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摘要:  由于射频超导腔具有高品质因数   ，大束流孔径等诸多优势，已被加速器行业广泛应用。目前纯铌

腔的性能已经接近理论极限，使用Nb3Sn薄膜腔代替纯铌腔是突破这一限制的有效手段。铌三锡具有较高的

超导转变温度和过热磁场，理论预期可以大幅度提高SRF腔体工作温度和加速梯度。目前，Nb3Sn薄膜制备

技术蓬勃发展，其中锡蒸汽扩散法已经比较成熟，已制备出初步满足工程需求的铌基铌三锡薄膜射频超导腔。

但是由于反应温度在 1 100 °C以上，锡蒸汽扩散法无法摆脱纯铌基底，因此不可避免地在机械稳定性、导热

性等方面有缺陷，难以满足未来高可靠性加速器的应用。青铜法广泛应用于铌三锡线缆的制备，热处理温度

不高于 700 °C，具有制备铜基铌三锡镀膜腔的潜力。此外，电化学镀膜与其他方式相比，具有成本低、反应

过程容易控制、常温常压等明显优势。本工作将上述两种工艺结合起来，研究了电化学方式在 1.3 GHz铌基

超导腔上镀青铜前驱体，之后热处理合成铌三锡薄膜腔。垂测结果表明，4.2 K下的薄膜腔本征   为 

左右且仍具很大提升空间。
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0    引言

Q0

射频超导腔利用内部微波谐振产生高强电场对带电

粒子进行加速，也因电磁场与内表面的相互作用产生损

耗。由于电磁波只作用于一定表面趋肤深度的范围内，

因此在腔体内表面镀一层超导性能良好的薄膜材料，是

提高超导腔加速梯度和品质因数   值的有效手段。而

铌三锡超导材料具有较高的超导转变温度 (18.3 K)和过

热磁场，可以大幅度提高腔体工作温度和加速梯度 [1]。

因此，制备铌三锡薄膜腔具有很大发展潜力，是下一代

射频超导技术的曙光 [2]。另外，在铌三锡薄膜上有望

获得比铌更低的表面电阻，可以进一步降低腔体损耗。

但是与铌相比，铌三锡材料性质较脆，导热性能较差，

因此只能在导热性良好的金属材料上镀膜使用。

铜基底不仅可以提高加速腔的导热性和机械稳定性，

还具有成本低易加工等优势。因此，制备铜基的铌三锡

薄膜腔，对于射频超导加速腔的发展意义重大。而青铜

法铌三锡薄膜的优势在于可以在 700 °C及以下制备高

质量铌三锡薄膜，其最终应用对象仍为铜基底的铌三锡

薄膜射频超导腔。本研究利用纯铌腔作为基底实现了青

铜法薄膜的技术验证，后续将探索铜镀铌或铜铌复合型

腔体作为基底的工艺路线，实现铜上铌三锡薄膜腔的制

备，以达到更好的应用体现。

传统的铌三锡镀膜方式有锡蒸汽扩散法 [3−5]、磁控

溅射法 [6−9]、化学气相沉积 (CVD)[10]等，其中锡蒸汽

扩散法已经比较成熟，目前在铌腔上的表现可观。但是，

由于工艺条件的限制，它必须在高真空低压环境中制备，

制造成本高，而且存在锡源不足等限制问题。青铜法是

指铜锡合金通过与铌在高温下发生固体扩散反应，生成

金属间化合物铌三锡，广泛应用于铌三锡线缆的制

造 [11−13]。基于上述工艺原理，研究表明将青铜法引入

铌三锡薄膜的制备领域也具有可行性 [14]。由于Cu-Nb-
Sn三元相在 700 °C时铌三锡是唯一稳定相，因此不会

生成 Nb6Sn5与 NbSn2相。而且青铜法热处理温度低，

具有铜基铌三锡镀膜的潜力，这为下一代加速腔的发展

方向提供了选择。
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2016年前后，美国费米实验室Barzi团队通过铌片

