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Trojna vez ogljik–bizmut pokaže, kje učbeniška slika
sigma in pi preneha delovati

Študija v Science preučuje molekularni ion CBi−, težkoelementnega sorodnika znanih trojno
vezanih vrst, s kriogeno fotoelektronsko spektroskopijo in relativističnimi kvantnimi izračuni.
Rezultat je neposreden dokaz, da lahko močna sklopitev spin–tir preuredi klasični okvir vezi sigma
in pi v relativistične Kramersove pare, označene s projekcijo skupnega vrtilnega momenta. To
navadne kemijske vezi ne naredi napačne; pokaže, zakaj se pri zelo težkih atomih spremeni način
računovodstva.
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Trojna vez je navadno urejena stvar. Bizmut jo naredi manj
urejeno.

Standardna slika trojne vezi je ena vez sigma in dve vezi pi. Pri vezi sigma je elektronska gostota
usmerjena vzdolž črte med atomoma; pri vezi pi se gostota razporedi bočno, nad in pod to črto
oziroma okoli nje. V učbeniški trojni vezi ena sigma in dve pi tvorijo urejen paket.

Risba je preprosta in pri lahkih atomih pogosto upravičeno preprosta: elektrone lahko opišemo z
orbitalami, pri katerih sta oblika in spin konceptualno dovolj ločena.

Ta slika ni napačna. Je zelo dobra aproksimacija v delu periodnega sistema, kjer živi večina
učbeniških primerov.

Bizmut ne živi tam.

Bizmut ima 83 protonov. V bližini tako težkega jedra relativnost ni več okrasni popravek, ampak
postane del kemije. Elektroni se gibljejo v tako močnem polju, da je lahko sklopitev spin–tir —
povezava med spinom elektrona in njegovim orbitalnim gibanjem — eden glavnih organizacijskih
dejavnikov. Ko se to zgodi, starih oznak ne zavržemo iz pozabljivosti; preprosto niso več najboljše
oznake.

Novi članek v Science Deniz Kahraman, Jie Hui, Xin‐Yu Zhang, Neil A. Ellis, HyunWook Choi, Kirk A.
Peterson in Lai‐ShengWang preučuje namenoma oster primer: molekularni ion ogljik–bizmut CBi−.
Po številu elektronov je izoelektronski z CN−, znanim sistemom lahkih elementov s trojno vezjo.
Zamenjava dušika z bizmutom pa isti problem štetja elektronov prestavi v mnogo težje relativistično
okolje.

Čisti rezultat ni »trojne vezi so napačne«. Je ožji in zanimivejši: pri CBi− se klasični opis ena sigma +
dve pi preuredi v relativistični opis s Kramersovimi pari, označenimi s projekcijo skupnega vrtilnega
momenta. Vez ostane. Odpove stari način označevanja.
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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.

Trojna vez lahkih elementov je ena sigma in dve pi; pri težkem C–Bi sklopitev spin–tir sistem preuredi v
Kramersove pare |Ω| z mešanjem sigma/pi. Vez ni izginila — učbeniške oznake so tiste, ki niso več najboljši opis.

Original diagram — The Clean Paper CC BY 4.0

Kaj so avtorji izmerili

Avtorji so CBi− ustvarili vmolekularnem curku z lasersko ablacijo tarče iz bizmuta in grafita, nato pa
anion preučili z visokoločljivostno kriogeno fotoelektronsko spektroskopijo in fotoelektronskim
slikanjem. Anion je negativno nabit ion; CBi− je molekula ogljik–bizmut z enim dodatnim
elektronom.

Fotoelektronska spektroskopija v tehnično zahtevni obliki naredi preprosto stvar. Foton izbije elek‐
tron iz aniona. Meritev energije odhajajočega elektrona pove, koliko energije je bilo potrebno in s
tem katero nevtralno elektronsko stanje je nastalo. Nevtralno elektronsko stanje je ena dovoljena raz‐
poreditev preostalih elektronov po odstranitvi dodatnega elektrona. Fotoelektronsko slikanje doda
smerno informacijo: zabeleži vzorec izletavanja elektronov, kar pomaga določiti značaj orbitale, iz
katere je elektron prišel.

[video pending]

Kratka izobraževalna animacija fotoemisijskega učinka: vpadna svetloba izbije elektrone iz snovi, njihove
energije pa razkrijejo stanja, ki ostanejo — isti princip kot pri tukaj uporabljeni fotoelektronski spektroskopiji.
Animacija prikazuje splošno metodo, ne samega poskusa CBi−. The Clean Paper jo je zaradi združljivosti
brskalnikov prekodiral v MP4; vsebina je nespremenjena.
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Glavni spekter pri 4,661 eV je pokazal tri elektronske pasove, označene X, A in B. V molekularni
spektroskopiji X navadno označuje osnovno elektronsko stanje—najnižjeenergijsko stanje nevtralne
molekule — A in B pa naslednji vzbujeni stanji v spektru. Spekter pri višji energiji 6,424 eV ni pokazal
dodatnih značilnosti.

