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britengi er yfirleite snyrtilege. Bismurt gerir pad

oreidukenndara.

Keeld ljosrafeindalitrof og afsted skammtaiitreikningur d CBi~ syna ad sterk spin-brautarverkun
vid bismut endurskipuleggur klassiska sigma- og pi-lysingu tengis 1 afsted Kramers-por. Venjuleg
efnatengi verda ekki ,,rong*; nidurstadan synir hvers vegna bokhaldid breytist ner mjog pungum
atomum.
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edlisefnafraedi

Dr{tengi er yﬁrleitt snyrtilegt. Bismut gerir baé oreiduken-

ndara.

Hefébundna myndin af pritengi er eitt sigma-tengi og tvo pi-tengi. Sigma-tengi er ,beini“ hluti
tengisins, med rafeindapéttleika eftir linunni milli atémanna. Pi-tengi er hlidleegur hluti, med
rafeindapéttleika ofan og nedan vid linuna eda umhverfis hana. I kennslubékarpritengi mynda eitt
sigma og tvo pi snyrtilegan pakka.

Myndin er einféld, og fyrir 1étt atdém er htin oft einfold af gédri asteedu: haegt er ad lysa rafeindunum
med svigrumum par sem 16gun og spuni haldast hugtakalega adskilin.

bessi mynd er ekki rong. Hun er mjog g6d ndlgun & peim hluta lotukerfisins par sem flest
kennslubdkardeemi bua.

Bismut byr ekki par.

Bismut hefur 83 réteindir. Nalegt svo pungum kjarna heettir afsteediskenningin ad vera litil
leidrétting og verdur hluti af efnafreedinni sjalfri. Rafeindir hreyfast 1 svo sterku svidi ad spuna-
brautartenging — tengingin milli spuna rafeindar og brautarhreyfingar hennar — getur ordid eitt af
meginatridunum sem skipuleggja rafreena byggingu. Pegar pad gerist hverfa gomlu heitin ekki af
pvi ad einhver gleymdi peim. Pau haetta einfaldlega ad vera bestu heitin.

Ny grein 1 Science eftir Deniz Kahraman, Jie Hui, Xin-Yu Zhang, Neil A. Ellis, Hyun Wook Choi, Kirk
A. Peterson og Lai-Sheng Wang skodar viljandi skyrt deemi: sameindajéonina CBi-. Hin er samsaeta
CN-, kunnuglegs létt-frumefna pritengiskerfis, hvad rafeindafjolda vardar. En med pvi ad skipta nitri
ut fyrir bismut er sama rafeindafjolda komid fyrir i miklu pyngra, afsteedisfraedilegu umhverfi.

Meginnidurstadan er ekki su ad ,pritengi séu rangt hugtak®. Hin er prengri og ahugaverdari: i CBi-
brotnar klassiska sigma-plus-tvo-pi lysingin nidur 1 afstaedisfreedilega lysingu med Kramers-pérum
sem merkt eru eftir vorpun heildarsniningsmdéments. Tengid er enn til. Pad er gamla lysingin sem
bregst.
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The textbook triple bond meets heavy-atom relativity

Spin-orbit coupling mixes the clean sigma/pi picture in C-Bi.

4 ) 4 N

light-element heavy C-Bi case

picture
one sigma bond
plus two pi bonds

relativity | Omega | Kramers pairs
—— | sigma/pi mixing

Boundary: the textbook model still works where relativity is small.

Létt-frumefna pritengi er eitt sigma og tvo pi svigrum; i pungu C-Bi endurradar sterk spuna-brautartenging
bessu i |Q|-Kramers-p6r med bléndu sigma/pi-eiginleika. Tengid er enn til — kennslubodkarheitin haetta ad virka
sem besta lysingin.

Original diagram — The Clean Paper CC BY 4.0

Hvad meldu hofundarnir?

