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Carbon–bismuth triple bond दिखाताहै कि textbook का
sigma–pi चित्र कहाँकाम करनाबंद करताहै

Science में प्रकाशित एक अध्ययन CBi− molecular ion — परिचित triply bonded species काheavy-
element cousin — कोcryogenic photoelectron spectroscopy और relativistic quantum calculations से
probeकरताहै। परिणाम direct evidence देताहै कि strong spin–orbit coupling classical sigmaऔर pi bonding
framework कोtotal angular momentum से label किए relativistic Kramers pairs में reorganize कर सकतीहै।
इससे साधारण chemical bonding “गलत” नहींहोजाती; बस बहुत भारीatoms के पास bookkeeping कासहीआधार
बदल जाताहै।
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ट्रिपल बॉन्ड आम तौर पर साफ-सुथराहोताहै। बिस्मथ इसे कम
साफ-सुथराबनादेताहै।

ट्रिपल बॉन्ड कीमानक तस्वीर एक सिग्माबॉन्ड और दोपाई बॉन्ड कीहै। सिग्माबॉन्ड वह आमने-सामने वालाहिस्साहै
जिसमें इलेक्ट्रॉन घनत्व दोनों परमाणुओं कोजोड़ने वालीरेखाके साथ रहताहै। पाई बॉन्ड बगल से बनने वालाहिस्साहै, जिसमें
इलेक्ट्रॉन घनत्व उस रेखाके ऊपर-नीचे याउसके चारों ओर होताहै। पाठ्यपुस्तक वाले ट्रिपल बॉन्ड में एक सिग्माऔर दो
पाई बॉन्ड मिलकर एक साफ-सुथरापैकेज बनाते हैं।

यह एक साफ चित्र है, और हल्के परमाणुओं के लिए इसके साफ होने कीवजह भीहै: इलेक्ट्रॉनों कोऐसे ऑर्बिटल्स में
वर्णित कियाजासकताहै जिनकीआकृति और स्पिन कोअवधारणात्मक रूप से अलग रखाजासके।

यह तस्वीर झूठीनहीं है। आवर्त सारणीके उस हिस्से में, जहाँअधिकांश पाठ्यपुस्तक उदाहरण आते हैं, यह बहुत अच्छा
सन्निकटन है।

बिस्मथ उस हिस्से में नहींआता।

बिस्मथ में 83 प्रोटॉन होते हैं। इतने भारीनाभिक के पास सापेक्षिकताकेवल सजावटीसुधार नहींरहती, बल्कि रसायन काहिस्सा
बन जातीहै। इलेक्ट्रॉन इतने मजबूत क्षेत्र में चलते हैं कि स्पिन-ऑर्बिट कपलिंग – इलेक्ट्रॉन के स्पिन और उसकी
कक्षीय गति के बीच कपलिंग – व्यवस्थातय करने वाले मुख्य तथ्योंमें से एक होसकतीहै। तब पुराने लेबल इसलिए नहीं
गायब होते कि कोई उन्हें भूल गया। वे बस सबसे अच्छे लेबल नहींरह जाते।

Deniz Kahraman, Jie Hui, Xin-Yu Zhang, Neil A. Ellis, HyunWook Choi, Kirk A. Petersonऔर Lai-ShengWang
कानयाScience शोधपत्र जानबूझकर चुने गए एक स्पष्ट मामले काअध्ययन करताहै: carbon-bismuth आणविक ion
CBi-. यह CN- के साथ isovalent है, जोहल्के तत्वोंवालापरिचित ट्रिपल-बॉन्ड सिस्टम है। लेकिन नाइट्रोजन कीजगह
बिस्मथ रखने से वहीइलेक्ट्रॉन-गिनतीकीसमस्याकहीं अधिक भारी, सापेक्षिक वातावरण में चलीजातीहै।

साफ नतीजायह नहींहै कि “ट्रिपल बॉन्ड गलत हैं।” बात इससे संकरीऔर अधिक दिलचस्प है: CBi- में सिग्मा-प्लस-
दो-पाई वालाशास्त्रीय वर्णन टूटकर कुल कोणीय संवेग के प्रक्षेपण से लेबल किए गए Kramers जोड़ियाँ वाले सापेक्षिक
वर्णन में बदल जाताहै। बॉन्ड अभीभीमौजूद है। पुरानीहिसाब-किताब हीविफल होतीहै।
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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.

