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WHAT THE PAPER SAYS - WHAT IT DOESN'T - WHY IT MATTERS

Ikatan rangkap tiga karbon—bismut menunjukkan di

mana gambaran sigma—dan—pi buku teks berhenti

bekerja

Sebuah studi di Science menyelidiki ion molekuler CBi-, kerabat unsur berat dari spesies berikatan
rangkap tiga yang familier, dengan spektroskopi fotoelektron kriogenik dan perhitungan kuantum
relativistik. Hasilnya adalah bukti langsung bahwa kopling spin-orbit yang kuat dapat mengatur
ulang kerangka ikatan sigma dan pi klasik menjadi pasangan Kramers relativistik berlabel momen-
tum sudut total. Ini tidak membuat ikatan kimia biasa menjadi salah; temuan ini menunjukkan
mengapa cara pencatatan berubah di dekat atom yang sangat berat.
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kimia fisik

Ikatan rangkap tiga biasanya rapi. Bismut membuatnya

tidak serapi 1tu.

Gambaran standar ikatan rangkap tiga adalah satu ikatan sigma dan dua ikatan pi. Ikatan sigma
adalah bagian ikatan yang bertumpu pada tumpang tindih langsung, dengan kerapatan elektron
sepanjang garis di antara dua atom. Ikatan pi adalah bagian dari tumpang tindih samping, dengan
kerapatan elektron di atas dan bawah, atau mengelilingi, garis tersebut. Dalam ikatan rangkap tiga
versi buku teks, satu sigma plus dua pi membentuk paket yang rapi.

Itu gambar yang bersih, dan bagi atom ringan sering kali bersih karena alasan yang baik: elektron
dapat dideskripsikan dalam orbital yang bentuk dan spinnya secara konseptual tetap terpisah.

Gambaran itu bukan kebohongan. Ia adalah aproksimasi yang sangat baik pada bagian tabel periodik
tempat sebagian besar contoh buku teks berada.

Bismut bukan bagian itu.

Bismut memiliki 83 proton. Di dekat inti seberat itu, relativitas berhenti menjadi koreksi dekoratif
dan menjadi bagian dari kimia. Elektron bergerak dalam medan yang cukup kuat sehingga kopling
spin-orbit — hubungan antara spin elektron dan gerak orbitalnya — dapat menjadi salah satu fakta
pengorganisasi utama. Ketika itu terjadi, label lama tidak menghilang karena seseorang melupakan-
nya. Label tersebut berhenti menjadi label yang paling tepat.

Makalah baru di Science oleh Deniz Kahraman, Jie Hui, Xin-Yu Zhang, Neil A. Ellis, Hyun Wook Choi,
Kirk A. Peterson, dan Lai-Sheng Wang mempelajari kasus yang sengaja dibuat tajam: ion molekuler
karbon-bismut CBi-. Ia isoelektronik dengan CN-, sistem ikatan rangkap tiga unsur ringan yang
familier. Namun mengganti nitrogen dengan bismut memindahkan masalah penghitungan elektron
yang sama ke lingkungan relativistik yang jauh lebih berat.

Hasil yang bersih bukan “ikatan rangkap tiga itu salah.” Hasilnya lebih sempit dan lebih menarik:
pada CBi-, deskripsi klasik satu-sigma-plus-dua-pi runtuh menjadi deskripsi relativistik yang diban-
gun dari pasangan Kramers berlabel proyeksi momentum sudut total. Ikatannya tetap ada. Yang gagal
adalah cara pencatatan lama.
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The textbook triple bond meets heavy-atom relativity

Spin-orbit coupling mixes the clean sigma/pi picture in C-Bi.
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light-element heavy C-Bi case

picture
one sigma bond
plus two pi bonds

relativity | Omega | Kramers pairs
—— | sigma/pi mixing

Boundary: the textbook model still works where relativity is small.

Ikatan rangkap tiga unsur ringan terdiri atas satu orbital sigma plus dua orbital pi; pada C-Bi yang berat, kopling
(2| dengan pencampuran sigma/pi. Ikatannya tetap

spin—orbit mengaturnya ulang menjadi pasangan Kramers
ada — label buku tekslah yang berhenti bekerja.

