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Ikatan rangkap tiga karbon-bismut menunjukkan di
mana gambaran sigma-dan-pi buku teks berhenti
berfungsi

Satu kajian Sciencemenyiasat ionmolekul CBi-, sepupu unsur berat bagi spesies berikatan rangkap
tiga yang biasa, dengan spektroskopi fotoelektron kriogenik dan pengiraan kuantum relativistik.
Hasilnya ialah bukti langsung bahawa gandingan spin-orbit yang kuat boleh menyusun semula
rangka kerja ikatan sigma dan pi klasik menjadi pasangan Kramers relativistik yang dilabel oleh
momentum sudut keseluruhan. Ini tidak menjadikan ikatan kimia biasa salah; ia menunjukkan
mengapa pembukuan berubah berhampiran atom yang sangat berat.
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Ikatan rangkap tiga biasanya sesuatu yang kemas. Bismut
menjadikannya kurang kemas.

Gambaran piawai bagi ikatan rangkap tiga ialah satu ikatan sigma dan dua ikatan pi. Ikatan sigma
ialah bahagian ikatan secara berhadapan, dengan ketumpatan elektron sepanjang garis antara dua
atom. Ikatan pi ialah bahagian sisi, dengan ketumpatan elektron di atas dan di bawah, atau di seke‐
liling, garis tersebut. Dalam ikatan rangkap tiga buku teks, satu ikatan sigma ditambah dua ikatan pi
membentuk pakej yang kemas.

Ia lukisan yang bersih, dan bagi atom ringan ia sering bersih atas sebab yang baik: elektron boleh
diterangkan dalam orbital yang bentuk dan spinnya kekal terpisah secara konsep.

Gambaran itu bukan penipuan. Ia penghampiran yang sangat baik di bahagian jadual berkala tempat
kebanyakan contoh buku teks berada.

Bismut bukan bahagian itu.

Bismut mempunyai 83 proton. Berhampiran nukleus seberat itu, relativiti berhenti menjadi pembe‐
tulan hiasan dan menjadi sebahagian daripada kimia. Elektron bergerak dalam medan cukup kuat
sehingga gandingan spin‐orbit — gandingan antara spin elektron dan gerakan orbitnya — bolehmen‐
jadi salah satu fakta pengatur utama. Apabila itu berlaku, label lama tidak hilang kerana seseorang
terlupa. Ia berhenti menjadi label terbaik.

Kertas Science baharu oleh Deniz Kahraman, Jie Hui, Xin‐Yu Zhang, Neil A. Ellis, Hyun Wook Choi,
Kirk A. Peterson dan Lai‐Sheng Wang mengkaji kes yang sengaja dipilih untuk tajam: ion molekul
karbon‐bismut CBi‐. Ia isovalen dengan CN‐, sistem ikatan rangkap tiga unsur ringan yang biasa.
Tetapimenggantikan nitrogen dengan bismutmemindahkanmasalah pengiraan elektron yang sama
ke persekitaran relativistik jauh lebih berat.

Hasil bersih bukan “ikatan rangkap tiga salah.” Ia lebih sempit dan lebih menarik: dalam CBi‐, pen‐
erangan klasik sigma‐tambah‐dua‐pi runtuh menjadi penerangan relativistik yang dibina daripada
pasangan Kramers berlabel unjuran momentum sudut keseluruhan. Ikatan masih ada. Pembukuan
lama yang gagal.
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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.

Ikatan rangkap tiga unsur ringan ialah satu orbital sigma ditambah dua orbital pi; dalam C–Bi berat, gandingan
spin-orbit menyusunnya semula menjadi pasangan Kramers |Ω| dengan pencampuran sigma/pi. Ikatan masih
ada — label buku tekslah yang berhenti berfungsi.

Original diagram — The Clean Paper CC BY 4.0

Apa yang diukur oleh para penulis

Para penulis menghasilkan CBi‐ dalam berkasmolekul melalui ablasi laser sasaran bismut/grafit, ke‐
mudianmenyiasat anion itu dengan spektroskopi fotoelektronkriogenik resolusi tinggi danpengime‐
jan fotoelektron. Anion ialah ion bercas negatif; di sini, CBi‐ ialah molekul karbon‐bismut dengan
satu elektron tambahan.

