
�一�� 微米红外光学材料一现代的

发展与远景

�
。

绪 吉‘二�

对温度接近背景的大地物体成象来说
,

主要因素是物体及其背景的光谱发射之间的

差异
。

接近 � � �
”

� 的一些物体的这个参数的

光谱曲线最高点在 � 微米
,

并且将这些曲线

与最高点在 �� 微米的黑体曲线在一起来看
,

则 � 一�� 微米区对探测接近室温的 目标来说

是最佳的川
。

在这个范围内大气的透射是主

要的
,

并且认识到
,

对相对 湿 度 为 �� �
,

横通路的长度 � 海涅来说
,

大气透射要大于

� � �的最有效的窗口 是在 � 和 ��
�

� 微米 之

间
。

如果所有这些 因素与探测器灵敏度的背

景极限在一起考虑
,

则 � 一�� 微米范围为探

钡�接近室温 目标提供最佳的灵敏度是显而易

见的
。

在近几年 � 一 �� 微米范围探测器改进利

用率及性能刺激红外成象系统的发展达到需

要制造折射元件的光学材料的程度
。

在文献

中现有一些极好的材料评述比
� � ,

但是这些文

件现在已超过十年并且没有列入所有要求的

全部参数
。

特别是没有关于吸 收 系 数 的数

据
,

这是大功率 ��
�

激光器使用者的主要要

求
。

本文叙述比较有用材料的发展状态及估

计探索新材料的远景
。

��
�

�微米工作的单波长 ��
�

激光器系统
。

宽波段用途的材料的吸收系数 要 求 在

�丁
’

