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傅里叶变换红外光谱测量熔石英中

宽范围的 Si―OH含量 
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摘要：傅里叶变换红外光谱法被广泛应用于融石英 Si―OH 含量测量中。然而，低 Si―OH 含量下水吸收峰的干扰和

高 Si―OH 含量下吸收峰饱和限制了测量范围。使用傅里叶变换红外光谱法测量不同 Si―OH 含量和厚度的熔石英样

品在 2500 cm-1~5000 cm-1
波段的透过率，消除水分子吸收带对 3673 cm-1

波数 Si―OH 吸收峰的干扰；分别使用 3673 

cm-1
和 4522 cm-1

峰对不同样品的 Si―OH 含量、均方根误差，以及 3673 cm-1
和 4522 cm-1

峰的检测限进行计算。结

合实验结果和比尔定律，建立 Si―OH 浓度、样品厚度、测量透过率误差与测量浓度误差之间的关联模型。根据模

型，在 2 mm 厚度时使用 3673 cm-1
吸收峰测量 Si―OH 含量小于 8.17×10-4

的样品，使用 4522 cm-1
弱吸收峰测量

Si―OH 含量大于 8.17×10-4
的样品，可优化测量精度和扩大测量动态范围，实现 2 mm 厚度时熔石英(0.4~10000)×10-6

大范围 Si―OH 含量测量。 
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Abstract: Fourier transform infrared (FTIR) spectroscopy Si―OH group is widely used in Si―OH content measure-

ment of fused silica optics. However, the measurement accuracy is influenced by water molecular absorption bands in 

low Si―OH content samples and absorption saturation in high Si―OH content samples, leading to limited measure-

ment range. FTIR spectroscopy is employed to measure 2500~5000 cm-1 transmittance spectra of fused silica samples 

with different OH contents and thicknesses. The interference of water molecular absorption band to 3673 cm-1 is elim-

inated. Then Si―OH contents, corresponding measurement errors and limits of detection at 3673 cm-1 and 4522 cm-1 

bands are calculated. Based on the experimental results and Beer’s law, a model to correlate Si―OH content, sample 

thickness, measurement error of transmittance, and measurement error of Si―OH content is established. From this 

model, by using 3673 cm-1 band for fused silica samples with Si―OH content less than 8.17×10-4 and 4522 cm-1 
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band for samples with Si―OH content more than 8.17×10-4 to measure the Si―OH content, a dynamic range from 

0.4×10-6 to10-2 Si―OH can be achieved with optimized accuracy for fused silica samples with 2 mm thickness. 

Keywords: Fourier transform infrared (FTIR) spectroscopy; fused silica; Si―OH; measurement dynamic range 
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1  引  言 

Si―OH是熔石英材料中的一种常见缺陷，对光学
性能和材料的结构有极大影响。在紫外石英中，Si―
OH 键可以降低熔石英内张力结构和氧缺陷的浓度，
同时 Si―OH在大于 7.4 eV才具有明显吸收[1]，适当含

量的 Si―OH 可以改善紫外石英的光学性能。然而，
在深紫外光源照射下 Si―OH会分解[2]，并产生在 4eV~ 
7.8 eV 具有连续吸收带的非桥氧缺陷(吸收截面大于
1×10-18 cm2)[3]。另外，在低能量密度的深紫外光照下，

Si―OH 含量过低的材料会由于大量张力结构的存在
产生更强的散射吸收[4]。而在过高 Si―OH含量的熔石
英材料中，Si―OH导致材料在深紫外光源照射下发生
明显的膨胀并影响折射率[5]。所以在紫外熔石英光学

材料中，过低或过高 Si―OH 含量均会影响材料的光
学性能。而在红外石英中，由于 Si―OH 结构的振动
基频在 1.5 μm~3.0 μm，在红外区域(特别是 2.7 μm)[6]

有较强的吸收峰。为了提升熔石英材料的红外透过率

需要抑制其 Si―OH含量[7]。例如应用于激光干涉引力

波探测项目 CEO600中的分束片基片，需要将 Si―OH
含量控制到小于 5×10-5才能保证材料在 1064 nm的吸
收小于 5×10-7 cm-1[8]。因此，熔石英材料中 Si―OH含
量需要根据不同的用途进行精确控制，准确测量熔石

