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概要

超伝導加速器は，常伝導加速器に比べ大電流・大強度という利点がある。超伝導加速器の高周波空洞は，
通常，ニオブ空洞で作られている。しかし，ニオブ空洞による超伝導加速器では，液体ヘリウムを用い
た大規模な冷却装置が必要なため，超伝導加速器の普及が進んでいない。そこで，次世代超伝導加速器
の空洞として，Nbの約 2倍の超伝導転移温度と過熱臨界磁場をもつ Nb3Sn薄膜による空洞が期待さ
れる。
Nb3Sn 空洞は，主に蒸気拡散法という方法でニオブ空洞に Nb3Sn 薄膜を生成することで製造され

る。高温のニオブ基板に蒸発させたスズ蒸気を拡散させ，Nb-Sn間の反応により，Nb3Sn薄膜を生成
する。しかし，Nb3Sn空洞の到達加速勾配はニオブ空洞の到達加速勾配に達しておらず，成膜条件や生
成過程の最適化が必要である。
この論文では，Nb3Sn空洞の製造の最適化のために，サンプルによる Nb3Sn薄膜の生成とその評価

を行った。蒸気拡散法によるサンプルへの Nb3Sn薄膜成膜を容易に行うために，最大温度 1400 ℃，到
達真空度約 5× 10−4 Paに到達する小型成膜装置を構築した。さらに，この小型成膜装置を用いて，ニ
オブサンプルにスズや塩化スズ (II)を蒸発源として Nb3Sn薄膜を生成し，その際，成膜条件を変えな
がら，サンプルの表面像や組成を走査電子顕微鏡とエネルギー分散型 X線分析により転移温度の高い成
膜条件を決定した。その結果，ニオブと蒸発源をニオブやモリブデンの箱の中に入れ成膜すると，スズ
の蒸気圧が十分高くなり，組成比 25 at%程度の成膜が可能となった。
最後に，Nb3Sn薄膜の生成過程の一つである核生成過程の条件を変更した実験を行い，生成したサン

プルの表面像や組成，表面粗さ，転移温度を測定し，核生成過程が最終的な成膜結果にどのような影響
を及ぼすかを評価した。これらの測定から，粒径や組成，表面粗さといった最終的な成膜結果に直接の
影響を及ぼさないことが明らかになった。空洞をふたなどで閉じてスズ蒸気圧を上げる，塩化スズ (II)

を減らすことで不純物の少ない空洞が製造できる可能性がある。
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第 1章

序論

1.1 はじめに
加速器は荷電粒子を加速させる装置である。原子核・素粒子実験では粒子を生成または衝突させるた

めの装置として，物性実験では放射光の発生源として，物理学や基礎科学の分野で用いられる。また，
加速器は，医療・産業利用を目的に放射光やその他放射線の発生装置としても用いられる。
加速器は，超伝導空洞または常伝導空洞を用いて加速する 2つの形式がある。超伝導加速器は，加速

空洞の表面抵抗が高周波電磁場下で数 nΩと，常伝導空洞よりも 5-6桁ほど小さい。運転時表面抵抗に
より発生する熱が少ないため，大電流・大強度化が可能となり，連続 (CW)運転や長い高周波パルス長
（約 1 ms）による運転が可能となり，効率的なデータ収集に適しているといった利点が存在する。
ニオブ（Nb）を用いた空洞は運転時液体ヘリウムを利用して冷却しなければならないため，小型超伝

導空洞の普及には大規模な冷却設備が必要となるという問題点がある。Nb3Sn の転移温度はニオブの
約 2倍であるため，ニオブと同等の空洞性能で小型冷凍機による比較的簡単なクライオモジュールによ
る冷却での運転につながる。したがって，Nb3Snは小型超伝導加速器のための有望な材料として注目さ
れている。
一方，超伝導空洞を用いた大型の加速器では，ドイツの European XFEL[1]や米国の LCLS-II[2]が

あげられ，これらも超伝導材のニオブが空洞として使われている。国際リニアコライダー（ILC）計画
のようなさらに高エネルギー・大規模な加速器にも，ニオブ空洞が使われる。超伝導加速器の空洞の材
料にはニオブが用いられてきたが，半世紀以上の研究開発の結果，理論的な加速勾配の限界が近づいて
いる。そのためコストの削減だけではなく，高い加速勾配も求められる新材料の開発が必要である。例
えば ILC計画で 1 TeVを超えるような高加速を可能とするアップグレードを行う場合にも，ニオブの
約 2倍の転移温度と過熱臨界磁場を持つ Nb3Snの新材料の薄膜空洞がこれを可能にする可能性がある
[3]。
Nb3Sn 空洞は，主に蒸気拡散法（Vapor diffusion method）という手法で，ニオブ空洞の内面に厚

さ約 1µmほどの薄膜を生成することで製造される。蒸気拡散法では，高温に熱したニオブ基板にスズ
蒸気を拡散させ，Nb-Sn間の反応を起こし，薄膜を生成する。製造された Nb3Sn空洞の最大加速勾配
は連続運転下で 22.5MVm−1（表面最大磁場約 95mT）である [4]。近年では，ニオブ空洞は安定して
40MVm−1 達成できるようになっており，ニオブ空洞の到達可能な加速勾配に達していない。この空
洞は，Fermilabにより成膜されたものであり，Nb3Sn薄膜は光沢があり滑らかで薄いものとなってい
る。この結果を含む Fermilabや Cornell大学，JLab(Jefferson lab)で成膜された空洞性能評価の結果
を図 1.1に示す。図 1.1の紫色の点が最大加速勾配 22.5MVm−1 の空洞の測定結果である。
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図 1.1: Fermilabや Cornell大学，JLab(Jefferson lab) で成膜された空洞性能測定 [4]。横軸は加速勾
配，縦軸は Q値である。

本実験では，Nb3Sn空洞の性能向上とそのための製造の最適化を目的に，成膜が比較的容易にできる
小型成膜装置の立ち上げとその装置を用いたサンプル成膜実験を行った。サンプル成膜実験では，核生
成条件を変えながら表面粗さや粒径の小さい Nb3Sn薄膜生成を目指した。蒸気拡散法の過程の一つで
ある核生成過程の条件を変えることで，表面粗さや転移温度，粒径，組成比に違いが出るかを評価した。
サンプル実験後には，生成された Nb3Sn 薄膜の表面粗さや粒径，組成比と転移温度の評価を行った。
これらの評価結果から，空洞製造の最適化に向けて，薄膜生成の手法の提案や知見の提供を行った。

1.2 本論文の構成
この論文の構成は以下のとおりである。
第 2章では，本研究に関連のある高周波空洞と超伝導空洞，Nb3Snの特性について述べる。
第 3章では，小型成膜装置構築の概要と装置立ち上げ後のサンプルを置く炉内の温度測定の結果を述

べる。空洞製造用の大型炉より容易に，サンプルの熱処理や蒸気拡散法によるサンプル実験を行える成
膜装置を構築した。
第 4章では，小型成膜装置を用いて成膜とサンプルの表面組成の分析を行いながら，系統的な成膜実

験が行えるような基本的な実験セットアップの調整を行った，
第 5章では，成膜時の過程の一つである核生成過程の条件を変更した実験を行い，生成したサンプル

の表面や転移温度を評価した。
第 6章は，これまでの評価結果を受けて核生成過程などが最終的な成膜結果にどのような影響を及ぼ

すか考察や議論を行った。
第 7章は，成膜装置の立ち上げから実験の考察に至るまでの本論文のまとめである。
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第 2章

高周波空洞と超伝導空洞

2.1 高周波空洞
正の電荷や負の電荷を持つ荷電粒子（電子，陽子など）を加速させる方法として，最も簡単な方法は

正と負の 2つの電荷を帯びた板の間で粒子を加速させることであろう。粒子は加速している間，粒子は
静電場からエネルギーを受け取る。しかし，こうした電極間の静電場を用いた粒子の加速には，技術的
な限界があり，放電を抑えるために加速電圧を抑える必要があり，得られる電圧の限度は 20 MV程度
である [5]。
そこで，荷電粒子により高い加速電圧を与えるために，導体の内部に特定の周波数の高周波電磁場

（RF 場）を共振させ，その電場成分を用いる。このとき，高周波電磁場の位相を荷電粒子のかたまり
（Bunch）が加速されるように合わせる。高周波電磁場を内部に閉じ込める導体は高周波空洞と呼ばれ，
この空洞の材料として，常伝導体としては銅が，超伝導体にはニオブなどが用いられる。高周波空洞の
概念図を図 2.1に示す。

particle bunch

図 2.1: 高周波空洞の概念図。高周波電磁場は，空洞内で共振する。高周波電磁場には，高周波電磁場が
伝わる向きと電場の向きが同じ方向に振動している TM(Transverse Magnetic) モードが用いられる。
粒子を加速させる電場は，その大きさが空洞の中心軸で最大となり，その向きは荷電粒子と一致してい
る。空洞内部には磁場が存在し，その磁場が空洞表面に誘起電流を引き起こし，その誘起電流がエネル
ギー損失を生む。
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2.1.1 高周波空洞の代表的なパラメータ
高周波空洞には，その性能を表す代表的なパラメータが存在する。ここでは，本研究で重要なパラ

メータについて述べる [6]。

加速勾配
荷電粒子を効率よく加速することを示す値に加速勾配 Eacc がある。固有モード exp(iωt)を持つ高周

波電磁場中で粒子が，z 軸上に光速 cで空洞内 (0 ≤ z ≤ d)を通過した時，粒子に与えられる電圧は次
の式 (2.1)で与えることができる。

V =

∫ d

0

E0(z)exp(iωz/c) dz (2.1)

実効的な粒子に与えられる電圧は，

Vacc =

∣∣∣∣∣
∫ d

0

E0(z)exp(iωz/c) dz

∣∣∣∣∣ (2.2)

となる。E0(z)は，粒子が位置 z を通過するときの電場である。粒子の入射するタイミングに応じて，
高周波電磁場の時間位相を調整することで，粒子の得るエネルギーを最大にすることができる。この実
効的な電圧と電場の比率を Transitit Time Factorといい，次の式で表される。

T =
Vacc∣∣∣∫ d

0
E0 dz

∣∣∣ =
∣∣∣∫ d

0
E0(z)exp(iωz/c) dz

∣∣∣
E′

0d
=

Vacc

E′
0d

(2.3)

ここで，加速勾配 Eacc を
Eacc :=

Vacc

d
= E′

0T (2.4)

と定義する。加速勾配の単位は，一般にMV/mで表される。加速勾配が大きいほど加速器の台数を減
らし，効率よく粒子を目的のエネルギーへと加速できる。また，加速勾配 Eacc は，空洞の表面磁場の
最大値 Hpk に比例する [7]。そのため，高い加速勾配を得るとき，Hpk は大きくなる。

Q値
Q値は，高周波電場をどれほど損失なく蓄えられるかを示す値である。Q値（Q0）の定義は，空洞に

蓄積されている高周波電場のエネルギー U と空洞表面で損失する電力 Pc の比であらわされる。

Q0 :=
ωU

Pc
(2.5)

この Q 値は，空洞に蓄積されたエネルギーを消滅させるのに要する高周波周期のおよそ 2π 倍である
[6]。
空洞に蓄積されている高周波電場の電場のエネルギーは，その磁場のエネルギーに等しい。空洞内に

蓄積されるエネルギー U は次の式であらわされる。

U =
1

2
µ0

∫
V

|H⃗|2 dV =
1

2
ε

∫
V

|E⃗|2 dV (2.6)
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また，空洞表面で損失するエネルギーは，空洞の表面抵抗 Rs を用いて次の式であらわされる。

Pc =
1

2
Rs

∫
S

|H⃗|2 dS (2.7)

ここで，空洞の表面抵抗 Rs は場所によらず一定としている。したがって，Q値は次のようにもかける。

Q0 =
ωµ0

∫
V
|H⃗|2 dV

Rs

∫
S
|H⃗|2 dS

(2.8)

よって，空洞の表面抵抗 Rs が，Q値に反比例する。Rs が小さいほど，エネルギーの損失を防ぐことが
できる。

2.2 超伝導空洞
常伝導体は表面抵抗が高いため，空洞表面に多くの熱を散逸させてしまう。そのため，高い加速勾配，

長いパルスおよび連続（CW）の運転は困難である。この損失を抑えるために，超伝導体を空洞の材料
に用いることがある。空洞の超伝導状態を保つために，液体ヘリウムなどで空洞は冷却される。

2.2.1 超伝導現象
ある種の金属や化合物を転移温度 Tc 以下の低温に冷却すると，超伝導状態が実現することがある。

超伝導状態では，フェルミ面近傍の電子間に働く引力による整数スピンをもつクーパー対が生成され
る。超伝導の特徴として重要な特徴に次のものが挙げられる [8]。

• 直流電流に対する電気抵抗が完全にゼロになる。「完全電気伝導性」
• 磁束が超伝導体から排除されるマイスナー状態とよばれる現象が起こる。「完全反磁性」
• 超伝導体に囲まれた磁束は，1 磁束単位を基本単位とする離散的な値のみをとる。「磁束の量
子化」

マイスナー状態において超伝導体に外部磁場を印加した際に，磁場は超伝導体から完全に排除されるわ
けではない。静磁場中の超伝導体の内部の磁場が常に 0⃗であるとして磁場と電流密度にある関係を置く
と次のロンドン方程式が得られる。

∆B⃗ =
1

λ2
B⃗ (2.9)

x ≥ 0に超伝導体が占められているときその解は，

B(x) = B0e
−x/λ (2.10)

である。ここで，B0 は超伝導体の表面磁場であり，λは侵入長（または，ロンドン侵入長）と呼ばれる。
さらに，超伝導体は，磁場を印加した際の磁束の排除のふるまいの違いから，第１種超伝導体と第２

種超伝導体に分けられる。外部磁場H を加えた時のそれぞれの透磁率M のふるまいを図 2.2に示す。
第１種超伝導体は，外部磁場が臨界磁場 Hc を超えるとマイスナー状態は実現しなくなり，常伝導体へ
と転移するタイプである。一方の第２種超伝導体は，H < Hc1 まではマイスナー状態にあるが，Hc1 を
超えると超伝導状態を保ったまま磁場が超伝導体内部に侵入し，次第に磁束の密度が増え，Hc2 を超え
ると完全に常伝導状態に転移する。Hc1 は下部臨界磁場，Hc2 は上部臨界磁場とよばれる。本研究に関
連のある超伝導体であるニオブ (Nb)やニオブスズ (Nb3Sn)は，第２種超伝導体である。
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図 2.2: (a)第 1種超伝導体の磁化磁化曲線と，(b)第２種超伝導体の磁化曲線。[9]より引用。

実際の超伝導空洞において，重要となる臨界磁場は過熱臨界磁場 Hsh である。第２種超伝導体では，
磁場の侵入は渦糸とよばれる常伝導領域の侵入によっておこるが，Hc1 を超えても渦糸の侵入しない準
安定状態をとることが可能である。マイスナー状態が不安定になるのは，超伝導体への磁場侵入を妨げ
る表面エネルギーが消失することに関係している [10]とされる。Hsh が大きいほど，許される Hpk が
大きくなるため，高い Eacc が期待される，
これら臨界磁場の大きさは，温度によって異なる。転移温度 T = Tc の近傍では次のように近似され

