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Një lidhje trefishe karbon-bismut tregon ku pushon së
funksionuari modeli shkollor sigma-pi

Një studim në Science shqyrton jonin molekular CBi-, një kushëri me element të rëndë i specieve
të njohura me lidhje trefishe, me spektroskopi fotoelektronike kriogjenike dhe llogaritje kuantike
relativiste. Rezultati është provë e drejtpërdrejtë se bashkëveprimi i fortë spin-orbitë mund ta rior-
ganizojë kornizën klasike sigma/pi në çifte relativiste Kramers të etiketuara nga momenti këndor
total. Kjo nuk e bën të gabuar kiminë e zakonshme të lidhjeve; tregon pse kontabiliteti ndryshon
pranë atomeve shumë të rënda.

Written by Matteo · Cross-checked by Vera Rubin · Edited by Michele Renda · Figures by Nova Vela · AI-assisted,
human-reviewed
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THE CLEAN PAPER kimi fizike

Një lidhje trefishe zakonisht është e rregullt. Bismuti e prish
atë rregullsi.

Pamja standarde e një lidhjeje trefishe është një lidhje sigma dhe dy lidhje pi. Lidhja sigma është
pjesa ballore, me dendësi elektronike përgjatë vijës mes dy atomeve. Lidhja pi është pjesa anësore,
me dendësi sipër e poshtë, ose rreth, asaj vije. Në modelin shkollor, një sigma plus dy pi krijojnë një
paketë të pastër.

Është vizatim i mirë dhe, për atome të lehta, shpesh është i mirë për një arsye: elektronet mund të
përshkruhen me orbitale ku forma dhe spini mbahen konceptualisht të ndara.

Kymodel nuk është gënjeshtër. Është përafrim shumë imirë në pjesën e tabelës periodike ku jetojnë
shumica e shembujve të teksteve.

Bismuti nuk është në atë pjesë.

Bismuti ka 83 protone. Pranë një bërthame kaq të rëndë, relativiteti pushon së qeni korrigjim dekora‐
tiv dhe bëhet pjesë e kimisë. Elektronet lëvizin në një fushë aq të fortë sa bashkëveprimi spin‐orbitë
— lidhja mes spinit të elektronit dhe lëvizjes së tij orbitale — mund të bëhet një nga faktet kryesore
organizuese. Kur ndodh kjo, etiketat e vjetra nuk zhduken sepse dikush i harroi; thjesht nuk janë më
etiketat më të mira.

Studimi i ri në Science nga Deniz Kahraman, Jie Hui, Xin‐Yu Zhang, Neil A. Ellis, Hyun Wook Choi,
Kirk A. Peterson dhe Lai‐Sheng Wang shqyrton një rast të zgjedhur posaçërisht: jonin molekular
karbon‐bismut CBi‐. Ai është izovalent me CN‐, një sistem të njohur me lidhje trefishe nga elemente
të lehta. Por zëvendësimi i azotit me bismut e çon të njëjtin problem numërimi elektronësh në një
mjedis shumë më relativist.

Rezultati i pastër nuk është “lidhjet trefishe janë gabim”. Është më i ngushtë: në CBi‐, përshkrimi
klasik sigma‐plus‐dy‐pi shembet si sistemetiketimi dhe zëvendësohet nganjë përshkrim relativistme
çifte Kramers të etiketuara nga projeksioni i momentit këndor total. Lidhja mbetet. Ajo që dështon
është kontabiliteti i vjetër.
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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.

Një lidhje trefishe e elementeve të lehta është një orbitale sigma plus dy pi; te C–Bi i rëndë, bashkëveprimi
spin-orbitë e riorganizon në çifte Kramers |Ω| me përzierje sigma/pi. Lidhja mbetet — etiketat e tekstit shkollor
janë ato që pushojnë së funksionuari.

