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ნახშირბად-ბისმუტის სამმაგი ბმა
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სახელმძღვანელოს sigma/pi სურათი
Science-ის კვლევა CBi- მოლეკულურ იონს—ნაცნობი სამმაგბმიანი სისტემების
მძიმე-ელემენტიან ნათესავს— კრიოგენულიფოტოელექტრონული სპექტროსკოპიითა
და რელატივისტური კვანტური გამოთვლებით იკვლევს. შედეგი პირდაპირ
აჩვენებს, რომ ძლიერი spin-orbit coupling კლასიკურ sigma/pi ბმის ჩარჩოს
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წყვილებად გადააწყობს. ეს ჩვეულებრივ ქიმიურ ბმას მცდარს არ ხდის;
გვიჩვენებს, რატომ იცვლება აღრიცხვის ენა ძალიან მძიმე ატომებთან.
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სამმაგი ბმა ჩვეულებრივ მოწესრიგებული
ამბავია. ბისმუტი მას ნაკლებად მოწესრიგებულს
ხდის.
სამმაგი ბმის სტანდარტული სურათი ერთი sigma ბმა და ორი pi ბმაა. Sigma ბმა ბმის
„პირდაპირი“ ნაწილია, ელექტრონული სიმკვრივით ორ ატომს შორის გამავალ ხაზზე.
Pi ბმა გვერდითი გადაფარვაა— ელექტრონული სიმკვრივე ამ ხაზის ზემოთდა ქვემოთ,
ან მის გარშემო. სახელმძღვანელოს სამმაგ ბმაში ერთი sigma და ორი pi კომპონენტი
სუფთა პაკეტად ერთიანდება.

ეს კარგი ნახატია და მსუბუქი ატომებისთვის ხშირად კარგია ფიზიკური მიზეზითაც:
ელექტრონები შეიძლება აღწეროთ ორბიტალებით, რომლებშიც სივრცითი ფორმა და
სპინი კონცეპტუალურად ერთმანეთისგან განცალკევებულია.

ეს სურათი ტყუილი არ არის. პერიოდული სისტემის იმ ნაწილში, სადაც სახელმძღვანელოს
მაგალითების უმეტესობა ცხოვრობს, ის ძალიან კარგი მიახლოებაა.

ბისმუტი პერიოდული სისტემის ეს ნაწილი არ არის.

ბისმუტს 83 პროტონი აქვს. ასეთ მძიმე ბირთვთანფარდობითობა მცირედეკორაციული
შესწორება აღარ არის და თვით ქიმიის ნაწილია. ელექტრონები იმდენად ძლიერ
ველში მოძრაობს, რომ სპინ–ორბიტული coupling— ელექტრონის სპინსა დაორბიტალურ
მოძრაობას შორის კავშირი — სისტემის ერთ-ერთ მთავარ ორგანიზაციულ ფაქტად
იქცევა. როცა ეს ხდება, ძველი სახელები იმიტომ კი არ ქრება, რომ ვინმეს დაავიწყდა.
ისინი უბრალოდ საუკეთესო სახელები აღარ არის.

Deniz Kahraman-ის, Jie Hui-ს, Xin-Yu Zhang-ის, Neil A. Ellis-ის, Hyun Wook Choi-
ს, Kirk A. Peterson-ისა და Lai-Sheng Wang-ის ახალ Science-ის ნაშრომში განზრახ
მკვეთრი მაგალითია შესწავლილი: ნახშირბად-ბისმუტის მოლეკულური იონი CBi-. ის
იზოვალენტურია CN–თან — მსუბუქი ელემენტების ნაცნობ სამმაგბმიან სისტემასთან.
მაგრამ აზოტის ბისმუტით ჩანაცვლება იმავე ელექტრონულ აღრიცხვას ბევრად უფრო
მძიმე, რელატივისტურ გარემოში გადაიტანს.

სუფთა შედეგი არ არის „სამმაგი ბმები მცდარია“. ის უფრო ვიწრო და უფრო
საინტერესოა: CBi–ში კლასიკური sigma-plus-two-pi აღწერა იშლება რელატივისტურ
აღწერად, რომელიც მთლიან კუთხოვანი იმპულსის პროექციით მონიშნულ Kramers-
ის წყვილებზეა აგებული. ბმა ისევ არსებობს. რაც აღარ მუშაობს, ძველი აღრიცხვის
ენაა.
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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.