Hofundarnir myndudu CBi- i sameindageisla med leysigeislaeydingu 4 bismut/grafit-marki og
rannsokudu sidan anjonina med haupplausnar, kryégeniskri ljosrafeindalitréfsgreiningu og
lj6srafeindamyndgreiningu. Anjén er neikveett hladin jon; hér er CBi- kolefnis-bismut sameind
me0 einni auka rafeind.

Ljésrafeindalitrofsgreining gerir i grunninn einfaldan hlut med teeknilega krefjandi heetti. Ljéseind
sleer rafeind ut Ur anjéninni. Med pvi ad maela orkuna i rafeindinni ma finna hversu mikla orku purfti
til og par med hvada rafreena dstand hlutlausu sameindarinnar vard eftir. Ljésrafeindamyndgreining
beetir vid stefnubundnum upplysingum: hin skrdir mynstrid sem utgefnar rafeindir mynda og hjal-
par pannig til vid ad rdda edli svigrumsins sem rafeindin kom ur.

[video pending]

Stutt fraedslumynd um ljésrafeindaahrif: innkomandi ljos losar rafeindir ur efni og orka peirra segir til um
astondin sem eftir verda — sama grunnregla og i ljosrafeindalitréfsgreiningunni hér. Myndin synir almenna
aodferd, ekki CBi-tilraunina sjalfa. The Clean Paper umbreytti myndskeidinu i MP4 fyrir vafrasamhaefi; efnid er
Obreytt.
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Adallitréfid vid 4,661 eV syndi prju rafreen bond, merkt X, A og B. I sameindalitréfsgreiningu tdknar X
venjulega grunnastandid — leegsta orkudstand hlutlausu sameindarinnar — en A og B naestu 6rvudu
astond. Litrof vid heerri orku, 6,424 eV, syndi engin vidbdtareinkenni.

Haupplausnarmaelingarnar gafu adiabatiskar losunarorkur:

2,3429 eV fyrir X-astandid, sem er rafeindaseekni hlutlauss CBj;
2,5812 eV fyrir A-astandid;
3,5246 eV fyrir B-dstandid.

Tilkynnt tilraunadvissa er um 0,0010 eV fyrir rafreenu orkurnar og 8 cm-1 fyrir titringstionir.

Meeldar titringstionir voru lika nélaegt hver annarri en ekki eins:

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

bessar tolur skipta mali vegna pess ad peer segja eitthvad um bindinguna { hverju hlutlausu 4standi.
Styttra og sterkara tengi gefur oft heerri teygjutioni; veikara eda lengra tengi leegri. Efnafreaedi bydur
ekki alltaf slika setningu an undantekninga, en htn er gagnlegt fyrsta vidmio.

Hvar lendir gamla myndin 1 vandraedum?

I bafstedisfraeedilegri lysingu myndi CBi- lita 1t eins og pyngri freendi CN-. Madur myndi btiast vid
fylltu sigma-svigrumi og tveimur fylltum pi-svigrumum. Pegar ein rafeind er fjarleegd aettu hlutlausu
astondin ad fa hefdbundnar sigma/pi-merkingar.

Melingarnar haga sér ekki svo snyrtilega.

Hornadreifing rafeindanna er fyrsta vandamalid. Skynjarinn meelir ekki adeins orku heldur lika {
hvada att rafeindirnar fara. Stefnudreifingin er dregin saman i anisétropiubreytu sem kallast beta.
X-bandid hefur beta-gildi 1,86, sem hofundarnir tulka sem rikjandi p-bylgjulosun ur sigma-liku svi-
grumi. A- og B-bondin hafa beta —0,73 og —0,67, sem passar betur vid pi-lika losun.

Svo langt virdist malid vidradanlegt: X er sigma-likt, A og B pi-lik.

En titringsbyggingin passar ekki somu einfoldu flokkun. Pegar rafeind er fjarleegd getur sameindin
ordid eftir 1 titringsdstandi; mynstrid af slikum tindum kallast Franck-Condon-r6d. X og B syna alika
stuttar radir, en A lengri. Ef A og B veeru einfaldlega tveir spuna-brautarpeettir sama venjulega pi-
holudstandsins aettu breytingar { tengjalengd ad likjast meira. I stadinn likist B X ad einu leyti og A
ad ooru.

