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Carbon–bismuth triple bond দেখায় textbook sigma–pi
picture কোথায় ভেঙে পড়ে

A stable carbon–bismuth multiple-bond compound structural ও computational evidence-এ strong triple-
bond character দেখায়, কিন্তু relativistic effect Bi orbital এত বদলে দেয় যে standard “one σ + two π” picture
cleanভাবে hold করে না। Bond অদৃশ্য হয়নি; বরং classical orbital decomposition best explanatory language নয়।
Heavy-element chemistry-তে relativity bonding model-কে বাস্তবভাবে পুনর্গঠন করে — এটাই result।
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ত্রিগুণ বন্ধন সাধারণত পরিষ্কার ছবি। বিসমাথ সেই ছবিকে অগোছালো
করে

পাঠ্যপুস্তক ত্রিগুণ বন্ধন: এক sigma বন্ধন + দুই pi বন্ধন। Sigma-তে ইলেকট্রন ঘনত্ব দুই পরমাণুর সংযোগরেখা বরাবর; pi-তে ঘনত্ব
তার ওপর/নিচে বা পাশ দিয়ে। আলো পরমাণুর রসায়ন-তে এই কক্ষপথীয় চিত্র খুব ভালো আসন্নীকরণ, কারণ কক্ষপথীয় আকৃতি ও স্পিনকে
মোটামুটি আলাদা concept হিসেবে ব্যবহার করা যায়।

বিসমাথ সেই পরিসর নয়। এর 83 proton। এত ভারী নিউক্লিয়াসের কাছে আপেক্ষিকতাবাদী প্রভাব ছোট সংশোধন নয়; স্পিন–কক্ষপথ
সংযোজন ইলেকট্রন স্পিন ও কক্ষপথীয় গতিকে শক্তভাবে মিশ্রণ করে। তখন পুরোনো sigma/pi লেবেল “ভুল” বলে নয়, স্বাভাবিক
সংরক্ষিত বর্ণনা আর থাকে না বলে সীমা পায়।

Deniz Kahraman, Jie Hui, Xin-Yu Zhang, Neil A. Ellis, Hyun Wook Choi, Kirk A. Peterson ও Lai-Sheng Wang-
এর Science গবেষণাপত্র কার্বন-বিসমাথ আণবিক ion CBi− গবেষণা করে। এটি ইলেকট্রন-গণনায় পরিচিত CN−-এর isovalent ভারী
cousin। পরিষ্কার ফল “ত্রিগুণ বন্ধন ভুল” নয়; CBi-তে ধ্রুপদি একটি-sigma/দুই-pi হিসাবরক্ষণ শক্তিশালী স্পিন–কক্ষপথ সংযোজনে
আপেক্ষিকতাবাদী Kramers জোড়া বর্ণনায় পুনর্বিন্যাস করা হয়। বন্ধন আছে; লেবেল ব্যবস্থা বদলায়।

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.

আলো-অংশ ত্রিগুণ বন্ধনকে sigma + দুই pi কক্ষপথীয় হিসেবে আঁকা যায়। ভারী C–Bi-তে স্পিন–কক্ষপথ সংযোজন প্রাসঙ্গিক অবস্থাকে |Ω|
Kramers জোড়ায় পুনর্বিন্যাস করে, যেখানে sigma/pi মিশ্রণ হয়। বন্ধন হারায় না; ধ্রুপদি লেবেল পরিষ্কার থাকে না।

Original diagram — The Clean Paper CC BY 4.0
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গবেষকেরা কী মেপেছেন

বিসমাথ/graphite লক্ষ্যকে laser ablation করে molecular beam-এ CBi− anion তৈরি করা হয়। উচ্চ-রেজোলিউশনের cryogenic
photoelectron spectroscopy ও photoelectron imaging দিয়ে অতিরিক্ত electron-টি বিচ্ছিন্ন করা হয়। Photon anion থেকে
electron বের করে; বেরিয়ে যাওয়া electron-এর শক্তি থেকে বোঝা যায় নিরপেক্ষ CBi কোন electronic state-এ গেছে। Imaging সেই
electron-এর কৌণিক বণ্টনও দেয়—যে orbital বা spinor থেকে electron এসেছে তার চরিত্র সম্পর্কে সূত্র মেলে।

