- %e [
CLEAN PAPER

/\./\

WHAT THE PAPER SAYS - WHAT IT DOESN'T - WHY IT MATTERS

Njé lidhje trefishe karbon-bismut tregon ku pushon sé

funksionuari modeli shkollor sigma-pi

Nje studim né Science shqyrton jonin molekular CBi-, njé kusheéri me element té réndé i specieve
te njohura me lidhje trefishe, me spektroskopi fotoelektronike kriogjenike dhe llogaritje kuantike
relativiste. Rezultati éshté proveé e drejtperdrejté se bashkéveprimi i forte spin-orbité mund ta rior-
ganizojé kornizen klasike sigma/pi né ¢ifte relativiste Kramers té etiketuara nga momenti kéndor
total. Kjo nuk e bén te gabuar kiminé e zakonshme té lidhjeve; tregon pse kontabiliteti ndryshon
prane atomeve shume te renda.
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kimi fizike

Njé lidhje trefishe zakonisht éshté e rregullc. Bismuti e prish

aré rregullsi.

Pamja standarde e njé lidhjeje trefishe éshté njé lidhje sigma dhe dy lidhje pi. Lidhja sigma éshté
pjesa ballore, me dendési elektronike pérgjaté vijés mes dy atomeve. Lidhja pi éshté pjesa anésore,
me dendési sipér e poshté, ose rreth, asaj vije. Né modelin shkollor, njé sigma plus dy pi krijojné njé
paketé té pasteér.

Eshté vizatim i miré dhe, pér atome té lehta, shpesh éshté i miré pér njé arsye: elektronet mund té
pérshkruhen me orbitale ku forma dhe spini mbahen konceptualisht té ndara.

Ky model nuk éshté génjeshtér. Eshté pérafrim shumé i miré né pjesén e tabelés periodike ku jetojné
shumica e shembujve té teksteve.

Bismuti nuk éshté né até pjeseé.

Bismuti ka 83 protone. Prané njé bérthame kaq té€ réndé, relativiteti pushon sé qeni korrigjim dekora-
tiv dhe béhet pjesé e kimisé. Elektronet 1évizin né njé fushé aq té forté sa bashkéveprimi spin-orbité
— lidhja mes spinit té elektronit dhe 1évizjes sé tij orbitale — mund t€ béhet njé nga faktet kryesore
organizuese. Kur ndodh kjo, etiketat e vjetra nuk zhduken sepse dikush i harroi; thjesht nuk jané mé
etiketat mé té mira.

Studimi i ri né Science nga Deniz Kahraman, Jie Hui, Xin-Yu Zhang, Neil A. Ellis, Hyun Wook Choi,
Kirk A. Peterson dhe Lai-Sheng Wang shqyrton njé rast té zgjedhur posagérisht: jonin molekular
karbon-bismut CBi-. Ai éshté izovalent me CN-, njé sistem té njohur me lidhje trefishe nga elemente
té lehta. Por zévendésimi i azotit me bismut e con té€ njéjtin problem numérimi elektronésh né njé
mjedis shumé mé relativist.

Rezultati i pastér nuk éshté “lidhjet trefishe jané gabim”. Eshté mé i ngushté: né CBi-, pérshkrimi
klasik sigma-plus-dy-pi shembet si sistem etiketimi dhe zévendésohet nga njé pérshkrim relativist me
cifte Kramers té etiketuara nga projeksioni i momentit kéndor total. Lidhja mbetet. Ajo gé déshton
éshté kontabiliteti i vjetér.
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The textbook triple bond meets heavy-atom relativity

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

Njé lidhje trefishe e elementeve té lehta &shté njé orbitale sigma plus dy pi; te C-Bi i réndé, bashkéveprimi
spin-orbité e riorganizon né gifte Kramers |[Q2| me pérzierje sigma/pi. Lidhja mbetet — etiketat e tekstit shkollor
jané ato gé pushojné sé funksionuari.