Svona ésamraemi er audvelt ad fela undir teikningu. Héfundarnir gera hid gagnsteeda: peir nota pad
sem visbendingu um ad teikningin sé ekki lengur rétta lysingin.
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Afstedisfredilega lysingin

Hja pungum atémum er ekki heegt ad halda spuna og brautarhreyfingu skyrt adskildum. Betur
vardveitt steerd er vorpun heildar rafraens skridpunga eftir sameindadsnum. Greinin merkir hana
med omega.

Petta breytir grunninum sem lysingin byggist 4. I stad pess ad medhdndla pritengid sem eitt sigma
og tvo pi svigrum og baeta spuna vid a eftir lysa hofundarnir videigandi dstondum sem afstaedisfraedi-
legum Kramers-porum. Kramers-par er par af jafnorku spinorum sem timavidsnuningssamhverfa
krefst { kerfum med oddatolu rafeinda. Hugtakid er teeknilegt, en meginhugmyndin einfold: { af-
staedisfraedilega tilvikinu eru natturulegu eins-rafeindahlutirnir spinorar, ekki venjuleg spunasnaud
svigrum sem spuni er limdur utan 4 sidar.

Fullafstedisfraedilega reikningurinn gefur eitt hreint pi-likt |omega| = 3/2 Kramers-par og tvo
|omega| = 1/2 p6r med verulegri sigma/pi-bléndun. I einféldu mali hegdar eitt par sér enn ad mestu
eins og pi-pdttur, en hin tvo eru ekki lengur hreint sigma eda pi. betta er ,hrunid“ i fyrirsogn
greinarinnar: ekki hvarf tengingarinnar heldur hrun klassisku sigma/pi-adgreiningarinnar sem
besta tungumalsins fyrir sameindina.

Reikningarnir eru ekki skrautleg viobé6t. Hofundarnir nota fjogurra-patta Dirac-Coulomb coupled-
cluster-adferdir, medal annars DC-CCSD(T) fyrir grunn- og lagliggjandi 4stond og EOM-IP-CCSD fyrir
B-astandid. Reiknud C-Bi tengjalengd i CBi- er 2,022 angstrom, og reiknud teygjutioni anjénarinnar
695 cm-1, nalaegt tilraunagildunum. Reiknadar adiabatiskar losunarorkur passa vel vid meeld X- og
A-astond og stydja afstaedisfreedilegu uthlutunina.

B-dstandid er vidkveemasti hluti reikninganna. Reiknud titringstidni pess passar verr vid tilraun og
hofundarnir tilka pbad sem merki um ad tidnin sé mjog neem fyrir pvi hversu mikid X- og B-astondin
blandast. Sama sterka Jomega| = 1/2 blondunin er pad sem gefur B greinilega heerri tidni en A. Hrein
utskyring md ekki verda hreinni en greinin sem hun uatskyrir.

Hvad synir petta ekki?

bad pydir ekki ad venjuleg sigma- og pi-binding sé gagnslaus.

bad pyodir ekki ad endurteikna purfi C-N pritengi, alkyn eda flest 1étt-frumefna kennslubékardeemi.
bad sannar ekki ad hvert pung-frumefnatengi hegdi sér eins og CBi-.

bad segir ekki ad C-Bi tengid sé ekki fjoltengi.

bad breytir ekki afsteedisfraedilegri skammtaefnafreedi i valfrjalst skraut; i pessu tilviki parf hana
til ad f4 rétta athlutun.

bad framleidir ekki nytt efni eda nyja efnafraedilega teekni eitt og sér.

