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Inventia se refera la tehnologia materialelor semiconductoare si poate fi utilizata la obtinerea straturilor epitaxiale de
arsenura de galiu sau fosfura de indiu pentru dispozitive de redresare, tranzistoare sau tiristoare.
Sunt cunoscute procedee pentru dizolvarea GaAs in solutii acidice, care se folosesc pentru rezolvarea diferitor probleme
tehnologice de productie. Jon X. Przybysz [1] foloseste pentru dizolvarea GaAs solutia compuséa din 20 pana la 90%
acid fosforic (H;PO,), 15 la 80% piroxid de hydrogen (H,0,), 0 la 60% apa si acid ftoric 0.01 mol. pe litru de solutie.
Aceasta solutie asigura calitatea corodarii in materialul semiconductor a ferestrelor prin masca de fotorezist la productia
circuitelor integrate. in scop de recuperare a galiului din reziduurile de productie a GaAs Coleman si al. [2] propune un
procedeu de dizolvare a GaAs in solutia de piroxid de hydrogen (H,0,) cu un acid organic N-organhydroxamic. in
acelas scop Thomas L. Charlton [3] propune un procedeu de dizolvare a deseurilor industriale cu GaAs in acid azotic
(HNO:s) si in amestec cu acid azotic cu piroxid de hydrogen (H,0,).
Cea mai aproape rezolvare tehnica ca pratotip este procedeul prezentat de Bird [4]. Procedeul include introducerea
reziduurilor de materiale ce contin GaAs in vasul pentru prelucrare chimicd, inzestrat cu un incalzitor electric, turnarea
solutiei acidice 4HCI + HNO; in vasul cu reziduuri, incalzirea reziduurilor in solutie, mentinerea timpului de dizolvare a
arseniurii de galiu (15 ore) si extragerea arsenicului si galiului prin metode cunoscute. Insi componenta solutiei cu 4
parti de acid clorhidric si o parte de acid azotic are urmatoarele neajunsuri:
e Solutia are viteza mica de dizolvare a GaAs, dar pentru a micsora timpul de dizolvare, care dureaza 15 ore, se
consuma energie termica pentru incilzirea solutiei;
o Cantitatea de GaAs, care poate fi dizolvatd In aceastd solutie, este micd la vitezele de dizolvare acceptabile
economic;
e Procesul de dizolvare este insotit pe intreg parcurs de o emisie intensd de gaze periculoase pentru mediul ambiant,
care provoaca cheltuieli suplimentare pentru neutralizarea lor.
Problema, pe care o rezolva prezenta inventie, consta in obtinerea unui procedeu de dizolvare a deseului sedimentat in
reactorul de epitaxie pe utilajul tehnologic, care ar asigura un randament sporit de productie la instalatiile industriale si
ar reduce poluarea mediului ambiant.
Esenta inventiei constd in dizolvarea deseului de pe utilajul tehnologic (exemplu Ga si As) prin folosirea solutiei
acidice, ce contine 1n calitate de oxidant de la 25 vol. % pana la 52 vol % acid azotic HNO; in amestec cu acid
clorhidric HCI. Inainte de utilizare solutia se supune operatiunii de degazificare prin dizolvarea gazelor si vaporilor
emise la formare in solvent pur, de exemplu apa deionizata, timp de 1,5-4 ore.
Procedeul de dizolvare a deseului contine urmatoarea succesiune de operatiuni tehnologice. La sfarsitul procesului de
crestere a straturilor epitaxiale de GaAs utilajul tehnologic din cuart cu deseu sub forma de sediment se scoate din
reactorul instalatiei si se introduce in vasul de corodare. Apoi solutia acidica formata anterior se toarnd in vasul de
corodare cu utilajul tehnologic, se mentine timpul de dizolvare a deseului de pe utilaj, se spala utilajul tehnologic cu apa
deionizata, e usuca utilajul prin metode cunoscute §i se transmite utilajul pentru utilizare intr-un nou ciclu de productie.
Spre deosebire de prototip pentru dizolvarea deseului se utilizeaza solutia formata din acid azotic de la 25 vol. % pana
la 52 vol. % in amestec cu acid clorhidric, care pentru GaAs are viteza de dizolvare de la 2 pana la 11 mg/min x cm” in
intervalul valorilor de concentratii pana la 15 g/l. Cu cresterea concentratiei deseului dizolvat in solutie pana la 150-200
g/l vitezele de dizolvare diminueaza, dar raman eficiente economic si depdsesc cu mai mult de 10 ori vitezele
inregistrate la prototip. Experientele demonstreaza, ca vitezele favorabile de dizolvare se datoresc faptului de optimizare