हल्के तत्वोंकाट्रिपल बॉन्ड एक सिग्माऔर दोपाईऑर्बिटल्स से बनताहै; भारीC–Bi में spin-orbit coupling इसे sigma/pi mixing
वाले |Ω| Kramers जोड़ियाँ में पुनर्व्यवस्थित कर देतीहै। बॉन्ड अभीभीमौजूद है — काम करनाबंद पाठ्यपुस्तक के लेबल करते हैं।

Original diagram — The Clean Paper CC BY 4.0

लेखकों ने क्यामापा

लेखकों ने bismuth/graphite लक्ष्य कीlaser ablation से आणविक beam में CBi- बनाया, फिर उच्च-resolution cryogenic
photoelectron स्पेक्ट्रोस्कोपीऔर photoelectron इमेजिंग से anion काअध्ययन किया। Anion ऋणआवेश वालाआयन
होताहै; यहाँCBi- carbon-bismuth अणु है जिसमें एक अतिरिक्त इलेक्ट्रॉन है।

Photoelectron स्पेक्ट्रोस्कोपीतकनीकीरूप से कठिन तरीके से एक सरल काम करतीहै। एक फोटॉन anion से एक इलेक्ट्रॉन
निकाल देताहै। बाहर निकले इलेक्ट्रॉन कोमापने से पताचलताहै कि कितनीऊर्जाचाहिए थी, और इसलिए कौन-सीतटस्थ
इलेक्ट्रॉनिक अवस्थाबनी। तटस्थ इलेक्ट्रॉनिक अवस्थाअतिरिक्त इलेक्ट्रॉन हटने के बाद बचे इलेक्ट्रॉनों कीएक
अनुमत व्यवस्थाहै। Photoelectron इमेजिंग कोणीय जानकारीभीजोड़तीहै: यह निकले हुए इलेक्ट्रॉनों कापैटर्न दर्ज करती
है, जिससे उसऑर्बिटल के चरित्र कीपहचान करने में मदद मिलतीहै जिससे इलेक्ट्रॉन निकलाथा।

[video pending]

Photoemission प्रभाव काएक छोटाशैक्षिक animation: आने वालाप्रकाश किसीपदार्थ से इलेक्ट्रॉन निकालताहै, और उन
इलेक्ट्रॉनों कीऊर्जापीछे बचीअवस्थाओं के बारे में बतातीहै — यहीसिद्धांत यहाँउपयोग कीगई photoelectron स्पेक्ट्रोस्कोपीके पीछे
है। यह सामान्य तकनीक दिखाताहै, स्वयं CBi- प्रयोग नहीं। ब्राउज़र संगतताके लिए साफ शोधपत्र ने इसे MP4 में transcode किया
है; सामग्रीअपरिवर्तित है।

4.661 eV वाले मुख्य स्पेक्ट्रम में तीन इलेक्ट्रॉनिक बैंड दिखे, जिन्हें X, Aऔर B कहागया।आणविक स्पेक्ट्रोस्कोपीमें
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Xआम तौर पर ground इलेक्ट्रॉनिक अवस्था– तटस्थ अणु कीसबसे कम ऊर्जावालीअवस्था– कोदर्शाताहै, जबकि A
और B स्पेक्ट्रम में दिखने वालीअगलीउत्तेजित इलेक्ट्रॉनिकअवस्थाएँ को। 6.424 eV के अधिकऊर्जावाले स्पेक्ट्रम
में कोई अतिरिक्त विशेषतानहीं मिला।

उच्च-resolution मापों से adiabatic detachment energies मिलीं:

• X अवस्थाके लिए 2.3429 eV, जोतटस्थ CBi कीइलेक्ट्रॉन affinity है;
• A अवस्थाके लिए 2.5812 eV;
• B अवस्थाके लिए 3.5246 eV।

रिपोर्ट कीगई प्रयोगात्मक अनिश्चितताइलेक्ट्रॉनिक energies के लिए लगभग 0.0010 eVऔर कंपन-संबंधीfrequen-
cies के लिए 8 cm-1 है।

