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O legéturii triplé carbon-bismut arata unde imaginea

sigma—§i—pi din manuale inceteaza si funcgioneze

Un studiu din Science sondeazd ionul molecular CBi-, un vdr cu element greu al speciilor familiare
cu legaturd tripld, folosind spectroscopie fotoelectronicd criogenicd si calcule cuantice relativiste.
Rezultatul este dovadd directd cd un cuplaj spin-orbitd puternic poate reorganiza cadrul clasic al
legdturilor sigma si pi in perechi Kramers relativiste etichetate dupd momentul unghiular total.
Asta nu face gresitd legatura chimicd obisnuitd; aratd de ce contabilitatea se schimbd langd atomi

foarte grei.
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chimie fizica

O legitura tripld este de obicei un lucru ordonat. Bismutul

o face mai putin ordonata.

Imaginea standard a uneilegaturi triple este o legatura sigma si douad legaturi pi. O legatura sigma este
partea frontala a legaturii, cu densitate electronica de-a lungul liniei dintre cei doi atomi. O legatura
pi este partea laterald, cu densitate electronicd deasupra si dedesubtul, sau in jurul, acelei linii. In
legatura tripla din manuale, o legatura sigma plus doua legaturi pi formeaza un pachet ordonat.

Este un desen curat, iar pentru atomii usori este adesea curat dintr-un motiv: electronii pot fi descrisi
in orbitali ale caror forme si spinuri sunt tinute conceptual separat.

Acea imagine nu este o minciuna. Este o aproximatie foarte buna in partea tabelului periodic unde
traiesc cele mai multe exemple din manuale.

Bismutul nu este acea parte a tabelului periodic.

Bismutul are 83 de protoni. Langa un nucleu atat de greu, relativitatea inceteaza sa fie o corectie dec-
orativa si devine parte a chimiei. Electronii se misca intr-un camp destul de puternic incat cuplajul
spin-orbitad - cuplajul dintre spinul unui electron si miscarea lui orbitala - poate deveni unul dintre
faptele principale de organizare. Cand se intampla asta, vechile etichete nu dispar fiindca cineva le-a
uitat. Ele Inceteaza sa fie cele mai bune etichete.

Noul paper din Science al lui Deniz Kahraman, Jie Hui, Xin-Yu Zhang, Neil A. Ellis, Hyun Wook Choi,
Kirk A. Peterson si Lai-Sheng Wang studiaza un caz deliberat ascutit: ionul molecular carbon-bismut
CBi-. Este izovalent cu CN-, un sistem familiar cu legatura tripla si elemente usoare. Dar inlocuirea
azotului cu bismut muta aceeasi problema de numarare electronica intr-un mediu relativist mult mai
greu.

Rezultatul curat nu este ,legaturile triple sunt gresite”. Este mai ingust si mai interesant: in CBi-,
descrierea clasica sigma-plus-doua-pi se prabuseste intr-o descriere relativista construita din perechi
Kramers etichetate dupa proiectia momentului unghiular total. Legatura este inca acolo. Vechea
contabilitate este cea care esueaza.
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Legatura tripla din manual intalneste relativitatea atomilor grei

Cuplajul spin-orbita amesteca imaginea curata sigma/pi in C-Bi.
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imagine pentru cazul greu C-Bi
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plus doua legaturi pi
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Limita: modelul din manual functioneaza inca acolo unde relativitatea este mica.

O legatura tripla cu elemente usoare este un orbital sigma plus doi orbitali pi; in C-Bi greu, cuplajul spin-orbita o
reorganizeaza in perechi Kramers [2| cu amestec sigma/pi. Legatura este inca acolo: etichetele din manual sunt
cele care inceteaza sa functioneze.

Original diagram — The Clean Paper CC BY 4.0

Ce au masurat autorii

Autorii au generat CBi- intr-un fascicul molecular prin ablatie laser a unei tinte bismut/grafit, apoi au
sondat anionul cu spectroscopie fotoelectronica criogenica de inalta rezolutie si imagistica fotoelec-
tronica. Un anion este un ion incarcat negativ; aici, CBi- este molecula carbon-bismut cu un electron
in plus.

Spectroscopia fotoelectronica face un lucru simplu intr-un mod tehnic dificil. Un foton smulge un
electron din anion. Masurarea electronului iesit iti spune cata energie a fost necesara si, prin ur-
mare, ce stare electronica neutra a fost atinsa. O stare electronicad neutra este o aranjare permisad a
electronilor ramasi dupa ce electronul in plus a fost indepartat. Imagistica fotoelectronica adauga
informatie unghiulara: inregistreaza modelul electronilor emisi, ceea ce ajuta la identificarea carac-
terului orbitalului din care a venit electronul.

