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En trippelbindning mellan kol och vismut visar var
lärobokens sigma-och-pi-bild upphör att fungera

En studie i Science undersöker denmolekylära jonen CBi-, en tunggrundämneskusin till välbekanta
trippelbundna arter, med kryogen fotoelektronspektroskopi och relativistiska kvantberäkningar.
Resultatet är ett direkt belägg för att stark spinn-ban-koppling kan omorganisera det klassiska
ramverket för sigma- och pibindningar till relativistiska Kramerspar betecknade med totalt
rörelsemängdsmoment. Detta gör inte vanliga kemiska bindningar felaktiga; det visar varför
bokföringen förändras nära mycket tunga atomer.
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En trippelbindning brukar vara en prydlig sak. Vismut gör
den mindre prydlig.

Standardbilden av en trippelbindning är en sigmabindning och två pibindningar. En sigmabindning
är den del av bindningen som möts rakt framifrån, med elektrontäthet längs linjen mellan de två
atomerna. En pibindning är den del sommöts från sidan, med elektrontäthet ovanför och nedanför,
eller runt, den linjen. I lärobokens trippelbindning bildar en sigmabindning plus två pibindningar
ett prydligt paket.

Det är en renodlad bild, och för lätta atomer är den ofta renodlad av en anledning: elektronerna kan
beskrivas i orbitaler vars former och spinn hålls begreppsmässigt åtskilda.

Den bilden är ingen lögn. Den är en mycket bra approximation i den del av det periodiska systemet
där de flesta läroboksexempel finns.

Vismut hör inte till den delen av det periodiska systemet.

Vismut har 83 protoner. Nära en så tung kärna upphör relativitet att vara en dekorativ korrigering och
blir en del av kemin. Elektroner rör sig i ett fält som är tillräckligt starkt för att spinn‐ban‐koppling
– kopplingen mellan en elektrons spinn och dess orbitalrörelse – kan bli en av de viktigaste organ‐
iserande faktorerna. När det sker försvinner inte de gamla beteckningarna för att någon har glömt
dem. De upphör att vara de bästa 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 molekylära
kol‐vismutjonen CBi‐. Den är isovalent med CN‐, ett välbekant trippelbindningssystem med lätta
grundämnen. Men genom att ersätta kväve med vismut flyttas samma elektronräkningsproblem till
en mycket tyngre relativistisk miljö.

Det tydliga resultatet är inte att ”trippelbindningar är fel”. Det är mer avgränsat, och mer intressant:
i CBi‐ kollapsar den klassiska beskrivningen med sigma plus två pi till en relativistisk beskrivning
uppbyggd av Kramerspar som betecknas med projektionen av det totala rörelsemängdsmomentet.
Bindningen finns fortfarande kvar. Det är den gamla bokföringen som brister.
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Lärobokens trippelbindning möter tungatomsrelativitet

Spinn-ban-koppling blandar den tydliga sigma/pi-bilden i C-Bi.

bild för lätta
grundämnen
en sigmabindning
plus två pibindningar

tungt C-Bi-fall

Kramerspar för
|Omega|
sigma/pi-blandning

relativitet

Gräns: läroboksmodellen fungerar fortfarande när relativiteten är liten.

En trippelbindning mellan lätta grundämnen är en sigmaorbital plus två piorbitaler; i tungt C–Bi omorganiserar
spinn-ban-koppling den till |Ω|Kramerspar med sigma/pi-blandning. Bindningen finns fortfarande kvar — det
är läroboksbeteckningarna som upphör att fungera.

Original diagram — The Clean Paper CC BY 4.0

Vad författarna mätte

Författarna framställde CBi‐ i en molekylstråle genom laserablation av ett vismut/grafit‐mål och un‐
dersökte sedan anjonen med högupplöst kryogen fotoelektronspektroskopi och fotoelektronavbild‐
ning. En anjon är en negativt laddad jon; här är CBi‐ kol‐vismutmolekylen med en extra elektron.

Fotoelektronspektroskopi gör en enkel sak på ett tekniskt krävande sätt. En foton slår loss en elektron
från anjonen. Genom att mäta den utgående elektronen fårman veta hurmycket energi som krävdes
och därmed vilket neutralt elektroniskt tillstånd som nåddes. Ett neutralt elektroniskt tillstånd är ett
tillåtet arrangemang av de återstående elektronerna efter att den extra elektronen har avlägsnats.
Fotoelektronavbildning tillför vinkelinformation: den registrerar mönstret hos de emitterade elek‐
tronerna, vilket hjälper till att identifiera karaktären hos den orbital som elektronen kom från.