Spektroskopi fotoelektron melakukan perkara mudah dengan cara teknikal yang mencabar. Satu
fotonmenanggalkan elektron daripada anion. Mengukur elektron yang keluar memberitahu berapa
banyak tenaga diperlukan, dan oleh itu keadaan elektronik neutralmana yang dicapai. Keadaan elek‐
tronik neutral ialah satu susunan elektron yang dibenarkan selepas elektron tambahan dikeluarkan.
Pengimejan fotoelektronmenambahmaklumat sudut: ia merekod corak elektron yang dipancarkan,
yang membantu mengenal pasti sifat orbital asal elektron tersebut.

[video pending]

Animasi pendidikan ringkas tentang kesan fotoemisi: cahaya masuk menyingkirkan elektron daripada bahan,
dan tenaga elektron mendedahkan keadaan yang ditinggalkan — prinsip sama di sebalik spektroskopi
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fotoelektron yang digunakan di sini. Ia menunjukkan teknik umum, bukan eksperimen CBi- itu sendiri.
Ditranskod kepada MP4 oleh The Clean Paper untuk keserasian pelayar; kandungan tidak berubah.

Spektrum utama pada 4.661 eV menunjukkan tiga jalur elektronik, dilabel X, A dan B. Dalam
spektroskopi molekul, X biasanya menandakan keadaan elektronik asas — keadaan tenaga terendah
molekul neutral — manakala A dan B menandakan keadaan elektronik teruja berikutnya yang
muncul dalam spektrum. Spektrum tenaga lebih tinggi pada 6.424 eV tidak mendedahkan ciri
tambahan.

Ukuran resolusi tinggi memberikan tenaga penanggalan adiabatik:

• 2.3429 eV bagi keadaan X, iaitu afiniti elektron CBi neutral;
• 2.5812 eV bagi keadaan A;
• 3.5246 eV bagi keadaan B.

Ketidakpastian eksperimen yang dilaporkan sekitar 0.0010 eV bagi tenaga elektronik dan 8 cm‐1 bagi
frekuensi getaran.

Frekuensi getaran yang diukur juga hampir tetapi tidak sama:

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

Nombor‐nombor itu penting kerana ia memberitahu sesuatu tentang ikatan dalam setiap keadaan
neutral. Ikatan lebih pendek dan kuat biasanya memberi frekuensi regangan lebih tinggi; ikatan
lebih lemah atau panjang cenderungmenurunkannya. Kimia tidak selalumemberikan ayat itu tanpa
caveat, tetapi ia pegangan pertama yang berguna.

Di mana gambaran lama mula bermasalah

Dalam gambaran bukan relativistik, CBi‐ akan kelihatan seperti sepupu lebih berat CN‐. Kita men‐
jangka orbital sigma terisi dan dua orbital pi terisi. Menanggalkan satu elektron sepatutnya mem‐
berikan keadaan neutral yang boleh diberikan label biasa sigma/pi.

Ukuran tidak berkelakuan sekemas itu.

Taburan sudut ialah masalah pertama. Dalam eksperimen ini, pengesan bukan sahaja mengukur
tenaga elektron; ia juga mengukur arah elektron terbang keluar. Corak arah itu diringkaskan oleh
parameter anisotropi yang dipanggil beta. Jalur X mempunyai nilai beta 1.86, yang ditafsirkan para
penulis sebagai penanggalan gelombang‐p dominan daripada orbital jenis sigma. Jalur A dan Bmem‐
punyai nilai beta ‐0.73 dan ‐0.67, konsisten dengan penanggalan yang lebih bersifat pi.

Setakat itu, kedengaran masih terkawal: X seperti sigma, A dan B seperti pi.

