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同步辐射碳化硅反射镜

马 天 驰

摘婆
�
碳化硅具有的一系列优异特性使得它成为制备同步辐射镜子的理 想材料

。

本

文详细地介绍了碳化硅的特性
,

并描述了各种形态的碳化硅材料的制备工艺以及 它们作

为同步辐射镜子的应用情况
。

一
、

前 言

作同步辐射用的镜子要经受非常苛刻的使用条件
,

�
�

� � � � 和 �
�

�
�

� � � �  
川认为

,

用作

同步辐射镜子的材料必需具备如下的一些基本特性
�

�
�

具有超高真空的适应性

镜子在� �
“ ‘。� � � �超高真空下不应有挥发物析出

,

污染同步辐射真空系统
。

�
�

能经受强 � 射线辐射而不损坏表面

同步辐射光束线能量密度可高达� �� � �
。 �

“。

�
�

在热负荷下能保持面型

在温升达 �� � ℃下镜子仍保持良好的热稳定性
。

�
�

能加工成超光滑表面

要求镜子表面的� � �粗糙度达到小于�� � 的超光滑程度以保证获得高的反射率
。

光学玻璃
、

尤其是融熔石英
,

在非同步辐射使用条件下具有优异的特性
�

低残余应力
、

低热膨胀系数和良好的抗化学腐蚀性
。

然而
,

在同步辐射条件下
,

即使是融熔石英
,

其热稳定

性也会变坏
。

�
�

� � � �
�� 等人

〔� ’
曾用应力双折射测量法观察到同步辐射会引起石英镜子表 面

层逐渐收缩
,

反射面的凹面曲率逐渐增加而导致镜子的面型发生改变的现象
。

在 严 重 情 况

下
,

表面层与心部应变的不匹配会逐步引起镜子表面开裂
。

对结晶材料 �例如金属铜或铝� 辐

射损伤会引起空位
、

间隙等点阵畸变而导致体积膨胀
,

而无定形材料 �例如融熔石英� 在辐

射条件下
,

有从亚稳态向稳定的平衡态转变的趋向
,

从而引起体积的收缩
。

七十年代中期
,

�
�

�
�

� � � � � �和 �
�

� “� � 
‘〕

首先提出用碳化硅陶瓷作为高功率
、

恶劣环

境下的反射镜材料
,

并为此进行了初步的研究
。

但其后几年
,

这方面的进展很慢
。

主要原因为
�

��� 根据工艺舞件的不同
,

碳化硅可以形成不同的结构形态
,

并不是所有的结构形态都

可以加工成超光滑表面
,

�� 大多数光学厂家对这种硬质材料都缺乏超光滑 加 工 的 经验
。

进入八十年代以后
,

由于以上两方面的研究均取得重要进展
,

英国
、

美国
、

日本等国家先后将碳化硅反射镜在同

步辐射光束线中应用
。

注
�

本文作者 �� �� 年�一�� 月赴英短期工作后写成的
。



二
、

碳化硅的基本特性

碳化硅用作同步辐攀尽
、

射簿具有匆万九个肴濒的终舅特性
�
�

良好的热稳定性
’

