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Een koolstof-bismut-drievoudige binding laat zien
waar het sigma-en-pi-beeld uit het leerboek ophoudt
te werken

Een Science-studie onderzoekt het molecuulion CBi-, een zware-elementenneef van vertrouwde
drievoudig gebonden soorten, met cryogene foto-elektronspectroscopie en relativistische kwantum-
berekeningen. Het resultaat is direct bewijs dat sterke spin-baankoppeling het klassieke raamwerk
van sigma- en pi-bindingen kan reorganiseren tot relativistische Kramers-paren geëtiketteerd met
het totale impulsmoment. Dit maakt gewone chemische binding niet fout; het laat zien waarom de
boekhouding verandert nabij zeer zware atomen.
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Een drievoudige binding is meestal iets overzichtelijks. Bis-
mut maakt haar minder overzichtelijk.

Het standaardbeeld van een drievoudige binding is één sigmabinding en twee pi‐bindingen. Een
sigmabinding is het frontale deel van de binding, met elektronendichtheid langs de lijn tussen de
twee atomen. Een pi‐binding is het zijdelingse deel, met elektronendichtheid boven en onder die
lijn, of eromheen. In de drievoudige binding uit het leerboek vormen één sigmabinding plus twee
pi‐bindingen een overzichtelijk pakket.

Het is een schone tekening, en voor lichte atomen is ze vaak niet zonder reden schoon: de elektro‐
nen kunnen worden beschreven in orbitalen waarvan de vormen en spins conceptueel gescheiden
blijven.

Dat beeld is geen leugen. Het is een zeer goede benadering in het deel van het periodiek systeem
waar de meeste leerboekvoorbeelden thuishoren.

Bismut ligt niet in dat deel van het periodiek systeem.

Bismut heeft 83 protonen. Nabij zo’n zware kern houdt de relativiteit op een decoratieve correctie te
zijn en wordt ze deel van de chemie. Elektronen bewegen in een veld dat sterk genoeg is dat spin‐
baankoppeling – de koppeling tussen de spin van een elektron en zijn baanbeweging – een van de
belangrijkste ordenende feiten kan worden.Wanneer dat gebeurt, verdwijnen de oude etiketten niet
omdat iemand ze vergeten is. Ze houden op de beste etiketten te zijn.

Het nieuwe Science‐artikel van Deniz Kahraman, Jie Hui, Xin‐Yu Zhang, Neil A. Ellis, Hyun Wook
Choi, Kirk A. Peterson en Lai‐Sheng Wang bestudeert een bewust scherp geval: het koolstof‐bismut‐
molecuulion CBi‐. Het is isovalent met CN‐, een vertrouwd drievoudige‐bindingssysteem van lichte
elementen. Maar stikstof vervangen door bismut verplaatst hetzelfde elektronentelprobleem naar
een veel zwaardere relativistische omgeving.

Het schone resultaat is niet ‘drievoudige bindingen zijn fout’. Het is smaller, en interessanter: in CBi‐
stort de klassieke beschrijving van sigma plus twee pi ineen tot een relativistische beschrijving opge‐
bouwd uit Kramers‐paren die worden geëtiketteerd met de projectie van het totale impulsmoment.
De binding is er nog. Het is de oude boekhouding die faalt.

2

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


THE CLEAN PAPER fysische chemie

De drievoudige binding uit het leerboek ontmoet de relativiteit van
zware atomen
Spin-baankoppeling vermengt het schone sigma/pi-beeld in C-Bi.

lichte-elementen-
beeld
één sigmabinding
plus twee pi-bindingen

zwaar C-Bi-geval

|Omega|-Kramers-paren
sigma/pi-menging

relativiteit

Grens: het leerboekmodel werkt nog steeds waar de relativiteit klein is.

Een drievoudige binding van lichte elementen bestaat uit één sigma- plus twee pi-orbitalen; in het zware C–Bi
reorganiseert spin-baankoppeling haar tot |Ω|Kramers-paren met sigma/pi-menging. De binding is er nog —
het zijn de leerboeketiketten die niet meer werken.

