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Oglekļa–bismuta trīskāršā saite parāda, kur pārstāj
darboties mācību grāmatas sigma un pi attēls

Science pētījums ar kriogēno fotoelektronu spektroskopiju un relativistiskiem kvantu aprēķiniem
pēta CBi- molekulāro jonu — smago elementu radinieku pazīstamām trīskāršās saites sistēmām.
Rezultāts tieši parāda, ka stipra spinorbitālā mijiedarbība var pārkārtot klasisko sigma un pi saišu
aprakstu relativistiskos Krāmera pāros, ko klasificē pēc kopējā leņķiskā momenta. Tas nepadara
parasto ķīmisko saiti nepareizu; tas parāda, kāpēc pie ļoti smagiem atomiem mainās uzskaites
valoda.
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Trīskāršā saite parasti ir glīta. Bismuts to padara mazāk
glītu.

Klasiskajā trīskāršās saites attēlā ir viena sigma saite un divas pi saites. Sigma saite ir saites „frontālā”
daļa ar elektronu blīvumu gar taisni starp abiem atomiem. Pi saite ir sāniska — elektronu blīvums
atrodas virs un zem šīs līnijas vai ap to. Mācību grāmatas trīskāršā saite — viena sigma plus divas pi
— ir ļoti sakārtots komplekts.

Tas ir tīrs zīmējums, un viegliem atomiem tambieži ir labs iemesls: elektronus var aprakstīt orbitālēs,
kuru forma un spins konceptuāli paliek atdalāmi.

Šis attēls nav nepareizs. Tas ir ļoti labs tuvinājums periodiskās tabulas daļā, kur dzīvo lielākā daļa
mācību grāmatu piemēru.

Bismuts tur nedzīvo.

Bismutam ir 83 protoni. Pie tik smagakodola relativitāte vairs navneliels korekcijas termins— tā kļūst
par ķīmijas daļu. Elektroni kustas tik stiprā laukā, ka spinorbitālā mijiedarbība — elektrona spina
un orbitālās kustības saistība— var kļūt par vienu no galvenajiem stāvokļu organizēšanas principiem.
Tad vecie apzīmējumi nepazūd aizmāršības dēļ. Tie vienkārši vairs nav labākie apzīmējumi.

Jaunais Deniz Kahraman, Jie Hui, Xin‐Yu Zhang, Neil A. Ellis, Hyun Wook Choi, Kirk A. Peterson
un Lai‐Sheng Wang Science raksts pēta īpaši skaidru gadījumu: oglekļa–bismuta molekulāro jonu
CBi‐. Elektronu skaita ziņā tas ir izoelektronisks CN‐ — pazīstamai vieglo elementu trīskāršās saites
sistēmai. Taču slāpekļa aizstāšana ar bismutu to pašu elektronu skaitīšanas uzdevumu pārceļ daudz
smagākā, relativistiskā vidē.

Tīrais rezultāts nav „trīskāršās saites ir nepareizas”. Tas ir šaurāks un interesantāks: CBi‐ gadījumā
klasiskā sigma‐plus‐divas‐pi valoda sabrūk un tās vietā jālieto relativistisks apraksts ar Krāmera
pāriem, ko klasificē pēc kopējā leņķiskā 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.

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.

Vieglo elementu trīskāršā saite ir viena sigma plus divas pi orbitāles; smagajā C–Bi sistēmā spinorbitālā
mijiedarbība tās pārkārto |Ω| Krāmera pāros ar sigma/pi sajaukumu. Saite joprojām ir tur — pārstāj darboties
mācību grāmatas marķējums.

Original diagram — The Clean Paper CC BY 4.0

Ko autori izmērīja

Autori molekulārā kūlī radīja CBi‐, ar lāzerablāciju apstrādājot bismuta/grafīta mērķi, un pēc tam an‐
jonu pētīja ar augstas izšķirtspējas kriogēno fotoelektronu spektroskopiju un fotoelektronu attēlvei‐
došanu. Anjons ir negatīvi lādēts jons; šeit CBi‐ ir oglekļa–bismuta molekula ar vienu papildu elek‐
tronu.