材料的热稳定性用热稳定性品质因素� � � 来表征
,

其中�一材料的线热膨胀系数
,

� 一

材料的热传导系数
。

表 � 给出了各种反射镜材料的热稳定性品质因素
〔“〕。

碳化硅具有中等的

热膨胀系数及良好的导热性这样的综合性能
,

使得它的热稳定性好于其它材料
。

例如
,

与铝相

比
,

其导热系数相近
,

而热膨胀系数 只有铝的� � �
,

故其热稳定性品质因素为铝 的 � 倍
。

有

些材料
,

例如殷钢和� 一

二氧化硅
,

虽然热膨胀系数很小
,

但由于其导热性能很差
,

故 � � �值

还是很低
。

材 料

表 � 各种反射镜材料的旅祖定性品质因寮

� �� �
� �

, “

� � � �� �� 叼
“
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�

� �
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�

�
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� � � � � �
。

� �

�
�

熔点高 �� ���。℃ �
,

在高密度� 射线辐射下表面不容易烧伤

�
�

�� � �� 等人
〔‘’
曾对不同的材料如� � �

一
�泥

、

� � � 呈��
�
镍

、

铜
、

铜上镀镍
、

铜上镀镍和

金
、

被青铜
、

� � ��
� � �石英以及 � � � � � � �� 上镀铂等镜子样品放到� � � �� 同步辐射光束线中

进行烧伤试验
,

样品距光源 �米
,

线束功率密度约�� � �� �
”,

波长几� � 。
�

�� � �
,

人射角� � � �
。 ,

镜子无水冷
。

热 电偶测量样品试验时的温升为� �� ℃
。

用� � � � � � � �显微镜检查试验结果表明
,

只有� � �
一

�� �样品完好无损
。

表明这种材料在高能同步辐射的苛刻环境中能经受得住考验
。

�
�

结构致密
,

具有良好的超高真空适应性

式�
�

� � � � � �〔‘“曾对两种不同制备工艺的碳化硅材料作过超高真空适应性试 验
。

它 们

是
�

无压烧结的 � 一

�� � �密度为 �� � � � �
,

再结晶的�� � �密度只有��  !
。

样品经清洗 去 油

后放入超高真空试验罩内
,

加热到 �� ℃
,

罩内真空度达� �
一‘。� ��

� 。

结果均未发现有气体析 出

的现象
。



一 � � 一

卜
,
�

军对科,
�

沁冲矛

言阳
�

对反应烧结的碳化硅
,

由于材料内部含 有 大 约

� � �的游离硅
,

对其在超高真空下的挥发问题曾引起

过耽心
。

但热力学数据表明
,

在�� ℃下硅的饱和蒸汽

压小到可以忽略不计
�
在� �� ℃时是 � � “讯 在 �� ��

‘

�

下是 � �
一 ‘� 。

因此可以认为
,

各种工艺条件形成的碳化硅均具

有同步辐射条件下良好 的超高真空适应性
。

�
�

能抛光成超光滑表面

各种反射镜材料经光学加工后表面粗糙度的测量

值比较
,

如图 � 所示
〔’〕,

其中两端的数字表示最大和最

小粗糙度
,

中间的数字表示测量的平均值
。

由此可看出
,

� �  
一
� ��的可抛光性至少与 优 质

的融熔石英相当
,

而大大优于所有其它的材料
。

�
�

在真空紫外和� 波段具有比其它材料高的反

射率

同步辐射反射镜须要在一个宽阔的光谱范围内具

有高的反射率
。

图 � 表明
,

在��  � � � � 范围内
,

� � �

一
� ��的反射率高于 �

�

和 � �
,

即在这个 光 谱 范 围内
,

� � �
一

�� � 具有最高的反射率
。

在光子 能 量 更 高 的

� 雷弓 � �

奉 �口 �甲

一��
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一 �了 � �
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蔑巧卡