上电镀Cu/Sn/Cu前驱体 [14]，然后低温进行铜锡合金化

生成青铜，之后采用类似青铜法的工艺，将前驱体加热

到 700 °C，成功制备了超导转变温度 17.7 K的高质量铌

三锡薄膜，证实了这种电化学镀膜加后期热处理的方式

制备铌三锡薄膜存在可行性，具备在射频加速腔上镀铌

三锡的潜力。

2021年，本团队结合青铜法制备铌三锡的生长机

理，进一步改进了 Barzi等 [15]的实验，将 Cu/Sn/Cu三
层前驱体简化为单层 bronze前驱体。bronze前驱体的制

备采用电化学的方式在水溶液环境下制备，因为电化学

法优点为常温常压坏境，厚度可控，可批量生产，操作

简单，适用于镀膜参数的定量分析。上述方案制备的铌

三锡薄膜射频超导测试表明铌三锡超导转变温度在 17.0
K以上，薄膜完整且致密性良好，XRD测试表明铌三

锡薄膜中无其他杂相。

本文将采用青铜法与电化学相结合的工艺，对 1.3
GHz铌基底上合成铌三锡薄膜腔的实验原理和实验过

程进行阐述，并对实验结果进行讨论分析。 

1    实验原理阐述

青铜法铌三锡制备示意图如图 1所示，首先采用电

化学沉积的方式，在 1.3 GHz纯铌超导腔内壁上镀一层

锡含量约 10%的青铜层，我们称之为前驱体。所得样

品在退火炉中进行 700 °C热处理，需要注意的是，在

热处理过程中升温速率不能太快，需要缓慢释放薄膜中

的水分与残留应力。最后去除表面青铜杂质层即可。正

是青铜前驱体的存在，使得铌锡二元反应转变为铌锡铜

三元反应。并且研究表明，铜的存在对铌三锡的合成起

到一定的加速和催化作用 [16]，降低了合成铌三锡的热

处理温度。而且铜在铌三锡中的溶解度极小 [17]，青铜

与铌反应后剩余的青铜位于铌三锡与青铜界面处 [18]，

后续抛光即可彻底去除表面残余的青铜，因此不会影响

薄膜的射频超导性能。
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图 1    青铜法铌三锡制备示意图 (在线彩图)
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之后将 1.3 GHz腔放入高真空退火炉中热处理，青

铜中的锡原子就会扩散到铌表面反应生成铌三锡。基

于Xu等 [19]提出的铌三锡线材中铌三锡的生长扩散模

型，我们可以推导出铌三锡薄膜的生长遵循的物理规律。

我们把青铜相、铌三锡相和纯铌相表示为    、    和    ，

我们定义    和    相间界面表示为 I和 II，锡在相界

JSn
1 JSn

2

aSn
1 aSn

2

XSn
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2 aαSn

aγSn α γ D l
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面的扩散过程如图 2所示，    ，    分别为锡在 I和 II
界面的扩散通量，   ，   分别为锡在 I和 II界面的激

活能，   ，   分别为锡在 I和 II界面的化学势，   ，

 为锡在青铜    相和铌    相的激活能。    ,     为锡的扩

散系数和铌三锡相的生长厚度。   为锡的化学势， 

是锡的扩散通量，    是锡的扩散位置，    是锡的扩散

时长。
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α/β/γ图 2       相界面锡的扩散过程 (在线彩图)
 

 

假设锡在铌三锡中的扩散系数和摩尔体积不随锡源

的化学势而变化，则我们可以得到连续方程： 
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边界条件可以表示为 
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我们假设两种极端情况，第一种是界面反应速率很快，

锡的扩散速率比较慢，即新相的生长过程由扩散步骤控

制。根据上述方程和边界条件求解： 

X(x, t) = XSn
1 − (XSn

1 −XSn
2 ) · erf

{
(x− x)[2

√
(Dt)]

}
erf(k/2)

, (5)

得到 

l(t) = k
√

Dt, (6)

k其中参数   可以由下述方程求解： 

k · exp
(
k2/4
)
· erf(k/2) = 2/

√
π ·
(
XSn

1 −XSn
2

)
/XSn

2 。 (7)

l ∝ t

l ∝ tm m

第二种是锡的扩散速率很快，界面反应速率比较慢，

即新相的生长过程由界面反应步骤控制。根据上述方程

和边界条件求解得到   。但是实际情况往往比较复杂，

由扩散和界面反应两种控制步骤共同作用。此时，

 。且    随时间发生变化。此时，可以采用一种新
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形式，写成： 

l =
[ √

(t+τ)−
√
τ
]
, (8)

q τ

t≪ τ l = [q/(2τ)] · t

其中：   是生长常数；   是特征时间；这种形式更加准

确地描述了新相的生长过程，而且两种极端情况下也会

退回到相应的形式。当    时，    ；当

t≫ τ l = q ·
√

t

XB

 时，    。按照此种模型进行铌三锡相的生

长过程分析，采用数值和解析的两种方式进行求解，两

种结果吻合一致，得到图 3的曲线 [19]。其中，纵坐标

 为锡的化学势，通过曲线图我们可以看出，铌三锡

中的锡含量分布呈抛物线规律变化，铌三锡相随时间的

生长先快后慢，也符合抛物线规律生长。
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图 3    铌三锡中锡的化学势变化 (a)及铌三锡随热处理时长的生长规律 (b)[20](在线彩图)
 

