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พันธะสามมักเป็นเรื่องเรียบร้อย บิสมัททำให้มันไม่เรียบร้อยนัก

ภาพมาตรฐานของพันธะสามคือพันธะσ หนึ่งพันธะและπ สองพันธะ พันธะσ คือส่วนที่ซ้อนทับแบบตรงหัวเข้าหากัน มีความหนา
แน่นอิเล็กตรอนตามเส้นระหว่างอะตอมสองตัว ส่วนพันธะ π คือส่วนที่ซ้อนทับด้านข้าง มีความหนาแน่นอิเล็กตรอนอยู่เหนือและ
ใต้ หรือรอบเส้นนั้น ในพันธะสามตามตำรา σ หนึ่งบวก π สองเป็นแพ็กเกจเรียบร้อย

เป็นภาพวาดที่สะอาด และสำหรับอะตอมเบามักสะอาดด้วยเหตุผลจริง: อิเล็กตรอนอธิบายได้ด้วย ออร์บิทัล ที่รูปร่างและ สปิน
แยกจากกันในเชิงแนวคิด

ภาพนี้ไม่ได้โกหก มันเป็นการประมาณที่ดีมากในส่วนของตารางธาตุที่ตัวอย่างในตำราส่วนใหญ่อาศัยอยู่

บิสมัทไม่ได้อยู่ในส่วนนั้นของตารางธาตุ

บิสมัทมีโปรตอน 83 ตัว ใกล้นิวเคลียสที่หนักขนาดนี้ ทฤษฎีสัมพัทธภาพ หยุดเป็นเพียง correction ตกแต่งและกลายเป็นส่วน
หนึ่งของเคมี อิเล็กตรอนเคลื่อนในสนามที่แรงพอให้ อันตรกิริยาสปิน–วงโคจร—การเชื่อมระหว่าง สปิน ของอิเล็กตรอนกับการ
เคลื่อนที่เชิงวงโคจร — กลายเป็นข้อเท็จจริงหลักที่จัดระเบียบสถานะ เมื่อเกิดเช่นนั้น ป้ายกำกับ เก่าไม่ได้หายไปเพราะมีคนลืม
แต่เพราะมันไม่ใช่ ป้ายกำกับ ที่ดีที่สุดอีกต่อไป

งานใหม่ใน Science โดย Deniz Kahraman, Jie Hui, Xin-Yu Zhang, Neil A. Ellis, Hyun Wook Choi, Kirk A.
Peterson และ Lai-Sheng Wang ศึกษากรณีที่จงใจเลือกให้คม: ไอออนโมเลกุล คาร์บอน–บิสมัท CBi- มัน isovalent กับ
CN- ซึ่งเป็นระบบพันธะสามธาตุเบาที่คุ้นเคย แต่การแทนไนโตรเจนด้วยบิสมัทนำปัญหาการนับอิเล็กตรอนแบบเดิมไปอยู่ใน
สภาพแวดล้อม เชิงสัมพัทธภาพ ที่หนักกว่ามาก

ผลที่สะอาดไม่ใช่ “พันธะสามผิด” แต่แคบกว่าและน่าสนใจกว่า: ใน CBi- คำอธิบายคลาสสิกแบบ σ หนึ่งบวก π สองยุบไปเป็น
คำอธิบาย เชิงสัมพัทธภาพ ที่สร้างจาก คู่ Kramers ซึ่งติดป้ายด้วย projection ของ total angular momentum พันธะยังอยู่ สิ่ง
ที่ล้มคือระบบ การจัดบัญชีเชิงแนวคิด แบบเก่า

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.
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พันธะสามของธาตุเบาคือ σ หนึ่งบวก π สอง ออร์บิทัล; ใน C–Bi ที่หนัก อันตรกิริยาสปิน–วงโคจร จัดระเบียบใหม่เป็น |Ω| คู่ Kramers ที่มี
σ/π การผสม พันธะยังอยู่ — ป้ายกำกับ ตามตำราต่างหากที่หยุดทำงาน