मापीगई कंपन-संबंधीfrequencies भीपास थीं, लेकिन एक जैसीनहीं:

• X: 681 cm-1;
• A: 606 cm-1;
• B: 633 cm-1।

ये संख्याएँ मायने रखतीहैं क्योंकि वे हर तटस्थ अवस्थामें bonding के बारे में कुछ बतातीहैं। छोटाऔर मजबूत बॉन्ड
सामान्यतःअधिक stretching frequency देताहै; कमजोर यालंबाबॉन्ड उसे कम करताहै। रसायन विज्ञान में यह नियम हर
बार बिनाअपवाद नहींचलता, लेकिन शुरुआतीसमझ के लिए उपयोगीहै।

पुरानीतस्वीर कहाँउलझतीहै

Nonrelativistic तस्वीर में CBi- कोCN- काभारीरिश्तेदार मानाजाता। आप एक भराहुआ sigma orbital और दोभरे हुए pi
orbitals कीउम्मीद करते। एक इलेक्ट्रॉन हटाने पर ऐसीतटस्थ अवस्थाएँ मिलनीचाहिए जिन्हें सामान्य sigma/pi भाषामें
सौंपाजासके।

माप इतने साफ तरीके से व्यवहार नहींकरते।

पहलीसमस्याangular distributions हैं। इस प्रयोग में डिटेक्टर केवल इलेक्ट्रॉन कीऊर्जानहीं मापता; वह यह भीमापता
है कि इलेक्ट्रॉन किस दिशामें बाहर निकलते हैं। इस दिशात्मक पैटर्न कोbeta नामक anisotropy पैरामीटर से संक्षेपित
कियाजाताहै। X बैंड काbeta मान 1.86 है, जिसे लेखक sigma-type orbital से dominant p-wave detachment मानते हैं। A
और B बैंड के beta मान -0.73 और -0.67 हैं, जोअधिक pi-like detachment से मेल खाते हैं।

अब तक बात संभालने योग्य लगतीहै: X sigma-like है, A और B pi-like हैं।

लेकिन कंपन-संबंधीसंरचनाइसीनिर्धारण काविरोध करतीहै। इलेक्ट्रॉन हटने पर अणु कंपन करताहुआ रह सकताहै; इन
vibration peaks के पैटर्न कोFranck-Condon progression कहते हैं। X और B में लगभग समान छोटीprogressions हैं,
जबकि A में लंबीprogression है। यदि Aऔर B केवल एक सामान्य pi-hole अवस्थाके दोspin-orbit components होते, तो
bond लंबाई में बदलाव के मामले में उन्हें अधिक समान दिखनाचाहिए था। इसके बजाय B एक पहलू में X जैसाऔर दूसरे में
A जैसादिखताहै।

यह उस तरह काविरोधाभास है जिसे किसीdiagram के नीचे छिपानाआसान है। लेखक उल्टाकरते हैं: वे इसे संकेत मानते हैं
कि diagram हीअब सहीवस्तु नहींरहा।
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सापेक्षिक वर्णन

भारीपरमाणुओं में spin और orbital motion कोसाफ-साफ अलग नहींकियाजासकता। बेहतर conserved quantity आणविक
axis के साथ कुल इलेक्ट्रॉनिक angular momentum काprojection है। शोधपत्र इसे omega से लेबल करताहै।

इससे वर्णन काआधार बदल जाताहै। ट्रिपल बॉन्ड कोएक sigma और दोpi orbitals मानकर बाद में spin जोड़ने के बजाय,
लेखक संबंधित अवस्थाओं कोसापेक्षतावादीKramers जोड़ियाँ के रूप में वर्णित करते हैं। Kramers जोड़ी, विषम संख्यामें
इलेक्ट्रॉन वाले प्रणालियाँ में time-reversal symmetry द्वाराआवश्यक degenerate spinors कीजोड़ीहै। शब्द तकनीकीहै,
लेकिन बिंदु सरल है: सापेक्षतावादीमामले में प्राकृतिक एक-electron वस्तुएँ spinors हैं, न कि साधारण spin-मुक्त orbitals
जिन पर बाद में spin चिपकादियाजाए।