a componentei solutiei intre oxidant (HNO;), necesar pentru ruperea legaturilor covalente ale materialului dizolvat, si
dizolvant (HCI ale produselor acestei reactii chimice.
Una din reactiile de dizolvare a GaAs posibile in solutia prezentata in inventie poate fi:
3GaAs + 8HNO; + 9HCI1 = 3GaCl; + 3H;AsO, + (NO + 4H,0
A doua deosebire a inventiei fatd de prototip este degasificarea solutiei in procesul formarii inainte de utilizarea ei la
dizolvarea deseului si dizolvarea vaporilor si gazelor emise din solutie in solvent pur, ca exemplu in apa deionizata,
timp de 1,5-4 ore. Cercetarile experimentale au demonstrat, ca reactia chimica in solutia din acid azotic In amestec cu
acid clorhidric la formare este insotitd de efecte termice si de eliminarea gazelor concomitent. Reactia chimicad in
amestecul acestor acide poate fi exprimata prin cunoscuta ecuatie:
HNO; + 3HCI1 = 2[Cl1] + NOCI + 2H,0
Ca produs al acestei reactii clorura de nitrozil (NOCI serveste drept dizolvant al produselor reactiei de oxidare a GaAs
de catre acidul azotic. Solubilitatea optimald a GaAs are loc in solutie atunci, cand se stabileste un echilibru intre
oxidant si dizolvant. Formarea in solutie a NOCI depinde de concentratia acidului azotic si este insotit de efectul termic
cu absorbtie a caldurii. Acest echilibru se afld intre valorile 25-50% HNO; in solutie. Pe desen fig. 1 este prezentatad
dinamica temperaturii in vasul termostatat la formarea solutiei pentru trei concentratii de acid azotic 25%, 33% si 50%.
Desenul demonstreaza, cd inceputul reactiilor pentru toate solutiile are loc cu degajarea caldurii urmata de eliminarea
gazelor, intensitatea cdrora creste odatd cu cresterea temperaturii §i respectiv a concentratiei acidului azotic. Pentru
concentratiile de acid azotic 33% si 50% peste 5-10 min. intensitatea elimindrii gazelor atinge valorile maxime, dar
peste 30 min. de la Inceputul reactiei temperatura solutiei atinge valorile initiale si procesul de eliminare a gazelor se
termind. in continuare temperatura solutiilor scade pentru ambele concentratii pana la minutul 80 al procesului de
formare. Aceasta faptd demonstreaza, ca in solutie are loc al doilea efect termic cu semn opus, absorbtia caldurii, si cu o
durata de timp, care depinde de concentratia acidului azotic in solutie. Efectul termic este legat de formarea in solutie a
HOCI. La concentratii mai mici de 25% HNO; 1n solutie procesul de formare a NOCI este mic, predomina efectul
termic cu degajarea caldurii si eliminarea gazelor timp indelungat. Intensitatea acestei reactii este mai mica, dar de
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duratd lungi, care depiseste citeva zeci de ore. In intervalul de concentratii a acidului azotic 25-50% intensitatea
elimindrii gazelor este mai mare si creste cu cresterea concentratiei acidului azotic, dar durata este scurta si se stabileste
in intervalul 40-240 min. in acest timp fluxul de gaze si vapori poate fi dizolvat in solventi puri, ca exemplu prin
barbotare. Componenta acestui flux de gaze include clor, vapori de acizi si bioxid de azot, care usor se dizolva in apa.
Procesul de degazificare a solutiei inainte de utilizare prin dizolvarea fluxului de gaze in apa deionizata este prezentat
pe desen fig. 2. In vasul 1 se toarna consecutiv acid azotic si acid clorhidric in proportia respectiva si vasul se inchide cu
capacul 2, avand conectat un tub flexibil 3, prin care gazele din partea de sus al vasului 1 comunica cu alt vas 4 cu apa
deionizatd. La al doilea capat al tubului introdus in apd este conectat un dispersator de bule 8, prin care gazele
barboteaza, dizolvandu-se mai efectiv in apa, formand o solutie purd de acizi azotic si clorhidric. Daca fluxul de gaze
depaseste capacitatea de dizolvare a barbotorului din vasul 4, surplusul de gaze prin tubul flexibil 5, instalat cu un capat
in partea de sus a vasului 4, este transportat in al doilea vas 6 cu apa deionizatd si barbotat prin dispersator de bule.
Pentru pastrarea normelor sanitare partea de sus a vasului 6 este conectat la mediul ambiant prin filtrul de absorbtie 7,
care contine, de exemplu, KOH granulat.