る [9][11]。

Hc1,c2,sh(T )

Hc1,c2,sh(0)
∼

[
1−

(
T

Tc

)2
]

(2.11)

臨界磁場の温度と磁場に対するふるまいを大まかに図にすると図 2.3のようになる。温度が高いほど臨
界磁場は小さくなる。
超伝導体は直流電流下では電気抵抗は 0であるが，高周波電磁場に対してはある有限の抵抗を示す。

表面抵抗 Rs は，温度と磁場に依存する BCS抵抗 RBCS と磁場のみに依存する残留抵抗 Rresidual の和
であらわされる [6]。

Rs(T,H) = RBCS(T,H) +Rresidual(H) (2.12)

RBCS は，低い電磁波の周波数（2πfh < ∆，f = ω/2π），転移温度より十分低い温度（T < Tc/2）で
近似的に次の式であらわされる。

RBCS = A
f2

T
exp

(
−∆(0)

kBTc

Tc

T

)
(2.13)

ここで，∆(0)は 0 Kにおける超伝導エネルギーギャップである。Aは物質によって決まるパラメータ
であり，超伝導を特徴づける量である，ロンドン侵入長 λやコヒーレンス長 ξ，電子の平均自由行程 l
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図 2.3: マイスナー状態（Meissner State），準安定なマイスナー状態（Meta Stable Meissner State），
渦状態（Vortex State）の磁場と温度の上限のおおよそのふるまいを示している。[11]より引用。

などを含む。超伝導空洞は温度を下げて運転を行ったり，転移温度 Tc が高い物質を用いた方が，表面
抵抗を小さくすることができ，実際の運転に有利である。

2.2.2 Nb3Snの性質
超伝導体としての Nb3Snは，Matthias，Geballeらによって 1954年に発見された [12]。Nb3Snの超

伝導体としての転移温度は約 18Kを示し，ニオブの転移温度約 9Kより高い値を示す [13]。結晶構造
は A15構造（Cr3Si型構造）を示す。その構造を図 2.4に示す。Nb3Snは，機械的にもろいので，構造
体として用いることができない。また，Nb3Snの熱伝導率は，Nbよりも，1 Kから 6 Kの低温領域で
およそ 1/1000小さい [14]。こうした理由で，Nb3Sn空洞は，Nb空洞内面に膜として Nb3Snを製膜す
る手法がとられている。そのため，Nb3Snは，厚さは約 10µm程度に抑えられる必要がある [11][15]。

図 2.4: Nb3Sn の結晶格子 [16][17]。明るい青色がニオブ，暗い青色がスズの原子をそれぞれ表してい
る。

0 Kにおける Nbと Nb3Snの超伝導特性に関するパラメータを表 2.1に示す。Nb3Snは，Nbと比
べて，過熱臨界磁場 Hsh が 2倍ほど高い。そのため，超伝導加速器の材料として，Nbよりも高い加速
勾配が実現できる材料として注目されている。
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表 2.1: 0 K における Nb と Nb3Sn の超伝導特性に関する理論的なパラメータ [10]。Tc は転移温度，
Hc1，Hc，Hsh はそれぞれ下部臨界磁場，臨界磁場，過熱臨界磁場，λは侵入長，ξ はコヒーレンス長
を表す。

Nb Nb3Sn

Tc [K] 9.2 18

Hc1 [T] 0.13 0.042

Hc [T] 0.21 0.5

Hsh [T] 0.25 0.42

λ [nm] 40 111

ξ [nm] 27 4.2

Nb-Snの二元系状態図を図 2.5に示す。図 2.5より，Nb3Snは，Snの原子百分率が 18 at%から 26

at%の範囲に存在し，その他の化合物は Snの原子百分率が 26 at%以上の 930 ℃以下の領域に存在し
ている。そのため，後に述べる蒸気拡散法などの Nb-Sn二元系の反応を用いる方法では，930 ℃以上
の条件で成膜することが望ましい。

図 2.5: Nb-Snの二元系状態図 [13]。横軸は，Snの原子百分率，縦軸は温度を表している。Nb3Snのみ
がみられるのは，Snの原子百分率が 18 at%から 26 at%の範囲である。この状態図の原典は [18]，低
温部分については [19]である。

図 2.5に示したように，Snの原子百分率は 18 at%-26 at%の範囲（Nb1−βSnβ，およそ 0.18 ≤ β ≤
0.26）をとる。この範囲において，図 2.6に示すように，転移温度が変化することが知られている。Sn

の原子百分率が小さいほど転移温度が下がるため，高い転移温度の Nb3Snを生成するためには，Snの
原子百分率が 25 at%程度であることが望ましい。
液体ヘリウムで冷却可能（約 2K）で高い Q値を持つ Nbが超伝導空洞の材料として選ばれてきた。

これまでに述べたように，Nbと比べて Nb3Snは，およそ 2倍の転移温度 Tc と過熱臨界磁場Hsh を持
つ。Nb3Snは，この過熱臨界磁場Hsh からニオブ空洞の 2倍の加速勾配を，この転移温度 Tc から液体
ヘリウムを用いない 4 K運転を，ニオブ空洞と同等の性能で可能とする。1.3 GHz空洞における BCS
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図 2.6: スズの原子百分率（17 at%-26 at%）に対して変化する転移温度 [13]。Snの原子百分率が小さ
いほど，転移温度は小さい。

理論から計算された Q値と温度 T の関係を図 2.7に示す。4 Kで Nbの Q値が約 108 Ω，Nb3Snの Q

値が約 1010 Ωで Q値が 2桁大きい。そのため，Nbに代わる次世代の超伝導空洞の材料として Nb3Sn

が期待される。

図 2.7: 1.3 GHz空洞における BCS理論から計算された Q0 と温度 T の関係 [7]。

2.2.3 Nb3Sn超伝導空洞成膜
Nb3Sn空洞の成膜は，主に蒸気拡散法（vapor diffusion method）によって行われている。化学気相

成長（CVD）法やスズ浸漬法，多層スパッタリング法，メッキ法，ブロンズ法などによる空洞成膜も研
究されているが，蒸気拡散法により製造された空洞性能より優れた性能の空洞が実現できていない。
図 2.8に，蒸気拡散法による空洞成膜の概略を示す。蒸気拡散法では，基板となるニオブ空洞やサン
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プルと，るつぼに入れた Snの供給源となるスズや塩化スズ (II)を加熱させる。蒸発したスズや塩化ス
ズ (II)が加熱されたニオブ基板に到達し，ニオブとスズで反応が生じ，Nb3Sn薄膜が形成される。

N
b
3
S
n

N
b

ヒーター

空洞

真空炉

蒸発源(スズ, 塩化スズ(II))

Sn
vapor

スズ蒸気

Nb-Sn間の反応

図 2.8: 蒸気拡散法の概要。Nbや Sn 以外の不純物の混入を防ぐため，炉内にはニオブやスズまたは，
モリブデンなどの融点が高い金属やセラミックのみを炉内に設置する構造にすることが多い。また，加
熱時に炉内から発生するガス由来などの不純物の残留を防ぐために，炉内は真空引きされる。到達真空
度は，およそ 10−6 Paである。炉内には基板となるニオブ空洞とるつぼに設置する Snの供給源となる
蒸発源のスズや塩化スズ (II) を真空炉の中で高温にする。蒸発源から蒸発したスズや塩化スズ (II) を
高温のニオブ基板と反応させ，Nb3Snの薄膜を形成する。ヒーターや蒸発源の位置などは，成膜装置の
セットアップなどによって異なる。

以下で，一般的に行われる蒸気拡散法の過程を述べる [7][20]。図 2.9に，KEKにおける空洞への蒸
気拡散法による Nb3Sn成膜時の温度パターンの典型例を示す [20]。
Nb3Sn成膜時には，まず脱ガスを行う。100 ℃から 200 ℃に保ち，真空ポンプの排気により，炉や空

洞，サンプルに残った残留水分，残留ガスなどを除去する。その後，約 500 ℃に炉やるつぼを昇温し，
塩化スズ (II)を蒸発させ，ニオブ基板表面に核生成のサイトを作る。この核生成（nucleation）過程で，
るつぼの温度を炉の温度以上に急速に上昇させ，高密度な核生成のサイトを作ることで，粒径が小さく
表面粗さの小さい膜が実現する可能性があるとの報告がある [4]。また，蒸気を十分に供給し高密度な核
生成サイトを作ることで，異常に結晶成長した薄い Sn組成比の低い粒（’patchy’領域）の発生が抑えら
れることも報告されている [4]。その後，成膜（Coating）過程の温度まで炉の温度を上昇させる。成膜
過程においては，空洞やサンプルの温度を 950 ℃以上に保つようにする。この温度より低い場合は，転
移温度 2.8 K未満の Nb6Sn5 や転移温度が 2.68 K未満の NbSn2 が成膜される可能性がある [13][21]。
そのため，成膜過程時に基板の温度を 950 ℃以上にする。成膜過程時に途中で温度を下げるよう調整す
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図 2.9: KEKにおける Nb3Sn成膜時の空洞およびスズるつぼの昇温パターンの典型例 [20]。赤が炉の
温度パターン，青はスズるつぼの温度パターンをそれぞれ示している。(4)Coating過程時に，スズるつ
ぼの温度を炉の温度より 200 ℃上げている。

ると，粒径が小さく表面粗さや厚さの小さい滑らかな膜が実現するとの報告がある [22]。また，成膜過
程の初期に温度をいったん高くし，スズの蒸気圧を上げることで，Sn組成比の低い粒（’patchy’領域）
の発生を抑えようとしている例がある [22]。成膜過程後には，アニーリング（Annealing）過程を行う。
アニーリング過程においても，基板温度は 950 ℃以上を保ち，表面に残留した空洞性能を下げる原因に
なりうる余分なスズを Nb3Sn層に拡散させる。るつぼ用の 2次ヒーターがある場合など，基板より蒸
発源のあるるつぼの温度を上がる場合は，ヒーターを消して，スズの蒸発速度を下げる。その後，炉の
ヒーターを停止させ，室温への自然冷却を行う。
これまで述べた過程における，蒸気拡散法による Nb3Sn結晶粒の成長を図に示すと図 2.10のように

表される。約 600 ℃での核生成過程において Nb3Snの核生成サイトが作られる。その後，950 ℃以上
での成膜過程において Nb3Sn結晶粒が成長する。成膜過程においては，Snは結晶粒の粒界を介して拡
散する [23]。

Nb

SnCl2蒸気
Sn蒸気

Nb3Sn核
Nb3Sn結晶

SnとNbの反応

粒界でSnが拡散

Nb Nb Nb

SnCl2蒸気下での核生成 Nb3Snの結晶成長 

図 2.10: 蒸気拡散法による Nb3Sn結晶粒の成長の図。核生成過程において Nb3Snの核生成サイトが作
られ，その後の成膜過程で結晶粒が成長する。
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2.2.4 Nb3Sn空洞製造最適化の動向
Nb3Sn空洞製造の最適化のために，薄膜の表面粗さや厚さが小さい成膜が目指されている。表 2.1よ

り，Nb3Snに対する磁場の侵入長は，およそ 100 nmである。また，熱伝導率はニオブに比べて 1000

倍ほど小さい。したがって，最適な Nb3Snの膜厚は，侵入長より十分大きく，かつ薄い数 µmの成膜
といえる。
通常，到達可能な加速勾配を向上させるために，不純物のないクリーンで，滑らかな表面を成膜する。

表面粗さの低減は，薄膜の厚さと結晶粒径の大きさの低減と相関する。表面粗さが小さいことがへこみ
や溝への磁束の侵入を抑え，薄膜の厚さが薄いことが発熱による超伝導状態の破壊（クエンチ）を防ぐ
ために空洞の性能が向上すると考えられている [4]。
Felmilabにおける成膜では，核生成過程において，るつぼの温度を炉の温度以上に急速に上昇させ，

高密度な核生成のサイトを作ることで，最終成膜結果において，粒径が小さく表面粗さの小さい膜が実
現する可能性があるとの結果が報告されている。この膜の粒径は約 1µm，表面粗さ Ra は約 80 nmで
あり，従来の粒径約 1.5µm，表面粗さ Ra 約 150 nmより小さい。この方法により成膜された空洞は，
製造された Nb3Sn空洞の中で最大の到達加速勾配である 22.5MVm−1（連続運転下）に到達している
[4]。
るつぼ用のヒーターを持たず，蒸発源のあるるつぼの温度を炉の温度以上にあげられない構造となっ

ている成膜装置で空洞を製造している Jefferson lab では，成膜過程を調整することで表面粗さの小さ
い薄膜を実現している。成膜過程の調整では，るつぼの大きさを変えた蒸発量の調整や成膜過程の途中
の降温が行われている [22]。
また，新たな成膜手法として事前にメッキやスパッタリングにより Sn層を形成して，成膜を行うこ

とで，高密度な核生成による空洞の高性能化が提案されている [24][25]。
本論文では，表面粗さの小さい成膜を目指すために，核生成過程の条件を変えた成膜実験を行い，核

生成過程の条件と Nb3Sn薄膜の成膜結果を評価した。
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第 3章

Nb3Sn薄膜生成のための小型成膜装置の
構築

空洞への Nb3Sn成膜装置よりも容易に Nb3Sn成膜を行うための，小型成膜装置を構築した。この小
型成膜装置を用いて，サンプル実験を行った。以下では，小型成膜装置の構成とサンプルを入れる HB

チューブ内の温度測定について述べる。HBチューブ内の温度測定は，HBチューブ内に置かれる蒸発
源やサンプルの温度を評価するためである。

3.1 小型成膜装置の構成
サンプルの熱処理，蒸気拡散法によるサンプルへの Nb3Sn薄膜生成を容易に行うことを目的に，温

度 1400℃，真空度約 5× 10−4 Paに到達する小型成膜炉を立ち上げた。小型成膜炉の構成やその構築
に用いた装置について，以下で述べる。
構築した小型成膜装置の概要を図 3.1に示す。また，小型成膜装置の外観を図 3.2に示す。小型成膜

炉は試料であるニオブサンプルと蒸発源を入れるムライトの HBチューブとチューブの真空を引く真空
ポンプ，試料や蒸発源を加熱する管状炉，チューブ内の真空度を測定するピラニ真空計からなる。以下
で，それぞれの装置について述べる。

3.1.1 HBチューブ
HB チューブについて述べる。2.2.3 で述べたように，成膜時にニオブとスズ以外の不純物がある場

合，成膜時に Nb3Sn薄膜に不純物が混入してしまう。そのため，成膜時に，サンプルは，真空引きした
チューブ内に設置するようにした。本実験に用いたチューブは，内径 24 mm，長さ 1 mのニッカトー
社製の HBチューブである。ムライトは，酸化アルミニウム Al2O3 と二酸化ケイ素 SiO2の化合物であ
る。この 2つの組成比の違いでムライトチューブの密度などの特性が異なる。この HBチューブの組成
比は，Al2O3 が 56 %，SiO2 が 40 %である [26]。
ムライトの融点は，約 1830 ◦C[27] である。炉の内壁などに Nb3Sn 成膜装置としてよく用いられる

