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Karbon-bizmut üçlü bağı, ders kitabındaki sigma ve
pi tasvirinin nerede çalışmayı bıraktığını gösteriyor

Bir Science çalışması, tanıdık üçlü bağ yapılarının ağır elementli bir akrabası olan CBi- moleküler
iyonunu kriyojenik fotoelektron spektroskopisi ve görelilikçi kuantum hesaplamalarıyla inceliyor.
Sonuç, güçlü spin-yörünge etkileşiminin klasik sigma ve pi bağlanma çerçevesini toplam açısal
momentumla etiketlenen görelilikçi Kramers çiftleri hâlinde yeniden düzenleyebildiğine dair doğru-
dan kanıt sunuyor. Bu, sıradan kimyasal bağlanmayı yanlış hâle getirmez; çok ağır atomların
yakınında hesap düzeninin neden değiştiğini gösterir.

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

Paper: Relativistic collapse of the classical triple bond in the CBi- molecular ion, Deniz Kahraman, Jie Hui, Xin-Yu Zhang, Neil
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Üçlü bağ genellikle düzenli bir yapıdır. Bizmut onu daha az
düzenli hâle getirir.

Üçlü bağın standart tasviri, bir sigma bağı ve iki pi bağıdır. Sigma bağı, iki atom arasındaki çizgi
boyunca elektron yoğunluğunun bulunduğu, bağın uç uca örtüşen kısmıdır. Pi bağı ise bu çizginin
üstünde ve altında ya da çevresinde elektron yoğunluğunun bulunduğu, yandan örtüşen kısımdır.
Ders kitaplarındaki üçlü bağda, bir sigma bağı ile iki pi bağı düzenli bir bütün oluşturur.

Bu, temiz bir çizimdir vehafif atomlar için çoğu zaman temiz olmasınınbir nedeni vardır: elektronlar,
şekilleri ve spinleri kavramsal olarak birbirinden ayrı tutulan orbitallerle tanımlanabilir.

Bu tasvir bir yalan değildir. Periyodik tablonun, ders kitaplarındaki örneklerin çoğunun bulunduğu
bölümünde çok iyi bir yaklaşımdır.

Bizmut, periyodik tablonun o bölümünde değildir.

Bizmutun 83 protonu vardır. Bu kadar ağır bir çekirdeğin yakınında görelilik, süsleyici bir düzeltme
olmaktan çıkar ve kimyanın bir parçası hâline gelir. Elektronlar, spin‐yörünge etkileşiminin – bir
elektronun spini ile yörüngesel hareketi arasındaki etkileşimin – başlıca düzenleyici unsurlardanbiri
olabileceği kadar güçlü bir alanda hareket eder. Bu olduğunda eski etiketler birileri onları unuttu diye
ortadan kaybolmaz. En iyi etiketler olmaktan çıkarlar.

Deniz Kahraman, JieHui, Xin‐Yu Zhang, Neil A. Ellis, HyunWookChoi, Kirk A. Peterson ve Lai‐Sheng
Wang’ın Science makalesi, bilerek seçilmiş keskin bir durumu inceliyor: karbon‐bizmut moleküler
iyonu CBi‐. Bu iyon, tanıdık bir hafif elementli üçlü bağ sistemi olan CN‐ ile izoelektroniktir. Ancak
azotun bizmutla değiştirilmesi, aynı elektron sayımı problemini çok daha ağır, görelilikçi bir ortama
taşır.

En doğru sonuç “üçlü bağlar yanlıştır” değildir. Daha dar ve daha ilginç sonuç şudur: CBi‐’de klasik
sigma‐artı‐iki‐pi tasviri, toplam açısal momentum izdüşümüyle etiketlenen Kramers çiftlerinden
oluşan görelilikçi bir tasvire çöker. Bağ hâlâ oradadır. Başarısız olan eski hesaplama düzenidir.
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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.

Hafif elementli üçlü bağ, bir sigma ve iki pi orbitalinden oluşur; ağır C–Bi’de spin-yörünge etkileşimi bunu
sigma/pi karışımına sahip |Ω| Kramers çiftleri hâlinde yeniden düzenler. Bağ hâlâ oradadır — çalışmayı bırakan,
ders kitabındaki etiketlerdir.

