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Потрійний зв’язок вуглець—вісмут показує, де
підручникова картина сигма- і пі-зв’язків перестає
працювати

Дослідження Science вивчає молекулярний іон CBi-, важкоелементного родича
знайомих сполук із потрійнимзв’язком, за допомогоюкріогенноїфотоелектронної
спектроскопії та релятивістських квантових розрахунків. Результат дає
прямі свідченнятого, що сильна спін-орбітальна взаємодіяможе перебудувати
класичну схему сигма- й пі-зв’язків у релятивістські пари Крамерса, позначені
повнимкутовиммоментом.Цене робить звичайну хімію зв’язків неправильною;
воно показує, чому поблизу дуже важких атомів змінюється спосіб обліку.
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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
A. Ellis, Hyun Wook Choi, Kirk A. Peterson and Lai-Sheng Wang, Science 393, 184187 2026 · DOI 10.1126/science.aei1285
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Потрійний зв’язок зазвичай—акуратна річ. Вісмут робить
його менш акуратним.

Стандартна картина потрійного зв’язку — один сигма-зв’язок і два пі-зв’язки. Сигма-
зв’язок — це «лобова» частина зв’язку, де електронна густина лежить уздовж лінії між
двома атомами. Пі-зв’язок — «бічна» частина, з електронною густиною над і під цією
лінією або навколо неї. У підручниковому потрійному зв’язку один сигма-зв’язок плюс
два пі-зв’язки утворюють акуратний комплект.

Це чиста схема, і для легких атомів вона часто чиста не випадково: електрони можна
описувати орбіталями, форму яких і спін концептуально тримають окремо.

Ця картина не є неправдою. Вона дуже добре наближує реальність у тій частині
періодичної таблиці, де живе більшість підручникових прикладів.

Вісмут живе не там.

У вісмуту 83 протони. Поблизу такого важкого ядра релятивістські ефекти перестають
бути декоративною поправкою й стають частиною самої хімії. Електрони рухаються
в полі, достатньо сильному, щоб спін-орбітальна взаємодія — зв’язок між спіном
електрона та його орбітальним рухом — могла стати одним із головних принципів
організації. Коли це відбувається, старі позначення зникають не тому, що хтось про
них забув. Вони просто перестають бути найкращими позначеннями.

Нова стаття в Science Деніза Кахрамана, Цзе Хуея, Сінь-Юй Чжана, Ніла А. Елліса, Хьон
Ук Чхве, Кірка А. Петерсона та Лай-Шена Вана розглядає навмисно виразний випадок:
молекулярний іон вуглець-вісмут CBi-. Він ізовалентний CN-, знайомій системі з
потрійним зв’язком між легкими елементами. Але заміна азоту на вісмут переносить
ту саму задачу підрахунку електронів у набагато важче релятивістське середовище.

Чистийвисновокнев тому,що «потрійні зв’язкинеправильні». Він вужчий іцікавіший:
у CBi- класичнийопис «сигмаплюсдвапі» руйнуєтьсяйпоступаєтьсярелятивістському
опису через пари Крамерса, позначені проєкцією повного кутового моменту. Зв’язок
нікуди не зникає. Не витримує старий спосіб обліку.
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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 легких елементах потрійний зв’язок — це одна сигма- та дві пі-орбіталі; у важкій системі C–Bi
спін-орбітальна взаємодія перебудовує їх у пари Крамерса |Ω| зі змішуванням сигма/пі. Зв’язок
залишається — перестають працювати підручникові позначення.

Original diagram — The Clean Paper CC BY 4.0

Що виміряли автори

Автори створювали CBi- в молекулярному пучку за допомогою лазерної абляції
мішені з вісмуту й графіту, а потім досліджували аніон високороздільною кріогенною
фотоелектронною спектроскопією та фотоелектронною візуалізацією. Аніон — це
негативно заряджений іон; тут CBi- — молекула вуглець-вісмут з одним додатковим
електроном.

Фотоелектронна спектроскопія робить концептуально просту річ технічно складним
способом. Фотон вибиває електрон з аніона. Вимірювання вилітаючого електрона
показує, скільки енергії для цього знадобилося, а отже — до якого електронного
стану нейтральної молекули відбувся перехід. Нейтральний електронний стан — це
одна з дозволених конфігурацій електронів, що залишилися після видалення зайвого
електрона. Фотоелектронна візуалізація додає інформаціюпронапрямки: вона записує
кутовий розподіл вилітаючих електронів, що допомагає визначити характер орбіталі,
з якої електрон походив.

