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Oglekla—bismuta triskarsa saite parﬁda, kur parstaj

darboties macibu gramatas sigma un pi accéls

Science petijums ar kriogeéno fotoelektronu spektroskopiju un relativistiskiem kvantu aprekiniem
peta CBi- molekularo jonu — smago elementu radinieku pazistamam triskarsas saites sistemam.
Rezultats tiesi parada, ka stipra spinorbitala mijiedarbiba var parkartot klasisko sigma un pi saisu
aprakstu relativistiskos Kramera paros, ko klasifice pec kopeja lenkiska momenta. Tas nepadara
parasto kimisko saiti nepareizu; tas parada, kapec pie loti smagiem atomiem mainds uzskaites
valoda.
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TI'ISkal'Sﬂ saite parastl 1T ghta. Bismuts to padara mazak
glicu.

Klasiskaja triskarsas saites attéla ir viena sigma saite un divas pi saites. Sigma saite ir saites , frontala”
dala ar elektronu blivumu gar taisni starp abiem atomiem. Pi saite ir saniska — elektronu blivums

atrodas virs un zem $is linijas vai ap to. Macibu gramatas triskarsa saite — viena sigma plus divas pi
— ir loti sakartots komplekts.

Tas ir tirs ziméjums, un viegliem atomiem tam biezi ir labs iemesls: elektronus var aprakstit orbitalés,
kuru forma un spins konceptuali paliek atdalami.

Sis attéls nav nepareizs. Tas ir loti labs tuvinajums periodiskas tabulas dala, kur dzivo lielaka dala
macibu gramatu pieméru.

Bismuts tur nedzivo.

Bismutam ir 83 protoni. Pie tik smaga kodola relativitate vairs nav neliels korekcijas termins — ta klust
par kimijas dalu. Elektroni kustas tik stipra lauka, ka spinorbitala mijiedarbiba — elektrona spina
un orbitalas kustibas saistiba — var kliit par vienu no galvenajiem stavoklu organizéSanas principiem.
Tad vecie apziméjumi nepazid aizmarsibas dél. Tie vienkarsi vairs nav labakie apziméjumi.

Jaunais Deniz Kahraman, Jie Hui, Xin-Yu Zhang, Neil A. Ellis, Hyun Wook Choi, Kirk A. Peterson
un Lai-Sheng Wang Science raksts péta ipasi skaidru gadijumu: oglekla-bismuta molekularo jonu
CBi-. Elektronu skaita zina tas ir izoelektronisks CN- — pazistamai vieglo elementu triskarsas saites
sistémai. Tacu slapekla aizstasana ar bismutu to pasu elektronu skaitiSanas uzdevumu parcel daudz
smagaka, relativistiska vide.

Tirais rezultats nav ,triskarsas saites ir nepareizas”. Tas ir Sauraks un interesantaks: CBi- gadijuma
klasiska sigma-plus-divas-pi valoda sabrik un tas vieta jalieto relativistisks apraksts ar Kramera
pariem, ko klasificé péc kopéja lenkiska momenta projekcijas. Saite nekur nav pazudusi. Neiztur
vecais uzskaites veids.
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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.

Vieglo elementu triskarsa saite ir viena sigma plus divas pi orbitales; smagaja C-Bi sistéma spinorbitala
mijiedarbiba tas parkarto || Kramera paros ar sigma/pi sajaukumu. Saite joprojam ir tur — parstaj darboties
macibu gramatas markéjums.

Original diagram — The Clean Paper CC BY 4.0

Ko autori izmérija

Autori molekulara kali radija CBi-, ar 1azerablaciju apstradajot bismuta/grafita mérki, un péc tam an-
jonu pétija ar augstas izskirtspéjas kriogéno fotoelektronu spektroskopiju un fotoelektronu attélvei-
dosanu. Anjons ir negativi ladéts jons; Seit CBi- ir oglekla-bismuta molekula ar vienu papildu elek-
tronu.