金属には，成膜への影響を抑えるため融点が非常に高く蒸気圧が低いモリブデンやタングステンが用い
られる。モリブデンの融点と蒸気圧はそれぞれ 2622 ℃，3.44 × 10−10 Pa（1227 ℃）であり，タング
ステンの融点と蒸気圧はそれぞれ 3382 ℃，2.86 × 10−16 Pa（1227 ℃）である [28]。ムライトの蒸気
圧は，知られていない。そのため，同じセラミックの一種である融点 2050 ℃ [27]のアルミナ（酸化ア
ルミニウム，Al2O3）を参考にすると，蒸気圧は約 6× 10−5 Pa（1227 ℃）である [29][30]。ムライト
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図 3.1: 小型成膜装置の概略図。チューブ内はターボ分子ポンプとドライポンプの 2つの真空ポンプに
よって真空引きされる。チューブとポンプ間には，ベローズやティーなどで構成される真空配管とその
接手があるが，ここでは省略している。加熱に用いる管状炉は，断熱材と SiCヒーターからなる。

図 3.2: 小型成膜装置の外観。ドライポンプが，図外の右下にターボ分子ポンプと接続されている。

もこれと同じくらいの蒸気圧であるとすると，ムライトの蒸気圧は到達真空度約 5× 10−4 Paより小さ
い。したがって，ムライトを炉に用いることの影響は小さいと考えられる。

3.1.2 真空ポンプ
次に真空ポンプについて述べる。HBチューブ内の真空排気のための真空ポンプは，真空排気の向き

に沿って，ターボ分子ポンプとドライポンプを直列に設置した。ターボ分子ポンプには VARIAN社製
の Turbo-V 81-M，ドライポンプには樫山工業株式会社製の NeoDry15Gを用いた。

3.1.3 管状炉
さらに，加熱に用いた管状炉について述べる。構築に用いた管状炉の最大常用温度は，1400 ℃であ

る。試料と蒸発源を加熱するための管状炉は，アサヒ理化製の AHRF-30KCを用いた。管状炉は，ヒー
ターとそれを囲む断熱材からなる。AHRF-30KCのヒーターは，SiCヒーターであり，断熱材に囲まれ
ている。SiCヒーターの個数は，計 6個である。チューブを均等に加熱するために，チューブと平行に
チューブを囲むように設置されている。ヒーターの露出長は，約 26 cmである。図 3.1にあるように，
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ヒーターの発熱部の長さ（発熱長）は露出部の中心 200 mmである。ヒーターの出力は，管状炉の断熱
材で囲まれた空間に差し込んだヒーター制御用の R熱電対で断熱材内部の温度を測定し，その値をもと
にヒーターのコントローラー ASC-32P-JU22でデジタル PID制御される。この制御用の R熱電対は，
HBチューブの長手方向の中心の軸かつヒーターの発熱部の長手方向の中心軸上にある。ヒータ制御用
の R熱電対の温度とチューブ内の温度の関係については，節 3.2.2で議論する。

3.1.4 真空計
真空度を測定するピラニ真空計には，Pfeiffer社製の PKR361を用いた。ピラニ真空計の位置は，図

3.1にあるように，HBチューブとポンプ間の配管から枝分かれした配管に接続した。コールドカソー
ドによる測定もできるため，PKR361の気体の圧力 pに適した範囲は，1× 10−7 Pa < p < 1× 105 Pa

であり，本実験の真空の圧力を測定するのに十分である。説明書の図 3.3の真空計の出力電圧 U [V]と
圧力 p [Pa]の関係，p = 101.667U−9.333 より求めた圧力を炉内の圧力とした。

図 3.3: PKR361の出力電圧と圧力の関係 [31]。出力電圧と圧力の対数との関係は直線である。

3.1.5 るつぼ
蒸発源となるスズや塩化スズ (II)を設置するるつぼには，成膜試験の初期にはアルミナボート，その

後はモリブデン箔による器を用いた。アルミナボートの組成は，Al2O3 が 95 %，SiO2 が 3 %である。
サンプルや蒸発源を置いたアルミナボートの様子を図 3.4と図 3.5に示す。大きさは，幅 14 mmとサ
ンプルが十分における大きさである。モリブデン箔の純度と厚さは，それぞれ 99.95 %，0.05 mmであ
る。モリブデン箔の器や箱を用いた成膜については節 5.1で述べる。これらのアルミナボートやモリブ
デン箔は，ステンレスの棒で HBチューブに設置，取り出しを行った。
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図 3.4: アルミナボートに乗ったサンプルの様子。ここに写っている 2つのサンプルは，15mm角の Nb

板である。

図 3.5: アルミナボートに入れたスズと塩化スズ (II)の例。塩化スズ (II)は白い粉末である。アルミナ
ボートの大きさは，外形で長さ 100 mm，幅 14 mm，高さ 10 mmである。

3.2 小型成膜装置における真空度と温度
3.2.1 ヒーター制御用の熱電対の温度や真空
節 3.1で述べた小型成膜装置の立ち上げ後の成膜装置の真空と温度のふるまいについて述べる。
図 3.6に，昇温試験時の温度と真空のふるまいの例を示す。図 3.6の赤色の線はヒーター制御用の R

熱電対の示す値，青色の線はピラニ真空計の示す真空度の値である。ヒーターのコントローラーから，
ヒーター制御用の R熱電対が次のような温度設定になるように設定した。0 ℃から 550 ℃へ 1時間で
上昇，1時間 550 ℃を保つ，その後 1時間で 550 ℃から 1200 ℃へ上昇，3時間 1200 ℃を保ちヒーター
の出力を停止させた。図 3.6 にあるように，ヒーター制御用の熱電対のふるまいが温度の設定通りに
なっている。そのため，小型成膜装置は温度設定に対しその温度へ制御できていることが確認できた。
ヒーターの出力停止後の降温は，自然放冷で行われ，およそ 8時間で室温になった。
また，図 3.6の青色の線の真空度の値をみると，昇温時に値が上昇する傾向にあることがわかる。こ

の傾向は，蒸発源やサンプルを入れた状態でもよくみられ，HBチューブ内に残留している水分やガス
が放出されるためだと考えられる。
また，図 3.6の緑色の線は，管状炉から 10 cm遠くの HBチューブの外面に取り付けた K熱電対が

示す温度である。ヒーター制御用の R熱電対の温度が 1200 ℃まで上昇しているときでも，この温度は
10 ℃程度の上昇しかしていない。よって，さらに管状炉から遠くにある真空配管やその他部品には，加
熱による破損や性質の変更は起きないといえる。
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図 3.6: 成膜装置の昇温試験時の温度と圧力の例。赤：ヒーター制御用の HBチューブ外にある R熱電
対が示す温度。緑：管状炉から 10 cm 遠くの HB チューブの外面に取り付けた K 熱電対が示す温度。
青:ピラニ真空計の示す真空度の値。（HBチューブ内には，図の赤色の線による R熱電対とは異なる R

熱電対のみ入れた。）

3.2.2 サンプルや蒸発源のある HBチューブ内の温度測定
節 3.1 やその節の図 3.1 に示したように，加熱時の温度制御に用いている R 熱電対のセンサーは，

ヒーター発熱部の存在する HBチューブ外の断熱材に囲まれた，大気雰囲気中にある。
そのため，蒸発源やサンプルの置かれる HBチューブ内の温度は，温度制御用の R熱電対の示す温

度と異なる可能性があった。そこで，HBチューブ内の温度を測定し，HBチューブ内の温度と温度制
御用の R熱電対の温度の差を測定した。HBチューブ内の温度を測定した場所は，サンプルや蒸発源を
置く場所である。
温度を測定したのは，真空の排気方向とは反対向きのHBチューブの長手方向の中心から 2 cm，8 cm

の 2点である。それぞれの場所に長さ 390 mmの R熱電対をニップルで長さを変更しながら設置した。
それぞれの場所での温度測定の様子を図にするとそれぞれ図 3.7と図 3.8のようになる。HBチューブ
の長手方向の中心軸と HBチューブの長手方向の中心軸は一致している。すなわち，HBチューブの長
手方向の中心が，ヒーターによって最も温まりやすい場所である。
真空引きされた HB チューブ内の温度測定を行うため，熱電対の挿入には，フィードスルーを用い

た。熱電対と接続したフィードスルーの実際の画像を図 3.9に示す。フィードスルーは図 3.7や図 3.8

にある HBチューブの左端に来るようにした。R熱電対の測温位置の調整には，HBチューブとフィー
ドスルーの間にニップルを挿入した。R熱電対の素線が測温接点以外で接触しないよう二つ穴碍子を用
いた。フィードスルーから，出力電圧を読み出すロガーまでは，補償導線で接続されている。熱電対を
HBチューブ挿入時には，チューブの中にまっすぐ熱電対を垂らすように設置した。測定点の位置の誤
差は，チューブの長手方向に 0.5 cmほどと見込んだ。
図 3.7 のように長手方向の中心から 2 cm 離れた HB チューブ内の温度測定の結果を，図 3.10 に示

す。図 3.10の上のグラフの橙色と赤色の線は，それぞれ HBチューブ内と HBチューブ外の温度制御
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図 3.7: HBチューブの長手方向の中心から真空の排気方向とは反対向き 2 cmの HBチューブ内温度測
定の様子。
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図 3.8: HBチューブの長手方向の中心から真空の排気方向とは反対向き 8 cmの HBチューブ内温度測
定の様子。

図 3.9: HBチューブ内に挿入した R熱電対の画像。

用の R 熱電対の示す温度である。下のグラフは，2 つの熱電対の温度差を表している。下のグラフか
ら，昇温時には温度差が大きくなること，降温時には温度差が小さくなることがわかる。また，特に 2

つの熱電対が示す温度が双方とも安定な領域においては，40 ℃程度の温度差がある。
同様に図 3.8のように長手方向の中心から 8 cm離れた HBチューブ内の温度測定の結果を，図 3.11

に示す。昇温，降温時の温度や温度差の傾向は同じであり，温度が安定な領域では 100 ℃程度の温度差
がある。
これらの結果から，2つの熱電対の温度がどちらも安定な時の温度差を表にまとめると表 3.1のよう

になる。表 3.1の温度差の値は，5 ℃刻みで記述した。チューブ内と制御に用いる温度の差は，チュー
ブの長手方向の中心から離れるほど大きくなる。4章にあるように，これらの位置にサンプルや蒸発源
を置くため，これらの温度差は重要な値である。また，この温度差の原因は，ヒーター長の長さが 20

cm と短いこと，温度制御用の R 熱電対がヒーターの輻射の影響を受けていることが考えられる。特
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図 3.10: （上図）温度変化の様子。赤線はヒーター制御用の熱電対の示す温度，橙線はチューブの長手
方向の中心から 2 cmの熱電対の示す温度，青線はチューブ内の真空値を示す。（下図）ヒーター制御用
（上図の赤線）とチューブ内の中心から 2 cmの温度（上図の橙線）の温度差。

に，後者は図 3.10での降温時に温度差がなくなることから，その可能性は高い。
次節以降の議論では，HBチューブ外の制御用の R熱電対の値を温度とする。よって，他実験との比

較ではこの差を考慮する必要がある。

表 3.1: チューブ内外の 2つの熱電対の温度がどちらも安定な時の温度差。

中心から
の位置

温度差

室温時 温度制御
550 ℃時

温度制御
1200 ℃時

2 cm 5 ℃ 45 ℃ 40 ℃
8 cm 0 ℃ 110 ℃ 90 ℃
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図 3.11: （上図）温度変化の様子。赤線はヒーター制御用の熱電対の示す温度，橙線はチューブの長手
方向の中心から 8 cmの熱電対の示す温度，青線はチューブ内の真空値を示す。（下図）ヒーター制御用
（上図の赤線）とチューブ内の中心から 8 cmの温度（上図の橙線）の温度差。
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第 4章

サンプル成膜試験

蒸気拡散法やその他の手法に使用可能な Nb3Snの小型成膜装置の立ち上げ後，試料となるニオブサ
ンプルに対して，サンプル成膜試験を行った。このサンプル成膜試験では，成膜時の温度や時間などの
成膜環境を調整し，薄膜のスズの組成比 25 at%になるような成膜実験に適した条件を探った。

4.1 成膜試験のサンプルと蒸発源
4.1.1 ニオブサンプル
本実験で用いたニオブサンプルの成膜前の処理を述べる。サンプル表面の欠陥の除去や平滑化，酸化

膜の除去のために行った。
本実験に使ったニオブサンプルは，円板形と正方板形，直方板形のサンプルである。サンプルの形は，

以下のとおりである。円板形のサンプルの直径は 22 mm，厚さは 2.8 mmである。正方板形のサンプ
ルの長さは，15 mm，厚さは 2.8 mmである。直方板形のサンプルの縦の長さは 15 mm，横の長さは
3 mm，厚さは 2.8 mmである。
これらのサンプルの成膜前までの表面処理はすべて同じ手順で行われている。これらのサンプルは，

RRR約 300の厚さ 2.8 mmのニオブ板から，先ほど述べたサンプルの大きさに切り出されたのち，紙や
すりで適当に研磨した。RRRは，次の室温と液体ヘリウムの温度下での抵抗 ρの比で定義される [32]。

RRR =
ρ(300K)

ρ(4.2K)
(4.1)

その後，化学研磨（CP : Chemical Polishing）によりニオブサンプルの表面を約 50 µm研磨した。研
磨の厚さは，研磨時間と研磨量の経験的な線形関係から決められる。化学研磨時にサンプルに浸す液を
CP液といい，CP液はフッ酸と硝酸とリン酸を 1:1:1の量で混合した溶液である。フッ酸と硝酸とリン
酸の質量パーセント濃度は，それぞれ 46.0～48.0 %と 65～66 %と 85.0 %以上であった。
次に化学研磨後によりサンプル表面に吸蔵した水素の脱離のために，800 ℃ 3時間の熱処理を真空の

中で行った。
熱処理を終えたサンプルは，さらにサンプルを平滑化するために，機械的に鏡面研磨処理を行った。

この鏡面研磨処理でのサンプル表面の除去量は厚さでおよそ 100 µmである。鏡面研磨後のサンプルの
粗さ Ra は，およそ 0.8 nmである。この値は，電解研磨を経た空洞の一般的な表面粗さより，3桁ほど
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小さい粗さである。ここで，Ra は算術平均粗さであり，次のようにあらわされる。

Ra =
1

N

N∑
n=1

|Rn| (4.2)

N は高さの測定点の個数であり，Rn は高さの平均と測定点 nにおける高さの差である。粗さ Ra を図
であらわすと，図 4.1の緑色の線で表現できる。図 4.1の青線の破線は表面の高さの平均，黄緑色の線
は高さの平均と高さの差の絶対値の平均，緑色の線は表面粗さ Ra である。

平均線

図 4.1: 粗さ Ra の概念図。Ra は高さの平均との差の絶対値の平均である。青の破線：表面の高さの平
均，黄緑色の線：高さの平均と高さの差の絶対値の平均，緑色の線：表面粗さ Ra。