[video pending]
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Коротка навчальна анімація фотоефекту: падаюче світло вибиває електрони з матеріалу, а їхня енергія
розкриває стани, що залишилися після емісії, — той самий принцип лежить в основі використаної тут
фотоелектронної спектроскопії. Вона показує загальну методику, а не сам експеримент із CBi-. The Clean
Paper перекодував відео в MP4 для сумісності з браузерами; зміст не змінено.

Основний спектр при 4,661 еВ показав три електронні смуги, позначені X, A і B. У
молекулярній спектроскопії X зазвичай позначає основний електронний стан —
найнижчий за енергією стан нейтральної молекули, — тоді як A і B позначають
наступні збуджені електронні стани, що з’являються в спектрі. Спектр при вищій
енергії 6,424 еВ не виявив додаткових особливостей.

Високороздільні вимірювання дали адіабатичні енергії відриву електрона:

• 2,3429 еВ для стану X — це спорідненість нейтральної CBi до електрона;
• 2,5812 еВ для стану A;
• 3,5246 еВ для стану B.

Заявлена експериментальнаневизначеність становитьблизько 0,0010 еВдля електронних
енергій і 8 см−1 для коливальних частот.

Виміряні коливальні частоти також були близькими, але не однаковими:

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

Ці числа важливі, бо вони щось говорять про зв’язок у кожному нейтральному стані.
Коротший і міцніший зв’язок зазвичай дає вищу частоту розтягувального коливання;
слабший або довший — нижчу. Хімія не завжди дозволяє вимовити це речення без
застережень, але як перше наближення воно корисне.

Де стара картина починає ламатися

У нерелятивістській картині CBi- виглядав би важчим родичем CN-. Ми очікували б
заповнену сигма-орбіталь і дві заповнені пі-орбіталі. Видаленняодного електронамало
б давати нейтральні стани, які можна звичайним чином призначити в мові сигма/пі.

Вимірювання поводяться не настільки акуратно.

Перша проблема — кутові розподіли. У цьому експерименті детектор вимірює не
лише енергію електрона, а й напрямок його вильоту. Цей напрямний патерн стисло
описують параметром анізотропії бета. Для смуги X бета дорівнює 1,86, що автори
інтерпретують як домінантний p-хвильовий відрив електрона із сигма-подібної
орбіталі. Для смуг A і B бета становить −0,73 та −0,67, що узгоджується з більш пі-
подібним відривом.
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Поки що все начебто керовано: X — сигма-подібний, A і B — пі-подібні.

Але коливальна структура опирається такому самому призначенню. Після видалення
електронамолекуламоже залишитисявколивальному стані; послідовність відповідних
піків називається прогресією Франка—Кондона. X і B демонструють подібно короткі
прогресії, тоді як A — довшу. Якби A і B були просто двома спін-орбітальними
компонентами одного звичайного стану з «діркою» на пі-орбіталі, зміни довжини
зв’язку мали б бути подібнішими. Натомість B в одному сенсі більше схожий на X, а в
іншому — на A.

Такі суперечності легко сховати під красивою схемою. Автори роблять протилежне:
використовують її як підказку, що сама схема вже не є правильним об’єктом опису.

Релятивістський опис

Дляважкихатомів спін і орбітальнийрухнеможначисторозділити. Краще збереженою
величиною стає проєкція повного електронного кутового моменту на молекулярну
вісь. У статті її позначають омегою.

Це змінює базис опису. Замість того щоб розглядати потрійний зв’язок як одну сигма-
й дві пі-орбіталі та лише потім додавати спін, автори описують відповідні стани
як релятивістські пари Крамерса. Пара Крамерса — це пара вироджених спінорів,
існування якої в системах із непарним числом електронів вимагає симетрія відносно
обернення часу. Термін технічний, але суть проста: в релятивістському випадку
природнимиодноелектроннимиоб’єктами є спінори, а не звичайні безспінові орбіталі,
до яких спін «приклеюють» згодом.

Повністю релятивістський розрахунок дає одну чисто пі-подібну пару Крамерса |Ω| =
3/2 і дві пари |Ω| = 1/2 зі значним змішуванням сигма/пі. Простими словами, одна пара
все ще поводиться переважно як пі-компонента, тоді як інші дві вже не залишаються
чисто сигма- або пі-подібними. Саме це і є «руйнування» в назві статті: не зникнення
хімічного зв’язку, а руйнування класичного поділу сигма/пі як правильної мови для
цієї молекули.

Розрахункитутнедекоративнийдодаток. Авторивикористовуютьчотирикомпонентні
методи зв’язаних кластерів Дірака—Кулона, зокрема DC-CCSD(T) для основного й
низьколежачих станів та EOM-IP-CCSD для стану B. Розрахована довжина зв’язку C–Bi
в CBi- становить 2,022 ангстрема, а розрахована частота розтягувального коливання
аніона— 695 см−1, близько до експериментального масштабу. Розраховані адіабатичні
енергії відриву добре збігаються з виміряними для станів X і A та підтримують
релятивістське призначення.

