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Trojita vizba uhlika a bizmutu ukazuje, kde

u(v:ebnicovjf obraz sigma 9 pl’ prestﬁva fungovat'

Stiidia v Casopise Science skiima molekulovy ién CBi-, tagkého pribuzného zndmych ldtok s trojitou
vazbou, pomocou kryogénnej fotoelektronovej spektroskopie a relativistickych kvantovych vypoctov.
Vysledok je priamym dokazom, Ze silnd spinovo-orbitdlna interakcia moZe reorganizovat klasicky
rdmec vazieb sigma a pi do relativistickych Kramersovych pdrov oznacenych celkovym momentom
hybnosti. Bezny obraz chemickych vazieb tym nie je nesprdvny; vysledok ukazuje, preco sa evidencia
ment v blizkosti velmi tazkych atomov.
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fyzikalna chémia

Trojité vizba b}'rva usporiadana. Bizmut jej tuto uspori-

adanost berie.

Standardny obraz trojitej vdzby tvori jedna vizba sigma a dve vizby pi. Vizba sigma je ¢elnd Cast
vizby s elektrénovou hustotou pozdiz spojnice oboch atémov. Vizba pi je bo¢na Cast s elektrénovou
hustotou nad a pod touto spojnicou alebo okolo nej. V ucebnicovej trojitej vizbe tvori jedna vizba
sigma a dve vazby pi ihladny celok.

Je to prehladny obraz a pri lahkych atémoch casto z dobrého dovodu: elektréony mozno opisat or-
bitalmi, ktorych tvary a spiny zostavaju pojmovo oddelené.

Tento obraz nie je nepravdivy. V Casti periodickej tabulky, odkial pochddza véaésina ucebnicovych
prikladov, je velmi dobrou aproximéciou.

Bizmut do tejto Casti periodickej tabulky nepatri.

Bizmut ma 83 protdnov. V blizkosti takého tazkého jadra prestdva byt relativita iba okrasnou ko-
rekciou a stava sa sucastou chémie. Elektrony sa pohybuju v poli dost silnom na to, aby spinovo-
orbitdlna interakcia — spojenie medzi spinom elektrénu a jeho orbitdlnym pohybom — patrila medzi
hlavné principy usporiadania systému. Staré oznacenia potom nemiznu preto, Ze na ne niekto zabu-
dol. Prestdvaju byt najvhodnej$imi oznaceniami.

Nova studia v ¢asopise Science od Deniza Kahramana, Jie Huia, Xin-Yu Zhanga, Neila A. Ellisa, Hyun
Wook Choia, Kirka A. Petersona a Lai-Sheng Wanga skiima zamerne vyhraneny pripad: molekulovy
i6n uhlika a bizmutu CBi-. Je izovalentny s CN-, zndmym systémom trojitej vazby lahkych prvkov.
Nahradenie dusika bizmutom vSak presuva rovnaky problém pocitania elektrénov do ovela tazsieho
relativistického prostredia.

Presny vysledok neznie ,trojité vazby su nespravne®. Je uzsi a zaujimavejsi: v CBi- sa klasicky opis
jednej vazby sigma a dvoch vazieb pi rozpadd na relativisticky opis zalozeny na Kramersovych paroch
oznacenych projekciou celkového momentu hybnosti. Vdzba stdle existuje. Zlyhava stary sposob ev-
idencie.
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The textbook triple bond meets heavy-atom relativity

Spin-orbit coupling mixes the clean sigma/pi picture in C-Bi.

é ) 4 N
light-element heavy C-Bi case
picture .
one sigma bond relativity | Omega| Kramers pairs
plus two pi bonds sigma/pi mixing

o J & J

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

Trojitu vazbu lahkych prvkov tvori jeden orbital sigma a dva orbitaly pi; v tazkom C-Bi ju spinovo-orbitalna
interakcia reorganizuje do Kramersovych parov |€2| s mieSanim sigma/pi. Vazba zostava — fungovat prestavaju
ucebnicové oznacenia.

