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

Trostruka veza ugljenika i bizmuta pokazuje gde

udzbenicka sigma/pi slika prestaje funkcionirati

Studija u Scienceu istrazuje molekulski ion CBi-, teski srodnik poznatih trostruko vezanih vrsta,
kriogenom fotoelektronskom spektroskopijom i relativistickim kvantnim proracunima. Rezultat je
direktan dokaz da snazno sprezanje spina i orbite moze klasicni sigma/pi okvir veze reorganizu-
jeti u relativisticke Kramersove parove oznacene ukupnim kutnim momentom. To ne cini obicnu
hemijsku vezu pogresnom; pokazuje zasto se knjigovodstvo menja u blizini vrlo teskih atoma.
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fizicka hemija

Trostruka veza obi¢no je uredna stvar. Bizmut je ¢ini manje

urednom.

Standardna slika trostruke veze sastoji se od jedne sigma veze i dveju pi veza. Sigma veza je Ceoni deo
veze, s elektronskom gustinom duZ pravca izmedu dvaju atoma. Pi veza je bo¢ni deo, s elektronskom
gustinom iznad i ispod, odnosno oko tog pravca. U udzbenickoj trostrukoj vezi jedna sigma i dve pi
veze Cine uredan paket.

To je Cist crteZ, a kod lakih atoma Cesto je Cist s razlogom: elektroni se mogu opisati orbitalama ¢iji
se oblici i spinovi konceptualno drze odvojenima.

Ta slika nije pogresna. Vrlo je dobra aproksimacija u delu periodnog sistema u kojem zivi veéina
udZbenickih primera.

Bizmut nije u tom delu periodnog sistema.

Bizmut ima 83 protona. U blizini tako teSke jezgre relativnost prestaje biti ukrasna korekcija i postaje
deo hemije. Elektroni se gibaju u dovoljno jakom polju da sprezanje spina i orbite - sprega izmedu
spina elektronainjegova orbitalnog gibanja - moZe postati jedna od glavnih ¢injenica koje organizuju
sistem. Kada se to dogodi, stare oznake ne nestaju zato Sto ih je neko zaboravio. Prestaju biti najbolje
oznake.

Novi rad u Scienceu Deniza Kahramana, Jie Huija, Xin-Yu Zhanga, Neila A. Ellisa, Hyun Wook Choija,
Kirka A. Petersona i Lai-Sheng Wanga proucava namerno oStar primer: molekulski ion ugljenika i
bizmuta CBi-. Izovalentan je s CN-, poznatim sistemom trostruke veze lakih elemenata. No zamena
azota bizmutom isti problem brojanja elektrona premesta u mnogo teze, relativisticko okruzenje.

pi urusava se u relativisticki opis izgraden od Kramersovih parova oznacenih projekcijom ukupnog
kutnog momenta. Veza je i dalje tamo. Propada staro knjigovodstvo.
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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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Boundary: the textbook model still works where relativity is small.

Trostruka veza lakih elemenata opisuje se jednom sigma i dvjema pi orbitalama; u teskoj vezi C-Bi sprezanje
spina i orbite reorganizuje ih u || Kramersove parove s me$anjem sigma/pi karaktera. Veza i dalje postoji —
prestaju funkcionirati udzbenicke oznake.

Original diagram — The Clean Paper CC BY 4.0

Sta su autori izmerili

Autori su proizveli CBi- u molekulskoj zraci laserskom ablacijom mete od bizmuta i grafita, a zatim
anion ispitali visokorezolucijskom kriogenom fotoelektronskom spektroskopijom i fotoelektronskim
oslikavanjem. Anion je negativno nabijen ion; ovde je CBi- molekula ugljenika i bizmuta s jednim
dodatnim elektronom.

Fotoelektronska spektroskopija radi jednostavnu stvar na tehnicki zahtevan nacin. Foton izbija elek-
tron iz aniona. merenjem izbacenog elektrona moze se odrediti koliko je energije bilo potrebno, a
time i u koje je neutralno elektronicko stanje sistem presao. Neutralno elektronicko stanje jedan
je dozvoljen raspored preostalih elektrona nakon uklanjanja dodatnog elektrona. Fotoelektronsko
oslikavanje dodaje kutnu informaciju: belezi obrazac smerova u kojima se elektroni emituju, Sto
pomaze prepoznati karakter orbitale iz koje je elektron potekao.

[video pending]

Kratka edukativna animacija fotoemisijskog efekta: dolazna svetlost izbacuje elektrone iz materijala, a njihove
energije otkrivaju stanja koja ostaju iza njih — isti princip na kojem se zasniva ovde koriS¢ena fotoelektronska
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spektroskopija. Prikazuje opstu tehniku, ne sam eksperiment s CBi-. The Clean Paper transkodirao je video u
MP4 radi kompatibilnosti s preglednicima; sadrzaj je neizmenjen.