მსუბუქი ელემენტის სამმაგი ბმა — ერთი sigma და ორი pi ორბიტალი — მძიმე C–Bi
სისტემაში სპინ–ორბიტული coupling-ის გამო |Ω| Kramers-ის წყვილებად გადაიწყობა,
sigma/pi შერევით. ბმა არ ქრება — მუშაობას სახელმძღვანელოს ეტიკეტები წყვეტს.

Original diagram — The Clean Paper CC BY 4.0

რა გაზომეს ავტორებმა
ავტორებმა CBi- მოლეკულურ ნაკადში შექმნეს ბისმუტ/გრაფიტის სამიზნისლაზერული
აბლაციით, შემდეგ კი ანიონი მაღალი გარჩევადობის კრიოგენულიფოტოელექტრონული
სპექტროსკოპიით და ფოტოელექტრონული გამოსახვით გამოიკვლიეს. ანიონი
უარყოფითად დამუხტული იონია; აქ CBi- არის ნახშირბად-ბისმუტის მოლეკულა
ერთი ზედმეტი ელექტრონით.

ფოტოელექტრონული სპექტროსკოპია კონცეპტუალურად მარტივ საქმეს ტექნიკურად
რთულად აკეთებს. ფოტონი ანიონიდან ელექტრონს ამოგდებს. გამოსული ელექტრონის
გაზომვით იგებთ, რამდენი ენერგია იყო საჭირო და, შესაბამისად, ნეიტრალური
მოლეკულისრომელ ელექტრონულმდგომარეობაში მოხვდით. ნეიტრალური ელექტრონული
მდგომარეობა დარჩენილი ელექტრონების ერთ-ერთი ნებადართული განლაგებაა
ზედმეტი ელექტრონის მოცილების შემდეგ. ფოტოელექტრონული გამოსახვა მიმართულების
ინფორმაციასაც ამატებს: იწერება, რა კუთხეებით გამოდიან ელექტრონები, რაც იმ
ორბიტალის ხასიათის ამოცნობას ეხმარება, საიდანაც ელექტრონი მოვიდა.

[video pending]
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ფოტოემისიის ეფექტის მოკლე საგანმანათლებლო ანიმაცია: შემოსული სინათლე მასალიდან
ელექტრონებს გამოდევნის, ხოლო მათი ენერგიები გვიჩვენებს, რა მდგომარეობები დარჩა
უკან — იგივე პრინციპი, რომელსაც აქ ფოტოელექტრონული სპექტროსკოპია იყენებს. ვიდეო
ზოგად ტექნიკას აჩვენებს და არა უშუალოდ CBi- ექსპერიმენტს. The Clean ნაშრომმა
ბრაუზერთან თავსებადობისთვის MP4-ში გადააკოდა; შინაარსი უცვლელია.

4.661 eV-ზე მიღებულ მთავარ სპექტრში სამი ელექტრონული ზოლი გამოჩნდა — X,
A და B. მოლეკულურ სპექტროსკოპიაში X ჩვეულებრივ ნეიტრალური მოლეკულის
ძირითად ელექტრონულ მდგომარეობას — ყველაზე დაბალ ენერგიას — აღნიშნავს; A
და B კი მომდევნო აღგზნებულ მდგომარეობებს. 6.424 eV-ზე მიღებულ უფრო მაღალი
ენერგიის სპექტრში დამატებითი ნიშნები არ აღმოჩნდა.

მაღალი გარჩევადობის გაზომვებმა ადიაბატური ელექტრონის მოცილების ენერგიები
მისცა:

• 2.3429 eV X მდგომარეობისთვის — ეს ნეიტრალური CBi-ის ელექტრონული
აფინობაა;

• 2.5812 eV A მდგომარეობისთვის;
• 3.5246 eV B მდგომარეობისთვის.

ელექტრონული ენერგიების ექსპერიმენტული გაურკვევლობა დაახლოებით 0.0010
eV, ვიბრაციული სიხშირეებისთვის კი 8 cm-1-ია.

