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A B STR A C T
For the superconducting niobium  cavities, issues o f  thermal quench and fie ld  em ission  have to be 

so lved  to ach ieve a high fie ld  gradient (> 25M V /m ) for TESLA . In order to overcom e the quench, 
upgrading o f  thermal conductivity o f  niobium  material at the low  temperature is very important. On 
the reduction o f  the field  em ission  not only dust particles but also defect, impurity and inhom ogeneity  
should  be considered. Therefore developm ent o f  high purity niobium  material is very important to 
solve these issues. This paper describes the our latest R & D for high purity niobium  material.

超 伝 導 加 速 空 洞 用 高 純 度 ニ オ ブ 材 の 開 発

1. はじめに
ニオブ超伝導空洞において、TESLA (Tev Energy 

Superconducting Liner Accelerator) のよつに 25MV/m 

以上の高加速電界を実現するためには、熱的超伝導 
破壊とフイ一 ル ド エ ミ ツシヨンの問題を解決しなく 
てはならない。熱的超伝導破壊を抑えるにはニオブ  
材の極低温での熱伝導率の向上が有効であり、 フイ 
一 ル ド エ ミ ツ シヨンを抑えるには空洞表面のゴミだ 
けではなく ニオブ表面の欠陥、不純物、不均一性等 
を少なくすることが重要である。1986年に、 
TRISTAN M R 空洞用として本格的に開発が始まった  
当社のニオブ材は、溶解炉内の真空度向上や多重溶  
解の導入といった研究が行われてきた。 その結果、 
熱伝導率の高いニオブ材を作ることに成功した。 こ 
こでは、 これまでの高純度ニオブ材の研究開発の結 
果を報告する。

2. ニオブ材のR R R向上の歴史
ニオブ材の純度を評価する上で、最も簡単かつ有 

効な手段の一つにR R R  (Residual Resistivity Ratio ： 
残留抵抗比）の測定が挙げられる。R R R はニオブ材 
の 室 温 （20t：) で の 電 気 抵 抗 率 （̂ 四讯） を4.2Kでの 
電 気 抵 抗 率 （ハ .2K) で割った値である。 ニ オ ブ の 場  

合 、4.2Kでは超伝導状態であるので、通常磁場をか

けて超伝導状態を破るか、超 伝 導 遷 移 温 度 直 上 （ 
9.3K)で の 電 気 抵 抗 率 （….3K) を測定してR R R とす 
る。我々は超伝導遷移温度直上で測定した値をもっ 
てR R R を 定 義 す る （（1 ) 式）。

R R R =  P  29 3k/ P9.3K ⑴

ニオブ材の4.2Kにおける熱伝導率とR R R に は ⑵  
式に示す簡単な関係があり[1]、 このことからR R Rは 
空洞性能を左右する重要なパラメータの一つである 
といえる。

RRR = 4 As (4.2K) watts/m-K ⑵
A s: 超伝導状態での熱伝導率

図1は、当社におけるニオブ材の製造年とその年  
に製造されたニオブ材のR R R の最高値を表わして 
いる。 このグラフより、当初20だったR R R が1986 

年のTRISTAN M R 空洞用ニ才ブ材料の開発を契機に、
また当社の基本設計による西独レイボルト一へラウ  
ス社製の新型電子ビーム溶解炉導入（図2) により上 
昇し始めたことがわかる。 この間、 K E K との共同 
研究において、電子ビーム溶解炉内の真空度の向上 
や、多重溶解におけるR R Rの向上が詳しく調べられ  
た[2]。 これらの研究の結果、RRR=300のニオブ材が



作 ら れ る よ う に な っ た 。 また、 グラフ中の■のデ一  
夕は、RRR250の ニ オ ブ 材 に 保 持 温 度 1350て 、保持  
時間 6時 間 の 条 件 で 後 述 す る 高 温 チ タ ン 処 理 を 施 し た  
結 果 で 、 RRR =  4 0 0の ニオブ材が作られるようになつ  
た。

