
www.metrohm.com   

The front picture is placed in a text box with a size of 21 cm 
width and 14 cm height.  

To insert a photo click in the upper right corner and insert a 
picture. 

符合 ASTM E1655 的半导体混酸溶
液的质量控制–使用近红外光谱法既
节省时间又节省成本 
 

半导体行业包括微电子、光伏、平板显示器、LED 制
造和印刷电子，是经济消费品的重要中间体【1】。总
体而言，由于数字化的发展，对微电子和印刷电路板
（PCB）的需求稳步增长，以及在 COVID-19 新冠病
毒流行期间，人们被迫寻找其他工作和互动方式，需
求进一步增加。 

尽管这种需求的增加可能对 PCB 制造商有利，但要在
保持高质量标准的同时按时交付仍存在挑战。所以必
须优化几个过程来提高生产效率。 

本白皮书介绍了现代分析方法近红外光谱法（NIR）
在评估微电子和印刷电子刻蚀的混酸溶液质量方面的
功能。分析时间不仅大大缩短到不到一分钟，而且相
关的运行成本也大大降低了–当然，效率的提高也是
不容忽视的！  

白皮书  
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在混酸溶液中保持所有成分的适当含量可确保可重复
的蚀刻过程，这对于印刷或微电子的制造而言，意味
着在半导体晶片上可以正确地生产出指定的图案 

测试混合酸含量的常用方法是温度滴定法。这种方法
对于由三种酸组成的简单溶液是可靠的，但对于更复
杂的酸混合溶液，它需要熟练的操作、时间和额外的
注意。除了通常的滴定测定外，温度滴定的典型步骤
还包括空白方法的计算。 

例如，对于三种酸（硫酸 H2SO4，硝酸 HNO3 和氢
氟酸 HF）的混合溶液进行温度滴定，必须使用三种
不同的滴定物（即 AlNO3，BaCl2 和 NaOH）来确
定各个酸的含量[2]。尽管一次温度滴定速度很快，但
就像万通应用报告 AN-H-114 中所说的，增加的复
杂性会导致等待结果的时间至少为 12 分钟（当进行
三倍测定时，需要进行九次温度滴定）。 

如下所示，近红外光谱法（NIR）可以作为湿化学法
的可靠替代方法，以提高实验室效率。 

图 1 显示了使用近红外光谱仪和之前描述的温度滴定
法在混合酸溶液中的测量酸含量的时间。当单独比较
测定的时间时，近红外光谱法节省时间非常显著。近
红外光谱法可以在一分钟内确定所有参数。 

还显示了进行温度滴定（标准化和空白测定）所需的
准备步骤的时间。如果同时考虑这些步骤，那么产生
的时间差异是极大的（42 分钟与 30 秒相比）。幸运
的是，在每次滴定测量之前不需要这些准备步骤（每
周只需进行 1-2 次），但是强烈建议定期对滴定浓度
（标准化）进行测试以及进行空白测定，以获得 准
确的结果 

除了考虑时间，还应考虑节省成本的可能性。表 1 中
比较了每次分析时使用温度滴定法和使用 NIRS 的成
本。其中温度测量的计算是基于应用说明 AN-H-
114 中的工作流程，每天 20 次分析，每年 225 个工
作日[2]。图 2 中突出显示了 10 年期间可能节省的费
用。如图所示，在此期间可能节省的纯化学试剂的费
用约为 66,000 美元（每年$6645 美元）。

 

 
图 1. 温度滴定法与近红外光谱法，得到结果的时间对比。三种酸的含量可以使用近红外光谱法，不到一分钟的时间内同时测
得。 
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表 1. 概述使用温度滴定法和近红外光谱法测定 H2SO4、
HNO3 和 HF 的单次分析和每年的相关成本。化学试剂处理
费用不包括在内。 

 
图 2. 显示近红外光谱 10 年可以节约潜在利润图表。 

在介绍了近红外光谱法的潜在成本和时间节约之后，
下面部分简要解释了近红外的基础知识以及如何根据
ASTM E1655【3】建立这样的系统。 

 

 

---近红外光谱仪是什么？ 

近红外光谱是分析光和物质之间的相互作用。这种光
-物质的相互作用是一个众所周知的过程，大多数人
已经遇到过——晒伤就是一个例子。然而，与引起晒
伤的紫外线相反，近红外光的能量较低，没有破坏性。 

