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Þrítengi er yfirleitt snyrtilegt. Bismút gerir það
óreiðukenndara.

Kæld ljósrafeindalitróf og afstæð skammtaútreikningur á CBi− sýna að sterk spin–brautarverkun
við bismút endurskipuleggur klassíska sigma- og pi-lýsingu tengis í afstæð Kramers-pör. Venjuleg
efnatengi verða ekki „röng“; niðurstaðan sýnir hvers vegna bókhaldið breytist nær mjög þungum
atómum.
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Þrítengi er yfirleitt snyrtilegt. Bismút gerir það óreiðuken-
ndara.

Hefðbundna myndin af þrítengi er eitt sigma‐tengi og tvö pi‐tengi. Sigma‐tengi er „beini“ hluti
tengisins, með rafeindaþéttleika eftir línunni milli atómanna. Pi‐tengi er hliðlægur hluti, með
rafeindaþéttleika ofan og neðan við línuna eða umhverfis hana. Í kennslubókarþrítengi mynda eitt
sigma og tvö pi snyrtilegan pakka.

Myndin er einföld, og fyrir létt atóm er hún oft einföld af góðri ástæðu: hægt er að lýsa rafeindunum
með svigrúmum þar sem lögun og spuni haldast hugtakalega aðskilin.

Þessi mynd er ekki röng. Hún er mjög góð nálgun á þeim hluta lotukerfisins þar sem flest
kennslubókardæmi búa.

Bismút býr ekki þar.

Bismút hefur 83 róteindir. Nálægt svo þungum kjarna hættir afstæðiskenningin að vera lítil
leiðrétting og verður hluti af efnafræðinni sjálfri. Rafeindir hreyfast í svo sterku sviði að spuna‐
brautartenging — tengingin milli spuna rafeindar og brautarhreyfingar hennar — getur orðið eitt af
meginatriðunum sem skipuleggja rafræna byggingu. Þegar það gerist hverfa gömlu heitin ekki af
því að einhver gleymdi þeim. Þau hætta einfaldlega að vera bestu heitin.

Ný grein í Science eftir Deniz Kahraman, Jie Hui, Xin‐Yu Zhang, Neil A. Ellis, Hyun Wook Choi, Kirk
A. Peterson og Lai‐Sheng Wang skoðar viljandi skýrt dæmi: sameindajónina CBi‐. Hún er samsæta
CN‐, kunnuglegs létt‐frumefna þrítengiskerfis, hvað rafeindafjölda varðar. En með því að skipta nitri
út fyrir bismút er sama rafeindafjölda komið fyrir í miklu þyngra, afstæðisfræðilegu umhverfi.

Meginniðurstaðan er ekki sú að „þrítengi séu rangt hugtak“. Hún er þrengri og áhugaverðari: í CBi‐
brotnar klassíska sigma‐plús‐tvö‐pi lýsingin niður í afstæðisfræðilega lýsingu með Kramers‐pörum
sem merkt eru eftir vörpun heildarsnúningsmóments. Tengið er enn til. Það er gamla lýsingin sem
bregst.
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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.

Létt-frumefna þrítengi er eitt sigma og tvö pi svigrúm; í þungu C–Bi endurraðar sterk spuna-brautartenging
þessu í |Ω|Kramers-pör með blöndu sigma/pi-eiginleika. Tengið er enn til — kennslubókarheitin hætta að virka
sem besta lýsingin.

Original diagram — The Clean Paper CC BY 4.0

Hvað mældu höfundarnir?

Höfundarnir mynduðu CBi‐ í sameindageisla með leysigeislaeyðingu á bismút/grafít‐marki og
rannsökuðu síðan anjónina með háupplausnar, kryógenískri ljósrafeindalitrófsgreiningu og
ljósrafeindamyndgreiningu. Anjón er neikvætt hlaðin jón; hér er CBi‐ kolefnis‐bismút sameind
með einni auka rafeind.