გაზომილი ვიბრაციული სიხშირეებიც ახლოსაა, მაგრამ ერთნაირი არაა:

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

ეს რიცხვები მნიშვნელოვანია, რადგან თითოეულ ნეიტრალურ მდგომარეობაში
ბმაზე ინფორმაციას იძლევა. უფრო მოკლე და ძლიერი ბმა, როგორც წესი, უფრო
მაღალ გაჭიმვის სიხშირეს იძლევა; სუსტი ან გრძელი ბმა — დაბალს. ქიმია ამ წესს
ყოველთვის გამონაკლისის გარეშე არ ემორჩილება, მაგრამ პირველი ინტერპრეტაციისთვის
სასარგებლო სახელმძღვანელოა.

სად უჭირს ძველ სურათს
არარელატივისტურ წარმოდგენაში CBi- CN–ის უფრო მძიმე ნათესავი იქნებოდა.
მოსალოდნელი იქნებოდა შევსებული sigma ორბიტალი და ორი შევსებული pi
ორბიტალი. ერთი ელექტრონის მოცილების შემდეგ ნეიტრალური მდგომარეობები
ჩვეულ sigma/pi ენაზე უნდა დაგვენიშნა.

გაზომვები ასე მოწესრიგებულად არ იქცევა.

პირველი პრობლემა კუთხური განაწილებებია. ამ ექსპერიმენტშიდეტექტორი მხოლოდ
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ელექტრონის ენერგიას კი არა, მიმართულებასაც ზომავს. მიმართულების ნიმუში
შეჯამებულია ანიზოტროპიის პარამეტრით beta. X ზოლს აქვს 1.86-იანი beta, რაც
ავტორების ინტერპრეტაციით sigma-ს ტიპის ორბიტალიდან დომინანტურ p-wave
detachment-ს შეესაბამება. A და B ზოლების beta არის -0.73 და -0.67, უფრო pi-ს
მსგავს მოცილებასთან თავსებადი.

ამ ეტაპზე სურათი ჯერ მარტივად ჩანს: X sigma-ს მსგავსია, A და B — pi-ს მსგავსი.

მაგრამ ვიბრაციული სტრუქტურა ამავე დანიშნულებას ეწინააღმდეგება. ელექტრონის
მოცილებისას მოლეკულა ვიბრაციულად აღგზნებულ მდგომარეობაში შეიძლება
დარჩეს; ამ პიკების ნიმუშს Franck-Condon progression ეწოდება. X და B მსგავსად
მოკლე პროგრესიებს აჩვენებს, A კი უფრო გრძელს. თუ A და B უბრალოდ ერთი
ჩვეულებრივი pi-hole მდგომარეობის სპინ–ორბიტული კომპონენტები იქნებოდა, ბმის
სიგრძის ცვლილებებიც უფრო მსგავსი უნდა ყოფილიყო. სანაცვლოდ B ერთ ასპექტში
X-ს ჰგავს, მეორეში კი A-ს.

ასეთი წინააღმდეგობის დიაგრამის ქვეშ დამალვა ადვილია. ავტორები პირიქით
აკეთებენ: სწორედ ამ დაძაბულობას იყენებენ ნიშნად, რომ ძველი დიაგრამა სწორი
ობიექტი აღარ არის.

რელატივისტური აღწერა
მძიმე ატომებისთვის სპინი და ორბიტალური მოძრაობა სუფთად განცალკევებული
აღარ არის. უკეთ დაცული სიდიდეა მთლიანი ელექტრონული კუთხოვანი იმპულსის
პროექცია მოლეკულის ღერძზე. ნაშრომი მას omega-თი აღნიშნავს.

ეს აღწერის საფუძველს ცვლის. სამმაგი ბმის ერთ sigma და ორ pi ორბიტალად
აღწერისა და მერე სპინის დამატების ნაცვლად ავტორები შესაბამის მდგომარეობებს
რელატივისტურ Kramers-ის წყვილებად აღწერენ. Kramers-ის წყვილი არის დროის
შებრუნების სიმეტრიით მოთხოვნილიდეგენერირებული სპინორების წყვილი სისტემაში,
სადაც ელექტრონების რაოდენობა კენტია. ტერმინი ტექნიკურია, მაგრამ არსი
მარტივია: რელატივისტურ შემთხვევაში ბუნებრივი ერთელექტრონული ობიექტებია
სპინორები, არა ჩვეულებრივი სპინისგან თავისუფალი ორბიტალები, რომლებსაც
სპინი მოგვიანებით „მიეწებება“.

