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Une triple liaison carbone-bismuth montre où l’image
sigma-et-pi des manuels cesse de fonctionner

Une étude de Science sonde l’ion moléculaire CBi-, un cousin à élément lourd des espèces familières
à triple liaison, par spectroscopie photoélectronique cryogénique et calculs quantiques relativistes.
Le résultat est une preuve directe qu’un fort couplage spin-orbite peut réorganiser le cadre classique
des liaisons sigma et pi en paires de Kramers relativistes étiquetées par le moment angulaire total.
Cela ne rend pas la liaison chimique ordinaire fausse ; cela montre pourquoi la comptabilité change
près des atomes très lourds.
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Une triple liaison est d’habitude une chose bien rangée. Le
bismuth la rend moins nette.

L’image standard d’une triple liaison est celle d’une liaison sigma et de deux liaisons pi. Une liaison
sigma est la partie frontale de la liaison, avec une densité électronique le long de la ligne qui relie
les deux atomes. Une liaison pi est la partie latérale, avec une densité électronique au‐dessus et au‐
dessous, ou autour, de cette ligne. Dans la triple liaison des manuels, une liaison sigma plus deux
liaisons pi forment un paquet bien ordonné.

C’est un dessin propre, et pour les atomes légers il est souvent propre pour une bonne raison : les
électrons peuvent être décrits par des orbitales dont les formes et les spins restent conceptuellement
séparés.

Cette image n’est pas fausse. C’est une très bonne approximation dans la partie du tableau périodique
où vivent la plupart des exemples de manuel.

Le bismuth n’est pas cette partie du tableau périodique.

Le bismuth a 83 protons. Près d’un noyau aussi lourd, la relativité cesse d’être une correction dé‐
corative et devient une partie de la chimie. Les électrons se déplacent dans un champ assez fort
pour que le couplage spin‐orbite – le couplage entre le spin d’un électron et sonmouvement orbital –
puisse devenir l’un des faits organisateurs principaux. Quand cela arrive, les anciennes étiquettes ne
disparaissent pas parce que quelqu’un les a oubliées. Elles cessent d’être les meilleures étiquettes.

Le nouvel article de Science, signé Deniz Kahraman, Jie Hui, Xin‐Yu Zhang, Neil A. Ellis, Hyun
Wook Choi, Kirk A. Peterson et Lai‐ShengWang, étudie un cas volontairement net : l’ionmoléculaire
carbone‐bismuth CBi‐. Il est isoélectronique avec CN‐, un système familier à triple liaison entre
éléments légers. Mais remplacer l’azote par le bismuth déplace le même problème de comptabilité
électronique dans un environnement relativiste beaucoup plus lourd.

Le résultat propre n’est pas que « les triples liaisons sont fausses ». Il est plus étroit, et plus intéres‐
sant : dans CBi‐, la description classique sigma‐plus‐deux‐pi s’effondre en une description relativiste
construite à partir de paires de Kramers étiquetées par la projection du moment angulaire total. La
liaison est toujours là. C’est la comptabilité ancienne qui échoue.
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La triple liaison des manuels rencontre la relativite des atomes lourds

Le couplage spin-orbite melange l'image propre sigma/pi dans C-Bi.
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Limite : le modele des manuels fonctionne encore quand la relativite est faible.

Une triple liaison entre éléments légers est une orbitale sigma plus deux orbitales pi ; dans le C–Bi lourd, le
couplage spin-orbite la réorganise en paires de Kramers |Ω| avec mélange sigma/pi. La liaison est toujours là —
ce sont les étiquettes de manuel qui cessent de fonctionner.

Original diagram — The Clean Paper CC BY 4.0

Ce que les auteurs ont mesuré

Les auteurs ont produit CBi‐ dans un faisceau moléculaire par ablation laser d’une cible bismuth/‐
graphite, puis ont sondé l’anion par spectroscopie photoélectronique cryogénique haute résolution
et imagerie photoélectronique. Un anion est un ion chargé négativement ; ici, CBi‐ est la molécule
carbone‐bismuth avec un électron supplémentaire.

La spectroscopie photoélectronique fait une chose simple d’une manière techniquement exigeante.
Un photon arrache un électron à l’anion. Mesurer l’électron sortant indique l’énergie nécessaire, et
donc l’état électronique neutre atteint. Un état électronique neutre est un arrangement autorisé des
électrons restants après le retrait de l’électron supplémentaire. L’imagerie photoélectronique ajoute
une information angulaire : elle enregistre le motif des électrons émis, ce qui aide à identifier le
caractère de l’orbitale d’où venait l’électron.

[video pending]

Courte animation pédagogique de l’effet photoélectrique : la lumière incidente éjecte des électrons d’un
matériau, et les énergies de ces électrons révèlent les états laissés derrière — le même principe que la
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spectroscopie photoélectronique utilisée ici. Elle montre la technique générale, pas l’expérience CBi-
elle-même. Transcodée en MP4 par The Clean Paper pour la compatibilité des navigateurs ; contenu inchangé.