 
 

2    实验过程介绍
 

2.1    电镀前预处理

1.3 GHz纯铌腔首先经过 EP(Electro-Polishing)重抛

处理，以便去除表面的机械损伤层，抛光厚度在 120微
米左右。然后进行 800 °C维持 3 h的退火，去除铌材中

吸附的氢。接着进行 20 µm的轻抛，去除表面氧的扩散

层。将上述预处理之后得到的纯铌腔进行超声清洗 1 h，
之后通过高压纯水清洗 (High Pressure Rinsing, HPR)清
洗 40 min，含HF的活化液浸泡 10 min，然后用超纯水

把残酸彻底清洗干净，并立即进行纯铌腔的电化学镀膜。

需要注意的是，由于铌在空气中表面很快会形成新的氧

化层而影响膜基结合力。因此，活化液处理后的 10
min内采取纯水冲洗 5遍，保证残留酸液全部冲洗干净，

否则会影响后续的镀膜质量。之后迅速加入电镀液接通

直流电源，开始镀腔工作。 

2.2    电镀操作

纯铌腔的电镀采用恒流法，椭圆异型电极 (见图 4)
做阳极，整腔赤道处缠绕铜带做阴极，采用青铜合金电

镀液，电流大小为 2.1 A，电镀时间为 4 h，电镀速率

0.05 µm/min，然后大量水冲洗后晾干。其中，青铜合

金电镀液采用的配方如表1所列。 

2.3    后续热处理

电化学镀膜结束后，将密封的镀膜腔放到高真空退

火炉中退火。在退火程序中设定温度为 700 °C(20 h)，

升温速率0.5 °C/min，自然降温，加热真空小于10−3 Pa。

退火炉上下有两个温度探头控制炉体的温度，保证整个

退火过程中镀膜腔处于均温区内。热处理的实际升温曲

线和气压随时间变化关系如图 5所示，可以看出升温到

700 °C的过程中气压逐渐降低，最后趋于稳定。
 

 

图 4    椭圆异型电极 (在线彩图)
 

 

表 1    柠檬酸镀青铜试剂配方
 

药品名称 药品纯度 添加量/(g·L−1) 生产厂家

柠檬酸 AR 160 西陇化工

氢氧化钾 AR 120 西陇化工

碱式碳酸铜 AR 16 阿拉丁

锡酸钾 AR 20 阿拉丁

磷酸二氢钾 AR 17 西陇化工
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2.4    后续青铜层抛光

退火完成后青铜层抛光可采取BCP(Buffered Chem-

ical  Polishing)或者 EP进行操作，BCP抛光配方为：

(⩾

(⩾ ⩾

HNO3(65%~68%)和H3PO4   99%)比例为 1:3的混合酸

进行抛光 30 min，需要注意的是抛光中会产生大量的

NO2气体，必须在通风橱中佩戴防护服进行操作。EP
时采用H3PO4   99%)和正丁醇 (   99%)比例为 3:2的混

合液，在 50 mA/cm2通电的情况下进行操作。通过对抛

光后的薄膜腔表面进行观察，确保青铜杂质层彻底去除

干净后，用大量纯水冲洗干净，然后晾干。 

3    实验结果分析

整个 1.3 GHz腔的镀膜流程可以分为：电镀前的预

处理、电化学镀膜、真空炉热处理和表面杂质层去除。

通过以上 4个连续步骤的操作，即可在 1.3 GHz腔内表

面合成铌三锡薄膜。图 6列出了退火前、退火后和杂质

层电抛后三个阶段的超导腔赤道处与束管处镀膜的表面

形貌。
 
 

退火前 退火后 电抛后

退火前 退火后 电抛后

图 6    不同镀膜流程后的腔体表面形貌 (在线彩图)
 

 