Fotoelektronu spektroskopijas ideja ir vienkārša, lai gan tehniski tās īstenošana ir sarežģīta.
Fotons izsit elektronu no anjona. Izmērot iznākošā elektrona enerģiju, var noteikt, cik daudz
enerģijas vajadzēja un līdz ar to — kurā neitrālās molekulas elektroniskajā stāvoklī sistēma nonāca.
Neitrāls elektroniskais stāvoklis ir viena atļauta atlikušo elektronu konfigurācija pēc papildu
elektrona izņemšanas. Fotoelektronu attēlveidošana pievieno leņķisko informāciju: tā reģistrē
izsisto elektronu virzienu sadalījumu, kas palīdz noteikt orbitāles raksturu, no kuras elektrons
nācis.

[video pending]

Īsa izglītojoša animācija par fotoemisijas efektu: ienākoša gaisma izsit elektronus no materiāla, un to enerģijas
atklāj, kādi stāvokļi palikuši aiz tiem — tas pats pamatprincips, ko izmanto šeit lietotā fotoelektronu
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spektroskopija. Animācija rāda vispārējo metodi, nevis pašu CBi- eksperimentu. The Clean Paper to pārrakstīja
MP4 formātā pārlūku saderībai; saturs nav mainīts.

Galvenajā 4.661 eV spektrā parādījās trīs elektroniskās joslas X, A unB.Molekulārajā spektroskopijā X
parasti apzīmē pamatstāvokli — neitrālāsmolekulas zemākās enerģijas elektronisko stāvokli —, bet A
un B ir nākamie spektrā redzamie ierosinātie elektroniskie stāvokļi. Augstākas enerģijas spektrs pie
6.424 eV papildu pazīmes neatklāja.

Augstas izšķirtspējas mērījumi deva adiabātiskās elektrona atraušanas enerģijas:

• 2.3429 eV X stāvoklim — tā ir neitrālā CBi elektronu afinitāte;
• 2.5812 eV A stāvoklim;
• 3.5246 eV B stāvoklim.

Ziņotā eksperimentālā nenoteiktība ir aptuveni 0.0010 eV elektroniskajām enerģijām un 8 cm‐1 vi‐
brāciju frekvencēm.

Izmērītās vibrāciju frekvences bija tuvas, bet ne vienādas:

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

Šie skaitļi ir svarīgi, jo tie stāsta par saites raksturu katrā neitrālajā stāvoklī. Īsāka un stiprāka saite
parasti dod augstāku stiepšanās frekvenci; vājāka vai garāka — zemāku. Ķīmijā tam ir izņēmumi, bet
tas ir labs sākuma orientieris.

Kur vecais attēls sāk klibot

Nerelativistiskā skatījumā CBi‐ būtu smagāks CN‐ radinieks. Varētu gaidīt aizpildītu sigma orbitāli un
divas aizpildītas pi orbitāles. Izņemot vienu elektronu, neitrālajiem stāvokļiem vajadzētu būt piešķi‐
ramiem ierastajā sigma/pi valodā.

Mērījumi tik glīti neuzvedas.

Pirmā problēma ir leņķiskais sadalījums. Detektors mēra ne tikai elektrona enerģiju, bet arī
virzienus, kuros elektroni izlido. Šo virzienu sadalījumu apkopo anizotropijas parametrs beta. X
joslai beta ir 1.86, ko autori interpretē kā dominējošu p‐viļņa elektrona atraušanu no sigma tipa
orbitāles. A un B joslām beta ir ‐0.73 un ‐0.67, kas vairāk atbilst pi tipa atraušanai.

Līdz šim tas vēl šķiet pārvaldāms: X ir sigma‐līdzīgs, A un B — pi‐līdzīgi.