図 1 . ニ オ ブ 材 の 製 造 年 度 と RRRの関係

図2 . 電子 ビ ー ム 溶 解 炉

で、 その方法上、溶 解 室 中 の 圧 力 は 電 子 ビ ー ム 溶 解  
法 ほ ど 低 く す る こ と は で き な い 。 したがって、 アー 
ク溶解法では電子ビーム溶解法ほど高純度の材料を  
作 る こ と は で き な い 。

RR Rは ニ オ ブ 材 の 純 度 を 敏 感 に 反 映 し 、 ニオブ中 
の不純物とR R 尺 に は （4 ) 式に示す関係がある [1]。

J l L  ̂ g a L  +

RRR 一 5000  十3900  十4100  十1500 十 550000十……

[0 ] ,[N ]，[C],[Ta]，•.…各 不 純 物 元 素 の 含 有 率 [wt ppm]

⑷

この式より、 ニオブ材の R R R には0 ，N ，C,H，といっ 
た 格 子 間 不 純 物 が 大 き く 影 響 す る こ と がわ か る 。 そ 
の た め 、 ニオブ材のRRR、 ひいては熱伝導率の向上  
に は こ れ ら格 子 間 不 純 物 の 除 去 が 重 要 と な る 。

以上のことから、 高いR R Rのニオブ材を作るには、 
こ れ ら の ガス成分を減らすよう、 より低い圧力で溶  
解できる電子ビーム丨容解法が用いられる。 表 1に電子 
ビーム溶解前のニオブ原料粉末と、 電子ビーム溶解  
を3 回 行 っ て 作 っ たニ オ ブ 板 の 化 学 分 析 結 果 を 示 す 。 
この分析結果より、電子ビーム溶解をすることによ  
り、0 ，N ，C，H といったガス成分が 低 減 さ れ る こ と が  
わかる。 同 時に 、 T a 等 の 金 属 不 純 物 に 対し て は 電  
子 ビ ーム 溶 解 に よ る 精 製 効 果 は 期 待 で き な いこ と が  
わかる。

表 1. 化 学 分 析 結 果

元素名 原料粉末 ニオブ板

, 〇 260  ppm 21 ppm

N 27 ppm 7ppm

C <  30 ppm <  10 ppm

H 33 ppm <  3 ppm

T a 760  ppm 800  ppm

3 . 超 伝 導 加 速 空 洞 用 ニ オ ブ 材 の 製 造 方 法
ニ オ ブ は 高 融 点 材 料 で （融 点 2468°C) 、 しかも高 

温 で は 非 常 に 酸 化 性 に 富 む 金 属 な の で 、 その溶解方  
法 は 限 ら れ て お り 、電 子 ビ ー ム 溶 解 法と ア ー ク 溶 解  
法 の 二 つ が 用 い ら れ て い る 。 アーク溶解法は溶解室  
中 で プ ラ ズ マ ア ー ク を 飛 ば し て 材 料 を 溶 解 す る 方 法

現在 当 社 で は 、 アメリカのTeledyneW ahChang  

Albany社 か ら ニ オ ブ 原 料 粉 末 を 輸 入 し 、 これをブレ 

ス 機 で 所 定 の 寸 法 （70m m X 70mmXAOOmm) に固め 
ている。 表 1に示すように、原 料粉末はガス成分を多  
く含み、 また脆く崩れやすいので、 電子ビーム溶解  
炉 で 溶 解 す る 前 に あ ら か じ め 真 空 炉 で 脱 ガ ス 、焼結



図3. ニオブ材製造工程

図4. 電子ビーム溶解炉の構造

電 子 ビ ー ム 溶解法で作られたインゴットは熱間鍛  
造を施した後、鍛 造 工 程 で で き た 黒 皮 （酸化層） を 
機械加工で除去し、所定の板厚まで圧延する。圧延 
してできた板は最終的真空熱処理を行い（720°CX 

