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

Trojna vazba uhlik-bismut ukazuje, kde ucebnicovy

obraz sigma a pll pIV'GStéllV.’:,l fungovat

Studie v Science zkoumd molekuldrni ion CBi-, tézkého pribuzného zndmych ldtek s trojnou vazbou,
pomoct kryogennt fotoelektronove spektroskopie a relativistickych kvantovych vypoctii. Vysledek je
primym ditkazem, Ze silnd spin-orbitdini interakce miiZe preusporddat klasicky rdmec vazeb sigma
a pt do relativistickych Kramersovych pdrii oznacenych celkovym momentem hybnosti. BéZny obraz
chemickych vazeb tim nent chybny; vysledek ukazuje, proc se ticetnictvi ment pobliz velmi tézkych
atomnil.
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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
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fyzikalni chemie

Trojna vazba byva thledna. Bismut ji thlednost bere.

Standardni obraz trojné vazby tvofi jedna vazba sigma a dvé vazby pi. Vazba sigma je Celni ¢dst s
elektronovou hustotou podél spojnice obou atomt. Vazba pi je bocni ¢ast s elektronovou hustotou
nad a pod touto spojnici nebo kolem ni. V uéebnicové trojné vazbé tvori jedna sigma a dvé pi thledny
celek.

Je to prehledny obrazek a u lehkych atomu ¢asto z dobrého divodu: elektrony lze popsat orbitaly,
jejichz tvary a spiny zUstavaji pojmové oddélené.

Tento obraz neni 1Zivy. V ¢asti periodické tabulky, odkud pochazi vétSina ucebnicovych prikladd, je
velmi dobrou aproximaci.

Bismut do této ¢asti tabulky nepatfi.

Bismut ma 83 protonti. Pobliz tak tézkého jadra prestava byt relativita ozdobnou opravou a stava se
soucdsti chemie. Elektrony se pohybuji v poli dostateéné silném, aby spin-orbitalni interakce — spo-
jeni mezi spinem elektronu a jeho orbitalnim pohybem — patfila k hlavnim principtim usporadani
systému. Stard oznaceni pak nemizi proto, Ze na né nékdo zapomnél. Pfestdvaji byt nejlepsimi oz-
nacenimi.

Nova prace v Science Denize Kahramana, Jie Huie, Xin-Yu Zhanga, Neila A. Ellise, Hyun Wook Choie,
Kirka A. Petersona a Lai-Sheng Wanga studuje zamérné vyhranény pfipad: molekuldrni ion uhliku
a bismutu CBi-. Je izovalentni s CN-, zndmym systémem trojné vazby lehkych prvka. Nahrazeni
dusiku bismutem vs$ak pfesouva stejny problém pocéitdni elektronti do mnohem tézsiho relativistick-
ého prostredi.

Presny zaver nezni ,trojné vazby jsou Spatne”. Je uzsi a zajimavé;jsi: v CBi- se klasicky popis sigma plus
dvé pi rozpada do relativistického popisu zaloZzeného na Kramersovych parech oznaéenych projekei
celkového momentu hybnosti. Vazba stale existuje. Selhava staré ucetnictvi.
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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 N 4 ™
light-element heavy C-Bi case
picture .
one sigma bond relativity | Omega| Kramers pairs

plus two pi bonds sigma/pi mixing

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

Trojna vazba lehkych prvk( je jeden orbital sigma a dva pi; v tézkém C-Bi ji spin-orbitalni interakce preusporada
do Kramersovych paré || s misenim sigma/pi. Vazba z{stava — prestavaji fungovat uéebnicova oznaéeni.

Original diagram — The Clean Paper CC BY 4.0

Co autori zmerili

Autofi vytvorili CBi- v molekuldrnim svazku laserovou ablaci bismutovo-grafitového terce a poté
anion zkoumali kryogenni fotoelektronovou spektroskopii s vysokym rozliSenim a fotoelektronovym
zobrazovanim. Anion je zadporné nabity ion; CBi- je zde molekula uhlik-bismut s jednim elektronem
navic.

Fotoelektronova spektroskopie déla jednoduchou véc technicky naro¢nym zptsobem. Foton vyrazi z
aniontu elektron. Méreni odchazejiciho elektronu fekne, kolik energie bylo potfeba, a tedy kterého
neutralniho elektronového stavu bylo dosazeno. Neutralni elektronovy stav je jedno z povolenych us-
poradani zbyvajicich elektronti po odstranéni elektronu navic. Fotoelektronové zobrazovani pridava
uhlovou informaci: zaznamendavd obrazec vyletujicich elektronti, ktery pomahd uréit charakter or-
bitalu, z néjz elektron pochazel.