Original diagram — The Clean Paper CC BY 4.0

Çfarë matën autorët

Autorët prodhuan CBi‐ në një tufë molekulare me ablacion lazer të një objektivi bismut/grafit, pastaj
e studiuan anionin me spektroskopi fotoelektronike kriogjenike me rezolucion të lartë dhe imazhim
fotoelektronik. Anioni është jon me ngarkesë negative; këtu CBi‐ është molekula karbon‐bismut me
një elektron shtesë.

Spektroskopia fotoelektronike bën një gjë të thjeshtë në mënyrë teknikisht të vështirë. Një foton
nxjerr një elektron nga anioni. Matja e elektronit që del tregon sa energji u desh dhe, rrjedhimisht,
cilës gjendje elektronike neutrale iu arrit. Një gjendje neutrale elektronike është një mënyrë e lejuar
organizimi e elektroneve të mbetura pasi elektroni shtesë hiqet. Imazhimi fotoelektronik shton in‐
formacion këndor: regjistronmodelin e drejtimeve ku dalin elektronet dhe ndihmon të identifikohet
karakteri i orbitales prej nga erdhi elektroni.

[video pending]

Animacion i shkurtër edukativ i efektit fotoemetues: drita hyrëse nxjerr elektrone nga materiali dhe energjitë e
tyre tregojnë gjendjet që mbeten pas — i njëjti parim pas spektroskopisë fotoelektronike të përdorur këtu.
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Tregon teknikën e përgjithshme, jo eksperimentin CBi- vetë. I transkoduar në MP4 nga The Clean Paper për
pajtueshmëri me browser-at; përmbajtja e pandryshuar.

Spektri kryesor në 4.661 eV tregoi tri banda elektronike, X, A dhe B. Në spektroskopinëmolekulare, X
zakonisht tregon gjendjen elektronike bazë—gjendjenme energjinëmë të ulët tëmolekulës neutrale
— ndërsa A dhe B gjendjet e ardhshme të eksituara. Një spektër me energji më të lartë në 6.424 eV
nuk zbuloi veçori shtesë.

Matjet me rezolucion të lartë dhanë energji adiabatike shkëputjeje:

• 2.3429 eV për gjendjen X, që është afiniteti elektronik i CBi neutral;
• 2.5812 eV për gjendjen A;
• 3.5246 eV për gjendjen B.

Pasiguria eksperimentale e raportuar është rreth 0.0010 eV për energjitë elektronike dhe 8 cm‐1 për
frekuencat vibruese.

Frekuencat vibruese të matura ishin të afërta, por jo identike:

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

Këta numra kanë rëndësi sepse tregojnë diçka për lidhjen në secilën gjendje neutrale. Një lidhje më
e shkurtër e më e fortë zakonisht jep frekuencë më të lartë shtrirjeje; një më e dobët ose më e gjatë
priret ta ulë. Kimia kërkon caveat‐e, por është një pikënisje e dobishme.

Ku fillon të dështojë pamja e vjetër

Në një përshkrim jorelativist, CBi‐ do të dukej si kushëri më i rëndë i CN‐. Do të prisnim një orbitale
sigma të mbushur dhe dy pi të mbushura. Heqja e një elektroni duhej të jepte gjendje neutrale që
mund të etiketoheshin me gjuhën e zakonshme sigma/pi.

Matjet nuk janë aq të rregullta.

Shpërndarjet këndore janë problemi i parë. Detektori mat jo vetëm energjinë e elektronit, por edhe
drejtimet ku elektronet dalin. Ky model përmblidhet me parametrin e anizotropisë beta. Banda X ka
beta = 1.86, që autorët e interpretojnë si shkëputje dominuese p‐wave nga një orbitale e tipit sigma.
Bandat A dhe B kanë ‐0.73 dhe ‐0.67, në përputhje me shkëputje më pi‐like.

Deri këtu duket e menaxhueshme: X sigma‐like, A dhe B pi‐like.