英中的 Si―OH含量对提升材料光学性能有重要意义。 
对于 Si―OH 含量大于 1×10-6的熔石英材料，可

通过拉曼散射谱和红外吸收谱两种方法对 Si―OH 含
量进行测量[9]。拉曼散射谱方法通过测量 Si―OH振动
对应的约 3690 cm-1拉曼散射峰获得 Si―OH含量[10]，

需要使用标准样品或样品本身的网格拉曼散射峰进行

标定[11]。红外吸收谱方法则通过直接测量 Si―OH 振
动对应的 3673 cm-1红外吸收峰获得 Si―OH含量[12]。

相比于拉曼散射谱方法，红外吸收谱方法不受样品荧

光和材料局部激发光照射加热干扰，因此被广泛用于

熔石英材料的 Si―OH含量测量当中。 
然而，在直接使用 3673 cm-1吸收峰测量熔石英材

料的 Si―OH含量时，过低或过高的 Si―OH含量都会
使测量误差显著上升。当测量低 Si―OH含量熔石英样

品时，由于 3673 cm-1 峰附近存在水分子吸收带    

(3450 cm-1~3220 cm-1)[13]，使用3673 cm-1峰直接测量Si―
OH含量很容易受到水吸收带的干扰；而当测量高 Si―
OH含量熔石英样品时，3673 cm-1峰的吸收饱和会导致

测量精度严重降低，在 Si―OH含量过高时甚至无法测
量，因此一般用于测量 Si―OH含量为(1~103)×10-6的样

品。除了 3673 cm-1吸收峰，Si―OH在 4522 cm-1还存

在一个未与其他吸收带混叠的吸收峰，由于该吸收峰的

吸光系数较弱，一般不被应用于 Si―OH含量测量中。
本文通过测量不同Si―OH含量和厚度的熔石英样品在
2500 cm-1~5000 cm-1波段的透过率，使用 Si―OH 的 
3673 cm-1峰和 4522 cm-1峰测量 Si―OH含量并对结果
进行比较，建立了一个透过率与 Si―OH含量测量相对
误差的模型。通过消除水吸收带的干扰和使用4522 cm-1

峰避免饱和现象，扩展了 Si―OH含量的测量范围。在
2 mm 厚度时，将 Si―OH 含量的测量范围从

(6.0~1810.0)×10-6扩展至(0.4 ~10000.0)×10-6。 

2  理  论 

根据 Beer-Lambert定律，当光束穿过被测样品时，
在光散射可被忽略的情况下，透过率 T与缺陷浓度 C
之间的关系可表示为 

)()( 1010 ClεAT   ，          (1) 

式中：ε为缺陷对应的摩尔吸光系数(L/(mol·cm))，l为
样品厚度(cm)。Davis[15]使用热处理下 III 型熔石英中
Si―OH的损失重量标定得到 3673 cm-1和 4522 cm-1峰

的摩尔吸光系数分别为 ε3673=(77.50±1.5)L/(mol·cm)[12]

和 ε4522=(1.53 ± 0.03) L/ (mol·cm)。厚度 l可通过两种方

法得到：1) 直接测量，2) 测量熔石英网格在 1700 
cm-1~2250 cm-1振动带获得样品厚度信息[14]。由于 Si―
O振动带吸收较强，该方法一般用于几百微米厚度的
薄样品测量。将厚度 l、摩尔吸光系数 ε、材料密度
ρ(~2.2 g/cm3)和 OH的相对分子质量MOH(~17.0 g/mol)
代入式(1)可以计算出样品 Si―OH 的浓度 C (单位
10-6)： 

1000 / ( )C M A ε l ρ     .      (2) 
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3 实验结果 

实验测量了 9种高纯熔石英材样品(Si―OH含量
在(0~1100)×10-6范围，金属杂质含量均远小于 2×10-5)。
其中 8 种熔石英样品来自 Heraeus 公司，为直径 
25.0 mm、厚度 2.0 mm 的熔石英基片(Infrasil 302、
Spectrosil 2000、Herasil 3、Herasil 102、HOQ 310、
Suprasil 711、Suprasil 501和 Suprasil 401)，另 1种来自
Corning公司(Corning 7980)为直径 25.0 mm，厚度分
别为 2.0 mm、4.0 mm、6.0 mm和 8.0 mm的熔石英基
片。使用傅里叶变换红外光谱仪(PerkinElmer Frontier)
测量样品在 2500 cm-1~5000 cm-1的透过率，光谱分辨

