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Trojitá väzba uhlíka a bizmutu ukazuje, kde
učebnicový obraz sigma a pí prestáva fungovať

Štúdia v časopise Science skúmamolekulový ión CBi-, ťažkého príbuzného známych látok s trojitou
väzbou, pomocou kryogénnej fotoelektrónovej spektroskopie a relativistických kvantových výpočtov.
Výsledok je priamym dôkazom, že silná spinovo-orbitálna interakcia môže reorganizovať klasický
rámec väzieb sigma a pí do relativistických Kramersových párov označených celkovým momentom
hybnosti. Bežný obraz chemických väzieb týmnie je nesprávny; výsledok ukazuje, prečo sa evidencia
mení v blízkosti veľmi ťažkých atómov.
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Trojitá väzba býva usporiadaná. Bizmut jej túto uspori-
adanosť berie.

Štandardný obraz trojitej väzby tvorí jedna väzba sigma a dve väzby pí. Väzba sigma je čelná časť
väzby s elektrónovou hustotou pozdĺž spojnice oboch atómov. Väzba pí je bočná časť s elektrónovou
hustotou nad a pod touto spojnicou alebo okolo nej. V učebnicovej trojitej väzbe tvorí jedna väzba
sigma a dve väzby pí úhľadný celok.

Je to prehľadný obraz a pri ľahkých atómoch často z dobrého dôvodu: elektróny možno opísať or‐
bitálmi, ktorých tvary a spiny zostávajú pojmovo oddelené.

Tento obraz nie je nepravdivý. V časti periodickej tabuľky, odkiaľ pochádza väčšina učebnicových
príkladov, je veľmi dobrou aproximáciou.

Bizmut do tejto časti periodickej tabuľky nepatrí.

Bizmut má 83 protónov. V blízkosti takého ťažkého jadra prestáva byť relativita iba okrasnou ko‐
rekciou a stáva sa súčasťou chémie. Elektróny sa pohybujú v poli dosť silnom na to, aby spinovo‐
orbitálna interakcia — spojeniemedzi spinom elektrónu a jeho orbitálnym pohybom—patrilamedzi
hlavné princípy usporiadania systému. Staré označenia potom nemiznú preto, že na ne niekto zabu‐
dol. Prestávajú byť najvhodnejšími označeniami.

Nová štúdia v časopise Science od Deniza Kahramana, Jie Huia, Xin‐Yu Zhanga, Neila A. Ellisa, Hyun
Wook Choia, Kirka A. Petersona a Lai‐Sheng Wanga skúma zámerne vyhranený prípad: molekulový
ión uhlíka a bizmutu CBi‐. Je izovalentný s CN‐, známym systémom trojitej väzby ľahkých prvkov.
Nahradenie dusíka bizmutom však presúva rovnaký problém počítania elektrónov do oveľa ťažšieho
relativistického prostredia.

Presný výsledok neznie „trojité väzby sú nesprávne“. Je užší a zaujímavejší: v CBi‐ sa klasický opis
jednej väzby sigma a dvoch väzieb pí rozpadá na relativistický opis založený naKramersových pároch
označených projekciou celkového momentu hybnosti. Väzba stále existuje. Zlyháva starý spôsob 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.

light-element
picture
one sigma bond
plus two pi bonds

heavy C-Bi case

|Omega| Kramers pairs
sigma/pi mixing

relativity

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

Trojitú väzbu ľahkých prvkov tvorí jeden orbitál sigma a dva orbitály pí; v ťažkom C–Bi ju spinovo-orbitálna
interakcia reorganizuje do Kramersových párov |Ω| s miešaním sigma/pí. Väzba zostáva — fungovať prestávajú
učebnicové označenia.

Original diagram — The Clean Paper CC BY 4.0

Čo autori zmerali

Autori vytvorili CBi‐ v molekulovom zväzku laserovou abláciou bizmutovo‐grafitového terča a potom
tento anión skúmali kryogénnou fotoelektrónovou spektroskopiou s vysokým rozlíšením a fotoelek‐
trónovým zobrazovaním. Anión je záporne nabitý ión; CBi‐ je v tomto prípade molekula uhlíka a
bizmutu s jedným elektrónom navyše.