Original diagram — The Clean Paper CC BY 4.0

ผู้เขียนวัดอะไร

ผู้เขียนสร้าง CBi- ใน ลำโมเลกุล ด้วย การระเหิดด้วยเลเซอร์ จากเป้าบิสมัท/กราไฟต์ แล้วตรวจ anion ด้วย สเปกโทรสโกปี
โฟโตอิเล็กตรอนอุณหภูมิต่ำความละเอียดสูง และ การถ่ายภาพโฟโตอิเล็กตรอน Anion คือไอออนประจุลบ; ในที่นี้ CBi- คือ
โมเลกุลคาร์บอน–บิสมัทที่มีอิเล็กตรอนเพิ่มหนึ่งตัว

Photoelectron spectroscopy ทำสิ่งเรียบง่ายด้วยเทคนิคที่ยาก โฟตอนกระแทกให้อิเล็กตรอนหลุดจาก anion การวัด
อิเล็กตรอนที่ออกมาบอกว่าต้องใช้พลังงานเท่าไร และจึงบอกว่าสถานะอิเล็กทรอนิกส์กลางแบบใดถูกสร้าง สถานะอิเล็กทรอนิกส์
กลางคือการจัดเรียงอิเล็กตรอนที่เหลือซึ่งอนุญาตหลังเอาอิเล็กตรอนส่วนเกินออก Photoelectron imaging เพิ่มข้อมูลเชิงมุม:
บันทึกรูปแบบทิศทางของอิเล็กตรอนที่ปล่อยออกมา ช่วยระบุลักษณะ ออร์บิทัล ที่อิเล็กตรอนมาจาก

[video pending]

แอนิเมชันการศึกษาสั้น ๆ ของ photoemission: แสงที่เข้ามาดีดอิเล็กตรอนออกจากวัสดุ และพลังงานของอิเล็กตรอนเผยสถานะที่เหลืออยู่
— หลักการเดียวกับ สเปกโทรสโกปีโฟโตอิเล็กตรอน ที่ใช้ในงานนี้ แสดงเทคนิคทั่วไป ไม่ใช่การทดลอง CBi- โดยตรง แปลงเป็น MP4
โดย The Clean Paper เพื่อให้ใช้กับเบราว์เซอร์ได้; เนื้อหาไม่เปลี่ยน

สเปกตรัมหลักที่ 4.661 eV แสดงแถบอิเล็กทรอนิกส์สามแถบ ติดป้าย X, A และ B ใน molecular spectroscopy X มักหมาย
ถึง สถานะอิเล็กทรอนิกส์พื้น — สถานะพลังงานต่ำสุดของโมเลกุลกลาง — ส่วน A และ B คือสถานะกระตุ้นถัดไปที่ปรากฏใน
สเปกตรัม สเปกตรัมพลังงานสูงกว่าที่ 6.424 eV ไม่พบโครงสร้างเพิ่ม

การวัดความละเอียดสูงให้ พลังงานการดึงอิเล็กตรอนแบบอะเดียแบติก ดังนี้:

• 2.3429 eV สำหรับสถานะ X ซึ่งคือ สัมพรรคภาพอิเล็กตรอน ของ CBi กลาง;
• 2.5812 eV สำหรับสถานะ A;
• 3.5246 eV สำหรับสถานะ B

ความไม่แน่นอนเชิงทดลองที่รายงานอยู่ราว 0.0010 eV สำหรับพลังงานอิเล็กทรอนิกส์และ 8 cm-1 สำหรับความถี่การสั่น

ความถี่การสั่นที่วัดได้ก็ใกล้กันแต่ไม่เหมือนกัน:

• X: 681 cm-1;
• A: 606 cm-1;
• B: 633 cm-1

ตัวเลขเหล่านี้สำคัญเพราะบอกบางอย่างเกี่ยวกับพันธะในสถานะกลางแต่ละแบบ พันธะสั้นและแข็งแรงกว่ามักให้ ความถี่การยืด
พันธะ สูงกว่า; พันธะอ่อนหรือยาวกว่ามักลดความถี่ เคมีไม่ได้ยอมให้ประโยคนี้ใช้ได้โดยไม่มีข้อยกเว้นเสมอไป แต่เป็นจุดจับ
แรกที่มีประโยชน์
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ภาพเก่าเริ่มมีปัญหาตรงไหน

