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Karbon-bismut ti¢qat rabicosi dorslikdoki sigma vo pi

tosvirinin harada i§19m9yi dayandlrdlgml géstgrir

Science tadqiqatt tanis ii¢qat rabitali novilorin agur-element qohumu CBi- molekulyar
ionunu kriogen fotoelektron spektroskopiyast va relativistik kvant hesablamalart ila
arasdirir. Natica gliclii spin-orbit qarsiliqli tasirinin klassik sigma va pirabita ¢ar¢ivasini
total bucaq momenti ilo isaralanan relativistik Kramers clitlarina yenidon tagkil eda
bildiyina birbasa siibutdur. Bu, adi kimyavi rabitani sahv etmir; ¢ox agwr atomlarin
yaminda miihasibatin niya dayisdiyini gostarir.
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quat rabito adoton soligoli anlayigdir. Bismut onu daha az

saligoli edir.

Ucqat rabitenin standart tasviri bir sigma va iki pi rabitasidir. Sigma rabitasi iki atom arasin-
daki xatt boyunca elektron sixhiginin oldugu, “Uiz-iiza” hissadir. Pi rabitasi iso hamin xattin
ustiinda va altinda, yaxud atrafinda elektron sixlifl olan “yan-yana” hissadir. Darslikdaki
ucqat rabitada bir sigma va iki pi rabitasi saligali paket yaradir.

Bu, temiz tasviridir va ylingiil atomlar iciin ¢cox vaxt sababsiz deyil: elektronlari formalar1 ve
spinlari anlayis baximindan ayr: saxlanilan orbitallarla tasvir etmak olur.

Bu sakil yalan deyil. Darslik niimunaslarinin ¢oxunun yasadig1 periodik cadval hissasinds ¢ox
yaxsl yaxinlagmadir.

Bismut hamin hissada deyil.

Bismutun 83 protonu var. Bu gadar agir niivanin yaxinliginda nisbilik bazak xarakterli duzalis
olmaqdan ¢ixib kimyanin bir hissasina ¢evrilir. Elektronlar els gticlii sahads harakat edir ki,
spin-orbit qarsiliqh tasiri — elektronun spini ils orbital harakati arasindaki slags — asas task-
ilatcy amillardan birina ¢evrils bilar. Bu bas verands kohna etiketlar kimsa onlar: unutdugu
uclin yox olmur. Sadacs an yaxsi etiket olmaqdan ¢ixir.

Deniz Kahraman, Jie Hui, Xin-Yu Zhang, Neil A. Ellis, Hyun Wook Choi, Kirk A. Peterson va Lai-
Sheng Wang-1n yeni Science maqalasi qasdan kaskin bir nimunani — karbon-bismut molekul-
yar ionu CBi- — aragsdirir. O, tanis yungul-element ticqat-rabita sistemi CN- ila izoelektron-
dur. Amma azotu bismutla avaz etmak eyni elektron-sayma problemini xeyli agir, relativistik
miuhits kecirir.

Tomiz natice “U¢qgat rabitalar sahvdir” deyil. Daha dar ve daha maraqhdir: CBi-da klassik
sigma-plus-iki-pi tasviri total bucaq momentinin proyeksiyasi ils isaralonan Kramers ctitlarina
asaslanan relativistik tasvira dagilir. Rabits hals ds var. Ugursuz olan kohna miuhasibatdir.


https://doi.org/10.1126/science.aei1285

THE CLEAN PAPER fiziki kimya

The textbook triple bond meets heavy-atom relativity

Spin-orbit coupling mixes the clean sigma/pi picture in C-Bi.
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Boundary: the textbook model still works where relativity is small.

Ylngul-element G¢qat rabitasi bir sigma va iki pi orbitalindan ibaratdir; agir C-Bi sisteminda spin-orbit garsiliqli
tosiri bunu sigma/pi garismasi olan |2
dayandiran darslik etiketlaridir.

Kramers ctlarine yenidan taskil edir. Rabite hale da var — islemayi

Original diagram — The Clean Paper CC BY 4.0

Miislliflor noyi 6lediilor

Muslliflar bismut/qrafit hadafinin lazer ablasiyasi iloa molekulyar stiada CBi- yaratdilar, sonra
anionu yuksak ayirdetmali kriogen fotoelektron spektroskopiyasi va fotoelektron tasvirlamasi
il aragdirdilar. Anion manfi yukli iondur; burada CBi- bir alavs elektronu olan karbon-bismut
molekuludur.