Ljósrafeindalitrófsgreining gerir í grunninn einfaldan hlut með tæknilega krefjandi hætti. Ljóseind
slær rafeind út úr anjóninni.Með því aðmæla orkuna í rafeindinnimá finna hversumikla orku þurfti
til og þar með hvaða rafræna ástand hlutlausu sameindarinnar varð eftir. Ljósrafeindamyndgreining
bætir við stefnubundnum upplýsingum: hún skráir mynstrið sem útgefnar rafeindir mynda og hjál‐
par þannig til við að ráða eðli svigrúmsins sem rafeindin kom úr.

[video pending]

Stutt fræðslumynd um ljósrafeindaáhrif: innkomandi ljós losar rafeindir úr efni og orka þeirra segir til um
ástöndin sem eftir verða — sama grunnregla og í ljósrafeindalitrófsgreiningunni hér. Myndin sýnir almenna
aðferð, ekki CBi-tilraunina sjálfa. The Clean Paper umbreytti myndskeiðinu í MP4 fyrir vafrasamhæfi; efnið er
óbreytt.
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Aðallitrófið við 4,661 eV sýndi þrjú rafræn bönd,merkt X, A og B. Í sameindalitrófsgreiningu táknar X
venjulega grunnástandið — lægsta orkuástand hlutlausu sameindarinnar — en A og B næstu örvuðu
ástönd. Litróf við hærri orku, 6,424 eV, sýndi engin viðbótareinkenni.

Háupplausnarmælingarnar gáfu adiabatískar losunarorkur:

• 2,3429 eV fyrir X‐ástandið, sem er rafeindasækni hlutlauss CBi;
• 2,5812 eV fyrir A‐ástandið;
• 3,5246 eV fyrir B‐ástandið.

Tilkynnt tilraunaóvissa er um 0,0010 eV fyrir rafrænu orkurnar og 8 cm‐1 fyrir titringstíðnir.

Mældar titringstíðnir voru líka nálægt hver annarri en ekki eins:

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

Þessar tölur skipta máli vegna þess að þær segja eitthvað um bindinguna í hverju hlutlausu ástandi.
Styttra og sterkara tengi gefur oft hærri teygjutíðni; veikara eða lengra tengi lægri. Efnafræði býður
ekki alltaf slíka setningu án undantekninga, en hún er gagnlegt fyrsta viðmið.

Hvar lendir gamla myndin í vandræðum?

Í óafstæðisfræðilegri lýsingu myndi CBi‐ líta út eins og þyngri frændi CN‐. Maður myndi búast við
fylltu sigma‐svigrúmi og tveimur fylltum pi‐svigrúmum. Þegar ein rafeind er fjarlægðættu hlutlausu
ástöndin að fá hefðbundnar sigma/pi‐merkingar.

Mælingarnar haga sér ekki svo snyrtilega.

Hornadreifing rafeindanna er fyrsta vandamálið. Skynjarinn mælir ekki aðeins orku heldur líka í
hvaða átt rafeindirnar fara. Stefnudreifingin er dregin saman í anisótropíubreytu sem kallast beta.
X‐bandið hefur beta‐gildi 1,86, sem höfundarnir túlka sem ríkjandi p‐bylgjulosun úr sigma‐líku svi‐
grúmi. A‐ og B‐böndin hafa beta−0,73 og−0,67, sem passar betur við pi‐líka losun.

Svo langt virðist málið viðráðanlegt: X er sigma‐líkt, A og B pi‐lík.

En titringsbyggingin passar ekki sömu einföldu flokkun. Þegar rafeind er fjarlægð getur sameindin
orðið eftir í titringsástandi; mynstrið af slíkum tindum kallast Franck–Condon‐röð. X og B sýna álíka
stuttar raðir, en A lengri. Ef A og B væru einfaldlega tveir spuna‐brautarþættir sama venjulega pi‐
holuástandsins ættu breytingar í tengjalengd að líkjast meira. Í staðinn líkist B X að einu leyti og A
að öðru.