その後，鏡面研磨をしたサンプル表面のニオブ結晶の再結晶を目的に，800 ℃ 3時間の熱処理を真空
の中で行った。図 4.2に熱処理後の形状の異なるそれぞれのニオブサンプルの様子を示す。

図 4.2: 本実験に用いたニオブサンプル。（左）円板形サンプル（中）正方板形サンプル（右）直方板形
サンプル。

また，熱処理を終えたニオブサンプルの走査電子顕微鏡：SEM（TM3030）による表面像を図 4.3に
示す。直径 100 µm程の結晶粒が確認できる。
また，Bruker(Quantax70)のエネルギー分散型 X線分光装置による検査の結果，成膜前のニオブサ

ンプルの表面に Si等の不純物は確認されなかった。図 4.4に，エネルギー分散型 X線分光装置による
検査の結果の例を示す。図 4.4の横軸が検出された X線のエネルギー，縦軸が計数をエネルギーで割っ
たものである。この例では，原子数密度で Nb:O=87:14 at%であり，ニオブと酸素の元素のみ検出さ
れた。
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図 4.3: 熱処理後の Nbサンプルの表面の SEM像。

図 4.4: 成膜前のニオブサンプルのエネルギー分散型 X線分光装置による検査の結果例。成膜前のニオ
ブサンプルからは，ニオブと酸素の元素が検出された。

4.1.2 蒸発源のスズと塩化スズ (II)

Nb3Sn成膜の蒸発源に用いたスズと塩化スズ (II)とその特性について述べる。
本実験で用いたスズは，純度 99.999 %のスズである。塩化スズ (II)は，純度 99.9 %の無水物を用

いた。これらのスズと塩化スズ (II)の様子を図 4.5に示す。スズは，球形で直径は 2，3 mm程である。
塩化スズ (II)は，白い粉末状である。
スズと塩化スズ (II)は，ヒーターによって加熱されると蒸発によってチューブ内に拡散し，ニオブサ

ンプルにまで到達する。ここで，スズと塩化スズ (II)の蒸気圧や蒸発量の目安を見積もっておく。
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図 4.5: ビンに入った成膜実験に用いた蒸発源。（左）スズ（右）塩化スズ (II)

10−15 から 10−3 atm（10−10 から 102 Pa）の範囲の蒸気圧は，次の経験式に従う [33][34][35]。

log10(p) = A+B/T + Clog(T ) +D/T 3 (4.3)

p [atm] は蒸気圧，T [K] は温度である。A，B，C，D は物質によって異なるパラメータである。
この式と観察される蒸気圧の値の正確さは，±5% かそれよりもよい。文献値 [34][35] より，パラ
メータを代入すると，スズと塩化スズ (II) の蒸気圧は次の図 4.6 のようにあらわされる。スズの
パラメータは，A = 5.262, B = −15352, C = D = 0 である。塩化スズ (II) のパラメータは，
A = 0, B = −6808.9, C = −5.124, D = 27.8097である。図 4.6より，塩化スズ (II)の蒸気圧は，スズ
より 10桁以上高い。そのため，500 ℃付近において核生成のサイトを作る核生成過程では，塩化スズ
(II) とニオブ基板との反応により，核生成サイトが作られる。また，成膜過程の温度は，およそ 1000

℃以上である。核生成過程時 500 ℃の塩化スズ (II)の蒸気圧や成膜過程時 1000 ℃以上のスズの蒸気圧
と比べると，本実験の成膜装置の到達真空度約 5× 10−4 Paは，2桁以上低い。したがって，成膜に対
する到達真空度の影響は小さいと考えられる。
実際の炉内のスズや塩化スズ (II)の蒸発の様子は，蒸発量から間接的に評価される。るつぼとして用

いたアルミナボートやモリブデンの器に残ったスズは，塩酸に浸すことで溶かすことができる。塩酸に
よる処理の前後の質量差から，るつぼに残ったスズの質量を評価できる。残ったスズ質量と成膜前に加
えた蒸発源の質量から蒸発量を評価した。

4.1.3 サンプルと蒸発源の設置
これらのサンプルや蒸発源は，アルミナボートに置き，内径 24 mm の HBチューブ内に設置した。

その様子を図示すると，図 4.7のようになる。実際の様子は，図 4.8に示す。アルミナボートに載せる
ようにサンプルを，アルミナボートの中に蒸発源のスズと塩化スズ (II) を入れた。サンプルと蒸発源
は，HBチューブの長手方向の中心を対称にその軸から，2.5 cm離れたところにそれぞれ置いた。さら
に，そのサンプルから 5 cm離れたところにサンプルを置くことがあった。HBチューブの長手方向の
中心はヒーターの発熱部の長手方向の中心と一致している。
サンプルや蒸発源の位置は，節 3.2.2での２か所の温度測定の地点である。HBチューブの長手方向

の中心から近いサンプルをサンプル a，遠いサンプルをサンプル bとする。装置の対称性から，温度分
布が，HBチューブの長手方向について，その中心で対称であると仮定できる。温度について，サンプ
ル a と蒸発源の位置は，図 3.7 の熱電対の測温接点の位置と一致している。サンプル b の位置は，図
3.8の熱電対の測温接点の位置と一致している。表 3.1から，ヒーターの制御温度に比べ，蒸発源とサ
ンプル aの温度は 40 ℃低く，サンプル bの温度は 100 ℃程度低いと考えられる。
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図 4.6: スズと塩化スズ（Tin Chrolide）の蒸気圧。青:スズ。赤：塩化スズ (II)。赤い点は，[35]にお
いて観測された塩化スズ (II)の蒸気圧である。

真空の排気方向

HBチューブ
100 cm

ヒーター発熱部
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サンプルb
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HBチューブ
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R熱電対（ヒーター
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図 4.7: サンプルと蒸発源の設置の様子。HBチューブの長手方向の中心を対称にその軸から 2.5 cm離
れたところにスズと塩化スズ (II)，ニオブサンプルを置いた。さらに，サンプルから 5 cm排気方向に
離れたところにもサンプルを置くことがある。

4.2 サンプル成膜試験
4.2.1 成膜条件
小型成膜装置による成膜試験では，核生成過程と成膜過程の温度と時間，サンプルと蒸発源の設置の

方法の変更を行い，成膜実験に最適な条件を探った。
表 4.1に各成膜条件における温度と時間，設置したサンプルについて示す。条件番号は，同時に行った
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図 4.8: サンプルと蒸発源の設置の実際の様子。サンプルはアルミナボートの上に，蒸発源はアルミナ
ボートの中に置かれる。

実験を表す通し番号である。その実験番号で入れたサンプルの成膜後の名前を（条件番号）a-(AorBorC)
または，（条件番号）b-(AorBorC)と記す。aと bは，サンプルの位置を表し，図 4.7のサンプル aと
サンプル bの位置に対応している。主にサンプル aを評価し成膜条件の最適化を行ったので，サンプル
aの結果を中心にみる。-のあとの A，B，Cは，サンプルの形状を表す。図 4.2の円板形サンプル，正
方板形サンプル，直方板形サンプルをそれぞれ A，B，Cであらわす。核生成と成膜過程の温度と時間
は，それぞれ温度が平坦なときのヒーターの制御温度と時間である。それぞれの過程の前にある昇温時
間は，その過程に到達するまでの時間である。例えば，条件番号 6と条件番号 8の成膜時の温度と時間
のプロファイルはそれぞれ図 4.9 と 4.10 のようになる。表 4.1 の蒸発源（スズと塩化スズ (II)）の蒸
発量の‒は蒸発源を入れていないことを意味する。条件番号 10で蒸発量が評価できなかったのは，ニ
オブの上にスズや塩化スズを置き，ニオブとスズや塩化スズが反応したためである。成膜過程の温度を
1100 ℃から 1200℃にあげると，スズの蒸発量は約 4倍となっている。また，成膜前に炉に設置したス
ズと塩化スズ (II)の質量は，スズがおよそ 0.2 g，塩化スズ (II)が 0.1 gであり，設置したスズが蒸発
しきることはなかった。塩化スズ (II)はすべて蒸発した。
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表 4.1: 各成膜条件におけるサンプルと温度・時間。

条件番号 サンプル名
脱ガス過程
温度
時間

昇温時間
核生成過程
温度
時間

昇温時間
成膜過程
温度
時間

スズの蒸発量 [g] 塩化スズ (II)の蒸発量 [g] 備考

1 1a-A ‒ 1 hour
600 ℃
1 hour

1 hour
1100 ℃
3 hour

0.037 0.103
蒸発源とサンプルを

HBチューブの中心を軸に反対に置いた。

4 ‒ ‒ ‒ ‒ 2 hour
1100 ℃
3 hour

0.040 ‒

6 6a-A ‒ ‒ ‒ 2 hour
1100 ℃
3 hour

0.040 ‒ スズの蒸発量を増やすことを目的に
スズをつぶした。

8 8a-A,8b-A
120 ℃
12 hour

1 hour
550 ℃
1.5 hour

1 hour
1200 ℃
3 hour

0.173 0.106

9 9a-A,9b-A
120 ℃
12 hour

1 hour
550 ℃
1.5 hour

1 hour
1200 ℃
3 hour

0.174 0.107 条件 8の再現実験

10 10a-B,10b-B
120 ℃
12 hour

1 hour
550 ℃
1.5 hour

1 hour
1200 ℃
3 hour

評価できず 評価できず

ニオブ箔の箱の中に
蒸発源とサンプルを置いた。
位置が 2cmほど排気方向と
反対側にずれている。

塩化スズ (II)をこぼした。
ニオブ箔と蒸発源の反応により，
蒸発量は評価できなかった。
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図 4.9: 条件番号 6における炉内の温度と圧力の様子。赤：ヒーター制御用の温度。青：ピラニ真空計
の圧力。

条件番号 8からは，成膜前に脱ガス過程を導入している。条件番号 8の脱ガス過程時の炉の温度や圧
力の例を図 4.11に示す。温度昇温時に真空度が小さくなり，その後真空度が高くなっている。
本実験では，脱ガス過程終了後，室温になってから，核生成過程や成膜過程へ移行した。

4.2.2 表面像と組成の評価方法
成膜したサンプルの表面像の観察には，走査型電子顕微鏡（SEM:Scanning Electron Microscope）

である日立ハイテクノロジーズの TM3030を用いた。TM3030を図 4.12に示す。図 4.3の像もこの装
置によるサンプルの表面像である。SEMは，プローブとなる電子を発生させ，電子プローブによる試
料の走査を行い，その走査により発生する反射電子を検出器で検出し，SEM像として表示するもので
ある。この装置には，電子線の照射により発生した特性 X線も観察できるエネルギー分散型 X線分光
装置（EDS:Energy Dispersive X-ray Spectroscopy）が付属しており，サンプル表面の組成も評価し
た。EDSは，Bruker(Quantax70)である。電子プローブの加速電圧は 15 kVでの観察であった。
特性 X線のサンプル表面からの発生する深さについては，次の Castaingの式がよく使われる [36]。

Rm = 0.033(V 1.7
0 − V 1.7

c ）A
ρZ

[µm] (4.4)

Rm は特性 X線の分析領域，V0 は分析時の加速電圧，Vc は分析対象元素の臨界励起電圧，A，ρ，Z は
分析対象元素の原子量，密度，原子番号である。最大の侵入深さを見積もるために Vc = 0kV として，
Nb3Snの平均原子量 43.25，密度 8.93 g/cm3，平均原子番号 99.36をそれぞれ A，ρ，Z に代入すると，
Rm は約 850 nmとなる。したがって，最大で特性 X線による組成分析深さはおよそ 850 nmまでを分
析している。
また，Nbのバルクに対するモンテカルロシミュレーションによる特性 X線の発生領域を図 4.13に
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図 4.10: 条件番号 8における炉内の温度と圧力の様子。赤：ヒーター制御用の温度。青：ピラニ真空計
の圧力。
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図 4.11: 脱ガス過程時の炉の温度と圧力。赤：ヒーター制御用の温度。青：ピラニ真空計の圧力。
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図 4.12: 表面観察に用いた電子顕微鏡の TM3030。

示す。シミュレーションには，神田公生氏（旧（株）日立サイエンス社）が開発したソフト [37]を用い
た。Nbのバルクを用いたのは，シミュレーションに用いることができる物質が純物質のみであったか
らである。特性 X線の L線とM線の発生を示す緑色と赤色の点は，表面からおよそ 500 nm以内に分
布している。最大の侵入深さの見積もりとシミュレーションから，EDSの分析の際には，サンプル表面
から 500 nm程度深さまでの組成を見ていると考えることができる。
節 2.2.4で述べたように，Nb3Snの 100 nmの侵入長と Nbの 1000倍ほど小さい熱伝導率から，最

適な Nb3Snの膜厚は，侵入長より十分大きく，かつ薄い数 µmである。この厚さは，EDSの分析する
領域の厚さより大きい。

図 4.13: モンテカルロシミュレーションによる電子が試料に垂直に入射した際の Nbのバルクへの特性
X線の発生領域を示した図。左下の黒い矢印は 500 nmの長さを示す。緑色の点と赤色の点はそれぞれ
特性 X線の L線，M線が発生する点を表す。

37



4.2.3 サンプルの表面状態
1a，6a，8a，9a の表面像では，粒径は 1µm 以下程度と小さかった。ここでは，粒径が小さい例と

して，9aの表面像を図 4.14に示す。一方で，蒸発源とサンプルをニオブの箱の中に入れて，成膜した

図 4.14: 9aの中心付近の 5000倍の SEM像。

10aの表面像を図 4.15に示す。図 4.14の 9aの表面像と比較すると，粒径が大きく 1-2 µm程度となっ
ている。その他のサンプルの SEM画像は，節 A.2に示す。用いた SEMの解像度から，これ以上の倍
率で鮮明な画像を撮影することは困難であった。
10aのみ、ニオブの箱を用いたことで成膜時の蒸気圧が高く保たれた可能性がある。これにより、成

膜時のスズの供給量が多くなり、10aのみ Nb3Sn結晶粒が大きく成長したと考えられる。

4.2.4 EDSによる表面組成の結果
次に，成膜条件の最適化のために，成膜された Nb3Snの組成を評価した。
表 4.1中の条件 1から 10に対する成膜後の各サンプルの EDSによる表面組成の結果を示す。EDS

での，表面組成の決め方は次のように行った。
サンプルの中心付近で，100倍の画像を撮影し，図 4.16のような縦約 0.7 mm，横約 1 mmの長方形

の範囲で特性 X線の測定を行った。例として，サンプル 8aにおける EDSのスペクトルを図 4.17に示
す。Nbや Snのほかに，Siの特性 X線がサンプルから見られた。この Siは，HBチューブに含まれた
ものがサンプル表面に現れていると考えられる。
その後，図 4.16の黄色で示すように，直径約 0.3 mmの円のスポットを 5つとり，そこでの Nbと

Sn，Siの原子百分率を記録する。原子百分率の値から 5つのスポットの Sn/(Nb + Sn) [at%]（以下 Sn

の組成比という）をそれぞれ求め，それらの中央値，最大値，最小値からサンプルの組成を評価した。
ただし，サンプル 1aと 8aについては，それぞれ 4000倍と 50倍の画像で同様の評価をしたため，ス
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図 4.15: 10aの中心付近の 5000倍の SEM像。