Fotoelektron spektroskopiyasi texniki cahatdan ¢atin tisulla sads bir is gorur. Foton aniondan
elektronu qoparir. Cixan elektronun 6l¢tilmasi na gadar enerji talab olundugunu vs buna gora
hansi neytral elektron vaziyyatina kecildiyini gostorir. Neytral elektron vaziyyati alava elek-
tron ¢ixarildigdan sonra galan elektronlarin miumkuin duzulislsrindsn biridir. Fotoelektron
tasvirlomasi bu malumatlara bucaq msalumati da alava edir: ¢ixan elektronlarin istigamat
nimunasini geyds alir ve bununla elektronun hansi xarakterli orbitaldan galdiyini muayyan-
lasdirmays komak edir.

[video pending]

Fotoemissiya effektinin qisa tadris animasiyasi: diisan isiq materialdan elektronlari ¢ixarir, elektronlarin enerjilari
isa arxada qalan vaziyysatlari gostarir — burada istifads edilan fotoelektron spektroskopiyasinin da prinsipi
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budur. Animasiya imumi Gsulu gosterir, CBi- tacriibasinin 6zlnul yox. Brauzer uygunlugu t¢lin The Clean Paper
terafinden MP4-a transkodlanib; mazmun dayismayib.

4.661 eV-da asas spektrds X, A va B adlandirilmis ti¢ elektron zolag1 gérundu. Molekulyar
spektroskopiyada X adaton neytral molekulun asas elektron vaziyystini — an asagl en-
erjili vaziyyati — gostarir, A va B ise spektrds goriinan novbati hayacanlanmig elektron
vaziyyatlaridir. 6.424 eV-da daha yiiksak enerjili spektr alave xiisusiyyat gostarmadi.

Yuksoak ayirdetmsli 6l¢malar asagidak: adiabatik qopma enerjilsrini verdi:

X vaziyyati Giciin 2.3429 eV — bu, neytral CBi-nin elektron yaxinhgidir;
A vaziyyati Uic¢in 2.5812 eV;
B voziyyeti uc¢lin 3.5246 eV.

Bildirilan eksperimental geyri-muayyanlik elektron enerjilari i¢in texminan 0.0010 eV, vi-
brasiya tezliklari ii¢tin isa 8 cm-1-dir.

Olgiilen vibrasiya tezliklari de bir-birina yaxin, amma eyni deyildi:

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

Bu ragamlar vacibdir, ¢iinki har neytral vaziyyatds rabits hagqinda malumat verir. Daha qisa
vo guclu rabite adaton daha ytiksak dartilma tezliyi verir; zaif ve ya uzun rabita onu asag1
salmaga meyllidir. Kimya bu ctimloni hamisa istisnasiz vermir, amma ilkin istigamat kimi
faydahidir.

K6hno tasvir harada problemos diisiir

Qeyri-relativistik tasvirls CBi- CN-in daha agir qgohumu kimi gorunardi. Dolu sigma orbitali va
iki dolu pi orbital gozlayardiniz. Bir elektron ¢ixarilanda neytral vaziyyatlarin adi sigma/pi
dili ils tayin oluna bilmasi lazim idi.

Ol¢malar bu gadar ssligali davranmur.

ilk problem bucaq paylanmalaridir. Bu tacriibads detektor yalniz elektron enerjisini yox,
elektronlarin hansi istiqamatlara u¢dugunu da Olgur. Bu istigamat nimunasi beta adh
anizotropiya parametri ils xtlass edilir. X zolaginda beta 1.86-dir ve musllifloar bunu sigma-
tipli orbitaldan dominant p-dalga qopmasi kimi garh edir. A va B zolaqlarinda beta -0.73 va
-0.67-dir, daha pi-banzar qopmaya uygundur.

indiys gadar idarsolunan goériiniir: X sigma-banzar, A ve B pi-banzardir.