Exemplu:

Procesul de dizolvare a GaAs in solutii acidice a fost studiat prin urmétoarea prin urmatoarea experientd. Au fost
formate 3 solutii acidice In volum de 200 ml cu componenta acidului azotic 25%, 33% si 50% in amestec cu acid
clorhidric. Gazele eliminate la formare au fost barbotate in apad deionizata timp de la 30 pana 240 minute. Efectele
termice la formare sunt prezentate pe desen fig. 1. In aceste solutii sau dizolvat pana la saturatie diferite mase de GaAs
sintezat stehiometric, controlate cu cantar analitic, urmérind scopul de obtinere a diferitor concentratii de GaAs in
solutia datd. Datele experimentale sunt prezentate in tabelele 1-4. Viteza de dizolvare a GaAs a fost stabilitd prin
introducerea pe un timp cronometrat de la 5 la 20 min in solutie a doua plachete de GaAs, poleite pe ambele parti, cu
diametrul 40 mm si grosime 0,5 mm si instalate vertical pe un suport din cuart la distantd una de alta. Masa plachetelor
a fost verificatd la cantar analitic Inainte de introducerea lor in solutie si dupd scoaterea din solutie. Diferenta dintre
aceste valori ale masei se considera cantitatea de GaAs dizolvata 1n solutie In timpul cronometrat. Viteza de dizolvare se
calculeaza prin raportul masei dizolvate de GaAs la suprafata totala a plachetelor si la timpul cronometrat. Rezultatele
experimentale sunt prezentate in tab. 1-4 pentru diferite valori ale masei GaAs dizolvate in solutie. Cercetarile au
demonstrat, ci solutiile acidice formate au proprietatea de dizolvare a GaAs stabila in timp. in tab. 4 sunt prezentate
vitezele de dizolvare a solutiei cu 50% acid azotic dupa 20 zile de la formare. Activitatea solutiei scade in acest timp
doar cu 17-63%.

Tab. 1 Viteza de corodare a GaAs in solutia cu 25% HNO; Limita de dizolvare — 1,31 Mol/l

Masa GaAs dizolvata [g/l] 6,06 18,16 46,31 56,77 105,43 128,73 151,13 171,52

Viteza dizol. [mg/cm® min] 2,17 0,61 0,63 0,67 0,52 0,31 0,25 0,14

Tab. 2 Viteza de corodare a GaAs in solutia cu 33% HNO;. Limita de dizolvare — 1,74 mol/l.
Masa GaAs dizolv. [1] 14,88 26,69 51,24 74,87 132,02 154,99 178,60 238,81
Viteza 'mg/cm” min] 4,66 2,74 134 1,17 0,69 0,46 0,26 0,15

Tab. 3 Viteza de corodare a GaAs in solutia cu 50% HNO;. Limita de dizolvare — 1,94 Mol/l.
Masa GaAs dizolv. [1] 15,01 48,59 80,16 122,58 154,82 176,84 206,67 279,91
Viteza [mg/cm’ min] 10,67 10,59 9,26 6,30 4,61 2,85 1,12 0,28

Tab. 4 Viteza de corodare a GaAs in solutie cu 50% HNO; la 20 zile dupa formare.
Masa GaAs dizolv. [g/l] 17,32 37,03 95,01 112,71 131,69 153,14 194,21 271,0
Viteza, [mg/cm” min] 8,08 6,14 546 225 1,69 1,31 0,84 0,18

Inventia este folosita In productia dispozitivelor semiconductoare ultrarapide cu tensiuni mai mari de 220 V, in care se
utilizeaza arseniurd de galiu si randamentul de depunere a materialelor initiale (Ga si As) in straturi epitaxiale pe
suporturile instalate in reactor este de 12-18%. O cantitate esentiald de materie prima (circa 80%) se depune sub forma
de sediment pe echipamentul tehnologic din cuart instalat in zona rece a reactorului.

Rezultatul tehnic al inventiei consta in urmatoarele:

1. Vitezele de dizolvare a GaAs in solutiile cu componenta oxidantului 25-52% cresc mai mult de 10 ori in comparatie
cu prototipul.

2. Timpul de dizolvare a deseului dupa procedeul propus se diminueaza de la 15 ore la prototip la 20-30 minute.

3. Solubilitatea sedimentului, de exemplu a arseniurii de galiu, in solutiile de corodare cu concentratia oxidantului
HNO; (25-52)% 1n amestec cu acid clorhidric atinge valorile 189,7-279,9 g/l, neschimband calitatea corodarii
(stravezie) a solutiilor. Un litru de solutie poate fi folosit pentru corodarea utilajului dupa 146 procese de crestere pe
suporturi a structurilor cu grosime totala de 100 microni.

4. Procedeul are loc la temperatura camerei, nu consuma energie electricd in comparatie cu prototipul.

5. Solutia acida formata din acizi de puritate microelectronica, in care sau dizolvat pana la saturatie materiale
deasemenea de puritate microelectronica, prezinta o sursa eficientd de recuperare a acestor materiale implicate initial in
procesul de productie.
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6. Gazele si vaporii de acizi degajate la formarea solutiei acide sunt dizolvate 1n apa deionizata, care la saturatie devine
solutie pura de acizi, si poate fi utilizata in alt ciclu tehnologic sau in alte scopuri tehnice.