率为 4 cm-1。在样品测量前，先测量背景以消除环境

中 CO2和水汽的干扰。每一种样品重复测量 30次。 
图 1为 9种 2.0 mm厚样品在 2500 cm-1~5000 cm-1

波段的透过率。在 3673 cm-1和 4522 cm-1有两个非常明

显的吸收峰，对应为 Si―OH的两个吸收带。在 3673 cm-1

附近，除了 Si―OH吸收峰，还存在峰值位置约为 3190 
cm-1的水分子吸收带[13]。由于水分子吸收带的存在，通

过 3673 cm-1 峰测量得到的 Si―OH 含量会偏高约
2.0×10-6，因此使用 3673 cm-1峰测量低 Si―OH含量样
品时，水分子吸收带会严重影响 Si―OH 含量的测量
精度，其影响必须消除。 

图 2 为不同厚度 Corning7980 熔石英样品在  
2500 cm-1~5000 cm-1波段的透射谱。随着样品厚度的增

加，4522 cm-1和 3673 cm-1波数的透过率显著下降。由

于 Si―OH在 3673 cm-1峰的摩尔吸光系数较高，厚度

大于等于 4.0 mm时熔石英样品 3673 cm-1处的透过率

已经接近 0，呈明显饱和状态。因此，仅使用 3673 cm-1

吸收峰无法对高 Si―OH 含量及厚的熔石英样品进行
测量，而此时则可使用 4522 cm-1峰进行测量。 

4 数据分析 

4.1 3673 cm-1波数水分子吸收带影响的消除 

在所有样品的 3000 cm-1~3100 cm-1波段，水分子

吸收带均未被 Si―OH吸收峰覆盖(图 1)，因此可使用
该波段的透过率和水吸收带的线型得到混叠区域水分

子的透射谱。由于低 Si―OH含量样品的 Si―OH吸收
峰对混叠的影响较弱，通过高斯拟合低 Si―OH 含量
样品在 3000 cm-1~4000 cm-1波段的吸光度谱可得到水

吸收带的线型。图 3给出了 9种 2.0 mm厚样品实际测
量(实线)和水吸收带(虚线)的透过率谱。在 3673 cm-1

波数，使用实线与虚线的透过率之比计算吸光度可消

除水吸收带的影响。 

由于 4522 cm-1 峰未被其他吸收峰覆盖，可用

4522 cm-1 峰的测量结果评价水吸收带消除前后

3673 cm-1峰测量误差的变化情况。对低 Si―OH含量
的 Suprasil 501样品，使用 4522 cm-1峰测量 Si―OH含
量为 C4522_S501=4.96×10-5，直接使用 3673 cm-1 峰测量

Si―OH含量为 C3673_S501=5.25×10-5，去除水吸收带影响 

图 1  9 种 2.0 mm 厚熔石英样品在 2500 cm-1~5000

cm-1
波数 30 次测量平均后的透过光谱。样品按 Si―OH

吸收峰强度由高到低分别为：Infrasil 302、HOQ 310、

Suprasil 711、Suprasil 501、Herasil 3、Suprasil 401、

Herasil 102、Corning 7980 和 Spectrosil 2000. 

Fig. 1  Transmittance spectra of 9 fused silica samples with

2.0 mm thickness at 2500 cm-1~5000 cm-1 wavenumber meas-

ured  30 times. The results show Si―OH absorption bands with

the absorption intensity becoming smaller: Infrasil 302, HOQ

310 , Suprasil 711, Suprasil 501, Herasil 3, Suprasil 401, Herasil

102, Corning 7980, Spectrosil 2000. 

图 2  不同厚度 Corning7980 熔石英样品在 2500

cm-1~5000 cm-1
波数 30 次测量平均后的透射谱. 