Original diagram — The Clean Paper CC BY 4.0

Cfaré matén autorét

Autorét prodhuan CBi- né njé tufé molekulare me ablacion lazer té njé objektivi bismut/grafit, pastaj
e studiuan anionin me spektroskopi fotoelektronike kriogjenike me rezolucion té larté dhe imazhim
fotoelektronik. Anioni éshté jon me ngarkesé negative; kétu CBi- éshté molekula karbon-bismut me
njé elektron shtesé.

Spektroskopia fotoelektronike bén njé gjé té thjeshté né ményré teknikisht té véshtiré. Njé foton
nxjerr njé elektron nga anioni. Matja e elektronit qé del tregon sa energji u desh dhe, rrjedhimisht,
cilés gjendje elektronike neutrale iu arrit. Njé gjendje neutrale elektronike éshté njé ményré e lejuar
organizimi e elektroneve té mbetura pasi elektroni shtesé higet. Imazhimi fotoelektronik shton in-
formacion kéndor: regjistron modelin e drejtimeve ku dalin elektronet dhe ndihmon té identifikohet
karakteri i orbitales prej nga erdhi elektroni.

[video pending]

Animacion i shkurtér edukativ i efektit fotoemetues: drita hyrése nxjerr elektrone nga materiali dhe energjité e
tyre tregojné gjendjet qé mbeten pas — i njéjti parim pas spektroskopisé fotoelektronike té pérdorur kétu.
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Tregon teknikén e pérgjithshme, jo eksperimentin CBi- veté. | transkoduar né MP4 nga The Clean Paper pér
pajtueshméri me browser-at; pérmbajtja e pandryshuar.

Spektri kryesor né 4.661 eV tregoi tri banda elektronike, X, A dhe B. Né spektroskopiné molekulare, X
zakonisht tregon gjendjen elektronike bazé — gjendjen me energjiné mé té ulét té molekulés neutrale
— ndérsa A dhe B gjendjet e ardhshme té eksituara. Njé spektér me energji mé té larté né 6.424 eV
nuk zbuloi vecori shtesé.

Matjet me rezolucion té larté dhané energji adiabatike shképutjeje:

- 2.3429 eV pér gjendjen X, qé éshté afiniteti elektronik i CBi neutral;
- 2.5812 eV pér gjendjen A;
- 3.5246 €V pér gjendjen B.

Pasiguria eksperimentale e raportuar éshté rreth 0.0010 eV pér energjité elektronike dhe 8 cm-1 pér
frekuencat vibruese.

Frekuencat vibruese té matura ishin té aférta, por jo identike:

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

Kéta numra kané réndési sepse tregojné dicka pér lidhjen né secilén gjendje neutrale. Njé lidhje mé
e shkurtér e mé e forté zakonisht jep frekuencé mé té larté shtrirjeje; njé mé e dobét ose mé e gjaté
priret ta ulé. Kimia kérkon caveat-e, por €shté njé pikénisje e dobishme.

Ku fillon té déshtojé pamja e vjetér

Né njé pérshkrim jorelativist, CBi- do té duke;j si kushéri mé i réndé i CN-. Do té prisnim njé orbitale
sigma té mbushur dhe dy pi té mbushura. Heqja e njé elektroni duhej té jepte gjendje neutrale qé
mund té etiketoheshin me gjuhén e zakonshme sigma/pi.

Matjet nuk jané aq té rregullta.

Shpérndarjet kéndore jané problemi i paré. Detektori mat jo vetém energjiné e elektronit, por edhe
drejtimet ku elektronet dalin. Ky model pérmblidhet me parametrin e anizotropisé beta. Banda X ka
beta = 1.86, g€ autorét e interpretojné si shképutje dominuese p-wave nga njé orbitale e tipit sigma.
Bandat A dhe B kané -0.73 dhe -0.67, né pérputhje me shképutje mé pi-like.

Deri kétu duket e menaxhueshme: X sigma-like, A dhe B pi-like.