पूरीतरह सापेक्षतावादीcalculation एक शुद्ध pi-like |omega| = 3/2 Kramers जोड़ीऔर काफीsigma/pi mixing वाले दो
|omega| = 1/2 Kramers जोड़ियाँ देताहै। सरल शब्दोंमें, एक जोड़ीअब भीमुख्यतःpi component जैसाव्यवहार करताहै,
जबकि बाकीदोसाफ तौर पर sigma याpi नहींरहते। शोधपत्र के title में “collapse” कायहीअर्थ है: bonding कागायब होना
नहीं, बल्कि इस अणु के लिए सहीभाषाके रूप में शास्त्रीय sigma/pi अंतर काटूटना।

गणनाएँ कोई सजावटीबाद कीबात नहींहैं। लेखक चार-component Dirac-Coulomb coupled-समूहित होनाविधियाँ काउपयोग
करते हैं, जिनमें ground और कम-lying अवस्थाएँ के लिए DC-CCSD(T) और B अवस्थाके लिए EOM-IP-CCSD
शामिलहैं। CBi- के लिएगणनाकीगईC-Bi bondलंबाई 2.022 angstroms हैऔर anionकीcomputed stretching frequency
695 cm-1 है, जोप्रयोगात्मक पैमाने के करीब है। गणनाकीगई adiabatic detachment energies मापीगई Xऔर Aअवस्थाएँ
से अच्छीतरह मेल खातीहंै और सापेक्षतावादीनिर्धारण कासमर्थन करतीहैं।

B अवस्थाcalculation के लिए नाजुक मामलाबनीरहतीहै। इसकीcalculated कंपन-संबंधीfrequency प्रयोग से कम अच्छी
तरह मेल खातीहै, और लेखक इसे इस संकेत के रूप में पढ़ते हैं कि frequency X और B अवस्थाएँ के mixing कीमात्राके
प्रति बहुत संवेदनशील है। यहीमजबूत |omega| = 1/2 mixing B कोA कीतुलनामें स्पष्ट रूप से अधिक frequency देती
है। किसीसाफ शोधपत्र कीव्याख्यास्वयं शोधपत्र से ज्यादासाफ नहींहोनीचाहिए।

यह क्यासाबित नहींकरता

• इसकामतलब यह नहींकि सामान्य sigma और pi bonding बेकार है।
• इसकामतलब यह नहींकि carbon-nitrogen triple bonds, alkynes याहल्के तत्वोंवाले अधिकांश पाठ्यपुस्तक उदाहरण
फिर से बनाने पड़ेंगे।

• यह साबित नहींकरताकि हर heavy-element bond CBi- जैसाव्यवहार करताहै।
• यह नहीं कहताकि C-Bi bond multiple bond नहींहै।
• यह सापेक्षतावादीक्वांटम रसायन-विज्ञान कोकोई वैकल्पिक सजावट नहीं बनाता; इस मामले में सहीनिर्धारण के लिए
इसकीजरूरत है।

• अपने आप में यह कोई नयापदार्थ यानई रासायनिक प्रौद्योगिकीनहीं बनाता।

सीमाहीअसलीबात है। शास्त्रीय bonding भाषातब बहुत अच्छीतरह काम करतीहै जब उसकीमान्यताएँ लगभग सहीहों।
CBi- उपयोगीहै क्योंकि यहाँउन मान्यताओं पर इतनादबाव पड़ताहै कि विफलतादिखाई देने लगतीहै।
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सबूत कितने मजबूत हैं?

