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

Karbon-bizmur ticli bagi, ders kitabindaki sigma ve

pi tasvirinin nerede gah§mayl blraktlgml gésteriyor

Bir Science ¢calismasi, tamdik tiglii bag yapilarimin agir elementli bir akrabast olan CBi- molekiiler
iyonunu kriyojenik fotoelektron spektroskopisi ve gorelilik¢i kuantum hesaplamalaryla inceliyor.
Sonug, giiclii spin-yoriinge etkilesiminin klasik sigma ve pi baglanma cercevesini toplam acisal
momentumla etiketlenen gorelilik¢i Kramers ciftleri hdlinde yeniden diizenleyebildigine dair dogru-
dan kanit sunuyor. Bu, siradan kimyasal baglanmay: yanlis hdle getirmez; ¢ok agir atomlarin
yakiminda hesap diizeninin neden degistigini gosterir.

Written by Matteo - Cross-checked by Vera Rubin - Edited by Michele Renda - Figures by Nova Vela - Al-assisted,
human-reviewed

Paper: Relativistic collapse of the classical triple bond in the CBi- molecular ion, Deniz Kahraman, Jie Hui, Xin-Yu Zhang, Neil
A. Ellis, Hyun Wook Choi, Kirk A. Peterson and Lai-Sheng Wang, Science 393, 184-187 (2026) - DOI: 10.1126/science.aei1285


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

fizikokimya

Uglﬁ bag genellikle diizenli bir yapidir. Bizmut onu daha az

diizenli hale getirir.

Uclii bagin standart tasviri, bir sigma bag1 ve iki pi bagidir. Sigma bagi, iki atom arasindaki cizgi
boyunca elektron yogunlugunun bulundugu, bagin ug uca ortiisen kismidir. Pi bagi ise bu ¢izginin
ustlinde ve altinda ya da cgevresinde elektron yogunlugunun bulundugu, yandan ortiisen kisimdar.
Ders kitaplarindaki ticlii bagda, bir sigma bag: ile iki pi bag: diizenli bir biitiin olusturur.

Bu, temiz bir ¢izimdir ve hafif atomlar i¢in ¢ogu zaman temiz olmasinin bir nedeni vardir: elektronlar,
sekilleri ve spinleri kavramsal olarak birbirinden ayr1 tutulan orbitallerle tanimlanabilir.

Bu tasvir bir yalan degildir. Periyodik tablonun, ders kitaplarindaki 6rneklerin cogunun bulundugu
boliimiinde cok iyi bir yaklasimdar.

Bizmut, periyodik tablonun o boliimiinde degildir.

Bizmutun 83 protonu vardir. Bu kadar agir bir ¢ekirdegin yakininda gorelilik, stisleyici bir diizeltme
olmaktan ¢ikar ve kimyanin bir parcas: haline gelir. Elektronlar, spin-yoriinge etkilesiminin - bir
elektronun spiniile yoriingesel hareketi arasindaki etkilesimin - baslica diizenleyici unsurlardan biri
olabilecegi kadar giiclii bir alanda hareket eder. Bu oldugunda eski etiketler birileri onlari1 unuttu diye
ortadan kaybolmaz. En iyi etiketler olmaktan ¢ikarlar.

Deniz Kahraman, Jie Hui, Xin-Yu Zhang, Neil A. Ellis, Hyun Wook Choi, Kirk A. Peterson ve Lai-Sheng
Wang'in Science makalesi, bilerek secilmis keskin bir durumu inceliyor: karbon-bizmut molekiiler
iyonu CBi-. Bu iyon, tanidik bir hafif elementli {iclii bag sistemi olan CN- ile izoelektroniktir. Ancak
azotun bizmutla degistirilmesi, ayni elektron sayimi problemini ¢cok daha agir, gorelilikci bir ortama
tasir.

En dogru sonug “liclii baglar yanlistir” degildir. Daha dar ve daha ilgin¢ sonug sudur: CBi-de klasik
sigma-arti-iki-pi tasviri, toplam acisal momentum izdiistimiiyle etiketlenen Kramers ciftlerinden
olusan gorelilikci bir tasvire ¢oker. Bag hala oradadir. Basarisiz olan eski hesaplama diizenidir.
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THE CLEAN PAPER

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

~

relativity

—

/

heavy C-Bi case

| Omega | Kramers pairs
sigma/pi mixing

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

fizikokimya

Hafif elementli G¢ll bag, bir sigma ve iki pi orbitalinden olusur; agir C-Bi'de spin-yoriinge etkilesimi bunu

sigma/pi karisimina sahip |©2| Kramers ciftleri halinde yeniden diizenler. Bag hala oradadir — calismayi birakan,

ders kitabindaki etiketlerdir.