Fotoelektrónová spektroskopia robí jednoduchú vec technicky náročným spôsobom. Fotón vyrazí z
aniónu elektrón. Meranie odchádzajúceho elektrónu ukáže, koľko energie bolo treba, a teda ktorý
neutrálny elektrónový stav vznikol. Neutrálny elektrónový stav je jedno z dovolených usporiadaní
zostávajúcich elektrónov po odstránení nadbytočného elektrónu. Fotoelektrónové zobrazovanie
pridáva uhlovú informáciu: zaznamenáva obrazec emitovaných elektrónov, ktorý pomáha určiť
charakter orbitálu, z ktorého elektrón pochádzal.

[video pending]

Krátka vzdelávacia animácia fotoemisného javu: dopadajúce svetlo vyráža elektróny z materiálu a ich energie
odhaľujú stavy, ktoré po nich zostali — rovnaký princíp ako pri fotoelektrónovej spektroskopii použitej v tejto
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štúdii. Ukazuje všeobecnú metódu, nie samotný experiment s CBi-. The Clean Paper ju pre kompatibilitu s
prehliadačmi prekonvertoval do formátu MP4; obsah zostal nezmenený.

Hlavné spektrum pri 4,661 eV ukázalo tri elektrónové pásy označené X, A a B. V molekulovej spek‐
troskopii X zvyčajne označuje základný elektrónový stav — stav neutrálnej molekuly s najnižšou en‐
ergiou — zatiaľ čo A a B označujú ďalšie excitované elektrónové stavy, ktoré sa objavujú v spektre.
Spektrum pri vyššej energii 6,424 eV neodhalilo žiadne ďalšie štruktúry.

Merania s vysokým rozlíšením poskytli adiabatické energie odtrhnutia:

• 2,3429 eV pre stav X, čo je elektrónová afinita neutrálneho CBi;
• 2,5812 eV pre stav A;
• 3,5246 eV pre stav B.

Uvádzaná experimentálna neistota je približne 0,0010 eV pre elektrónové energie a 8 cm‐1 pre vi‐
bračné frekvencie.

Namerané vibračné frekvencie si boli tiež blízke, no neboli totožné:

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

Tieto čísla sú dôležité, pretože vypovedajú o väzbe v jednotlivých neutrálnych stavoch. Kratšia a silne‐
jšia väzba zvyčajne poskytuje vyššiu frekvenciu valenčnej vibrácie; slabšia alebo dlhšia ju spravidla
znižuje. V chémii toto tvrdenie neplatí vždy bez výhrad, je však užitočným prvým vodidlom.

Kde sa starý obraz dostáva do problémov

V nerelativistickom obraze by CBi‐ vyzeral ako ťažší príbuzný CN‐. Očakávali by sme zaplnený orbitál
sigma a dva zaplnené orbitály pí. Odstránením jedného elektrónu by mali vzniknúť neutrálne stavy,
ktoré možno priradiť bežným jazykom sigma/pí.

Výsledky meraní sa však nesprávajú tak usporiadane.

Prvým problémom sú uhlové rozdelenia. Detektor v tomto experimente nemeria iba energiu elek‐
trónov, ale aj smery, ktorými elektróny vylietavajú. Tento smerový obrazec zhŕňa parameter ani‐
zotropie beta. Pás Xmá hodnotu beta 1,86, ktorú autori interpretujú ako dominantné odtrhnutie vlny
p z orbitálu typu sigma. Pásy A a B majú hodnoty beta ‐0,73 a ‐0,67, ktoré zodpovedajú odtrhnutiu s
výraznejším charakterom pí.

Zatiaľ to znie zvládnuteľne: X pripomína sigma, A a B pripomínajú pí.