Por struktura vibruese e kundërshton të njëjtin emërtim. Kur hiqet një elektron, molekula mund
të mbetet duke vibruar; modeli i këtyre pikave quhet progresion Franck‐Condon. X dhe B tregojnë
progresione të shkurtra të ngjashme, ndërsa A më të gjatë. Nëse A dhe B do të ishin thjesht dy
komponentët spin‐orbitë të së njëjtës gjendje të zakonshme me “vrimë” pi, ndryshimet e gjatësisë
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së lidhjes duhej të ngjanin më shumë. Në vend të kësaj, B i ngjan X në një aspekt dhe A në një tjetër.

Ky është lloji i kundërshtisë që mund të fshihet lehtë nën një diagram. Autorët bëjnë të kundërtën: e
përdorin si shenjë se diagrami nuk është më objekti i duhur.

Përshkrimi relativist

Për atome të rënda, spini dhe lëvizja orbitale nuk ndahen pastër. Madhësia më e mirë e ruajtur
është projeksioni i momentit këndor elektronik total përgjatë boshtit molekular. Punimi e shënon
me omega.

Kjo ndryshon bazën e përshkrimit. Në vend të një sigma plus dy pi ku spini shtohet më pas, autorët
përshkruajnë gjendjet relevante si çifte relativiste Kramers. Një çift Kramers është çift spinorësh të
degjeneruar që kërkohet nga simetria e kthimit të kohës në sistememenumër tek elektronësh. Termi
është teknik, por ideja e thjeshtë: në rastin relativist, objektet natyroreme një elektron janë spinorët,
jo orbitalet pa spin ku spini ngjitet më vonë.

Llogaritja plotësisht relativiste jep një çift Kramers të pastër pi‐like |omega| = 3/2 dhe dy çifte |omega|
= 1/2 me përzierje të konsiderueshme sigma/pi. Me fjalë të thjeshta, një çift sillet ende kryesisht si
komponent pi, ndërsa dy të tjerët nuk mbeten pastër sigma ose pi. Ky është “shembja” e titullit: jo
zhdukja e lidhjes, por shembja e ndarjes klasike sigma/pi si gjuha e duhur për këtë molekulë.

Llogaritjet nuk janë dekor. Autorët përdorin metoda coupled‐cluster me katër komponentë Dirac‐
Coulomb, përfshirë DC‐CCSD(T) për gjendjen bazë dhe ato të ulëta dhe EOM‐IP‐CCSD për gjendjen
B. Gjatësia e llogaritur C‐Bi për CBi‐ është 2.022 angstrom, ndërsa frekuenca e llogaritur e shtrirjes
së anionit 695 cm‐1, afër shkallës eksperimentale. Energjitë adiabatike të llogaritura përputhenmirë
me X dhe A dhe mbështesin caktimin relativist.

Gjendja Bmbetet pjesamë delikate e llogaritjes. Frekuenca vibruese e llogaritur përputhet më dobët
me eksperimentin dhe autorët e interpretojnë këtë si shenjë se frekuenca është shumë e ndjeshme
ndaj shkallës së përzierjes mes X dhe B. E njëjta përzierje e fortë |omega| = 1/2 i jep B frekuencë
dukshëmmë të lartë se A. Një shpjegim i pastër nuk duhet të bëhet më i pastër se vetë punimi.

Çfarë nuk provon kjo

• Nuk do të thotë se lidhjet e zakonshme sigma dhe pi janë të padobishme.
• Nuk do të thotë se lidhjet trefishe C–N, alkinet ose shumica e shembujve të elementeve të lehta
duhet të rivizatohen.

• Nuk provon se çdo lidhje me elemente të rënda sillet si CBi‐.
• Nuk thotë se lidhja C‐Bi nuk është lidhje e shumëfishtë.
• Nuk e bën kiminë kuantike relativiste një zbukurim opsional; në këtë rast ajo nevojitet për cak‐
timin e saktë.

• Nuk krijon vetë një material apo teknologji të re kimike.
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Kufiri është pika. Gjuha klasike e lidhjeve funksionon shumëmirë kur supozimet e saj janë afërsisht
të sakta. CBi‐ është i dobishëm sepse i shtyn ato aq fort sa dështimi bëhet i dukshëm.