Morkin eru einmitt leerdémurinn. Klassiskt tungumal tengja virkar mjog vel pegar forsendur pess
eru gdd nalgun. CBi- er gagnlegt vegna pess ad forsendurnar eru teygdar ndégu langt til ad bilunin
verdi maelanleg.
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Hversu sterk eru gbgnin?

Gognin eru sterk fyrir pa uthlutun sem héfundarnir leggja til.

Tilraunahlutinn sameinar hdupplausnar kryégenisk litréf, titringsbyggingu og hornadreifingu 1j6s-
rafeinda. Petta eru vidbodtarskordur: orkubil ein og sér vaeru veikari; hornadreifing ein og sér veeri
veikari. Spennan 4 milli peirra er einmitt pad sem bendir 4 afstaedisfraedilega skyringuna.

Reikningarnir nota fullafsteedisfraedilegar fjogurra-patta adferdir fremur en ad baeta spuna-
brautartengingu vid sem litla leidréttingu eftir dafsteedisfraedilegan utreikning. bad skiptir mali
vegna pess ad meginfullyrdingin er ndkveemlega ad spuna-brautartenging sé ekki litil { pessari
sameind.

Samreemid er ekki fullkomid. Titringstidni B-astandsins er helsta lausa endann. Greinin fjallar lika
um eina sameindajén, ekki allan heim pung-frumefnaefnafraedi. En sem viomidunardeemi um
afstedisfreedilega bindingu er CBi- dvenju hreint kerfi: 1itid, vel upplausnarmeelt og reiknanlega
vidradanlegt.

Hvers vegna skiptir petta mali?

Efnafraedi kennir oft tengi med myndum. bad er ekki veikleiki. G660 mynd pjappar skammtafraedi
nidur { hugtak sem manneskja getur notad.

En hver mynd hefur gildissvid. Sigma/pi-mynd pritengisins tilheyrir pvi svidi par sem spuna-
brautartenging er aukaatridi. Pung frumefni geta farid ut fyrir pad svid. CBi- synir pad { sameind
sem er nogu litil til ad bilun einf6ldu myndarinnar sé haegt ad baedi meela og reikna i smaatridum.

betta skiptir mali fyrir efnafraedi pungra frumefna vegna pess ad bismut og ndgrannar pess eru ekki
sérkennilegar undantekningar fra skammtafradi. Pau eru deemi par sem afsteedisahrif verda hluti
af venjulegri lysingu. Ef efnafraedingar vilja hanna, talka eda spd fyrir um bindingu vidé pung atém
purfa peir tungumal sem vardveitir réttu steerdirnar.

Gildi greinarinnar er ekki ad ldta gomlu myndina lita heimskulega ut. Hun gerir eitthvad gagnlegra:
synir ndkveemlega hvar gamla myndin heettir ad bera pungann.

[ stuttu mali

Kahraman, Hui, Zhang, Ellis, Choi, Peterson og Wang maeldu sameindajénina CBi- med haupplaus-
nar kryégeniskri ljésrafeindalitréfsgreiningu og ljdsrafeindamyndgreiningu og bédru sidan litréfin
saman vi0 fullafstaedisfreedilega Dirac-Coulomb coupled-cluster-reikninga. Peir fundu prja hlutlaus
CBi-astond med adiabatiskar losunarorkur 2,3429, 2,5812 og 3,5246 €V. Litréfin og hornadreifingin
passa ekki vid einfalda dafstaedisfraedilega mynd af einu sigma og tveimur pi tengjum. I stadinn
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endurradar sterk spuna-brautartenging bindingunni i afstaedisfraedileg Kramers-por: eitt pi-likt
|omega| = 3/2 par og tvo [omega| = 1/2 por med sigma/pi-blondun. Petta eru bein gégn um ad { mjog
pungu pritengiskerfi heetti kennslubékarmerkingar svigrima ad vera besta vardveitta tungumalid.
betta er ekki hofnun a venjulegri efnatengjafradi; petta er nakveemt kort af einum stad par sem
afstaediskenningin verdur naudsynleg til ad lysa bindingunni.
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