Por struktura vibruese e kundérshton té njéjtin emértim. Kur hiqet njé elektron, molekula mund
té mbetet duke vibruar; modeli i kétyre pikave quhet progresion Franck-Condon. X dhe B tregojné
progresione té shkurtra té ngjashme, ndérsa A mé té gjaté. Nése A dhe B do té ishin thjesht dy
komponentét spin-orbité té sé njéjtés gjendje té€ zakonshme me “vrimé” pi, ndryshimet e gjatésisé
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sé€ lidhjes duhej té ngjanin mé shumeé. Né vend té késaj, B i ngjan X né njé aspekt dhe A né njé tjetér.

Ky éshté lloji i kundérshtisé g€ mund té fshihet lehté nén njé diagram. Autorét béjné té kundértén: e
pérdorin si shenjé se diagrami nuk éshté mé objekti i duhur.

Pérshkrimi relativist

Pér atome té rénda, spini dhe lévizja orbitale nuk ndahen pastér. Madhésia mé e miré e ruajtur
éshté projeksioni i momentit kéndor elektronik total pérgjaté boshtit molekular. Punimi e shénon
me omega.

Kjo ndryshon bazén e pérshkrimit. Né vend té njé sigma plus dy pi ku spini shtohet mé pas, autorét
pérshkruajné gjendjet relevante si cifte relativiste Kramers. Njé cift Kramers €shté ¢ift spinorésh té
degjeneruar qé kérkohet nga simetria e kthimit té kohés né sisteme me numeér tek elektronésh. Termi
éshté teknik, por ideja e thjeshté: né rastin relativist, objektet natyrore me njé elektron jané spinorét,
jo orbitalet pa spin ku spini ngjitet mé voné.

Llogaritja plotésisht relativiste jep njé cift Kramers té pastér pi-like |omega| = 3/2 dhe dy cifte |omega|
=1/2 me pérzierje té konsiderueshme sigma/pi. Me fjalé té thjeshta, njé cift sillet ende kryesisht si
komponent pi, ndérsa dy té tjerét nuk mbeten pastér sigma ose pi. Ky éshté “shembja” e titullit: jo
zhdukja e lidhjes, por shembja e ndarjes klasike sigma/pi si gjuha e duhur pér kété molekulé.

Llogaritjet nuk jané dekor. Autorét pérdorin metoda coupled-cluster me katér komponenté Dirac-
Coulomb, pérfshiré DC-CCSD(T) pér gjendjen bazé dhe ato té uléta dhe EOM-IP-CCSD pér gjendjen
B. Gjatésia e llogaritur C-Bi pér CBi- éshté 2.022 angstrom, ndérsa frekuenca e llogaritur e shtrirjes
sé anionit 695 cm-1, afér shkallés eksperimentale. Energjité adiabatike té llogaritura pérputhen miré
me X dhe A dhe mbéshtesin caktimin relativist.

Gjendja B mbetet pjesa mé delikate e llogaritjes. Frekuenca vibruese e llogaritur pérputhet mé dobét
me eksperimentin dhe autorét e interpretojné kété si shenjé se frekuenca éshté shumé e ndjeshme
ndaj shkallés sé pérzierjes mes X dhe B. E njéjta pérzierje e forté lomega| = 1/2 i jep B frekuencé
dukshém meé té larté se A. Njé shpjegim i pastér nuk duhet té béhet mé i pastér se veté punimi.

Cfaré nuk provon kjo

Nuk do té thoté se lidhjet e zakonshme sigma dhe pi jané té padobishme.

Nuk do té thoté se lidhjet trefishe C-N, alkinet ose shumica e shembujve té elementeve té lehta
duhet té rivizatohen.

Nuk provon se ¢do lidhje me elemente té rénda sillet si CBi-.

Nuk thoté se lidhja C-Bi nuk éshté lidhje e shuméfishté.

Nuk e bén kiminé kuantike relativiste njé zbukurim opsional; né kété rast ajo nevojitet pér cak-
timin e sakté.