Vibračná štruktúra však rovnakému priradeniu odporuje. Po odstránení elektrónu môže molekula
zostať rozkmitaná; obrazec týchto vibračných vrcholov sa nazýva Franckova–Condonova progresia.
X a B vykazujú podobne krátke progresie, kýmA vykazuje dlhšiu. Ak by A a B boli iba dvoma spinovo‐
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orbitálnymi zložkami jedného bežného stavu s dierou v orbitáli pí, mali by sa ich zmeny dĺžky väzby
viac podobať. Namiesto toho sa B v jednom ohľade podobá na X a v inom na A.

Takýto rozpor sa dá ľahko skryť pod diagram. Autori robia opak: používajú ho ako stopu, že diagram
už nie je správnym opisom.

Relativistický opis

Pri ťažkých atómoch nemožno spin a orbitálny pohyb čisto oddeliť. Lepšie zachovanou veličinou je
projekcia celkového elektrónového momentu hybnosti na os molekuly. Štúdia ju označuje omega.

Tým sa mení základ opisu. Namiesto toho, aby sa trojitá väzba chápala ako jeden orbitál sigma a
dva orbitály pí, ku ktorým sa spin pridá dodatočne, autori opisujú príslušné stavy ako relativistické
Kramersove páry. Kramersov pár je dvojica degenerovaných spinorov vyžadovaná symetriou
obrátenia času v systémoch s nepárnym počtom elektrónov. Pojem je technický, jeho zmysel je
však pomerne jednoduchý: v relativistickom prípade sú prirodzenými jednoelektrónovými objektmi
spinory, nie bežné orbitály bez spinu, ku ktorým sa spin pridá neskôr.

Plne relativistický výpočet poskytuje jeden čistý Kramersov pár podobný pí s |omega| = 3/2 a dva
Kramersove páry s |omega| = 1/2 s výrazným miešaním sigma/pí. Jednoducho povedané, jeden pár
sa stále správa prevažne ako zložka pí, kým ďalšie dva už nezostávajú čisto sigma ani pí. To je rozpad
z názvu štúdie: nie zánik väzby, ale rozpad klasického oddelenia sigma/pí ako vhodného jazyka pre
túto molekulu.

Výpočty nie sú iba ozdobným dodatkom. Autori používajú štvorzložkové Diracove–Coulombove
metódy viazaných klastrov vrátane DC‐CCSD(T) pre základný a nízko ležiace stavy a EOM‐IP‐
CCSD pre stav B. Vypočítaná dĺžka väzby C–Bi v CBi‐ je 2,022 angströmu a vypočítaná frekvencia
vibrácie aniónu 695 cm‐1, čo je blízke experimentálnym hodnotám. Vypočítané adiabatické energie
odtrhnutia sa dobre zhodujú s nameranými stavmi X a A a podporujú relativistické priradenie.

Stav B zostáva z hľadiska výpočtu citlivýmmiestom. Jeho vypočítaná vibračná frekvencia sa s exper‐
imentom zhoduje horšie a autori to interpretujú ako známku toho, že frekvencia je veľmi citlivá na
mierumiešania stavovX aB.Rovnaké silnémiešanie |omega| = 1/2 dáva stavuB citeľne vyššiu frekven‐
ciu než stavu A. Poctivé vysvetlenie by nemalo byť jednoznačnejšie než štúdia, ktorú objasňuje.

Čo to nedokazuje

• Neznamená, že bežné väzby sigma a pí sú neužitočné.
• Neznamená, že trojité väzbymedzi uhlíkom a dusíkom, alkíny či väčšina učebnicových príkladov
s ľahkými prvkami treba prekresliť.

• Nedokazuje, že sa každá väzba ťažkého prvku správa ako CBi‐.
• Nehovorí, že väzba C–Bi nie je násobnou väzbou.
• Nerobí z relativistickej kvantovej chémie voliteľnú ozdobu; v tomto prípade je potrebná na

5



THE CLEAN PAPER fyzikálna chémia

správne priradenie.
• Sama osebe nevytvára nový materiál ani novú chemickú technológiu.