図 4.16: EDSでの観察の場所を黄色の円（スポット）で囲ったもの。

ポットの円の直径は，それぞれ 1/4000倍，2倍になっている。
この方法で表 4.1 のサンプルに対して，表面組成を決めると表 4.2 の結果になった。表 4.2 の 6a-A

から 9a-Aにおいて Snの組成比の中央値は最大でも 22 at%であり，Snの組成比 25 at%程度にはな
らなかった。
1a-A は中央値は，24.1 at% であるが，最大値と最小値，25 at% から大きく離れている。これは，

1a-Aに Snが多い領域がみられたためである。その例を図 4.18に示す。図 4.18は，サンプル 1a の異
なる場所のスポットによる表面組成の違いを表している。図 4.18の右の図の青い丸の領域は Snの組成
比が 33 at%と高く，赤い円の領域から離れると Snの組成比は 25 at%程度から離れたものになって
おり，Snの組成比 25 at%程度の成膜とはいえない。
したがって，条件 1，6，8，9では，サンプルの表面にスズと塩化スズ (II)が十分に存在しなかった
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図 4.17: 8a-Aにおける EDSのスペクトルの例。横軸が特性 X線のエネルギー，縦軸が特性 X線のカ
ウントをエネルギーで規格化したものである。赤の縦線：Nbの特性 X線，緑の縦線：Snの特性 X線，
青の縦線:Siの特性 X線。

図 4.18: サンプル 1aの異なる場所のスポットによる表面組成の違い。（左）1aの 4000倍の SEM像。
（右）左の画像の一部の元素分析の様子。青の丸で囲まれた領域では Nbが 79 at%であり Nbの検出が
多く，赤の丸で囲まれた領域では Snが 33 at%であり Snの検出が多い。赤の四角と青の四角で囲まれ
た表示は，Nb，Sn，Siの対応する場所の組成比を表している。中心の粒付近で Snが多く検出された。

ことが考えられる。1と 6の成膜条件の違いは，1は塩化スズ (II)を入れ，6は塩化スズ (II)を入れな
かったことである。結果より，サンプルの Snの組成比が十分ではない環境では，塩化スズ (II)がある
ほうが Sn組成比が高くなることがわかった。条件 1と条件 8，9の大きな違いは，スズの蒸発量を増や
すために，成膜時の温度を前者の 1100 ℃から 1200 ℃にあげたことである。しかし，スズの蒸発量が 4

倍に増えても，Snの組成比は 1aから 8a，9aで改善されなかった。
成膜条件 10では，蒸発源やサンプルをニオブの箱に入れて成膜した。その様子を図 4.19に示す。ニ

オブの箔で作った箱にサンプルと蒸発源を入れて，チューブ内に挿入した。図 4.19の左の図の上にあ
るニオブの箔は下のニオブの箔の蓋となる。この条件で成膜を行ったところ，Snの組成比の中央値は，
24.9 at%である。また，最大値，最小値が中央値から ±1 at%しか離れていない。よって，サンプル
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表 4.2: EDSによる成膜後のサンプル表面の Sn/(Nb + Sn) [at%]（Snの組成比）。

サンプル名 中央値 最大値 最小値
1a-A 24.1 29.0 19.4

6a-A 14.7 14.9 13.4

8a-A 21.1 22.0 20.0

9a-A 22.1 23.1 20.3

10a-B 24.9 25.8 24.4

表面に均一に Snの組成比が 25 at%程度になるような成膜が行えるようになった。

図 4.19: （左）ニオブ箔の箱の中に入れた蒸発源とサンプルの様子。（右）ニオブの箱に蓋をして，HB

チューブ内に挿入する様子。

4.2.5 XRDによる定性的な結晶構造解析
Nb3Sn結晶か成膜されているかを確かめるために，X線回折法（X-ray diffraction:XRD）による定

性的な解析を行った。用いた装置は，PANalytical Aerisである。解析を行ったサンプルは，箱を用い
ず成膜した 9a-Aとニオブの箱に入れて成膜した 13a-Bである。それぞれのサンプルの X線回折法に
よる結果を図 4.20，図 4.21に示す。どちらも測定時間は 10分，スキャン速度は 0.16 ◦/sであった。図
の横軸は回折角度 2θ deg，縦軸は X線の計数である。9a-Aと 13a-Bともに，Nb3Snの予想される X

線のピーク（図の青い縦線）に対応するピークを持っている。
したがって，Ｘ線回折の結果からも，小型成膜装置で Nb3Snが成膜されていることが確かめられた。

4.3 サンプル成膜試験の結果
4.3.1 組成比
SEM の EDS の結果から，成膜実験を行うために最適な Sn の組成比が 25 at% 程度になる条件を

探った。1a, 6aから 8a，9aにかけて，粒径は 1µm程度以下と小さく，また，Snの組成比が 25 at%

程度になることはなかった。理由としては，HBチューブ全体にスズ蒸気が拡散もしくはチューブにス
ズ蒸気が吸着してしまったため，サンプル表面でのスズの蒸気圧が低くなったことが考えられる。8aと
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図 4.20: 9a-Aの X線回折法による結果。横軸は，回折角度 2θ [deg]である。図中の青色，灰色，緑色，
桃色のピークはそれぞれ Nb3Sn，Sn，Nb，SiO2 の結晶の予想される回折 X線強度のピーク位置であ
る。

図 4.21: 13a-Bの X線回折法による結果。横軸は，回折角度 2θ [deg]である。図中の青色，灰色，緑色
のピークはそれぞれ Nb3Sn，Sn，Nbの結晶の予想される回折 X線強度のピーク位置である。

9aでは成膜過程の温度を 1100 ℃から 1200 ℃にあげ，Snを 4倍多く蒸発させたが，Snの組成比は改
善しなかった。その理由は，まだ蒸発量が十分ではない，スズがニオブに拡散する速度が速くなりサン
プル表面のスズの供給がスズの消費に追いつかなかったことが考えられる。
条件 10においてニオブの箱にサンプルと蒸発源をいれて，条件 8，9と同じ温度パラメータで成膜を

行ったところ，Snの組成比が 25 at%程度になった。

4.3.2 成膜条件の改良方法
ニオブの箱にサンプルと蒸発源を入れて成膜させたところ，Snの組成比が 25 at%に改善された。こ

れは，スズの蒸気が箱の外から逃げにくくなり，サンプル表面のスズの蒸気圧を十分高くすることがで
きたからだと考えられる。このことから，空洞への成膜においても，温度を上げスズの蒸発量を大きく
するだけではなく，スズの蒸気が逃げにくい環境の中で空洞を成膜すると，組成比が 25 at%程度に改
善される可能性があることがわかった。
また，X線回折法（XRD）で，サンプル 9a-Aと 13a-Bについて Nb3Sn結晶粒が生成されているこ

とを定性的に確かめた。
以上の結果より，核生成の条件を変える節 5.1での実験でも，箱を用いることにした。
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第 5章

核生成過程の条件を変えたサンプル成膜
実験

Nb3Sn の成膜のパラメータとして核生成過程の温度や時間，塩化スズの有無を変化させて，実験を
行った。核生成のサイトの密度によって，最終成膜結果が変わる可能性があるとの報告がある [4]こと
から，核生成過程の変化が最終成膜結果に影響するか調べるためである。
サンプル成膜試験で，蒸発源とサンプルをニオブ箔の箱にいれて成膜すると，成膜後の Snの組成比

が 25 at%程度になった。この実験では，蒸発源とサンプルを入れる箱の材料として，ニオブの代わり
にモリブデンを用いた。モリブデンを用いた理由は，モリブデンはスズや塩化スズ (II)と反応しずらい
ため，さらにスズの蒸気圧を上げる効果が期待でき，また，るつぼにモリブデンを用いると蒸発量の評
価ができるからである。
サンプルと蒸発源については，節 4.1.1や節 4.1.2で述べた通りである。

5.1 成膜実験の方法
サンプル成膜実験の最適化のために，モリブデンの箱を用いて実験を行った。その箱を用いたチュー

ブ内の実験の様子は，図 5.1のようである。モリブデンの箱はモリブデン箔を折り曲げることにより製
作した。モリブデン箔の純度と厚さは，それぞれ 99.95 %，0.05 mmである。モリブデン箔で製作した
箱に蒸発源とサンプルを入れ，チューブ内にその箱を設置した。実際の箱の様子を図 5.2に示す。箱の
土台の上に箱の蓋が覆いかぶさることで，蒸発源やサンプルから直接 HBチューブの内面が見えなくな
る。モリブデンの箱の展開図を，5.3に示す。それぞれの箔に書かれている線は，折り目である。箱の
製作は手加工で行ったため，図 5.3と実際の箱には 1-2 mmほどの折り目のずれや，図 5.2に見られる
ような折り目の曲がりがみられる。

5.2 成膜実験の条件
この実験条件での各成膜条件を表 5.1 に示す。サンプル名は，（実験条件の数字）（位置を表すアル

ファベット）-（サンプルの形状）であり，位置を表すアルファベットは図 5.1のサンプル a，b，cに対
応している。サンプルの形状は，円板型サンプルが A，正方板形サンプルが B，直方板形サンプルが C

である（図 4.2参照）。作製した箱の通し番号として序数を用いた。また，成膜前に炉に設置したスズと
塩化スズ (II) の質量は，スズがおよそ 0.2 g，塩化スズ (II)が 0.1 g であり，スズが完全に蒸発するこ
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真空の排気方向

HBチューブ
100 cm

ヒーター発熱部

20 cm

Φ24 mm

モリブデン箔

サンプルaサンプルc
サンプルb

スズ

塩化スズ(II)
5 cm

1 cm

HBチューブ
の中心

R熱電対（ヒーター
制御用）

5 cm

図 5.1: モリブデンの箱を用いたときのサンプルと蒸発源の設置の様子。HBチューブの長手方向の中心
を対称にその軸から 2.5cm離れたところにスズと塩化スズ (II)，ニオブサンプルを置いた。さらに，サ
ンプルから 5 cm排気方向に離れたところ，1 cm排気方向とは反対方向のところにもサンプルを置くこ
とがある。蒸発源は，モリブデン箔で作製したるつぼに入れられる。

図 5.2: モリブデン箔でつくった箱の土台と蓋（箱の序数 1st）。

とはなかった。塩化スズ (II)はすべて蒸発した。
表 5.1の条件番号 15，16，17の実験は同じ 3rdのモリブデンの箱を使い，核生成過程の有無や塩化

スズ (II)の有無を変えた対照実験になっている。条件番号 13と 17は製作した箱が 1stと 3rdで異な
る実験となっている。条件番号 13と 17でスズの蒸発量が 0.05 g程の差があり，これは，同じモリブ
デンの箱における蒸発量の差より大きい。条件 17で用いた箱のほうが封じ切りが悪く，スズ蒸気が箱
からよく逃げている可能性がある。したがって，箱の違いで条件番号 13のほうがスズの蒸気圧が高く
保たれている可能性がある。
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図 5.3: 箱とるつぼの展開図。モリブデン箔に引かれている線は，折り目を意味する。（左）箱の土台，
（中）箱のふた，（右）箱に入れるるつぼ。
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表 5.1: モリブデンの箱を用いた各成膜条件におけるサンプルと温度・時間。

条件番号 箱の序数 サンプル名
脱ガス過程
温度
時間

昇温時間
核生成過程
温度
時間

昇温時間
成膜過程
温度
時間

スズの蒸発量 [g] 塩化スズの蒸発量 [g] 備考

13 1st 13a-B,13b-B
120 ℃
12 hour

1 hour
550 ℃
1.5 hour

1 hour
1200 ℃
3 hour

0.138 0.103

15 3rd 15a-B,15b-B
120 ℃
12 hour

‒ ‒ 2 hour
1200 ℃
3 hour

0.181 0.102

16 3rd 16a-B,16b-B,16c-C
120 ℃
12 hour

‒ ‒ 2 hour
1200 ℃
3 hour

0.183 ‒

17 3rd 17a-B,17b-B,17c-C
120 ℃
12 hour

1 hour
550 ℃
1.5 hour

1 hour
1200 ℃
3 hour

0.192 0.100
使用前に箱のふたに割れがあった。
（蒸発源から直接見えない割れ。）
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5.3 サンプル成膜評価
核生成過程の有無や塩化スズ (II)の有無が最終成膜結果に及ぼす影響を評価するために，表面の組成

や粒径，表面粗さ，転移温度を測定した。また，高分解能な SEMで EDSによる元素分析と残留物の
観察を行った。

5.3.1 EDSによる表面組成の結果
節 4.2.4と同様の手順で，表 5.1の aのつくサンプルについて Snの組成比を求めると,表 5.2のよう

になった。表 5.2には，実験による条件の違いも記す。また。表 5.1の結果を図にすると，図 5.4のよ
うになる。表 5.1の「あり」は，塩化スズ (II)または核生成過程が存在したことを示す。「なし」は，そ
れらが存在しない条件であったことを示す。上述のモリブデンの箱を用いて成膜を行ったサンプルは，
15a-Bの最小値をのぞき，Snの組成比が 25 at%程度であった。よって，モリブデンの箱を用いて成膜
したことで，スズ蒸気がチューブ全体に拡散せず，箱の中にとどまり蒸気圧が高くなり，成膜後の Sn

の組成比が 25 %程度になったといえる。
また，核生成の有無や塩化スズ (II)の有無によってサンプル間に組成の違いは見られなかった。

表 5.2: EDSによる成膜後のサンプル表面の Sn/(Nb + Sn) [at%]（Snの組成比）。

サンプル名 塩化スズ (II) 核生成過程 箱の序数 中央値 最大値 最小値
13a-B あり あり 1st 24.7 24.9 24.3

15a-B あり なし 3rd 24.9 25.0 21.4

16a-B なし なし 3rd 24.7 25.2 24.2

16c-C なし なし 3rd 23.9 24.2 23.8

17a-B あり あり 3rd 24.5 24.8 24.5

17c-C あり あり 3rd 24.3 25.8 23.8
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図 5.4: 核生成過程の有無や塩化スズ (II) を変えた時の Snの組成比。矢印の範囲は分析結果の最大値
と最小値，青い点はその中央値を示している。中央値は，すべてのサンプルの Sn の組成比は 25 at%

程度である。
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5.3.2 粒径測定
粒径の大きさは，空洞の性能にかかわってくる。節 3.1で述べたように粒径が小さいとき表面粗さの

小さい膜が実現し，空洞性能を向上させることがあるとされている。そのため，実験条件によってどの
ように粒径が変わるかは重要である。

粒径の測定方法
表 5.2にあるサンプル 13a-B, 15a-B, 16a-B, 17a-Bについて，分析領域約 20 µm角となる 7000倍

の SEMの表面像について，画像処理により粒界を決定し，それぞれのサンプルの粒径の違いを評価し
た。画像処理に用いた画像は，1つのサンプルにつき 5枚の画像である。それぞれの画像を撮影した位
置は，中心付近と，サンプルの四隅である。実際の 17a-Bのサンプルの画像を図 5.5に示す。画像に加
えた赤い丸は，粒径測定のために撮影した表面のおおよその位置である。