Svona ósamræmi er auðvelt að fela undir teikningu. Höfundarnir gera hið gagnstæða: þeir nota það
sem vísbendingu um að teikningin sé ekki lengur rétta lýsingin.
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Afstæðisfræðilega lýsingin

Hjá þungum atómum er ekki hægt að halda spuna og brautarhreyfingu skýrt aðskildum. Betur
varðveitt stærð er vörpun heildar rafræns skriðþunga eftir sameindaásnum. Greinin merkir hana
með omega.

Þetta breytir grunninum sem lýsingin byggist á. Í stað þess að meðhöndla þrítengið sem eitt sigma
og tvö pi svigrúm og bæta spuna við á eftir lýsa höfundarnir viðeigandi ástöndum sem afstæðisfræði‐
legum Kramers‐pörum. Kramers‐par er par af jafnorku spínorum sem tímaviðsnúningssamhverfa
krefst í kerfum með oddatölu rafeinda. Hugtakið er tæknilegt, en meginhugmyndin einföld: í af‐
stæðisfræðilega tilvikinu eru náttúrulegu eins‐rafeindahlutirnir spínorar, ekki venjuleg spunasnauð
svigrúm sem spuni er límdur utan á síðar.

Fullafstæðisfræðilega reikningurinn gefur eitt hreint pi‐líkt |omega| = 3/2 Kramers‐par og tvö
|omega| = 1/2 pör með verulegri sigma/pi‐blöndun. Í einföldu máli hegðar eitt par sér enn að mestu
eins og pi‐þáttur, en hin tvö eru ekki lengur hreint sigma eða pi. Þetta er „hrunið“ í fyrirsögn
greinarinnar: ekki hvarf tengingarinnar heldur hrun klassísku sigma/pi‐aðgreiningarinnar sem
besta tungumálsins fyrir sameindina.

Reikningarnir eru ekki skrautleg viðbót. Höfundarnir nota fjögurra‐þátta Dirac–Coulomb coupled‐
cluster‐aðferðir, meðal annars DC‐CCSD(T) fyrir grunn‐ og lágliggjandi ástönd og EOM‐IP‐CCSD fyrir
B‐ástandið. Reiknuð C–Bi tengjalengd í CBi‐ er 2,022 ångström, og reiknuð teygjutíðni anjónarinnar
695 cm‐1, nálægt tilraunagildunum. Reiknaðar adiabatískar losunarorkur passa vel við mæld X‐ og
A‐ástönd og styðja afstæðisfræðilegu úthlutunina.

B‐ástandið er viðkvæmasti hluti reikninganna. Reiknuð titringstíðni þess passar verr við tilraun og
höfundarnir túlka það semmerki um að tíðnin sé mjög næm fyrir því hversu mikið X‐ og B‐ástöndin
blandast. Sama sterka |omega| = 1/2 blöndunin er það sem gefur B greinilega hærri tíðni en A. Hrein
útskýring má ekki verða hreinni en greinin sem hún útskýrir.

Hvað sýnir þetta ekki?

• Það þýðir ekki að venjuleg sigma‐ og pi‐binding sé gagnslaus.
• Þaðþýðirekki aðendurteiknaþurfiC–Nþrítengi, alkýneðaflest létt‐frumefnakennslubókardæmi.
• Það sannar ekki að hvert þung‐frumefnatengi hegði sér eins og CBi‐.
• Það segir ekki að C–Bi tengið sé ekki fjöltengi.
• Það breytir ekki afstæðisfræðilegri skammtaefnafræði í valfrjálst skraut; í þessu tilviki þarf hana
til að fá rétta úthlutun.

• Það framleiðir ekki nýtt efni eða nýja efnafræðilega tækni eitt og sér.

Mörkin eru einmitt lærdómurinn. Klassískt tungumál tengja virkar mjög vel þegar forsendur þess
eru góð nálgun. CBi‐ er gagnlegt vegna þess að forsendurnar eru teygðar nógu langt til að bilunin
verði mælanleg.
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Hversu sterk eru gögnin?