Original diagram — The Clean Paper CC BY 4.0

Apa yang diukur para penulis

Para penulis menghasilkan CBi- dalam berkas molekuler melalui ablasi laser target bismut/grafit,
lalu menyelidiki anion tersebut dengan spektroskopi fotoelektron kriogenik resolusi tinggi dan penci-
traan fotoelektron. Anion adalah ion bermuatan negatif; di sini CBi- adalah molekul karbon-bismut
dengan satu elektron tambahan.

Spektroskopi fotoelektron melakukan hal sederhana dengan cara yang sangat menuntut secara tek-
nis. Sebuah foton menendang keluar elektron dari anion. Dengan mengukur elektron yang keluar,
peneliti dapat mengetahui berapa energi yang diperlukan dan, dengan demikian, keadaan elektronik
netral mana yang tercapai. Keadaan elektronik netral adalah salah satu susunan elektron tersisa yang
diizinkan setelah elektron ekstra dilepas. Pencitraan fotoelektron menambahkan informasi sudut: ia
merekam pola arah elektron yang terpancar, yang membantu mengidentifikasi karakter orbital asal
elektron tersebut.

[video pending]

Animasi edukatif singkat tentang efek fotoemisi: cahaya yang datang mengeluarkan elektron dari material, dan
energi elektron mengungkap keadaan yang tertinggal — prinsip yang sama di balik spektroskopi fotoelektron
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yang digunakan di sini. Animasi ini menunjukkan teknik umum, bukan eksperimen CBi- itu sendiri. Ditranskode
ke MP4 oleh The Clean Paper untuk kompatibilitas peramban; isinya tidak diubah.

Spektrum utama pada 4,661 eV menunjukkan tiga pita elektronik, diberi label X, A, dan B. Dalam
spektroskopi molekuler, X biasanya menandai keadaan elektronik dasar — keadaan energi terendah
dari molekul netral — sedangkan A dan B menandai keadaan elektronik tereksitasi berikutnya yang
muncul dalam spektrum. Spektrum berenergi lebih tinggi pada 6,424 eV tidak mengungkap fitur
tambahan.

Pengukuran resolusi tinggi memberikan energi detachment adiabatik sebesar:

- 2,3429 eV untuk keadaan X, yang merupakan afinitas elektron CBi netral,
- 2,5812 eV untuk keadaan A;
- 3,5246 eV untuk keadaan B.

Ketidakpastian eksperimen yang dilaporkan sekitar 0,0010 eV untuk energi elektronik dan 8 cm-1
untuk frekuensi vibrasi.

Frekuensi vibrasi terukur juga berdekatan tetapi tidak identik:

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

Angka-angka ini penting karena memberi informasi tentang ikatan pada setiap keadaan netral.
Tkatan yang lebih pendek dan kuat biasanya menghasilkan frekuensi regangan lebih tinggi; ikatan
yang lebih lemah atau panjang cenderung menurunkannya. Kimia tidak selalu memberikan aturan
itu tanpa pengecualian, tetapi ini adalah pegangan awal yang berguna.

Di mana gambaran lama mulai bermasalah

Dalam gambaran nonrelativistik, CBi- akan tampak seperti sepupu lebih berat dari CN-. Kita akan
mengharapkan satu orbital sigma terisi dan dua orbital pi terisi. Melepas satu elektron seharusnya
menghasilkan keadaan netral yang dapat diberi label dengan bahasa sigma/pi biasa.

Pengukurannya tidak serapi itu.

Distribusi sudut adalah masalah pertama. Dalam eksperimen ini, detektor tidak hanya mengukur
energi elektron; ia juga mengukur ke arah mana elektron terbang keluar. Pola arah itu diringkas
oleh parameter anisotropi yang disebut beta. Pita X memiliki nilai beta 1,86, yang ditafsirkan penulis
sebagai detachment gelombang-p dominan dari orbital tipe sigma. Pita A dan B memiliki nilai beta
-0,73 dan -0,67, konsisten dengan detachment yang lebih mirip pi.

Sejauh ini masih terdengar mudah: X mirip sigma, A dan B mirip pi.

