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Một liên kết ba carbon–bismuth cho thấy
nơi hình sigma–pi trong sách giáo khoa
ngừng hoạt động
Một nghiên cứu Science thăm dò ion phân tử CBi-, họ hàng nguyên tố nặng của các loài
liên kết ba quen thuộc, bằng phổ quang điện tử đông lạnh và tính toán lượng tử tương
đối tính. Kết quả là bằng chứng trực tiếp rằng ghép spin–quỹ đạomạnh có thể tái tổ chức
khung liên kết sigma/pi cổ điển thành các cặp Kramers tương đối tính được gắn nhãn
bởi moment góc tổng. Điều này không làm liên kết hóa học thông thường sai; nó cho
thấy vì sao cách ghi sổ thay đổi gần nguyên tử rất nặng.
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Liên kết ba thường rất gọn. Bismuth làm nó bớt
gọn.
Hình ảnh chuẩn của liên kết ba là một liên kết sigma và hai liên kết pi. Liên kết sigma là phần
“đối đầu” của liên kết, với mật độ electron dọc đường nối hai nguyên tử. Liên kết pi là phần
“bên hông”, với mật độ electron phía trên và dưới, hoặc quanh, đường đó. Trong liên kết ba
sách giáo khoa, một sigma cộng hai pi tạo thành gói rất gọn.

Đó là hình vẽ sạch, và với nguyên tử nhẹ thường sạch vì lý do thật: electron có thể được mô tả
bằng orbital mà hình dạng và spin được giữ tách biệt về khái niệm.

Hình đó không phải lời nói dối. Nó là xấp xỉ rất tốt ở phần bảng tuần hoàn chứa phần lớn ví
dụ sách giáo khoa.

Bismuth không nằm ở phần ấy.

Bismuth có 83 proton. Gần hạt nhân nặng như vậy, thuyết tương đối ngừng là một hiệu chỉnh
trang trí và trở thành một phần của hóa học. Electron chuyển động trong trường đủ mạnh để
ghép spin–quỹ đạo— liên hệ giữa spin electron và chuyển động orbital — trở thànhmột trong
các nguyên tắc tổ chức chính. Khi điều đó xảy ra, nhãn cũ không biến mất vì ai quên chúng.
Chúng ngừng là nhãn tốt nhất.

Bài Science mới của Deniz Kahraman, Jie Hui, Xin-Yu Zhang, Neil A. Ellis, Hyun Wook Choi,
Kirk A. Peterson và Lai-ShengWang nghiên cứu một trường hợp cố ý sắc: ion phân tử carbon–
bismuth CBi-. Nó đẳng electron với CN-, một hệ liên kết ba nguyên tố nhẹ quen thuộc. Nhưng
thay nitrogen bằng bismuth chuyển cùng bài toán đếm electron vàomôi trường tương đối tính
nặng hơn nhiều.

Kết quả sạch không phải “liên kết ba sai”. Nó hẹp hơn và thú vị hơn: trong CBi-, mô tả cổ điển
sigma+cộng+hai-pi sụp vào mô tả tương đối tính xây bằng các cặp Kramers được gắn nhãn
theo hình chiếu moment góc tổng. Liên kết vẫn còn. Cách ghi sổ cũ mới là thứ thất bại.

2

https://doi.org/10.1126/science.aei1285


THE CLEAN PAPER hóa lý

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.

Liên kết ba nguyên tố nhẹ là một orbital sigma cộng hai pi; ở C–Bi nặng, ghép spin–quỹ đạo tái tổ chức chúng
thành các cặp Kramers |Ω| có trộn sigma/pi. Liên kết vẫn còn — nhãn sách giáo khoa mới là thứ ngừng hoạt
động.

Original diagram — The Clean Paper CC BY 4.0

Các tác giả đã đo gì
Các tác giả tạo CBi- trong chùm phân tử bằng laser ablation mục tiêu bismuth/graphite, rồi
thăm dò anion bằng phổ quang điện tử đông lạnh độ phân giải cao và ảnh quang điện tử.
Anion là ion mang điện âm; ở đây CBi- là phân tử carbon–bismuth có thêm một electron.

Phổ quang điện tử làm một việc đơn giản theo cách kỹ thuật khó. Photon bật một electron
khỏi anion. Đo electron bay ra cho biết cần bao nhiêu năng lượng và do đó trạng thái điện tử
trung hòa nào được đạt tới. Trạng thái điện tử trung hòa là một cách sắp xếp được phép của
các electron còn lại sau khi electron thêm bị bỏ. Ảnh quang điện tử thêm thông tin góc: nó ghi
mẫu hướng electron phát ra, giúp nhận dạng đặc tính orbital electron xuất phát.