[video pending]

O scurta animatie educativa a efectului fotoelectric: lumina incidenta ejecteaza electroni dintr-un material, iar
energiile electronilor dezvaluie starile ramase in urma — acelasi principiu din spatele spectroscopiei
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fotoelectronice folosite aici. Arata tehnica generald, nu experimentul CBi- insusi. Transcodata in MP4 de The
Clean Paper pentru compatibilitate cu browserul; continut neschimbat.

Spectrul principal la 4,661 eV a aratat trei benzi electronice, etichetate X, A si B. In spectroscopia
moleculara, X eticheteaza de obicei starea electronica fundamentald - starea cu cea mai joasa energie
a moleculei neutre - in timp ce A si B eticheteaza urmatoarele stari electronice excitate care apar in
spectru. Un spectru la energie mai inaltd, 6,424 eV, nu a dezvaluit trasaturi suplimentare.

Masuratorile de Inalta rezolutie au dat energii adiabatice de detasare de:

- 2,3429 eV pentru starea X, care este afinitatea electronica a CBi neutruy;
- 2,5812 eV pentru starea A;
- 3,5246 eV pentru starea B.

Incertitudinea experimentald raportata este de aproximativ 0,0010 eV pentru energiile electronice
si 8 cm-1 pentru frecventele vibrationale.

Frecventele vibrationale masurate au fost si ele apropiate, dar nu identice:

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

Aceste numere conteaza pentru ca spun ceva despre legatura din fiecare stare neutra. O legatura mai
scurta si mai puternica da de obicei o frecventa de Intindere mai mare; o legatura mai slaba sau mai
lunga tinde sa o coboare. Chimia nu acorda mereu aceasta propozitie fara caveat-uri, dar este un
prim reper util.

Unde vechea imagine intra in dificulcace

Intr-o imagine nerelativista, CBi- ar arita ca un var mai greu al lui CN-. Te-ai astepta la un orbital
sigma plin si doi orbitali pi plini. Indepartarea unui electron ar trebui si dea stiri neutre care pot fi
atribuite in limbajul obisnuit sigma/pi.

Masuratorile nu se comporta atat de ordonat.

Distributiile unghiulare sunt prima problema. In acest experiment, detectorul nu masoara doar en-
ergia electronilor; masoara si directiile in care electronii zboara afara. Acel model directional este
rezumat de un parametru de anizotropie numit beta. Banda X are o valoare beta de 1,86, pe care
autorii o interpreteaza ca detasare p-wave dominanta dintr-un orbital de tip sigma. Benzile A si B au
valori beta de -0,73 si -0,67, compatibile cu o detasare mai pi-like.

Pana aici, pare gestionabil: X este sigma-like, A si B sunt pi-like.

Dar structura vibrationala rezista aceleiasi atribuiri. Cand un electron este indepartat, molecula
poate ramane vibrand; modelul acelor varfuri vibrationale se numeste progresie Franck-Condon. X
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si B arata progresii la fel de scurte, in timp ce A aratd una mai lunga. Daca A si B ar fi pur si simplu
cele doud componente spin-orbita ale unei stari obisnuite cu gaura pi, ar trebui sa semene mai mult
in schimbdrile de lungime a legaturii. In schimb, B seamdna cu X intr-un aspect si cu A in altul.

Este genul de contradictie usor de ascuns sub o diagrama. Autorii fac opusul: o folosesc ca indiciu ca
diagrama nu mai este obiectul potrivit.

Descrierea relativista

Pentru atomii grei, spinul si miscarea orbitald nu sunt separabile curat. Cantitatea mai bine con-
servata este proiectia momentului unghiular electronic total de-a lungul axei moleculare. Paperul o
eticheteaza cu omega.

Asta schimbia baza descrierii. In loc si trateze legdtura tripld ca un sigma si doi pi cu spinul adiugat
ulterior, autorii descriu stdrile relevante ca perechi Kramers relativiste. O pereche Kramers este o
pereche de spinori degenerati ceruta de simetria de inversare temporald in sisteme cu un numar
impar de electroni. Cuvantul este tehnic, dar ideea este destul de simpla: in cazul relativist, obiectele
naturale cu un electron sunt spinori, nu orbitali obisnuiti fara spin cu spinul lipit mai tarziu.

Calculul complet relativist da o pereche Kramers |omega| = 3/2 pur pi-like si doua perechi Kramers
|omegal| = 1/2 cu amestec substantial sigma/pi. Pe scurt, o pereche se comporta incd in mare parte ca
o componenta pi, in timp ce celelalte doud nu mai raméan curat sigma sau pi. Acesta este colapsul din
titlul paperului: nu disparitia legaturii, ci colapsul separarii clasice sigma/pi ca limbaj potrivit pentru
aceastd molecula.

Calculele nu sunt o podoaba decorativa. Autorii folosesc metode coupled-cluster Dirac-Coulomb cu
patru componente, inclusiv DC-CCSD(T) pentru starea fundamentala si starile joase si EOM-IP-CCSD
pentru starea B. Lungimea calculata a legaturii C-Bi pentru CBi- este 2,022 angstromi, iar frecventa
calculatd de intindere a anionului este 695 cm-1, aproape de scara experimentala. Energiile adiabat-
ice de detasare calculate concorda strans cu starile X si A masurate si sustin atribuirea relativista.