Taču vibrāciju struktūra pretojas tam pašam sadalījumam. Izņemot elektronu, molekula var palikt
vibrējošā stāvoklī; šo vibrāciju pīķu secību sauc par Franka–Kondona progresiju. X un B rāda līdzīgi
īsas progresijas, bet A — garāku. Ja A un B būtu vienkārši viena parasta pi‐vakances stāvokļa divi
spinorbitālie komponenti, to saites garuma izmaiņām vajadzētu būt līdzīgākām. Tā vietā B vienā ziņā
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izskatās vairāk kā X, citā — kā A.

Šādu pretrunu būtu viegli noslēpt zem skaista orbitāļu zīmējuma. Autori dara pretējo: izmanto to kā
norādi, ka pats zīmējums vairs nav īstais apraksta objekts.

Relativistiskais apraksts

Smagiem atomiem spinu un orbitālo kustību vairs nevar tīri atdalīt. Labāk saglabātais lielums ir
kopējā elektroniskā leņķiskā momenta projekcija gar molekulas asi, ko rakstā apzīmē ar omega.

Tas maina apraksta bāzi. Tā vietā, lai trīskāršo saiti aprakstītu kā vienu sigma un divas pi orbitāles,
kam pēc tam „pieliek” spinu, autori izmanto relativistiskus Krāmera pārus. Krāmera pāris ir divi
deģenerēti spinori, ko laika apgriešanas simetrija prasa sistēmās ar nepāra elektronu skaitu. Termins
ir tehnisks, bet pamatdoma vienkārša: relativistiskā gadījumā dabiskie viena elektrona objekti ir
spinori, nevis parastas bezspina orbitāles ar vēlāk pievienotu spinu.

Pilnībā relativistiskais aprēķins dod vienu tīri pi‐līdzīgu |omega| = 3/2Krāmera pāri un divus |omega|
= 1/2 pārus ar ievērojamu sigma/pi sajaukumu. Vienkārši sakot, viens pāris joprojām uzvedas gal‐
venokārt kā pi komponents, bet pārējie divi vairs nav tīri sigma vai pi. Tas ir „sabrukums” raksta
virsrakstā: nevis saites pazušana, bet klasiskās sigma/pi nošķiršanas sabrukums kā piemērotākajai
valodai šai molekulai.

Aprēķini nav dekoratīvs pielikums. Autori izmanto četru komponentu Diraka–Kulona coupled‐
clustermetodes, tostarpDC‐CCSD(T) pamatstāvoklim un zemākajiem stāvokļiemun EOM‐IP‐CCSDB
stāvoklim. Aprēķinātais C–Bi saites garums CBi‐ ir 2.022 angstrēmi, bet anjona stiepšanās frekvence
695 cm‐1, tuvu eksperimentālajammērogam. Aprēķinātās X un A adiabātiskās atraušanas enerģijas
cieši sakrīt ar mērījumiem un atbalsta relativistisko piešķīrumu.

B stāvoklis aprēķinos paliek delikātākais. Tā aprēķinātā vibrāciju frekvence ar eksperimentu sakrīt
sliktāk, un autori to skaidro ar frekvences lielo jutību pret X un B stāvokļu sajaukuma pakāpi. Tas
pats stiprais |omega| = 1/2 sajaukums izskaidro, kāpēc B frekvence ir jūtami augstāka par A. Skaidram
populārzinātniskam stāstam nevajadzētu kļūt „tīrākam” par pašu rakstu.

Ko tas nepierāda

• Tas nenozīmē, ka parastā sigma un pi saišu valoda ir nederīga.
• Tasnenozīmē, ka oglekļa–slāpekļa trīskāršās saites, alkīni vai lielākā daļa vieglo elementumācību
grāmatu piemēru būtu jāpārzīmē.

• Tas nepierāda, ka katra smago elementu saite uzvedas kā CBi‐.
• Tas nesaka, ka C–Bi nav daudzkārtēja saite.
• Tas nepadara relativistisko kvantu ķīmiju par izvēles dekorāciju — šeit tā ir nepieciešama
pareizam stāvokļu piešķīrumam.

• Pats par sevi tas nerada jaunumateriālu vai ķīmisku tehnoloģiju.
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Tieši robeža ir svarīga. Klasiskā saišu valoda strādā ļoti labi, kad tās pieņēmumi ir pietiekami precīzi.
CBi‐ ir noderīgs tāpēc, ka šie pieņēmumi tiek izstiepti tik tālu, ka robeža kļūst izmērāma.