[video pending]

Một animation giáo dục ngắn về hiệu ứng quang phát xạ: ánh sáng tới bật electron khỏi vật liệu, và năng lượng
electron cho biết các trạng thái bị để lại — cùng nguyên lý đứng sau phổ quang điện tử dùng ở đây. Video minh
họa kỹ thuật chung, không phải chính thí nghiệm CBi-. Được The Clean Paper chuyển mã sang MP4 để tương
thích trình duyệt; nội dung không đổi.
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Phổ chính ở 4,661 eV cho ba band điện tử, ký hiệu X, A và B. Trong phổ phân tử, X thường ký
hiệu trạng thái điện tử cơ bản — trạng thái năng lượng thấp nhất của phân tử trung hòa —
còn A và B là các trạng thái kích thích tiếp theo xuất hiện. Phổ năng lượng cao hơn ở 6,424 eV
không cho đặc trưng thêm.

Các phép đo độ phân giải cao cho năng lượng tách electron đoạn nhiệt:

• 2,3429 eV cho trạng thái X, tức ái lực electron của CBi trung hòa;
• 2,5812 eV cho trạng thái A;
• 3,5246 eV cho trạng thái B.

Độ bất định thực nghiệm báo cáo khoảng 0,0010 eV cho năng lượng điện tử và 8 cm-1 cho tần
số dao động.

Các tần số dao động đo được cũng gần nhưng không giống nhau:

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

Những con số này quan trọng vì nói về liên kết ở từng trạng thái trung hòa. Liên kết ngắn
và mạnh thường có tần số kéo giãn cao hơn; liên kết yếu hoặc dài thường thấp hơn. Hóa học
không phải lúc nào cũng cho câu này miễn lưu ý, nhưng đây là tay nắm đầu tiên hữu ích.

Hình ảnh cũ bắt đầu gặp rắc rối ở đâu
Trongmô tả phi tương đối tính, CBi- trông như họ hàng nặng hơn của CN-. Tamongmột orbital
sigma đầy và hai orbital pi đầy. Bỏ một electron phải cho các trạng thái trung hòa gán được
bằng ngôn ngữ sigma/pi thông thường.

Phép đo không gọn như vậy.

Phân bố góc là vấn đề đầu tiên. Detector không chỉ đo năng lượng electron; nó còn đo electron
bay theo hướng nào. Mẫu hướng được tóm tắt bằng tham số bất đẳng hướng beta. Band X
có beta 1,86, được tác giả diễn giải là detachment p-wave chiếm ưu thế từ orbital kiểu sigma.
Band A và B có beta −0,73 và −0,67, phù hợp detachment kiểu pi hơn.

Tới đây nghe còn kiểm soát được: X giống sigma, A và B giống pi.

Nhưng cấu trúc dao động chống lại cùng phép gán. Khi bỏ electron, phân tử có thể còn rung;
mẫu các đỉnh rung gọi là chuỗi Franck–Condon. X và B có chuỗi ngắn tương tự, còn A dài hơn.
Nếu A và B đơn giản là hai thành phần spin–quỹ đạo của một trạng thái “lỗ pi” thông thường,
thay đổi độ dài liên kết của chúng phải giống nhau hơn. Thay vào đó, B giống X ở một mặt và
giống A ở mặt khác.

Đây là kiểu mâu thuẫn dễ bị giấu dưới một sơ đồ. Tác giả làm ngược: dùng nó làm manh mối
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rằng sơ đồ không còn là vật đúng để dùng.

Mô tả tương đối tính
Với nguyên tử nặng, spin và chuyển động orbital không tách sạch. Đại lượng bảo toàn tốt hơn
là hình chiếu moment góc điện tử tổng theo trục phân tử. Bài báo ký hiệu bằng omega.

Điều này đổi nền tảng mô tả. Thay vì xem liên kết ba là một sigma và hai pi rồi thêm spin sau,
tác giả mô tả các trạng thái liên quan như cặp Kramers tương đối tính. Cặp Kramers là cặp
spinor suy biến do đối xứng đảo thời gian yêu cầu trong hệ có số electron lẻ. Từ ngữ kỹ thuật,
nhưng ý đơn giản: trong trường hợp tương đối tính, vật một-electron tự nhiên là spinor, không
phải orbital không-spin rồi dán spin lên sau.

Tính toán hoàn toàn tương đối tính cho một cặp Kramers thuần kiểu pi |omega| = 3/2 và hai
cặp |omega| = 1/2 với trộn sigma/pi đáng kể. Nói thường, một cặp vẫn chủ yếu giống thành
phần pi, còn hai cặp kia không còn giữ sạch sigma hay pi. Đó là “collapse” trong tiêu đề bài
báo: không phải liên kết biến mất, mà là sự phân tách sigma/pi cổ điển sụp đổ như ngôn ngữ
đúng cho phân tử này.

Tính toán không phải phần trang trí sau cùng. Tác giả dùng coupled-cluster Dirac–Coulomb
bốn thành phần, gồm DC-CCSD(T) cho trạng thái cơ bản và thấp, EOM-IP-CCSD cho trạng thái
B. Độ dài liên kết C–Bi tính cho CBi- là 2,022 angstrom, tần số kéo giãn anion tính là 695 cm-1,
gần thang thực nghiệm. Năng lượng tách đoạn nhiệt tính được khớp gần trạng thái X và A đo
được và hỗ trợ phép gán tương đối tính.