Starea B ramane cea delicata pentru calcul. Frecventa ei vibrationala calculata se potriveste mai putin
bine cu experimentul, iar autorii citesc asta ca semn ca frecventa este foarte sensibila la gradul de
amestec dintre starile X si B. Acelasi amestec puternic [omega| = 1/2 este ceea ce 1i da lui B o frecventa
vizibil mai mare decat A. Un clean paper nu ar trebui sa devina mai curat decat paperul pe care il
explica.

Ce nu demonstreaza

Nu Inseamna ca legaturile sigma si pi obisnuite sunt inutile.

Nu inseamna ca legaturile triple carbon-azot, alchinele sau cele mai multe exemple de manual
cu elemente usoare trebuie redesenate.

Nu dovedeste ca fiecare legatura cu element greu se comporta ca CBi-.
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Nu spune ca legatura C-Bi nu este o legatura multipla.

Nu transforma chimia cuantica relativista intr-un ornament optional; in acest caz este necesara
pentru atribuirea corecta.

Nu produce de una singura un material nou sau o tehnologie chimicad noua.

Limita este chiar ideea. Limbajul clasic al legaturilor functioneaza foarte bine cand ipotezele lui sunt
aproximativ adevarate. CBi- este util pentru ca acele ipoteze sunt intinse destul de mult incat esecul
devine vizibil.

Cat de puternici este dovada?

Dovada este puternica pentru atribuirea pe care o fac autorii.

Experimental, paperul combina spectre criogenice de inalta rezolutie, structura vibrationala si dis-
tributii unghiulare fotoelectronice. Acestea sunt constrangeri complementare: doar distantele de
energie ar fi mai slabe; doar distributiile unghiulare ar fi mai slabe; tensiunea dintre ele este exact
ceea ce indica interpretarea relativista.

Computational, autorii folosesc metode complet relativiste cu patru componente, in loc sa adauge cu-
plajul spin-orbita ca pe o mica corectie dupd un calcul nerelativist. Asta conteaza pentru ca afirmatia
este tocmai ca spin-orbit coupling nu este mic in aceasta molecula.

Potrivirea nu este perfecta. Frecventa vibrationala a starii B este capatul liber notabil. Paperul stu-
diaza si un singur ion molecular, nu un intreg univers chimic. Dar ca studiu benchmark pentru
legarea relativista a elementelor grele, CBi- este neobisnuit de curat: este mic, rezolvat experimental
si tratabil teoretic.

De ce conteaza

Chimia preda adesea legaturile prin imagini. Nu este o slabiciune. O imagine buna comprima
mecanica cuantica in ceva ce un om poate folosi.

Dar fiecare imagine are o jurisdictie. Imaginea legaturii triple sigma/pi apartine unui regim in care
cuplajul spin-orbita poate fi tratat ca secundar. Elementele grele pot iesi din acel regim. CBi- arata
acea iesire Intr-o molecula suficient de mica incat esecul poate fi masurat si calculat in detaliu.

Asta conteaza pentru chimia elementelor grele fiindcd bismutul si vecinii lui nu sunt curiozitati exo-
tice in mecanica cuantica. Sunt locuri unde efectele relativiste fac parte din contabilitatea obisnuita.
Daca chimistii vor sa proiecteze, sa interpreteze sau sa prezica legaturi langa atomi grei, au nevoie
de un limbaj care pastreaza cantitatile corecte.

Valoarea paperului nu este ca face vechea imagine sd para prosteasca. Face ceva mai util: arata exact
unde vechea imagine Inceteaza sa duca sarcina.
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Rezumat curat

Kahraman, Hui, Zhang, Ellis, Choi, Peterson si Wang au masurat ionul molecular CBi- cu spectro-
scopie fotoelectronica criogenica de inalta rezolutie si imagistica fotoelectronica, apoi au comparat
spectrele cu calcule coupled-cluster Dirac-Coulomb complet relativiste. Au gasit trei stari neutre CBi
cu energii adiabatice de detasare de 2,3429, 2,5812 si 3,5246 eV. Spectrele si distributiile unghiulare
nu se potrivesc cu o imagine simpld nerelativistd sigma-plus-doud-pi a legiturii triple. In schimb,
cuplajul spin-orbita puternic reorganizeaza legatura in perechi Kramers relativiste: o pereche pi-like
|omegal = 3/2 si doud perechi [omega| = 1/2 cu amestec sigma/pi. Aceasta este dovada directa ca, intr-
un sistem cu legatura tripla si element foarte greu, etichetele orbitale din manual inceteaza sa fie cel
mai bun limbaj conservat. Nu este o respingere a legaturii chimice obisnuite; este o harta precisa a
unui loc unde relativitatea preia contabilitatea.
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