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基于离轴积分腔吸收光谱技术的低浓度水蒸气测量

杨荟楠１,２,陈宁１,２,陈军１,２∗
１上海理工大学能源与动力工程学院,上海２０００９３;

２上海理工大学上海市动力工程多相流动与传热重点实验室,上海２０００９３

摘要　水蒸气的浓度是半导体密封元器件生产过程的重要指标之一,水蒸气的浓度超标将对半导体的产品质量造

成严重影响,开发高灵敏度、高精度的实时水蒸气检测技术至关重要.搭建了一套基于离轴积分腔吸收光谱技术

的低浓度水蒸气测量实验装置,反射镜的反射率为０．９９９２０,有效光程为２５０m,探测时间为０．０２５s.通过激光光

束离轴入射到激光谐振腔提高了谐振腔的模式密度,从而提高了积分腔输出吸收光谱的信噪比.利用该装置对水

蒸气在７０３６．５cm－１附近的吸收进行测量,探测灵敏度为７．０７×１０－６cm－１,测量误差小于５％.分别向腔内注入不

同浓度的水蒸气,对系统的在线连续测量性能进行了测试,结果表明该系统可达到工艺应用的要求.
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１　引　　言

高纯气体中痕量水蒸气的浓度是半导体工艺过

程中的重要技术参数,如果生产过程中水蒸气的浓

度超标,就会严重影响半导体产品的光学及电学性

能[１Ｇ２].目前,国内外普遍采用的痕量水汽测量方法

有电解法、露点法、傅里叶红外光谱法等.电解法

的设备虽然便宜,但其测量灵敏度不高.露点法、
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傅里叶红外光谱法能够测量较低浓度的水蒸气,
但设备昂贵,维护保养困难[３].因此,需要一种高

精度、高灵敏度、无干扰、可实时测量低浓度水蒸

气的测量方法.
可调谐半导体激光直接吸收光谱技术基于比

尔Ｇ朗伯定律可反演出水蒸气的浓度[４].为了提高

探测的灵敏度,一方面可通过优选光谱吸收线和抑

制探测噪声(如波长调制技术[５])的方式,另一方面

可通过增加有效光程[６]的方式,如采用多次反射吸

收池[７Ｇ９],但此类吸收池只能有限地提高有效光程,
无法满足对极低浓度水蒸气的测量要求.随着激光

技术的发展,O′Keefe等[１０Ｇ１１]提出了腔衰荡吸收光

谱技术,其优点是不受激光光强波动的影响,可以获

得较高的灵敏度,广泛应用于大气中痕量气体的探

测[１２]以及自由基分子光谱[１３]、高灵敏分子吸收光

谱[１４]研究中.Romanini等[１５Ｇ１７]通过对谐振腔输出

的激光强度信号进行积分或选取透射光的峰值来测

量谐振腔内激光衰荡的时间,提出了积分腔输出吸

收光谱技术.２００１年,Paul等[１８]提出了离轴入射

方法,通过激光偏离光轴入射有效降低了法布里Ｇ珀
罗干涉效应,提高了系统的探测灵敏度.积分腔输

出吸收光谱技术无需对腔模式进行匹配,提高了系

统的稳定性及实际操作性,受到了广泛关注.Baer
等[１９]使用积分腔输出吸收光谱技术测量了空气中

各种成分的浓度,Engel等[２０]将该技术用于大气环

境变化的实时监测.在国内,安徽光学精密机械研

究所、大连理工大学等单位已对积分腔输出吸收光

谱技术进行了研究,赵卫雄等[２１Ｇ２２]采用该技术测量

了二氧化碳、甲醛等的吸收光谱,Li等[２３]将该技术

用于二氧化氮气体的检测,裴世鑫等[２４Ｇ２５]将其应用

于甲烷和水汽的检测.
本文建立了一套基于离轴积分腔吸收光谱技术

的高精度、高灵敏度的低浓度水蒸气测量系统,选择

水蒸气在７０３６．５cm－１附近的吸收线对该系统的性

能进行检测,对该系统的测量精度和测量下限进行

了探讨.此外,向腔内注入不同浓度的氮气,通过测

量水蒸气浓度的动态变化情况,验证了该系统的动

态测量性能.