Glavni spektar pri 4.661 eV pokazao je tri elektronicke vrpce, oznadene X, A i B. U molekulskoj
spektroskopiji X obi¢no oznacdava osnovno elektronicko stanje - najniZe energetsko stanje neutralne
molekule - dok A i B oznacavaju sledeca pobudena elektronicka stanja koja se pojavljuju u spektru.
Spektar pri viSoj energiji od 6.424 eV nije pokazao dodatne funkcije.

Visokorezolucijska merenja dala su adijabatske energije odvajanja elektrona od:

- 2.3429 eV za stanje X, §to je elektronski afinitet neutralnog CBi;
- 2.5812 eV za stanje A;
- 3.5246 eV za stanje B.

Prijavljena eksperimentalna nebezbednost iznosi oko 0.0010 eV za elektronic¢ke energije i 8 cm-1 za
vibracione frekvencije.

Izmerene vibracione frekvencije takode su bile bliske, ali ne jednake:

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

Ti su brojevi vazni jer govore nesto o vezi u svakom neutralnom stanju. Kraca i jaéa veza obi¢no daje
visu frekvenciju istezanja; slabija ili duza veza obi¢no je snizava. Hemija tu re¢enicu ne dozvolja uvek
bez ograda, ali kao prvi orijentir je korisna.

Gde stara slika pocinje zapinjati

U nerelativistickoj slici CBi- izgledao bi kao tezi rodak CN-. Oc¢ekivali bismo popunjenu sigma orbitalu
idve popunjene pi orbitale. Uklanjanje jednog elektrona trebalo bi dati neutralna stanja koja se mogu
dodeliti uobicajenim sigma/pi jezikom.

Merenja se ne ponasaju tako uredno.

Kutne raspodele prvi su problem. U ovom eksperimentu detektor ne meri samo energiju elektrona
nego i smerove u kojima izle¢u. Taj se smerni obrazac sazima parametrom anizotropije zvanim beta.
Vrpca X ima beta vrednost 1.86, Sto autori tumace kao dominantno odvajanje p-valom iz orbitale
sigma-tipa. Vrpce A i B imaju beta vrednosti -0.73 1 -0.67, u skladu s odvajanjima vise pi-karaktera.

Zasad zvuci jednostavno: X je nalik sigmi, A i B nalik su pi orbitalama.

Ali vibraciona struktura opire se istoj dodeli. Kada se elektron ukloni, molekula moze ostati vibra-
cioni pobudena; obrazac tih vibracionih vrhova naziva se Franck-Condonovom progresijom. X i B
pokazuju sli¢no kratke progresije, dok A pokazuje duzu. Kada bi A i B jednostavno bili dve spin-
orbitne komponente jednog obicnog stanja s pi-Supljinom, promene duZine njihove veze trebale bi
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biti sli¢nije. Umesto toga B u jednom pogledu viSe nalikuje X-u, a u drugom A-u.

Takvu je protivrecnost lako sakriti ispod dijagrama. Autori rade suprotno: koriste je kao trag da dija-
gram vise nije pravi objekt opisa.

Relativisticki opis

Kod teskih atoma spin i orbitalno gibanje ne mogu se uredno razdvojiti. Bolje ocuvana velicina je
projekcija ukupnog elektronskog kutnog momenta duz osi molekule. Rad je oznacava s omega.

Time se menja osnova opisa. Umesto da se trostruka veza tretira kao jedna sigma i dve pi orbitale ko-
jima se spin naknadno doda, autori relevantna stanja opisuju relativisticCkim Kramersovim parovima.
Kramersov par je par degenerisanih spinora koji zbog simetrije vremenskog obrata mora postojati
u sistemima s neparnim brojem elektrona. Izraz je tehnicki, ali poenta je dovoljno jednostavna: u
relativistickom slucaju prirodni jednoelektronski objekti su spinori, a ne obi¢ne orbitale bez spina
na koje se spin naknadno zalepi.

Potpuno relativisti¢ki proracun daje jedan Cisti Kramersov par pi-karaktera |omega| = 3/2 i dva
Kramersova para |omega| = 1/2 sa znatnim mesSanjem sigma/pi karaktera. Jednostavnije receno,
jedan se par jo$ ponasa uglavnom kao pi komponenta, dok druga dva viSe ne ostaju uredno sigma ili
pi. To je “urusavanje” iz naslova rada: ne nestanak veze, nego urusavanje klasicne sigma/pi podele
kao najboljeg jezika za ovu molekulu.

Proracuni nisu ukrasni dodatak. Autori koriste ¢etvorokomponentne Dirac-Coulombove metode
spregnutih klastera, ukljucujuéi DC-CCSD(T) za osnovno i nisko pobudena stanja te EOM-IP-CCSD
za stanje B. IzraCunata duZina veze C-Bi u CBi- iznosi 2.022 angstroms, a izracunata frekvencija
istezanja aniona 695 cm-1, blizu eksperimentalne skale. Izracunate adijabatske energije odvajanja
dobro se slazu s izmerenim stanjima X i A i podrZavaju relativisticku dodelu.