Original diagram — The Clean Paper CC BY 4.0

Wat de auteurs hebben gemeten

De auteurs maakten CBi‐ in een molecuulbundel door laserablatie van een bismut/grafiet‐target, en
onderzochten het anion vervolgens met hoge‐resolutie cryogene foto‐elektronspectroscopie en foto‐
elektronimaging. Een anion is eennegatief geladen ion; hier is CBi‐ het koolstof‐bismutmolecuulmet
één extra elektron.

Foto‐elektronspectroscopie doet iets eenvoudigs op een technisch veeleisende manier. Een foton
slaat een elektron van het anion af. Hetmeten van het uittredende elektron vertelt je hoeveel energie
er nodig was, en dus welke neutrale elektronische toestand werd bereikt. Een neutrale elektronische
toestand is één toegestane rangschikking van de overgebleven elektronen nadat het extra elektron
is verwijderd. Foto‐elektronimaging voegt hoekinformatie toe: het registreert het patroon van de
uitgezonden elektronen, wat helpt omhet karakter te identificeren van het orbitaal waar het elektron
vandaan kwam.

[video pending]

Een korte educatieve animatie van het foto-emissie-effect: invallend licht stoot elektronen uit een materiaal, en
de energieën van de elektronen onthullen de achtergebleven toestanden — hetzelfde principe achter de
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foto-elektronspectroscopie die hier wordt gebruikt. Ze toont de algemene techniek, niet het experiment aan
CBi- zelf. Door The Clean Paper naar MP4 getranscodeerd voor browsercompatibiliteit; inhoud ongewijzigd.

Het hoofdspectrum bij 4.661 eV toonde drie elektronische banden, aangeduid met X, A en B. In de
molecuulspectroscopie duidt X gewoonlijk de elektronische grondtoestand aan – de toestandmet de
laagste energie van het neutrale molecuul – terwijl A en B de volgende aangeslagen elektronische
toestanden aanduiden die in het spectrum verschijnen. Een spectrum bij hogere energie, 6.424 eV,
bracht geen extra kenmerken aan het licht.

De hoge‐resolutiemetingen leverden adiabatische detachment‐energieën op van:

• 2.3429 eV voor de X‐toestand, wat de elektronenaffiniteit van neutraal CBi is;
• 2.5812 eV voor de A‐toestand;
• 3.5246 eV voor de B‐toestand.

De gerapporteerde experimentele onzekerheid bedraagt ongeveer 0.0010 eV voor de elektronische
energieën en 8 cm‐1 voor de vibratiefrequenties.

Ook de gemeten vibratiefrequenties lagen dicht bij elkaar, maar waren niet identiek:

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

Die getallen doen ertoe omdat ze iets zeggen over de binding in elke neutrale toestand. Een kortere,
sterkere binding geeft doorgaans een hogere strekfrequentie; een zwakkere of langere binding ver‐
laagt haar meestal. De chemie staat die zin niet altijd zonder voorbehoud toe, maar het is een nuttig
eerste houvast.

Waar het oude beeld in de problemen komt

In een niet‐relativistisch beeld zou CBi‐ eruitzien als een zwaardere neef van CN‐. Je zou één gevuld
sigma‐orbitaal en twee gevulde pi‐orbitalen verwachten. Het verwijderen van één elektron zou neu‐
trale toestandenmoeten opleveren die in de gebruikelijke sigma/pi‐taal kunnenworden toegewezen.

De metingen gedragen zich niet zo netjes.

De hoekverdelingen zijn het eerste probleem. In dit experiment meet de detector niet alleen de
elektronenenergie; hij meet ook in welke richtingen de elektronen naar buiten vliegen. Dat richt‐
ingspatroon wordt samengevat door een anisotropieparameter die bèta heet. De X‐band heeft een
bèta‐waarde van 1.86, wat de auteurs interpreteren als dominante p‐golf‐detachment uit een sigma‐
achtig orbitaal. De A‐ en B‐banden hebben bèta‐waarden van ‐0.73 en ‐0.67, consistentmet eenmeer
pi‐achtige detachment.