図 5.5: 実際の 17a-Bのサンプル。赤い丸は，粒径測定のために撮影した表面のおおよその位置を表し
ている。中心付近とサンプルの四隅（角から 1 mmほど）の画像を撮影した。

13a-B, 15a-B, 16a-B, 17a-Bのそれぞれサンプルの表面画像を図 5.6，5.7，5.8，5.9に示す。画像が
暗いのは粒界を見えやすくし，画像処理を行いやすくするためである。
粒径処理の画像処理には，画像解析ソフト ImageJ[38]を用いた。画像処理の手順は以下の手順で大

まかに行った。画像の画素数は約 1280 px× 950 pxである。

1. 画像の明るさ，コントラストの調整をし，画素のコントラストを強調した。
2. 画像のノイズ除去のための，平均値フィルタ（カーネルの半径：2 px）を適用した。
3. 背景減算を適用した。
4. コントラスト伸長を適用した。
5. 3.，4.を行いながら，分水嶺アルゴリズムを適用し，粒界を決定した。
6. ゴミが乗っている結晶粒や欠けている結晶粒，画像をはみだしている結晶粒の除去をした。
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(a) 中心 (b) 左上 (c) 右上

(d) 右下 (e) 左下

図 5.6: 13a-Bの 7000倍の SEM像

(a) 中心 (b) 左上 (c) 右上

(d) 右下 (e) 左下

図 5.7: 15a-Bの 7000倍の SEM像

50



(a) 中心 (b) 左上 (c) 右上

(d) 右下 (e) 左下

図 5.8: 16a-Bの 7000倍の SEM像

(a) 中心 (b) 左上 (c) 右上

(d) 右下 (e) 左下

図 5.9: 17a-Bの 7000倍の SEM像

51



ここで，3. の背景減算は rolling ball アルゴリズムによって求めた背景の輝度で画像を減算する方法，
4.のコントラスト伸長は画像の輝度の最小値と最大値を引き延ばす方法である。5.の分水嶺アルゴリズ
ムは，画像の領域分割に用いられるアルゴリズムで，画像の輝度の大きさを山と谷のように見なして，
谷に水を流し込むようにしながら，領域を埋めていき，輪郭を決めていくものである。このアルゴリズ
ムは，Vincentと Soilleによって書かれたものである [39]。
これまでに述べた手順で決めた粒界の結果を赤線で図 5.10から図 5.13に示す。これらの図は図 5.6

から図 5.9に対応する SEM像である。図 5.10から図 5.13は，順にサンプル 13a-B，15a-B，16a-B，
17a-Bのものである。粒界には，目視による粒界と比べると，誤検出や検出漏れの粒界も存在する。し
かし，1つの画像の結晶粒が 200個以上あるのに対し，それらの粒界による粒は数個から十数個程度で
あり，少ない。

(a) 中心 (b) 左上 (c) 右上

(d) 右下 (e) 左下

図 5.10: 13a-Bの 7000倍の SEM像の粒界。

粒径 dは，粒界に囲まれた領域の面積 S から S = π(d/2)2 の関係があるとして決めた。

粒径の分布
撮影した SEM 像から分析した各サンプルの粒径の分布を図 5.14 に示す。粒径の平均値と標準偏差

は表 5.3 に示す。粒径の平均値はいずれのサンプルも約 1µm である。図 5.14（a）から，13a-B のサ
ンプルは，ほかのサンプルよりも結晶粒の個数が少ない。また，図 5.10(b)から，13a-Bのみ粒径の大
きい結晶粒が多く存在している。13a-Bのみ結晶粒の個数が少ない理由は，13a-Bは比較的粒径が大き
く，画像あたりに入る結晶粒の個数が少ないためである。一方，同じモリブデンの箱（3rd）で成膜し
た 15a-B, 16a-B, 17a-B間は，13a-Bとの比較でみられたような分布の違いが確認されない。
また，図 5.14（b）の結果を累積分布にすると図 5.15である。図 5.15から，確率（累積）が 0.5にお

いて粒径 1µmを超えているのは 13a-Bのみである。このように，この図からも 13a-Bはほかのサンプ
ルよりも粒径が大きい傾向にあるといえる。条件番号 13は，同じ温度と時間で加熱しているが，ほか
の条件よりスズの蒸発量が少ない。よって，モリブデンの箱の違いにより成膜時の蒸気圧が高く保たれ
た可能性がある。これにより、成膜時のスズの供給量が多くなり、13a-Bのみ Nb3Sn結晶粒が大きく
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(a) 中心 (b) 左上 (c) 右上

(d) 右下 (e) 左下

図 5.11: 15a-Bの 7000倍の SEM像の粒界。

(a) 中心 (b) 左上 (c) 右上

(d) 右下 (e) 左下

図 5.12: 16a-Bの 7000倍の SEM像の粒界。

表 5.3: 粒径の平均値と標準偏差

サンプル名 塩化スズ (II) 核生成過程 平均 [µm] 標準偏差 [µm]

13a-B(1st Box) あり あり 1.13 0.47

15a-B あり なし 0.95 0.38

16a-B なし なし 0.98 0.38

17a-B あり あり 1.01 0.41
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(a) 中心 (b) 左上 (c) 右上

(d) 右下 (e) 左下

図 5.13: 17a-Bの 7000倍の SEM像の粒界。

(a) 粒径の分布。 (b) 粒径の正規化された分布。

図 5.14: 13a-B, 15a-B, 16a-B, 17a-Bの粒径分布。

成長したと考えられる。塩化スズ (II)や核生成過程の有無は，箱の違いによる蒸気圧の違いに比べて影
響が小さいと考えられる。
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図 5.15: 13a-B，15a-B，16a-B，17a-Bの粒径の累積分布。
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5.3.3 高分解能 SEMによる表面観察と EDS測定
粒径測定を行った表 5.3のサンプルの表面像の観察には，これまで表面像や元素の分析に用いてきた

TM3030のほかに，電解放出型走査電子顕微鏡 (FE-SEM) の日立ハイテク SU-70を用いた。EDSの
測定は TM3030以外での表面組成測定のために行った。ここでは，SU-70を用いた EDSの結果と観察
時に見られた残留物について述べる。

測定方法
SU-70の外観を図 5.16に示す。SU-70は，電解放出型の電子顕微鏡であるため，細い電子プローブ

径が得られ，TM3030より高い分解能をもつ。また，EDS：Oxford(AZtec Energy X-Max)も付属し
ており，EDSによる元素分析も行った。加速電圧については，SU-70の測定も TM3030の測定と同様
の 15 kVで行った。

図 5.16: 表面観察や EDSに用いた SU-70。

SU-70の EDSによる表面組成
サンプル表面の元素分析の結果は，100倍の画像について図 5.17のようになった。図 5.17のような

分析領域 1 mm角の元素分析は，サンプル中心や四隅付近から適当に各サンプルで 2点以上行った。分
析領域約 1 mm角の EDSによる測定では，Snの組成比は，25 %より高い値を示した。図 5.17の例
は，最も組成比が低かった 15a-Bの測定結果である。したがって，SU-80の元素分析の結果からも，表
5.3すべてのサンプルの Snの組成比は，25 at%程度といえる。
表 5.2の結果よりも，Snの組成比が高い傾向にあるのは，装置や分析ソフトによる較正の違いが可能

性に挙げられる。
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SE1SE1SE1SE1 100um100um100um100um 100x  100x  100x  100x  

EDS Quantitative ResultsEDS Quantitative ResultsEDS Quantitative ResultsEDS Quantitative Results
 Element  Wt%   At%   

   NbL  69.29 74.24

   SnL  30.71 25.76
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図 5.17: SU-80による 15a-Bの約 1 mm角（上図の赤線に囲まれた）範囲の元素分析の例。

表面観察で見られた残留物
粒径測定を行った表 5.3 のサンプルを観察したところ，サンプルには，Sn の残留物とみられる直径

10 nm程の粒がみられた。その例を図 5.18に示す。この例は，15a-Bの 50000倍の画像の EDSの点
分析の結果である。この残留物が乗っている結晶粒の EDSの結果は図 5.19に示す。残留物の Snの組
成比は，約 30 at%であり，結晶粒の Snの組成比より 3 %ほど高いことが分析からわかる。このよう
な Snの組成比が周りと比べて高い残留物は，Q値の減少を引き起こす原因であることが指摘されてい
る [40]。
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SE1SE1SE1SE1 200.0nm200.0nm200.0nm200.0nm 50000x  50000x  50000x  50000x  

EDS Quantitative ResultsEDS Quantitative ResultsEDS Quantitative ResultsEDS Quantitative Results
 Element  Wt%   At%   

   NbL  65.54 70.84

   SnL  34.46 29.16
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図 5.18: 10 nmの径の残留物を EDS点分析している様子。Snの組成比が約 30 at%を示している。
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SE1SE1SE1SE1 200.0nm200.0nm200.0nm200.0nm 50000x  50000x  50000x  50000x  

EDS Quantitative ResultsEDS Quantitative ResultsEDS Quantitative ResultsEDS Quantitative Results
 Element  Wt%   At%   

   NbL  68.57 73.59

   SnL  31.43 26.41
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図 5.19: 残留物の乗っている粒を EDS分析している様子。Snの組成比が約 30 at%にはなっていない。
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5.3.4 表面粗さ
いずれのサンプルでも，粒径は平均約 1µmであり，核生成条件や塩化スズ (II)による違いは見られ

なかった。蒸気拡散法の成膜では，粒径が小さくなるほど，表面粗さが小さくなり，空洞の到達可能な
加速勾配が高くなることが指摘されている。核生成過程の違いによる粗さの違いを，原子間力顕微鏡
（AFM:Atomic Force Microscope）を用いて調べた。

測定方法
AFMは，一端に固定された弾性的なカンチレバーの先に先鋭な探針を取り付け，探針と試料表面の

原子間力によるカンチレバーの応答を測定する装置である [41]。この応答から表面の形状を測定するこ
とができる。
本実験で用いた装置は，日本電子の走査型プローブ顕微鏡 JSPM-5410である。JSPM-5410の装置

と測定の概要を図 5.20に示す。試料表面の高さの変化によって，探針と試料表面の原子間力から生じ
たカンチレバーの共振振幅が変化する。この振幅の変化を検知し，振幅が一定になるようにカンチレ
バーの位置をフィードバックすることで，試料表面の粗さが評価できる。

Si検出器 試料

ピエゾ素子

（高周波源）

カンチレバー

探針

レーザー

図 5.20: AFM（JSPM-5410）による粗さ測定の概要。表面に近づけた探針と試料表面の原子間力によ
り，振動の振幅が変化する。その変化をカンチレバーにあてたレーザー光の変化を 4分割された Si検
出器で検出する。

測定結果
表 5.2 のサンプルの表面粗さ Ra の測定結果を表 5.4 に示す。測定はすべてサンプルの中心付近で

行った。粗さの測定のために，20µm × 20µm を 1 点測定した。図 5.21 に 13a-B，15a-B，16a-B，
17a-Bの表面像を示す。
また，5µm × 5µm の範囲のサンプル 13a-B，15a-B，16a-B，17a-Bの AFMによる表面像をそれ

ぞれ図 5.22から図 5.25に示す。
表 5.4より，すべてのサンプルで粗さ Ra は約 70 nmであり，粗さに大きな違いは見られなかった。
表 5.4には，測定範囲のより狭い，5µm× 5µm の結果も示す。測定範囲が狭いため，狭い測定範囲

にある結晶粒による違いが粗さに影響を強く与えてしまうが，この範囲でも，粗さが 2倍になるような
大きな違いはなかった。
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(a) 13a-B。 (b) 15a-B。

(c) 16a-B。 (d) 17a-B。高さ情報が高い x 方向の線ノイズがあ
るため，高さ 800 nmでカットオフしている。

図 5.21: 中心付近の 20µm× 20µmの AFM表面像。

表 5.4: AFMによる粗さ Ra の測定結果。

サンプル名 塩化スズ (II) 核生成過程 測定範囲
5µm× 5µm

測定範囲
5µm× 5µm

13a-B(1st Box) あり あり 61, 71 68

15a-B あり なし 57, 63 72

16a-B なし なし 47, 46, 50 68

17a-B あり あり 69, 67 71 (nm)
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(a) Ra = 61nm。 (b) Ra = 71nm。位置ずれがあったため，ドリフ
ト補正を行った。

図 5.22: 13a-Bの中心付近の 5µm× 5µmの AFM表面像。

(a) Ra = 67nm。 (b) Ra = 63nm。

図 5.23: 15a-Bの中心付近の 5µm× 5µmの AFM表面像。
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(a) Ra = 47nm。 (b) Ra = 46nm。

(c) Ra = 50nm。

図 5.24: 16a-Bの中心付近の 5µm× 5µmの AFM表面像。
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(a) Ra = 69nm。 (b) Ra = 67nm。

図 5.25: 17a-Bの中心付近の 5µm× 5µmの AFM表面像。
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5.3.5 転移温度
核生成の違いによるサンプルの最終的な評価のために，サンプルの転移温度測定を行った。サンプル

の転移温度を評価することで，Nb3Snが生成されていることの確認や成膜環境によるサンプルの組成の
違いを知ることができる。
転移温度測定に用いたサンプルは，16c-Cと 17c-Cである。改めて成膜条件の違いを表 5.5にまとめ

る。16c-Cは塩化スズ (II)も核生成過程もない条件で成膜したサンプル，17c-Cは塩化スズ (II)も核生
成過程もある条件で成膜したサンプルである。

表 5.5: 転移温度の測定に用いたサンプルの成膜条件。16a-cは核生成過程にかかわるパラメータをなく
した成膜環境である。

サンプル名 塩化スズ (II) 核生成過程
16c-C なし なし
17c-C あり あり

本実験では，転移温度の決定には磁化率から転移温度を求める実験（以下，磁化率測定という）と，4

端子法によってサンプルの抵抗から転移温度を求める実験（以下，抵抗測定という）を行った。転移温
度の測定に用いたのは，Quantum Design 社製の物理特性測定システムの PPMSと，それに付属する
交流測定システムの ACMSである。測定に用いた PPMSを図 5.26に示す。磁化率測定時には ACMS

を付属した状態で，抵抗測定時には PPMSのみで実験を行った。

図 5.26: PPMSの外観。PPMS内の試料は液体ヘリウムで冷却され，ヒーターで昇温される。

磁化率測定の方法
磁化率測定は，サンプルに外部磁場をかけた状態で昇温または降温しながら，サンプルが排斥する磁

場を測定しサンプルの磁化率を求める。排斥磁場の測定は，サンプルを移動させながら，磁束の時間変
化（時間微分）をサンプル周りにある ACMSの銅コイルの電圧に変換する。これによって得られる電
圧の波形から，サンプルの磁化率を求めている [42]。また，温度は，サンプルの近くの銅コイルの近く
の温度計で測定している。サンプルを昇温させながら磁化率が 0になる点を求めることで，温度 T に
おけるサンプルの上部臨界磁場 Hc2 がわかる。
図 5.27に，16c-Cの外部磁場 100 Oe（0.01T）時の測定手順を示す。本実験では，まず磁場を印加

