~ Chapitre 3 —
Etat de transition
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1. Théorie du complexe active £
2
A+Be X 5cx—L 5p & 3 1
[C"]1= K [A][B] 3:2
vz%:k*[c*]zk*K*[A][B]=k2[A][B] 3.3

* *

k, =k K = dissociation x formation

Reaction coordinate (s)
Energie d’activation :  AE,=E,(C’')-E,(R); R = réactis 3.4
E, = E(v=0)=énergie delzéro

V(s):—%ksz k=M (s); w:i(%j 2 i=+-1

@ = fréquence de la coordonnée de réaction

k™ =y(T)w

v=w/27(s") 3.5
E=hv=6.626x10""Jsx6x10"” s x6x10” mol™" = 2.4kJmol™

v=6x10"s" w>0 W~ i

=1/v~160x10"5



y(T') =1 =facteur de transition y < l'effet tunnel pour E<E,
Equilibre: A+B«X ("
PV =n RT

K(P)=P./P,P,; [A]l= "Z/—A =P, /RT

lc']= k(PRI AN B
K =RT ¢ K(P)
K(P)=N,(¢" /433 )™/ ,| N, =# d'Avogadro (6x10%)

Fonction de partition : exemple : {4 = (1_e—hV/kBT) 'i = # d'états quantiques
accessibles
a(s) =27xv(s)
s=coordonnée de réaction

LLAPSS q(v,)— ! = Kl 4 ge quanta hv dans kgT
k, - hv hv(s)
k,T
Etat de transition :
k. T
o _ 0 — B —0
qc"‘ q3n—7qu ]’lV(S) qC

—0
K* _ kBT RT. N;‘qg e_AEO/RT
hv q0 9,

3.6

3.7

3.8
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Vitesse de réaction

k,T

k,=k'K =yT)we-Lt—K
hv
k., T —
=y(T)e—2—K 3.11
K=RT'N, (52 / qg qg) e I Basse Haute
température température 3.12
Loi de Boltzmann -
_ﬁe i .
e’ L
P, = €,=(v+1/2)hv :
3 L
_ N\ o P<u = # d'états disponibles 4 T .
q= Z e = Y .
v=0 £l
= fonction de partition A o
(section 4) o_ (]
- w [ B
et It e B
B=—t: ec=h pe: 30 10 07 03
kT g 105 1.58 1.99 3.86

The populations of the energy levels



2. Energie libre d’activation

AG =-RTInK
i = Constante d’équilibre sans la coordonnée de réaction

k= (1) e

AG =AH —TAS"

k ={7(T)

k,T

h

_ —E,/RT

AH™ = AE +AneRT(APV)

} o AE0/RT o ,AST/R

Oel

3.13

3.14

An=-1

(Arrhenius)

Azk—BTe
h

1,4 /R

E,=AE, = énergie d’activation

AS" = entropie d’activation
AH = AE,+(An)RT = enthalpie d’activation

(eq. 3, J. Phys. Chem A lll, 5388 (2007))
3.15



3. Exemple/effet cinétique isotopique

Potential energy

AE" = AE; — E,(C—H) 3.16
AE” = E, - E,(C-D) 3.17
AEY =AE" = E,(C-H)-E,(C-D) 3.18
3.19
E, :(v+%)hv
yo L [k _a
2\ u 2w
MM, 12
How =7 ==
M.+M, 13
Reaction coordinate (s) _ 12X2 _ 24 ~9
IUC—D 12+2 14 luC—H

C-H ~AES" IRT
k, e

(2) _Ap(
C—D = _AE(Z)/RT = e+[AE0 AEO ] /RT
k2 e ° 3.20
— o [Eo(CH)=AE(C-D)] j pp

se-m=bil ] peon=lilE

CH CD

k 1/2 | . 12
WO=27Ty = (—j (eq. 3.5) :—h{—}
Y7,



b
EO(C—H)—EO(C—D)zéh[ k j {1—i}

Hen V2
~0.150(k/ ., )> >0  =0.15h@ @, =3000cm™ (Lem™ =1.19627x107 kJmol ™)
k™ s anne
—2 =7 & 300°K

