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WHAT THE PAPER SAYS - WHAT IT DOESN'T - WHY IT MATTERS

Anglies ir bismuto trigubasis rysys parodo, kur

nustoja veikti vadovélinis sigma ir pi vaizdas

»Science” tyrime CBi- molekulinis jonas - sunkiojo elemento giminaitis pagistamoms trigubojo
rySio rusims - tiriamas kriogenine fotoelektrony spektroskopija ir reliatyvistiniais kvantiniais
skaiciavimais. Rezultatas tiesiogiai rodo, kad stipri sukinio ir orbitos sqveika gali perorganizuoti
klasiking sigma ir pi rysiy schemgq j reliatyvistines Kramerso poras, Zymimas bendrojo kampinio
momento projekcija. Tai nereiskia, kad jprastas cheminio rysio modelis klaidingas; tai parodo,
kodel prie labai sunkiy atomy keiciasi tinkamiausia elektrony apskaita.
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Paper: Relativistic collapse of the classical triple bond in the CBi- molecular ion, Deniz Kahraman, Jie Hui, Xin-Yu Zhang, Neil
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fizikiné chemija

Trigubasis ryéys paprastai atrodo tvarkingai. Bismutas §iz}

tvarky suardo.

Standartinis trigubojo rySio vaizdas - vienas sigma ir du pi rysiai. Sigma rySyje elektrony tankis
telkiasi iSilgai tiesés tarp atomu, o pi rySiuose - Sonuose, virs ir Zemiau arba aplink Sig asj. Vadovélyje
vienas sigma ir du pi rySiai sudaro tvarkinga paketa.

Lengviesiems atomams toks pieSinys daznai tvarkingas ne atsitiktinai: elektronus galima aprasyti
orbitalémis, kuriy erdviné forma ir sukinys konceptualiai gana gerai atsiskiria.

Tai néra klaidingas vaizdas. Toje periodinés lentelés dalyje, kur gyvena dauguma vadovéliniy
pavyzdziy, jis yra labai gera aproksimacija.

Bismutas gyvena kitur.

Bismuto branduolyje yra 83 protonai. Tokiame stipriame branduolio lauke reliatyvumas nustoja buti
kosmetine pataisa ir tampa chemijos dalimi. Sukinio ir orbitos saveika - elektrono sukinio saveika
su jo orbitiniu judéjimu - gali tapti vienu i$ pagrindiniy elektronines biisenas organizuojancéiy veik-
sniy. Tuomet senosios zymés nedingsta todél, kad jas kas nors pamirso. Jos tiesiog nebéra geriausias
aprasymo pagrindas.

Naujame ,Science” straipsnyje Deniz Kahraman, Jie Hui, Xin-Yu Zhang, Neil A. Ellis, Hyun Wook
Choi, Kirk A. Peterson ir Lai-Sheng Wang tiria samoningai pasirinkta astry pavyzdj - anglies
ir bismuto molekulinj jong CBi-. Elektrony skai¢iumi jis atitinka gerai pazistama CN- trigubojo
rysio sistema, tadiau azota pakeitus bismutu ta pati elektrony apskaita perkeliama j daug stipriau
reliatyvistine aplinka.

Tiksli iSvada néra ,trigubieji rySiai klaidingi® Ji siauresné ir jdomesné: CBi- klasikinis ,vienas sigma
+ du pi“ apraSymas uzleidzia vieta reliatyvistiniam aprasymui Kramerso poromis, Zymimomis ben-
drojo kampinio momento projekcija. RySys niekur nedingsta. Sugritiva senoji apskaitos schema.
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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.

Lengvo elemento trigubasis rysys vaizduojamas kaip viena sigma ir dvi pi orbitalés; sunkiame C-Bi rySyje
sukinio ir orbitos saveika jas perorganizuoja j |2| Kramerso poras, kuriose sigma ir pi pobidis susimai$o. Rysys

iSlieka — veikti nustoja vadovélinés etiketés.

