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WHAT THE PAPER SAYS - WHAT IT DOESN'T - WHY IT MATTERS

En trippelbindning mellan kol och vismut visar var

lirobokens sigma-och-pi-bild upphor att fungera

En studie i Science undersoker den molekyldra jonen CBi-, en tunggrundamneskusin till valbekanta
trippelbundna arter, med kryogen fotoelektronspektroskopi och relativistiska kvantberdkningar.
Resultatet dr ett direkt beldgg for att stark spinn-ban-koppling kan omorganisera det klassiska
ramverket for sigma- och pibindningar till relativistiska Kramerspar betecknade med totalt
rorelsemdngdsmoment. Detta gor inte vanliga kemiska bindningar felaktiga; det visar varfor
bokforingen forandras ndra mycket tunga atomer.
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fysikalisk kemi

En trippelbindning brukar vara en prydlig sak. Vismut gor
den mindre prydlig.

Standardbilden av en trippelbindning dr en sigmabindning och tva pibindningar. En sigmabindning
ar den del av bindningen som méts rakt framifran, med elektrontithet ldngs linjen mellan de tva
atomerna. En pibindning ar den del som mots fran sidan, med elektrontdthet ovanfér och nedanfor,
eller runt, den linjen. I larobokens trippelbindning bildar en sigmabindning plus tva pibindningar
ett prydligt paket.

Det ar en renodlad bild, och for latta atomer ar den ofta renodlad av en anledning: elektronerna kan
beskrivas i orbitaler vars former och spinn halls begreppsmassigt atskilda.

Den bilden ar ingen 16gn. Den ar en mycket bra approximation i den del av det periodiska systemet
dar de flesta laroboksexempel finns.

Vismut hor inte till den delen av det periodiska systemet.

Vismut har 83 protoner. Nira en sa tung kdrna upphor relativitet att vara en dekorativ korrigering och
blir en del av kemin. Elektroner ror sig i ett filt som ér tillrackligt starkt for att spinn-ban-koppling
- kopplingen mellan en elektrons spinn och dess orbitalrorelse — kan bli en av de viktigaste organ-
iserande faktorerna. Nir det sker forsvinner inte de gamla beteckningarna for att nagon har glomt
dem. De upphor att vara de basta beteckningarna.

Den nya artikeln i Science av Deniz Kahraman, Jie Hui, Xin-Yu Zhang, Neil A. Ellis, Hyun Wook
Choi, Kirk A. Peterson och Lai-Sheng Wang studerar ett avsiktligt skarpt fall: den molekylara
kol-vismutjonen CBi-. Den ar isovalent med CN-, ett valbekant trippelbindningssystem med latta
grunddmnen. Men genom att ersitta kvave med vismut flyttas samma elektronrakningsproblem till
en mycket tyngre relativistisk miljo.

Det tydliga resultatet dr inte att "trippelbindningar dr fel”. Det 4r mer avgrinsat, och mer intressant:
i CBi- kollapsar den klassiska beskrivningen med sigma plus tva pi till en relativistisk beskrivning
uppbyggd av Kramerspar som betecknas med projektionen av det totala rorelsemangdsmomentet.
Bindningen finns fortfarande kvar. Det dr den gamla bokféringen som brister.
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Larobokens trippelbindning moter tungatomsrelativitet

Spinn-ban-koppling blandar den tydliga sigma/pi-bilden i C-Bi.
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Grans: laroboksmodellen fungerar fortfarande nar relativiteten ar liten.

En trippelbindning mellan latta grundamnen ar en sigmaorbital plus tva piorbitaler; i tungt C-Bi omorganiserar
spinn-ban-koppling den till |Q2|-Kramerspar med sigma/pi-blandning. Bindningen finns fortfarande kvar — det
ar laroboksbeteckningarna som upphor att fungera.