２　实验原理

积分腔输出吸收光谱的吸收池主要由两片高

反射平凹反射镜构成,两片反射镜构成了稳定的

球面腔.通过分析透过谐振腔的透射光强可以获

取气体的浓度信息.Fiedler等[１１]已针对积分腔输

出光谱建立了完整的数学模型.基于比尔Ｇ朗伯定

律,频率为υ 的光通过光学谐振腔时,其透射光强

满足:

I＝I０exp[－α(υ)L]＝I０exp[－Nσ(υ)L],(１)
式中I为腔内有吸收介质时的透射光强,I０为无吸

收介质时的透射光强,α为吸收系数,L为有效光程,

N为分子数密度,σ为吸收截面.忽略由散射引起

的光强损耗,当一束光强为Iin的光入射到一个由两

片反射率为R的反射镜组成的稳定谐振腔(腔长为

d)时,通过腔的透射光强为

I＝Iin
(１－R)２exp(－αd)
１－R２exp(－２αd)

. (２)

当腔内无吸收介质时,透射光强为
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对于高反射率的反射镜,R趋近于１,则(４)式可简

化为[１１]
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则有效吸收光程可近似为

Leff＝d/(１－R). (６)

　　由(６)式可知,与传统的吸收光谱技术相比,积
分腔输出吸收光谱技术的光程增大了１/(１－R)倍,
由于反射镜的反射率趋近于１,所以积分腔输出吸

收光谱的有效光程可得到大幅度提高.

３　实验装置及信号处理

本课题组建立的低浓度水蒸气测量系统如图１
所示,光源为分布式反馈(DFB)半导体激光器,激
光线 宽 小 于１ MHz,由 激 光 控 制 器(TED８０２０,

LDC８００２,Thorlabs)控制激光器的电流与温度,扫
描频率为４０Hz.光学谐振腔的腔长为２０cm,腔镜

的反射率约为０．９９９７(HRM０１Ｇ１５５０R５０,Semrock).
激光经过准直器后耦合到谐振腔中,偏离光轴入

射,调节激光的入射方向,激发出较多的横模.透

过腔 的 光 强 信 号 用InGaAs探 测 器(PDA１０CS,

Thorlabs)接收,放大后被BNC２１１０型数据采集卡

(DAQ)采集.数据的采集和处理均在 LabVIEW
程序控制下进行.由于采用离轴入射的方式,腔的

模式更加密集,模与模之间的自由光谱范围(FSR)

０２１２００５Ｇ２
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将会明显减小,系统的腔模噪音也将减小.图２选

择的是水蒸气在７０３６．５cm－１的吸收线,分别为正

轴入射、离轴入射和离轴入射并经过１００次平均后

的透射信号.受法布里Ｇ珀罗效应的影响,采用正

轴入射方式的透射光强峰值波动剧烈,限制了该

方法的探测灵敏度.采用离轴入射方式可激发出

更多的高阶横模,使腔的模式更加密集,可有效地

提高信噪比.为了获得更高信噪比的探测信号,
对信号进行１００次累加后求平均值,如图２(c)所
示,明显的腔模信号已经消失,其透射模式已经很接

近传统的直接吸收光谱技术的透射信号,信噪比提

高了１０倍以上.

图１ 离轴积分腔输出光谱的实验装置图

Fig．１ ExperimentalsetupofoffＧaxisintegrated
cavityoutputspectrum

图２ 经过离轴积分腔的透射光强.(a)正轴入射;(b)离轴入射;(c)１００次平均后的信号

Fig．２ TransmissionlightintensitythroughoffＧaxisintegratedcavity敭 a Positiveaxisincidence 

 b offＧaxisincidence  c signalafter１００timesaverage

４　实验结果与分析

积分腔输出吸收光谱通过光在腔镜往返反射来

获得分子的浓度信息.文献[２２]分析了采用(１)式
进行拟合的吸收谱线拟合和采用(５)式进行拟合的

吸收系数拟合这两种方法得到的结果与真实值的对

比,结果表明,采用吸收系数拟合的方法准确度更

高.由(５)式可知,在弱吸收的条件下,吸收系数与

(I０/I－１)/d 和R有关.因此反射镜的反射率对吸

收系数的确定至关重要.通常有两种方法可对透镜

的反射率进行标定[２６].一种方法是测量光在腔中

的衰荡时间,另一种方法是测量腔内已知浓度气体

的吸收光谱.本研究通过测量已知浓度的水蒸气的

吸收光谱来计算透镜的反射率,通过混合不同流量

的空气(已知含水率)和氮气获得不同浓度的水蒸气.

图３(a)是不同分压下(０．１８９,０．４３８,０．５０４,０．６０１,

０．３６１,０．７１９hPa)水蒸气的吸收光谱.由图３(b)可
见,不同分压下水蒸气的积分吸收度与其分压呈良

好的线性关系,对应的反射率如表１所示,反射率平

均值为０．９９９２０.标定的反射率与厂家的标称数据

相差０．０５％,这主要是由实验系统中的两片镜片不

能完全对齐或镜片上可能有细微附着物引起的.