Original diagram — The Clean Paper CC BY 4.0

Yazarlar neyi ölçtü

Yazarlar, bizmut/grafit hedefini lazerle aşındırarak bir moleküler ışın içinde CBi‐ ürettiler; ardından
anyonu yüksek çözünürlüklü kriyojenik fotoelektron spektroskopisi ve fotoelektron görüntüleme ile
incelediler. Anyon, negatif yüklü bir iyondur; burada CBi‐, bir fazla elektrona sahip karbon‐bizmut
molekülüdür.

Fotoelektron spektroskopisi, teknik açıdan zorlayıcı bir şekilde basit bir iş yapar. Bir foton, anyondan
bir elektronu koparır. Dışarı çıkan elektronun ölçülmesi, ne kadar enerji gerektiğini ve dolayısıyla
hangi nötr elektronik duruma ulaşıldığını söyler. Nötr elektronik durum, fazla elektron çıkarıldıktan
sonra geride kalan elektronların izin verilen düzenlenişlerinden biridir. Fotoelektron görüntüleme
açısal bilgi de ekler: Yayılan elektronların örüntüsünü kaydeder; bu da elektronun geldiği orbitalin
karakterinin belirlenmesine yardımcı olur.

[video pending]

Fotoemisyon etkisini gösteren kısa bir eğitim animasyonu: gelen ışık bir malzemeden elektronları koparır ve
elektronların enerjileri geride kalan durumları ortaya çıkarır — burada kullanılan fotoelektron spektroskopisinin
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ardındaki aynı ilke. Genel tekniği gösterir, CBi- deneyinin kendisini değil. Tarayıcı uyumluluğu için The Clean
Paper tarafından MP4’e dönüştürülmüştür; içerik değiştirilmemiştir.

4.661 eV’deki ana spektrum, X, A ve B olarak etiketlenen üç elektronik bant gösterdi. Moleküler spek‐
troskopide X genellikle temel elektronik durumu – nötr molekülün en düşük enerjili durumunu –
etiketlerken, A ve B spektrumda görünen sonraki uyarılmış elektronik durumları etiketler. 6.424
eV’deki daha yüksek enerjili spektrum ek özellikler ortaya koymadı.

Yüksek çözünürlüklü ölçümler, adyabatik ayrılma enerjilerini şöyle verdi:

• Nötr CBi’nin elektron afinitesine karşılık gelen X durumu için 2.3429 eV;
• A durumu için 2.5812 eV;
• B durumu için 3.5246 eV.

Rapor edilen deneysel belirsizlik, elektronik enerjiler için yaklaşık 0.0010 eV, titreşim frekansları
için ise 8 cm‐1’dir.

Ölçülen titreşim frekansları da birbirine yakındı, ancak aynı değildi:

• X: 681 cm‐1;
• A: 606 cm‐1;
• B: 633 cm‐1.

Bu sayılar önemlidir, çünkü her nötr durumdaki bağlanma hakkında bir şey söylerler. Daha kısa ve
güçlü bir bağ genellikle daha yüksek bir gerilme frekansı verir; daha zayıf ya da daha uzun bir bağ ise
frekansı düşürme eğilimindedir. Kimya bu cümleyi her zaman bazı çekinceler olmadan kabul etmez,
ancak ilk yaklaşım için yararlı bir başlangıç noktasıdır.

Eski tasvir nerede sorun çıkarıyor

Görelilikçi olmayan bir tasvirde CBi‐, CN‐’nin daha ağır bir akrabası gibi görünürdü. Dolu bir sigma
orbitali ile iki dolu pi orbitali beklenirdi. Bir elektronun çıkarılması, alışılmış sigma/pi diliyle atan‐
abilecek nötr durumlar vermeliydi.

Ölçümler o kadar düzenli davranmıyor.

İlk sorun açısal dağılımlardır. Budeneydededektör yalnızca elektron enerjisini ölçmez; elektronların
hangi yönlerde uçtuğunu da ölçer. Bu yönsel örüntü, beta adı verilen bir anizotropi parametresiyle
özetlenir. X bandının beta değeri 1.86’dır; yazarlar bunu sigma tipi bir orbitalden baskın p‐dalgası
ayrılması olarak yorumluyor. A ve B bantlarının beta değerleri ‐0.73 ve ‐0.67’dir; bu değerler daha
pi‐benzeri ayrılmayla uyumludur.

Buraya kadar durum yönetilebilir görünüyor: X sigma‐benzeri, A ve B pi‐benzeri.