Cik pārliecinoši ir pierādījumi?

Autoru piešķīrumam pierādījumi ir stipri.

Eksperimentāli raksts apvieno augstas izšķirtspējas kriogēnos spektrus, vibrāciju struktūru un fo‐
toelektronu leņķiskos sadalījumus. Tie ir papildinoši ierobežojumi: tikai enerģijas būtu vājākas; tikai
leņķu sadalījumi — arī. Tieši spriedze starp tiem norāda uz relativistisko interpretāciju.

Aprēķinos autori izmanto pilnībā relativistiskas četru komponentu metodes, nevis pievieno spinor‐
bitālo mijiedarbību kā mazu korekciju pēc nerelativistiska aprēķina. Tas ir būtiski, jo raksta apgalvo‐
jums ir tieši tāds: šajā molekulā spinorbitālā mijiedarbība nav maza.

Sakritība nav perfekta. B stāvokļa vibrāciju frekvence ir galvenais vaļīgais gals. Raksts arī pēta vienu
molekulāru jonu, ne visu smago elementu ķīmiju. Taču kā etalona gadījums relativistiskām saitēm
CBi‐ ir neparasti tīrs: mazs, eksperimentāli labi izšķirts un teorētiski aprēķināms.

Kāpēc tas ir svarīgi

Ķīmijā saites bieži māca ar attēliem. Tā nav vājība. Labs attēls saspiež kvantu mehāniku cilvēkam
lietojamā formā.

Taču katram attēlam ir sava darbības zona. Sigma/pi trīskāršās saites attēls pieder režīmam, kur
spinorbitālomijiedarbību var uzskatīt par sekundāru. Smagie elementi var šo režīmu atstāt. CBi‐ rāda
šo pārejumolekulā, kas ir pietiekamimaza, lai attēla neveiksmi varētu detalizēti izmērīt un aprēķināt.

Tas ir svarīgi smago elementu ķīmijā, jo bismuts un tā kaimiņi nav „eksotiski izņēmumi” kvantu
mehānikā. Tie ir vietas, kur relativistiskie efekti ir daļa no ikdienas uzskaites. Ja ķīmiķi vēlas projek‐
tēt, interpretēt vai prognozēt saites pie smagiem atomiem, valodai jāsaglabā īstie fizikālie lielumi.

Raksta vērtība nav tajā, ka tas padara veco attēlu muļķīgu. Tas dara ko noderīgāku: precīzi parāda
vietu, kur vecais attēls vairs nespēj nest visu slodzi.

Īss kopsavilkums

Kahraman, Hui, Zhang, Ellis, Choi, Peterson un Wang izmērīja CBi‐ molekulāro jonu ar augstas
izšķirtspējas kriogēno fotoelektronu spektroskopiju un fotoelektronu attēlveidošanu un salīdzināja
spektrus ar pilnībā relativistiskiem Diraka–Kulona coupled‐cluster aprēķiniem. Viņi atrada trīs
neitrāla CBi stāvokļus ar adiabātiskām elektrona atraušanas enerģijām 2.3429, 2.5812 un 3.5246
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eV. Spektri un leņķiskie sadalījumi neatbilst vienkāršam nerelativistiskam „viena sigma plus divas
pi” trīskāršās saites attēlam. Tā vietā stipra spinorbitālā mijiedarbība pārkārto saiti relativistiskos
Krāmera pāros: vienā pi‐līdzīgā |omega| = 3/2 pārī un divos |omega| = 1/2 pāros ar sigma/pi sajaukumu.
Tas ir tiešs pierādījums, ka ļoti smaga elementa trīskāršās saites sistēmā mācību grāmatu orbitāļu
apzīmējumi vairs nav labākā saglabāto lielumu valoda. Tā nav parastās ķīmiskās saites noraidīšana;
tā ir precīza karte vienai vietai, kur relativitāte pārņem uzskaiti.
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