しない状態でサンプルを超伝導転移温度以下に冷却した。その後，磁場を印加し，昇温させ，磁化率の
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変化を測定した。図 5.27にあるように，昇温時に磁化率が 0となる。この温度を磁場 H での転移温度
Tc(H)とした。

図 5.27: 磁化率測定時の手順。縦軸がサンプルの磁化率，横軸が温度である。ゼロ磁場下でサンプルを
冷却後，磁場を印加し，昇温させながらサンプルの磁化率を測定する。

磁化率測定による転移温度
転移温度 Tc の決定は，磁化率と温度に関する関係を 2つの直線でフィッティングし，それら 2つの

交点を転移温度とした。図 5.28にサンプル 17c-Cの磁化率測定結果（磁場 100 Oe時）と転移温度の決
定結果を示す。図 5.28の紫色と緑色の範囲を決め，それぞれの範囲で直線フィッティングを行い，そ
の交点（図 5.28の赤点）を転移温度とした。紫色と緑色の範囲は，χ2/ndf ができるだけ小さくなるよ
うに設定し，交点付近の非線形な部分はこれらの範囲から除外した。
サンプル 16c-Cと 17c-Cの磁場と磁化率の関係はそれぞれ図 5.29と図 5.30のようになった。
転移温度付近では，上部臨界磁場 Hc2 の温度依存性は，ギンツブルグ-ランダウ理論より，次のよう

になる。
Hc2 ∼ C

(
1− T

Tc

)
(5.1)

ここで，T は温度，C は定数項である。図 5.29と図 5.30の結果より得た，16c-Cと 17c-Cの上部臨界
磁場 Hc2 と転移温度の関係を図 5.31に示す。転移温度の誤差棒は図 5.29と図 5.30の転移温度決定に
おけるフィッティングパラメータの誤差を誤差伝搬させ，求めた誤差である。式 (5.1)の関係を用いて
転移温度と上部臨界磁場Hc2 の関係にフィッティングを行ったのが，図 5.31の橙色と緑色の線である。
それぞれの線は，正の臨界磁場の範囲と負の臨界磁場の範囲についてフィッティングしたものである。
これら直線の交点を環境磁場の影響を除いたゼロ磁場における転移温度とする。この交点の誤差は，図
5.31の橙色と緑色の直線のフィッティングパラメータの誤差から求めたものである。この交点の誤差を
転移温度の統計誤差とする。この結果より，16c-C と 17c-C の転移温度はそれぞれ 17.97 ± 0.03K と
17.84± 0.01Kであった。
また，16c-Cと 17c-Cの転移温度の不確かさには，統計誤差のほかに図 5.29と図 5.30の紫色の範囲
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図 5.28: 17c-Cの磁場 100 Oe時の転移温度測定の決定の決め方の例。2つの直線の交点の赤い点を転
移温度とする。

(a) 10 Oe印加時。 (b) 100 Oe印加時。

(c) -10 Oe印加時。 (d) -100 Oe印加時。

図 5.29: 16c-Cの印加磁場と温度に対する磁化率の関係。
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(a) 10 Oe印加時。 (b) 100 Oe印加時。

(c) -10 Oe印加時。 (d) -100 Oe印加時。

図 5.30: 17c-Cの印加磁場と温度に対する磁化率の関係。

(a) 16c-Cの磁場と転移温度の関係。 (b) 17c-Cの磁場と転移温度の関係。

図 5.31: 16c-Cと 17c-Cの磁場と転移温度の関係。橙色と緑色の線は，それぞれ正と負の外部磁場への
フィッティング。
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の決め方や温度計の出力などによる系統誤差が含まれる。ここでは，環境磁場の影響を除いたゼロ磁場
に近い −10Oe 印加時における紫色の範囲の決め方から系統誤差を見積もる。紫色の範囲の決め方に
よって転移温度は最大で 0.1Kほどずれる。したがって，16c-Cと 17c-Cの転移温度の系統誤差をとも
に約 0.1 Kとする。−10Oeにおける紫色の範囲が異なるときの転移温度決定の様子を図 5.32に示す。

(a) 16c-Cに 10 Oe印加時。図 5.29の (c)から紫色の
範囲を変えた。

(b) 17c-Cに 10 Oe印加時。図 5.30の (c)から紫色の
範囲を変えた。

図 5.32: 16c-Cと 17c-Cの-10 Oe印加時の紫色の範囲を変えたフィッティング。

最終的な転移温度の不確かさ σerr を，統計誤差 σana = 0.03K(16c-C)，σana = 0.01K(17c-C)と系
統誤差 σsys = 0.1Kから，次のように求めた。

σerr =
√
σ2
ana + σ2

sys (5.2)

したがって，16c-Cと 17c-Cの磁化率測定による転移温度はそれぞれ 18.0 ± 0.2Kと 17.8 ± 0.2Kで
ある。
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抵抗測定の方法
抵抗測定は，電圧測定の 2端子と電流測定の 2端子の計 4端子をサンプルに接続後，サンプルを 2K

近くに冷却し昇温しながら抵抗を測定することで，転移温度を求めた。
端子の接続は，PPMSに用いられるサンプルパックへ取り付けることで行った。サンプルパックとサ

ンプルへの端子の取り付けの様子を図 5.33に示す。サンプルと端子間は金線でつながっている。この
サンプルパックを PPMSに挿入し，抵抗測定を行った。

図 5.33: 端子間との接続のためのサンプルパック。端子間とサンプルは金線で接続され，金線は銀ペー
ストとハンダで固定される。

サンプルパックとその上に乗るサンプル，サンプルの温度を測定する温度計はサンプルパックの銅を
介して熱的に接触している [43]。測定時の温度と測定点の関係を図 5.34に示す。図 5.34に示したよう
に，0.05 Kごとの抵抗値の測定を行った。測定点は，各温度ごとに 7点測定した。

抵抗測定による転移温度
抵抗値の結果には，抵抗値のふらつきがみられた。そこで，各温度 7点ごとの測定結果を平均し，抵

抗値を評価した。昇温しながら測定したときの，各温度で平均化した抵抗値を図 5.35に示す。図 5.35

から，16c-C，17c-Cともに 17.70 Kと 17.65 Kの間で，抵抗値が急激に小さくなっている。これらの
温度の中心値を転移温度の中心値とする。また，測定間隔 0.05 Kの半分を転移温度の片側不確かさと
する。抵抗値が大きい領域では，17c-Cの抵抗値が 16c-Cの抵抗値より 2倍ほど大きくなっている。こ
の原因は，図 5.33の電流端子間の距離が 17c-Cのほうが 2倍程度大きいことが挙げられる。これらの
結果より，両方のサンプルともに，転移温度は Tc = 17.68± 0.03Kである。
同様の測定を降温しながらも行った。その結果を図 5.36に示す。図 5.36からも同様に，両方のサン

プルともに，転移温度は Tc = 17.68± 0.03Kである。以上の磁化率測定，抵抗測定の結果をまとめる
と，磁化率測定からの転移温度は，16c-C，17c-Cは，18± 3Kと 18± 2Kであった。抵抗測定の結果
からは，16c-C，17c-Cともに転移温度 Tc = 17.68± 0.03Kであった。
磁化率測定と抵抗測定による転移温度 Tc の測定結果をまとめると表 5.6のように表される。
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図 5.34: 抵抗測定の方法。昇温や高温を行い，サンプルの抵抗は同じ温度で 7点測定した。
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図 5.35: 昇温時の平均化した抵抗値。17 K付近で抵抗値が急激に低下している。
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図 5.36: 降温時の平均化した抵抗値。17 K付近で抵抗値が急激に低下している。
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表 5.6: 磁化率測定と抵抗測定による転移温度 Tc の結果。

塩化スズ (II) 核生成過程 磁化率測定
Tc [K]

抵抗測定
Tc [K]

16c-C なし なし 18.0± 0.2 17.68± 0.03

17c-C あり あり 17.8± 0.2 17.68± 0.03
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5.4 核生成過程の条件を変えた成膜実験の結果
以上の核生成過程の条件を変えた実験結果をまとめると，結果は表 5.7である。核生成過程の条件の

変化によって組成比や粒径，表面粗さ，転移温度に違いはなかった。これまでの核生成過程の条件を変
えた成膜実験の結果を以下にまとめる。

73



表 5.7: 核生成過程の条件を変えた実験結果のまとめ。

サンプル名 塩化スズ (II) 核生成過程 モリブデン
箱の序数

Snの組成比の
中央値 [at%]

Snの組成比の
最大値 [at%]

Snの組成比の
最小値 [at%]

粒径の
平均 [µm]

表面粗さ
Ra [nm]

転移温度
(磁化率測定) [K]

転移温度
(抵抗測定) [K]

13a-B あり あり 1st 24.7 24.9 24.3 1.13 68 - -

15a-B あり なし 3rd 24.9 25.0 21.4 0.95 72 - -

16a-B なし なし 3rd 24.7 25.2 24.2 0.98 68 - -

16c-C なし なし 3rd 23.9 24.2 23.8 - - 18.0± 0.2 17.68± 0.03

17a-B あり あり 3rd 24.5 24.8 24.5 1.01 71 - -

17c-C あり あり 3rd 24.3 25.8 23.8 - - 17.8± 0.2 17.68± 0.03
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5.4.1 組成比
塩化スズ (II)の有無や核生成過程の有無を変えることで，核生成の最終成膜結果への影響を探った。

サンプルと蒸発源をモリブデンに入れて成膜することで，EDSの結果から Snの組成比は 25 at%程度
に改善された。塩化スズ (II)の有無や核生成過程の有無による組成比の結果への違いはなかった。

5.4.2 粒径と表面粗さ
粒径については，塩化スズ (II) をなくしたり，核生成過程をなくしたりしても粒径は変わらず，表

5.2 のすべてのサンプルについて粒径は約 1µm であった。表面粗さ Ra については，すべて約 70µm

であった。粒径や表面粗さともに，核生成条件の差による違いは評価できなかった。一方で，封じ切り
がよくスズの蒸気圧が高く保たれたと考えられるモリブデンの箱で成膜すると，粒径が大きくなる傾向
にあることが分かった。

5.4.3 転移温度
転移温度 Tc については，磁化率測定では，16c-Cと 17c-Cはそれぞれ 18.0± 0.2Kと 17.8± 0.2K

であった。抵抗測定では Tc = 17.68± 0.03Kであるという結果であった。
磁化率測定と抵抗測定で転移温度の最確値に 0.2 Kほどの違いがみられるのは，温度測定の方法や応

答の違いが挙げられる。
温度測定の方法については，前者がサンプル近くのコイル付近で測定しているが，後者はサンプルと

熱接触している銅の温度を測定しているという違いがある。
また，応答の違いについては，前者はサンプルの磁場排斥を評価しているのに対し，後者は端子間の

超伝導状態になっている経路を電流が通過していることで評価している。磁化率測定の転移温度は，超
伝導体に完全に磁場が侵入したときの転移温度を評価している。一方，抵抗測定では，端子間の経路が
常伝導になった時を転移温度と評価している。すなわち，サンプルの局所的に高い転移温度は磁化率測
定で，サンプルの超伝導特性が悪い部分の転移温度 Tc を見ていると考えられる。そのため，抵抗測定
のほうが転移温度が低く出やすいと考えられる。
しかし，同じ測定方法で，塩化スズ (II) の有無や核生成過程の有無による転移温度の差は見られな

かった。

5.4.4 Snの残留物
FE-SEMの観察では，結晶粒上に約 10 nm径の粒が観察された。この粒の Snの組成比は約 30 at%

であった。先行研究 [40]でも空洞成膜で，同一の粒径や組成比を持つ粒が確認されており，これが空洞
の Q値低下を招くと報告されている。
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第 6章

議論

これまでの小型成膜装置の成膜環境の調整や核生成過程の条件を変えた成膜試験の結果から，新たな
実験と核生成過程の成膜への影響，実際の空洞製造への影響を議論する。

6.1 小型成膜炉の改良と新たなセットアップ
小型成膜装置を用いた新たな実験の提案をする。
成膜後のサンプル表面には，不純物となる Siが検出されているため，小型成膜装置の改良がさらに

必要である。この Siの検出は，ムライトの HBチューブに含まれる Siが原因と考えられる。現在，用
いているムライトの HBチューブをより純度の高く，SiO2 の含有率が少ない，アルミナのチューブに
変更し，不純物が検出されないことを確かめることが挙げられる。また，チューブ内面に高融点の金属
であるモリブデンなどによる皮膜の形成を行うことで，HBチューブからの Si混入を防ぐことが考えら
れる。
本研究の成膜で，直径約 10 nmの Snの残留物がみられた。Jefferson Labでは，空洞成膜時に同様

の Snの残留物がみられており，これが Q値の減少を引き起こしている可能性があるという報告がある
[22][40]。本研究で構築した小型成膜装置を用いることで，より容易に Snの残留物を残さない成膜条件
探索が可能である。具体的には，蒸発源の量の調整や残留物を残さない過程を成膜過程に追加すること
である。
また，Felmilabや Jefferson Lab，Cornell大学では，陽極酸化を前処理にしたサンプルで成膜が行わ

れている [4][44][45]。陽極酸化を行うことで，ニオブ表面に酸化膜ができ成膜時の Nb-Sn間の反応が抑
えられ，過剰な拡散による Snの枯渇と Snの組成比の低下を防いでいる。小型成膜装置を用いて，サ
ンプルを陽極酸化したものに変え，陽極酸化したサンプルにおいても，塩化スズ (II)や核生成過程の有
無で粒径や表面粗さ，転移温度に違いがないかを確かめることが可能である。
構築した小型成膜装置は，蒸発源とサンプルを独立して温度設定することができない。FelmiLabや

Cornell大学，KEKなどで行われている独立した温度設定をサンプル成膜に対して行うためには，小型
成膜装置の改良が必要である。

6.2 核生成過程の最終成膜結果への影響
モリブデンの箱を用いた実験では，塩化スズ (II)と核生成条件の有無に関わらず，抵抗測定による転

移温度は 17.67± 0.03Kであった。図 2.6の Snの原子百分率 β × 100 [at%]と転移温度 Tc [K]の関係
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[13]

Tc = − 12.3

1 + exp(β−0.22
0.009 )

+ 18.3 (6.1)

から，Sn の組成比がサンプルの超伝導転移温度の低いところで 24.6 ± 0.1 at% であることが，EDS

以外の結果からも確認できる。また，磁化率測定の結果は，塩化スズ (II) と核生成過程がないときは
18.0± 0.2K，塩化スズ (II)と核生成過程があるときは 17.8± 0.2Kであった。これらの転移温度を Sn

の組成比にするとそれぞれ 25.3± 0.7 at%，24.8± 0.4 at%である。塩化スズ (II)がないことによる組
成比の低下はなかった。
以上の結果から，塩化スズ (II)の有無や核生成過程の有無に関わらず，Snの原子百分率 24 at%以

上の Nb3Snが成膜されたことが最終的に確認できた。成膜過程においてるつぼの温度を上げるなどで
スズ蒸気圧が十分高い条件をつくる，もしくは前処理としてニオブ空洞に Sn膜を形成していれば，核
生成過程のパラメータを考慮せず，転移温度の高い Nb3Snが形成できる可能性がある。前処理として
の Sn膜は，[24][25]で既に提案されている。
さらに，塩化スズ (II)や核生成過程の有無で，表面粗さ Ra に違いはなかった。したがって，これら