Trạng thái B vẫn là điểm nhạy của tính toán. Tần số dao động tính được khớp thực nghiệm
kém hơn, và tác giả đọc điều này như dấu hiệu tần số rất nhạy với mức trộn giữa X và B. Chính
sự trộn |omega| = 1/2 mạnh ấy làm B có tần số cao hơn A đáng kể. Một bài giải thích sạch
không nên làm bài gốc “sạch” hơn chính nó.

Điều nghiên cứu này không chứng minh
• Nó không có nghĩa liên kết sigma và pi thông thường vô dụng.
• Nó không có nghĩa liên kết ba carbon–nitrogen, alkyne hay phần lớn ví dụ nguyên tố nhẹ
trong sách phải vẽ lại.

• Nó không chứng minh mọi liên kết nguyên tố nặng hành xử như CBi-.
• Nó không nói liên kết C–Bi không phải liên kết bội.
• Nó không biến hóa lượng tử tương đối tính thành phần trang trí tùy chọn; trong trường
hợp này nó cần để gán đúng.

• Tự thân nó không tạo vật liệu mới hay công nghệ hóa học mới.

Ranh giới chính là điểm cần hiểu. Ngôn ngữ liên kết cổ điển hoạt động rất tốt khi các giả định
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của nó gần đúng. CBi- hữu ích vì giả định bị kéo căng đủ để thất bại hiện ra.

Bằng chứng mạnh đến đâu?
Bằng chứng mạnh cho phép gán của tác giả.

Về thực nghiệm, bài báo kết hợp phổ đông lạnh độ phân giải cao, cấu trúc dao động và phân
bố góc quang điện tử. Đó là các ràng buộc bổ sung nhau: chỉ khoảng cách năng lượng sẽ yếu
hơn; chỉ phân bố góc cũng yếu hơn; chính độ căng giữa chúng chỉ tới diễn giải tương đối tính.

Về tính toán, tác giả dùng phương pháp bốn thành phần hoàn toàn tương đối tính thay vì thêm
ghép spin–quỹ đạo như hiệu chỉnh nhỏ sau tính toán phi tương đối tính. Điều này quan trọng
vì chính tuyên bố là ghép spin–quỹ đạo không nhỏ trong phân tử này.

Độ khớp không hoàn hảo. Tần số dao động trạng thái B là đầu dây lỏng đáng chú ý. Bài báo
cũng chỉ nghiên cứu một ion phân tử, không phải toàn bộ vũ trụ hóa học. Nhưng như case
benchmark cho liên kết nguyên tố nặng tương đối tính, CBi- sạch khác thường: nhỏ, phân giải
được bằng thực nghiệm và xử lý được về lý thuyết.

Vì sao nó quan trọng
Hóa học thường dạy liên kết bằng hình. Không phải điểm yếu. Hình tốt nén cơ học lượng tử
thành thứ con người dùng được.

Nhưng mỗi hình có phạm vi pháp quyền. Hình liên kết ba sigma/pi thuộc chế độ nơi ghép
spin–quỹ đạo có thể xem là thứ cấp. Nguyên tố nặng có thể rời chế độ đó. CBi- cho thấy sự rời
đi trong một phân tử đủ nhỏ để thất bại được đo và tính chi tiết.

Điều này quan trọng với hóa học nguyên tố nặng vì bismuth và hàng xóm không phải tò mò
ngoại lai của cơ học lượng tử. Chúng là nơi hiệu ứng tương đối tính thuộc sổ sách thường ngày.
Nếu nhà hóa học muốn thiết kế, diễn giải hay dự đoán liên kết gần nguyên tử nặng, cần ngôn
ngữ giữ đúng các đại lượng bảo toàn.

Giá trị bài báo không phải làm hình cũ trông ngốc. Nó làm điều hữu ích hơn: chỉ chính xác nơi
hình cũ ngừng gánh tải.

Tóm tắt gọn
Kahraman, Hui, Zhang, Ellis, Choi, Peterson vàWang đo ion phân tử CBi- bằng phổ quang điện
tử đông lạnh độ phân giải cao và ảnh quang điện tử, rồi so phổ với tính toán coupled-cluster
Dirac–Coulomb hoàn toàn tương đối tính. Họ tìm ba trạng thái CBi trung hòa với năng lượng
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tách đoạn nhiệt 2,3429, 2,5812 và 3,5246 eV. Phổ và phân bố góc không khớp hình phi tương
đối tính đơn giản củamột sigma + hai pi. Thay vào đó, ghép spin–quỹ đạomạnh tái tổ chức liên
kết thành các cặp Kramers tương đối tính: một cặp kiểu pi |omega| = 3/2 và hai cặp |omega|
= 1/2 có trộn sigma/pi. Đây là bằng chứng trực tiếp rằng trong một hệ liên kết ba có nguyên tố
rất nặng, nhãn orbital sách giáo khoa ngừng là ngôn ngữ bảo toàn tốt nhất. Nó không bác liên
kết hóa học thông thường; nó lập bản đồ chính xác một nơi nơi thuyết tương đối tiếp quản
việc ghi sổ.
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