一 �丁
“

厘米一 ‘或者少些的范围内
,

而对

大功率� �
�

激光器用途要求在 � �
一“
一 � �

一 “

厘

米一 ‘的范围内
。

折射率最佳在 � 或 �
。

较低

的值需要在透镜设计中用大曲率
,

而较高值

的材料因过度反射损耗
,

需要抗反射涂层
。

在坯件之内与在坯件之间折射率的均匀性要

求在 士 �
�

� �� � 士 �
�

� � � � 范围 �取决于材料

及用途 �
。

要求极小的色散以避免单透镜设计

中的色差
,

·

但是对多元件的设计
,

要求有一

定范围的折射率和色散率
。

对好的热稳定性

来说材料折射率的温度系数应是接近于零
。

表 � � � ��一 �� 微米红外折射部件

的主要材料参数

� � � 吸 收 带 宽

声子能量

在透明区的吸收系数

� � � 折 射 率 色 散

温度系数

部件中折射率的均匀性

� � � 热 性 能 熔 点

热 传 导

热 膨 胀

比 热

� � � 机 械 性 能 弹性系数

屈服强度

� � � 化 学 性 能

� � � 价 格

�
·

�一�� 微米范围光学

元件的材料要求

折射光学的主要用途或者是在宽波段系

统 �例如热电摄象管和扫描 器 � 或 者 是 在

这些要求的提出对材料是很严格的并且不像

有任何一种材料能满足所有的要求
。

� �� ��一

� � � ‘� ’
讨论有关特殊系统用的适当部件的要

求并强调需要有大尺寸的性能 好的 均 匀 材

料
。

� �� ��� 〔”〕讨论现有各种材料的物理性能

一 � � 一



表� � � �新的 �一 �� 微米光学材料

的附带要求

机 械 性 能 等于或者大于锗的

光 学 性 能 看上去透明加上在

� 一�� 微米之间的

低吸收系数
《�

�

�

未加工的材料 成本应低于� �� 一� �� 谤 �立升

坯 件 生 产 简单熔化生长或合成
�

以保持低的生产成本
。

的现状并总结出
,

寻找具有极好的物理性能

的新的红外部件材料的可能性是不充分的
。

� ����� � � 和 � ��� � � 的这些文章清 楚 地 表

明
,

提供 � 一 �� 微米光学部件中所包含有材

料问题
。

除早已略述的光学性能之外
,

其它

的物理性能
,

例如机械强度和硬 度 是 重 要

的
。

因此可能拟定如表 � � � �所示的要求性

能的一览表
。

其中 � �
最大的吸收带的频率

,

� , �
� � 两个点阵原子的质量

,

� 二 力的常数
。

这对基本的振动模式是有效的
,

振动使

发生强吸收带并且明显的是
,

力 的 常 数 愈

小
,

或者原子的质量愈大
,

基本吸收带的频

率将愈低
。

发现碱卤化物中这种长波长振动

的吸收限
,

有指数尾
�

刀�
� 一� ,�

。

� � �

其中 刀二 吸收系数

�
二
频率

�
。 二
接近剩余射线频率一� 》 �

。

因此
,

明显的是
,

材料的红外窗是 由内

机理限定的
。

在长波长极限
,

这些是点阵振

动
,

而在短波长极限
,

在能级间产生电子跃

迁
。

�
�

在红外透射材料中的

收收机理

�
�

� 外机理一吸收和散射

�
�

� 内机理

表 � � � �的第一点明显地是最重要的
。

材料的带宽确定短波长时透射的极限并因此

由电子吸收引起的这个界限位置是材料的基

本性能
。

这种电子吸收的尾部就是通 常 所 说 的

� � � �� �尾部
,

并且有如下公式
�

口�
� � � , � � � � �

其中 �
�
频率

� 二
常数

� 二 玻耳兹曼常数

� 二 吸收温度

刀
二 吸收系数

这个公式通用于全部的材料
。

在较长的波长

时大块材料的透射极限通常是 由基本点阵振

动的第一泛音确定
。

拿简单的离子性晶体来

说〔“ � , 二原子振动的原理得 出等式

�
� 一 � � �于

�

于� � � �
、 � � 几 � � � 几 � �

外来的体积吸收和散射机理有三个主要

来源
。

这些是由半导体材料中点阵杂质施给

载流子的自由电子吸收
。

由于点阵杂质的声

子吸收和由于物理缺陷的散射
。

此外有由于

材料表面上的涂层或缺陷类似来源
。

半导体

有 自由电子吸收而且在束缚杂质能级之中的

某种跃迁也能产生吸收
‘了 �

。

为了使自由载流

子的吸收达到最低
,

应控制材料中的杂质并

且能级距离应不小于 �
�

� 电子伏
。

这是因为

当材料中元素的质量 增大 时 离子结合总数

减少
,

导致能级距离的减少和 自由载流子吸

收的增大
。

当某些杂质代入特殊晶格中时
,

即如 �
�

取代锗或 � 取代澳化物晶体中的时

候不导致电子能级变化却产生振动的激发而

吸收
。

因此
,

如果需要最低可能的吸收系数

材料
,

有关特殊元素的化学纯度可能是重要

的
。

材料的物理完善相对于损耗机理来说也

是重要的
。

单晶材料的散射可能是 由晶格的

缺陷引起的
,

并且在多晶材料中晶粒的界限

是损耗的附加来源
。

但是最近表明厂� 〕, 生产

多晶坯料的单晶碎粒的压锻不太引起附加光
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学损耗
。

这大概是 由于晶粒界限
“干净

” ,

而

在用陶瓷技术生产多晶部件方面却不总是这

样的情况
。

当消除体积吸收以后
,

材料应尽可能注

意表面元件
。

在低能级时表面缺陷将引起损

耗
,

而在高能级时在这些缺陷的周围的电场

强度的密度可能降低
,

电的雪崩破坏的外强

度达 2 一100 倍
,

这决定于缺陷的几何关系

和材料的压电常数
。

然而低于10
一。
厘米的缺

陷只有微不足道的效应
。

表面涂层
,

或是故

意涂上去的
,

或是 由于大气破坏产生的
,

可

能引起比体积吸收高的表面吸收
,

而这特别

对水可溶解的碱卤化物是如此
。

表 2 列入一些最有用的 8 一13 微米范围

透射材料的物理性能
。

表的第二栏列人采用

热方法
【12.