从表面形貌可以看出，退火后有水渍痕迹，说明预

处理活化步骤后，残酸未洗干净。薄膜腔内壁赤道附近

颜色偏黄且不与硝酸反应，怀疑表面有一层较厚的氧化

铌 [21] (20~30 nm，呈金黄色)。由于退火后生成的铌三

锡阻挡了氧原子向铌基底中的扩散，因此 700 °C热处

理后不会分解。

完成镀膜后的薄膜腔进行垂测前预处理，预处理流

程包括：超声波清洗、HPR和装配检漏。随后在中国

科学院近代物理研究所自主搭建的垂直测试平台进行低

温性能测试。垂测前将装配好的薄膜腔挂在垂测的架子

上，安装温度探头与磁探头，然后吊入垂测井的杜瓦罐

中密封。当腔壁的温度探头都降到 4.2 K液氦温区后，

杜瓦逐渐开始积液，直到液氦的液位完全浸没腔体。一

共在薄膜腔上安装了 4个温度信号探头和 1个磁信号探

头，它们在腔体上的安装情况如图7所示。 

QL3.1    外   测试结果

QL

QL

我们采用矢量网络分析仪进行 40 K降温时的   -T

曲线测试，其中    是腔体的有载品质因数，如图 8所

示。可以看到 18 K明显转变，说明铌三锡薄膜进入了
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图 5    1.3 GHz薄膜腔退火曲线与气压随时间变化关系

(在线彩图)
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图 7    温度和磁探头安装示意图 (在线彩图)
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QL QL

1×107

超导态，    开始迅速增加。当温度降到 10 K时，  

已经达到    次方且增长放缓，说明薄膜腔 BCS电
阻的影响减少，剩余电阻占主导地位。我们推测这是由

于表面缺陷和污染导致剩余电阻过大，需要进一步优化

镀膜工艺。
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QL图 8       -T 测试曲线
 

  

Q0−Epk3.2       曲线分析

Q0−Epk

Q0 6×108

Q0 5×108

Q0

Q0

Epk

Q0

Epk

从图 9的   曲线可以看出，4.2 K下的薄膜腔

峰值电场为 12 MV/m，其本征   为   左右，而 1.3
GHz纯铌腔 4.2 K下的   为   ，说明我们制备的青

铜法铌三锡薄膜腔达到了 1.3 GHz纯铌腔的水平。2.0
K下的薄膜腔本征    与 4.2 K相差不大，且X-ray剂量

无明显增加表明整个测量期间并没有发生场制发射，再

次说明   的限制因素是由于表面缺陷和污染引起的剩

余电阻过大导致的。随着   的增加，可以看到薄膜腔

4.2 K下的    还会增加，出现了类似于氮掺杂效应 [22]

的现象，如图 9中虚线所示。可见，青铜法铌三锡的掺

杂效应也是后续探索的课题之一。由于实际测量中耦合

端天线过长，后续低温测试时出现了严重过耦合，导致

大部分功率被反射，只有少部分功率馈入超导腔，故

 只测到12 MV/m左右。
 

3.3    磁场数据分析

QL−T

Q0−Epk Q0

图 10中记录了从 4.2 K升温到 20 K的磁场数据，

从中可以看出磁场出现了双转变点，分别为 9.26 K的铌

转变点和 17.18 K的铌三锡转变点，证实了铌三锡薄膜

的超导性能良好。与    曲线相互印证，说明

 的曲线的   为铌三锡薄膜贡献，而不是铌基。
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图 10    磁信号随温度的变化关系
  

3.4    温度数据分析

从测试中的温度数据可以看出 (图 11)，位于腔赤道

处的两个温度探头 T12和 T13升温明显。表明磁场变大

导致腔内壁的损耗增加，具体表现为表面电流增大产生

了焦耳热。另外，我们后续腔的挂片实验表明腔赤道处

的铌三锡薄膜厚度较薄，且薄膜的内部可能存在缺陷或

杂质等非超导的热点，也是引起腔体温度上升的原因

之一。
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图 11    温度信号随时间的变化关系 (在线彩图)
  

3.5    表面形貌分析

垂测后的1.3 GHz铌三锡腔内表面形貌如图12所示，

通过光学内窥镜分析得到，腔内赤道附近有明显的白色

打火痕迹。由于低温垂测前进行了 1 h的高功率脉冲老

练，且低温垂测过程中未观察到明显的场制发射现象

(X-ray<0.2 µSv/h)，如图 9所示。另外，观测到薄膜腔
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内表面的白色斑点位置多为尖端或污染处，且这些白色

斑点垂测之前并不存在，而在测试之后才观测到，因此

怀疑白色斑点为低温老炼导致。具体原因是低温老炼过

程中高功率脉冲进入超导腔中，表面尖端处或者污染位

置发生放电而留下白色斑点。
 
 

图 12    垂测后1.3 GHz铌三锡腔表面形貌 (在线彩图)
  