Original diagram — The Clean Paper CC BY 4.0
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CBi- autoriai sukiiré molekuliniame pluoste lazeriu abliuodami bismuto ir grafito taikinj, tada ani-
jona tyré didelés skyros kriogenine fotoelektronuy spektroskopija ir fotoelektrony vaizdinimu. Ani-
jonas yra neigiamai jkrautas jonas; ¢ia CBi- - anglies ir bismuto molekulé su vienu papildomu elek-

tronu.

Fotoelektrony spektroskopijos principas paprastas, nors techniskai ja atlikti sudétinga. Fotonas is-
musa elektrona i$ anijono. ISmatuota iSeinancio elektrono energija parodo, kiek energijos reikéjo ir
i kokia neutralia elektronine buiseng pateko likusi molekulé. Fotoelektrony vaizdinimas dar matuoja
elektrony sklidimo kampus, o tai padeda nustatyti orbitalés, iS kurios elektronas isléké, pobudi.

[video pending]

Trumpa edukaciné fotoemisijos animacija: krintanti Sviesa iSmusa elektronus, o jy energijos atskleidzia po

emisijos likusias busenas. Tai tas pats bendras principas, kuriuo remiasi ¢ia naudota fotoelektrony

spektroskopija, bet ne paties CBi- eksperimento vaizdas. The Clean Paper perkodavo j MP4 dél suderinamumo

su narSyklémis; turinys nepakeistas.
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Pagrindiniame 4.661 eV spektre matytos trys elektroninés juostos - X, A ir B. Molekulinéje
spektroskopijoje X paprastai Zymi pagrindine neutralaus junginio elektronine biisena, o A ir B
- aukstesnes suzadintas busenas. AukStesneés, 6.424 eV, energijos spektras papildomu savybiy
neparodé.

Didelés skyros matavimai davé tokias adiabatines elektrono atpléSimo energijas:

2.3429 eV X biisenai - tai neutralaus CBi elektrono afinitetas;
2.5812 eV A biisenai;
3.5246 €V B biisenai.

Nurodytas eksperimentinis neapibréztumas yra apie 0.0010 eV elektroninéms energijoms ir 8 cm-1
virpesiy dazniams.

ISmatuoti tempimo virpesiy dazniai taip pat artimi, bet nevienodi:

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

Sie skaiciai suteikia informacijos apie rysj kiekvienoje neutralioje biisenoje. Trumpesnis ir stipres-
nis rysys paprastai turi aukstesnj tempimo daznj, o silpnesnis ar ilgesnis - Zemesnj, nors realioje
chemijoje $i taisyklé néra absoliuti.

Kur pradeda strigti senasis vaizdas

Nereliatyvistiniame aprasyme CBi- atrodyty kaip sunkesnis CN- giminaitis: uzpildyta sigma orbitalé
ir dvi uzpildytos pi orbitalés. Pasalinus vieng elektrona neutraligsias biisenas buty galima priskirti
iprastomis sigma/pi etiketémis.

Matavimai néra tokie tvarkingi.

Pirmoji problema - kampiniai elektronuy pasiskirstymai. Detektorius matuoja ne tik energija, bet ir
krypti. Krypties pasiskirstymas apibendrinamas anizotropijos parametru beta. X juostai gauta 1.86
verté, kurig autoriai interpretuoja kaip daugiausia p-bangos elektrono atpléSima i§ sigma tipo or-
bitalés. A ir B juosty beta yra -0.73 ir -0.67, labiau budingi pi tipo atpléSimui.

Iki ¢ia dar galima sakyti: X panasus j sigma, A ir B - { pi.

Tadiau virpesiy struktiira tokio paprasto priskyrimo nepalaiko. Pasalinus elektrong molekulé gali
likti virpesiy busenoje; Siy piky seka vadinama Francko-Condono progresija. X ir B rodo panasiai
trumpas progresijas, o A - ilgesne. Jei A ir B buty tiesiog dvi vienos jprastos pi-skylés bilisenos
sukinio ir orbitos komponentés, jy rysio ilgio pokyciai turéty buti panaSesni. Vietoj to B vienu
poziuriu panasesné i X, kitu - i A.