‘
3] 在10

.6微米范围在单晶或多晶的

实验室 的样品上测 出的最小吸收系数值
。

这

些一般是比犬部分现存的 目前可用材料坯料

得到的数据低得多
。

因此
,

看来似乎
,

限制

现有材料的透射的机理是外部的而不是内部

的
。

表 2 第 2 栏的值用来表示商品中所能达

到的损耗
。

以看到
,

碱卤化合物有负的系数
,

而半导体

有正的系数
。

一般来说具有大的热膨胀系数

的材料可希望具有负的温度系数
。

H il to

n

和

Jones〔“ ,指出
,

折 射率
n ,

温 度系数 A
n
/△T

,

克分子折射率和热膨胀 △L / L 可以通过方程

式 发生关系
。

[

·
/ (一
1)(
一
2,

{
(

一

各)
一

(音
R)(器)

一

合(半)
如果材料的热膨胀和折射率是已知的

,

这允许作折射率的温度系数的某种估计
。

表

2 的第 8 栏给出两个表面在10 微米外可能的

反射损耗
。

这些数据表示
,

当对允许采用小

曲率的透镜制造来说
,

高指数的材料是更可

取的时候
,

信号的丢失可能是非常厉害
,

即

对为52
.9% (锗 )

,

这种丢失的信号显然可用

适宜的抗反射涂层夺回来
,

但是这提出另外

的问题
。

5

.

热 性 能

4
.
折 射 率

列在表 2 的材料分为 3组
,

折 射 率在

1.5一2
.
0 范围的

,

这些材料包含碱 卤 化 物

族
,

具有折射率在2
.
3一2

.6的材料
,

包含硫

化物半导体材料(啼化物和硒化物)和 K R S S

与具有折射率为2
.
9一4

.0这些材料
,

包含其

余的半导体材料
,

例如G
e和 G aA S

。

表 2 的第 3
,

第 4 和年 5栏列入在8
.
0 ,

1 0

.

6 和 13
.
0微米的折射率

,

而第 6 栏列入用

下式确定的红外 V 一 值
:

v =
-
三二工

一

ll b 一 ll e

其中
n 。

= 在 10
.6微米折射率

,

n 、
= 在8

.0微米折射率
,

n
。

= 在13
.
0微米折射率

。

第 7 栏列入折射率的温度系数
,

并且可

表 2 的第 9 栏列人多半是熔 点在 40 0一

1250℃范围内的材料
,

因此不大有技术上 的

生长问题
,

例外是 Z
n
se

,

它的高蒸汽 压 对

熔化生长提出困难
。

因为透镜发热问题
,

大
犯
功率激光器应用的材料中热传导

,

热膨胀和

比热是重要的
〔l3J

。

半导体材料一般是具有比

硷卤化合物材料较高的热传导和较低的热膨

胀系数
。

6

.

机 械 性 能

哪里需要大的部件尺寸并且对结实耐用

的要求是首要的话
,

则材料的机械性能和强

度是重要的
。

从12 一14 栏明显的是
,

半导体

材料提供比碱卤化合物较高的硬度和强度
,

而详细的考虑将视用途而定
。

其余的半导体

材料有满意的机械性能
,

而硒化
’

物玻 璃 和

K R SS仅为紧急的用途提 出 起 码的 强 度性



能
。

碱卤化物对在实验室外面的用途是太够

了
,

但是由于可得到在10
.
6微米的低损耗

,

对改进机械性能方面“
’
5J 作了一定的努 力

。

杂质和沉淀硬化提出一定的改进
,

但引进的

缺陷的大小约为6微米并且产生大散射
,

于是

增大 N
aC I一K C I 材料的总损耗系数

。

较有希

望的技术似乎是在材料的脆化延性的过渡温

度以上热锻
。

这种处理可以使材料内部出现

多边形和附结构
,

因此可 以抑 制 滑 动
。

在

K C I一K B
r
体系中用 K C I。

.
3 :

K B
r 。

.
。 7

掺合

成份加强的固溶体也可能对组份二元的强度

方面产生显著的改进
,

如表 2 所示
,

而吸收系

数没有任何增大
。

因此
,

最近似乎是
,

用热

锻或溶体硬化
,

至少一些卤化物的强度可以

有 2 和10 倍之间的增大
,

而不致降低光学性

能
。

虽然不是令人注 目的改进
,

却可以使一

些设计者在并非迫不得已的情况下来采用这

些材料
。

8

.