СтанB залишаєтьсянайделікатнішимдля теорії. Його розрахована коливальначастота
гірше узгоджується з експериментом, і автори трактують це як ознаку того, що частота
дуже чутлива до ступеня змішування станів X і B. Саме сильне змішування при |Ω| =
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1/2 і надає B помітно вищу частоту, ніж A. Чистий переказ не повинен бути чистішим
за статтю, яку він пояснює.

Чого це не доводить

• Це не означає, що звичайні поняття сигма- та пі-зв’язків марні.
• Цене означає,щопотрійний зв’язоквуглець—азот, алкіничибільшістьпідручникових
прикладів із легкими елементами треба перемальовувати.

• Це не доводить, що кожен зв’язок за участю важкого елемента поводиться як CBi-.
• Це не стверджує, що зв’язок C–Bi не є кратним.
• Це не перетворює релятивістську квантову хімію на необов’язкову прикрасу; у
цьому випадку вона необхідна для правильного призначення станів.

• Саме по собі це не створює нового матеріалу чи нової хімічної технології.

Суть — у межі застосовності. Класична мова хімічного зв’язку працює дуже добре,
коли її припущення приблизно виконуються. CBi- корисний тим, що ці припущення
тут натягнуті настільки сильно, що їхня неспроможність стає видимою.

Наскільки сильні докази?

Для запропонованого авторами призначення докази сильні.

Експериментально стаття поєднує високороздільні кріогенні спектри, коливальну
структуру та кутові розподіли фотоелектронів. Це взаємодоповнювальні обмеження:
самі енергетичні інтервали були б слабшим доказом; самі кутові розподіли — теж;
саме напруження між ними вказує на релятивістську інтерпретацію.

У розрахунках автори застосовують повністю релятивістські чотирикомпонентні
методи, ане додають спін-орбітальнувзаємодіюякмалупоправкупіслянерелятивістського
розрахунку. Це важливо, бо саме твердження роботи полягає в тому, що в цій молекулі
спін-орбітальна взаємодія не мала.

Збіг не ідеальний. Коливальна частота стану B — помітний незакритий момент.
І стаття досліджує один молекулярний іон, а не цілий хімічний Всесвіт. Але як
еталонний випадок релятивістського зв’язку важких елементів CBi- незвично чистий:
мала молекула, добре розділені експериментальні сигнали й теоретична задача, яку
можна розрахувати.
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Чому це важливо

Хімію зв’язків часто викладають через картинки. Це не слабкість. Хороша картинка
стискає квантову механіку до форми, якою може користуватися людина.

Але в кожної картинки є свояюрисдикція. Схема потрійного зв’язку сигма/пі належить
режиму, де спін-орбітальну взаємодію можна вважати другорядною. Важкі елементи
здатні виходити за межі цього режиму. CBi- показує такий вихід у молекулі настільки
малій, що невдачу старої схеми можна детально виміряти й розрахувати.

Для хімії важких елементів це важливо, бо вісмут і його сусіди — не екзотичні
курйози квантової механіки. Це місця, де релятивістські ефекти входять до звичайної
бухгалтерії. Якщо хіміки хочуть проєктувати, інтерпретувати або передбачати зв’язки
біля важких атомів, їм потрібна мова, що зберігає правильні величини.

Цінність статті не в тому,що вона виставляє стару картинку дурною. Вона робить дещо
корисніше: точно показує, де стара картинка перестає витримувати навантаження.

Короткий підсумок

Кахраман, Хуей, Чжан, Елліс, Чхве, Петерсон і Ван дослідили молекулярний іон CBi-
високороздільною кріогенноюфотоелектронною спектроскопією та фотоелектронною
візуалізацією, а потім порівняли спектри з повністю релятивістськими розрахунками
зв’язаних кластерів Дірака—Кулона. Вони знайшли три нейтральні стани CBi з
адіабатичними енергіями відриву 2,3429, 2,5812 і 3,5246 еВ. Спектри й кутові розподіли
не вкладаються в просту нерелятивістську картинупотрійного зв’язку «сигмаплюс два
пі». Натомість сильна спін-орбітальна взаємодія перебудовує зв’язок у релятивістські
пари Крамерса: одну пі-подібну пару |Ω| = 3/2 і дві пари |Ω| = 1/2 зі змішуванням
сигма/пі. Це прямий доказ того, що в системі з потрійним зв’язком за участю дуже
важкого елемента підручникові орбітальні позначення перестають бути найкращою
мовою збережуваних величин. Це не заперечення звичайного хімічного зв’язку; це
точна карта одного місця, де релятивістська фізика перебирає на себе бухгалтерію.
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