Original diagram — The Clean Paper CC BY 4.0

Co autori zmerali

Autori vytvorili CBi- v molekulovom zvédzku laserovou ablaciou bizmutovo-grafitového teréa a potom
tento anién skimali kryogénnou fotoelektrénovou spektroskopiou s vysokym rozliSenim a fotoelek-
trénovym zobrazovanim. Anidn je zdporne nabity ién; CBi- je v tomto pripade molekula uhlika a
bizmutu s jednym elektrénom navyse.

Fotoelektrénova spektroskopia robi jednoducht vec technicky naro¢nym spésobom. Fotén vyrazi z
anionu elektrén. Meranie odchddzajiceho elektréonu ukéze, kolko energie bolo treba, a teda ktory
neutrdlny elektrénovy stav vznikol. Neutrdlny elektrénovy stav je jedno z dovolenych usporiadani
zostavajucich elektréonov po odstraneni nadbytocného elektréonu. Fotoelektrénové zobrazovanie
pridava uhlovd informaciu: zaznamenava obrazec emitovanych elektronov, ktory pomaha urdéit
charakter orbitalu, z ktorého elektrén pochadzal.

[video pending]

Kratka vzdelavacia animacia fotoemisného javu: dopadajuce svetlo vyraza elektrény z materialu a ich energie
odhaluju stavy, ktoré po nich zostali — rovnaky princip ako pri fotoelektronovej spektroskopii pouzitej v tejto
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Studii. Ukazuje vSeobecnu metddu, nie samotny experiment s CBi-. The Clean Paper ju pre kompatibilitu s
prehliadacmi prekonvertoval do formatu MP4; obsah zostal nezmeneny.

Hlavné spektrum pri 4,661 eV ukazalo tri elektrénové pasy oznacené X, A a B. V molekulovej spek-
troskopii X zvycajne oznacuje zakladny elektrénovy stav — stav neutralnej molekuly s najnizSou en-
ergiou — zatial ¢o A a B oznacuju dalSie excitované elektréonové stavy, ktoré sa objavuju v spektre.
Spektrum pri vyssej energii 6,424 eV neodhalilo zZiadne dalsie Struktury.

Merania s vysokym rozliSenim poskytli adiabatické energie odtrhnutia:

+ 2,3429 eV pre stav X, ¢o je elektrénova afinita neutrdlneho CBi;
- 2,5812 eV pre stav A;
- 3,5246 eV pre stav B.

Uvadzand experimentdlna neistota je priblizne 0,0010 eV pre elektronové energie a 8 cm-1 pre vi-
braéné frekvencie.

Namerané vibracné frekvencie si boli tiez blizke, no neboli totozné:

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

Tieto ¢isla st dolezité, pretoze vypovedaju o viazbe v jednotlivych neutralnych stavoch. Kratsia a silne-
jSia vazba zvycéajne poskytuje vyssiu frekvenciu valenénej vibracie; slabsia alebo dlhsia ju spravidla
znizuje. V chémii toto tvrdenie neplati vzdy bez vyhrad, je vSak uzitoénym prvym vodidlom.

Kde sa star)'f obraz dostava do problémov

V nerelativistickom obraze by CBi- vyzeral ako tazsi pribuzny CN-. Ocakdvali by sme zaplneny orbital
sigma a dva zaplnené orbitdly pi. Odstrdnenim jedného elektrénu by mali vzniknit neutrdlne stavy,
ktoré mozno priradit beznym jazykom sigma/pi.

Vysledky merani sa vSak nespravaja tak usporiadane.

Prvym problémom su uhlové rozdelenia. Detektor v tomto experimente nemeria iba energiu elek-
trénov, ale aj smery, ktorymi elektrény vylietavaju. Tento smerovy obrazec zhfla parameter ani-
zotropie beta. Pas X ma hodnotu beta 1,86, ktord autori interpretuji ako dominantné odtrhnutie viny
p z orbitalu typu sigma. Pdsy A a B maju hodnoty beta -0,73 a -0,67, ktoré zodpovedaju odtrhnutiu s
vyraznej$im charakterom pi.

Zatial to znie zvladnutelne: X pripomina sigma, A a B pripominaju pi.