原材料的价格

要得到从表 2的材料作成部件的相对价

格是困难的
。

至于是用手加工还是机器加工

等等很大程度是决定于部件数
。

要得到单晶

和多晶碎粒的相对价格较简单
。

但是由于红

外材料的密度从2
.0变化到 5

.
7 ,

通常引用每

公斤的成本可能被误解
。

因此在17 栏表示圆

块形材料的每公升的相对价格
。

这似乎是最

公允的比较
,

但是即 使 如 此 部件所需要的

任何给定的材料体积可以因其折射率而定
。

C d T
e 和 Z n s e 不能获得熔化生长的大圆块

,

因此
,

在这种情况下引用K
o d ak Irtra n材料

的价格
,

并在括号中给出适用于晶体生长的

细晶粒粉的价格
。

取锗作为 水488/立升标准
,

可以看到
,

剩下的半导体材料大约是 10 一30

倍多的高价
,

并且这种差数不像会改变
。

另

一方面碱卤化物 (除K R S S 以外) 在价格上

比锗便宜10倍
。

了
.
化 学 性 能 9

.
部件材料的选择

在这里主要的要求是
,

材料不受液体和

汽体的水的影响
。

表 2 的半导体材料在这方

面是满意的
,

但是有如在16 栏中所示的
,

卤

化物明显有问题
。

碱卤化物的高水溶度限制

其只能有效地用于实验室
。

然而最近指出
,

用

厚度范围为 1
.
85 一2

.
23 微米的透 明 A s

。
5
3

的薄膜蒸发到抛光的 N aC I表面上足以防止

在大气中曝露 4000 个小时期间内潮 湿的 侵

蚀
【’6] 。

此外
,

这些薄膜能经得住在10 微米时

功率密度大约为 10
“

瓦厘米一 “。

在另一方面 B
aF : 或 M gF

:的多晶薄膜

由于沿着晶粒界面潮湿浸人在钝化 N
a
CI 方

面是失败的
。

不少硫化物与硒化物型的不溶于水的硫

属玻璃可在热膨胀方面配合其它卤化物
,

因

此原则上任何卤化物的表面也可用玻璃涂层

来防护
‘

红外部件材料的最终选择显然是详细了

解光学部件工作的环境条件的系统设计者的

事
。

但是
,

可以作一些归纳
。

表 2材料中的

锗突出地可作为低功率宽波段系统的第一选

择
,

这种元素的优点大大地胜 过 其 它的 缺

点
。

如果需要高分辨率
,

那么 T IZ O一型 的硒

化合物玻璃对校正锗的色差来说
,

是一种合

格的材料
,

因为这种型号的玻璃具有适宜的

折射率和色散
。

因此
,

锗或者锗 + 硒化合物

玻璃的结合在技术和价格效率的根据上对折

射部件来说似乎是最通情达理的选择
。

硒化

合物玻璃可考虑作为要求不太严格的透镜和

窗 口
,

因为它好象是会比纯锗便宜
,

同时如

果要求在 8 一13 微米用纤维光学部件
,

它也

是一种理想的材料
。

另一方面在10
.
6微米高

功率的用途来说选择不是那么明显
。

目前对

这种用途来说半导体材料吸收太厉害
,

而卤



化物的性能还不是最佳
,

但 K R S S ,
K C I 或

K C 卜K B r 如果可以为其研制耐久的表面 防

护涂层
,

依据最低可能的损耗来判定是当前

最有希望的
,

如果要求较高的强度性能和较

好的热性能则有在蒸气中生长的 Z
n s e 作 为

另一选择
。

从材料的观点出发这种情况是很象10 年

前那样
,

除 G
aA s 和硒化合物玻璃的出现

,

以及表 2 的其余材料的物理性能方面作某种

改进以外
。

显然可以提出这样的问题
。

表 2 的材料

是否唯一适用或是有等着发现或研制更好的

或更便宜的替换物呢 ?

材料
,

可以同它比较
。

1 0

.

新 材 料

在讨论关于为红外部件研制新材料的可

能性之前必须规定要求
。

为什么我们寻找新

材料并且相对于表 2 目录中的性能这些材料

应该具有什么样的性能? 红外系统基本上包

含光学系统
、

探测器和电子元件的组件
。

认为

对大量购买设备来说后两项的价格可降低
,

.