Original diagram — The Clean Paper CC BY 4.0

Vad forfattarna micte

Forfattarna framstéllde CBi- i en molekylstrale genom laserablation av ett vismut/grafit-mal och un-
dersokte sedan anjonen med hogupplost kryogen fotoelektronspektroskopi och fotoelektronavbild-
ning. En anjon ar en negativt laddad jon; har ar CBi- kol-vismutmolekylen med en extra elektron.

Fotoelektronspektroskopi gor en enkel sak pa ett tekniskt krdvande sétt. En foton slar loss en elektron
frdn anjonen. Genom att méta den utgdende elektronen far man veta hur mycket energi som kravdes
och darmed vilket neutralt elektroniskt tillstand som ndddes. Ett neutralt elektroniskt tillstand ar ett
tillatet arrangemang av de aterstdende elektronerna efter att den extra elektronen har avlagsnats.
Fotoelektronavbildning tillf6r vinkelinformation: den registrerar monstret hos de emitterade elek-
tronerna, vilket hjalper till att identifiera karaktdren hos den orbital som elektronen kom fran.

[video pending]

En kort pedagogisk animation av fotoemissionseffekten: infallande ljus stoter ut elektroner ur ett material, och
elektronernas energier avslojar de tillstdnd som lamnas kvar — samma princip som ligger bakom den
fotoelektronspektroskopi som anvands har. Den visar den allmanna tekniken, inte sjalva experimentet med CBi-.
Omkodad till MP4 av The Clean Paper fér webblasarkompatibilitet; innehallet &r oférandrat.
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Huvudspektrumet vid 4.661 eV visade tre elektroniska band, betecknade X, A och B. Inom molekyl-
spektroskopi betecknar X vanligtvis det elektroniska grundtillstindet - det neutrala molekylens till-
stand med lagst energi - medan A och B betecknar de ndrmast foljande exciterade elektroniska
tillstanden som framtréader i spektrumet. Ett spektrum med hogre energi vid 6.424 eV visade inga
ytterligare drag.

Hogupplosningsmitningarna gav adiabatiska avskiljningsenergier pa:

2.3429 eV for X-tillstandet, vilket dr elektronaffiniteten hos neutralt CBi;
2.5812 eV for A-tillstandet;
3.5246 eV for B-tillstandet.

Den rapporterade experimentella osdkerheten ar cirka 0.0010 eV for de elektroniska energierna och
8 cm-1 for vibrationsfrekvenserna.

De uppmaitta vibrationsfrekvenserna lag ocksa nédra varandra men var inte identiska:

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

De talen spelar roll eftersom de sidger nagot om bindningen i varje neutralt tillstand. En kortare,
starkare bindning ger vanligtvis en hogre strickningsfrekvens; en svagare eller langre bindning ten-
derar att sinka den. Kemin medger inte alltid det pastdendet utan forbehall, men det 4r en anvandbar
forsta hallpunkt.

Dir den gamla bilden far problem

I en icke-relativistisk bild skulle CBi- se ut som en tyngre kusin till CN-. Man skulle férvanta sig en
fylld sigmaorbital och tva fyllda piorbitaler. Om en elektron avldgsnas borde det ge neutrala tillstdnd
som kan beskrivas med det vanliga sigma/pi-spraket.

Mitningarna beter sig inte sa prydligt.

Vinkelfordelningarna dr det forsta problemet. I detta experiment miter detektorn inte bara elek-
tronenergin; den méter ocksa i vilka riktningar elektronerna flyger ut. Det riktade monstret samman-
fattas med en anisotropiparameter som kallas beta. X-bandet har betavirdet 1.86, vilket forfattarna
tolkar som huvudsaklig p-vdgsavskiljning frdn en orbital av sigmatyp. A- och B-banden har betavir-
dena -0.73 och -0.67, vilket ar forenligt med en mer pilik avskiljning.

Hittills later det hanterbart: X ar sigmalikt, A och B ar pilika.

