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PC* 2022/ 2023 Cinétique chimique
Bellevae

Le sujet est composé de deux exercices totalememiépendants .

Exercice 1 :

On fait réagir dans la propanone du 2-iodooctamdaodg)yre, noté (d)-RI avec de l'iodure de sodiuma. L

solution est placée dans un polarimetre et on €tadrariation du pouvoir rotatoireg au cours du temps.
Des rappels relatifs au pouvoir rotatoire sont dagsdans le document 1.

Dans I'hypothese d'un mécanismeySIs réaction est notée :

(d-RI + I = ()-RI + 1
K

I1. Indiquer qualitativement comment vadeet sa valeur limite quand t tend vers l'infini.

12. Onpose : [(d)-Rf=a; [()-Rlo=b;[Flo=c;[(d)-Rl] =x; [()-RI] =y
Exprimer, a un instant & en fonction de x,y, | et : pouvoir spécifique de (d)-RI.
Exprimer dx / dt en fonction de, k' et [F].

L'expérience est réalisée a 29,6°C avec a+b = 0,681 et c = 0,1600 maft. On obtient :

t(s) 0 357 1211 263< 456¢ 633<
a(®) 1,88 1,63 1,15 0,66 0,30 0,15
Evaluer k'

Document 1: On rappelle qu'une substance i optiquement agtiseée dans un polarimetre (tube |de
longueur I) a la concentration Ci fait tourner larpde polarisation d'une onde plane monochromatiqu
polarisée rectilignement d'un anglequi vérifie la loi de Biot o = [0;]ICi.

[aj] s'appelle le pouvoir rotatoire spécifique deubstance i et est caractéristique de cette sules{@otr
une température t une longueur d'onde fixéesy;bept positif, la substance est dite dextogyreefd} ; si
[aj] est négatif, la substance est dite Iévogyre & (It

Le pouvoir rotatoire; est une grandeur additive .

Pour 2 composés énantiomeres , les pouvoirs rogatepécifiques sont opposés.
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Il . Exercice 2 :Croissance de GaAs)par épitaxie en phase gazeuse

Données :

Elémen Ge Al As n P
Numeéro atomigque 31 13 33 49 (15

Grandeurs thermodynamiques standard a 298K :
GaAgs) (Ga(CH)sq |AsH(Q) [CHi

H® (kJmo™)  |-8¢ -35 6€ -75
Sm° (JK:mol?) 63 200 220 186
R = 8,314 J Bmol?
Masse molaire : M ( GaAs ) = 145 grifol Masse volumique( GaAs) = 5300 kgm

Les matériaux semi conducteurs de la famille de
I'arséniure de gallium possédent des propriétés
optiques originales qui les rendent tres bien adap
au traitement du signal optique . Cet exercice
envisage l'aspect cinétique de I'obtention de ces
matériaux . GaAs Amplificateur radio en arséniure
de gallium de Macom Technology

pitaxie : Arati : ; A £ N lombées par le recul des ventes de smartphosgades
Epitaxie : Opération qui consiste a faire croitre ur‘ adiofréquences en arséniure de gallium devraegprendre

couche de matériau semiconducteur sur un subsial, croissance a partir de 2020 grace au démadege5G

cette couche ayant la méme orientation cristallineselon le cabinet TrendForce. Une perspective de@at
que le substrat. réjouir les Américains Skyworks et Qorvo, qui tergt
environ 80% du marché mondial

lIA. Structures électroniques

[11. Déterminer les configurations électroniques demesdsa, In, Al, As et P dans leur état fondamental.

Classer ces éléments en deux groupes selon laneolda la classification périodique a laquelle ils
appartiennent .

112 .Justifier que le Gallium et I'Arsenic s'associ@oiur donner un corps de formule chimique GaAs
(Arséniure de Gallium).

[13. Faire une liste de tous les composés analoguessadBa I'on peut construire a partir de deux élésmais dans le
tableau donné au début de cette partie. Ces miatéaat appelés « composes bindlies».