Amma vibrasiya strukturu eyni toyinata miqavimat gostarir. Elektron ¢ixarilanda molekul
vibrasiya edan vaziyyatda qala bilar; bu vibrasiya piklarinin nimunasins Franck-Condon pro-
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gression deyilir. X va B oxsar qisa progression gostarir, A ise daha uzundur. 9gar A va B sadaca
adi bir pi-bogluq vaziyyastinin iki spin-orbit komponenti olsaydi, rabits uzunlugu dayisikliklari
baximindan daha oxsar gorinmali idilar. Bunun avazina B bir cahatdan X-3, basqa cahatdan
A-ya banzayir.

Bu, diaqramin altinda gizlatmak asan olan ziddiyystdir. Muslliflar aksini edir: onu diaqramin
artiq dogru obyekt olmadiginin ipucu kimi istifads edirlar.

Relativistik tasvir

Agir atomlarda spin ve orbital harskati temiz gakilde ayirmaq olmur. Daha yaxs1 qorunan
kamiyyat total elektron bucaq momentinin molekulyar ox boyunca proyeksiyasidir. Maqala
bunu omega ils igsaralayir.

Bu, tesvirin bazisini dayisir. U¢qat rabitani avvelce bir sigma va iki pi orbitali Kimi gétiiriib
sonra spin slave etmak avazins, muslliflar uygun vaziyystlari relativistik Kramers cttlari
kimi tasvir edir. Kramers citi tok sayda elektronu olan sistemlards zaman-sks etdirma
simmetriyasinin talab etdiyi degenerasiya etmis spinor cutudir. Termin texnikidir, amma
fikir sadadir: relativistik halda tebii bir-elektron obyektlari sonradan spin alava olunan adi
spin-siz orbitallar yox, spinorlardir.

Tam relativistik hesablama bir saf pi-benzer |omega| = 3/2 Kramers cliti vo shamiyyatli
sigma/pi qarigmasina malik iki |[omega| = 1/2 Kramers ciitu verir. Sads dills, bir ctit hals da
asasan pi komponenti kimi davranir, digar ikisi ise artiq temiz sigma v ya pi olaraq qalmur.
Magqalanin baghgindak: “¢cokma” budur: rabitanin yox olmasi yox, klassik sigma/pi ayriminin
bu molekul ticiin dogru dil kimi dagilmasi.

Hesablamalar bazak xarakterli sonradan oalave deyil. Muslliflor asas ve asagl enerjili
vaziyyatlar ui¢ciin DC-CCSD(T), B vaziyyati tigin EOM-IP-CCSD daxil olmaqla dord-komponentli
Dirac-Coulomb coupled-cluster metodlarindan istifads edir. CBi- Ug¢iin hesablanan C-Bi
rabits uzunlugu 2.022 angstroms, anionun hesablanan dartilma tezliyi iss 695 cm-1-dir
vo eksperimental miqyasa yaxindir. Hesablanan adiabatik qopma enerjilari dl¢ulan X ve A
vaziyyatlari ila s1x uygunlasir va relativistik tayinati destaklayir.

B vaziyyati hesablama tg¢un daha incs gqalir Onun hesablanan vibrasiya tezliyi tacribse ila
daha zaif uygun gslir vo muslliflar bunu tezliyin X va B vaziyyatlari arasindaki qarigsma
daracasins ¢ox hassas olmasinin slamati kimi oxuyurlar. Eyni giicli |omega| = 1/2 qarismasi
B-ya A-dan nazaracarpacaq daracads yuksak tezlik verir. Tomiz izah etdiyl maqaladen daha
“tomiz” olmamalidir.

Bu noyi stibut etmir

Adi sigma va pi rabita dilinin faydasiz oldugunu demir.
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Karbon-azot ii¢qat rabitalarinin, alkinlarin va aksar yungul-element darslik nimunalarinin
yenidan ¢akilmali oldugunu demir.

Har agir-element rabitasinin CBi- kimi davrandigin siitbut etmir.

C-Bi rabitasinin ¢oxqat rabits olmadigini demir.

Relativistik kvant kimyasin alave “bazays” cevirmir; bu halda dizgin teyinat ucin o,
zaruridir.

Oz-6zlilytinds yeni material ve ya kimyavi texnologiya yaratmur.