Namun struktur vibrasinya menolak penetapan yang sama. Ketika elektron dilepas, molekul dapat
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ditinggalkan dalam keadaan bergetar; pola puncak vibrasi itu disebut progresi Franck-Condon. X dan
B menunjukkan progresi yang sama-sama pendek, sementara A lebih panjang. Jika A dan B hanyalah
dua komponen spin-orbit dari satu keadaan lubang-pi biasa, keduanya seharusnya lebih mirip dalam
perubahan panjang ikatannya. Namun B menyerupai X dalam satu hal dan A dalam hal lain.

Kontradiksi semacam ini mudah disembunyikan di balik sebuah diagram. Para penulis melakukan
sebaliknya: mereka menggunakan kontradiksi itu sebagai petunjuk bahwa diagram tersebut tidak
lagi menjadi objek yang tepat.

Deskripsi relativistik

Untuk atom berat, spin dan gerak orbital tidak dapat dipisahkan dengan bersih. Besaran yang lebih
baik dipertahankan adalah proyeksi momentum sudut elektronik total sepanjang sumbu molekul.
Makalah melabelinya dengan omega.

Hal itu mengubah dasar deskripsi. Alih-alih memperlakukan ikatan rangkap tiga sebagai satu or-
bital sigma dan dua orbital pi dengan spin ditambahkan kemudian, para penulis mendeskripsikan
keadaan relevan sebagai pasangan Kramers relativistik. Pasangan Kramers adalah sepasang spinor
degenerat yang diwajibkan oleh simetri pembalikan waktu pada sistem dengan jumlah elektron gan-
jil. Istilahnya teknis, tetapi intinya cukup sederhana: dalam kasus relativistik, objek satu-elektron
yang alami adalah spinor, bukan orbital tanpa-spin biasa yang kemudian ditempeli spin.

Perhitungan relativistik penuh menghasilkan satu pasangan Kramers murni mirip-pi dengan
lomega| = 3/2 dan dua pasangan Kramers |omega| = 1/2 dengan pencampuran sigma/pi yang
besar. Dalam bahasa biasa, satu pasangan masih sebagian besar berperilaku seperti komponen pi,
sedangkan dua lainnya tidak lagi dapat tetap bersih sebagai sigma atau pi. Inilah “runtuh” dalam
judul makalah: bukan hilangnya ikatan, melainkan runtuhnya pemisahan klasik sigma/pi sebagai
bahasa yang tepat bagi molekul ini.

Perhitungan bukan tambahan kosmetik. Para penulis menggunakan metode coupled-cluster Dirac-
Coulomb empat-komponen, termasuk DC-CCSD(T) untuk keadaan dasar dan keadaan rendah,
serta EOM-IP-CCSD untuk keadaan B. Panjang ikatan C-Bi yang dihitung untuk CBi- adalah 2,022
angstrom, dan frekuensi regangan anion yang dihitung 695 cm-1, dekat dengan skala eksperimen.
Energi detachment adiabatik terhitung sangat cocok dengan keadaan X dan A yang diukur serta
mendukung penetapan relativistik.

Keadaan B tetap menjadi bagian yang lebih sulit bagi perhitungan. Frekuensi vibrasi terhitungnya
kurang cocok dengan eksperimen, dan penulis membaca hal ini sebagai tanda bahwa frekuensi
sangat sensitif terhadap derajat pencampuran antara keadaan X dan B. Pencampuran kuat [omega)
=1/2 yang sama itulah yang memberi B frekuensi yang jelas lebih tinggi daripada A. Artikel penjelas
yang bersih tidak boleh menjadi lebih “bersih” daripada makalah yang dijelaskannya.



kimia fisik

Apa yang tidak dibuktikan

Ini tidak berarti ikatan sigma dan pi biasa tidak berguna.

Ini tidak berarti ikatan rangkap tiga karbon-nitrogen, alkuna, atau sebagian besar contoh unsur
ringan dalam buku teks perlu digambar ulang.

Ini tidak membuktikan bahwa setiap ikatan unsur berat berperilaku seperti CBi-.

Ini tidak mengatakan ikatan C-Bi bukan ikatan multipel.

Ini tidak menjadikan kimia kuantum relativistik sekadar hiasan opsional; dalam kasus ini ia
diperlukan untuk penetapan yang tepat.