Vibraéna struktura v§ak rovnakému priradeniu odporuje. Po odstraneni elektrénu méze molekula
zostat rozkmitand; obrazec tychto vibracnych vrcholov sa nazyva Franckova-Condonova progresia.
X a B vykazuju podobne kratke progresie, kym A vykazuje dlhsiu. Ak by A a B boli iba dvoma spinovo-
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orbitalnymi zlozkami jedného bezného stavu s dierou v orbitéli pi, mali by sa ich zmeny dizky vizby
viac podobat. Namiesto toho sa B v jednom ohlade podobd na X a vinom na A.

Takyto rozpor sa da lahko skryt pod diagram. Autori robia opak: pouzivaja ho ako stopu, ze diagram
uZz nie je spravnym opisom.

Relativisticky opis

Pri tazkych atémoch nemozno spin a orbitalny pohyb ¢isto oddelit. LepSie zachovanou veli¢inou je
projekcia celkového elektrénového momentu hybnosti na os molekuly. Stidia ju oznaduje omega.

Tym sa meni zaklad opisu. Namiesto toho, aby sa trojita vizba chédpala ako jeden orbital sigma a
dva orbitaly pi, ku ktorym sa spin pridd dodatoéne, autori opisuju prislusné stavy ako relativistické
Kramersove pary. Kramersov par je dvojica degenerovanych spinorov vyzadovand symetriou
obrétenia ¢asu v systémoch s neparnym pocétom elektréonov. Pojem je technicky, jeho zmysel je
vSak pomerne jednoduchy: v relativistickom pripade su prirodzenymi jednoelektrénovymi objektmi
spinory, nie bezné orbitdly bez spinu, ku ktorym sa spin pridad neskor.

Plne relativisticky vypocet poskytuje jeden Cisty Kramersov par podobny pi s |omega| = 3/2 a dva
Kramersove pary s lomega| = 1/2 s vyraznym mieSanim sigma/pi. Jednoducho povedané, jeden par
sa stale sprava prevazne ako zlozka pi, kym dalsie dva uz nezostavaju ¢isto sigma ani pi. To je rozpad
z ndzvu Studie: nie zdnik vazby, ale rozpad klasického oddelenia sigma/pi ako vhodného jazyka pre
tato molekulu.

Vypocty nie su iba ozdobnym dodatkom. Autori pouZzivaju Stvorzlozkové Diracove-Coulombove
metddy viazanych klastrov vratane DC-CCSD(T) pre zdkladny a nizko leZiace stavy a EOM-IP-
CCSD pre stav B. Vypocitand dizka vizby C-Bi v CBi- je 2,022 angstromu a vypoditana frekvencia
vibracie aniénu 695 cm-1, ¢o je blizke experimentdlnym hodnotdm. Vypocitané adiabatické energie
odtrhnutia sa dobre zhodujui s nameranymi stavmi X a A a podporuju relativistické priradenie.

Stav B zostava z hladiska vypoctu citlivym miestom. Jeho vypocitand vibra¢na frekvencia sa s exper-
imentom zhoduje horSie a autori to interpretuju ako zndmku toho, Ze frekvencia je velmi citliva na
mieru mieSania stavov X a B. Rovnaké silné mieSanie |omega| = 1/2 dava stavu B citelne vyssiu frekven-
ciu nez stavu A. Poctivé vysvetlenie by nemalo byt jednoznacénejsie nez Studia, ktort objasiiuje.

Co to nedokazuje

Neznamena, Ze bezné vazby sigma a pi su neuzitocné.

Neznamena, Ze trojité vazby medzi uhlikom a dusikom, alkiny ¢i vdc¢$ina u¢ebnicovych prikladov
s lahkymi prvkami treba prekreslit.

Nedokazuje, Ze sa kazda vazba tazkého prvku sprava ako CBi-.

Nehovori, Ze vizba C-Bi nie je nasobnou vazbou.

Nerobi z relativistickej kvantovej chémie volitelnu ozdobu; v tomto pripade je potrebna na
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spravne priradenie.
Sama osebe nevytvara novy material ani nova chemicku technoldgiu.