瑞士万通 DS2500 近红外光谱液体分析仪可以准确测
量光与物质的相互作用，并将产生谱图如图 3 所示。
光谱数据允许提取感兴趣的参数。 

近红外光谱对-CH、-NH、-OH、-SH 等官能团的存
在特别敏感(图 3a)，是测定酸含量、水分含量或酸值
等化学参数的理想方法。 

 
图 3. A)显示分子中官能团吸光度与波长的关系。B)三种混
合酸的可见-近红外光谱叠加。所有的光谱在近红外波段都
不是饱和的，可以用于分析。 

与其他光谱分析技术(如中红外光谱)相比，近红外光
谱的一个优点是，该方法也适用于分析水的混合物
(高达 15%的水)。如图 3b 所示，近红外光谱没有饱
和，这是吸收光过多的结果，这是中红外光谱一个常
见问题。因此，近红外光谱可用于定量混合酸溶液中
的酸含量。 

 

近红外光谱分析基础知识  
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图 4. A) 瑞士万通 DS2500 近红外分析仪和一次性玻璃样品指管，B)透射测量原理:光通过样品(用蓝色区域表示)，检测剩余
光。 

 

−NIRS 测量设置 

如图 4a 所示，液体测量首选的样品容器是一次性指
管或比色皿。使用一次性指管通常是为了方便，省去
样品瓶的清洗工作，并允许在不到一分钟的时间内进
行全面分析。 

液体分析的测量模式被称为透射模式。在这种情况下，
近红外光在到达检测器之前穿过溶液(图 4b)。 

 

 

 

−近红外光谱分析酸含量模型校准 

为了从光谱中评估感兴趣的参数，需要进行校准。这
种校准称为预测模型，它是在日常质量控制测量中自
动使用的数学函数。以下部分描述了创建预测模型的
工作流程和 ASTM E1655 指南中提到的要求。 

为了创建预测模型，需要对系统进行“训练”，以确
定参数的不同值(如酸含量)如何影响光谱。该系统的
训练是通过使用一个校准数据集来实现的，该数据集
由代表性样本的光谱和相关参考值(理想情况下要求
至少 20 个样本)组成。参考值是用如图 5 所示的主要
方法如温度滴定法测量的感兴趣的参数值(如酸含量)。 

 
图 5. 一个由光谱和参考值组成的校准集的实例，H2SO4 和 HF 酸含量参数用于创建预测模型。 
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四个步骤对训练集进行创建预测模型: 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

1. 用户选择吸光度值与目标参数的变化相关的波长区
域。 

2. 用户通过使用数学预处理（例如，导数）来增强信
号。 

3. 软件计算所选波长区域的吸光度值与目标参数的参
考值之间的相关性。 

用户评估结果（性能指标 FOM）。理想情况下，
软件计算（预测）的近红外结果与参考值之间显示
出高度相关性 R>0.9。此外，以校准集为基础的预
测模型的精度（用 SEC 表示）在参考方法的误差精
度范围内。 

4. 另一组光谱数据和参考值用于验证预测模型。软件
还显示该验证预测的准确性（SEP）。SEC 和 SEP
的精度应该很接近 

如果 SEC 和 SEP 预测值都具有很高的相关性（R> 
0.9），那么就可以用预测模型替代参考方法。 

建议用户在第一个预测模型开发过程中，由近红外光
谱仪的供应商协助进行。瑞士万通提供这项服务来支
持用户的分析人员，确保系统是适合的，且通过近红
外分析仪获得的结果是可靠的。 

此外，瑞士万通还提供一些用于分析酸混合物的入门
级预测模型，可用于简化预测模型的开发。 

 

 

 

近红外光谱法对于半导体酸混合溶液中不同酸含量的
测定来说，是一种省时省钱的方法。作为第二种方法，
NIRS 使用预测模型来解释光与物质之间的相互作用。
预测模型的开发包括四个主要步骤，这一过程通常是
由近红外光谱仪供应商（例如瑞士万通）来支持的。 

特别是对于更复杂的混合物，参考方法（温度滴定
法）和近红外光谱法之间的差异更加明显。 NIRS 可
以使用户可以在 30 秒内分析酸混合物，且在分析过
程中无需消耗任何化学试剂。 

近红外光谱法分析混合酸溶液的详细应用示例字可在
相关应用说明 AN-NIR-090 和 AN-NIR-091[4,5]中找
到。 

  

总结 

校准集数据 

选择波⻓区域 

光谱预处理 

分析模型性能 

用验证集验证预测模型 

验证过的预测模型 
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