Visokoločljivostne meritve so dale adiabatske energije odcepitve:

• 2,3429 eV za stanje X, kar je elektronska afiniteta nevtralnega CBi;
• 2,5812 eV za stanje A;
• 3,5246 eV za stanje B.

Poročana eksperimentalna negotovost je okoli 0,0010 eV za elektronske energije in 8 cm−1 za vi‐
bracijske frekvence.

Izmerjene vibracijske frekvence so bile blizu, vendar ne enake:

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

Številke sopomembne, kernekaj povedoo vezi v posameznemnevtralnemstanju.Krajša inmočnejša
vez navadno pomeni višjo raztezno frekvenco; šibkejša ali daljša vez jo navadno zniža. Kemija tej
poenostavitvi ne pritrdi vedno brez zadržkov, vendar je dober prvi oprijem.

Kje začne stara slika odpovedovati

V nerelativistični sliki bi bil CBi− težji sorodnik CN−. Pričakovali bi zapolnjeno orbitalo sigma in
dve zapolnjeni orbitali pi. Odstranitev enega elektrona bi morala dati nevtralna stanja, ki jih lahko
označimo v običajnem jeziku sigma/pi.

Meritve niso tako urejene.

Prvi problem so kotne porazdelitve. Detektor ne meri samo energije elektronov, temveč tudi smer, v
katero izletijo. Smerni vzorec povzame parameter anizotropije beta. Pas X ima beta 1,86, kar avtorji
interpretirajo kot pretežno p‐valovno odcepitev iz orbitale tipa sigma. Pasova A in B imata beta−0,73
in−0,67, skladno z bolj pi‐podobno odcepitvijo.

Do tu se zdi obvladljivo: X je sigma‐podoben, A in B pi‐podobna.

Toda vibracijska struktura se tej razvrstitvi upira. Ko odstranimo elektron, lahko molekula ostane
vibracijsko vzbujena; vzorec vibracijskih vrhov imenujemo Franck–Condonovo zaporedje. X in B
kažeta podobno kratka zaporedja, A pa daljšega. Če bi bila A in B preprosto dve komponenti spin–tir
enega navadnega stanja z luknjo pi, bi morala biti sprememba dolžine vezi pri obeh bolj podobna.
Namesto tega je B v enem pogledu podoben X, v drugem A.

Takšno protislovje je z diagramom lahko skriti. Avtorji naredijo nasprotno: uporabijo ga kot znak, da
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diagram ni več pravi jezik.

Relativistični opis

Pri težkih atomih spin in orbitalno gibanje nista čisto ločljiva. Bolje ohranjena količina je projekcija
celotnega elektronskega vrtilnega momenta na molekulsko os. Članek jo označuje z omega.

S tem se spremeni osnova opisa. Namesto trojne vezi kot ene sigma in dveh pi orbital, ki jim spin
dodamo pozneje, avtorji relevantna stanja opišejo kot relativistične Kramersove pare. Kramersov
par je par degeneriranih spinorjev, ki ga zaradi simetrije obrata časa pričakujemo v sistemih z
neparnim številom elektronov. Izraz je tehničen, bistvo pa preprosto: v relativističnem primeru so
naravni enoelektronski objekti spinorji, ne navadne orbitale brez spina, na katere spin naknadno
»prilepimo«.

Popolnoma relativistični izračun daje en čist pi‐podoben Kramersov par |Ω| = 3/2 ter dva para |Ω|
= 1/2 z močnim mešanjem sigma/pi. Preprosto povedano: en par se še vedno večinoma obnaša kot
komponenta pi, druga dva pa nista več čisto sigma ali pi. To je »kolaps« iz naslova članka: ne izginotje
vezi, temveč kolaps klasične ločitve sigma/pi kot najboljšega jezika za to molekulo.

Izračuni niso okrasni dodatek. Avtorji uporabljajo štirikomponentnemetode sklopljenih gruč Dirac–
Coulomb, vključno z DC‐CCSD(T) za osnovno in nizka stanja ter EOM‐IP‐CCSD za stanje B. Izraču‐
nana dolžina vezi C–Bi v CBi− je 2,022 ångströma, izračunana raztezna frekvenca aniona pa 695
cm−1, blizu eksperimentalnemumerilu. Izračunane adiabatske energije odcepitve se dobro ujemajo
z izmerjenima stanjema X in A ter podpirajo relativistično razvrstitev.

