Formation de SiC par CVD

De nombreux composés chimiques sont utilisés pour produire des films minces de
SiC. Parmi ceux-ci, le méthyltrichlorosilane MTS (formule CH;SiCl;) est trés souvent
choisi. La réaction se déroule sur un solide en graphite, a température élevée et sous
pression réduite. Elle se déroule dans un courant de dihydrogéne et, d’un point de
vue microscopique, en deux étapes : une décomposition du MTS en présence de
dihydrogene pour former des produits intermédiaires gazeux suivie d’'une réaction
entre ceux-ci pour former le carbure de silicium solide.

La transformation peut étre modélisée par I'équation bilan globale :
CH35iCI3(g) = SiCs) + 3 HCly)

On donne ci-dessous les enthalpies standard de formation en kJ-mol~! a T, = 298 K
des trois espéces chimiques impliquées dans la réaction. On se placera dans le cadre
de l'approximation d’Ellingham, c’est-a-dire que I'on considérera que ces enthalpies
standard ne dépendent pas de la température.

Entité CHgSiC|3(g) SiC(S) HC|(g)
AsH® 529 73,2 —92.3

1) Calculer I'enthalpie standard de la réaction. Commenter son signe.

2) Rappeler la relation de Van’t Hoff. En déduire le sens de variation de la constante
d’équilibre thermodynamique de la réaction avec la température 7T'.

3) La constante d’équilibre de la réaction a Ty vaut K°(Tp) = 2,9-10~2". Déterminer
la valeur de la température T pour laquelle K°(7) = 10.

On se place désormais a cette température. On considéere une enceinte vide, ther-
mostatée a la température 77, dans laquelle on introduit une quantité n = 1,0 mol
de MTS. Le taux de décomposition o du MTS est défini par le quotient de la quantité
de MTS ayant réagi sur la quantité initiale de MTS introduite. La pression dans I'en-
ceinte est fixéea P = P° =1 bar.

4) Exprimer le quotient réactionnel (), de la réaction en fonction des pressions par-
tielles des espéces gazeuses présentes dans le milieu réactionnel et de la pression
standard P°.

5) Exprimer les quantités de matiére des différentes especes présentes en fonction
de n et de a.

6) En déduire une équation dont la résolution donne la valeur ae, a I'équilibre. La
résolution, non demandée, donne o, = 0, 80.

Nicolas Perrissin | 2024/2025 | MPSI, J.B. Corot, Savigny-sur-Orge

7) Calculer le transfert thermique () échangé au cours de la réaction.
8) Quel est l'effet d’une variation isotherme de pression sur la valeur de o ?
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D’aprés la loi d’action de masse,

Correction

- 27 o, < P >2
1) D’apres la loi de Hess, 1 o
) D'ap (1+ 2000)” (1 — aeg) \ P

AyH® = ApHge + 3 ApHgq — ApHE 5, = 179 kJ-mol

7) Procédons a un bilan enthalpique au cours de la transformation, qui est isotherme
Comme A, H® > 0 alors la réaction est endothermique. car dans une enceinte thermostatée. Ainsi,

2) La loi de Van’t Hoff s’écrit :
din(K°) AyH°

AH =Q=E(gAH® = | Q= aegndH° =143k

dT rr2 <V
8) La réaction se fait avec production de gaz en sens direct (Eugaz =2 > O).
Ici, A, H° > 0 donc K° est une fonction croissante de la température. D’aprés le principe de modération, une augmentation de pression déplace donc I'équili-
3) Par séparation des variables et intégration entre Tj et 17, bre en sens inverse, c’est-a-dire diminue .

In(K7)

AHe [T dr K? AHC (1 1
dIn(K°) = == — = | L) ==" Sl —
n(K") R /To 17 n<K8) R <T0 T1>

1 R Ko\t
T = |— — | L = 862K
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4) Par définition,

Q _ PI-?CI
, = ——nd___
Purs (P°)?
5) Tableau d’avancement :
CH,3SiCl; = SiC + 3HC
EI n 0 0

EQ n-¢ § 3¢

Par définition, le taux de décomposition vaut o = £.,/n. On en déduit les quantités
de matiere en fonction de « :

’nMTs =n(l—a) nsic=an et npg = 3an‘

6) Les pressions partielles s’expriment en fonction de « :

11—«
, Purs =
P = Uz P N 1?:;(206
n
" e =1794
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