[video pending]

Photoemission-এর educational animation: আগমনরত আলো ইলেকট্রন eject করে; ইলেকট্রন শক্তি থেকে অবশিষ্ট ইলেকট্রনিক অবস্থা জানা
যায়। এটি সাধারণ কৌশল, CBi− পরীক্ষার আক্ষরিক ভিডিও নয়।

4.661 eV বর্ণালিতে তিন ইলেকট্রনিক ব্যান্ড—X, A, B। বর্ণালিবীক্ষণ convention-এ X নিরপেক্ষ পৃষ্ঠ অবস্থা, A/B পরবর্তী
উত্তেজিত অবস্থা। 6.424 eV উচ্চতর-শক্তি বর্ণালিতে অতিরিক্ত বৈশিষ্ট্য পাওয়া যায়নি।

উচ্চরেজোলিউশনের adiabatic বিচ্ছিন্নতা শক্তি:

• X: 2.3429 eV—নিরপেক্ষ CBi ইলেকট্রন affinity;
• A: 2.5812 eV;
• B: 3.5246 eV।

ইলেকট্রনিক শক্তি অনিশ্চয়তা ~0.0010 eV, কম্পনগত কম্পাঙ্ক ~8 cm−1। পরিমাপিত প্রসারিত করা কম্পাঙ্ক: X 681 cm−1, A
606 cm−1, B 633 cm−1। কম্পনগত কম্পাঙ্ক বন্ধন-দৈর্ঘ্য/শক্তি পরিবর্তনের সূত্র, যদিও সরল “উচ্চতর=শক্তিশালী” নিয়ম সবসময়
সুনির্দিষ্ট নয়।

পুরোনো চিত্র কোথায় সমস্যায় পড়ে

Nonrelativistic CBi−-কে ভারী CN− ভাবলে filled sigma + দুই filled pi কক্ষপথীয় প্রত্যাশিত। ইলেকট্রন remove করলে নিরপেক্ষ
অবস্থাগুলো সাধারণ sigma/pi গহ্বর ভাষায় নির্ধারণ করা উচিত। পরীক্ষা এত পরিষ্কার নয়।

কৌণিক বণ্টন anisotropy প্যারামিটার beta: X ব্যান্ড 1.86, প্রধান p-তরঙ্গ বিচ্ছিন্নতা থেকে sigma-ধরন কক্ষপথীয়ের সঙ্গে
সামঞ্জস্যপূর্ণ। A ও B −0.73, −0.67, বেশি pi-সদৃশ। এখান পর্যন্ত সরল গল্প: X sigma-সদৃশ, A/B pi-সদৃশ।

কিন্তু Franck–Condon কম্পনগত অগ্রগতি সেই বরাদ্দকে প্রশ্নের মুখে ফেলে। Electron বিচ্ছিন্ন হওয়ার পরে নিরপেক্ষ অণু বিভিন্ন
vibrational state-এ থাকে; অগ্রগতির ধরন bond length কতটা বদলেছে তার ইঙ্গিত দেয়। X ও B-তে অগ্রগতি একইভাবে সংক্ষিপ্ত,
A-তে দীর্ঘতর। যদি A ও B সাধারণ pi-hole অবস্থার দুই spin–orbit উপাদান হতো, bond-length response আরও কাছাকাছি হওয়ার
কথা। অর্থাৎ B একটি বৈশিষ্ট্যে X-এর মতো, কিন্তু কৌণিক ধরনে A-এর মতো।

লেখকেরা বিরোধ আড়াল করেন না; এটিকেই সূত্র হিসেবে নেন যে পুরোনো কক্ষপথীয় basis স্বাভাবিক বর্ণনা নয়।
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আপেক্ষিকতাবাদী বর্ণনা

ভারী পরমাণুতে স্পিন ও কক্ষপথীয় কৌণিক ভরবেগ স্পষ্টভাবে পৃথকযোগ্য নয়। আণবিক axis বরাবর মোট ইলেকট্রনিক কৌণিক-ভরবেগ
projection, গবেষণাপত্রে Ω, ভালো সংরক্ষিত রাশি।