Serhad mahz asas magamdir. Klassik rabits dili farziyyslari texminan dogru olanda ¢ox yaxsi
islayir. CBi- faydahdir, ¢uinki farziyyslar o gqadar garilir ki, ugursuzluq goriinan olur.

Siibut no qadar giicliidiir?

Muslliflarin verdiyi toyinat ticiin siibut gucludur.

Eksperimental olaraq maqals ytiksak ayirdetmsli kriogen spektrlari, vibrasiya strukturunu
vo fotoelektron bucaq paylanmalarini birlssdirir. Bunlar bir-birini tamamlayan msah-
dudiyyetlardir: yalmiz enerji intervallar1 daha zaif olardi; yalmiz bucaq paylanmalar: da
daha zaif olardy; aralarindaki garginlik mahz relativistik sarha isara edir.

Hesablama tarafds miuslliflar geyri-relativistik hesablamadan sonra kigik diizalis kimi spin-
orbit qarsiliqh tasirini alave etmak avazinag, tam relativistik dord-komponentli metodlardan
istifads edir. Bu vacibdir, ¢tinki iddia mahz hamin molekulda spin-orbit tasirinin ki¢ik olma-
masidir.

Uygunluq mikammal deyil. B-vaziyyatinin vibrasiya tezliyi nazaracarpan aciq galan noqtadir.
Magqals buitov kimya kainatini yox, bir molekulyar ionu da dyranir. Amma relativistik agir-
element rabitasi ticin benchmark niimunasi kimi CBi- geyri-adi daracads temizdir: kigikdir,
eksperimental olaraq ayrilib va nazari baximdan hesablanandir.

Niys vacibdir

Kimya ¢ox vaxt rabitani gokillarla dyradir. Bu zaiflik deyil. Yaxs1 gakil kvant mexanikasin
insanin istifads eda bilacayi formaya sixagdirir.

Amma har saklin 6z totbiq sahasi var. Sigma/pi i¢qat-rabita sakli spin-orbit qarsiligl tasirinin
ikinci daracali sayila bildiyi rejima aiddir. Agir elementlar bu rejimi tork eds bilar. CBi- bu
kecidi ugursuzlugun detalli 6l¢iiliib hesablana bilacayi gadar kicik molekulda gostarir.

Bu, agir-element kimyasi Gi¢iin vacibdir, ¢iinki bismut va qongular: kvant mexanikasinda ek-
zotik maraq obyektlari deyil. Onlar relativistik effektlarin adi hesablamanin bir hissasi oldugu
yerlardir. Kimyagcilar agir atomlarin yaxinliginda rabitani dizayn etmak, sarh etmak va ya
prognozlasdirmaq istayirsa, dogru qorunan kemiyyatlari saxlayan dils ehtiyac duyurlar.
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Magalanin dayari kohna sakli guliinc gostermakds deyil. Daha faydal bir sey edir: kohna
soklin yukiu harada dasimagi dayandirdigini daqiq gostarir.

Tomiz xtilaso

Kahraman, Hui, Zhang, Ellis, Choi, Peterson va Wang CBi- molekulyar ionunu yiksak
ayirdetmali kriogen fotoelektron spektroskopiyasi va fotoelektron tesvirlomasi ila 6lc¢dilar,
sonra spektrlari tam relativistik Dirac-Coulomb coupled-cluster hesablamalari ilo muiqayisa
etdilar. Adiabatik gqopma enerjilari 2.3429, 2.5812 va 3.5246 eV olan U¢ neytral CBi vaziyyati
tapdilar. Spektrlar va bucaq paylanmalar1 sads qeyri-relativistik sigma-plus-iki-pi tc¢qat-
rabita tasvirine uygun galmir. 9vazinda guclli spin-orbit qarsiligh tasiri rabitani relativistik
Kramers ctuitlarina yenidan tagkil edir: bir pi-banzar |omega| = 3/2 clitl va sigma/pi qarigmasl
olan iki |omega| = 1/2 cutl. Bu, ¢ox agir elementli Gi¢cqat-rabite sisteminda darslik orbital
etiketlarinin an yaxsi qorunan dil olmaqdan ¢ixdigina birbasa sibutdur. Bu, adi kimyavi
rabitonin raddi deyil; nisbiliyin miihasibati sale aldig1 konkret bir yerin daqiq xaritasidir.
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