Stanje B ostaje osetljiva tacka izracuna. Njegova izracunata vibraciona frekvencija slabije se slaze s
eksperimentom, a autori to tumace kao znak da je frekvencija vrlo osetljiva na stepen meSanja stanja
X i B. Isto snaZno meSanje jomega| = 1/2 daje stanju B osetno vi$u frekvenciju od stanja A. Cist ¢lanak
ne bi smio postati ¢iséi od rada koji objasnjava.

Sta ovo ne dokazuje

Ne znaci da su obi¢ne sigma i pi veze beskorisne.

Ne znaci da trostruke veze ugljenika i azota, alkini ili veé¢ina udzbenickih primera lakih elemenata
trebaju biti ponovo nacrtani.

Ne dokazuje da se svaka veza teskog elementa ponasa kao CBi-.

Ne kaZe da veza C-Bi nije viSestruka veza.

Ne pretvara relativisticku kvantnu hemiju u neobavezni ukras; u ovom je slu¢aju nuzna za is-
pravnu dodelu.
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Ne stvar sama po sebi novi materijal ili novu hemijsku tehnologiju.

Granica valjanosti upravo je poenta. Klasi¢ni jezik hemijskih veza radi vrlo dobro kada su njegove
pretpostavke pribliZzno ta¢ne. CBi- je koristan zato Sto su te pretpostavke dovoljno snazno napregnute
da njihov neuspeh postane vidljiv.

Koliko su dokazi jaki?

Dokazi snazno podrzavaju dodelu koju autori iznose.

Eksperimentalno, rad kombinuje visokorezolucijske kriogene spektre, vibracionu strukturu i kutne
raspodele fotoelektrona. To su komplementarna ograni¢enja: samo energetski razmaci bili bi slabiji
dokaz; samo kutne raspodele takode bi bile slabije; upravo napetost izmedu njih upucuje na relativis-
ticko tumacenje.

racunarno, autori koriste potpuno relativisticke ¢etvorokomponentne metode umesto da sprezanje
spina i orbite dodaju kao malu korekciju nakon nerelativistickog izracuna. To je vaZzno jer je tvrdnja
upravo da sprezanje spina i orbite u ovoj molekuli nije malo.

Slaganje nije savrSeno. Vibraciona frekvencija stanja B najvazniji je otvoreni detalj. Rad takode
proucava jedan molekulski ion, ne ceo hemijski svemir. Ali kao referentni slucaj relativisticke
hemijske veze teskih elemenata CBi- je neuobicajeno éist: mali je, eksperimentalno razdvojen i
teorijski obradiv.

7.a8t0 je vazno

Hemija veze Cesto poducava slikama. To nije slabost. Dobra slika sazima kvantnu mehaniku u nesto
Sto covek moze koristiti.

Ali svaka slika ima svoje podrucje nadleZnosti. Sigma/pi slika trostruke veze pripada rezimu u kojem
se sprezanje spina i orbite moze tretirati kao sporedno. Teski elementi mogu izadi iz tog rezima. CBi-
pokazuje taj izlazak u molekuli dovoljno maloj da se neuspeh moZe detaljno izmeriti i izracunati.

To je vaZno za hemiju teskih elemenata jer bizmut i njegovi susedi nisu egzoticne zanimljivosti
kvantne mehanike. To su mesta na kojima su relativisticki efekti deo obi¢nog knjigovodstva. Ako
kemicari Zele projektovati, tumaciti ili predvidati veze u blizini teskih atoma, trebaju jezik koji cuva
prave ocuvane velicine.

Vrednost rada nije u tome da staru sliku prikaze glupom. Radi nesto korisnije: tacno pokazuje gde
stara slika prestaje nositi teret.
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Kratak rezime

Kahraman, Hui, Zhang, Ellis, Choi, Peterson i Wang izmerili su molekulski ion CBi- visokorezoluci-
jskom kriogenom fotoelektronskom spektroskopijom i fotoelektronskim oslikavanjem, a zatim spek-
tre uporedili s potpuno relativistickim Dirac-Coulombovim proracunima spregnutih klastera. Pron-
asli su tri neutralna stanja CBi s adijabatskim energijama odvajanja od 2.3429, 2.5812 i 3.5246 eV.
Spektriikutne raspodele ne odgovaraju jednostavnoj nerelativistickoj slici trostruke veze sigma-plus-
dve-pi. Umesto toga snazno sprezanje spina i orbite reorganizuje vezu u relativisticke Kramersove
parove: jedan par pi-karaktera [omega| = 3/2 i dva para |omega| = 1/2 s meSanjem sigma/pi karak-
tera. To je direktan dokaz da u sistemu trostruke veze s vrlo teSkim elementom udzbenicke oznake
orbitala prestaju biti najbolji jezik za ocuvane velicine. To nije odbacivanje obi¢ne hemijske veze; to
je precizna karta jednog mesta na kojem relativnost preuzima knjigovodstvo.
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