তাই সাধারণ স্পিন-মুক্ত কক্ষপথীয় + পরে স্পিন add করার বদলে একটি-ইলেকট্রন বস্তু হিসেবে আপেক্ষিকতাবাদী স্পিনর/Kramers
জোড়া ব্যবহার করা হয়। Kramers জোড়া সময়-reversal সমমিতির কারণে paired degenerate স্পিনর অবস্থা। প্রযুক্তিগত শব্দ হলেও
কেন্দ্রীয় বিন্দু সহজ: ভারী আপেক্ষিকতাবাদী অণুতে স্পিন “পরে লাগানো” অলংকরণ নয়।

সম্পূর্ণভাবে আপেক্ষিকতাবাদী হিসাব এক বিশুদ্ধ pi-সদৃশ |Ω| = 3/2 Kramers জোড়া এবং উল্লেখযোগ্য sigma/pi মিশ্রণ-সহ দুই |Ω|
= 1/2 জোড়া দেয়। অর্থাৎ একটি জোড়া মোটামুটি pi অক্ষর রাখে; অন্য দুইটি পরিষ্কার sigma অথবা pi থাকে না। গবেষণাপত্র title-এর
“পতন” বন্ধনের অদৃশ্য হওয়া নয়; ধ্রুপদি sigma/pi ব্যবধানের বর্ণনামূলক পতন।

গণনা decorative নয়। Four-উপাদান Dirac–Coulomb যুগ্ম-গুচ্ছ পদ্ধতি—DC-CCSD(T) পৃষ্ঠ/নিম্ন অবস্থা, EOM-IP-CCSD
Bঅবস্থা—ব্যবহৃত। Calculated C–Bi বন্ধন দৈর্ঘ্য অ্যানায়নে 2.022 Å, প্রসারিত করা 695 cm−1, পরীক্ষামূলক পরিসরের কাছাকাছি।
Calculated বিচ্ছিন্নতা X/A পরিমাপের সঙ্গে ভালো মিল এবং আপেক্ষিকতাবাদী বরাদ্দ সমর্থন করে।

B অবস্থা হিসাব বেশি delicate: কম্পনগত কম্পাঙ্ক পরীক্ষার সঙ্গে কম মিল করে। লেখকেরা এটিকে X/B মিশ্রণ ডিগ্রির প্রতি কম্পাঙ্কের
সংবেদনশীলতা হিসেবে পড়েন। শক্তিশালী |Ω| = 1/2 মিশ্রণ-ই B-এর কম্পাঙ্ক A-এর তুলনায় noticeably উচ্চতর করতে পারে। পরিষ্কার
ব্যাখ্যা গবেষণাপত্রের অনিশ্চয়তা মুছে দেয় না।

এই গবেষণা কী প্রমাণ করে না

• সাধারণ sigma/pi বন্ধন ভাষা অকার্যকর—না।
• CN ত্রিগুণ বন্ধন, alkyne বা আলো-অংশ পাঠ্যপুস্তক উদাহরণ redraw দরকার—না।
• সব ভারী-অংশ বন্ধন CBi−-এর মতো—না।
• C–Bi একাধিক বন্ধন নেই—না; বন্ধন আছে।
• আপেক্ষিকতাবাদী কোয়ান্টাম রসায়ন optional flourish—এই অণুতে বরং সংশোধন করা বরাদ্দের জন্য অপরিহার্য।
• কোনো নতুন উপাদান/প্রযুক্তি তৈরি হয়েছে—না।

সীমানাটাই ফল। ধ্রুপদি ভাষা তার অনুমানগুলো approximately সত্য হলে খুব ভালো কাজ করে; CBi−-এ অনুমানগুলো এত স্ট্রেইন হয়
যে ব্যর্থতা পরীক্ষামূলকভাবে দৃশ্যমান।

প্রমাণ কতটা শক্ত?