　　为了验证系统的探测灵敏度,测量了空气/氮气

混合气体在７０３６．５cm－１附近的吸收光谱,该处吸收

谱线的强度为３．８２４×１０－２２cm－１/(moleculecm－２),
实验结果如图４所示,氮气和空气混合气体中水蒸

气的体 积 分 数 为０．２‰.测 得 的 吸 收 峰 峰 值 为

０．２０１,采用 Voigt拟合后,拟合残差对应的标准差

为０．００５,从而可推算出信噪比为４０,根据国际纯粹

与应用化学联合会(IUPAC)推荐的以三倍信噪比

表１ 不同水蒸气浓度对应的反射率

Table１ Reflectivitycorrespondingtodifferentwatervaporconcentrations

Pressure/hPa ０．１８９ ０．３６１ ０．４３８ ０．５０４ ０．６０１ ０．７１９

R(７０３６．５cm－１) ０．９９９１２ ０．９９９１９ ０．９９９２２ ０．９９９２３ ０．９９９２２ ０．９９９２０

０２１２００５Ｇ３



光　　　学　　　学　　　报

图３ (a)不同分压下水蒸气的吸收光谱;
(b)水蒸气分压力与积分吸收的关系

Fig．３  a Absorptionspectraofwatervaporatdifferent

partialpressures  b relationshipbetweenwatervapor

partialpressureandintegratedabsorption

图４ 水蒸气吸收系数拟合图.(a)实验数据及拟合线;
(b)对应的拟合残差

Fig．４ Fittingdiagramsofabsorptioncoefficientofwatervapor敭

 a Experimentaldataandfittingline 

 b fittingresidualerror

为检测下限可推出系统的测量下限为１５×１０６,从而

可推算出该系统的测量灵敏度为７．０７×１０－６cm－１.
为了对该系统的测量精度进行研究,通过改变氮气

和空气的混合比例,制备了水蒸气体积分数分别为

２．３×１０－５、５．０×１０－５、１．０×１０－４、１．９×１０－４、３．０×
１０－４、４．０×１０－４的混合气体.已知浓度和计算数据

之间的比较结果如图５所示.由图５可见,水蒸气浓

度的测量值与已知值匹配良好,测量偏差小于５％.

图５ 测量浓度与已知浓度的对比

Fig．５ Comparisonofmeasuredconcentrationand
knownconcentration

　　进一步向腔内充入不同流量(６００,５００,４００,

２００mLmin－１)的氮气,通过测量注气以及停止注

气过程中水蒸气浓度的变化来验证系统的在线连续

测量性能.由图６可知,刚注入氮气时,腔内水蒸气

的浓度呈线性降低,下降的速率分别为４．９３６×
１０－４,３．８２×１０－４,２．３８×１０－４,１．６７×１０－４s－１,此时

氮气和腔内空气并没有完全混合.随后,水蒸气浓度

变化呈指数衰减的趋势.当水蒸气浓度接近常数时,
停止注入氮气,此时水蒸气浓度在２５００s内从零缓慢

增加到０．００５,如图７所示.由图７可看出,随着腔内

水蒸气浓度增加,腔内外水蒸气的浓度差逐渐减小,
周围空气中的水蒸气扩散到腔内的速率也逐渐减小.

图６ 不同流量的氮气注入腔内时水蒸气浓度的变化

Fig．６ Variationofwatervaporconcentrationwiththe
injectionofnitrogenwithdifferentflows

０２１２００５Ｇ４
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图７ 水蒸气浓度的变化

Fig．７ Variationofwatervaporconcentration

５　结　　论

利用中心波长为１４２０nm的分布式反馈半导

体激光器以及由两块高反射平凹透镜组成的光学谐

振腔,搭建了一套基于积分腔输出吸收光谱的低浓

度水蒸气测量系统,该系统可获得较长的有效光程,
具有高灵敏度、高精度、测量下限低等优点.针对水

蒸气在７０３６．５cm－１附近的吸收线进行了测量,结
果表明该系统的测量下限为１．５×１０－５.在半导体

工业的实际应用中,高纯气体含量小于１×１０－６,可
以选择较强的吸收线和增加腔镜距离的措施来降低

测量下限.进一步研究后发现,如果选择水蒸气在

７１８１．１９cm－１附近的强吸收线,吸收线强可增加

３０倍,假设腔长同时增加１０倍到２m,则测量下

限可低至５．０×１０－８,通过增加腔镜的有效反射率

完全可以将测量下限降低至１．０×１０－８级,该方法

可满足半导体生产工艺过程中对低浓度水蒸气的

监测要求.
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