ในภาพแบบ ไม่สัมพัทธภาพ CBi- ควรดูเหมือนญาติที่หนักกว่าของ CN- เราคาดว่าจะมี σ ออร์บิทัล ที่เต็มและ π ออร์บิทัล ที่เต็ม
สองชุด การเอาอิเล็กตรอนออกหนึ่งตัวควรให้สถานะกลางที่จับคู่ได้ด้วยภาษา σ/π ปกติ

แต่การวัดไม่เรียบร้อยแบบนั้น

ปัญหาแรกคือ การกระจายเชิงมุม ในการทดลองนี้ เครื่องตรวจจับไม่ได้วัดแค่พลังงานอิเล็กตรอน แต่ยังวัดว่ามันพุ่งออกไปทิศ
ใด รูปแบบทิศทางนี้สรุปด้วย พารามิเตอร์แอนไอโซโทรปี ชื่อ beta แถบ X มี beta 1.86 ซึ่งผู้เขียนตีความว่าเป็น การหลุดของ
อิเล็กตรอนแบบ p-wave ที่เด่นจาก ออร์บิทัล แบบ σ แถบ A และ B มี beta -0.73 และ -0.67 สอดคล้องกับ detachment ที่มี
ลักษณะ π มากกว่า

ถึงตรงนี้ยังดูจัดการได้: X คล้าย σ, A และ B คล้าย π

แต่โครงสร้างการสั่นไม่ยอมรับ การกำหนดสถานะ เดียวกัน เมื่อเอาอิเล็กตรอนออก โมเลกุลอาจเหลืออยู่ในสถานะสั่น; รูปแบบ
ยอดการสั่นเหล่านี้เรียกว่า ลำดับ Franck–Condon X และ B แสดง progression สั้นคล้ายกัน ขณะที่ A ยาวกว่า หาก A และ
B เป็นเพียงสององค์ประกอบ สปิน-orbit ของสถานะ π-hole ปกติเดียวกัน การเปลี่ยนความยาวพันธะควรดูคล้ายกันมากกว่า แต่
B กลับคล้าย X ในแง่หนึ่งและคล้าย A ในอีกแง่

นี่เป็นความขัดแย้งแบบที่ซ่อนไว้ใต้แผนภาพได้ง่าย ผู้เขียนทำตรงข้าม: ใช้มันเป็นเบาะแสว่าแผนภาพเดิมไม่ใช่วัตถุที่ถูกต้องอีก
ต่อไป

คำอธิบายแบบเชิงสัมพัทธภาพ

สำหรับอะตอมหนัก สปิน และการเคลื่อนที่เชิงวงโคจรแยกจากกันอย่างสะอาดไม่ได้ ปริมาณที่อนุรักษ์ได้ดีกว่าคือ projection
ของ total electronic angular momentum ตามแกนโมเลกุล งานติดป้ายมันด้วย Ω

สิ่งนี้เปลี่ยนฐานของคำอธิบาย แทนที่จะมองพันธะสามเป็น σ หนึ่งและ π สอง ออร์บิทัล แล้วค่อยเติม สปิน ทีหลัง ผู้เขียนอธิบาย
สถานะที่เกี่ยวข้องเป็น เชิงสัมพัทธภาพ คู่ Kramers คู่ Kramers คือคู่ สปินเนอร์ ที่มีพลังงานเท่ากันซึ่งบังคับโดย สมมาตรย้อน
เวลา ในระบบที่มีอิเล็กตรอนจำนวนคี่ คำศัพท์เทคนิค แต่ประเด็นง่ายพอ: ในกรณี เชิงสัมพัทธภาพ วัตถุหนึ่งอิเล็กตรอนตาม
ธรรมชาติคือ สปินเนอร์ ไม่ใช่ ออร์บิทัล ที่ไม่มี สปิน แล้วเอา สปิน มาแปะทีหลัง

การคำนวณ เชิงสัมพัทธภาพเต็มรูปแบบ ให้ คู่ Kramers แบบ π บริสุทธิ์หนึ่งคู่ที่ |Ω| = 3/2 และ คู่ Kramers |Ω| = 1/2 สองคู่
ที่มี σ/π การผสม มาก กล่าวง่าย ๆ คู่หนึ่งยังทำตัวคล้ายองค์ประกอบ π เป็นหลัก ส่วนอีกสองคู่ไม่อยู่เป็น σ หรือ π อย่างสะอาด
อีก นี่คือ “collapse” ในชื่อเรื่องของงาน: ไม่ใช่การหายไปของพันธะ แต่คือการล่มของการแยก σ/π แบบคลาสสิกในฐานะภาษา
ที่ถูกต้องสำหรับโมเลกุลนี้