但是留下关于降低光学部件价格 的某 种 疑

问
。

这些部件的价格可分为 3 部分
。

(
a

) 光学坯料的制造价格

( b )部件的生产价格

( 。
) 坯料和部件估定的价格

( a )的价格直接与原材料的价格和按要

求的纯度合成的困难有关系
,

而( b )的价格

对所有料料来说一般是类似的
,

但是如果部

件制造的程序是 自动化
,

那么这些成本可以

降低
。

如果材料是 目视透明
,

因此允许应用现

有的光学评定的技术
,

(
c

) 的价格可大大地

减少
。

好象是
,

从材料的观点出发
,

使光学

部件的成本达到降低的新材料参数是 目视透

明
、

低廉的原材料和坯料合 成 的 价 格
。

同

时
,

如果不加强
,

表 2 半导体材料的 8一13 微

米透射性能和机械性能至少应该保留
。

附加

的要求可以如同表 1 ( b )所示的来拟定
,

对

照这个表任何新材料是否值得附加到表 2 的

10
.
1 聚合物

这些用途正常考虑用元素和简单的化合

物或玻璃
,

但是聚合物能作什么 (它们为 目

前的应用能提供什么优点)? 高聚合物是由大

量叫做结构单元的简单化学单元联合形成的

各种尺寸的大分子组成的
I’7] 。

含有变化的分

子重量的大量分子的这些聚合物材料的结晶

想起来是困难的
。

实际上没有 得 到 单 晶
,

而大多数聚合物的结晶度 大 约 为 50 一80 %

(20一50 % 非晶区)
。

不可能有立方对称和因

此产生的单折射率
。

因此可能考虑到的只有

一些聚合物是无应变的玻璃状或非结晶形的

聚合物
,

它们的宏观折射率是各向同性的
。

然而这些非结晶的聚合物是 由碳
、

氢
、

氮
、

氧
、

氯等的原子组成
,

所有轻元素在 8 和13

微米之间产生吸收
。

因此似乎是除了大概作

为碱卤化物的防护涂层
,

聚合物不象是新材

料 的来源
。

也就减少材料的范围
,

使其限于

玻璃和具有立方对称的结晶元素或化合物
,

因为其它晶体对称的材料都不具有各向同性

的折射率
。

1 0
.
2 无机玻璃

大块玻璃的形成在卤化物
,

氧化物和硫

化物系统
‘’“,
中产生

,

因此任何新的红外透射

玻璃必须从这些系统之一中得到
。

玻璃形成在氯化物和氟化物系统的卤化

物中产生
。

在氯化物系统中形成 玻 璃 的 是

ZnC I:并且在 Z
nC I一K l或K C I或 K B r系统

中也报导某种玻璃的形成
。

关于这些玻璃知

道的很少
,

除了它们是吸潮的并且软化温度

是低的
,

因此不象适合于 目前的要求
。

在氟化

物系统中玻璃形成体是H F 和B
eF : ,

两者都

在 8 和 13 微米之间吸收
,

因此从这些化合物

合成的任何玻璃不象是当前应用的候选物
。

然而
,

一些氟化物玻璃 可 以 由 与 M gF
:
和

S rF Z化合的 A IF
3
和 P bF

:
作成

。

这些玻璃

可能具有在 8 微米处的局部透射
,

并且如果



成分可能被调整
,

使得对有利于重金属氟化

物而尽可能排除掉 M gF
:
和 A IF

31,
即过渡

元素氟化物
,

那么透射至少可能达到 8一13

微米带的一部分
。

这样的氟化物玻璃在可见

区将是透明的
,

但是可能会很容易结晶并且