Le spectre principal à 4,661 eV a montré trois bandes électroniques, notées X, A et B. En spectro‐
scopie moléculaire, X désigne généralement l’état électronique fondamental – l’état de plus basse
énergie de la molécule neutre – tandis que A et B désignent les états électroniques excités suivants
qui apparaissent dans le spectre. Un spectre à plus haute énergie, à 6,424 eV, n’a pas révélé de traits
supplémentaires.

Les mesures haute résolution ont donné des énergies de détachement adiabatique de :

• 2,3429 eV pour l’état X, qui est l’affinité électronique du CBi neutre ;
• 2,5812 eV pour l’état A ;
• 3,5246 eV pour l’état B.

L’incertitude expérimentale rapportée est d’environ 0,0010 eV pour les énergies électroniques et de
8 cm‐1 pour les fréquences vibrationnelles.

Les fréquences vibrationnelles mesurées étaient elles aussi proches, mais pas identiques :

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

Ces nombres comptent parce qu’ils disent quelque chose de la liaison dans chaque état neutre. Une
liaison plus courte et plus forte donne généralement une fréquence d’étirement plus élevée ; une
liaison plus faible ou plus longue tend à l’abaisser. La chimie n’accorde pas toujours cette phrase
sans réserves, mais c’est une première prise utile.

Là où l’ancienne image se complique

Dans une image non relativiste, CBi‐ ressemblerait à un cousin plus lourd de CN‐. On s’attendrait à
une orbitale sigma remplie et à deux orbitales pi remplies. Retirer un électron devrait donner des
états neutres assignables dans le langage sigma/pi habituel.

Les mesures ne se comportent pas aussi proprement.

Les distributions angulaires sont le premier problème.Dans cette expérience, le détecteur nemesure
pas seulement l’énergie des électrons ; il mesure aussi dans quelles directions ils s’échappent. Ce
motif directionnel est résumé par un paramètre d’anisotropie appelé bêta. La bande X a une valeur
bêta de 1,86, que les auteurs interprètent comme un détachement dominant d’onde p depuis une
orbitale de type sigma. Les bandes A et B ont des valeurs bêta de ‐0,73 et ‐0,67, compatibles avec un
détachement plus pi.

Jusque‐là, cela semble gérable : X est de type sigma, A et B de type pi.
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Mais la structure vibrationnelle résiste à la même assignation. Quand un électron est retiré, la
molécule peut rester en vibration ; le motif de ces pics vibrationnels s’appelle une progression de
Franck‐Condon. X et B montrent des progressions courtes et similaires, tandis que A en montre une
plus longue. Si A et B étaient simplement les deux composantes spin‐orbite d’un état ordinaire à trou
pi, elles devraient se ressembler davantage dans leurs changements de longueur de liaison. Au lieu
de cela, B ressemble à X sur un aspect et à A sur un autre.

C’est le genre de contradiction qu’il est facile de cacher sous un diagramme. Les auteurs font l’inverse
: ils s’en servent comme indice que le diagramme n’est plus le bon objet.

La description relativiste

Pour les atomes lourds, spin et mouvement orbital ne sont pas proprement séparables. La quantité
mieux conservée est la projectiondumoment angulaire électronique total le longde l’axemoléculaire.
L’article l’étiquette avec oméga.

Cela change la base de la description. Au lieu de traiter la triple liaison comme une sigma et deux
pi auxquelles on ajoute ensuite le spin, les auteurs décrivent les états pertinents comme des paires
de Kramers relativistes. Une paire de Kramers est une paire de spineurs dégénérés imposée par la
symétrie de renversement du temps dans les systèmes avec un nombre impair d’électrons. Le mot
est technique, mais le point est assez simple : dans le cas relativiste, les objets monoélectroniques
naturels sont des spineurs, pas des orbitales ordinaires sans spin auxquelles on collerait le spin plus
tard.

Le calcul entièrement relativiste donne une paire de Kramers |oméga| = 3/2 purement de type pi et
deux paires de Kramers |oméga| = 1/2 avec un mélange sigma/pi substantiel. En langage courant,
une paire se comporte encore surtout comme une composante pi, tandis que les deux autres ne
restent plus proprement sigma ou pi. C’est l’effondrement du titre de l’article : non pas la disparition
de la liaison, mais l’effondrement de la séparation classique sigma/pi comme bon langage pour cette
molécule.

Les calculs ne sont pasundécor ajouté après coup.Les auteursutilisent desméthodesDirac‐Coulomb
à quatre composantes et à amas couplés, dont DC‐CCSD(T) pour l’état fondamental et les états bas, et
EOM‐IP‐CCSD pour l’état B. La longueur de liaison C‐Bi calculée pour CBi‐ est de 2,022 angströms, et
la fréquence d’étirement calculée de l’anion est de 695 cm‐1, proche de l’échelle expérimentale. Les
énergies de détachement adiabatique calculées concordent étroitement avec les états X et Amesurés
et soutiennent l’assignation relativiste.