[video pending]

Kratka vyukova animace fotoemisniho jevu: dopadajici svétlo vyrazi elektrony z materialu a jejich energie
odhaluji zanechané stavy — stejny princip jako u zde pouzité fotoelektronové spektroskopie. Ukazuje obecnou
metodu, nikoli samotny experiment CBi-. The Clean Paper ji pro kompatibilitu s prohlizeci prekédoval do MP4;
obsah zUstal beze zmény.
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Hlavni spektrum pfi 4,661 eV ukazalo tfi elektronové pasy oznacené X, A a B. V molekularni
spektroskopii X obvykle oznacuje zakladni elektronovy stav — nejnizsi energeticky stav neutralni
molekuly — zatimco A a B oznacuji dalsi excitované stavy ve spektru. Spektrum s vyssi energii 6,424
eV neodhalilo zadné dalsi struktury.

Méfeni s vysokym rozliSenim poskytla adiabatické energie odtrzeni:

2,3429 eV pro stav X, coz je elektronova afinita neutralniho CBi;
2,5812 eV pro stav A;
3,5246 eV pro stav B.

Uvadéna experimentdlni nejistota ¢ini priblizné 0,0010 eV pro elektronové energie a 8 cm-1 pro
vibraéni frekvence.

Namérené vibraéni frekvence si byly také blizké, ale nebyly totozné:

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

Tato ¢isla jsou dilezita, protoze vypovidaji o vazbé v jednotlivych neutralnich stavech. Kratsi a silnéjsi
vazba obvykle dava vyssi frekvenci valenéni vibrace; slabsi ¢i delsi ji zpravidla snizuje. Chemie tuto
vétu ne vzdy dovoli bez vyhrad, je vSak uzitecnym prvnim voditkem.

Kde se stary obraz dostava do potizi

V nerelativistickém obrazu by CBi- vypadalo jako tézsi pfibuzny CN-. Ocekdvali bychom zaplnény
orbital sigma a dva zaplnéné orbitaly pi. Odstranéni jednoho elektronu by mélo dat neutralni stavy,
které 1ze priradit obvyklym jazykem sigma/pi.

Méfeni se tak uhledné nechovaji.

Prvnim problémem jsou uhlovd rozdéleni. Detektor v tomto pokusu neméfi jen energii elektront, ale
také smery jejich letu. Tento smérovy obrazec shrnuje parametr anizotropie beta. Pas X ma hodnotu
beta 1,86, kterou autofi vykladaji jako dominantni odtrzeni vlny p z orbitalu typu sigma. Padsy A a B
maji hodnoty beta -0,73 a -0,67, odpovidajici odtrzeni s vétSim charakterem pi.

Zatim se to zda zvladnutelné: X je podobné sigma, A a B pi.

Vibraéni struktura se vsak stejnému pfifazeni brani. Po odstranéni elektronu mutze molekula zlistat
rozkmitand; obrazec téchto vibraénich vrcholl se nazyva Franckova-Condonova progrese. X a B
vykazuji podobné kratké progrese, zatimco A delsi. Kdyby A a B byly pouze dvéma spin-orbitalnimi
slozkami jednoho bézného stavu s dirou pi, mély by se jejich zmény délky vazby vice podobat. Misto
toho B v jednom ohledu pfipomind X a v jiném A.

Takovy rozpor lze snadno skryt pod diagram. Autori délaji opak: pouzivaji jej jako voditko, zZe diagram
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uZ neni spravnym modelem.

Relativisticky popis

U tézkych atomu nelze spin a orbitdlni pohyb ¢isté oddélit. Lépe zachovanou veli¢inou je projekce
celkového elektronového momentu hybnosti na osu molekuly. Prace ji oznacuje omega.

Tim se méni zaklad popisu. Misto trojné vazby jako jednoho orbitalu sigma a dvou pi, k nimz se
spin pridd pozdéji, popisuji autofi prislusné stavy jako relativistické Kramersovy pary. Kramersav
par je dvojice degenerovanych spinorti vyzadovana symetrii ¢asového obraceni v systémech s lichym
pocétem elektront. Pojem je technicky, smysl vSak prosty: v relativistickém pfipadé jsou pfirozenymi
jednoelektronovymi objekty spinory, nikoli obycejné orbitaly bez spinu, na néz se spin dodate¢né
nalepi.

Plné relativisticky vypocet poskytuje jeden ¢isty Kramerstv par podobny pi's |[omega| =3/2 a dva pary
|omega| = 1/2 s vyraznym misenim sigma/pi. Prosté feCeno se jeden par stale chova prevazneé jako
slozka pi, zatimco dalsi dva uz neziistavaji ¢isté sigma ¢i pi. To je rozpad z nazvu prace: nikoli zmizeni
vazby, ale rozpad klasického oddéleni sigma/pi jako spravného jazyka pro tuto molekulu.

Vypocty nejsou ozdobnym dodatkem. Autofi pouzivaji ¢tyrslozkové Diracovy-Coulombovy metody
sprazenych klastrti, véetné DC-CCSD(T) pro zakladni a nizko lezici stavy a EOM-IP-CCSD pro stav
B. Vypocétena délka vazby C-Bi v CBi- ¢ini 2,022 angstromu a vypoctena frekvence vibrace aniontu
695 cm-1, blizko experimentalni skéle. Vypocétené adiabatické energie odtrzeni se tésné shoduji s
namérenymi stavy X a A a podporuji relativistické pfirazeni.

