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En tripelbinding mellem kulstof og vismur viser, hvor
leerebogens sigma-og-pi-billede holder op med at

fungere

Et studie i Science undersoger den molekylere ion CBi-, en tunggrundstofslegtning til velkendte
tripelbundne arter, med kryogen fotoelektronspektroskopi og relativistiske kvanteberegninger. Re-
sultatet er direkte evidens for, at sterk spin-bane-kobling kan omorganisere den klassiske ramme
for sigma- og pibindinger til relativistiske Kramers-par betegnet med totalt impulsmoment. Dette
gor ikke almindelige kemiske bindinger forkerte; det viser, hvorfor bogholderiet cendres ner meget
tunge atomer.
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fysisk kemi

En tripelbinding er som regel en enkel og ryddelig sag. Vis-

mut gor den mindre enkel.

Standardbilledet af en tripelbinding er én sigmabinding og to pibindinger. En sigmabinding er den
del af bindingen, der mades direkte forfra, med elektronteethed langs linjen mellem de to atomer. En
pibinding er den del, der mgdes fra siden, med elektrontaethed over og under, eller omkring, denne
linje. I leerebogens tripelbinding danner én sigmabinding plus to pibindinger en enkel og ryddelig
pakke.

Det er en ren fremstilling, og for lette atomer er den ofte ren af en grund: Elektronerne kan beskrives
i orbitaler, hvis former og spin holdes begrebsmaessigt adskilt.

Det billede er ikke en logn. Det er en meget god tilnzermelse i den del af det periodiske system, hvor
de fleste leerebogseksempler findes.

Vismut herer ikke til den del af det periodiske system.

Vismut har 83 protoner. Teet pa en sa tung kerne holder relativitet op med at veere en dekorativ
korrektion og bliver en del af kemien. Elektroner bevaeger sig i et felt, der er steerkt nok til, at spin-
bane-kobling - koblingen mellem en elektrons spin og dens orbitalbevaegelse - kan blive en af de
vigtigste organiserende faktorer. Nar det sker, forsvinder de gamle betegnelser ikke, fordi nogen har
glemt dem. De holder op med at vaere de bedste betegnelser.

Den nye artikel i Science af Deniz Kahraman, Jie Hui, Xin-Yu Zhang, Neil A. Ellis, Hyun Wook Choi,
Kirk A. Peterson og Lai-Sheng Wang underseger et bevidst skarpt tilfaelde: den molekylaere kulstof-
vismut-ion CBi-. Den er isovalent med CN-, et velkendt tripelbindingssystem med lette grundstoffer.
Men ved at erstatte nitrogen med vismut flyttes det samme elektronteellingsproblem ind i et langt
tungere relativistisk miljg.

Det klare resultat er ikke, at "tripelbindinger er forkerte”. Det er mere afgraenset og mere interessant:
I CBi- kollapser den klassiske beskrivelse med sigma plus to pi til en relativistisk beskrivelse opbygget
af Kramers-par, der betegnes med projektionen af det totale impulsmoment. Bindingen er stadig til
stede. Det er det gamle bogholderi, der svigter.
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Larebogens tripelbinding mgder tungatomsrelativitet

Spin-bane-kobling blander det rene sigma/pi-billede i C-Bi.
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Graense: lzerebogsmodellen fungerer stadig, hvor relativiteten er lille.

En tripelbinding mellem lette grundstoffer er én sigmaorbital plus to piorbitaler; i tungt C-Bi omorganiserer
spin-bane-kobling den til |2|-Kramers-par med sigma/pi-blanding. Bindingen er stadig til stede — det er
leerebogsbetegnelserne, der holder op med at fungere.

Original diagram — The Clean Paper CC BY 4.0

Hvad forfatterne malte

Forfatterne fremstillede CBi- i en molekylestrdle ved laserablation af et vismut/grafit-mal og under-
sogte derefter anionen med kryogen fotoelektronspektroskopi med hgj oplesning og fotoelektron-
afbildning. En anion er en negativt ladet ion; her er CBi- kulstof-vismut-molekylet med én ekstra
elektron.

Fotoelektronspektroskopi gor en enkel ting pé en teknisk kraeevende made. En foton slér en elektron
lgs fra anionen. Ved at male den udgaende elektron finder man ud af, hvor meget energi der var
nedvendig, og dermed hvilken neutral elektronisk tilstand der blev ndet. En neutral elektronisk til-
stand er et tilladt arrangement af de tilbageveerende elektroner, efter at den ekstra elektron er blevet
fjernet. Fotoelektronafbildning tilfgjer vinkelinformation: Den registrerer monstret af de udsendte
elektroner, hvilket hjeelper med at identificere karakteren af den orbital, elektronen kom fra.

[video pending]

En kort paedagogisk animation af fotoemissionseffekten: Indkommende lys slar elektroner ud af et materiale, og
elektronernes energier afslgrer de tilstande, der efterlades — det samme princip som ligger bag den
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fotoelektronspektroskopi, der anvendes her. Den viser den generelle teknik, ikke selve eksperimentet med CBi-.
Omkodet til MP4 af The Clean Paper af hensyn til browserkompatibilitet; indholdet er uaendret.