L’état B reste le point délicat du calcul. Sa fréquence vibrationnelle calculée concordemoinsbienavec
l’expérience, et les auteurs y voient un signe que cette fréquence est très sensible au degré demélange
entre les états X et B. Ce même fort mélange |oméga| = 1/2 donne à B une fréquence nettement plus
élevée que celle de A. Un article propre ne doit pas devenir plus propre que l’article qu’il explique.
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Ce que cela ne prouve pas

• Cela ne veut pas dire que les liaisons sigma et pi ordinaires sont inutiles.
• Cela ne veut pas dire que les triples liaisons carbone‐azote, les alcynes ou la plupart des exemples
légers des manuels doivent être redessinés.

• Cela ne prouve pas que toute liaison d’élément lourd se comporte comme CBi‐.
• Cela ne dit pas que la liaison C‐Bi n’est pas une liaison multiple.
• Cela ne transforme pas la chimie quantique relativiste en enjolivement optionnel ; dans ce cas,
elle est nécessaire pour la bonne assignation.

• Cela ne produit pas à lui seul un nouveau matériau ou une nouvelle technologie chimique.

La limite est le point. Le langage classique des liaisons fonctionne très bien quand ses hypothèses
sont approximativement vraies. CBi‐ est utile parce que ces hypothèses sont assez fortement tendues
pour que l’échec devienne visible.

Quelle est la solidité des preuves ?

Les preuves sont fortes pour l’assignation proposée par les auteurs.

Expérimentalement, l’article combine des spectres cryogéniques haute résolution, une structure vi‐
brationnelle et des distributions angulaires photoélectroniques. Ce sont des contraintes complémen‐
taires : les espacements d’énergie seuls seraient plus faibles ; les distributions angulaires seules
seraient plus faibles ; la tension entre les deux est précisément ce qui pointe vers l’interprétation
relativiste.

Côté calcul, les auteurs utilisent desméthodes entièrement relativistes à quatre composantes au lieu
d’ajouter le couplage spin‐orbite comme une petite correction après un calcul non relativiste. C’est
important parce que l’affirmation est précisément que le couplage spin‐orbite n’est pas petit dans
cette molécule.

La concordance n’est pas parfaite. La fréquence vibrationnelle de l’état B est le principal point lâche.
L’article étudie aussi un ionmoléculaire, pas tout un univers chimique.Mais comme cas de référence
pour la liaison relativiste d’éléments lourds, CBi‐ est inhabituellement propre : il est petit, résolu
expérimentalement et traitable théoriquement.

Pourquoi c’est important

La chimie enseigne souvent les liaisons par des images. Ce n’est pas une faiblesse. Une bonne image
compresse la mécanique quantique en quelque chose qu’un humain peut utiliser.

Mais toute image a une juridiction. L’image sigma/pi de la triple liaison appartient à un régime où
le couplage spin‐orbite peut être traité comme secondaire. Les éléments lourds peuvent quitter ce
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régime. CBi‐ montre ce départ dans unemolécule assez petite pour que l’échec puisse être mesuré et
calculé en détail.

C’est important pour la chimie des éléments lourds parce que le bismuth et ses voisins ne sont pas des
curiosités exotiques enmécanique quantique. Ce sont des endroits où les effets relativistes font partie
de la comptabilité ordinaire. Si les chimistes veulent concevoir, interpréter ou prédire les liaisons
près des atomes lourds, ils ont besoin d’un langage qui conserve les bonnes quantités.

La valeur de l’article n’est pas de rendre l’ancienne image ridicule. Il fait quelque chose de plus utile
: il montre exactement où l’ancienne image cesse de porter la charge.

Résumé propre

Kahraman, Hui, Zhang, Ellis, Choi, Peterson et Wang ont mesuré l’ion moléculaire CBi‐ par spec‐
troscopie photoélectronique cryogénique haute résolution et imagerie photoélectronique, puis ont
comparé les spectres à des calculs relativistes Dirac‐Coulomb à amas couplés. Ils ont trouvé trois
états neutres de CBi avec des énergies de détachement adiabatique de 2,3429, 2,5812 et 3,5246 eV.
Les spectres et les distributions angulaires ne correspondent pas à une simple image non relativiste
de triple liaison sigma‐plus‐deux‐pi. À la place, le fort couplage spin‐orbite réorganise la liaison en
paires de Kramers relativistes : une paire |oméga| = 3/2 de type pi et deux paires |oméga| = 1/2 avec
mélange sigma/pi. C’est une preuve directe que, dans un système de triple liaison avec un élément
très lourd, les étiquettes orbitalaires desmanuels cessent d’être lemeilleur langage conservé. Ce n’est
pas un rejet de la liaison chimique ordinaire ; c’est la carte précise d’un endroit où la relativité prend
en charge la comptabilité.
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