2

4. Thermodynamique statistique (Atkins, Ch. 19)

# de configuration
(Boltzmann) —> W =N!/ny!n!.. 301

InW =1In N!—Z Inn,! 3.22

Approximation de Sterling: Inx!=xInx—x | In10!=10In10-10=23-10=13
10!=¢"

InW=NInN-N-> (n,Inn,-n,) > n =N
3.23

=N1nN—Znilnni

Constante: ZniEl. = Z”f - N



Distribution maximum : (plus probable!)
olnW Basse/Haute

dInW = Z—dn =0 température

l

Contraintes :
BY Edn =0 ; a) dn=0 (3, =parametres de Lagrangg

L
”alnwwz—ﬁEi:O - 3.24
on,
L
dlnW L
3 :_ln(ni/N)::BEi_a "
ni
) (]
Lz e t" i o
N o (]
joa | |
—=—=1=e¢ Ze PE e B
N N Fsrrrs W 5+ U
0.7 0.3
Bol _ n e’h o Ph
oltzmann : N Z 5 = =P, 3.25
e q
Fonction de partition : |¢=2¢ """ ;  B=1/kT 3.06
Exemple : g = i Bk n N =eP5/q

0
:(v+%)hv =012 e=hv



Energie :
Entropie:

Basse/Haute
température

NBREFPPFFFTIT

QOPETT

o
w

-1
q, =(1—e'ﬂe) =l+e P +et. e ..

— 1 _
b= kT e=hv

E=YnE=N) pE  p=nlN
S=k,InW
S=kBN1nN—Znilnnl.

=kBan. lnN—an. Inn,

N .
=kBan. ln;iz—anl. ln%

~to [ el )

S:_kBNZpilnpi , D=—=

Zpizl ’ qzze_ﬁEi

S=0 quandp,=1, p,=0.

S >0 quand p, <1

3.27

3.28

3.29

3.30



3.31
q molécule = g, Xq, . Xq, = translation x rotation x vibration=# d’états quantiques
# de degrés de liberté:  3n=n,+n_,+n ;n=# d'atomes

n,=3n—06 n, =3 n =3

A+B&C n,+n,=n

n!=3n,-6 n,=3n,—6 nf*:3n—7

a 3n,—6 3ngp—6 * 3n-7

9, =(2.,)" " 4 =(4) 9, =(4,)

note: ¢¢ =¢, (¢q,)" (Coordonnée de réaction)
k, T 3.32

q,(s)=—
v (s)
Gy = D (20 +1) ) E, =BJ(J+1); J=0,1,——-
J=0

B=1*/2uR}, R,=longueur de liaison

g =V 1 AT) = h(zﬂMkBT)-% ' /2m = k,T /2 (thermodynamique) 3.33

A= h/p (de Broglie)



" (a)

Figure 2.4

gt:‘ggi ’:ﬁsfﬂ':if T AT, See F. Legare, A.D. Bandrauk/Physical Review A 64, 031406 (2001)

W. H. Freeman and Comp.ny



i) E = NZ p.E (Translation, rot, vib)
ii) S=—k,N) p,Inp,
iii) p=e g g=3 et
iv) AE,=E. -E,—E, > AH =AE,—RT
AS =S -S0-5)
AG =AH —TAS"




Exercices Systemes a 2 niveaux

E,=0 E, =€
a) Donnez les expressions pour p, et p, et prouvez ainsique p,+p, =1
b) Démontrez que dans la limite T — o0 p,(o0)= p1(°0)=é
C) Donnez I'expression pour I'entropie S de ce systeme en fonctionde T
d) Calculez S(T =)

e) @._, =3000cm™  Prouvez que k; " /kzc"D =7 (équation 3.20)



Boltzmann