Gögnin eru sterk fyrir þá úthlutun sem höfundarnir leggja til.

Tilraunahlutinn sameinar háupplausnar kryógenísk litróf, titringsbyggingu og hornadreifingu ljós‐
rafeinda. Þetta eru viðbótarskorður: orkubil ein og sér væru veikari; hornadreifing ein og sér væri
veikari. Spennan á milli þeirra er einmitt það sem bendir á afstæðisfræðilega skýringuna.

Reikningarnir nota fullafstæðisfræðilegar fjögurra‐þátta aðferðir fremur en að bæta spuna‐
brautartengingu við sem litla leiðréttingu eftir óafstæðisfræðilegan útreikning. Það skiptir máli
vegna þess að meginfullyrðingin er nákvæmlega að spuna‐brautartenging sé ekki lítil í þessari
sameind.

Samræmið er ekki fullkomið. Titringstíðni B‐ástandsins er helsta lausa endann. Greinin fjallar líka
um eina sameindajón, ekki allan heim þung‐frumefnaefnafræði. En sem viðmiðunardæmi um
afstæðisfræðilega bindingu er CBi‐ óvenju hreint kerfi: lítið, vel upplausnarmælt og reiknanlega
viðráðanlegt.

Hvers vegna skiptir þetta máli?

Efnafræði kennir oft tengi með myndum. Það er ekki veikleiki. Góð mynd þjappar skammtafræði
niður í hugtak semmanneskja getur notað.

En hver mynd hefur gildissvið. Sigma/pi‐mynd þrítengisins tilheyrir því sviði þar sem spuna‐
brautartenging er aukaatriði. Þung frumefni geta farið út fyrir það svið. CBi‐ sýnir það í sameind
sem er nógu lítil til að bilun einföldu myndarinnar sé hægt að bæði mæla og reikna í smáatriðum.

Þetta skiptir máli fyrir efnafræði þungra frumefna vegna þess að bismút og nágrannar þess eru ekki
sérkennilegar undantekningar frá skammtafræði. Þau eru dæmi þar sem afstæðisáhrif verða hluti
af venjulegri lýsingu. Ef efnafræðingar vilja hanna, túlka eða spá fyrir um bindingu við þung atóm
þurfa þeir tungumál sem varðveitir réttu stærðirnar.

Gildi greinarinnar er ekki að láta gömlu myndina líta heimskulega út. Hún gerir eitthvað gagnlegra:
sýnir nákvæmlega hvar gamla myndin hættir að bera þungann.

Í stuttu máli

Kahraman, Hui, Zhang, Ellis, Choi, Peterson og Wang mældu sameindajónina CBi‐ með háupplaus‐
nar kryógenískri ljósrafeindalitrófsgreiningu og ljósrafeindamyndgreiningu og báru síðan litrófin
saman við fullafstæðisfræðilega Dirac–Coulomb coupled‐cluster‐reikninga. Þeir fundu þrjú hlutlaus
CBi‐ástönd með adiabatískar losunarorkur 2,3429, 2,5812 og 3,5246 eV. Litrófin og hornadreifingin
passa ekki við einfalda óafstæðisfræðilega mynd af einu sigma og tveimur pi tengjum. Í staðinn
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endurraðar sterk spuna‐brautartenging bindingunni í afstæðisfræðileg Kramers‐pör: eitt pi‐líkt
|omega| = 3/2 par og tvö |omega| = 1/2 pör með sigma/pi‐blöndun. Þetta eru bein gögn um að í mjög
þungu þrítengiskerfi hætti kennslubókarmerkingar svigrúma að vera besta varðveitta tungumálið.
Þetta er ekki höfnun á venjulegri efnatengjafræði; þetta er nákvæmt kort af einum stað þar sem
afstæðiskenningin verður nauðsynleg til að lýsa bindingunni.
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