სრულად რელატივისტური გამოთვლა იძლევა ერთ სუფთა pi-ს მსგავს |omega| =
3/2 Kramers-ის წყვილს და ორ |omega| = 1/2 წყვილს მნიშვნელოვანი sigma/pi
შერევით. მარტივად: ერთი წყვილი ჯერ კიდევ ძირითადად pi კომპონენტივით იქცევა,
დანარჩენი ორი კი მკაფიო sigma ან pi კატეგორიაში აღარ რჩება. სწორედ ესაა
სათაურში ნახსენები „collapse“: ბმა არ ქრება; იშლება კლასიკური sigma/pi დაყოფა,
როგორც ამ მოლეკულის საუკეთესო ენა.

გამოთვლები დეკორაციული დამატება არაა. ავტორები იყენებენ ოთხკომპონენტიან
Dirac-Coulomb coupled-cluster მეთოდებს, მათ შორის DC-CCSD(T)-ს ძირითადი და
დაბალი მდგომარეობებისთვის და EOM-IP-CCSD-ს B მდგომარეობისთვის. CBi–ის
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გამოთვლილი C-Bi ბმის სიგრძე 2.022 ანგსტრემია, ანიონის გაჭიმვის გამოთვლილი
სიხშირე კი 695 cm-1—ექსპერიმენტულმასშტაბთან ახლოს. გამოთვლილი ადიაბატური
ელექტრონის მოცილების ენერგიები X და A მდგომარეობების გაზომვებს კარგად
ემთხვევა და რელატივისტურ დანიშნულებას მხარს უჭერს.

B მდგომარეობა გამოთვლისთვის უფრო ფაქიზია. მისი გამოთვლილი ვიბრაციული
სიხშირე ექსპერიმენტს შედარებით ცუდად ემთხვევა და ავტორები ამას ნიშნად
კითხულობენ, რომ სიხშირე X და B მდგომარეობების შერევის ხარისხზე ძალიან
მგრძნობიარეა. იგივე ძლიერი |omega| = 1/2 შერევა აძლევს B-ს A-ზე შესამჩნევად
მაღალ სიხშირეს. სუფთა განმარტებამ ნაშრომზე უფრო „სუფთა“ შედეგი არ უნდა
გამოიგონოს.

რას არ ამტკიცებს ეს
• ეს არ ნიშნავს, რომ ჩვეულებრივი sigma და pi ბმის ენა უსარგებლოა.
• ეს არ ნიშნავს, რომ ნახშირბად-აზოტის სამმაგი ბმები, ალკინები ან მსუბუქი
ელემენტების სახელმძღვანელოს მაგალითები თავიდან დასახატია.

• ეს არ ამტკიცებს, რომ მძიმე ელემენტების ყველა ბმა CBi–ივით იქცევა.
• ეს არ ამბობს, რომ C-Bi ბმა მრავალჯერადი ბმა არ არის.
• ეს რელატივისტურ კვანტურ ქიმიას არასავალდებულო „დამატებად“ არ აქცევს; ამ
შემთხვევაში სწორი დანიშნულებისთვის ის აუცილებელია.

• ეს თავისთავად ახალ მასალას ან ქიმიურ ტექნოლოგიას არ ქმნის.

საზღვარი აქვეა მთავარი. კლასიკური ბმის ენა ძალიან კარგად მუშაობს, როცა მისი
დაშვებები დაახლოებით მართებულია. CBi- საინტერესოა იმიტომ, რომ ეს დაშვებები
იმდენად ძლიერად იძაბება, რომ მარცხი გაზომვადი ხდება.

რამდენად ძლიერია მტკიცებულება?
ავტორების დანიშნულებისთვის მტკიცებულება ძლიერია.

ექსპერიმენტულად ნაშრომი აერთიანებს მაღალი გარჩევადობის კრიოგენულსპექტრებს,
ვიბრაციულ სტრუქტურასა და ფოტოელექტრონულ კუთხურ განაწილებებს. ეს
ერთმანეთის შემავსებელი შეზღუდვებია: მხოლოდ ენერგეტიკული დაშორებები
უფრო სუსტი იქნებოდა; მხოლოდ კუთხური განაწილებებიც — უფრო სუსტი; მათ
შორის დაძაბულობა კი ზუსტად ისაა, რაც რელატივისტური ინტერპრეტაციისკენ
მიუთითებს.