การคำนวณไม่ใช่ของตกแต่งท้ายงาน ผู้เขียนใช้ แบบสี่องค์ประกอบ Dirac-Coulomb coupled-cluster methods รวมถึง DC-
CCSD(T) สำหรับ ground และ สถานะพลังงานต่ำ และ EOM-IP-CCSD สำหรับสถานะ B ความยาวพันธะ C-Bi ที่คำนวณ
สำหรับ CBi- คือ 2.022 angstroms และ ความถี่การยืดพันธะ ของ anion ที่คำนวณคือ 695 cm-1 ใกล้สเกลทดลอง พลังงาน
การดึงอิเล็กตรอนแบบอะเดียแบติก ที่คำนวณก็ตรงใกล้กับสถานะ X และ A ที่วัดและสนับสนุน เชิงสัมพัทธภาพ การกำหนด
สถานะ

สถานะ B ยังเป็นจุดละเอียดอ่อนของการคำนวณ ความถี่การสั่นที่คำนวณตรงกับการทดลองน้อยกว่า และผู้เขียนอ่านว่านี่เป็น
สัญญาณว่าความถี่ไวมากต่อระดับ การผสม ระหว่างสถานะ X และ B การผสม แบบ |Ω| = 1/2 ที่แรงเดียวกันนี้คือสิ่งทำให้ B มี
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ความถี่สูงกว่า A อย่างเห็นได้ชัด บทความอธิบายที่สะอาดไม่ควรทำให้ผลสะอาดกว่างานที่มันกำลังอธิบาย

สิ่งที่งานนี้ไม่ได้พิสูจน์

• ไม่ได้หมายความว่าภาษาพันธะ σ และ π ปกติไร้ประโยชน์
• ไม่ได้หมายความว่าพันธะสามคาร์บอน–ไนโตรเจน, alkynes หรือกรณีธาตุเบาส่วนใหญ่ในตำราต้องวาดใหม่
• ไม่ได้พิสูจน์ว่าพันธะของธาตุหนักทุกชนิดทำตัวเหมือน CBi-
• ไม่ได้บอกว่าพันธะ C-Bi ไม่ใช่ พันธะหลาย
• ไม่ได้ทำให้ เชิงสัมพัทธภาพ เคมีควอนตัม กลายเป็นของเสริมเลือกใช้; ในกรณีนี้มันจำเป็นต่อ การกำหนดสถานะ ที่ถูกต้อง
• ไม่ได้สร้างวัสดุใหม่หรือเทคโนโลยีเคมีใหม่ด้วยตัวมันเอง

ขอบเขตคือประเด็น ภาษาพันธะคลาสสิกทำงานดีมากเมื่อสมมติฐานของมันถูกต้องโดยประมาณ CBi- มีประโยชน์เพราะ
สมมติฐานถูกกดแรงพอจนความล้มเหลวมองเห็นได้

หลักฐานแข็งแรงแค่ไหน

หลักฐานแข็งแรงสำหรับ การกำหนดสถานะ ที่ผู้เขียนเสนอ

ในเชิงทดลอง งานรวมสเปกตรัม cryogenic ความละเอียดสูง โครงสร้างการสั่น และ photoelectron การกระจายเชิงมุม สิ่งเหล่า
นี้เป็นข้อจำกัดที่เสริมกัน: ช่องว่างพลังงานเพียงอย่างเดียวอ่อนกว่า; การกระจายเชิงมุม เพียงอย่างเดียวก็อ่อนกว่า; ความตึงกัน
ระหว่างสองชุดนี่เองที่ชี้ไปสู่การตีความ เชิงสัมพัทธภาพ

ในเชิงคำนวณ ผู้เขียนใช้วิธีเชิงสัมพัทธภาพเต็มรูปแบบแบบสี่องค์ประกอบ แทนการเติม อันตรกิริยาสปิน–วงโคจรเป็นเพียงค่า
ปรับแก้เล็ก ๆ หลังการคำนวณ ไม่สัมพัทธภาพ เรื่องนี้สำคัญเพราะข้ออ้างตรง ๆ คือ อันตรกิริยาสปิน–วงโคจร ไม่ได้ เล็กใน
โมเลกุลนี้