Sa e fortë është prova?

Provat janë të forta për caktimin që bëjnë autorët.

Eksperimentalisht, punimi kombinon spektre kriogjenike me rezolucion të lartë, strukturë vibruese
dhe shpërndarje këndore fotoelektronike. Janë kufizime plotësuese: vetëm hapësirat energjetike do
të ishin më të dobëta; vetëm shpërndarjet këndore po ashtu. Pikërisht tensioni mes tyre çon te inter‐
pretimi relativist.

Në llogaritje, autorët përdorinmetodaplotësisht relativistemekatër komponentë, jo bashkëveprimin
spin‐orbitë si korrigjim të vogël pasnjë llogaritjeje jorelativiste. Kjo ka rëndësi sepsepretendimi është
pikërisht që spin‐orbita nuk është e vogël në këtë molekulë.

Përputhja nuk është perfekte. Frekuenca vibruese e gjendjes B është pika e lirshme kryesore. Punimi
studion gjithashtu një jon molekular, jo gjithë universin kimik. Por si rast benchmark për lidhjet
relativiste me elemente të rënda, CBi‐ është jashtëzakonisht i pastër: i vogël, i zgjidhur mirë eksperi‐
mentalisht dhe i trajtueshëm teorikisht.

Pse ka rëndësi

Kimia shpesh i mëson lidhjet me figura. Kjo nuk është dobësi. Një figurë e mirë e ngjesh mekanikën
kuantike në diçka që njeriu mund ta përdorë.

Por çdo figurë ka juridiksion. Modeli sigma/pi i lidhjes trefishe i përket një regjimi ku bashkëveprimi
spin‐orbitëmund të trajtohet si dytësor. Elementet e rëndamund të dalin nga ky regjim. CBi‐ e tregon
largimin në një molekulë mjaftueshëm të vogël që dështimi të matet dhe llogaritet në detaj.

Kjo ka rëndësi në kiminë e elementeve të rënda, sepse bismuti dhe fqinjët e tij nuk janë kuriozitete
ekzotike për mekanikën kuantike. Janë vende ku efektet relativiste janë pjesë e kontabilitetit të za‐
konshëm. Nëse kimistët duan të projektojnë, interpretojnë ose parashikojnë lidhje pranë atomeve të
rënda, u duhet një gjuhë që ruan madhësitë e duhura.

Vlera e punimit nuk është se e bën modelin e vjetër të duket qesharak. Bën diçka më të dobishme:
tregon saktësisht ku ai pushon së mbajturi peshën.
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Përmbledhje e shkurtër

Kahraman, Hui, Zhang, Ellis, Choi, Peterson dheWangmatën joninmolekular CBi‐ me spektroskopi
fotoelektronike kriogjenike me rezolucion të lartë dhe imazhim fotoelektronik, pastaj krahasuan
spektrat me llogaritje coupled‐cluster plotësisht relativiste Dirac‐Coulomb. Gjetën tri gjendje neu‐
trale CBi me energji adiabatike shkëputjeje 2.3429, 2.5812 dhe 3.5246 eV. Spektrat dhe shpërndarjet
këndore nuk përputhen me një model të thjeshtë jorelativist një‐sigma‐plus‐dy‐pi. Në vend të kësaj,
bashkëveprimi i fortë spin‐orbitë e riorganizon lidhjen në çifte relativiste Kramers: një çift pi‐like
|omega| = 3/2 dhe dy |omega| = 1/2 me përzierje sigma/pi. Kjo është provë e drejtpërdrejtë se, në një
sistem trefishe me element shumë të rëndë, etiketat e zakonshme orbitale pushojnë së qeni gjuha
më e mirë e ruajtur. Nuk është refuzim i lidhjeve kimike të zakonshme; është një hartë e saktë e një
vendi ku relativiteti merr përsipër kontabilitetin.
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