Ini tidak menghasilkan material atau teknologi kimia baru dengan sendirinya.

Batas berlakunya justru poin utama. Bahasa ikatan klasik bekerja sangat baik ketika asumsi-
asumsinya kurang lebih benar. CBi- berguna karena asumsi tersebut ditekan cukup keras hingga
kegagalannya terlihat.

Seberapa kuat buktinya?

Buktinya kuat untuk penetapan yang dibuat para penulis.

Secara eksperimen, makalah menggabungkan spektrum kriogenik resolusi tinggi, struktur vibrasi,
dan distribusi sudut fotoelektron. Itu adalah kendala yang saling melengkapi: jarak energi saja akan
lebih lemah; distribusi sudut saja juga lebih lemah; ketegangan antara keduanya justru menunjuk ke
interpretasi relativistik.

Secara komputasi, para penulis memakai metode empat-komponen yang sepenuhnya relativistik,
bukan menambahkan kopling spin-orbit sebagai koreksi kecil setelah perhitungan nonrelativistik.
Ini penting karena klaimnya tepat bahwa kopling spin-orbit bukan efek kecil pada molekul ini.

Kecocokannya tidak sempurna. Frekuensi vibrasi keadaan B adalah ujung yang masih longgar.
Makalah juga mempelajari satu ion molekuler, bukan seluruh alam kimia. Namun sebagai kasus
tolok ukur untuk ikatan relativistik unsur berat, CBi- sangat bersih: kecil, dapat diselesaikan secara
eksperimen, dan dapat ditangani secara teoretis.

Mengapa 1ni penting

Kimia sering mengajarkan ikatan melalui gambar. Itu bukan kelemahan. Gambar yang baik memam-
patkan mekanika kuantum menjadi sesuatu yang dapat digunakan manusia.

Namun setiap gambar memiliki wilayah berlakunya. Gambaran ikatan rangkap tiga sigma/pi be-
rada dalam rezim ketika kopling spin-orbit dapat diperlakukan sebagai sekunder. Unsur berat da-
pat keluar dari rezim itu. CBi- menunjukkan perpindahan tersebut pada molekul yang cukup kecil
sehingga kegagalan model dapat diukur dan dihitung secara rinci.
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Ini penting bagi kimia unsur berat karena bismut dan tetangganya bukan keanehan eksotis dalam
mekanika kuantum. Mereka adalah tempat di mana efek relativistik menjadi bagian dari pencatatan
biasa. Jika kimiawan ingin merancang, menafsirkan, atau memprediksi ikatan dekat atom berat,
mereka membutuhkan bahasa yang mempertahankan besaran yang tepat.

Nilai makalah bukan membuat gambaran lama tampak bodoh. Ia melakukan sesuatu yang lebih
berguna: menunjukkan dengan tepat di mana gambaran lama berhenti memikul beban.

Singkatnya

Kahraman, Hui, Zhang, Ellis, Choi, Peterson, dan Wang mengukur ion molekuler CBi- dengan spek-
troskopi fotoelektron kriogenik resolusi tinggi dan pencitraan fotoelektron, lalu membandingkan
spektranya dengan perhitungan coupled-cluster Dirac-Coulomb yang sepenuhnya relativistik.
Mereka menemukan tiga keadaan netral CBi dengan energi detachment adiabatik 2,3429, 2,5812,
dan 3,5246 eV. Spektrum dan distribusi sudut tidak cocok dengan gambaran nonrelativistik
sederhana satu-sigma-plus-dua-pi. Sebaliknya, kopling spin-orbit kuat mengatur ulang ikatan
menjadi pasangan Kramers relativistik: satu pasangan mirip-pi |omega| = 3/2 dan dua pasangan
|omega| = 1/2 dengan pencampuran sigma/pi. Ini adalah bukti langsung bahwa pada sistem ikatan
rangkap tiga dengan unsur sangat berat, label orbital buku teks berhenti menjadi bahasa konservasi
yang paling baik. Ini bukan penolakan terhadap ikatan kimia biasa; ini peta tepat dari salah satu
tempat di mana relativitas mengambil alih pencatatan.
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