-pdlydnak
vennénk, majd utdlag hozzaadnank a spint, a szerzok relativisztikus Kramers-parokkal irjak le a
relevans allapotokat. A Kramers-par két degeneralt spinor, amelyet idémegforditasi szimmetria ir
el6 pdaratlan szamu elektront tartalmazé rendszerekben. A szé technikai, de a 1ényeg egyszert: rela-
tivisztikus esetben a természetes egyelektronos objektumok spinorok, nem spinmentes kozonséges
palyak, amelyekre késobb ,rdillesztjiik” a spint.

A teljesen relativisztikus szamitds egy tisztan pi-jellegti |2| = 3/2 Kramers-part és két |2| =1/2 Kramers-
part ad jelentds szigma/pi keveredéssel. Egyszertibben: egy par tovabbra is f6leg pi-komponensként
viselkedik, a mésik kett6 viszont mar nem marad tisztdn szigma vagy pi. Ez a tanulmany cimében
szereplo O0sszeomlas: nem a kotés eltlinése, hanem annak 6sszeomldsa, hogy a klasszikus szigma/pi
felosztas legyen e molekula legjobb nyelve.

A szamitasok nem diszité utégondolatok. A szerzok négykomponensu Dirac-Coulomb coupled-
cluster moédszereket hasznalnak, koztiik DC-CCSD(T)-t az alap- és alacsony gerjesztett allapotokra,
valamint EOM-IP-CCSD-t a B 4llapotra. A CBi~ szdmitott C-Bi kotéstavolsdga 2,022 A, az anion
szamitott nyujtasi frekvencidja 695 cm~1!
detachment-energidk szorosan egyeznek a mért X és A allapottal, és tdmogatjak a relativisztikus

, kozel a kisérleti skalahoz. A szamitott adiabatikus

hozzarendelést.

A B allapot marad a szamitas kényes pontja. Szadmitott rezgési frekvencidja kevésbé egyezik a kisérlet-
tel, és a szerzok ezt annak jelének tekintik, hogy a frekvencia nagyon érzékeny az X és B allapot kozotti
keveredés mértékére. Ugyanez az erds |2| = 1/2 keveredés adja B észrevehetéen nagyobb frekven-
cidjat A-hoz képest. Egy tiszta cikk nem valhat tisztdbbd anndl a tanulmdnynal, amelyet magyaraz.

Mit nem bizonyl't

Nem jelenti azt, hogy a szokasos szigma- és pi-kotés fogalma haszontalan.
Nem jelenti azt, hogy a szén-nitrogén harmas kotéseket, alkineket vagy a legtobb konnyti elemes
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tankonyvi példat djra kell rajzolni.

Nem bizonyitja, hogy minden nehézelem-kotés ugy viselkedik, mint a CBi~.

Nem 4allitja, hogy a C-Bi kotés ne lenne t6bbszoros kotés.

Nem teszi a relativisztikus kvantumkémiat opciondlis diszitéssé; ebben az esetben sziikséges a
helyes hozzarendeléshez.

Nem hoz létre 6nmagédban Uj anyagot vagy kémiai technoldgiat.

A hatarvonal a 1ényeg. A klasszikus kotésnyelv nagyon jol mikodik, amikor feltételezései kozelito-
leg igazak. A CBi~ azért hasznos, mert ezeket a feltételezéseket annyira megfesziti, hogy a kudarc
lathatéva valik.

Mennyire erds a bizony{ték?

A szerz6k hozzarendelését erds bizonyiték tamasztja ald.

Kisérletileg a tanulmdny nagy felbontdsu kriogén spektrumokat, rezgési szerkezetet és fotoelektron-
szogeloszlast kombinal. Ezek egymast kiegészité korlatok: 6nmagdban az energiaszintek tavolsaga
gyengébb bizonyiték lenne; 5nmagaban a szégeloszlas szintén. Eppen a kettd kozotti fesziiltség mutat
a relativisztikus értelmezés felé.

Szamitasilag a szerzok teljesen relativisztikus, négykomponensi moédszereket hasznalnak, nem
pedig egy nemrelativisztikus szdmitas utani kis korrekcidként adjak hozz4 a spin-palya csatoldst. Ez
fontos, mert az allitas éppen az, hogy ebben a molekulaban a spin-palya csatolas nem kicsi.

Az egyezés nem tokéletes. A B dllapot rezgési frekvencidja a feltliné laza szal. A tanulmdény egyetlen
molekulaiont vizsgdl, nem a teljes kémiai univerzumot. De relativisztikus nehézelem-kotés bench-
markjaként a CBi~ szokatlanul tiszta: kicsi, kisérletileg jol feloldhat6 és elméletileg kezelhetd.

Mieért fontos

A kémidban a kotéseket gyakran képekkel tanitjuk. Ez nem gyengeség. Egy jé kép a kvantum-
mechanikat ember 4ltal hasznalhat6 formaba tomoriti.

De minden képnek van illetékességi teriilete. A szigma/pi harmas kotés képe abba a tartomanyba
tartozik, ahol a spin-palya csatolds masodlagosnak tekinthetd. A nehéz elemek kiléphetnek ebbodl
a tartomanybol. A CBi~ ezt az eltérést olyan kicsi molekuldban mutatja meg, hogy a meghibdsodas
részletesen mérhetd és szamithatd.

Ez a nehézelem-kémia szamara azért fontos, mert a bizmut és szomszédai a kvantummechanikaban
nem egzotikus kiilonlegességek. Olyan helyek, ahol a relativisztikus hatdsok a hétkdznapi konyvelés
részei. Ha a kémikusok nehéz atomok koriili kotéseket akarnak tervezni, értelmezni vagy eldre
jelezni, olyan nyelvre van sziikségilik, amely a megfelel6 megmarad6é mennyiségeket tartja szem
elétt.
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A tanulmany értéke nem az, hogy nevetségessé teszi a régi képet. Hasznosabb dolgot tesz: pontosan
megmutatja, hol nem birja tovabb a terhelést.

Roviden

Kahraman, Hui, Zhang, Ellis, Choi, Peterson és Wang nagy felbontdsu kriogén fotoelektron-
spektroszkopidval és fotoelektron-képalkotassal vizsgalta a CBi~ molekulaiont, majd a spektrumokat
teljesen relativisztikus Dirac-Coulomb coupled-cluster szamitasokkal hasonlitotta 6ssze. Harom
semleges CBi allapotot talaltak 2,3429, 2,5812 és 3,5246 eV adiabatikus detachment-energiaval. A
spektrumok és szogeloszlasok nem illenek egyszerd, nemrelativisztikus szigma + két pi harmas
kotés képbe. Ehelyett az erds spin-palya csatolds relativisztikus Kramers-parokka szervezi at
a kotést: egy pi-jellegl |Q2] = 3/2 parrd és két, szigma/pi keveredést mutatd |} = 1/2 parra. Ez
kozvetlen bizonyiték arra, hogy egy nagyon nehéz elemet tartalmaz6 harmas kotéses rendszerben
a tankonyvi palyacimkék mar nem a legjobb megmaradé nyelvet adjdk. Nem a kozonséges kémiai
kotés elutasitasa; pontos térkép arrél az egyik helyrdl, ahol a relativitas atveszi a konyvelést.
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