Fig. 2  Transmittance spectra of Corning7980 samples with 

different thicknesses at 2500 cm-1~5000 cm-1 wavenumber 

measured 30 times. 
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后，使用 3673 cm-1 峰测量 Si― OH 含量为

C3673_S501=5.09×10-5。相比于直接使用 3673 cm-1峰计算，

去除水吸收带影响后的计算值降低了 1.6×10-6，比 

4522 cm-1峰的相对偏差下降了约 2.5%。考虑到 Si―OH
含量更低的样品中，水分子吸收带造成的相对测量误

差更大。对 Si―OH 含量远小于 5×10-5的样品，消除

水分子吸收峰后 3673 cm-1 的相对测量误差会远小于

未处理时的相对误差值。 

4.2 Si―OH 含量的计算 

使用文献[15]中两个吸收峰的摩尔吸光系数和式
(2)，可得到各样品的 Si―OH含量。表1给出厚度 2 mm
的 9种样品在两个吸收峰的吸光度、Si―OH含量和三

种样品(Infrasil 302，Herasil 102及 Spectrosil 2000)30
次测量吸光度以及 Si―OH 含量的均方根误差，其中
Herasil 102、HOQ 310和 Suprasil 711样品在 4522 cm-1

峰的吸收太弱，无法测量。除去这 3种样品，厚度 2 mm
的 6种样品的 3673 cm-1峰与 4522 cm-1峰吸光度呈线

性关系(图 4)，吸光度之比为 50.0，与文献值 50.6[12,15]

非常吻合。由于石英样品的 Si―OH 含量无法直接测
量，难以直接获得浓度真值，因此将 3673 cm-1峰(去
除水吸收带)30次测量计算的 Si―OH含量均值作为浓
度参考值。根据式(2)，浓度参考值的不确定度受透过
率、厚度和 Si―OH的摩尔消光系数(干燥失重法标定
得到[15])的不确定度影响，计算得到的相对不确定度约
为 2.9%。表 1 给出 30 次独立测量下不同样品的测量

图 3  9 种 2.0 mm 厚熔石英样品在 2750 cm-1~4000 cm-1
波数的实测透射谱(实线)和水分子透射谱(虚线). 

Fig. 3  Transmittance spectra (full line) and resolved water molecule band (dotted line) of 9 fused silica samples with 2.0 mm 

 thickness at 2750 cm-1~4000 cm-1 wavenumber. 

表 1  9 种 2 mm 熔石英样品 3673 cm-1
和 4522 cm-1 Si―OH 吸收峰的吸光度 A 和对应的 Si―OH 含量 C。 

其中”n. d.”为未检测到. 

Table 1  Absorbance A and corresponding Si―OH content C calculated via 3673 cm-1 and 4522 cm-1absorption bands for 9 fused 

 silica samples with 2 mm thickness. “n. d.” represents not detectable. 

 A 3673 C3673 /10-6 A 4522 C4522 /10-6 

Infrasil 302 0.0046±0.0003 2.4±0.2 n.d. n.d. 

Herasil 102 0.3623±0.0008 180.6±5.6 0.0074±0.0002 186.8±9.3 

Spectrosil 2000 2.3146±0.0322 1153.9±49.5 0.0465±0.0003 1174.3±40.2 

Herasil 3 0.341 170.1 0.007 172.0 

HOQ 310 0.024 12.1 n.d. n.d. 

Suprasil 711 0.027 13.3 n.d. n.d. 

Suprasil 501 0.102 50.9 0.002 49.6 

Suprasil 401 0.546 272.2 0.011 274.6 

Corning 7980 1.853 923.7 0.039 991.5 
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误差，比较不同样品的测量误差，使用 3673 cm-1峰和