लेखकों के निर्धारण के लिए सबूत मजबूत हैं।

प्रयोग कीओर से शोधपत्र उच्च-resolution cryogenic स्पेक्ट्रा, कंपन-संबंधीसंरचनाऔर photoelectron angular distri-
butions कोजोड़ताहै। ये पूरक बाधाएँ हैं: अकेले ऊर्जाspacings कमजोर सबूत होते; अकेले angular distributions भीकमजोर
होते; इनके बीच कातनाव हीसापेक्षतावादीव्याख्याकीओर इशाराकरताहै।

गणनाकीओर से लेखक nonrelativistic calculation के बाद spin-orbit coupling कोछोटासुधार जोड़ने के बजाय पूरीतरह
सापेक्षतावादीचार-component विधियाँइस्तेमाल करते हैं। यह इसलिए मायने रखताहै क्योंकि दावाठीक यहीहै कि इस अणु
में spin-orbit coupling छोटानहीं है।

मेल पूरीतरह पूर्ण नहींहै। B-state कीकंपन-संबंधीfrequency उल्लेखनीय खुलासिराहै। शोधपत्र एक आणविक ion का
अध्ययन करताहै, पूरे रासायनिक ब्रह्मांड कानहीं। लेकिन सापेक्षतावादीheavy-element bonding के बेंचमार्क मामलाके रूप
में CBi- असामान्य रूप से साफ है: छोटा, प्रयोग से अच्छीतरह resolved और सिद्धांत से संभालने योग्य।

यह क्योंमायने रखताहै

रसायन विज्ञान अक्सर bonding कोचित्रों के जरिए सिखाताहै। यह कमजोरीनहीं है। अच्छाचित्र क्वांटम यांत्रिकीको
ऐसीचीज में संक्षिप्त कर देताहै जिसे इंसान इस्तेमाल कर सके।

लेकिन हर चित्र कीअपनीसीमाहोतीहै। sigma/pi triple-bond तस्वीर उस regime में आतीहै जहाँspin-orbit coupling को
द्वितीयक मानाजासकताहै। भारीelements उस regime से बाहर जासकते हैं। CBi- इस बदलाव कोऐसे छोटे अणु में दिखाता
है जहाँविफलताकोविस्तार से मापाऔर गणनाकियाजासकताहै।

Heavy-element रसायन-विज्ञान के लिए यह इसलिए मायने रखताहै क्योंकि बिस्मथ और उसके पड़ोसीक्वांटम यांत्रिकी
में केवल विचित्र अपवाद नहींहैं। वे ऐसे स्थान हैं जहाँसापेक्षतावादीप्रभाव सामान्य हिसाब-किताब काहिस्साहैं। यदि
chemists भारीपरमाणुओं के पास bonding कोडिज़ाइन, व्याख्याकरनायाअनुमान लगानाचाहते हैं, तोउन्हें ऐसीभाषाचाहिए जो
सहीquantities कोconserved रखे।

शोधपत्र कीकीमत यह नहींकि वह पुरानीतस्वीर कोमूर्ख साबित करताहै। वह उससे अधिक उपयोगीकाम करताहै: ठीक दिखाता
है कि पुरानीतस्वीर कहाँभार उठानाबंद करतीहै।

साफ सारांश

Kahraman, Hui, Zhang, Ellis, Choi, PetersonऔरWang ने उच्च-resolution cryogenic photoelectron स्पेक्ट्रोस्कोपी
और photoelectron इमेजिंग से CBi-आणविक ion कोमापा, फिर स्पेक्ट्राकीतुलनापूरीतरह सापेक्षतावादीDirac-Coulomb
coupled-समूहित होनागणनाएँ से की। उन्हें तटस्थ CBi कीतीन अवस्थाएँ मिलींजिनकीadiabatic detachment energies
2.3429, 2.5812और 3.5246 eV थीं। स्पेक्ट्राऔर angular distributions साधारण nonrelativistic sigma-plus-दो-pi triple-
bond तस्वीर से मेल नहींखाते। इसके बजाय मजबूत spin-orbit coupling bonding कोसापेक्षतावादीKramers जोड़ियाँ में
पुनर्व्यवस्थित करतीहै: एक pi-like |omega| = 3/2 जोड़ीऔर sigma/pi mixing वाले दो|omega| = 1/2 जोड़ियाँ। यह सीधा
सबूत है कि बहुत भारीतत्व वाले triple-bond प्रणालीमें पाठ्यपुस्तक के orbital लेबल सबसे अच्छीconserved भाषानहीं
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रह जाते। यह सामान्य रासायनिक bonding कोखारिज करनानहीं है; यह उस एक जगह कासटीक नक्शाहै जहाँrelativity
हिसाब-किताब संभाल लेतीहै।
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