90min.)、圧延等でうけた残留応力を除去し、結晶 
粒を整える。 このときニオブ材と一緒にチタンの板 
を真空炉のなかに入れ、 チタンのゲッタ一作用を利 
用して、炉内の残留ガスによるニオブ材のガス吸収

し十分に焼固めている。
現在、 当社で行っているニオブ材製造工程を図3に 

示す。
電子ビーム溶解工程では、 くl(y3[Pa] 程度の真空 

中で溶解している。 ここでは、 ニオブよりも蒸気圧 
の高い含有ガス成分や、金属不純物が低減される。 
超伝導加速空洞用のニオブ材は、通常この溶解工程  
を3〜4回 繰 り 返 す （Multi-nidting) 。

図4に当社の電子ビーム溶解炉の簡単な構造を示す。

を防いでいる。我々はこの工程をチタン処理と呼ん  
でいる。

このようにして作られたニオブ材は、ハ ー フ セル 
に成型される。 またあるものは円简状に巻いてから 
突き合わせ部を電子ビーム溶接してビームパイブと 
して用いられる。

4. 高温チタン処理
超伝導空洞では、 ニオブが吸収する水素によりQ0 

値劣化等の影響を受けるため[3]、水素の脱ガスのエ 
程が必要となってくる。 その際、ニオブが炉内の水 
素を吸収しないことを目的として、チタン処理を行っ 
てきた。 しかし、昨年我々は保持温度1350てという 
条件で高温チタン処理を試みた。高温チタン処理は 
チ夕ンのベーパーを積極的にニオブ表面に吸着させ、 
ニオブ中の軽元素をチタン中に移動させる、一種の 
拡散反応を期待している[4]。

実験ではR R R#50、 100、150、200、250のインゴッ 
トから、 それぞれ2本ずつR R Rサンプルを切り出し 
(サ ン ブ ル 形 状 2.5mmX 5.0mmX 150mm) 、同じ 

R R Rのサンブルを作った。 そのうち片方に保持温度 
1350°C、保持時間6時間の高温チ タ ン 処理を施し、 も 
う一方にはチ タン処理をせずにR R Rの測定を行った。

高温チタン処理は、図5に示すニオブ製の円筒の中 
に、厚さ0.1mmのチタン箔で作った底付の円筒と 
R R R サンプルを、ニオブワイヤーでチタン製の蓋か  
ら吊して行った。 このためサンプルは全ての面でチ 
夕ンと面しでいる。高温チタン処理の際の真空炉内  
の圧力は、昇温中で、 SAXlcTtPa]以下に、1350°C 

保持中では、（OXlC^DPa]以下に保たれた。
高温チダン処理後のR R R測定結果を表3 . に示す。 

表中の変化率は、高温チタン処理をすることによっ 
てR R Rがどのように向上したかを示す数字である9 

高温チタン処理を行ったサンプルのR R Rを、高温チ 
タン処理を行わなかったサンプルのR R Rで割って算 
出 し た （2 ) 式。

叫 P空 高 温 チ 夕 ン 処 理 前 の R R R  ^ im
及化罕= 無高温チタン処-理 万 へ 1㈧ ⑵

R R R測定の結果、高温チタン処理をしたサンプル  
のR R Rは大幅に向上した。従って、高温チタン処理 
の温度を上げることは、R R Rの大幅な向上、すなわ
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— T 1 6. 極低温におけるニオブの熱伝導率の測定
先に述べたように、超伝導加速空洞において熱的  

R R R 超伝導破壊を抑えるためには、 ニ オ ブ 材 の 極 低 温 （ 
サンフ.ル 4.2K)における熱伝導率の向上が有効である0

しかし、L 一バンド空洞では表面抵抗軽減のため、 
2Kでの運転が必要であり、その温度における熱伝導 
率が問題となる。 また、 その温度領域では、結晶性 
が熱伝導率に影響を及ぼしてくる。従って、最近で 
は、R R Rから熱伝導率を評価するだけではなく、直 
接ニオブ材の熱伝導率の測定を行うことが重要であ  
る。 図6に最近われわれが測定した熱伝導率の測定結 
果を示す。 サンプルは高温チタン処理を行ったRRR 