ความตรงไม่สมบูรณ์ ความถี่การสั่นของสถานะ B คือปลายหลวมที่เด่น งานยังศึกษา ไอออนโมเลกุล เพียงชนิดเดียว ไม่ใช่
จักรวาลเคมีทั้งหมด แต่ในฐานะกรณีอ้างอิงมาตรฐาน ของพันธะธาตุหนักแบบเชิงสัมพัทธภาพ CBi- สะอาดผิดปกติ: เล็ก แยก
สเปกตรัมได้ และคำนวณเชิงทฤษฎีได้

ทำไมจึงสำคัญ

เคมีมักสอนพันธะผ่านภาพ นั่นไม่ใช่จุดอ่อน ภาพที่ดีบีบกลศาสตร์ควอนตัมให้เป็นสิ่งที่มนุษย์ใช้งานได้

แต่ทุกภาพมีเขตอำนาจ ภาพพันธะสาม σ/π เป็นของระบอบที่ อันตรกิริยาสปิน–วงโคจร ปฏิบัติเป็นผลรองได้ ธาตุหนักสามารถ
ออกจากระบอบนั้น CBi- แสดงการออกจากกรอบในโมเลกุลที่เล็กพอให้ความล้มเหลวถูกวัดและคำนวณอย่างละเอียด

เรื่องนี้สำคัญต่อเคมีธาตุหนัก เพราะบิสมัทและเพื่อนบ้านไม่ใช่ของแปลกในกลศาสตร์ควอนตัม แต่เป็นบริเวณที่ผล เชิงสัมพัทธ
ภาพ เป็นส่วนหนึ่งของบัญชีปกติ หากนักเคมีต้องการออกแบบ ตีความ หรือทำนายพันธะใกล้อะตอมหนัก ต้องใช้ภาษาที่รักษา
ปริมาณที่ถูกต้องให้อนุรักษ์
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คุณค่าของงานไม่ใช่ทำให้ภาพเก่าดูโง่ แต่ทำสิ่งที่มีประโยชน์กว่า: แสดงอย่างแม่นยำว่าภาพเก่าหยุดแบกน้ำหนักตรงไหน

สรุป

Kahraman, Hui, Zhang, Ellis, Choi, Peterson และ Wang วัด ไอออนโมเลกุล CBi- ด้วย สเปกโทรสโกปีโฟโตอิเล็กตรอน
อุณหภูมิต่ำความละเอียดสูง และ การถ่ายภาพโฟโตอิเล็กตรอน แล้วเปรียบเทียบสเปกตรัมกับการคำนวณ Dirac-Coulomb
coupled-cluster แบบเชิงสัมพัทธภาพเต็มรูปแบบ พวกเขาพบสถานะ CBi กลางสามสถานะที่มี พลังงานการดึงอิเล็กตรอนแบ
บอะเดียแบติก 2.3429, 2.5812 และ 3.5246 eV สเปกตรัมและ การกระจายเชิงมุม ไม่เข้ากับภาพพันธะสาม ไม่สัมพัทธภาพ
แบบ σ หนึ่งบวก π สองที่เรียบง่าย แต่ อันตรกิริยาสปิน–วงโคจร ที่แรงจัดพันธะใหม่เป็น เชิงสัมพัทธภาพ คู่ Kramers: คู่คล้าย
π หนึ่งคู่ |Ω| = 3/2 และคู่ |Ω| = 1/2 สองคู่ที่มี σ/π การผสม นี่เป็นหลักฐานโดยตรงว่าในระบบพันธะสามที่มีธาตุหนักมาก
ป้ายกำกับ ออร์บิทัล แบบตำราหยุดเป็นภาษาที่อนุรักษ์ดีที่สุด ไม่ใช่การปฏิเสธพันธะเคมีปกติ แต่เป็นแผนที่แม่นยำของจุดหนึ่งที่
ทฤษฎีสัมพัทธภาพ เข้ามารับช่วง การจัดบัญชีเชิงแนวคิด
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