IB. Aspect thermodynamique
Une méthode permettant d'obtenir des couches des@iépaisseur bien contrdlée est basée sur la
réaction :

Ga(CH3)3 (g)+ AsHz (9)— GaAss)+ 3 CHag) (1

[14 . Calculer numériquement I'entropie et I'enthaip@aires standard de la réaction (1) a 298 K.

On négligera dans la suite les variations de casdgurs avec la température.

[15. Préciser qualitativement l'influence de la tempéraet de la pression sur I'avancement de la cacti
(2).

116 - On se place a la température T = 750 K. Calaulenériquement la constante d'équilibre de la réacti
(1) et commenter.



Page3 sur5

[IC. Aspect cinétique
On s'intéresse dans cette question a un modeéleggeiaéimplifié de la réaction (1).
La disparition de Asklg peut étre représentée par la seule réaction (MO)

3
AsH 3 (g) i, Asg + E Hz(g) ( MO)

la disparition de Ga(C#s (g) peut étre représentée par la seule réaction)( M1
Ga(CHa)s @ K, Ga(CH)g + 2CHs (M1)

La formation de GaAg peut étre représentée par la seule réaction (M2):
Ga(CHs)g + Asg X2, GaAss) + CHs() (M2)

Ces trois réactions sont a considérer simultanéne¢nseront traitées comme des processus (actes)
élémentaires. Les constantesh et k sont les constantes de vitesses de ces différgrgesons.

=On realise la réaction (1) dans une enceinte aytjnd de volume V et de section S ;

on posera = %z 10 mt
sInitialement, & t = 0, on place dans l'enceinte covcentration €de Ash ) et une concentration 1:de
Ga(CH)sz (g) . La concentration initiale en Ga(@)d, est nulle .
=On admet que le GaAsolide est seulement formé sur la base de I'efecela section S. L'épaisseur de la
couche de GaAg) (supposée homogene) est notée e(t).

La suite a pour objectif d’étudier le taux de cre@nce de la couche déposée défini p(?‘c:r

On envisage d’abord une résolution analytigue puigse résolution numérique a l'aide du langage de
programmation Python .

Résolution analytique
117 .Déterminer la concentration d'Asg)., Ca (t), en fonction d&o, kd et t.

118. La réaction (MO0) a une énergie d'activation Ea =RB4not* et la constante de vitesse vaut kd 20
aT=580K.

Calculer numériquement la constante de vitesse ¥DaK. En déduire le temps nécessaire a la digpar
de 99% de AsH () a750 K.

119. On opere en présence d'un fort excés de z;pgHi.e. C1 << &) et on considére que la réaction (MO) est
beaucoup plus rapide que les processus (M1) et (Mntrer que, dans ces conditions, la réactio)(peut
étre considérée comme une réaction du premier dadreon exprimera la constante de vitesserkfonction

de k et Co.

[1210. Déterminer les concentrations en GagQddy et Ga(CH )), notées respectivementrCt) et Ga(t),
en fonction de t, Kk k%, C.

[111. Exprimer % en fonction de (), K'2, du rapporta = % de la masse volumiqyeet de la masse
molaire M de GaAg;).

1112. Dans les conditions expérimentales choisies, orFebkl0? st et ky = 5.10% s™.
Déterminer, d'abord analytiquement en fonction detlk>, puis numériquement, l'instarfat ou le taux de
croissance est maximal.

de

Déterminer numériguement ce taux de croissancemadxi (dt) gue l'on peut obtenir pour une
max

concentration initiale C= 0,01 moll2.
Commenter le résultat . Quel intérét présente ux di@ croissance tres faible ?
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Résolution _numérigue : compléter le fichipython fourni disposnible sur Capytale avec le lien
https://capytale2.ac-paris.fr/iweb/c/1660-865430

[113. La méthode de résolution précédente montre la sgéate résoudre des équations différentiellesade |

forme f(t)=F(f,t).