[video pending]

En kort pedagogisk animation av fotoemissionseffekten: infallande ljus stöter ut elektroner ur ett material, och
elektronernas energier avslöjar de tillstånd som lämnas kvar — samma princip som ligger bakom den
fotoelektronspektroskopi som används här. Den visar den allmänna tekniken, inte själva experimentet med CBi-.
Omkodad till MP4 av The Clean Paper för webbläsarkompatibilitet; innehållet är oförändrat.
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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 grundtillståndet – det neutrala molekylens till‐
stånd med lägst energi – medan A och B betecknar de närmast följande exciterade elektroniska
tillstånden som framträder i spektrumet. Ett spektrum med högre energi vid 6.424 eV visade inga
ytterligare drag.

Högupplösningsmätningarna gav adiabatiska avskiljningsenergier på:

• 2.3429 eV för X‐tillståndet, vilket är elektronaffiniteten hos neutralt CBi;
• 2.5812 eV för A‐tillståndet;
• 3.5246 eV för B‐tillståndet.

Den rapporterade experimentella osäkerheten är cirka 0.0010 eV för de elektroniska energierna och
8 cm‐1 för vibrationsfrekvenserna.

De uppmätta vibrationsfrekvenserna låg också nära varandra men var inte identiska:

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

De talen spelar roll eftersom de säger något om bindningen i varje neutralt tillstånd. En kortare,
starkare bindning ger vanligtvis en högre sträckningsfrekvens; en svagare eller längre bindning ten‐
derar att sänka den. Keminmedger inte alltid det påståendet utan förbehåll,mendet är en användbar
första hållpunkt.

Där den gamla bilden får problem

I en icke‐relativistisk bild skulle CBi‐ se ut som en tyngre kusin till CN‐. Man skulle förvänta sig en
fylld sigmaorbital och två fyllda piorbitaler. Om en elektron avlägsnas borde det ge neutrala tillstånd
som kan beskrivas med det vanliga sigma/pi‐språket.

Mätningarna beter sig inte så prydligt.

Vinkelfördelningarna är det första problemet. I detta experiment mäter detektorn inte bara elek‐
tronenergin; denmäter också i vilka riktningar elektronerna flyger ut. Det riktademönstret samman‐
fattas med en anisotropiparameter som kallas beta. X‐bandet har betavärdet 1.86, vilket författarna
tolkar som huvudsaklig p‐vågsavskiljning från en orbital av sigmatyp. A‐ och B‐banden har betavär‐
dena ‐0.73 och ‐0.67, vilket är förenligt med en mer pilik avskiljning.

Hittills låter det hanterbart: X är sigmalikt, A och B är pilika.

Men vibrationsstrukturenmotsätter sig samma tilldelning. När en elektron avlägsnas kanmolekylen
lämnas vibrerande;mönstret av dessa vibrationstoppar kallas en Franck‐Condon‐progression. X och
B visar ungefär lika korta progressioner, medan A visar en längre. Om A och B helt enkelt vore de
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två spinn‐bankomponenterna i ett vanligt tillståndmed ett pi‐hål borde deras bindningslängdsförän‐
dringar likna varandra mer. I stället liknar B X i ett avseende och A i ett annat.

Det här är den sorts motsägelse som lätt kan döljas under ett diagram. Författarna gör tvärtom: de
använder den som ledtråd till att diagrammet inte längre är rätt objekt.

Den relativistiska beskrivningen

För tunga atomer går spinn och orbitalrörelse inte att separera tydligt. Den bättre bevarade storheten
är projektionen av det totala elektroniska rörelsemängdsmomentet längs molekylaxeln. Artikeln
betecknar den med omega.

Det förändrar grunden för beskrivningen. I stället för att behandla trippelbindningen som en sig‐
maorbital och två piorbitaler med spinn tillagt i efterhand beskriver författarna de relevanta tillstån‐
den som relativistiska Kramerspar. Ett Kramerspar är ett par degenererade spinorer som krävs av
tidsomvändningssymmetrin i system med ett udda antal elektroner. Ordet är tekniskt, men poän‐
gen är enkel nog: i det relativistiska fallet är spinorer de naturliga enelektronobjekten, inte vanliga
spinnfria orbitaler med spinn påklistrat i efterhand.

Den fullt relativistiskaberäkningenger ett rent pilikt |omega| =3/2‐Kramerspar och två |omega| =1/2‐
Kramerspar med betydande sigma/pi‐blandning. Enkelt uttryckt beter sig ett par fortfarande mest
som en pi‐komponent, medan de andra två inte längre förblir tydligt sigma eller pi. Det är kollapsen
i artikelns titel: inte att bindningen försvinner, utan att den klassiska åtskillnaden mellan sigma och
pi kollapsar som det rätta språket för denna molekyl.

Beräkningarna är inte en dekorativ eftertanke. Författarna använder fyrkomponents Dirac‐Coulomb‐
kopplat‐kluster‐metoder, däribland DC‐CCSD(T) för grundtillståndet och lågt liggande tillstånd samt
EOM‐IP‐CCSD för B‐tillståndet. Den beräknade C‐Bi‐bindningslängden för CBi‐ är 2.022 ångström,
och anjonens beräknade sträckningsfrekvens är 695cm‐1, nära den experimentella skalan.Deberäk‐
nade adiabatiska avskiljningsenergierna stämmer väl överensmed de uppmätta X‐ och A‐tillstånden
och stöder den relativistiska tilldelningen.