图 � 各种材料的光学加工表面粗糙度

� 一融熔石英 � 一碳化硅

� 一铜 �金刚车� � 一镍磷合金

� 一钦 � 一铜

� 一� �� � 一铂

� 一铝 �� 一被青铜

�� 一因瓦 �� 一�� � � �

�� 一氯化钾 �� 一不锈钢

范围
,

为了获得高反射率必需采用掠入射方法
。

图 � 是�沈与�
� 、

��在掠人射时反射率的比

较
,

可以看出
,

这时 �至�仍保持着较高的反射率
。
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图 � 图 �

�
�

�
�

�
� ��等人川曾对不同工艺方法形成的碳化硅的反射率与玻璃镀 金 进 行 了 比 较

,

反射率的测定是用 �米的�� � “ 一
� “ � �� � “单色仪对接到�

“““
大学物理研究所的各��

“�同步

辐射装置上进行的
,

测定结果如表 � 所列
。

表明各种形态的碳化硅的反射率均高于金
,

尤以

� � �
一

�� �为最高
。

扫描电镜照片表明该样品表面最为光滑
。

�
�

硬度高�� �
。。 二 �。。��

碳化硅是除了金刚石以外最硬 的一种材料
。

高硬度可以避免镜子在加工
、

装配等过程中



一 � � 一

衰� 在 ��� �
,
� �

“

入射角下各种砚化硅与金的反射率比较

试

匀礴比 二不三不万 一
二 一 � 七 知

� 平均 � 刀平均
�

金

�公只����口

�

玻璃上镀金

热压烧结�� �

反应烧结�� �

� � � 一� �� �
�

� �

被划伤
,

或者允许用机械方法清除表面的污染物或其它镀膜层
。

本文作者在英国国家物理实

验室 � � �� � 短期工作期间曾与�
�

� �� � � � 合作用反应烧结的碳化硅 � � � �� � � 作过标准

的颗粒磨损试验并与其它优质工程陶瓷作了比较
,

结果表明碳化硅的耐磨性能优于其它工程

陶瓷
。

�
,

化学稳定性好

为保证镜子对同步辐射储存环及光束线超高真空系统无污染
,

最有效的方法是用强酸对

镜子表面进行彻底的化学清洗
。

� � �
一
�呈�能经受得住包括氢氟酸在内的所有强酸的 浸 蚀

,

但强碱则能使它产生缓慢的浸蚀作用
。

对含有游离硅的反应烧结碳化硅 �� � � � � �
,

混合的

强酸
,

例如� � �
�

� �  
,

能使之产生逐渐的氧化
。

8

.

良好的导电性

绝缘材料在强x 射线辐射下
,

由于内部光电子激发产生电荷积累会导致材料逐渐开裂
。

据认为
,

当材料的电阻率小于1了一 1护口
一 c

m
,

则这种情况可以避免
。

碳化硅的电阻率小于

1。“口一 c
m

,

这种良好的导电性也使得它适宜于作同步辐射镜子的材料
。

9

.

重量轻
、

比刚度高

表 3 列出了碳化硅及若 卜种常用镜子材料的密度和比刚度值
。

比刚度为材料的弹性模量

与密度之t匕
。

可以看出
,

碳化硅的比刚度大大优于其它材料
,

这使得镜子在加工
、

装配和使

用中带来很多好处
。

表3 各种反射镜基板材料的特性比较

项 目 S IC C u M o A l

10
.
2 2

。

7

] 2

.

0
3 3

。

0 7

.

0

。

3 5 3 2 3 2

.

6

q八
4

:

O甘
5

通‘
-

密度(g/em
a)

弹性模量(
x 20吕 k g / rn m

么
)

比刚度( x l心
“c

m )

三
、

碳化硅反射镜的制备工艺

自然界只有在陨石里才能找得到天然的碳化硅
,

原因是硅与氧有很强的亲和力
。

工业上

用作磨料的碳化硅颗粒是通过石英砂和焦炭混合锻烧而 制成的
。

对反射镜的应用来说需要制

备高密度的碳化硅材料
。

目前已有好几种获得优质碳化硅材料的制备工艺
:

1. 反应烧结法



一 47 一

用一定比例的a
一
S I C 和石墨粉

,

再添加小量的有机增塑剂
,

经充分混合后 进 行 真 空 干

燥
,

然后用挤压或等静压等方法成型
,

之后将胚料放入感应加热的石墨琳祸内进行反应烧结

(硅化处理)
。

石墨增祸内预先放入一定量的硅
。

烧结时反应室抽真空或通以保护气体
。

加热

到1410 ℃时
,

熔化了的硅与胚料中的石墨发生反应而生 成 庄si C
。

烧结 温 度一 般 取 1600一

170。℃ 左右
。

这样形成的碳化硅内
,

包含有原 有 的。一

SI C 和新形成的户SI C
,

后者 就起到

一种键合的作用
,

而使整个材料变得致密而强化
。

此外
,

材料内部尚含有约10 % 左右的游离

硅
,

它们是在高温通过扩散填充 了胚料中的气孔而形成的
。

碳化硅的反应烧结法
,

最早是 由英国陶瓷研究公司 (B C R A ) 研制成功的
,

现在已由英国

核燃料公司 (B N F L ) 大量生产
,

商业牌号为 R E F E L
。

英国 D ar
esb o ry 同步 辐射实 验 室

已采用 R E F E L一S龙作同步辐射镜子的基板
。

目前用挤压成型方法可以制取 尺 寸 为 7n
又

4 0 、 1 s m m
3
的R E F E L 一S 呈C 镜子

。

2

.

热压烧结法

这是制取碳化硅反射镜基板的一种优质方法
。

其工艺过程为
:
用粒度 为 0

.1一10 拼m 的

a 一
S 泥微粉

、

添 加 大约1 % 的固化剂充分混合后放入石墨模中进行高温加压烧结
。

温度一般

为2150℃
,

压力约20 M P a /m
Z,
保温时间约60 分钟

。

为避免胚料与模子的粘结
,

在石墨模内壁

先涂上一层氮化硼
。

热压烧结法
一

可以获得零孔隙率的碳化硅材料
,

但所需设备比较复杂
,

而且尺寸也受到限

制
。

英国B C R A 公司为D
aresb ory实验室研制的热压烧结碳化硅镜子尺寸只有直径15om m

,

再大就有困难
一

了
。

3

.

无压烧结法

碳化硅的无压烧结一直是工程陶瓷界的一个重要难题
,

原因是碳化硅价键的共价性使得

它难于用一般的烧结方法达到致密化
。

1 9 7 3 年5
.
P roc h

azka ￡, 了

发现
,

在碳化硅微粉中添 加

少量的硼和碳
,

在接近2000℃的惰性气氛中碳化硅也可 以烧结到高致密度
。

目前高密度无压

烧结碳化硅
,

以西德的E S K 公司的产品为上乘
。

由于无压烧结与其它工艺方法相比具有较高的孔隙率
,

目前还没有找到用无压烧结碳化

硅作基板制备同步辐射镜子的先例
。

4
.

化学汽相沉积法 (C V O )

气态物质经化学反应 (例如热解) 形成固态物质沉积在基板上的方法叫化学 汽 相 沉 积

法
,

简称C V D
。

制取C V D 一S IC所用的气态物质以及反应的温度和压力范围如表 4 所示
。

表4 s ic 的c V 。法所用的反应气体及反应参教

反 应 , } 温 度

…
压 力

5 iC I‘十 C x H y
一

卜 H
:

S 工壬{ ‘ +
C

x
H y +

H
:

( C H
3
)
。

S I C I
: +

H
:

C H
a
s i C I

: +
H

:

1 1 0 0
~

1 8 ) O ℃ 1一10
一 “

(大气压)

但是目前用得最多的反应剂是一甲基三氯硅烷(M T S 一C H
3SIC 1

3)
。

下面简要介绍 英 国
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B C R A 公司的C V D 装置 (参看图 4 )
:

SIC 是通过一甲基三氯硅烷 (M T S) 在加热到1400℃的石墨基板上产生热解 而 形 成 的
。

M T S 的温度保持在24一26℃
,

用高纯H
Z
携带进入石英玻璃反应室

。

反应室用机械泵抽真 空

保持压强略低于一个大气压
。

工作时基板以每分钟10 转速度旋转
,

同时用 A 1
20 3陶瓷管做 成

喷咀使气流朝基板方向喷射
。

石英玻璃反应管直径1Zi
n ,

高频线圈装在反应室里面
。

S 戈膜的

沉积速率大约 0
.
oisin /h

。
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矍
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理理理

写写

一二初�叨

图 4

1一尾气出 口 2 一
“

。
”