一些玻璃能否在整个 8 一13 微米区是稳定的

确实是颇有疑问
。

对 1 一 6 微米带区来说氧化物玻璃是优

秀的
,

而对 8 一13 微米来说是不适合的
,

因

其基本声子频率的第一个泛音发生在这个区

域
。

硫 化物玻璃透过在 8 一13 微米区的红外

辐射
,

其所以这样称呼
,

因为它们是以硫族

元素的硫
、

硒和啼为基本的
。

于是这种广泛

范围的玻璃是新的光学部件材料的最有利的

来源
。

一股来说
,

软化点
、

硬度和机械强度

是随着结构原子的原子重量的增 大 而 减 少

的
,

但是红外透射范围
,

折射率
、

密度和热

膨胀是随着如下列的原子重量的增大而增大

的
。

S
>

S
e

>
T

e

P
>

A
s

>
S b

5 1
>

G
e

在商业规模上最容易制造的硫化物坡璃

中是G
e
一A

s
一 S 系统

,

并且 A s 25 3 玻璃确

实早已可用
。

有人提出
,

S 一 S
,

A
s

一 S
,

G
e

一 S 和 P 一 S 键的振动限制硫化 物 玻 璃

的有效透射
,

因此它们大部分不像会在超过

11
.
5微米[22J 范围上透射

。

另一方面
,

如果这

些玻璃的硫含量是60 % 或者多些
,

便有红或

黄的有效可见透射
。

由于这些材料的早期长

波长切断
,

不像是
,

它们在当前要求之内得

到应用
。

无疑在商业意义上最容易制造的硒

化物玻璃是从 G
e
一A
s
一se 系统来的

,

其中

之T I2 0玻璃 (表 2 ) 早已由T
exas 仪器公司

按指示的生产量来作
。

这些玻璃对可见辐射

是不透明的
,

具有短波长切断在 。
.
8一0

.
9 微

米
,

但是应用商业上可获得的在 1 微米范围

工作的图象变换器有可能作 目视之用
。

这些

玻璃高度地适合于 8 一13 微米的应用
,

因为

长波长的切断出现在 15 微米之外
。

但是主要

的困难是在玻璃中有微量的氧化物杂质
,

这

微量的杂质对在 A
s
一O 键振动 12

.
8微米区的

透射有损害
。

在生产的时候要求很小心
,

以

便使氧化物的吸收 减 少:到 可接受的水平之

下
,

但是这些玻璃明显地是与锗一齐用于低

功率系统方面的候选物
。

啼化物玻璃也将通过 8 一13 微米带
,

并

且也使透射出现至少远达20 微米
。

但是短波

切断发生在1
.
3一1

.
4微米

,

因此利用标准的

1 微米图象变换器不能取得 目视的用途
。

在

啼化物系统中最容易制造而且稳定的玻璃是

从 si 一A
s
一T
e
系统来的

。

但是这些玻璃由

于硅的高熔点而较难于合成并且具有作与硒

化物相同的氧化物的杂质问题
。

折射率也太

大
,

>
3

。

优点是
:
机械强度和软化温度是

可与熟识的硫化物玻璃形成的系统中的最高

者相比
。

在权衡之下硒化物从性能
、

评定和
月

生产标准来说是最佳选择
,

是作为第二种选

择的啼化物
。

在最近消息中没有适合的新玻璃或聚合

物像是能满足表 1 ( b )要求的
,

因此新材料

的探索将在立方晶系元素和化合物中去找
。

1 0

.

3 立方晶系材料

元素和化合物是按其 晶体的结构和晶格

参数来分类的
,

标准著作如晶体数据确定f23]