の有無が直接粗さに影響をおよぼないと考えられる。粒径や粗さが大きいほど，Nb3Sn 薄膜の厚さも
大きくなることが知られている。空洞は，粗さが小さく膜厚が 1µm程度の時，空洞の性能が良くなる。
小型成膜装置を用いて，成膜過程が粒径や表面粗さに及ぼす影響を評価することができる。
成膜された Nb3Snについてより詳細に議論するためには，イオンビームなどで切り出したサンプル

断面を観察することで，Nb3Sn薄膜の組成比や膜厚，粗さ，結晶構造の評価を行う必要がある。

6.3 空洞製造への影響
これまでの実験結果を受けて，空洞製造にどのような影響があるかを議論する。
１つ目は，Sn組成比が低い場合の改善方法の提案である。ニオブやモリブデンの箱の中に，サンプル

と蒸発源を入れて成膜したところ，Snの組成比は 25 at%程度に改善された。したがって，Snの組成
比が 25 at%程度より低い場合には，箱や蓋などを用いてスズ蒸気がサンプルのそばから逃げにくいよ
うにすることで，組成比が改善する。そのため，空洞成膜においても Snの組成比が少ないときは，ス
ズを入れた空洞をふたなどで閉じることで，組成比が大きく改善される可能性がある。
２つ目は，粒径と粗さのコントロールの方法の提案である。蒸気圧を高く保てる箱の中で成膜したほ

うが図 5.15の粒径の累積分布にあるように，粒径が大きい傾向があった。成膜温度や成膜時間のほか
に，スズ蒸気の逃げやすさをコントロールすることで，粒径もコントロールできる可能性がある。
加えて，塩化スズ (II)の有無で成膜結果に違いがなかった。空洞成膜時，塩素を含む塩化スズ (II)は

空洞性能を下げる不純物になりうる。一方，塩化スズ (II)が存在しない場合，加速空洞への成膜後の結
果が不均一になる例が報告されている [46]。したがって，空洞成膜時に塩化スズ (II)の量を減らしなが
ら調整することが考えられる。組成比の塩化スズ (II)を減らした空洞成膜が空洞性能を向上させる可能
性があると考えられる。
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第 7章

結論

Nb3Sn超伝導加速空洞の製造技術は発展途上であり，ニオブ空洞の加速勾配に到達しておらず，成膜
条件や薄膜生成過程の最適化が必要である。Nb3Snの超伝導加速空洞への応用のために，サンプルによ
る Nb3Sn薄膜生成や蒸気拡散法による Nb3Sn薄膜成膜の最適化を行うことを目的とした実験装置の立
ち上げとサンプルによる成膜実験を行った。
ムライトの HBチューブと管状炉からなる最大常用温度 1400 ℃，到達真空度約 5× 10−4 Paに到達

する小型成膜装置を構築した。
次に，転移温度が高い Nb3Sn薄膜ができる条件で実験を行うために，電子顕微鏡による表面像や蛍

光 X線による組成分析を通じて，小型成膜装置の成膜環境の最適化を行った。その結果，蒸発源である
スズや塩化スズ (II)とサンプルをニオブやモリブデンの箱の中で成膜すると，Nb3Sn成膜後の薄膜の
Snの組成比が 25 at%程度に改善することが確かめられた。
さらに，核生成に関する条件の最終成膜結果への影響を評価するため，核生成条件を変えながら表面

粗さや粒径の小さい Nb3Sn薄膜を目指す実験を行った。変えた条件は核生成過程に関係のある塩化ス
ズ (II)の有無，核生成過程自体の有無である。結果は，小型成膜装置のセットアップでは，核生成過程
に関する条件が最終的な表面の状態に直接大きな影響を与えないというものであった。表面像による粒
径や原子間力顕微鏡による粗さ測定において，大きな違いはなかった。その結果，塩化スズ (II)の有無
や核生成過程の有無が，最終的な表面状態に直接影響を与えないことが明らかになった。
粒径測定より，核生成過程の条件よりも封じ切りの程度の差による蒸気圧の差のほうが最終的な粒径

に影響を及ぼす可能性があることを示した。
また，小型成膜装置の Nb3Snの薄膜生成の確認のために，サンプルの転移温度を測定した。抵抗測

定の転移温度の値が 17.67 ± 0.03Kであることから，構築した小型成膜装置で，Snの組成比がサンプ
ルの超伝導転移温度の低いところで 24.7 at%程度であることが，EDS以外の結果からも確認できた。
磁化率測定の結果から，塩化スズ (II)と核生成過程があるときとないときのサンプルの転移温度が良い
ところの組成は，それぞれ 25.3± 0.7 at%，24.8± 0.4 at%であった。核生成の条件の異なるサンプル
間の直流電流や磁場に対する転移温度の違いは確認できなかった。そのため，スズが十分に供給されて
いれば，核生成条件は転移温度や組成比に影響を与えないことが確認された。
小型成膜装置のセットアップ下で，核生成条件を変えたが表面状態に違いは見られなかった。違いが

ないことをより確かめるためには，サンプルの表面状態の分析だけではなく，サンプル断面を観察する
必要がある。また，構築した小型成膜装置は，蒸発源とサンプルを独立して温度設定することができな
い。独立した温度設定をサンプル成膜に対して行うためには，新たなヒーターの追加による小型成膜装
置の構築が必要である。
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以上の結果より，Nb3Sn空洞成膜に対して次のことが提案できる。
空洞での蒸気拡散法による成膜でも，スズの組成比が 25 at%より小さい場合には，空洞に蓋などを

し，その中で蒸発源を拡散させることで，スズの組成比が改善される可能性がある。また，核生成過程
のパラメータを考慮しなくてもよい可能性がある。
塩化スズ (II)なしの成膜時も組成比が 25 at%程度の成膜が実現しているため，不純物になりうる塩

化スズ (II)を減らした空洞製造が行える可能性がある。
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付録 A

補足資料
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A.1 サンプルリスト
この節では，本文中で述べたサンプルを含む小型成膜装置で処理したすべてのサンプルを処理した時

系列に表 A.1に示す。本文中の第 4章の成膜環境の調整のための成膜試験や第 5章の核生成過程を変
えた実験のほかに，チューブの焼き出しやチューブの交換，核生成過程までの熱処理，温度を変えた成
膜を行った。表 A.1には，小型成膜装置の加熱温度，昇温時間と EDSによる Snの組成比を示す。サ
ンプルの処理間に行ったムライトチューブの表面からスズやその他不純物を除くための焼きだしの履歴
も表 A.1に示す。焼きだしの条件番号は，Bである。また，条件番号 Cはチューブ交換である。
各条件番号における代表的なサンプル画像は補足資料 A.2に示す。
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表 A.1: 小型成膜装置で処理したサンプル

条件番号 サンプル名
脱ガス過程
温度
時間

昇温過程
時間

核生成過程
温度
時間

昇温過程
時間

成膜過程
温度
時間

スズの
蒸発量 [g]

塩化スズ (II) の
蒸発量 [g]

Sn/(Nb + Sn)
の中央値 [at%]

モリブデン箱
の序数 備考

1 1a-A ‒ 1 hour
600 ℃
1 hour

1 hour
1100 ℃
3 hour

0.037 0.103 24.1 ‒ ‒

2 2a ‒ ‒ ‒ 2 hour
950 ℃
3 hour

‒ ‒ ‒ ‒ Nb/Sn
スパッタサンプル

3 3a ‒ ‒ ‒ 2 hour
950 ℃
3 hour

‒ ‒ ‒ ‒ Sn-precoating
サンプル

4 ‒ ‒ ‒ ‒ 2 hour
1100 ℃
3 hour

0.040 ‒ ‒ ‒ ‒

5 5a-A ‒ ‒ ‒ 2 hour
950 ℃
3 hour

‒ ‒ 2.8 ‒ ‒

6 6a-A ‒ ‒ ‒ 2 hour
1100 ℃
3 hour

0.040 ‒ 14.7 ‒ スズの蒸発量を増やすことを目的に
スズをつぶした。

7 7a-A ‒ ‒ ‒ 4.75 hour
950 ℃
3 hour

‒ ‒ 0.2 ‒
異なる真空炉

（窒素インフュージョン炉）
での成膜。

B ‒ ‒ ‒ ‒ ‒ ‒ ‒ ‒ ‒ ‒ 1200 ℃, 3 hour の焼きだし
8 8a-A

120 ℃
12 hour

1 hour
550 ℃

1.5 hour
1 hour

1200 ℃
3 hour

0.173 0.106 21.1 ‒ ‒

8 8b-A
120 ℃

12 hour
1 hour

550 ℃
1.5 hour

1 hour
1200 ℃
3 hour

0.173 0.106 13.1 ‒ ‒
B ‒ ‒ ‒ ‒ ‒ ‒ ‒ ‒ ‒ ‒ 1250 ℃, 3 hour の焼きだし
9 9a-A

120 ℃
12 hour

1 hour
550 ℃

1.5 hour
1 hour

1200 ℃
3 hour

0.174 0.107 22.1 ‒ ‒

9 9b-A
120 ℃

12 hour
1 hour

550 ℃
1.5 hour

1 hour
1200 ℃
3 hour

0.174 0.107 13.1 ‒ ‒
B ‒ ‒ ‒ ‒ ‒ ‒ ‒ ‒ ‒ ‒ 1250 ℃, 3 hour の焼きだし

10 10a-B
120 ℃

12 hour
1 hour

550 ℃
1.5 hour

1 hour
1200 ℃
3 hour

‒ ‒ 24.9 ‒

ニオブ箔の箱の中に
蒸発源とサンプルを置いた。
塩化スズ (II) をこぼした。
位置が 2cm ほど排気方向と
反対側にずれている。

10 10b-B
120 ℃

12 hour
1 hour

550 ℃
1.5 hour

1 hour
1200 ℃
3 hour

‒ ‒ 27.1 ‒ 上に同じ。
B ‒ ‒ ‒ ‒ ‒ ‒ ‒ ‒ ‒ ‒ 1250 ℃, 3 hour の焼きだし
11 11a-B

120 ℃
12 hour

1 hour
550 ℃

1.5 hour
‒ ‒ 0.000 0.105 3.1 ‒ ‒

11 11b-B
120 ℃

12 hour
1 hour

550 ℃
1.5 hour

‒ ‒ 0.000 0.105 2.1 ‒ ‒
C ‒ ‒ ‒ ‒ ‒ ‒ ‒ ‒ ‒ ‒ チューブ交換
12 12a-B

120 ℃
12 hour

1 hour
550 ℃

1.5 hour
1 hour

1200 ℃
3 hour

‒ ‒ 0.1 ‒ ‒

12 12b-B
120 ℃

12 hour
1 hour

550 ℃
1.5 hour

1 hour
1200 ℃
3 hour

‒ ‒ 0.1 ‒ ‒

13 13a-B
120 ℃

12 hour
1 hour

550 ℃
1.5 hour

1 hour
1200 ℃
3 hour

0.138 0.103 24.7 1st ‒

13 13b-B
120 ℃

12 hour
1 hour

550 ℃
1.5 hour

1 hour
1200 ℃
3 hour

0.138 0.103 24.2 1st ‒

14 14a-B
120 ℃

12 hour
1 hour

590 ℃
1.5 hour

1 hour
1245 ℃
3 hour

0.210 0.103 21.5 2nd
Sn は蒸発しきった。

蓋の長さが 5 mm ほど大きかった。
14 14b-B

120 ℃
12 hour

1 hour
590 ℃

1.5 hour
1 hour

1245 ℃
3 hour

0.210 0.103 14.3 2nd 上に同じ。

15 15a-B
120 ℃

12 hour
‒ ‒ 2 hour

1200 ℃
3 hour

0.181 0.102 24.9 3rd ‒

15 15b-B
120 ℃

12 hour
‒ ‒ 2 hour

1200 ℃
3 hour

0.181 0.102 23.7 3rd ‒

16 16a-B
120 ℃

12 hour
‒ ‒ 2 hour

1200 ℃
3 hour

0.183 ‒ 24.7 3rd ‒

16 16b-B
120 ℃

12 hour
‒ ‒ 2 hour

1200 ℃
3 hour

0.183 ‒ 24.3 3rd ‒

16 16c-C
120 ℃

12 hour
‒ ‒ 2 hour

1200 ℃
3 hour

0.183 ‒ 23.9 3rd ‒
B ‒ ‒ ‒ ‒ ‒ ‒ ‒ ‒ ‒ ‒ 1250 ℃, 3 hour の焼きだし
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表 A.1: 小型成膜装置で処理したサンプル

条件番号 サンプル名
脱ガス過程
温度
時間

昇温過程
時間

核生成過程
温度
時間

昇温過程
時間

成膜過程
温度
時間

スズの
蒸発量 [g]

塩化スズ (II) の
蒸発量 [g]

Sn/(Nb + Sn)
の中央値 [at%]

モリブデン箱
の序数 備考

17 17a-B
120 ℃

12 hour
1 hour

550 ℃
1.5 hour

1 hour
1200 ℃
3 hour

0.192 0.100 24.5 3rd ‒

17 17b-B
120 ℃

12 hour
1 hour

550 ℃
1.5 hour

1 hour
1200 ℃
3 hour

0.192 0.100 21.4 3rd ‒

17 17c-C
120 ℃

12 hour
1 hour

550 ℃
1.5 hour

1 hour
1200 ℃
3 hour

0.192 0.100 24.3 3rd ‒

18 18a-B
120 ℃

12 hour
1 hour

550 ℃
1.5 hour

‒ ‒ 0.000 0.102 5.9 4th

スズが入れた時より，
0.007 g 重くなっていた。

入れた塩化スズ (II) と蒸発量は
同じとしている。

18 18b-B
120 ℃

12 hour
1 hour

550 ℃
1.5 hour

‒ ‒ 0.000 0.102 5.2 4th 上に同じ。

18 18c-C
120 ℃

12 hour
1 hour

550 ℃
1.5 hour

‒ ‒ 0.000 0.102 4.3 4th 上に同じ。
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A.2 サンプルの表面 SEM画像
図A.1から図A.3に各実験条件におけるサンプル表面を示す。条件 11，13，15，16，17，18は SU-70

で観察しており，その他のサンプルは TM3030で観察を行った。
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(a) サンプル 1a-a。 (b) サンプル 5a-a。

(c) サンプル 6a-a。 (d) サンプル 7a-a。

(e) サンプ 8a-a。 (f) サンプル 9a-a。

図 A.1: 各サンプルの表面（条件 1，5，6，7，8，9）。
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(a) サンプル 10a-B。 (b) サンプ 11a-B。

(c) サンプル 12a-B。 (d) サンプル 13a-B。

(e) サンプ 14a-B。 (f) サンプル 15a-B。

図 A.2: 各サンプルの表面（条件 10，11，12，13，14，15）。
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(a) サンプル 16a-B。 (b) サンプ 17a-B。

(c) サンプル 18a-B。

図 A.3: 各サンプルの表面（条件 16，17，18）。
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