4522 cm-1峰测量的均方根误差随样品 Si―OH含量增
加而增加。由于 3673 cm-1 峰的摩尔吸光系数远高于

4522 cm-1峰，3673 cm-1峰相比于 4522 cm-1峰在高 Si―
OH含量时更容易饱和。因此，使用 3673 cm-1峰测量

的均方根误差随 Si―OH 含量的变化非常明显，而使
用 4522 cm-1峰测量的均方根误差在不同 Si―OH含量
样品中的变化并不明显。 

由于3673 cm-1峰在厚度大于等于4.0 mm的样品中
已明显饱和(图 2)，仅使用 4522 cm-1峰对不同厚度的

Corning 7980熔石英样品中 Si―OH含量进行测量。四种
厚度样品的Si―OH含量分别为：C2 mm=(991.5±5.6)×10-6、

C4 mm=(983.0±3.3)×10-6、C6 mm=(992.3±2.0)×10- 6、C8 mm= 
(979.1±1.7)×10-6。四种厚度样品测量的 Si―OH含量非
常接近(相对偏差<0.6%)，而测量均方根误差与厚度呈
反比。考虑到 4522 cm-1峰的吸光度误差 dA在不同透
过率的样品中变化不明显，根据式(1)，测量均方根误
差可表示为 dA/(l×ε)，与样品厚度成反比。因此，在
吸收峰未饱和时，适当增加样品厚度可减小测量误差，

提升检测精度。 

4.3 检测限 

根据 IUPAC标准[16]，检测限(limit of detection，
LOD)定义为使用一种给定的测量方法能够合理检测
到的最小值 xL(一般用浓度或质量来表示)： 

L bi bix x k s   ，            (3) 

式中 bix 为多次空白测量的平均值， bis 为多次空白测量

对应的均方根误差，k为根据置信区间选择的因子。通

常选取置信区间的 95%(对应 k=3)来计算检测限。 
当厚度 l=2.0 mm时，选取 OH含量最低的 Infrasil 

302 样品作为空白样品对检测限进行评估。由于吸光
度与浓度成正比，首先将透过率谱转化为吸光度谱(如
图 5所示)。结合式(2)可得两个吸收峰 30次空白测量
的标准差。代入式(3)得到 2.0 mm样品在 3673 cm-1和

4522 cm-1 峰的检测限分别为： xL3673=4×10-7 和

xL4522=1.37×10-5。由于 3673 cm-1峰的摩尔吸光系数远

大于 4522 cm-1 峰，3673 cm-1 峰的检测限明显低于

4522 cm-1峰。 
结合 4.2 节中的讨论，测量均方根误差随厚度 l

增加而减小，因此检测限与样品厚度有关。不同厚度

Conning 7980样品在 4522 cm-1峰的检测限分别为：

xL2 mm=1.67×10-5、xL4 mm=1.0×10-5、xL6 mm=6.0×10-6、

xL8 mm=5.1×10-6。其中 xL2 mm与 2.0 mm厚 Infrasil 302样
品的计算结果(xL4522=1.37×10-5)接近。可以推断检测限
与样品厚度呈反比，增加样品厚度可提高各吸收峰的

检测限。 

4.4 测量范围的扩展 

实验结果显示样品 Si―OH 含量 C 和厚度 l 会影
响 Si―OH 含量测量的均方根误差，从而影响测量范
围。为了讨论这些参数对测量范围的影响，使用比尔

定理建立浓度均方根误差与测量透过率之间的理论模

型对实验数据进行分析。假设透过率 T 的测量均方  
根误差为 dT，根据式(1)，浓度 C的均方根误差 dC为 

(d d / [ lg( )] 10 d / ( )ε l C)C C T T T T ε l       .  (4) 

在 dT不变的情况下，样品的 Si―OH浓度 C较低

图 4  6 种样品中 3673 cm-1
峰和 4522 cm-1

峰的吸光度对比图. 

Fig. 4  Measured absorbance values at 3673 cm-1 and 4522 cm-1 of 6 fused silica samples. 
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时(T→100%)，测量浓度均方根误差大小|dC|可近似为
|C/lg(T)×dT|，而当样品的浓度较高时(T→0%)时，|dC|
可近似为|C/T×dT|。根据式(4)，Si―OH 浓度 C 的增 
大会导致 dC的增大，与 4.2节中 2 mm厚不同 Si―OH
含量样品中测量误差的趋势一致，而在 Si―OH 含量
较低的情况下，dC与 l成反比。与 4.2节中不同厚度
Corning 7980样品的测量结果吻合。 

为了直观显示检测上限测量的差别，使用式(4)
计算不同 Si―OH 含量的相对均方根误差|dC/C|。图
6显示厚度 2.0 mm时 4522 cm-1吸收峰、含水吸收带