Fotoelektronu spektroskopijas ideja ir vienkarsa, lai gan tehniski tas isteno$ana ir sarezgita.
Fotons izsit elektronu no anjona. Izmérot iznakosa elektrona energiju, var noteikt, cik daudz
energijas vajadzéja un lidz ar to — kura neitralas molekulas elektroniskaja stavokli sistéma nonaca.
Neitrals elektroniskais stavoklis ir viena atlauta atlikuSo elektronu konfiguracija péc papildu
elektrona iznemsSanas. Fotoelektronu attélveidoSana pievieno lenkisko informaciju: ta registré
izsisto elektronu virzienu sadalijjumu, kas palidz noteikt orbitales raksturu, no kuras elektrons
nacis.

[video pending]

Isa izglitojoa animacija par fotoemisijas efektu: iendkoda gaisma izsit elektronus no materiala, un to energijas
atklaj, kadi stavok|i palikusi aiz tiem — tas pats pamatprincips, ko izmanto Seit lietota fotoelektronu
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spektroskopija. Animacija rada visparéjo metodi, nevis pasu CBi- eksperimentu. The Clean Paper to parrakstija
MP4 formata parltku saderibai; saturs nav mainits.

Galvenaja 4.661 eV spektra paradijas tris elektroniskas joslas X, A un B. Molekularaja spektroskopija X
parasti apzimeé pamatstavokli — neitralas molekulas zemakas energijas elektronisko stavokli —, bet A
un B ir nakamie spektra redzamie ierosinatie elektroniskie stavokli. Augstakas energijas spektrs pie
6.424 eV papildu pazimes neatklaja.

Augstas izskirtspéjas mérijumi deva adiabatiskas elektrona atrausanas energijas:

+ 2.3429 eV X stavoklim — ta ir neitrala CBi elektronu afinitate;
-+ 2.5812 eV A stavoklim;
- 3.5246 €V B stavoklim.

Zinota eksperimentala nenoteiktiba ir aptuveni 0.0010 €V elektroniskajam energijam un 8 cm-1 vi-
braciju frekvencém.

Izméritas vibraciju frekvences bija tuvas, bet ne vienadas:

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

Sie skaitli ir svarigi, jo tie stasta par saites raksturu katra neitralaja stavokli. Isaka un stipraka saite
parasti dod augstaku stiepSanas frekvenci; vajaka vai garaka — zemaku. Kimija tam ir iznémumi, bet
tas ir labs sakuma orientieris.

Kur vecais attéls sak klibot

Nerelativistiska skatijuma CBi- buitu smagaks CN- radinieks. Varétu gaidit aizpilditu sigma orbitali un
divas aizpilditas pi orbitales. Iznemot vienu elektronu, neitralajiem stavokliem vajadzetu but pieski-
ramiem ierastaja sigma/pi valoda.

Mérijumi tik gliti neuzvedas.

Pirma probléma ir lenkiskais sadalijums. Detektors méra ne tikai elektrona energiju, bet ari
virzienus, kuros elektroni izlido. So virzienu sadalijumu apkopo anizotropijas parametrs beta. X
joslai beta ir 1.86, ko autori interpreté ka dominéjosu p-vilna elektrona atrausanu no sigma tipa
orbitales. A un B joslam beta ir -0.73 un -0.67, kas vairak atbilst pi tipa atrausanai.

Lidz Sim tas vel Skiet parvaldams: X ir sigma-lidzigs, A un B — pi-lidzigi.

Tacu vibraciju struktiira pretojas tam pasam sadalijumam. Iznemot elektronu, molekula var palikt
vibréjosa stavokli; So vibraciju piku secibu sauc par Franka-Kondona progresiju. X un B rada lidzigi
isas progresijas, bet A — gardku. Ja A un B bitu vienkarsi viena parasta pi-vakances stavokla divi
spinorbitalie komponenti, to saites garuma izmainam vajadzétu bit lidzigakam. Ta vieta B viena zina
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izskatas vairak ka X, cita — ka A.