型密封 3 一石英玻璃壳 4 一线圈

5一氧化铝喷管
、

喷咀对着线圈间隙 6 一石墨基板 7一支撑杆

8一H 州M T S 混气进口 9 一驱动轴 10 一真空接头

C V D 看来原理很简单
,

但过程很复杂
,

影响的因素很多
。

工艺因素不同会形成不 同 的

结构状态
,

而并不是所有的C V D 一SI C都能加工成超光滑表面
。

所以C V D 一S IC 的制备工艺

被认为是一项高技术
、

难度大的研究课题
。

虽然C V D 一S IC 被认为是制备同步辐射镜子的最理

想材料
,

但由于沉积速率低
,

难于形成足够厚的板材
,

合理的方案是用其它烧结方法制备镜子

的基板
,

然后在表面沉积一定厚度的C V D 一 SI C膜
,

制成复合式的镜板材料
。

目前英
、

美
、

日等国都是采用这种方法制备同步辐射镜子的
。

其 中日本光子工厂用的镜子是以高纯石墨作

基板
,

尺寸可以做到400
“ 1 7 0 “ 4 0 m m

3 。

表 5 列出了上面介绍的各种碳化硅形成工艺的比较
。

可以看出
,

不同的工艺方法各有其 自身的特点
。

例如
,

反应烧结可以制备大 尺 寸 的 材

料
,

结构也比较致密
,

但有大约10 % 左右的游离硅存在
,

这对超光滑加工性
、

反射率等的影响

有待进一步研究; 无压烧结尺寸和形状也小有限制
,

但致密度较差
,

不加镀层直接抛光应用
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表5 各种碳化硅工艺的比较

形成工艺
工 艺

温 度

尺寸限制 m

气孔率%
}
第 二 相 ‘晶粒度尸m

度
厂家和产品牌号

反应烧结 {1500一2000 S i 10一50 ~ 0
。

7 0

.

0 2

R E F E L ( B N F L )

K T ( C
a

r

b
o

r
u

m d
u

m )

1一20 ? ?
E S K
G
.
E
. (西德)
(美)

nn�眨岌

动卜~0令
|
.
栩训1
.

|
创

|

l创es

无压烧结 2100~ 225

热压烧结 1900tw 220 A I:O 。

<
2

<
0
.
3

B C R A (英)
N orton (美)

C V D 法 1100tw 140 0
.
5一10 ? 005

B C R A (英)
R ay theon (美)

是有困难的
, 热压烧结致密度

、

强度都很高
,

但大尺寸的基板制备受到设备的限制
,

而且成

本也高
; C V D 一S记被认为是质量最优的材料

,

作为镀膜层目前已成功地应用于同步辐射镜

子的制备
_
L

。

参 考 文 做

〔i ] V
.
R e h n a n d V

.
O
.
Jo n es; V U V a n d s o ft X

一
R
a y

M i
r r o r s

f
o r

s y n e
h
r o t

r o n
R
a
d i

a t i o n
,

O P t

.

E
n g

r
. ,

1 9 7 5
,

1 7
,

5 0 4

.

仁2 〕 A
.
F r a n k s

,

K

.

L s
n

d
s e y

,

P

.

R

.

S t u a r t a n
d R

.

M
o r o e

l l
, E f f

e e t s o f S y n e
h

r o t r o n
R

a
d i a t i o n

o n U n e o a t e d a n d G
o l d

一
C
o a t e d E i

a s t i
e a

l l y B
e n t S I l i

e a
M i

r r o r s
,

p
r o e

.

W

o r
k

s
h

o p o n
x

-

R
a y I

n s t
r u

m
e n t a t i

o n
f

o r
S y n e

h
r o t

r o n
R

a
d i

a t i
o o

R
e s e a r c

h

,

S S R L R
e

p o r
t N

o
.

7 5
/

0 4
,

1 9 7 8
,

( 姐) 117一127
·

〔3 〕 W
.
J
.
C h o y k e

,

R

.

F

.

F
a r

i
e

h
a n

d R

.

A

.