বরাদ্দের প্রমাণ শক্ত। উচ্চরেজোলিউশনের অতিশীতল বর্ণালি, কম্পনগত কাঠামো এবং ফটোইলেকট্রন কৌণিক বণ্টন পরিপূরক সীমাবদ্ধতা
দেয়। শক্তি spacing একা বা কৌণিক তথ্য একা কম বিশ্বাসযোগ্য হতো; তাদের টান-ই আপেক্ষিকতাবাদী basis-এর দিকে নির্দেশ করে।

কম্পিউটেশনালভাবে লেখকেরা সম্পূর্ণভাবে আপেক্ষিকতাবাদী four-উপাদান পদ্ধতি ব্যবহার করেন, স্পিন–কক্ষপথ সংযোজনকে nonrela-
tivistic ফলের ছোট সংশোধন হিসেবে নয়—কারণ দাবি-ই হলো সংযোজন ছোট নয়।

মিল নিখুঁত নয়: B-অবস্থা কম্পনগত কম্পাঙ্ক loose শেষ। এবং অণু একটি একক মানদণ্ড ব্যবস্থা, পুরো ভারী-অংশ রসায়ন নয়। কিন্তু
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CBi− অস্বাভাবিকভাবে পরিষ্কার ক্ষেত্র: ছোট অণু, ভালোভাবে-resolved বর্ণালি, উচ্চ-স্তর হিসাব tractable।

কেন এটি গুরুত্বপূর্ণ

রসায়ন বন্ধন চিত্র দিয়ে শেখায়—এটি weakness নয়; উপযোগী সংকোচন। কিন্তু প্রতিটি চিত্রের বৈধ পরিসর আছে। একটি-sigma/দুই-pi
ত্রিগুণ-বন্ধন চিত্র এমন পরিসরের জন্য যেখানে স্পিন–কক্ষপথ সংযোজন গৌণ। ভারী পরমাণু সেই পরিসর ছাড়তে পারে। CBi− দেখায়
departure-টি সরাসরি পরিমাপ ও হিসাবে ধরা যায়।

বিসমাথ ও আশপাশের ভারী মৌলগুলোর ক্ষেত্রে relativity কোনো বিরল ব্যতিক্রম নয়; এটি সাধারণ electronic bookkeeping-এরই
অংশ। ভারী-পরমাণুর বন্ধন নকশা বা ব্যাখ্যা করতে তাই সেই ভাষা দরকার, যা প্রকৃত সংরক্ষিত রাশিগুলোকে সম্মান করে। গবেষণাপত্রটি
পুরোনো চিত্রকে “মূর্খ” বলছে না; বরং দেখাচ্ছে কোন জায়গায় সেই চিত্র আর ব্যাখ্যার ভার বহন করতে পারে না।

সংক্ষিপ্ত সারাংশ

CBi−আণবিক ion উচ্চরেজোলিউশনের অতিশীতল ফটোইলেকট্রন বর্ণালিবীক্ষণ/ইমেজিংে পরিমাপ করে এবং সম্পূর্ণভাবে আপেক্ষিকতাবাদী
Dirac–Coulomb যুগ্ম-গুচ্ছ হিসাবের সঙ্গে তুলনা করে লেখকেরা নিরপেক্ষ CBi-এরX/A/B অবস্থা বিচ্ছিন্নতা শক্তি 2.3429, 2.5812,
3.5246 eV পান। কৌণিক বণ্টন ও কম্পনগত অগ্রগতি সরল nonrelativistic sigma+দুই-pi বরাদ্দে একসঙ্গে মানানসই করে না।
শক্তিশালী স্পিন–কক্ষপথ সংযোজন বন্ধনকে আপেক্ষিকতাবাদী Kramers জোড়ায় পুনর্বিন্যাস করে: এক pi-সদৃশ |Ω| = 3/2 এবং
sigma/pi-মিশ্র দুই |Ω| = 1/2 জোড়া। এটি ত্রিগুণ বন্ধনের প্রত্যাখ্যান নয়; খুব ভারী পরমাণুতে পাঠ্যপুস্তক কক্ষপথীয় লেবেল আর
সেরা সংরক্ষিত ভাষা নয়—তার সরাসরি মানদণ্ড।
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