Une méthode de résolution classique est la métti@ider : décrire son principe et la mettre en ceusur

'exemple de la fonction £(t) afin de tracer I'évolution temporelle de Iancentration & .

L’intervalle des temps a considérer est [0, sP,1

La liste des valeurs de t sera notfses ; celle des valeurs de la concentration de sAséta notée

Concentrations .

[114 . La résolution d’'une équation différentielle ow’'systeme d’équations peut également se faiagda |
de la fonctionodeint : cf annexe 1

On utilisera le vecteur ( CT , CM, e) afin deaddre les équations différentielles vérifiées pa(tL,
CM (1) ete (t).

L’intervalle de temps a considérer ici est [0 , §00

Tracer le graphe permettant de visualiser les tians de I'épaisseur en fonction du temps , I'épeaiilr

sera exprimée gum .

[1115 . Tracer le graphe illustrant les variations dwtde croissance en fonction du temps .
Déterminer l'instantitax pour lequel le taux de croissance est maximal eéleur de ce taux maximal .
Comparer aux valeurs obtenues par la résolutiolytanse et regarder I'influence du nombre de vaseur
choisi pour la variable t .



Page5 surb

Annexe | : Utilisation de la fonction odeint pour résoudre une équation différentielle ou un systéme d'équations différentielles
=La fonction odeint doit étre chargée a partimtdule scipy.integrate
|Chargement du module from scipy.integratemport odeinl

=Cette méthode de résolution numérique ne concarealgs equations differentielles diidrdre que

I'on peut mettre sous la forme F(t)=F (f(t),t) .

f est la fonction de la variable t que I'on cheréhdéterminer , f'(t) désigne la fonction dérivae(
rapport a la variable t) de f.

La valeur de f a l'instant toit étre connue qondition initiale)

=Principe de la résolution :

On se donne un vecteur t 5,(t,, ... , ) qui donne I'échantillon de temps sur lequel ontwvésoudre le
probleme . Partant de= f(to) qui est imposé, on calcule de proche en prochepproximationsif f2
,...fnde f(t), f(t2), ..., f(k) en utilisant les valeurs de la dérivée de f seadire la fonction F .

sUtilisation de odeint

@ Créer un tableau numpy des valeurs de la varialdat dépend la fonction f cherchée , solution d e
I'équation différentielle . Ainsi, par exempleoup I'équation différentielle décrite ci-dessus Mariable est

le temps t ; on crée le tableau numpy T =np.lingp@min , max , nombre de valeurs)

@ Définir la fonction F

@ Introduire la fonction odeint sachant qu’elle ree un tableau numpy , les parametres d'entrééade
fonction odeint sont la fonction F , la conditiantiale et le tableau numpy des valeurs de la Vagaselon

la syntaxe

[Odeint(F, 4], T)

Conditions initiales
Le tableau numpy renvoyé contient les valeurs adoriction f pour les différentes valeurs de laiable
contenues dans l'intervalle choisi.

La fonction odeint peut étre utilisée pour résaudn systeme d’équations en vectorisant .

sExemples
Exemple 1 : résolution de I'équation diﬁérentie&% = —kC avec C (t=0) =0.01 moft
T=np.linspace ( 0, 500, 1000)
def F(C,t):
return (-k*C)
sol = odeint ( F, [0.01],T)

Ll_ _kxc1

Exemple 2 : résolution du systéme d’équatipps, dt
?zk*Cl—k2*62+4*t
avec les conditions initiales C1 (t=f).01 moll! et C2(t=0)=0

T=np.linspace ( 0, 500, 1000)
def F(C,t):

C1,C2=C|0], C[1]

Return (k*C1 , k*C1-k2*C2+ 4*1)
sol = odeint ( F, [0.01,0],T)

Cl=sol[:;,0] tableau contenant les valeurs de@lir les différentes valeurs de la variable t
C2=sol[;,1] tableau contenant les valeurs dep@# les différentes valeurs de la variable t