Men vibrationsstrukturen motséatter sig samma tilldelning. Nar en elektron avldgsnas kan molekylen
lamnas vibrerande; monstret av dessa vibrationstoppar kallas en Franck-Condon-progression. X och
B visar ungefir lika korta progressioner, medan A visar en langre. Om A och B helt enkelt vore de



fysikalisk kemi

tva spinn-bankomponenterna i ett vanligt tillstind med ett pi-hal borde deras bindningsldngdsforan-
dringar likna varandra mer. I stéllet liknar B X i ett avseende och A i ett annat.

Det hir ar den sorts motsigelse som latt kan doljas under ett diagram. Forfattarna gor tvirtom: de
anviander den som ledtrad till att diagrammet inte ldngre dr ratt objekt.

Den relativistiska beskrivningen

For tunga atomer gar spinn och orbitalrdrelse inte att separera tydligt. Den battre bevarade storheten
ar projektionen av det totala elektroniska rorelsemidngdsmomentet langs molekylaxeln. Artikeln
betecknar den med omega.

Det forandrar grunden for beskrivningen. I stillet for att behandla trippelbindningen som en sig-
maorbital och tva piorbitaler med spinn tillagt i efterhand beskriver forfattarna de relevanta tillstan-
den som relativistiska Kramerspar. Ett Kramerspar ar ett par degenererade spinorer som kravs av
tidsomvandningssymmetrin i system med ett udda antal elektroner. Ordet ar tekniskt, men poan-
gen ar enkel nog: i det relativistiska fallet dr spinorer de naturliga enelektronobjekten, inte vanliga
spinnfria orbitaler med spinn péklistrat i efterhand.

Den fullt relativistiska berakningen ger ett rent pilikt [omega| = 3/2-Kramerspar och tvd |omega|=1/2-
Kramerspar med betydande sigma/pi-blandning. Enkelt uttryckt beter sig ett par fortfarande mest
som en pi-komponent, medan de andra tva inte ldngre forblir tydligt sigma eller pi. Det dr kollapsen
i artikelns titel: inte att bindningen férsvinner, utan att den klassiska atskillnaden mellan sigma och
pi kollapsar som det ritta spraket for denna molekyl.

Berdkningarna ar inte en dekorativ eftertanke. Forfattarna anvander fyrkomponents Dirac-Coulomb-
kopplat-kluster-metoder, daribland DC-CCSD(T) for grundtillstandet och lagt liggande tillstand samt
EOM-IP-CCSD for B-tillstandet. Den beréknade C-Bi-bindningsldngden for CBi- dr 2.022 angstrom,
och anjonens berdaknade strickningsfrekvens dr 695 cm-1, nira den experimentella skalan. De berak-
nade adiabatiska avskiljningsenergierna stimmer vil 6verens med de uppmatta X- och A-tillstanden
och stoder den relativistiska tilldelningen.

B-tillstdndet dr fortfarande det kinsliga fallet for berdkningen. Dess berdknade vibrationsfrekvens
stimmer simre med experimentet, och forfattarna tolkar det som ett tecken péa att frekvensen ar
mycket kédnslig for graden av blandning mellan X- och B-tillstdinden. Samma starka |omega| = 1/2-
blandning ar det som ger B en markbart hogre frekvens an A. En renodlad artikel bor inte bli mer
renodlad 4n den artikel den forklarar.

Vad detta inte bevisar

Det betyder inte att vanliga sigma- och pibindningar dr oanvandbara.
Det betyder inte att trippelbindningar mellan kol och kvive, alkyner eller de flesta laroboksexem-
pel med ldtta grunddmnen behdver ritas om.
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Det bevisar inte att varje bindning med tunga grundamnen beter sig som CBi-.

Det siger inte att C-Bi-bindningen inte ar en multipelbindning.

Det gor inte relativistisk kvantkemi till en valfri utsmyckning; i detta fall kravs den for rétt tilldel-
ning.