Ancak titreşim yapısı aynı atamaya direniyor. Bir elektron çıkarıldığında molekül titreşir hâlde kal‐
abilir; bu titreşim tepelerinin örüntüsüne Franck‐Condon ilerlemesi denir. X ve B benzer ölçüde
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kısa ilerlemeler gösterirken A daha uzun bir ilerleme gösteriyor. A ve B, sıradan tek bir pi‐boşluğu
durumunun yalnızca iki spin‐yörünge bileşeni olsaydı, bağ uzunluğundaki değişimler bakımından
birbirlerine daha çok benzemeleri gerekirdi. Bunun yerine B, bir açıdan X’e, başka bir açıdan A’ya
daha çok benziyor.

Bu, bir diyagramın altında saklanması kolay türden bir çelişkidir. Yazarlar tersini yapıyor: Bunu,
diyagramın artık doğru nesne olmadığına işaret eden bir ipucu olarak kullanıyorlar.

Görelilikçi tasvir

Ağır atomlarda spin ve yörüngesel hareket birbirinden temiz biçimde ayrılamaz. Daha iyi korunan
nicelik, toplam elektronik açısal momentumun moleküler eksen boyunca izdüşümüdür. Makale
bunu omega ile etiketliyor.

Bu, tasvirin temelini değiştirir. Üçlü bağı, spin sonradan eklenmiş bir sigma ve iki pi orbitali olarak
ele almak yerine, yazarlar ilgili durumları görelilikçi Kramers çiftleri olarak tanımlıyor. Kramers çifti,
tek sayıda elektrona sahip sistemlerde zaman tersinimi simetrisi tarafından zorunlu kılınan, eşit
enerjili spinor çiftidir. Terim teknik olsa da ana fikir yeterince basittir: görelilikçi durumda doğal
tek‐elektron nesneleri, sonradan spin eklenmiş sıradan spinsiz orbitaller değil, spinorlardır.

Tam görelilikçi hesaplama, saf pi‐benzeri bir |Ω| = 3/2 Kramers çifti ve önemli sigma/pi karışımına
sahip iki |Ω| = 1/2 Kramers çifti veriyor. Basitçe ifade edersek, bir çift çoğunlukla pi bileşeni gibi
davranırken diğer ikisi artık temiz biçimde sigma ya da pi olarak kalmıyor. Makalenin başlığındaki
çöküş budur: bağlanmanın ortadan kalkması değil, klasik sigma/pi ayrımının bumolekül için doğru
dil olma özelliğini yitirmesi.

Hesaplamalar süs olsun diye eklenmiş bir son söz değildir. Yazarlar, temel ve düşük enerjili durumlar
için DC‐CCSD(T) ile B durumu için EOM‐IP‐CCSD’yi de içeren dört bileşenli Dirac‐Coulomb bağlı‐
küme yöntemlerini kullanıyor. CBi‐ için hesaplanan C‐Bi bağ uzunluğu 2.022Å, anyonun hesaplanan
gerilme frekansı ise 695 cm‐1; bu değer deneysel ölçeğe yakındır. Hesaplanan adyabatik ayrılma
enerjileri, ölçülen X ve A durumlarıyla yakından uyuşuyor ve görelilikçi atamayı destekliyor.

B durumu hesaplama açısından hâlâ hassas olan durumdur. Hesaplanan titreşim frekansı deneyle
daha zayıf uyuşuyor ve yazarlar bunu, frekansın X ve B durumları arasındaki karışım derecesine çok
duyarlı olduğunun işareti olarak değerlendiriyor. B’ye A’dan belirgin biçimde daha yüksek bir frekans
kazandıranda aynı güçlü |Ω| = 1/2 karışımıdır. Açıklayıcı bir yazı, ele aldığımakaleyi olduğundandaha
kusursuz hâle getirmemelidir.

Bu neyi kanıtlamaz

• Sıradan sigma ve pi bağlanmasının işe yaramaz olduğu anlamına gelmez.
• Karbon‐azot üçlü bağlarının, alkinlerin veya hafif elementlere ait ders kitabı örneklerinin çoğu‐
nun yeniden çizilmesi gerektiği anlamına gelmez.
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• Her ağır element bağının CBi‐ gibi davrandığını kanıtlamaz.
• C‐Bi bağının çoklu bağ olmadığını söylemez.
• Görelilikçi kuantum kimyasını isteğe bağlı bir süs hâline getirmez; bu durumda doğru atama için
gereklidir.

• Kendi başına yeni bir malzeme veya yeni bir kimyasal teknoloji ortaya çıkarmaz.