Tot zover klinkt dat beheersbaar: X is sigma‐achtig, A en B zijn pi‐achtig.
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Maar de vibratiestructuur verzet zich tegen dezelfde toewijzing. Wanneer een elektron wordt verwi‐
jderd, kan het molecuul trillend achterblijven; het patroon van die vibratiepieken heet een Franck‐
Condon‐progressie. X en B tonen vergelijkbaar korte progressies, terwijl A een langere toont. Als A
en B simpelweg de twee spin‐baancomponenten van één gewone pi‐gat‐toestand waren, zouden ze
meer op elkaar moeten lijken in hun veranderingen van bindingslengte. In plaats daarvan lijkt B in
één opzicht meer op X en in een ander opzicht op A.

Dit is het soort tegenspraak dat gemakkelijk onder een diagram te verbergen is. De auteurs doen het
omgekeerde: ze gebruiken haar als de aanwijzing dat het diagram niet langer het juiste object is.

De relativistische beschrijving

Voor zware atomen zijn spin en baanbeweging niet netjes te scheiden. De beter behouden grootheid
is de projectie van het totale elektronische impulsmoment langs de molecuulas. Het artikel etiket‐
teert die met omega.

Dat verandert de basis van de beschrijving. In plaats van de drievoudige binding te behandelen als
één sigma‐ en twee pi‐orbitalen waaraan de spin achteraf wordt toegevoegd, beschrijven de auteurs
de relevante toestanden als relativistische Kramers‐paren. Een Kramers‐paar is een paar ontaarde
spinoren dat door tijdsomkeersymmetrie wordt vereist in systemen met een oneven aantal elektro‐
nen. Het woord is technisch, maar het punt is eenvoudig genoeg: in het relativistische geval zijn de
natuurlijke één‐elektronobjecten spinoren, geen gewone spinvrije orbitalen waar de spin later op
wordt geplakt.

De volledig relativistische berekening levert één zuiver pi‐achtig |omega| = 3/2‐Kramers‐paar op en
twee |omega| = 1/2‐Kramers‐paren met aanzienlijke sigma/pi‐menging. In gewone woorden: één
paar gedraagt zich nog grotendeels als een pi‐component, terwijl de andere twee niet langer netjes
sigma of pi blijven. Dat is de ineenstorting uit de titel van het artikel: niet het verdwijnen van de bind‐
ing, maar de ineenstorting van de klassieke sigma/pi‐scheiding als de juiste taal voor dit molecuul.

De berekeningen zijn geen decoratieve bijzaak. De auteurs gebruiken viercomponenten‐Dirac‐
Coulomb‐coupled‐clustermethoden, waaronder DC‐CCSD(T) voor de grondtoestand en laaggelegen
toestanden en EOM‐IP‐CCSD voor de B‐toestand. De berekende C‐Bi‐bindingslengte voor CBi‐
is 2.022 angström, en de berekende strekfrequentie van het anion is 695 cm‐1, dicht bij de
experimentele schaal. De berekende adiabatische detachment‐energieën komen nauw overeen
met de gemeten X‐ en A‐toestanden en ondersteunen de relativistische toewijzing.

De B‐toestand blijft de delicate voor de berekening. Zijn berekende vibratiefrequentie komt min‐
der goed overeen met het experiment, en de auteurs lezen dat als een teken dat de frequentie zeer
gevoelig is voor de mate van menging tussen de X‐ en B‐toestanden. Diezelfde sterke |omega| = 1/2‐
menging is wat B eenmerkbaar hogere frequentie geeft dan A. Een schoon artikel hoort niet schoner
te worden dan het artikel dat het uitlegt.
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Wat dit niet bewijst

• Het betekent niet dat gewone sigma‐ en pi‐bindingen nutteloos zijn.
• Het betekent niet dat koolstof‐stikstof‐drievoudige bindingen, alkynen of de meeste leer‐
boekvoorbeelden met lichte elementen opnieuw getekend moeten worden.