=400の材料である。超伝導状態、常伝導状態それぞ 
れの熱伝導率が測定されている。 このうち常伝導状 
態での熱伝導率は、サンプルに1[T]の磁場をかけて 
磁気的に超伝導を破って測定している。
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ち熱伝導率の向上につながり、超伝導加速空洞の最 
大加速電界の向上に大きく貢献するものと期待され  
る。 また、 この実験の結果、R R Rの低い材料でも高 
温チタン処理によって、RRR=300前後に容易に向 
上することがわかった。従って、初期のニオブ材と 
して、電子ビーム溶解の工程で溶解の回数の少ない  
材料でも、高温チタン処理を施すことによって超伝  
導加速空洞用材料として使用できることを意味する。 
このため、高温チタン処理により安価に高熱伝導率  
のニオブ材が供給できる。

ため、高温チタン処理を行うことはできなかった。 
しかし、TESLAで用いられるL — バンド空洞は、形 
状が小さいため、機械的強度の制約は軽減される。 
従って、L一バンド空洞では、高温チタン処理が性 
能向上の道具として注目される。

成型前の板の状態で高温チタン処理を行うと、結 
晶粒の粗大化により、ハーフセルの成型に問題が発  
生する。一方、ハーフセル後に高温チタン処理を行  
うと、成型の問題は回避される。 また、 ゴミや埃の 
管理が厳しく要求される、超伝導空洞本体での高温 
チタン処理に比べ、管理が簡単となる。 このため高 
温チタン処理はハーフセルに成型後、電子ビーム溶 
接前に行うのがよいと思われる[3]。

1
Temp (K)

図6. 熱伝導率測定結果

図5. チタン処理用ニオブ製容器

表3. R R R測定結果

I n g o t

N o .

R R R 変化率
( % )無チタン処理 チタン処理後

N A - 3 3 0 54 273 506

N A - 3 3 8 117 308 263

N  A  -  3 3 3 159 351 221

N A - 3 5 9 4 213 383 180

N  A  - 3 5 8 4 246 394 160

5 . 高溫チタン処理の超伝導加速空洞への応用 
ニオブ材が再結晶温度以上で熱処理を受けると、 

その機械的特性は低下する。超伝導加速空洞は、 こ 
れまで、高圧ガスの規制の対象として扱われてきた
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図6に示すように、超伝導状態の熱伝導率と常伝導  
状態の熱伝導率は明らかに異なっている。 この差は 
超伝導状態における、電子一ク一パー対の温度依存  
性によるものであり、 クーパー対は熱を運ばないた 
めである。

7. 高純度ニオブ材開発の今後の課題
表 1の ニ オ ブ 板の化学分析結果より、電 子 ビーム  

溶解を用いての、軽元素の除去によるR R Rの向上は、 
すでに限界にきているものと思われる。今後さらな 
るR R R及び熱伝導率の向上を目指すには、 ニオブ中 
のタンタルの除去を検討しなくてはならない。

8 . 結言
1982年には約20のR R R しか持たなかった当社のコ 

マ ー シ ャ ル ベ ー ス の ニ才 ブ 材 が 、 TRISTAN計画の超 
伝導加速空洞の開発を契機に、RRR=400までに向 
上した。 その背景には、電子ビーム溶解条件の最適  
化や高温チタン処理の適用等がある。

超伝導加速空洞用のニオブ材としてさらに高い  
R R R、熱伝導率を目指すには、 ニオブ中のタンタル  
を減らすことが今後の課題である。

また、最近の超伝導加速空洞の運転は、超流動以 
下の極低温で行われている。 この温度域における熱 
伝導率は、不純物のみではなく、結晶性にも影響を 
受けるため、ニ才ブ材の均一性の研究も今後の課題  
である。
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