Tokj prieStaravima lengva paslépti po graziu orbitaliy piesiniu. Autoriai daro prieSingai: naudoja ji



fizikiné chemija

kaip Zenkla, kad pats pieSinys nebéra tinkamiausias aprasymas.

Reliatyvistinis apraéymas

Sunkiuose atomuose sukinys ir orbitinis judéjimas nebeatsiskiria Svariai. Geriau iSsilaikantis dydis
yra bendrojo elektroninio kampinio momento projekcija molekulés aSyje, straipsnyje Zymima
omega.

Tai pakeicia visg aprasymo baze. Uzuot trigubg rysj laike viena sigma ir dviem pi orbitalémis, prie
kuriy véliau ,pridedamas® sukinys, autoriai naudoja reliatyvistines Kramerso poras. Kramerso pora
- dvi vienodos energijos spinorinés busenos, kuriy egzistavima nelyginj elektrony skaiciy turincéiose
sistemose lemia laiko apgrezimo simetrija. Svarbiausia mintis: reliatyvistiniame reZime nattralis
vieno elektrono objektai yra spinoriai, o ne besukinés orbitalés su véliau uzdétu sukiniu.

Visiskai reliatyvistinis skaié¢iavimas duoda vieng grynai pi pobudzio |omega| = 3/2 Kramerso pora
ir dvi |omega| = 1/2 poras su ryskiu sigma/pi maiSymusi. Paprastai tariant, viena pora vis dar dau-
giausia primena pi komponente, o kitos dvi nebegali biiti Svariai vadinamos sigma ar pi. Butent tai
ir yra ,Zzlugimas® straipsnio pavadinime: ne rySio iSnykimas, o klasikinio sigma/pi atskyrimo, kaip
geriausios kalbos Siai molekulei, zlugimas.

Skai¢iavimai ¢ia néra dekoratyvinis priedas. Autoriai naudojo keturiy komponenéiy Diraco-
Coulombo coupled-cluster metodus: DC-CCSD(T) pagrindinei ir Zemoms biisenoms bei EOM-IP-
CCSD B buisenai. Apskaiciuotas C-Bi rysio ilgis CBi- yra 2.022 angstremo, o anijono tempimo daznis
695 cm-1, artimas eksperimentinei skalei. ApskaiCiuotos X ir A biiseny adiabatinés atplésimo
energijos taip pat gerai sutampa su matavimais ir palaiko reliatyvistinj priskyrima.

B biisena skaiciavimui lieka jautriausia. Jos apskaiéiuotas virpesiy daznis su eksperimentu sutampa
prascCiau, ir autoriai tai aiSkina tuo, kad daznis labai jautrus X ir B biiseny maiSymosi stiprumui.
Tas pats stiprus |omega| = 1/2 maiSymasis paaiskina, kodél B daznis pastebimai aukstesnis uz A.
Aiskinamasis straipsnis neturéty tapti ,tvirtesnis“ uz originaly darba.

Ko tai nejrodo

Tai nereiskia, kad jprasta sigma ir pi rysiy kalba nenaudinga.

Tai nereiskia, kad C-N trigubieji rysiai, alkinai ar dauguma lengvyjy elementy vadovéliniy
pavyzdziy turi biti perpiesti.

Tai nejrodo, kad kiekvienas sunkiyjy elementy rysys elgiasi kaip CBi-.

Tai nesako, kad C-Bi rysys néra daugialypis rysys.

Tai nepaverdia reliatyvistinés kvantinés chemijos neprivalomu pagrazinimu; Siuo atveju ji
bitina teisingam buseny priskyrimui.

Vien $is rezultatas nesukuria naujos medziagos ar cheminés technologijos.
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Esmeé yra riba. Klasikine rySio kalba puikiai veikia tada, kai jos prielaidos apytikriai teisingos. CBi-
naudingas todél, kad Sios prielaidos jtempiamos tiek, jog ju ribos tampa iSmatuojamos.

Kiek tvirti yra jrodymai?

Autoriy biuseny priskyrimui jrodymai stipris.