Hranica je podstatou. Klasický jazyk väzieb funguje veľmi dobre, keď sú jeho predpoklady približne
pravdivé. CBi‐ je užitočný, pretože tieto predpoklady vystavuje takej záťaži, až sa ich zlyhanie stáva
viditeľným.

Aké silné sú dôkazy?

Dôkazy silne podporujú priradenie autorov.

Z experimentálneho hľadiska štúdia spája kryogénne spektrá s vysokým rozlíšením, vibračnú štruk‐
túru a uhlové rozdelenia fotoelektrónov. Tieto vodidlá sa navzájom dopĺňajú: samotné energetické
rozostupy by boli slabším dôkazom a samotné uhlové rozdelenia tiež; práve napätie medzi nimi
ukazuje k relativistickej interpretácii.

Z výpočtového hľadiska autori používajú plne relativistické štvorzložkovémetódy namiesto toho, aby
spinovo‐orbitálnu interakciu pridali ako malú korekciu po nerelativistickom výpočte. Na tom záleží,
pretože tvrdenie znie práve tak, že spinovo‐orbitálna interakcia v tejto molekule nie je malá.

Zhoda nie je dokonalá. Vibračná frekvencia stavu B je významným nedoriešeným bodom. Štúdia
navyše skúma jediný molekulový ión, nie celý chemický vesmír. Ako referenčný prípad relativistick‐
ých väzieb ťažkých prvkov je však CBi‐ nezvyčajne čistý: je malý, experimentálne rozlíšený a teoret‐
icky zvládnuteľný.

Prečo na tom záleží

Chémia často vysvetľuje väzby pomocou obrázkov. Nie je to slabina. Dobrý obrázok stláča kvantovú
mechaniku do podoby, ktorú človek dokáže používať.

Každý obrázokmá však svoju oblasť platnosti. Obraz trojitej väzby sigma/pí patrí do režimu, v ktorom
možno spinovo‐orbitálnu interakciu považovať za druhoradú. Ťažké prvky môžu tento režim opustiť.
CBi‐ ukazuje opustenie tohto režimu v molekule, ktorá je dosť malá na to, aby sa zlyhanie dalo po‐
drobne merať a vypočítať.

Pre chémiu ťažkých prvkov je to dôležité, pretože bizmut a jeho susedia nie sú exotickými kuriozitami
kvantovej mechaniky. Súmiestami, kde relativistické účinky patria do bežného účtovníctva. Ak chcú
chemici navrhovať, interpretovať alebo predpovedať väzby v blízkosti ťažkých atómov, potrebujú
jazyk, ktorý zachováva správne veličiny.

Hodnota štúdie nespočíva v tom, že starý obraz zosmiešňuje. Robí niečo užitočnejšie: presne ukazuje,
kde starý obraz prestáva niesť svoju záťaž.
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Čisté zhrnutie

Kahraman, Hui, Zhang, Ellis, Choi, Peterson a Wang zmerali molekulový ión CBi‐ kryogénnou fo‐
toelektrónovou spektroskopiou s vysokým rozlíšením a fotoelektrónovým zobrazovaním a potom
porovnali spektrá s plne relativistickými Diracovými–Coulombovými výpočtami viazaných klastrov.
Našli tri neutrálne stavy CBi s adiabatickými energiami odtrhnutia 2,3429, 2,5812 a 3,5246 eV. Spektrá
a uhlové rozdelenia nezodpovedajú jednoduchému nerelativistickému obrazu trojitej väzby ako jed‐
nej väzby sigma a dvoch väzieb pí. Silná spinovo‐orbitálna interakcia reorganizuje väzbu do relativi‐
stických Kramersových párov: jedného páru podobného pí s |omega| = 3/2 a dvoch párov s |omega| =
1/2 smiešanímsigma/pí. Je to priamydôkaz, že v systéme trojitej väzby s veľmi ťažkýmprvkomprestá‐
vajú byť učebnicové označenia orbitálov najvhodnejším zachovaným jazykom. Nejde o odmietnutie
bežnej chemickej väzby, ale o presnú mapu miesta, kde relativita preberá účtovníctvo.
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