Sadu pretrunu biitu viegli noslépt zem skaista orbitalu ziméjuma. Autori dara pretéjo: izmanto to ka
noradi, ka pats ziméjums vairs nav istais apraksta objekts.

Relativistiskais apraksts

Smagiem atomiem spinu un orbitalo kustibu vairs nevar tiri atdalit. Labak saglabatais lielums ir
kopéja elektroniska lenkiska momenta projekcija gar molekulas asi, ko raksta apzimé ar omega.

Tas maina apraksta bazi. Ta vieta, lai triskarso saiti aprakstitu ka vienu sigma un divas pi orbitales,
kam péc tam ,pieliek” spinu, autori izmanto relativistiskus Kramera parus. Kramera paris ir divi
degeneréti spinori, ko laika apgrieSanas simetrija prasa sistémas ar nepara elektronu skaitu. Termins
ir tehnisks, bet pamatdoma vienkarsa: relativistiska gadijuma dabiskie viena elektrona objekti ir
spinori, nevis parastas bezspina orbitales ar vélak pievienotu spinu.

Pilniba relativistiskais aprékins dod vienu tiri pi-lidzigu |[omega| = 3/2 Kramera pari un divus [omega]
= 1/2 parus ar ievérojamu sigma/pi sajaukumu. Vienkarsi sakot, viens paris joprojam uzvedas gal-
venokart ka pi komponents, bet paréjie divi vairs nav tiri sigma vai pi. Tas ir ,sabrukums” raksta
virsraksta: nevis saites pazusSana, bet klasiskas sigma/pi noskirSanas sabrukums ka piemerotakajai
valodai Sai molekulai.

Aprékini nav dekorativs pielikums. Autori izmanto Cetru komponentu Diraka-Kulona coupled-
cluster metodes, tostarp DC-CCSD(T) pamatstavoklim un zemakajiem stavokliem un EOM-IP-CCSD B
stavoklim. Aprékinatais C-Bi saites garums CBi- ir 2.022 angstrémi, bet anjona stiepsanas frekvence
695 cm-1, tuvu eksperimentalajam mérogam. Aprékinatas X un A adiabatiskas atrausanas energijas
cieSi sakrit ar mérijumiem un atbalsta relativistisko pieskirumu.

B stavoklis aprékinos paliek delikatakais. Ta aprékinata vibraciju frekvence ar eksperimentu sakrit
sliktak, un autori to skaidro ar frekvences lielo jutibu pret X un B stavoklu sajaukuma pakapi. Tas
pats stiprais Jomega| = 1/2 sajaukums izskaidro, kapéc B frekvence ir jitami augstaka par A. Skaidram
popularzinatniskam stastam nevajadzétu klit ,tirakam” par pasu rakstu.

Ko tas nepierﬁda

Tas nenozime, ka parasta sigma un pi saiSu valoda ir nederiga.

Tas nenozime, ka oglekla-slapekla triskarsas saites, alkini vai lielaka dala vieglo elementu macibu
gramatu piemeéru bitu japarzime.

Tas nepierada, ka katra smago elementu saite uzvedas ka CBi-.

Tas nesaka, ka C-Bi nav daudzkartéja saite.

Tas nepadara relativistisko kvantu kimiju par izveles dekoraciju — Seit ta ir nepiecieSama
pareizam stavoklu pieskirumam.

Pats par sevi tas nerada jaunu materialu vai kimisku tehnologiju.
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TieSi robeza ir svariga. Klasiska saisu valoda strada loti labi, kad tas pienémumi ir pietiekami precizi.
CBi- ir noderigs tapéc, ka Sie pienémumi tiek izstiepti tik talu, ka robeza klist izmérama.

Cik parliecinosi ir pieradijumi?
Autoru pieskirumam pieradijumi ir stipri.