Tetapi struktur getaranmenolak penetapan yang sama. Apabila elektron dikeluarkan,molekul boleh
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ditinggalkan dalam keadaan bergetar; corak puncak getaran itu dipanggil perkembangan Franck‐
Condon.XdanBmenunjukkanperkembanganpendekyang serupa, sementaraAmenunjukkanyang
lebih panjang. Jika A dan B hanyalah dua komponen spin‐orbit bagi satu keadaan lubang‐pi biasa,
perubahan panjang ikatan mereka sepatutnya lebih serupa. Sebaliknya, B kelihatan lebih seperti X
dalam satu aspek dan seperti A dalam aspek lain.

Ini jenis percanggahan yang mudah disembunyikan di bawah rajah. Para penulis melakukan seba‐
liknya:merekamenggunakannya sebagai petunjuk bahawa rajah itu sendiri sudah bukan objek yang
tepat.

Penerangan relativistik

Bagi atom berat, spin dan gerakan orbit tidak boleh dipisahkan dengan bersih. Kuantiti terpelihara
yang lebih baik ialah unjuran momentum sudut elektronik keseluruhan sepanjang paksi molekul.
Kertas melabelkannya dengan omega.

Itumengubahasas penerangan.Daripadamenganggap ikatan rangkap tiga sebagai satu orbital sigma
dan dua pi dengan spin ditambah kemudian, para penulis menerangkan keadaan berkaitan sebagai
pasangan Kramers relativistik. Pasangan Kramers ialah sepasang spinor degenerat yang diwajibkan
oleh simetri pembalikan masa dalam sistem dengan bilangan elektron ganjil. Istilahnya teknikal,
tetapi intinya cukupmudah: dalam kes relativistik, objek satu‐elektron yang semula jadi ialah spinor,
bukan orbital biasa bebas spin dengan spin ditampal kemudian.

Pengiraan relativistik penuhmemberikan satu pasangan Kramers |omega| = 3/2 tulen seperti pi dan
dua pasangan |omega| = 1/2 dengan pencampuran sigma/pi yang besar. Dalam bahasa mudah, satu
pasangan masih berkelakuan kebanyakannya seperti komponen pi, sementara dua yang lain tidak
lagi kekal bersih sebagai sigma atau pi. Itulah “keruntuhan” dalam tajuk kertas: bukan hilangnya
ikatan, tetapi runtuhnya pemisahan klasik sigma/pi sebagai bahasa yang tepat untuk molekul ini.

Pengiraan bukan hiasan selepas fakta. Para penulis menggunakan kaedah coupled‐cluster Dirac‐
Coulomb empat komponen, termasuk DC‐CCSD(T) bagi keadaan asas dan rendah serta EOM‐IP‐
CCSD bagi keadaan B. Panjang ikatan C‐Bi yang dikira bagi CBi‐ ialah 2.022 angstrom, dan frekuensi
regangan anion yang dikira ialah 695 cm‐1, dekat dengan skala eksperimen. Tenaga penanggalan
adiabatik yang dikira sangat hampir dengan keadaanXdanA yang diukur danmenyokong penetapan
relativistik.

Keadaan B kekal bahagian yang lebih halus bagi pengiraan. Frekuensi getarannya yang dikira kurang
sepadan dengan eksperimen, dan para penulis membacanya sebagai tanda bahawa frekuensi sangat
sensitif terhadap darjah pencampuran antara keadaan X dan B. Pencampuran |omega| = 1/2 yang
kuat itu juga yangmemberi B frekuensi nyata lebih tinggi daripada A. Artikel yang bersih tidak patut
menjadi lebih bersih daripada kertas yang diterangkannya.
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Apa yang tidak dibuktikan oleh kajian ini

• Ia tidak bermaksud bahasa ikatan sigma dan pi biasa tidak berguna.
• Ia tidak bermaksud ikatan rangkap tiga karbon‐nitrogen, alkuna atau kebanyakan contoh unsur
ringan dalam buku teks perlu dilukis semula.

• Ia tidakmembuktikan setiap ikatan unsur berat berkelakuan seperti CBi‐.
• Ia tidakmengatakan ikatan C‐Bi bukan ikatan berganda.
• Ia tidak menjadikan kimia kuantum relativistik sebagai hiasan pilihan; dalam kes ini, ia diper‐
lukan untuk penetapan yang betul.

• Ia tidakmenghasilkan bahan baharu atau teknologi kimia baharu dengan sendirinya.