H
o

f f m
a n ;

S I C

,
a

N
e

w M
a t

e r
s a

l f
o r

M i
r r o r s ,

A p P I

·

O
p t

. ,
1 9 7 6

,
1 5

,
2 0 0 6 一2007

.

〔4 〕 V
.
R e h n

,

J

.

L

.

S t a n
f

o r
d

,
A

.

D

.

B
a e r ,

V

.

0

.

J
o n e s a n

d
W

.

J

.

C h
o y k

e ;
T

o t a
l I

n t
e

g
r a t e

d

O p t i e a
l S

e a t t
e r

i
n g i n t h

e
V

a c u u
m U l t

r a 一
V i o l

e t
:
P
o
l i
s
h
e
d S I C

,

A p p l

·

O
p t

. ,
1 9 7 了

,
1 5

,
z ] 2 2

.

〔5 〕 R
.
E
.
E n g d a h l;C h em iea l V a p o r D ep o sited (C V D ) S slseo n C a r b id e M i

r ro r T e eh n o lo -

g y ,

S P I E

,
1 9 8 1

,

3 一5
,

2 2 3 一129
.

仁6 」 R
.
Z ie t z

,

V

.

S
a

i l
e a n

d R
一
P

·

H

a
e

l b i

e

h

;

T

e s

t
o

f
M

i

r r
o

r
s

f

o
r

S
y

n
e

h

r
o

t

r
o n

R

a

d
i

a

t i
o 卫

f
r o 坦 H ig h E n er g y

,

H i g h C
u r r e n t S t o r a g

e
R i

n g
s

P
r o e

.

Vl t h I
n t

.

C
o n

f
o n

V
a e u u

m U l t
r a -

、 v
i o le t R a d ia t io n P h y s i e s

,

U
n

i
v e r s

i t y
o

f V i
r

g i
n

i
a

,

C h
a r

l
o t t

e s v
i l l

e ,
2 9 5 0

,
1 1 1

,
1 1 1一42

.

仁7 〕 P
.
2
.
T a k a es; E v a lu a t王o n o f C V D 一

S I C f
o r

S y n e
h
r o t

r o n
R
a
d i

a t i
o n

M i
r r o r

,

N
u e

l

.

I
n s t

.
a n

d M

e
t h

. ,
1 9 8 2

,
1 9 5

,
2 5 9 一266

.

〔8 〕M
.
M
.
K e lly

,

J

.

B

.

W

e s t
a n

d D

.

E

.

L l
o

y d
,

R
e

f l
e e

t
a n e e o

f S i l i
e o n

C
a r

b i d
e

i
n

t h
e

V
a e -

u u
m U l t

r a v
i

o
l

e t
,

J

.

P h y s
.

D
:

A P p l

.

P
n y

s
. ,

1 0 5 2

.

1 礴
,

4 0 1 一404
.

仁9 〕 5
.
P ro eh a zk a ;in C e ra m ie s fo r H ig h 一P e r f o r m a n e e A p p l i e a t王o

n s ,

E d i t
e

d b
y J

.

J

.

B
u r -

l
e e

t a
l

. ,

B
r o o

k H i l l P
u

b l

.

C
o

.

M
a s s

.

z 9 7 4
,

2 3 9

,



一 50 一

5 ilie o n C a rb id e M irro rs fo r S y n c h ro tro n R a d ia tio n

M a T ien eh i

A b stra c t

A series o f ex e ellen t p ro p erties o f S ilie on C a rb id e m a k e 主t a n id e a l m 呈r-

r o r m a 七e ria l f o r sy n e h r o tr o n ra d ia tio n a p p lie a t io n s
.
T h e e h a r a e t e r istie s

,

f
a

b

-

r
i

e a
t i

o n o
f d i f f

e r e n
t f

o r
m

s o
f t h

e
m

a
t

e r 呈a l a n d t h e a P p l呈e a t io n f o r

s y n e h r o tr o n r a d ia tio n m ir ro r s a r e in tr o d u e e d in d e t a il in th i
s p a p e r

.