Hovedspektret ved 4.661 eV viste tre elektroniske band, betegnet X, A og B. I molekylspektroskopi
betegner X normalt den elektroniske grundtilstand - den neutrale molekyles tilstand med lavest
energi - mens A og B betegner de nzeste exciterede elektroniske tilstande, der optraeder i spektret. Et
spektrum med hgjere energi ved 6.424 eV viste ingen yderligere traek.

Malingerne med hgj oplesning gav adiabatiske lgsrivelsesenergier pa:

- 2.3429 eV for X-tilstanden, som er elektronaffiniteten for neutralt CBj;
- 2.5812 eV for A-tilstanden;
- 3.5246 €V for B-tilstanden.

Den rapporterede eksperimentelle usikkerhed er omkring 0.0010 eV for de elektroniske energier og
8 cm-1 for vibrationsfrekvenserne.

De maélte vibrationsfrekvenser 1 ogsa teet p4 hinanden, men var ikke identiske:

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

Disse tal er vigtige, fordi de siger noget om bindingen i hver neutral tilstand. En kortere, staerkere
binding giver normalt en hgjere streekningsfrekvens; en svagere eller laeengere binding har tendens
til at seenke den. Kemien tillader ikke altid den saetning uden forbehold, men den er et nyttigt forste
holdepunkt.

Hvor det gamle billede far problemer

I et ikke-relativistisk billede ville CBi- ligne en tungere sleegtning til CN-. Man ville forvente én fyldt
sigmaorbital og to fyldte piorbitaler. Hvis én elektron fjernes, burde det give neutrale tilstande, der
kan beskrives med det seedvanlige sigma/pi-sprog.

Malingerne opforer sig ikke helt sa enkelt.

Vinkelfordelingerne er det forste problem. I dette eksperiment méler detektoren ikke kun elek-
tronenergien; den maler ogsd, i hvilke retninger elektronerne flyver ud. Dette retningsmenster
sammenfattes af en anisotropiparameter kaldet beta. X-bandet har en betaveerdi pa 1.86, som
forfatterne fortolker som overvejende p-bolgelosrivelse fra en orbital af sigmatype. A- og B-bdndene
har betaveerdier pa -0.73 og -0.67, hvilket stemmer overens med mere pilignende lgsrivelse.

Indtil videre lyder det handterbart: X er sigmalignende, A og B er pilignende.

Men vibrationsstrukturen modsaetter sig den samme tildeling. Nar en elektron fjernes, kan molekylet
efterlades vibrerende; menstret af disse vibrationstoppe kaldes en Franck-Condon-progression. X og
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Bviser omtrent lige korte progressioner, mens A viser en leengere. Hvis A og B blot var de to spin-bane-
komponenter af én almindelig tilstand med et pi-hul, burde deres aendringer i bindingsleengde ligne
hinanden mere. I stedet ligner B mere X i én henseende og A i en anden.

Det er den slags modsigelse, der er let at skjule under et diagram. Forfatterne gor det modsatte: De
bruger den som et fingerpeg om, at diagrammet ikke leengere er det rette objekt.

Den relativistiske beskrivelse

For tunge atomer kan spin og orbitalbevaegelse ikke adskilles klart. Den bedre bevarede storrelse er
projektionen af det totale elektroniske impulsmoment langs molekylaksen. Artiklen betegner dette
med omega.

Det aendrer grundlaget for beskrivelsen. I stedet for at behandle tripelbindingen som én sigmaorbital
og to piorbitaler med spin tilfgjet bagefter beskriver forfatterne de relevante tilstande som relativis-
tiske Kramers-par. Et Kramers-par er et par degenererede spinorer, som kreeves af tidsvendingssym-
metrien i systemer med et ulige antal elektroner. Ordet er teknisk, men pointen er enkel nok: I det
relativistiske tilfeelde er spinorer de naturlige enelektronobjekter, ikke almindelige spinfrie orbitaler
med spin klistret pa senere.

Den fuldt relativistiske beregning giver ét rent pilignende |omega| = 3/2-Kramers-par og to |omega|
= 1/2-Kramers-par med betydelig sigma/pi-blanding. Sagt enkelt opferer ét par sig stadig mest som
en pi-komponent, mens de to andre ikke leengere forbliver klart sigma eller pi. Det er kollapset i
artiklens titel: ikke at bindingen forsvinder, men at den klassiske adskillelse mellem sigma og pi
kollapser som det rette sprog for dette molekyle.

Beregningerne er ikke en dekorativ eftertanke. Forfatterne bruger firekomponents Dirac-Coulomb-
koblet-klynge-metoder, herunder DC-CCSD(T) for grundtilstanden og lavtliggende tilstande og EOM-
IP-CCSD for B-tilstanden. Den beregnede C-Bi-bindingsleengde for CBi- er 2.022 angstrem, og anio-
nens beregnede straeekningsfrekvens er 695 cm-1, tet pa den eksperimentelle skala. De beregnede
adiabatiske losrivelsesenergier stemmer godt overens med de mélte X- og A-tilstande og stetter den
relativistiske tildeling.