Sempadan ialah intinya. Bahasa ikatan klasik berfungsi sangat baik apabila andaian di belakangnya
kira‐kira benar. CBi‐ berguna kerana andaian itu ditegangkan cukup kuat sehingga kegagalannya
kelihatan.

Sejauh mana kukuh buktinya?

Buktinya kuat bagi penetapan yang dibuat oleh para penulis.

Secara eksperimen, kertasmenggabungkan spektrumkriogenik resolusi tinggi, struktur getaran dan
taburan sudut fotoelektron. Itu kekangan yang saling melengkapi: jarak tenaga sahaja akan lebih
lemah; taburan sudut sahaja akan lebih lemah; ketegangan antara keduanya tepat perkara yang me‐
nunjuk kepada tafsiran relativistik.

Secara pengiraan, para penulis menggunakan kaedah empat komponen relativistik penuh daripada
menambah gandingan spin‐orbit sebagai pembetulan kecil selepas pengiraan bukan relativistik. Itu
penting kerana dakwaan tepatnya ialah gandingan spin‐orbit tidak kecil dalammolekul ini.

Padanan tidak sempurna. Frekuensi getaran keadaan B ialah hujung longgar yang ketara. Kertas
juga mengkaji satu ion molekul, bukan seluruh alam kimia. Tetapi sebagai kes penanda aras bagi
ikatan unsur berat relativistik, CBi‐ luar biasa bersih: kecil, diselesaikan secara eksperimen dan
boleh ditangani secara teori.

Mengapa ia penting

Kimia sering mengajar ikatan melalui gambar. Itu bukan kelemahan. Gambar yang baik memam‐
patkan mekanik kuantummenjadi sesuatu yang boleh digunakan manusia.

Tetapi setiap gambar mempunyai wilayah kuasanya. Gambaran ikatan rangkap tiga sigma/pi milik
rejim tempat gandingan spin‐orbit bolehdianggap sekunder.Unsurberat bolehkeluar daripada rejim
itu. CBi‐menunjukkan peralihan tersebut dalammolekul yang cukup kecil sehingga kegagalan boleh
diukur dan dikira dengan terperinci.
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Itu penting untuk kimia unsur berat kerana bismut dan jiran‐jirannya bukan keanehan eksotik
dalam mekanik kuantum. Ia tempat kesan relativistik menjadi sebahagian daripada pembukuan
biasa. Jika ahli kimia mahu mereka bentuk, mentafsir atau meramalkan ikatan berhampiran atom
berat, mereka memerlukan bahasa yang mengekalkan kuantiti yang betul.

Nilai kertas bukan membuat gambaran lama kelihatan bodoh. Ia melakukan sesuatu yang lebih
berguna: menunjukkan dengan tepat di mana gambaran lama berhenti mampu memikul beban.

Ringkasan utama

Kahraman, Hui, Zhang, Ellis, Choi, Peterson dan Wang mengukur ion molekul CBi‐ dengan spek‐
troskopi fotoelektron kriogenik resolusi tinggi dan pengimejan fotoelektron, kemudian memband‐
ingkan spektrum dengan pengiraan coupled‐cluster Dirac‐Coulomb relativistik penuh.Merekamen‐
emui tiga keadaan CBi neutral dengan tenaga penanggalan adiabatik 2.3429, 2.5812 dan 3.5246 eV.
Spektrumdan taburan sudut tidak sesuai dengangambaran ikatan rangkap tiga bukan relativistikmu‐
dah sigma‐tambah‐dua‐pi. Sebaliknya, gandingan spin‐orbit kuat menyusun semula ikatan menjadi
pasangan Kramers relativistik: satu pasangan seperti pi |omega| = 3/2 dan dua pasangan |omega| = 1/2
dengan pencampuran sigma/pi. Ini bukti langsung bahawa dalam sistem ikatan rangkap tiga unsur
sangat berat, label orbital buku teks berhenti menjadi bahasa terpelihara terbaik. Ia bukan peno‐
lakan ikatan kimia biasa; ia peta tepat satu tempat di mana relativiti mengambil alih pembukuan.
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