Nuk krijon veté njé material apo teknologji té re kimike.
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Kufiri éshté pika. Gjuha klasike e lidhjeve funksionon shumé miré kur supozimet e saj jané aférsisht
té sakta. CBi- éshté i dobishém sepse i shtyn ato aq fort sa déshtimi béhet i dukshém.

Sa e forté éshté prova?

Provat jané té forta pér caktimin qé béjné autorét.

Eksperimentalisht, punimi kombinon spektre kriogjenike me rezolucion té€ larté, strukturé vibruese
dhe shpérndarje kéndore fotoelektronike. Jané kufizime plotésuese: vetém hapésirat energjetike do
té ishin mé té dobéta; vetém shpérndarjet kéndore po ashtu. Pikérisht tensioni mes tyre ¢on te inter-
pretimi relativist.

Né llogaritje, autorét pérdorin metoda plotésisht relativiste me katér komponenté, jo bashkéveprimin
spin-orbité si korrigjim té€ vogél pas njé llogaritjeje jorelativiste. Kjo ka réndési sepse pretendimi éshté
pikérisht qé spin-orbita nuk éshté e vogél né kété molekulé.

Pérputhja nuk éshté perfekte. Frekuenca vibruese e gjendjes B éshté pika e lirshme kryesore. Punimi
studion gjithashtu njé jon molekular, jo gjithé universin kimik. Por si rast benchmark pér lidhjet
relativiste me elemente té rénda, CBi- éshté jashtézakonisht i pastér: i vogél, i zgjidhur miré eksperi-
mentalisht dhe i trajtueshém teorikisht.

Pse ka réndési

Kimia shpesh i méson lidhjet me figura. Kjo nuk éshté dobési. Njé figuré e miré e ngjesh mekanikén
kuantike né dicka qé njeriu mund ta pérdoré.

Por ¢do figuré ka juridiksion. Modeli sigma/pi i lidhjes trefishe i pérket njé regjimi ku bashkéveprimi
spin-orbité mund té trajtohet si dytésor. Elementet e rénda mund té€ dalin nga ky regjim. CBi- e tregon
largimin né njé molekulé mjaftueshém té vogél qé déshtimi t€ matet dhe llogaritet né detaj.

Kjo ka réndési né kiminé e elementeve té rénda, sepse bismuti dhe fqinjét e tij nuk jané kuriozitete
ekzotike pér mekanikén kuantike. Jané vende ku efektet relativiste jané pjesé e kontabilitetit té€ za-
konshém. Nése kimistét duan té projektojné, interpretojné ose parashikojné lidhje prané atomeve té
rénda, u duhet njé gjuhé qé ruan madhésité e duhura.

Vlera e punimit nuk éshté se e bén modelin e vjetér té duket gesharak. Bén dicka mé té dobishme:
tregon saktésisht ku ai pushon sé mbajturi peshén.
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Pérmbledhje e shkurtér

Kahraman, Hui, Zhang, Ellis, Choi, Peterson dhe Wang matén jonin molekular CBi- me spektroskopi
fotoelektronike kriogjenike me rezolucion té larté dhe imazhim fotoelektronik, pastaj krahasuan
spektrat me llogaritje coupled-cluster plotésisht relativiste Dirac-Coulomb. Gjetén tri gjendje neu-
trale CBi me energji adiabatike shképutjeje 2.3429, 2.5812 dhe 3.5246 V. Spektrat dhe shpérndarjet
kéndore nuk pérputhen me njé model té thjeshté jorelativist njé-sigma-plus-dy-pi. Né vend té késaj,
bashkéveprimi i forté spin-orbité e riorganizon lidhjen né cifte relativiste Kramers: njé cift pi-like
|omegal| = 3/2 dhe dy |omega| = 1/2 me pérzierje sigma/pi. Kjo éshté prové e drejtpérdrejté se, né njé
sistem trefishe me element shumé té réndé, etiketat e zakonshme orbitale pushojné sé geni gjuha
mé e miré e ruajtur. Nuk éshté refuzim i lidhjeve kimike té zakonshme; éshté njé harté e sakté e njé
vendi ku relativiteti merr pérsipér kontabilitetin.
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