Eksperimentiskai derinami didelés skyros kriogeniniai spektrai, virpesiy struktiira ir fotoelektrony
kampiniai pasiskirstymai. Tai vienas kita papildantys apribojimai: vien energijy skirtumai bty silp-
nesni, vien kampiniai pasiskirstymai taip pat. Biitent jtampa tarp ju nukreipia i reliatyvistine inter-
pretacija.

Skai¢iavimuose naudojami visiSkai reliatyvistiniai keturiy komponenc¢iy metodai, o ne sukinio ir
orbitos saveika kaip maZza pataisa po nereliatyvistinio skaic¢iavimo. Tai svarbu, nes pats teiginys ir
yra, kad Sioje molekuléje sukinio ir orbitos saveika néra maza.

Sutapimas ne tobulas. Ryskiausia likusi problema - B biisenos virpesiy daznis. Be to, tyrinétas vienas
molekulinis jonas, ne visa sunkiujy elementy chemija. Taciau kaip etaloninis reliatyvistinio rysio
atvejis CBi- nejprastai Svarus: maza molekulé, gerai iSskirtas spektras ir teoriskai valdoma sistema.

Kodél tai svarbu

Chemija rysius daznai moko pieSiniais. Tai néra trukumas: geras piesSinys suspaudzia kvantine
mechanika j zmogui praktiskai naudojama model;.

Tadiau kiekvienas modelis turi galiojimo sriti. Sigma/pi trigubojo rysio vaizdas priklauso rezimui,
kuriame sukinio ir orbitos saveika yra antraeilé. Sunkieji elementai gali iS Sio reZimo iSeiti. CBi- tg
iSéjima parodo molekuléje, pakankamai mazoje, kad modelio ribg bty galima ir iSmatuoti, ir tiksliai
apskaiciuoti.

Sunkiyjy elementy chemijai tai svarbu todél, kad bismutas ir jo kaimynai néra vien egzotiskos
kvantinés iSimtys. Jy chemijoje reliatyvistiniai efektai yra jprastos apskaitos dalis. Norint projektuoti,
aiSkinti ar prognozuoti rySius prie sunkiy atomu, reikia kalbos, kuri iSsaugo tinkamus fizikinius
dydzius.

Straipsnio verté néra ta, kad senasis pieSinys pasirodo kvailas. Jis padaro naudingesnj dalyka: tiksliai
parodo, kur senasis pieSinys nustoja nesti visg kravj.
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Trumpa santrauka

Kahraman, Hui, Zhang, Ellis, Choi, Peterson ir Wang iSmatavo CBi- molekulinj jong didelés skyros
kriogenine fotoelektrony spektroskopija bei fotoelektrony vaizdinimu ir palygino spektrus su
visiSkai reliatyvistiniais Diraco-Coulombo coupled-cluster skaiciavimais. Jie nustaté tris neutralaus
CBi buisenas, kuriy adiabatinés elektrono atpléSimo energijos yra 2.3429, 2.5812 ir 3.5246 eV. Spektrai
ir kampiniai pasiskirstymai netelpa i paprasta nereliatyvistinj vienos sigma ir dvieju pi orbitaliy
trigubojo rySio vaizda. Stipri sukinio ir orbitos saveika perorganizuoja rysj i reliatyvistines Kramerso
poras: viena pi pobudZio |omega| = 3/2 pora ir dvi |omega| = 1/2 poras su sigma/pi maiSymusi.
Tai tiesioginiai jrodymai, kad labai sunkaus elemento trigubojo rySio sistemoje vadovélinés
orbitaliy etiketés nustoja buti geriausia iSsaugomy dydZiy kalba. Iprasta cheminio rySio samprata
neatmetama; tiksliai pazymima vieta, kur apskaitg perima reliatyvumas.

Saltiniai

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

	Trigubasis ryšys paprastai atrodo tvarkingai. Bismutas šią tvarką suardo.
	Ką autoriai išmatavo
	Kur pradeda strigti senasis vaizdas
	Reliatyvistinis aprašymas
	Ko tai neįrodo
	Kiek tvirti yra įrodymai?
	Kodėl tai svarbu
	Trumpa santrauka

