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Тройная связь углерод—висмут показывает, где
учебниковая картина сигма- и пи-связей перестаёт
работать

Исследование Science изучает молекулярный ион CBi-, тяжелоэлементного
родственника знакомых соединений с тройной связью, с помощью криогенной
фотоэлектронной спектроскопии и релятивистских квантовых расчётов.
Результат даёт прямые свидетельства того, что сильное спин-орбитальное
взаимодействие может перестроить классическую схему сигма- и пи-связей
в релятивистские пары Крамерса, обозначенные полным угловым моментом.
Это не делает обычную химию связей неправильной; оно показывает, почему
рядом с очень тяжёлыми атомами меняется способ учёта.
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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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Тройная связь обычно— аккуратная вещь. Висмут делает
её менее аккуратной.

Стандартная картина тройной связи — одна сигма-связь и две пи-связи. Сигма-связь
— «лобовая» часть связи, где электронная плотность лежит вдоль линии между двумя
атомами. Пи-связь — «боковая» часть, с электронной плотностью над и под этой
линией или вокруг неё. В учебниковой тройной связи одна сигма-связь плюс две
пи-связи образуют аккуратный комплект.

Это чистая схема, и для лёгких атомов она часто чиста не случайно: электроны можно
описывать орбиталями, форму которых и спин концептуально держат отдельно.

Эта картина не является ложной. Она очень хорошо приближает реальность в той
части периодической таблицы, где живёт большинство учебниковых примеров.

Висмут живёт не там.

Увисмута 83протона. Вблизитакого тяжёлого ядрарелятивистские эффектыперестают
бытьдекоративнойпоправкойи становятсячастьюсамойхимии. Электроныдвижутся
в поле, достаточно сильном, чтобы спин-орбитальное взаимодействие — связь между
спином электрона и его орбитальным движением — могло стать одним из главных
принципов организации. Когда это происходит, старые обозначения исчезают не
потому, что кто-то о них забыл. Они просто перестают быть лучшими обозначениями.

Новая статья в Science Дениза Кахрамана, Цзе Хуэя, Синь-Юй Чжана, Нила А. Эллиса,
ХёнУкЧхве, КиркаА.ПетерсонаиЛай-ШенаВанарассматриваетнамеренновыразительный
случай: молекулярныйион углерод-висмут CBi-. Онизовалентен CN-, знакомой системе
с тройной связью между лёгкими элементами. Но замена азота на висмут переносит
ту же задачу подсчёта электронов в гораздо более тяжёлую релятивистскую среду.

Чистый вывод не в том, что «тройные связи неправильны». Он уже и интереснее: в CBi-
классическое описание «сигма плюс два пи» разрушается и уступает релятивистскому
описанию через пары Крамерса, обозначенные проекцией полного углового момента.
Связь никуда не исчезает. Не выдерживает старый способ учёта.
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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.

У лёгких элементов тройная связь — это одна сигма- и две пи-орбитали; в тяжёлой системе C–Bi
спин-орбитальное взаимодействие перестраивает их в пары Крамерса |Ω| со смешиванием сигма/пи.
Связь остаётся — перестают работать учебниковые обозначения.

Original diagram — The Clean Paper CC BY 4.0

Что измерили авторы

Авторы создавали CBi- в молекулярном пучке с помощью лазерной абляции мишени
из висмута и графита, а затем исследовали анион высокоразрешающей криогенной
фотоэлектронной спектроскопией и фотоэлектронной визуализацией. Анион —
это отрицательно заряженный ион; здесь CBi- — молекула углерод-висмут с одним
дополнительным электроном.

Фотоэлектронная спектроскопия делает концептуально простую вещь технически
сложным способом. Фотон выбивает электрон из аниона. Измерение вылетающего
электрона показывает, сколько энергии для этого потребовалось, а значит — в какое
электронное состояние нейтральной молекулы произошёл переход. Нейтральное
электронное состояние — это одна из разрешённых конфигураций электронов,
оставшихся после удаления лишнего электрона. Фотоэлектронная визуализация
добавляет информацию о направлениях: она записывает угловое распределение
вылетающих электронов, что помогает определить характер орбитали, из которой
происходил электрон.

[video pending]
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Короткая учебная анимация фотоэффекта: падающий свет выбивает электроны из материала, а их
энергия раскрывает состояния, оставшиеся после эмиссии, — тот же принцип лежит в основе
использованной здесь фотоэлектронной спектроскопии. Она показывает общую методику, а не сам
эксперимент с CBi-. The Clean Paper перекодировал видео в MP4 для совместимости с браузерами;
содержание не изменено.