Sınır, asıl noktadır. Klasik bağlanma dili, varsayımları yaklaşık olarak doğru olduğunda çok iyi çalışır.
CBi‐, varsayımların başarısızlığın görünür hâle geleceği kadar zorlandığı için yararlıdır.

Kanıt ne kadar güçlü?

Kanıtlar, yazarların yaptığı atama açısından güçlüdür.

Deneysel olarak makale, yüksek çözünürlüklü kriyojenik spektrumları, titreşim yapısını ve fotoelek‐
tron açısal dağılımlarını bir araya getiriyor. Bunlar birbirini tamamlayan kısıtlamalardır: yalnızca
enerji aralıkları daha zayıf olurdu; yalnızca açısal dağılımlar da daha zayıf olurdu; aralarındaki ger‐
ilim, tam da görelilikçi yoruma işaret eden şeydir.

Hesaplama açısından yazarlar, görelilikçi olmayan bir hesaplamadan sonra spin‐yörünge etkileşi‐
mini küçük bir düzeltme olarak eklemek yerine, tam görelilikçi dört bileşenli yöntemler kullanıyor.
Bu önemlidir, çünkü iddia tam olarak spin‐yörünge etkileşiminin bu molekülde küçük olmadığıdır.

Uyum kusursuz değildir. B durumu titreşim frekansı dikkate değer bir açık noktadır. Ayrıca makale
bütün bir kimyasal evreni değil, tek bir moleküler iyonu inceliyor. Ancak görelilikçi ağır element
bağlanması için bir kıyaslama durumu olarak CBi‐ alışılmadık ölçüde temizdir: küçüktür, deneysel
olarak çözülmüştür ve kuramsal olarak ele alınabilirdir.

Neden önemli?

Kimya çoğu zaman bağlanmayı resimler aracılığıyla öğretir. Bu bir zayıflık değildir. İyi bir resim,
kuantummekaniğini insanın kullanabileceği bir şeye sıkıştırır.

Ancak her resmin bir geçerlilik alanı vardır. Sigma/pi üçlü bağ resmi, spin‐yörünge etkileşiminin
ikincil kabul edilebildiği bir rejime aittir. Ağır elementler bu rejimin dışına çıkabilir. CBi‐, bu çıkışı,
başarısızlığın ayrıntılı biçimde ölçülüp hesaplanabileceği kadar küçük bir molekülde gösteriyor.

Bu, ağır element kimyası için önemlidir; çünkü bizmut ve komşuları kuantum mekaniğinde egzotik
merak nesneleri değildir. Bunlar, görelilikçi etkilerin sıradan hesaplamanın bir parçası olduğu
yerlerdir. Kimyagerler ağır atomların çevresindeki bağlanmayı tasarlamak, yorumlamak veya
öngörmek istiyorsa, doğru nicelikleri koruyan bir dile ihtiyaç duyarlar.

Makalenin değeri, eski resmi gülünç duruma düşürmesinde değildir. Daha yararlı bir şey yapıyor:
Eski resmin yükü taşımayı tam olarak nerede bıraktığını gösteriyor.
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Kısa özet

Kahraman, Hui, Zhang, Ellis, Choi, Peterson veWang, CBi‐ moleküler iyonunu yüksek çözünürlüklü
kriyojenik fotoelektron spektroskopisi ve fotoelektron görüntüleme ile ölçtü; ardından spektrumları
tam görelilikçi Dirac‐Coulomb bağlı‐küme hesaplamalarıyla karşılaştırdı. Adyabatik ayrılma enerji‐
leri 2.3429, 2.5812 ve 3.5246 eV olan üç nötr CBi durumu buldular. Spektrumlar ve açısal dağılım‐
lar, basit bir görelilikçi olmayan sigma‐artı‐iki‐pi üçlü bağ tasvirine uymuyor. Bunun yerine güçlü
spin‐yörünge etkileşimi, bağlanmayı görelilikçi Kramers çiftleri hâlinde yeniden düzenliyor: bir pi‐
benzeri |Ω| = 3/2 çifti ve sigma/pi karışımına sahip iki |Ω| = 1/2 çifti. Bu, çok ağır elementli bir üçlü
bağ sisteminde ders kitabındaki orbital etiketlerinin artık en iyi korunan dil olmadığını gösteren
doğrudan kanıttır. Bu, sıradan kimyasal bağlanmanın reddi değil; göreliliğin hesaplamayı devraldığı
yerlerden birinin kesin bir haritasıdır.
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