4    讨论

Q0由于腔体的品质因数   距离铌三锡理想值还有较

大距离，因此我们通过在腔体赤道处进行挂片实验的方

式对局部薄膜质量进行了分析，进而发现赤道处的铌三

锡薄膜厚度太薄，仅约 0.6 µm。根据相关研究经验 [21]，

如此薄的铌三锡薄膜必然会导致射频损耗增加。因此，

首要的改进方向是尝试增加铌三锡薄膜厚度。具体做法

为：通过增加电镀时间从 4 到 10 h，使 1.3 GHz腔赤道

处铌三锡薄膜的生长厚度超过 1 µm，并采用相同的热

处理方案实施。但薄膜腔抛光后的铌三锡表面呈现银白

色 (图 13)。说明铌三锡表面没有生成过多的氧化铌，因

为较厚的铌三锡薄膜可以避免表面生成过多氧化物。此

方案目前已初步完成实验，具体物相分析还需进一步

探索。
 
 

图 13      后续改进的 1.3  GHz铌三锡腔表面形貌 (在线

彩图)   
 

 

目前薄膜腔低温测试只达到纯铌腔水平，距离铌三

锡腔还有一定距离。改进方案二是升级改造青铜法铌三

锡制备工艺，增加镀液循环、阳极过滤、洁净棚和异型

电极等措施，提高电化学镀膜均匀性的同时，保证整个

镀膜过程中避免引入污染。此方案目标是进一步提高薄

膜腔性能，实现青铜法铌三锡腔的性能达到锡蒸汽铌三

锡腔的水平，为后续工程化和产业化奠定基础。 

5    结论

Q0 6×108 QL−T Q0−Epk

本文采用电化学原理在 1.3 GHz纯铌超导腔上制备

青铜前驱体，然后利用青铜法热处理合成铌三锡薄膜，

成功制备了一支青铜法铌基铌三锡薄膜腔。低温垂测表

明薄膜腔的本征   为   。通过   、   曲

线测试、磁场数据、温度数据和表面形貌分析，得到了

薄膜腔的性能达到纯铌腔水平且给出了下一步优化的方

案。本实验证明了将电化学青铜法应用于射频超导薄膜

腔具有可行性，并且性能有进一步提升的空间。通过对

电化学青铜法铌三锡镀膜技术的研究，我们有望实现实

用性更强的 1.3 GHz铜基铌三锡超导腔的制备与工程化

应用。
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Study on Nb3Sn Coating Technology of 1.3 GHz Superconducting
Cavity by Electrochemical Bronze Method

LU Ming1,2,  PAN Feng1,  LUO Didi1,  LI Chunlong1,  WU Shuai1,2,  ZHU Tongtong1,2, 
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2. University of Chinese Academy of Sciences, Beijing 100049, China;

3. School of Nuclear Science and Technology, Lanzhou University, Lanzhou 730000, China)

Q0 6×108

Abstract:  Superconducting RF cavities have been widely used in modern accelerators because of their advanced characters,
such as high quality factor, large beam aperture etc. After years of development, the performance of bulk Nb cavity is close to
the  material's  theoretical  limit.  Using  Nb3Sn thin  film cavities  to  replace  current  bulk  Nb cavities  could  be  a  viable  way to
break such limit. Because of its high superconducting transition temperature and superheating magnetic field, Nb3Sn can elev-
ate  both  the  working  temperature  and the  acceleration  gradient  of  the  SRF cavities.  Currently,  there  are  several  preparation
methods of Nb3Sn thin films under development. Among them, Nb3Sn thin films with decent performance were successfully
prepared on the inner surface of Nb cavity by tin vapor diffusion method. However, because the reaction temperature is above
1 100 °C, tin vapor diffusion method cannot get rid of bulk niobium substrate, so it inevitably has defects in mechanical stabil-
ity, thermal conductivity and other aspects, which is difficult to meet the application of high reliability accelerator in the fu-
ture.  Bronze method have been successfully used for Nb3Sn cable preparation. The maximum heat treatment temperature of
this method is under 700 °C, which can potentially be applied to copper-based Nb3Sn thin film cavity preparation. In addition,
electrochemical coating method is also considered because of its advantages, such as low cost, easy control of reaction process,
normal temperature and pressure. In this work, we combined the advantages of above two methods. Specifically, on 1.3 GHz
Nb based cavity, bronze precursor films were prepared by electrochemical plating firstly, and then were heated to synthesize
Nb3Sn thin film by annealing. The vertical test results show that the intrinsic      of the film cavity at 4.2 K is about   
and still has a lot of room for improvement.
Key words:  RF superconductivity; coating; Nb3Sn; electrochemistry
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