Hranica je podstatou. Klasicky jazyk vazieb funguje velmi dobre, ked' su jeho predpoklady priblizne
pravdivé. CBi- je uzitoény, pretoze tieto predpoklady vystavuje takej zatazi, az sa ich zlyhanie stava
viditelnym.

Ake silne su dokazy?
Dokazy silne podporuju priradenie autorov.

Z experimentdlneho hladiska Studia spdja kryogénne spektra s vysokym rozliSenim, vibraénu Struk-
tiru a uhlové rozdelenia fotoelektrénov. Tieto vodidl4 sa navzijom dopliiaji: samotné energetické
rozostupy by boli slabsim dokazom a samotné uhlové rozdelenia tiez; prave napitie medzi nimi
ukazuje k relativistickej interpretdcii.

Z vypoctového hladiska autori pouzivaju plne relativistické Stvorzlozkové metddy namiesto toho, aby
spinovo-orbitdlnu interakciu pridali ako malud korekciu po nerelativistickom vypocte. Na tom zalezi,
pretoze tvrdenie znie prave tak, Ze spinovo-orbitalna interakcia v tejto molekule nie je mala.

Zhoda nie je dokonald. Vibra¢nd frekvencia stavu B je vyznamnym nedorieSenym bodom. Studia
navyse skuma jediny molekulovy idn, nie cely chemicky vesmir. Ako referenc¢ny pripad relativistick-
ych vazieb tazkych prvkov je vSak CBi- nezvycCajne Cisty: je maly, experimentalne rozliSeny a teoret-
icky zvladnutelny.

! Y/
Preco na tom zalezi

Chémia casto vysvetluje vazby pomocou obrazkov. Nie je to slabina. Dobry obrazok stlaca kvantova
mechaniku do podoby, ktoru ¢lovek dokdze pouzivat.

Kazdy obrdzok ma vSak svoju oblast platnosti. Obraz trojitej vazby sigma/pi patri do rezZimu, v ktorom
mozno spinovo-orbitdlnu interakciu povazovat za druhoradi. Tazké prvky mozu tento rezim opustit.
CBi- ukazuje opustenie tohto rezimu v molekule, ktora je dost mald na to, aby sa zlyhanie dalo po-
drobne merat a vypocitat.

Pre chémiu tazkych prvkov je to dolezité, pretoze bizmut a jeho susedia nie st exotickymi kuriozitami
kvantovej mechaniky. St miestami, kde relativistické uc¢inky patria do bezného uétovnictva. Ak chcu
chemici navrhovat, interpretovat alebo predpovedat viazby v blizkosti tazkych atémov, potrebuju
jazyk, ktory zachovava spravne veliiny.

Hodnota stadie nespociva v tom, Ze stary obraz zosmiesnuje. Robi nieco uzito¢nejsie: presne ukazuje,
kde stary obraz prestava niest svoju zataz.
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Ciste zhrnutie

Kahraman, Hui, Zhang, Ellis, Choi, Peterson a Wang zmerali molekulovy ién CBi- kryogénnou fo-
toelektronovou spektroskopiou s vysokym rozliSenim a fotoelektrénovym zobrazovanim a potom
porovnali spektrd s plne relativistickymi Diracovymi-Coulombovymi vypoc¢tami viazanych klastrov.
Nasli tri neutralne stavy CBi s adiabatickymi energiami odtrhnutia 2,3429, 2,5812 a 3,5246 eV. Spektra
a uhlové rozdelenia nezodpovedaju jednoduchému nerelativistickému obrazu trojitej vazby ako jed-
nej viazby sigma a dvoch vézieb pi. Silna spinovo-orbitalna interakcia reorganizuje viazbu do relativi-
stickych Kramersovych parov: jedného paru podobného pi s Jomega| = 3/2 a dvoch parov s Jomega| =
1/2 s mieSanim sigma/pi. Je to priamy dokaz, Ze v systéme trojitej vazby s velmi tazkym prvkom presta-
vaju byt uéebnicové oznacenia orbitdlov najvhodnej$im zachovanym jazykom. Nejde o odmietnutie
beznej chemickej vizby, ale o presnu mapu miesta, kde relativita prebera uc¢tovnictvo.
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