Stav B zlistava pro vypocet choulostivy. Jeho vypoctena vibraéni frekvence se s experimentem
shoduje hiife a autofi to chapou jako znamku, Ze je frekvence velmi citlivd na miru miseni stavi X
a B. Stejné silné miseni |omega| = 1/2 dava B znatelné vyssi frekvenci nez A. Poctivé vysvétleni by
nemélo byt jednoznacénéjsi nez prace, kterou objasiiuje.

Co to nedokazuje

Neznamena, Ze jsou bézné vazby sigma a pi neuzitecné.

Neznamena, Ze trojné vazby uhlik-dusik, alkyny ¢i vétsina ucebnicovych ptikladi lehkych prvka
potrebuji prekreslit.

Nedokazuje, Ze se kazda vazba tézkého prvku chova jako CBi-.

Nerika, Ze vazba C-Bi neni nasobnou vazbou.

Nedéla z relativistické kvantové chemie volitelnou ozdobu; zde je nutna ke spravnému pfifazeni.
Sama o sobé nevytvari novy materil ani chemickou technologii.

Hranice je podstatou. Klasicky jazyk vazeb funguje velmi dobfe, pokud jsou jeho predpoklady ptib-
lizné pravdivé. CBi- je uzitecné tim, Ze tyto predpoklady vystavuje takové zatézi, az se jejich selhani
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stava viditelnym.

Jak silne jsou diikazy?

Dtikazy silné podporuji pfifazeni autord.

Experimentdlné prace kombinuje kryogenni spektra s vysokym rozliSenim, vibraéni strukturu
a uhlova rozdéleni fotoelektronli. Jsou to vzajemné se dopliujici voditka: samotné energetické
rozestupy by byly slabsi, stejné jako samotnd tihlova rozdéleni; pravé napéti mezi nimi ukazuje k
relativistickému vykladu.

Vypocetné autofi pouzivaji plné relativistické étyfslozkové metody, misto aby spin-orbitdlni interakci
pridali jako malou opravu po nerelativistickém vypoctu. Na tom zdlezi, protoze tvrzeni zni prave tak,
Ze spin-orbitalni interakce neni v této molekule mala.

Shoda neni dokonala. Vibraéni frekvence stavu B je vyraznym nedofeSenym bodem. Prace také
studuje jeden molekuldrni ion, nikoli cely chemicky vesmir. Jako referenéni pripad relativistickych
vazeb tézkych prvki je vSak CBi- neobvykle Cisté: malé, experimentdlné rozliSené a teoreticky
zvladnutelné.

Y 14 Y/
Proc¢ na tom zalezi

Chemie casto uci vazby pomoci obrazkii. To neni slabina. Dobry obrazek stlacuje kvantovou
mechaniku do podoby, kterou ¢lovék dokdze pouzivat.

Kazdy obrazek mad ale svou oblast platnosti. Obraz trojné vazby sigma/pi patfi do rezimu, v némz
lze spin-orbitalni interakci povazovat za druhotnou. Tézké prvky mohou tento rezim opustit. CBi-
ukazuje opusténi tohoto rezimu v molekule natolik malé, Ze 1ze selhani podrobné méfit a poditat.

Pro chemii tézkych prvkd je to dilezité, protoze bismut a jeho sousedé nejsou exotickymi kuriozi-
tami kvantové mechaniky. Jsou misty, kde relativistické ucinky patfi do bézného téetnictvi. Chtéji-
li chemici navrhovat, vykladat ¢i predpovidat vazby pobliz tézkych atomd, potfebuji jazyk, ktery
zachovava spravné veliciny.

Hodnota prace nespociva v tom, Ze zesmeésnuje stary obraz. Déla néco uzite¢néjsiho: presné ukazuje,
kde stary obraz prestava nést zatéz.

Cisté shrnutt

Kahraman, Hui, Zhang, Ellis, Choi, Peterson a Wang zméftili molekuldrniion CBi- kryogenni fotoelek-
tronovou spektroskopii s vysokym rozliSenim a fotoelektronovym zobrazovanim a porovnali spek-



THE CLEAN PAPER fyzikaIni chemie

tra s plné relativistickymi Diracovymi-Coulombovymi vypocty sprazenych klastrd. Nalezli tfi neu-
tralni stavy CBi s adiabatickymi energiemi odtrzeni 2,3429, 2,5812 a 3,5246 eV. Spektra a uhlova
rozdéleni neodpovidaji jednoduchému nerelativistickému obrazu trojné vazby sigma plus dvé pi.
Silna spin-orbitalni interakce preusporadava vazbu do relativistickych Kramersovych part: jednoho
paru podobného pi s [omega| = 3/2 a dvou part |omega| = 1/2 s misenim sigma/pi. Je to pfimy dikaz,
Ze v systému trojné vazby s velmi tézkym prvkem prestavaji byt ucebnicova oznaceni orbitald nejlépe
zachovanym jazykem. Nejde o odmitnuti béZzné chemické vazby, ale o pfesnou mapu mista, kde
relativita prebira acetnictvi.
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