Original diagram — The Clean Paper CC BY 4.0

Yazarlar neyi 6l¢tii

Yazarlar, bizmut/grafit hedefini lazerle asindirarak bir molekiiler 1s1n i¢cinde CBi- iirettiler; ardindan

anyonu yiiksek ¢oziintirliikli kriyojenik fotoelektron spektroskopisi ve fotoelektron goriintiileme ile
incelediler. Anyon, negatif yiiklii bir iyondur; burada CBi-, bir fazla elektrona sahip karbon-bizmut

molekilidir.

Fotoelektron spektroskopisi, teknik agidan zorlayic1 bir sekilde basit bir is yapar. Bir foton, anyondan

bir elektronu koparir. Disar1 cikan elektronun ol¢iilmesi, ne kadar enerji gerektigini ve dolayisiyla

hangi notr elektronik duruma ulasildigini sdyler. Notr elektronik durum, fazla elektron ¢ikarildiktan

sonra geride kalan elektronlarin izin verilen diizenlenislerinden biridir. Fotoelektron goriintiileme

acisal bilgi de ekler: Yayilan elektronlarin oriintiisiinii kaydeder; bu da elektronun geldigi orbitalin

karakterinin belirlenmesine yardimci olur.

[video pending]

Fotoemisyon etkisini gdsteren kisa bir egitim animasyonu: gelen 1sik bir malzemeden elektronlari koparir ve
elektronlarin enerjileri geride kalan durumlari ortaya ¢ikarir — burada kullanilan fotoelektron spektroskopisinin
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ardindaki ayni ilke. Genel teknigi gosterir, CBi- deneyinin kendisini degil. Tarayici uyumlulugu icin The Clean
Paper tarafindan MP4'e donusturilmustur; icerik dedistiriimemisgtir.

4.661 eV'deki ana spektrum, X, A ve B olarak etiketlenen {i¢ elektronik bant gésterdi. Molekiiler spek-
troskopide X genellikle temel elektronik durumu - nétr molekiiliin en diisiik enerjili durumunu -
etiketlerken, A ve B spektrumda goriinen sonraki uyarilmis elektronik durumlar: etiketler. 6.424
eV'deki daha yiiksek enerjili spektrum ek 6zellikler ortaya koymadi.

Yiiksek ¢oziintirliikli olctimler, adyabatik ayrilma enerjilerini soyle verdi:

- Notr CBi'nin elektron afinitesine karsilik gelen X durumu icin 2.3429 €V
¢+ A durumu icin 2.5812 eV;
+ B durumu icin 3.5246 eV.

Rapor edilen deneysel belirsizlik, elektronik enerjiler i¢in yaklasik 0.0010 eV, titresim frekanslari
icin ise 8 cm-1dir.

Olgiilen titresim frekanslar1 da birbirine yakindi, ancak ayni1 degildi:

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

Bu sayilar onemlidir, ¢linkii her n6tr durumdaki baglanma hakkinda bir sey soylerler. Daha kisa ve
gliclii bir bag genellikle daha yiiksek bir gerilme frekansi verir; daha zayif ya da daha uzun bir bag ise
frekansi diisltirme egilimindedir. Kimya bu ciimleyi her zaman bazi ¢ekinceler olmadan kabul etmez,
ancak ilk yaklasim i¢in yararl bir baslangic noktasidir.

Eski tasvir nerede sorun glkarlyor

Gorelilikci olmayan bir tasvirde CBi-, CN-nin daha agir bir akrabasi gibi gorilinilirdii. Dolu bir sigma
orbitali ile iki dolu pi orbitali beklenirdi. Bir elektronun c¢ikarilmasi, alisilmis sigma/pi diliyle atan-
abilecek no6tr durumlar vermeliydi.

Olgiimler o kadar diizenli davranmaiyor.

Ik sorun agisal dagilimlardir. Bu deneyde dedektor yalnizca elektron enerjisini 6l¢mez; elektronlarin
hangi yonlerde uctugunu da dlger. Bu yonsel oriintii, beta adi verilen bir anizotropi parametresiyle
Ozetlenir. X bandinin beta degeri 1.86'dir; yazarlar bunu sigma tipi bir orbitalden baskin p-dalgas:
ayrilmasi olarak yorumluyor. A ve B bantlarinin beta degerleri -0.73 ve -0.67'dir; bu degerler daha
pi-benzeri ayrilmayla uyumludur.