გამოთვლებში ავტორები სრულად რელატივისტურ ოთხკომპონენტიან მეთოდებს
იყენებენ და სპინ–ორბიტული coupling-ს არარელატივისტური გამოთვლის შემდეგ
მცირე შესწორებად არ ამატებენ. ეს მნიშვნელოვანია, რადგან ნაშრომის მტკიცება
სწორედ ისაა, რომ ამ მოლეკულაში სპინ–ორბიტული coupling მცირე არ არის.
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დამთხვევა სრულყოფილი არ არის. B მდგომარეობის ვიბრაციული სიხშირე აშკარა
დარჩენილი საკითხია. ნაშრომი ასევე ერთ მოლეკულურ იონს სწავლობს და არა
„მთელ მძიმე ელემენტთა ქიმიას“. მაგრამ რელატივისტური მძიმე-ელემენტის ბმის
ბენჩმარკად CBi- უჩვეულოდ სუფთა შემთხვევაა: პატარაა, ექსპერიმენტულად კარგად
გარჩევადი და თეორიულად მართვადი.

რატომ არის ეს მნიშვნელოვანი
ქიმია ბმებს ხშირად სურათებით ასწავლის. ეს სისუსტე არ არის. კარგი სურათი
კვანტურ მექანიკას ადამიანისათვის გამოყენებად ინსტრუმენტად შეკუმშავს.

მაგრამ ყველა სურათს თავისი მოქმედების სფერო აქვს. Sigma/pi სამმაგი ბმის
სურათი იმ რეჟიმს ეკუთვნის, სადაც სპინ–ორბიტული coupling მეორეხარისხოვან
ეფექტად შეიძლება ჩაითვალოს. მძიმე ელემენტები ამ რეჟიმიდან შეიძლება გავიდეს.
CBi- ამ გადასვლას იმდენად პატარა მოლეკულაში აჩვენებს, რომ სურათის მარცხიც
დეტალურად იზომება და ითვლება.

ეს მძიმე ელემენტების ქიმიისთვის მნიშვნელოვანია, რადგან ბისმუტი და მისი
მეზობლები კვანტურ მექანიკაში ეგზოტიკური კურიოზები არ არის. მათთანრელატივისტური
ეფექტები ჩვეულებრივი აღრიცხვის ნაწილია. თუ ქიმიკოსებს მძიმე ატომებთან ბმის
დიზაინი, ინტერპრეტაცია ან პროგნოზირება სურთ, მათ სჭირდება ენა, რომელიც
სწორად დაცულ სიდიდეებს ინარჩუნებს.

ნაშრომის ღირებულება ის არაა, რომ ძველ სურათს სასაცილოდ აქცევს. ის უფრო
სასარგებლო საქმეს აკეთებს: ზუსტად გვიჩვენებს, სად წყვეტს ძველი სურათი
ტვირთის ტარებას.

სუფთა შეჯამება
Kahraman-მა, Hui-მ, Zhang-მა, Ellis-მა, Choi-მ, Peterson-მა დაWang-მა CBi- მოლეკულური
იონი მაღალი გარჩევადობის კრიოგენული ფოტოელექტრონული სპექტროსკოპიითა
დაფოტოელექტრონული გამოსახვით გაზომესდა სპექტრები სრულადრელატივისტურ
Dirac-Coulomb coupled-cluster გამოთვლებს შეადარეს. მათ იპოვეს ნეიტრალური
CBi-ის სამი მდგომარეობა ადიაბატური detachment ენერგიებით 2.3429, 2.5812 და
3.5246 eV. სპექტრები და კუთხური განაწილებები მარტივ არარელატივისტურ „ერთი
sigma + ორი pi“ სამმაგი ბმის სურათს არ ერგება. ამის ნაცვლად ძლიერი სპინ–
ორბიტული coupling ბმას რელატივისტურ Kramers-ის წყვილებად აწყობს: ერთ pi-ს
მსგავს |omega| = 3/2 წყვილად და ორ |omega| = 1/2 წყვილად sigma/pi შერევით. ეს
პირდაპირი მტკიცებულებაა, რომ ძალიან მძიმე ელემენტის სამმაგბმიან სისტემაში
სახელმძღვანელოს ორბიტალური ეტიკეტები საუკეთესო დაცულ ენად აღარ რჩება.
ეს ჩვეულებრივი ქიმიური ბმის უარყოფა არ არის; ეს ზუსტი რუკაა იმ ადგილისა,
სადაც აღრიცხვას ფარდობითობა იბარებს.
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