Основной спектр при 4,661 эВ показал три электронные полосы, обозначенные X,
A и B. В молекулярной спектроскопии X обычно обозначает основное электронное
состояние — самое низкое по энергии состояние нейтральной молекулы, — тогда как
A и B обозначают следующие возбуждённые электронные состояния, появляющиеся
в спектре. Спектр при более высокой энергии 6,424 эВ не выявил дополнительных
особенностей.

Высокоразрешающие измерения дали адиабатические энергии отрыва электрона:

• 2,3429 эВ для состояния X — это сродство нейтральной CBi к электрону;
• 2,5812 эВ для состояния A;
• 3,5246 эВ для состояния B.

Заявленная экспериментальная неопределённость составляет около 0,0010 эВ для
электронных энергий и 8 см−1 для колебательных частот.

Измеренные колебательные частоты тоже были близкими, но не одинаковыми:

• X: 681 см−1;
• A: 606 см−1;
• B: 633 см−1.

Эти числа важны, потому что они кое-что говорят о связи в каждом нейтральном
состоянии. Более короткая и прочная связь обычно даёт более высокую частоту
растягивающего колебания; более слабая или длинная — более низкую. Химия не
всегдапозволяетпроизнести этопредложениебез оговорок, нокакпервоеприближение
оно полезно.

Где старая картина начинает ломаться

В нерелятивистской картине CBi- выглядел бы более тяжёлым родственником CN-. Мы
ожидали бы заполненную сигма-орбиталь и две заполненные пи-орбитали. Удаление
одного электрона должно было бы давать нейтральные состояния, которые можно
обычным образом назначить на языке сигма/пи.

Измерения ведут себя не настолько аккуратно.

Перваяпроблема—угловыераспределения. В этом эксперименте детекторизмеряетне
только энергию электрона, но и направление его вылета. Этот направленный паттерн
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кратко описывают параметром анизотропии бета. Для полосы X бета равна 1,86, что
авторы интерпретируют как доминирующий p-волновой отрыв электрона из сигма-
подобной орбитали. Для полос A и B бета составляет −0,73 и −0,67, что согласуется с
более пи-подобным отрывом.

Пока всё вроде бы управляемо: X — сигма-подобный, A и B — пи-подобные.

Но колебательная структура сопротивляется такому же назначению. После удаления
электрона молекула может остаться в колебательном состоянии; последовательность
соответствующихпиковназываетсяпрогрессиейФранка—Кондона. XиBдемонстрируют
сходно короткие прогрессии, тогда как A — более длинную. Если бы A и B были просто
двумя спин-орбитальными компонентами одного обычного состояния с «дыркой» на
пи-орбитали, изменения длины связи должны были бы быть более похожими. Вместо
этого B в одном смысле больше похож на X, а в другом — на A.

Такие противоречия легко спрятать под красивой схемой. Авторы делают обратное:
используют их как подсказку, что сама схема уже не является правильным объектом
описания.

Релятивистское описание

Для тяжёлых атомов спин и орбитальное движение нельзя чисто разделить. Лучше
сохраняемойвеличиной становитсяпроекцияполного электронного угловогомомента
на молекулярную ось. В статье её обозначают омегой.

Это меняет базис описания. Вместо того чтобы рассматривать тройную связь как
одну сигма- и две пи-орбитали и только затем добавлять спин, авторы описывают
соответствующие состояния как релятивистские пары Крамерса. Пара Крамерса —
это пара вырожденных спиноров, существование которой в системах с нечётным
числом электронов требует симметрия относительно обращения времени. Термин
технический, но сутьпроста: в релятивистскомслучае естественнымиодноэлектронными
объектами являются спиноры, а не обычные бесспиновые орбитали, к которым спин
«приклеивают» потом.

Полностью релятивистский расчёт даёт одну чисто пи-подобную пару Крамерса |Ω| =
3/2 и две пары |Ω| = 1/2 со значительным смешиванием сигма/пи. Проще говоря, одна
пара всё ещё ведёт себя преимущественно как пи-компонента, тогда как другие две
уже не остаются чисто сигма- или пи-подобными. Именно это и есть «разрушение»
в названии статьи: не исчезновение химической связи, а разрушение классического
разделения сигма/пи как правильного языка для этой молекулы.

Расчётыздесьнедекоративноедополнение. Авторыиспользуютчетырёхкомпонентные
методы связанных кластеров Дирака—Кулона, в частности DC-CCSD(T) для основного
и низколежащих состояний и EOM-IP-CCSD для состояния B. Рассчитанная длина
связи C–Bi в CBi- составляет 2,022 ангстрема, а рассчитанная частота растягивающего
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колебания аниона— 695 см−1, близко к экспериментальномумасштабу. Рассчитанные
адиабатические энергии отрыва хорошо совпадают с измеренными для состояний X и
A и поддерживают релятивистское назначение.