Buraya kadar durum yonetilebilir goriintiyor: X sigma-benzeri, A ve B pi-benzeri.

Ancak titresim yapis1 ayni atamaya direniyor. Bir elektron ¢ikarildiginda molekiil titresir halde kal-
abilir; bu titresim tepelerinin Griintiisiine Franck-Condon ilerlemesi denir. X ve B benzer 0lcilide
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kisa ilerlemeler gosterirken A daha uzun bir ilerleme gosteriyor. A ve B, siradan tek bir pi-boslugu
durumunun yalnizca iki spin-yoriinge bileseni olsaydi, bag uzunlugundaki degisimler bakimindan
birbirlerine daha ¢ok benzemeleri gerekirdi. Bunun yerine B, bir agidan X’e, baska bir acidan Aya
daha cok benziyor.

Bu, bir diyagramin altinda saklanmasi kolay tiirden bir celiskidir. Yazarlar tersini yapiyor: Bunu,
diyagramin artik dogru nesne olmadigina isaret eden bir ipucu olarak kullaniyorlar.

Gorelilikei casvir

Agir atomlarda spin ve yoriingesel hareket birbirinden temiz bicimde ayrilamaz. Daha iyi korunan
nicelik, toplam elektronik agisal momentumun molekiiler eksen boyunca izdiistimiidiir. Makale
bunu omega ile etiketliyor.

Bu, tasvirin temelini degistirir. Uclii bagi, spin sonradan eklenmis bir sigma ve iki pi orbitali olarak
ele almak yerine, yazarlar ilgili durumlari gorelilik¢ci Kramers ciftleri olarak tanimliyor. Kramers gifti,
tek sayida elektrona sahip sistemlerde zaman tersinimi simetrisi tarafindan zorunlu kilinan, esit
enerjili spinor ciftidir. Terim teknik olsa da ana fikir yeterince basittir: gorelilik¢i durumda dogal
tek-elektron nesneleri, sonradan spin eklenmis siradan spinsiz orbitaller degil, spinorlardir.

Tam gorelilik¢i hesaplama, saf pi-benzeri bir |2| = 3/2 Kramers cifti ve 6nemli sigma/pi karisimina
sahip iki |Q2] = 1/2 Kramers cifti veriyor. Basitce ifade edersek, bir ¢ift cogunlukla pi bileseni gibi
davranirken diger ikisi artik temiz bicimde sigma ya da pi olarak kalmiyor. Makalenin basligindaki
¢okiis budur: baglanmanin ortadan kalkmasi degil, klasik sigma/pi ayriminin bu molekiil icin dogru
dil olma 6zelligini yitirmesi.

Hesaplamalar siis olsun diye eklenmis bir son s6z degildir. Yazarlar, temel ve diisiik enerjili durumlar
icin DC-CCSD(T) ile B durumu icin EOM-IP-CCSD’yi de igeren dort bilesenli Dirac-Coulomb bagl-
kiime yontemlerini kullaniyor. CBi- icin hesaplanan C-Bi bag uzunlugu 2.022 A, anyonun hesaplanan
gerilme frekans: ise 695 cm-1; bu deger deneysel dlcege yakindir. Hesaplanan adyabatik ayrilma
enerjileri, Olctlilen X ve A durumlariyla yakindan uyusuyor ve gorelilikci atamay: destekliyor.

B durumu hesaplama acisindan hala hassas olan durumdur. Hesaplanan titresim frekansi deneyle
daha zayif uyusuyor ve yazarlar bunu, frekansin X ve B durumlar: arasindaki karisim derecesine ¢ok
duyarli oldugunun isareti olarak degerlendiriyor. B'ye Adan belirgin bicimde daha yiiksek bir frekans
kazandiran da ayni giiclii |2| = 1/2 karisimidir. Aciklayici bir yazi, ele aldi§i makaleyi oldugundan daha
kusursuz hale getirmemelidir.

Bu neyi kanitlamaz

Siradan sigma ve pi baglanmasinin ise yaramaz oldugu anlamina gelmez.
Karbon-azot ticlii baglarinin, alkinlerin veya hafif elementlere ait ders kitab1 6rneklerinin cogu-
nun yeniden ¢izilmesi gerektigi anlamina gelmez.
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Her agir element baginin CBi- gibi davrandigini kanitlamaz.

C-Bi baginin coklu bag olmadigini sdylemez.

Gorelilikci kuantum kimyasini istege bagli bir siis haline getirmez; bu durumda dogru atama icin
gereklidir.

Kendi basina yeni bir malzeme veya yeni bir kimyasal teknoloji ortaya ¢ikarmaz.