Det skapar inte i sig ett nytt material eller en ny kemisk teknik.

Avgriansningen dr podngen. Det klassiska bindningsspréket fungerar mycket vl ndr dess antaganden
ar ungefar sanna. CBi- dr anvidndbart eftersom antagandena pressas sa hart att bristen blir synlig.

Hur starka ir beléiggen?

Beldggen for forfattarnas tilldelning ar starka.

Experimentellt kombinerar artikeln hogupplosta kryogena spektra, vibrationsstruktur och fotoelek-
tronernas vinkelférdelningar. De utgér kompletterande begriansningar: enbart energiavstand skulle
ge svagare beldgg; enbart vinkelfordelningar skulle ge svagare beldgg; spanningen mellan dem ar
precis det som pekar mot den relativistiska tolkningen.

Berdkningsmassigt anvander forfattarna fullt relativistiska fyrkomponentsmetoder i stillet for att
lagga till spinn-ban-koppling som en liten korrigering efter en icke-relativistisk berdkning. Det spelar
roll eftersom pastaendet dr just att spinn-ban-kopplingen inte &r liten i denna molekyl.

Overensstaimmelsen ir inte perfekt. B-tillstdndets vibrationsfrekvens dr den patagliga 16sa traden. Ar-
tikeln studerar dessutom en molekylar jon, inte ett helt kemiskt universum. Men som referensfall for
relativistisk bindning med tunga grundamnen ar CBi- ovanligt renodlat: det ar litet, experimentellt
upplost och teoretiskt hanterbart.

Varfor det spelar roll

Kemi lar ofta ut bindningar genom bilder. Det dr ingen svaghet. En bra bild komprimerar kvant-
mekanik till nagot en manniska kan anvianda.

Men varje bild har sitt giltighetsomrade. Sigma/pi-bilden av trippelbindningen h6r hemma i ett om-
rade dar spinn-ban-koppling kan behandlas som sekundar. Tunga grunddmnen kan ldmna det om-
radet. CBi- visar detta avsteg i en molekyl som ér tillrdackligt liten for att bristen ska kunna méitas och
berdknas i detalj.

Det spelar roll for de tunga grunddmnenas kemi eftersom vismut och dess grannar inte dr nagra ex-
otiska kuriositeter inom kvantmekaniken. De &r platser dir relativistiska effekter ingar i den vanliga
bokforingen. Om kemister vill utforma, tolka eller forutsdga bindningar nira tunga atomer behéver
de ett sprak som bevarar ratt storheter.

Artikelns virde ligger inte i att den far den gamla bilden att framstd som dum. Den gor nagot mer
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anvandbart: den visar exakt var den gamla bilden upphor att bara lasten.

Ren sammanfattning

Kahraman, Hui, Zhang, Ellis, Choi, Peterson och Wang métte den molekylara jonen CBi- med hogup-
plost kryogen fotoelektronspektroskopi och fotoelektronavbildning och jimforde sedan spektra med
fullt relativistiska Dirac-Coulomb-kopplat-kluster-berdkningar. De fann tre neutrala tillstand hos CBi
med adiabatiska avskiljningsenergier pa 2.3429, 2.5812 och 3.5246 eV. Spektra och vinkelférdelningar
passar inte en enkel icke-relativistisk trippelbindningsbild med sigma plus tva pi. I stdllet omorgan-
iserar stark spinn-ban-koppling bindningen till relativistiska Kramerspar: ett pilikt |omega| = 3/2-
par och tva |omega| = 1/2-par med sigma/pi-blandning. Detta &r ett direkt beldgg for att larobokens
orbitalbeteckningar i ett trippelbindningssystem med ett mycket tungt grunddmne upphor att vara
det bast bevarade spréaket. Det ir inte ett avfardande av vanliga kemiska bindningar; det ar en exakt
karta 6ver en plats dér relativiteten tar 6ver bokforingen.
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