Stanje B ostaja občutljivejši del izračuna. Njegova izračunana vibracijska frekvenca se slabše ujema
z meritvijo, avtorji pa to razumejo kot znak, da je frekvenca zelo občutljiva na stopnjo mešanja med
stanjema X in B. Isto močno mešanje |Ω| = 1/2 je razlog, da ima B opazno višjo frekvenco od A. Čisti
članek ne sme postati bolj urejen od članka, ki ga razlaga.

Česa to ne dokazuje

• Ne pomeni, da sta navadni vezi sigma in pi neuporabni.
• Ne pomeni, da je treba prerislati trojne vezi C–N, alkine ali večino učbeniških primerov lahkih
elementov.

• Ne dokazuje, da se vsaka vez težkega elementa obnaša kot CBi−.
• Ne pravi, da vez C–Bi ni večkratna vez.
• Ne spremeni relativistične kvantne kemije v neobvezen dodatek; v tem primeru je potrebna za
pravilno razvrstitev.

• Sama po sebi ne ustvarja novega materiala ali kemične tehnologije.

Meja je bistvo. Klasični jezik vezi deluje odlično, ko so njegove predpostavke približno izpolnjene.
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CBi− je uporaben prav zato, ker so te predpostavke dovolj močno obremenjene, da odpoved postane
merljiva.

Kako močni so dokazi?

Dokazi za razvrstitev avtorjev so močni.

Eksperimentalno članek združuje visokoločljivostne kriogene spektre, vibracijsko strukturo in kotne
porazdelitve fotoelektronov. To so komplementarne omejitve: samo energijski razmiki bi bili šibkejši,
samo kotne porazdelitve prav tako; prav napetost med njima kaže proti relativistični interpretaciji.

Računsko uporabljajo popolnoma relativistične štirikomponentne metode, namesto da bi sklopitev
spin–tir po nerelativističnem izračunu dodali kot majhen popravek. To je pomembno, ker je trditev
prav ta, da sklopitev spin–tir v tej molekuli ni majhna.

Ujemanje ni popolno. Vibracijska frekvenca stanja B je glavni odprti rob. Članek preučuje tudi en
sam molekularni ion, ne celotne kemije. Toda kot referenčni primer relativističnega vezanja težkih
elementov je CBi− nenavadno čist: majhen, eksperimentalno razločen in teoretično obvladljiv.

Zakaj je pomembno

Kemija vezi pogosto uči s slikami. To ni slabost. Dobra slika stisne kvantno mehaniko v nekaj, kar
človek lahko uporablja.

Toda vsaka slika ima svoje območje veljavnosti. Slika trojne vezi sigma/pi pripada režimu, kjer lahko
sklopitev spin–tir obravnavamokot drugotno. Težki elementi lahko ta režimzapustijo. CBi− ta prehod
pokaže v molekuli, dovolj majhni, da je odpoved mogoče podrobno izmeriti in izračunati.

Za kemijo težkih elementov je to pomembno, ker bizmut in njegovi sosedi niso kvantnomehanske
eksotične zanimivosti. To so mesta, kjer so relativistični učinki del običajnega računovodstva. Če
želijo kemiki načrtovati, razlagati ali napovedovati vezi v bližini težkih atomov, potrebujejo jezik, ki
ohranja prave količine.

Vrednost članka ni v tem, da bi staro sliko osmešil. Naredi nekaj uporabnejšega: natančno pokaže,
kje stara slika preneha nositi breme.

Kratek povzetek

Kahraman, Hui, Zhang, Ellis, Choi, Peterson in Wang so molekularni ion CBi− izmerili z vi‐
sokoločljivostno kriogeno fotoelektronsko spektroskopijo in fotoelektronskim slikanjem ter spektre
primerjali s popolnoma relativističnimi izračuni sklopljenih gruč Dirac–Coulomb. Našli so tri
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nevtralna stanja CBi z adiabatskimi energijami odcepitve 2,3429, 2,5812 in 3,5246 eV. Spektri in
kotne porazdelitve se ne ujemajo s preprosto nerelativistično sliko trojne vezi ena sigma + dve pi.
Močna sklopitev spin–tir vezi preuredi v relativistične Kramersove pare: en pi‐podoben par |Ω| =
3/2 in dva para |Ω| = 1/2 z mešanjem sigma/pi. To je neposreden dokaz, da pri sistemu trojne vezi z
zelo težkim elementom učbeniške orbitalne oznake prenehajo biti najboljši ohranjeni jezik. Ne gre
za zavrnitev običajnega kemijskega vezanja, temveč za natančen zemljevid mesta, kjer relativnost
prevzame računovodstvo.
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