Sinir, asil noktadir. Klasik baglanma dili, varsayimlari yaklasik olarak dogru oldugunda cok iyi ¢alisir.
CBi-, varsayimlarin basarisizligin goriiniir hale gelecegi kadar zorlandig: icin yararlidir.

Kanit ne kadar gﬁglﬁ?

Kanuitlar, yazarlarin yaptig1 atama acgisindan giicliidiir.

Deneysel olarak makale, yiiksek ¢oziliniirliiklii kriyojenik spektrumlari, titresim yapisini ve fotoelek-
tron acisal dagilimlarini bir araya getiriyor. Bunlar birbirini tamamlayan kisitlamalardir: yalnizca
enerji araliklar1 daha zayif olurdu; yalnizca acgisal dagilimlar da daha zayif olurdu; aralarindaki ger-
ilim, tam da gorelilik¢i yoruma isaret eden seydir.

Hesaplama agisindan yazarlar, gorelilik¢i olmayan bir hesaplamadan sonra spin-yoriinge etkilesi-
mini kiiclik bir diizeltme olarak eklemek yerine, tam gorelilikci dort bilesenli yontemler kullaniyor.
Bu 6nemlidir, ¢iinkii iddia tam olarak spin-yoriinge etkilesiminin bu molekiilde kiiciik olmadigidir.

Uyum kusursuz degildir. B durumu titresim frekansi dikkate deger bir agik noktadir. Ayrica makale
biitiin bir kimyasal evreni degil, tek bir molekiiler iyonu inceliyor. Ancak gorelilik¢i agir element
baglanmasi i¢in bir kiyaslama durumu olarak CBi- alisiilmadik ol¢tlide temizdir: kiiciiktiir, deneysel
olarak c¢oziilmiistiir ve kuramsal olarak ele alinabilirdir.

Neden 6nemli?

Kimya cogu zaman baglanmay1 resimler aracilifiyla 6gretir. Bu bir zayiflik degildir. Iyi bir resim,
kuantum mekanigini insanin kullanabilecegi bir seye sikistirir.

Ancak her resmin bir gecerlilik alan1 vardir. Sigma/pi ti¢lii bag resmi, spin-yoriinge etkilesiminin
ikincil kabul edilebildigi bir rejime aittir. Agir elementler bu rejimin disina ¢ikabilir. CBi-, bu cikisi,
basarisizligin ayrintili bicimde olgiiliip hesaplanabilecegi kadar kiiciik bir molekiilde gosteriyor.

Bu, agir element kimyasi i¢in 6nemlidir; ¢linkii bizmut ve komsular: kuantum mekaniginde egzotik
merak nesneleri degildir. Bunlar, gorelilik¢i etkilerin siradan hesaplamanin bir parcas: oldugu
yerlerdir. Kimyagerler agir atomlarin cevresindeki baglanmay: tasarlamak, yorumlamak veya
ongormek istiyorsa, dogru nicelikleri koruyan bir dile ihtiyac duyarlar.

Makalenin degeri, eski resmi giiliing duruma diisiirmesinde degildir. Daha yararl bir sey yapiyor:
Eski resmin yiikii tasimayi tam olarak nerede biraktigini gosteriyor.
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Kisa 0zet

Kahraman, Hui, Zhang, Ellis, Choi, Peterson ve Wang, CBi- molekiiler iyonunu yiiksek ¢oziintirliikli
kriyojenik fotoelektron spektroskopisi ve fotoelektron goriintiileme ile 6l¢tii; ardindan spektrumlar:
tam gorelilikci Dirac-Coulomb bagli-kiime hesaplamalariyla karsilastirdi. Adyabatik ayrilma enerji-
leri 2.3429, 2.5812 ve 3.5246 €V olan ii¢ notr CBi durumu buldular. Spektrumlar ve agisal dagilim-
lar, basit bir gorelilik¢i olmayan sigma-arti-iki-pi {liclii bag tasvirine uymuyor. Bunun yerine giiclii
spin-yorilinge etkilesimi, baglanmay gorelilik¢i Kramers ciftleri halinde yeniden diizenliyor: bir pi-
benzeri || = 3/2 cifti ve sigma/pi karisimina sahip iki || = 1/2 cifti. Bu, ¢ok agir elementli bir {icli
bag sisteminde ders kitabindaki orbital etiketlerinin artik en iyi korunan dil olmadigini gosteren
dogrudan kanittir. Bu, siradan kimyasal baglanmanin reddi degil; goreliligin hesaplamay: devraldig:
yerlerden birinin kesin bir haritasidir.
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