B-tilstanden er fortsat den vanskelige for beregningen. Dens beregnede vibrationsfrekvens stemmer
darligere overens med eksperimentet, og forfatterne leeser det som et tegn p4, at frekvensen er meget
folsom over for graden af blanding mellem X- og B-tilstandene. Den samme steerke [omegal| = 1/2-
blanding er det, der giver B en maerkbart hgjere frekvens end A. En ren fremstilling ber ikke blive
renere end den artikel, den forklarer.

Hvad dette ikke beviser

Det betyder ikke, at almindelige sigma- og pibindinger er ubrugelige.
Det betyder ikke, at kulstof-nitrogen-tripelbindinger, alkyner eller de fleste leerebogseksempler
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med lette grundstoffer skal tegnes om.

Det beviser ikke, at enhver binding med tunge grundstoffer opferer sig som CBi-.

Det siger ikke, at C-Bi-bindingen ikke er en multipelbinding.

Det gor ikke relativistisk kvantekemi til valgfri pynt; i dette tilfeelde er den nedvendig for den rette
tildeling.

Det skaber ikke i sig selv et nyt materiale eller en ny kemisk teknologi.

Afgreensningen er pointen. Det klassiske bindingssprog fungerer meget godt, nar dets antagelser er
omtrent sande. CBi- er nyttig, fordi antagelserne presses sd hardt, at svigtet bliver synligt.

Hvor sterk er evidensen?

Evidensen er steerk for den tildeling, forfatterne foretager.

Eksperimentelt kombinerer artiklen kryogene spektre med hgj oplesning, vibrationsstruktur og
fotoelektronernes vinkelfordelinger. Det er komplementaere begraensninger: Energiafstande alene
ville veere svagere; vinkelfordelinger alene ville veere svagere; speendingen mellem dem er netop
det, der peger pa den relativistiske fortolkning.

Beregningsmeessigt anvender forfatterne fuldt relativistiske firekomponentsmetoder i stedet for at
tilfgje spin-bane-kobling som en lille korrektion efter en ikke-relativistisk beregning. Det er vigtigt,
fordi pastanden netop er, at spin-bane-koblingen ikke er lille i dette molekyle.

Overensstemmelsen er ikke perfekt. B-tilstandens vibrationsfrekvens er den tydelige lase ende. Ar-
tiklen underseger desuden én molekyleer ion, ikke et helt kemisk univers. Men som referencetilfaelde
for relativistisk binding med tunge grundstoffer er CBi- usaedvanligt ren: Den er lille, eksperimentelt
oplaest og teoretisk handterbar.

Hvorfor det er vigtigt

Kemi underviser ofte i bindinger gennem billeder. Det er ikke en svaghed. Et godt billede kom-
primerer kvantemekanik til noget, et menneske kan bruge.

Men ethvert billede har et gyldighedsomréade. Sigma/pi-billedet af tripelbindingen herer hjemme i et
regime, hvor spin-bane-kobling kan behandles som sekundeer. Tunge grundstoffer kan forlade dette
regime. CBi- viser denne afvigelse i et molekyle, der er lille nok til, at svigtet kan males og beregnes
i detaljer.

Det er vigtigt for de tunge grundstoffers kemi, fordi vismut og dets naboer ikke er eksotiske ku-
riositeter i kvantemekanikken. De er steder, hvor relativistiske effekter er en del af det almindelige
regnskab. Hvis kemikere vil designe, fortolke eller forudsige bindinger neer tunge atomer, har de
brug for et sprog, der bevarer de rette storrelser.
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Artiklens veerdi er ikke, at den far det gamle billede til at se tabeligt ud. Den gor noget mere nyttigt:
Den viser preecis, hvor det gamle billede holder op med at baere byrden.

Kort fortalt

Kahraman, Hui, Zhang, Ellis, Choi, Peterson og Wang maélte den molekyleere ion CBi- med kryogen
fotoelektronspektroskopi med hej oplgsning og fotoelektronafbildning og sammenlignede derefter
spektrene med fuldt relativistiske Dirac-Coulomb-koblet-klynge-beregninger. De fandt tre neutrale
tilstande i CBi med adiabatiske lgsrivelsesenergier pa 2.3429, 2.5812 og 3.5246 eV. Spektrene og
vinkelfordelingerne passer ikke til et enkelt ikke-relativistisk billede af en tripelbinding med sigma
plus to pi. I stedet omorganiserer steerk spin-bane-kobling bindingen til relativistiske Kramers-par:
ét pilignende |omega| = 3/2-par og to |omega| = 1/2-par med sigma/pi-blanding. Dette er direkte
evidens for, at leerebogens orbitalbetegnelser holder op med at veere det bedst bevarede sprog i et
tripelbindingssystem med et meget tungt grundstof. Det er ikke en afvisning af almindelige kemiske
bindinger; det er et preecist kort over ét sted, hvor relativiteten overtager bogholderiet.
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