和 W yk
obb [241

。

明显地不适合 目下的要求的

材料
,

如纯金属
,

金属合金或含有 O
,

O H

,

H

Z

O 或 N H
3
的化合物可排除掉

,

其余的可

歹lJ为下列题目分类
; 氟化物

、

氯化物
、

嗅化

物
、

碘化物
、

硫化物
、

硒化物
、

啼化物
、

砷

化物
、

磷化物
、

硅化物
、

氮化物
、

碳化物和

硼化物
。

根据表示固体相位变化的相位图的

信息或不适合的熔点可更进一步排除不适合

的化合物
。

但是必须认识到
,

所有可能有的

立方晶系材料不像是列在上述标准文献中
,

那么补充的化合物的 目录可以根据最近文献

的探索来拟定
。

虽然很难保证不致略去有用

的材料
,

却能根据上述的题 目进行有关列人



化合物的文献工作研究
,

以便确定在它们之

中寻找新材料的可能性并且指引有益的实验

工作
。

氛化物

在卤化物 中一般来说氟化物应具有最高

的强度
,

最低的水溶度并且有在可见区的透

明度
。

因此
,

不管其红外透射性能有明显的

疑问 (即在 10
.
6 微米时 B

a F : 日
= 0
.
15 厘

米一 ‘

) 它们值得稍微首先考虑
。

大概有接近

于 100 种化合物
,

大约为三元化合物
,

可以

列在 N
aC I, C

s
C I

,
C

a
F

Z

或者钙钦矿结构物

中
,

它们具有从 3
.
9到 17

.9 A 晶格参数
。

对

于大约在厚度为2
.
23 毫米的 K N IF

3
在 10 微

米处报导其存透射
。

因此列人氟 化 物 中 约

10 % 的普通式X Y F
。

的这些材料 (其中X 是

一价的
,

而 Y 是二价的 ) 对 目前的用途来说

不像是用的
。

剩下的氟化物中有60 % 具有式

子X
:Y F 。或X Y F

。

( 其中Y 是四价的而X 是

一价的或者二价的) 或 X
3Y F 。

( 其中 X 是

一价的
,

而Y 是三价的) 或 X Y F
6 (其中X

和 Y 是三价的)
。

报导其中之一种 (C S
Z G e

F 。 ) 的薄膜光谱
,

给出晶格吸收为 600 厘米一 ‘

和 349厘米
一 ‘汇26} , 指出

,

在 s一
3微米的整

个范围内大块的透射不像是有效
。

因此似乎

是
,

氟化物不像在为当前应用所考虑的 8 一

13微米范围 内显示出充分有效的透射
。

然而

充分的相位图的信息是可以用来允许少数细

心选择出来的材料去在熔化中生长
,

以便最

后确定氟化物在本文范 围内看其是否有用
。

氛化物

氯化物应具有很好的可见和红外的透明

度
,

但是水溶解度似乎是很高并且机械强度

好像是低的
。

如果表 2 的这些材料中再加上

另一种氯化物
,

则唯一的理由是其应具有基

本上不同的折射率和色散特性
,

或者
,

水溶

解度较低或机械强度较高
。

因此应该着重在

寻找一种具有低溶解度和高机械强度的氯化

物
。

大约有 50 种列在晶格参数从 5
.
2一30

.
9入

范围内的立方系
、

钙钦矿或反氟化结构的三

元或四元氟化物
。

此外有从相位图的工作判

断的同样数目的三元化合物
,

其结构或是有

疑问的
,

或是朱知的
。

这些可以分成 X Y C I3

(X = 一价
,

Y
= 二价) 或X

ZY CI
。

( X
= 一

价
,

Y
=

二价) 或X
:Y C 】4 ( X 二一价

,
Y

=

二价) 或X
:Y C I。 ( X

= 一价
,

Y
=

三价)
。

也

有一些 固溶体
,

它们可以在二元的氯化物之

中形成
。

足够的相位图信息可用来供细心选

择少数从熔化 中生长的代表性的化合物
。

然

后这些可以作为确定立方系结构
、

铡定水溶

度和硬度以便对机械强度作某种估计
。

例如

C sC dC1
3,

它是作为立方系报导的
,

但是或

许具有轻微变相的钙钦矿结构
,

发现它具有

水溶度仅为 N aC I的17 写
。

没有短的试验计

划便不能估计能得到什么
,

但在那里的确看

来似乎有希望找到具有比N
aC I或 K C I为低

的溶解度或者高的机械强度
。

这些材料的大

优点就是其可能的低成本
。

澳化物和碘化物

大约有40 或50 种类似上述氯化物结构的

嗅化物和碘化物
。

但是这些据报导是红色或

是橘红色的
,

表示与相应的氯化物有大大减

少可见透明度
。

它们也好像是比氯化物有较

大的可溶度和较弱的机械 强度
,

那么明显地

应少着重在这些
。

除非或者在固溶体中作为

组份之一 (如表 2 的K C I一K B
r)