3673 cm-1吸收峰和去除水吸收带 3673 cm-1吸收峰的

测量误差随 Si―OH 含量变化的模拟曲线，与实际测
量结果吻合。由于去除水吸收带 3673 cm-1峰测量的误

差曲线与 4522 cm-1 峰测量的误差曲线交点横坐标约

为 8.17×10-4，对 Si―OH 含量低于 8.17×10-4的样品使

用去除水吸收带 3673 cm-1峰测量，对 Si―OH含量高
于 8.17×10-4的样品使用 4522 cm-1峰测量，比直接使用

3673 cm-1峰测量相对误差更低，精度更高。例如在 Si―
OH 含量为 2×10-4 时，使用该优化方法比直接使用 

3673 cm-1峰测量提升 1.0%的测量精度，而在 Si―OH

图 6  2.0 mm 厚度时，使用 4522 cm-1
吸收峰(黑线)、含水吸收带的 3673 cm-1

吸收峰(蓝线)和去除水吸收带的 3673

cm-1
吸收峰(红线)测量 Si―OH 含量的相对均方根误差|dC/C|随 Si―OH 含量的变化模拟曲线，图中点为 Infrasil 302，

Herasil 102 和 Spectrosil 2000 样品在 3673 cm-1(红点)和 4522 cm-1(黑点)吸收峰 30 次测量的相对误差. 

Fig. 6  Relative root mean square error |dC/C| of Si―OH content measured at 4522 cm-1 band (black line), 3673 cm-1 bands with water

band (blue line) and 3673 cm-1 bands without water band (red line) versus Si―OH content of fused silica samples with 2.0 mm thickness,

and relative errors calculated with 30 times measurements for Infrasil 302, Herasil 102 and Spectrosil 2000 samples with 2.0 mm thickness

at 3673 cm-1 (red points) and 4522 cm-1 (black points). 

图 5  Infrasil 302 样品(2.0 mm 厚)在 2800 cm-1~5000 cm-1
波数 30 次测量的吸光度谱(黑色实线)和使用 3050 cm-1

波

数吸光度分离得到的水分子吸光度谱(红色虚线). 

Fig. 5  Absorbance spectra for Infrasil 302 fused silica sample with 2.0 mm thickness (black line) at 2800 cm-1~5000 cm-1 wavenumber

measured 30 times and H2O molecule (red dot line) resolved by absorbance at 3050 cm-1. 

4550
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含量为 1×10-3时，该方法比直接使用 3673 cm-1峰测量

提升 1.0%。以相对误差 33.3%作为检测上下限(对应式
(3) 中 k=3) ， 4522 cm-1 峰 的 检 测 范 围 为

(13.7~10000.0)×10-6。含水吸收带的 3673 cm-1峰的检测

范围为(6.0~1810.0)×10-6。去除水吸收带的 3673 cm-1

峰的检测范围至少为(0.4~1810.0)×10-6。因此，在厚度

2.0 mm时，通过去除水吸收带对低 Si―OH含量的干
扰和使用 4522 cm-1 吸收峰测量 Si―OH 含量大于

8.17×10-4的样品，可实现(0.4~10000.0)×10-6范围内 Si―
OH含量的准确测量，远高于仅使用 3673 cm-1峰时的

测量范围(6.0~1810.0)×10-6。 

5 结  论 

采用傅里叶变换红外光谱仪测量不同 Si―OH
含量和厚度的熔石英样品中 Si―OH 的 3673 cm-1和

4522 cm-1透过率测量 Si―OH含量，讨论了 Si―OH测
量误差及测量上下限的影响因素。对于低 Si―OH 含
量熔石英样品，水分子吸收带的干扰增大了 Si―OH
含量测量误差，限制了测量下限。而对于高 Si―OH
含量样品，吸收饱和增大了 Si―OH 含量测量误差，
限制了测量的上下限。对于不同厚度的样品，在吸收

未饱和时 Si―OH 含量测量误差与样品厚度近似成反
比。本文提出了一种提高 Si―OH 含量测量精度并扩
展测量动态范围的方法。通过去除水吸收带的影响和

使用 4522 cm-1弱吸收峰避免吸收饱和，在厚度 2.0 mm
时，可将 Si―OH含量测量范围从(6.0~1810.0)×10-6扩

展至(0.4~10000.0)×10-6。该方法可广泛应用于高性能

熔石英材料的 Si―OH 含量高精度检测，对熔石英光
学材料的制备与应用均有重要意义。 
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