СостояниеBостаётсянаиболее деликатнымдля теории. Его рассчитаннаяколебательная
частота хуже согласуется с экспериментом, и авторы трактуют это как признак того,
что частота очень чувствительна к степени смешивания состояний X и B. Именно
сильное смешивание при |Ω| = 1/2 и придаёт B заметно более высокую частоту, чем A.
Чистый пересказ не должен быть чище статьи, которую он объясняет.

Чего это не доказывает

• Это не означает, что обычные понятия сигма- и пи-связей бесполезны.
• Это не означает, что тройную связь углерод—азот, алкины или большинство
учебниковых примеров с лёгкими элементами нужно перерисовывать.

• Это не доказывает, что каждая связь с участием тяжёлого элемента ведёт себя как
CBi-.

• Это не утверждает, что связь C–Bi не является кратной.
• Этонепревращаетрелятивистскуюквантовуюхимиювнеобязательное украшение;
в этом случае она необходима для правильного назначения состояний.

• Само по себе это не создаёт новый материал или новую химическую технологию.

Суть — в границе применимости. Классический язык химической связи работает
очень хорошо, когда его предположения приблизительно выполняются. CBi- полезен
тем, что этипредположения здесьнатянутынастолько сильно, чтоихнесостоятельность
становится видимой.

Насколько сильны доказательства?

Для предложенного авторами назначения доказательства сильны.

Экспериментально статья объединяет высокоразрешающие криогенные спектры,
колебательнуюструктуруиугловыераспределенияфотоэлектронов. Это взаимодополняющие
ограничения: одни энергетическиеинтервалыбылибыболее слабымдоказательством;
одни угловые распределения — тоже; именно напряжение между ними указывает на
релятивистскую интерпретацию.

В расчётах авторы применяют полностью релятивистские четырёхкомпонентные
методы, а не добавляют спин-орбитальное взаимодействие как малую поправку после
нерелятивистского расчёта. Это важно, потому что само утверждение работы состоит
в том, что в этой молекуле спин-орбитальное взаимодействие не мало.
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Совпадениенеидеальное. Колебательнаячастота состоянияB—заметныйнезакрытый
момент.И статьяисследует одинмолекулярныйион, анецелуюхимическуюВселенную.
Но как эталонный случай релятивистской связи тяжёлых элементов CBi- необычно
чист:малаямолекула, хорошоразделённые экспериментальные сигналыитеоретическая
задача, которую можно рассчитать.

Почему это важно

Химию связей часто преподают через картинки. Это не слабость. Хорошая картинка
сжимает квантовую механику до формы, которой может пользоваться человек.

Ноукаждойкартинкиесть свояюрисдикция. Схематройной связи сигма/пипринадлежит
режиму, где спин-орбитальное взаимодействие можно считать второстепенным.
Тяжёлые элементы способны выходить за пределы этого режима. CBi- показывает
такой выход в молекуле настолько малой, что провал старой схемы можно подробно
измерить и рассчитать.

Для химии тяжёлых элементов это важно, потому что висмут и его соседи — не
экзотические курьёзы квантовоймеханики. Именно в таких системах релятивистские
эффекты становятся частью обычной химии. Если химики хотят проектировать,
интерпретировать или предсказывать связи рядом с тяжёлыми атомами, им нужен
язык, сохраняющий правильные величины.

Ценность статьи не в том, что она выставляет старую картинку глупой. Она делает
нечто полезнее: точно показывает, где старая картинка перестаёт выдерживать
нагрузку.

Краткий итог

Кахраман, Хуэй,Чжан, Эллис, Чхве, ПетерсониВанисследовалимолекулярныйионCBi-
высокоразрешающейкриогеннойфотоэлектронной спектроскопиейифотоэлектронной
визуализацией, а затем сравнили спектры с полностью релятивистскими расчётами
связанных кластеров Дирака—Кулона. Они нашли три нейтральных состояния CBi
с адиабатическими энергиями отрыва 2,3429, 2,5812 и 3,5246 эВ. Спектры и угловые
распределения не укладываются в простую нерелятивистскую картину тройной
связи «сигма плюс два пи». Вместо этого сильное спин-орбитальное взаимодействие
перестраивает связь в релятивистские пары Крамерса: одну пи-подобную пару |Ω| =
3/2 и две пары |Ω| = 1/2 со смешиванием сигма/пи. Это прямое доказательство того,
что в системе с тройной связью с участием очень тяжёлого элемента учебниковые
орбитальные обозначения перестают быть лучшим языком сохраняемых величин.
Это не отрицание обычной химической связи, а точное описание случая, в котором
именно релятивистская физика задаёт наиболее естественный язык для связи.
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