。

硫化物

可以列出70 或 80 左右种具有 N
aC I, 闪

锌矿
、

尖晶石或体心 立方系等结构
‘
( 晶格参

数在 5.43 一13
.
22 A 范围) 的二元和三元硫

化合物
。

其中约 40 种是二元的稀土元素化合

物 (例如C
eS ,

S m S 或L
aS)

,

这些是作为具

有 N
aC I结构列出的

,

但报导其熔点是特别高

(> 2000℃ )
。

其余的是低熔点二元或三元化

合物 (例如C
uC rS; ,

C
o

l
n :

S
‘

和 A gsbS
:
)

,

它们之中的一些可能是难于合成
,

而其它的

也可能比所需要为低的能级间隙
。

硒化物

约有 50 种具有 N aC I
、

氟石‘ 黄铁矿
、

Z
n

S 和尖晶石等结构 (晶格
一

参 数、在 5
、

14 一

10
.
72 人范围内)的二元和三元的硒化合物、



其中大约一半是二元的稀土元素化合物
,

如

Y S e ,
L

a
s

e

和 E
ose ,

熔点> is000C
。

其余

的硒化物是碱或强碱的稀有二元化合物或三

元的
,

例如C dC
rZS e‘或Z

nZG ese‘
。

在硫属

物之中硫化物和硒化物提供寻找具有可见透

明度的8一13微米红外材料的最好希望
。

如果

这些化合物中的任何一些证明是易于处理的

并且生产它们的技术 问题可以解决
,

它们对

高功率窗 口的碱卤化物提供实在的替换物
。

啼化物

40 左右种二元和三元蹄化合物可以列在

N aC I
、

C
s
C I

,

二硫化铁和 Z
nS 等结构之下

(晶格参数在 3.82 一11
.
05 A 范围内)

。

这些

当中的三分之二是稀上蹄 化 物
,

如 Y T
e ,

L
a

T
e

和C
eT e ,

具有熔点在1500一1720℃
。

啼化物的生长比硫化物和硒化物较简单
,

却

很小希望有可见透明度
。

砷化物和磷化物

大约 30 种二元和三元的砷化物和磷化合

物可以基本上列在 N
a
CI 结构中 (晶格参数

在 4
.
77 一11

.
87 A 范围内)

。

因明显的蒸汽压

力问题
,

这些二元材料中没有什么引人注意

的
,

但是
,

如果能级间隙是足够大的话
,

一

种三元材料 I
n3SeA s可值得研究

。

硅化物
,

氮化物
、

硼化物和碳化物

大约 30 种晶格参数在 3
.
00 一10

.
81 A 范

围内的二元硅化物和氮化物
。

这些材料有高

的熔点并且用蒸汽生长技术生产较好
。

可以

列出 40 左右种晶格参数 在 3
.
62 一8

.
54 A 范

围内的硼化物和碳化物
,

但是这些甚至更耐

熔
,

因此呈现巨大的合成问题
。

(
3 ) 硅化物

、

氮化物
、

硼化物或碳化物

材料
。

从初期文献综述来看
,

不可能规定应该

遵循何种途径往来找到实际的化合物
,

然而

一般说氯化物和硒化物是提供新材料的最好

希望
。

在更进一步阐明情况时可采用关于这

些化合物中的某些有限的试验工作计划
。

上

述的策三类化合物可能用作现有 8 一13 微米

材料的硬涂层并且在这里试验探索的计划也

是有很大意义
。

低功率带宽系统的含意是
,

氯化物的途径本质上可能产生一种比锗或硒

化物玻璃价廉的材料但有较次的化学和热一

机械特性
。

硫属化合物可能产生一种具有相

当于锗的化学和热一机械的特性
,

加上某种

可见透明度
,

但是成本好象是高的
。

对高功

率要求来说
,

卤化物和硫化物的路线都值得

探究
,

以便确定比目前惯用的K C I或是Z
nse

的更合适的材料能否可以找到
。

, 。
.
4 结 论

从上述可见是有三种化合物
,

可能找到

一种至少具有一些表 2 ( b )所列特性的新材

料
。

按照技术上的困难程度和大概因此而需

要的成本去排列
,

它们是
:

( 1 )氯化物
,

澳化物或碘化物材料
。

(
2

) 硅化物
,

氮化物
,

硼命物或碳化物

材料
。
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