• Het bewijst niet dat elke binding van zware elementen zich gedraagt als CBi‐.
• Het zegt niet dat de C‐Bi‐binding geen meervoudige binding is.
• Het maakt van relativistische kwantumchemie niet een optionele franje; in dit geval is ze vereist
voor de juiste toewijzing.

• Het levert op zichzelf niet een nieuwmateriaal of een nieuwe chemische technologie op.

De grens is het punt. Klassieke bindingstaal werkt zeer goed wanneer haar aannames bij benadering
waar zijn. CBi‐ is nuttig omdat de aannames hard genoeg worden opgerekt dat het falen zichtbaar
wordt.

Hoe sterk is het bewijs?

Het bewijs is sterk voor de toewijzing die de auteurs maken.

Experimenteel combineert het artikel hoge‐resolutie cryogene spectra, vibratiestructuur en foto‐
elektronhoekverdelingen. Dat zijn complementaire randvoorwaarden: energieafstanden alleen
zouden zwakker zijn; hoekverdelingen alleen zouden zwakker zijn; precies de spanning ertussen is
wat naar de relativistische interpretatie wijst.

Computationeel gebruiken de auteurs volledig relativistische viercomponentenmethoden in plaats
van spin‐baankoppeling toe te voegen als een kleine correctie na een niet‐relativistische berekening.
Dat is belangrijk omdat de claim nu juist is dat spin‐baankoppeling in dit molecuul niet klein is.

De overeenkomst is niet perfect. De vibratiefrequentie van de B‐toestand is het opvallende losse
eindje. Het artikel bestudeert bovendien éénmolecuulion, geen heel chemisch universum. Maar als
benchmarkgeval voor relativistische bindingen van zware elementen is CBi‐ ongewoon schoon: het
is klein, experimenteel opgelost en theoretisch hanteerbaar.

Waarom het ertoe doet

De chemie onderwijst binding vaak via beelden. Dat is geen zwakte. Een goed beeld comprimeert
kwantummechanica tot iets wat een mens kan gebruiken.

Maar elk beeld heeft een rechtsgebied. Het sigma/pi‐beeld van de drievoudige binding hoort bij een
regime waarin spin‐baankoppeling als secundair kan worden behandeld. Zware elementen kunnen
dat regime verlaten. CBi‐ toont dat vertrek in een molecuul dat klein genoeg is om het falen in detail
te meten en te berekenen.
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Dat doet ertoe voor de chemie van zware elementen, omdat bismut en zijn buren geen exotische
curiosa in de kwantummechanica zijn. Het zijn plaatsen waar relativistische effecten deel uitmaken
van de gewone boekhouding. Als chemici bindingen nabij zware atomen willen ontwerpen, inter‐
preteren of voorspellen, hebben ze taal nodig die de juiste grootheden behouden houdt.

De waarde van het artikel is niet dat het het oude beeld belachelijkmaakt. Het doet iets nuttigers: het
laat precies zien waar het oude beeld de last niet meer draagt.

Schone samenvatting

Kahraman, Hui, Zhang, Ellis, Choi, Peterson en Wang hebben het molecuulion CBi‐ gemeten met
hoge‐resolutie cryogene foto‐elektronspectroscopie en foto‐elektronimaging, en vervolgens de
spectra vergeleken met volledig relativistische Dirac‐Coulomb‐coupled‐clusterberekeningen. Ze
vonden drie neutrale CBi‐toestanden met adiabatische detachment‐energieën van 2.3429, 2.5812
en 3.5246 eV. De spectra en hoekverdelingen passen niet in een eenvoudig niet‐relativistisch
drievoudige‐bindingsbeeld van sigma plus twee pi. In plaats daarvan reorganiseert sterke spin‐
baankoppeling de binding tot relativistische Kramers‐paren: één pi‐achtig paar met |omega| = 3/2
en twee paren met |omega| = 1/2 met sigma/pi‐menging. Dit is direct bewijs dat, in een drievoudige‐
bindingssysteemmet een zeer zwaar element, de orbitaaletiketten uit het leerboek ophouden de best
behouden taal te zijn. Het is geen verwerping van gewone chemische binding; het is een precieze
kaart van één plek waar de relativiteit de boekhouding overneemt.
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