Eksperimentali raksts apvieno augstas izSkirtspéjas kriogénos spektrus, vibraciju struktiiru un fo-
toelektronu lenkiskos sadalijumus. Tie ir papildinosi ierobezojumi: tikai energijas biitu vajakas; tikai
lenku sadalijumi — ari. Tiesi spriedze starp tiem norada uz relativistisko interpretaciju.

Aprékinos autori izmanto pilniba relativistiskas cetru komponentu metodes, nevis pievieno spinor-
bitalo mijiedarbibu ka mazu korekciju péc nerelativistiska aprékina. Tas ir butiski, jo raksta apgalvo-
jums ir tiesi tads: Saja molekula spinorbitala mijiedarbiba nav maza.

Sakritiba nav perfekta. B stavokla vibraciju frekvence ir galvenais valigais gals. Raksts ari péta vienu
molekularu jonu, ne visu smago elementu kimiju. Tac¢u ka etalona gadijums relativistiskam saitém
CBi- ir neparasti tirs: mazs, eksperimentali labi izskirts un teorétiski aprekinams.

Kﬁpéc tas ir svarigi

Kimija saites biezi maca ar attéliem. Ta nav vajiba. Labs attéls saspiez kvantu mehaniku cilvéekam
lietojama forma.

Tacu katram attélam ir sava darbibas zona. Sigma/pi triskarsas saites attéls pieder rezimam, kur
spinorbitalo mijiedarbibu var uzskatit par sekundaru. Smagie elementi var So rezimu atstat. CBi- rada
So pareju molekula, kas ir pietiekami maza, lai attéla neveiksmi varetu detalizéti izmérit un aprékinat.

Tas ir svarigi smago elementu kimija, jo bismuts un ta kaimini nav ,eksotiski iznémumi” kvantu
mehanika. Tie ir vietas, kur relativistiskie efekti ir dala no ikdienas uzskaites. Ja kimiki vélas projek-
tét, interpretét vai prognozét saites pie smagiem atomiem, valodai jasaglaba istie fizikalie lielumi.

Raksta vertiba nav taja, ka tas padara veco attélu mulkigu. Tas dara ko noderigaku: precizi parada
vietu, kur vecais attéls vairs nespéj nest visu slodzi.

Iss kopsavilkums

Kahraman, Hui, Zhang, Ellis, Choi, Peterson un Wang izmeérija CBi- molekularo jonu ar augstas
izskirtspéjas kriogéno fotoelektronu spektroskopiju un fotoelektronu attélveidoSanu un salidzinaja
spektrus ar pilniba relativistiskiem Diraka-Kulona coupled-cluster aprékiniem. Vini atrada tris
neitrala CBi stavoklus ar adiabatiskam elektrona atrausanas energijam 2.3429, 2.5812 un 3.5246
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eV. Spektri un lenkiskie sadalijumi neatbilst vienkarSam nerelativistiskam ,viena sigma plus divas
pi” triskarsas saites attélam. Ta vieta stipra spinorbitala mijiedarbiba parkarto saiti relativistiskos
Kramera paros: viena pi-lidziga |omega| = 3/2 pariun divos [omega| = 1/2 paros ar sigma/pi sajaukumu.
Tas ir tieSs pieradijums, ka loti smaga elementa triskarsas saites sistéma macibu gramatu orbitalu
apziméjumi vairs nav labaka saglabato lielumu valoda. Ta nav parastas kimiskas saites noraidiSana;
ta ir preciza karte vienai vietai, kur relativitate parnem uzskaiti.

Avoti

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

	Trīskāršā saite parasti ir glīta. Bismuts to padara mazāk glītu.
	Ko autori izmērīja
	Kur vecais attēls sāk klibot
	Relativistiskais apraksts
	Ko tas nepierāda
	Cik pārliecinoši ir pierādījumi?
	Kāpēc tas ir svarīgi
	Īss kopsavilkums