B‐tillståndet är fortfarande det känsliga fallet för beräkningen. Dess beräknade vibrationsfrekvens
stämmer sämre med experimentet, och författarna tolkar det som ett tecken på att frekvensen är
mycket känslig för graden av blandning mellan X‐ och B‐tillstånden. Samma starka |omega| = 1/2‐
blandning är det som ger B en märkbart högre frekvens än A. En renodlad artikel bör inte bli mer
renodlad än den artikel den förklarar.

Vad detta inte bevisar

• Det betyder inte att vanliga sigma‐ och pibindningar är oanvändbara.
• Det betyder inte att trippelbindningarmellan kol och kväve, alkyner eller de flesta läroboksexem‐
pel med lätta grundämnen behöver ritas om.
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• Det bevisar inte att varje bindning med tunga grundämnen beter sig som CBi‐.
• Det säger inte att C‐Bi‐bindningen inte är en multipelbindning.
• Det gör inte relativistisk kvantkemi till en valfri utsmyckning; i detta fall krävs den för rätt tilldel‐
ning.

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

Avgränsningen är poängen. Det klassiska bindningsspråket fungerarmycket väl när dess antaganden
är ungefär sanna. CBi‐ är användbart eftersom antagandena pressas så hårt att bristen blir synlig.

Hur starka är beläggen?

Beläggen för författarnas tilldelning är starka.

Experimentellt kombinerar artikeln högupplösta kryogena spektra, vibrationsstruktur och fotoelek‐
tronernas vinkelfördelningar. De utgör kompletterande begränsningar: enbart energiavstånd skulle
ge svagare belägg; enbart vinkelfördelningar skulle ge svagare belägg; spänningen mellan dem är
precis det som pekar mot den relativistiska tolkningen.

Beräkningsmässigt använder författarna fullt relativistiska fyrkomponentsmetoder i stället för att
lägga till spinn‐ban‐koppling somen liten korrigering efter en icke‐relativistisk beräkning. Det spelar
roll eftersom påståendet är just att spinn‐ban‐kopplingen inte är liten i denna molekyl.

Överensstämmelsen är inte perfekt. B‐tillståndets vibrationsfrekvens är denpåtagliga lösa tråden. Ar‐
tikeln studerar dessutom enmolekylär jon, inte ett helt kemiskt universum.Men som referensfall för
relativistisk bindning med tunga grundämnen är CBi‐ ovanligt renodlat: det är litet, experimentellt
upplöst och teoretiskt hanterbart.

Varför det spelar roll

Kemi lär ofta ut bindningar genom bilder. Det är ingen svaghet. En bra bild komprimerar kvant‐
mekanik till något en människa kan använda.

Men varje bild har sitt giltighetsområde. Sigma/pi‐bilden av trippelbindningen hör hemma i ett om‐
råde där spinn‐ban‐koppling kan behandlas som sekundär. Tunga grundämnen kan lämna det om‐
rådet. CBi‐ visar detta avsteg i enmolekyl som är tillräckligt liten för att bristen ska kunnamätas och
beräknas i detalj.

Det spelar roll för de tunga grundämnenas kemi eftersom vismut och dess grannar inte är några ex‐
otiska kuriositeter inom kvantmekaniken. De är platser där relativistiska effekter ingår i den vanliga
bokföringen. Om kemister vill utforma, tolka eller förutsäga bindningar nära tunga atomer behöver
de ett språk som bevarar rätt storheter.

Artikelns värde ligger inte i att den får den gamla bilden att framstå som dum. Den gör något mer
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användbart: den visar exakt var den gamla bilden upphör att bära lasten.

Ren sammanfattning

Kahraman, Hui, Zhang, Ellis, Choi, Peterson ochWangmätte denmolekylära jonen CBi‐ med högup‐
plöst kryogen fotoelektronspektroskopi och fotoelektronavbildning och jämförde sedan spektramed
fullt relativistiska Dirac‐Coulomb‐kopplat‐kluster‐beräkningar. De fann tre neutrala tillstånd hos CBi
med adiabatiska avskiljningsenergier på 2.3429, 2.5812 och 3.5246 eV. Spektra och vinkelfördelningar
passar inte en enkel icke‐relativistisk trippelbindningsbild med sigma plus två pi. I stället omorgan‐
iserar stark spinn‐ban‐koppling bindningen till relativistiska Kramerspar: ett pilikt |omega| = 3/2‐
par och två |omega| = 1/2‐par med sigma/pi‐blandning. Detta är ett direkt belägg för att lärobokens
orbitalbeteckningar i ett trippelbindningssystem med ett mycket tungt grundämne upphör att vara
det bäst bevarade språket. Det är inte ett avfärdande av vanliga kemiska bindningar; det är en exakt
karta över en plats där relativiteten tar över bokföringen.
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