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研究成果の概要： 
 「高周波スパッタリング法」により CaO 薄膜を形成し、成膜条件がその構造や形態、膜厚に
及ぼす影響を検討した。その結果、スパッタ時間とともに薄膜は Ca(OH)2単一相から CaO との
混合相に変化すること、高周波電源出力はほとんど影響を及ぼさないこと、基板温度が高いと
Ca(OH)2のピークが消失し非晶質膜となること、などがわかった。 
 また、1000℃で焼成した貝殻小片を模擬汚染水（60ppm-COD）中に浸漬すると、COD 値は最大
50％程度まで減少することが確かめられた。 
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１．研究開始当初の背景 
 北海道や青森県において大量に排出・廃棄
されているホタテ貝殻の有効利用を目指し、
多くの機関で様々な研究が展開されている。 
 研究の進展とともに、貝殻を焼成して得ら
れる「貝殻セラミックス」が多くの興味ある
機能を有することが明らかとなってきたが、
その大部分は現象論に留まっていて、機能発
現の機構は十分に解明されていない。 
 また一方、貝殻セラミックスを種々の基板
や基質上へ固定化する技術が十分に確立さ
れておらず、環境浄化材としての応用を考え

たとき、その使途が限定されたものになって
いた。 
 
２．研究の目的 
 以上の背景を踏まえ、本研究では（1）「高
周波スパッタリング法」によって酸化カルシ
ウム薄膜を形成し、その際の成膜条件が膜の
構造や形態、膜厚に及ぼす影響を明らかにす
る、（2）得られた材料を水質浄化材として応
用し、COD に対する浄化能を検証するととも
に、浄化メカニズムを検討することを目的と
した。 
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３．研究の方法 
(1)酸化カルシウム薄膜の形成 
 小型高周波スパッタリング装置（ULVAC 
RFS-200）を用いて、ガラス基板上に酸化カ
ルシウム薄膜を形成した。ターゲット材には
高純度炭酸カルシウムの成型体（80mmφ）を
用い、成膜条件として、スパッタ時間（20〜
100 分）・高周波電源出力（50〜125W）・基板
温度（加熱なし〜350℃）を変化させた。 
 
(2)薄膜のキャラクタリゼーション 
 作製した薄膜は、X線回折装置（Rigaku 
Geigerflex RAD-B）により構造および結晶性
を調べ、また、走査電子顕微鏡（JEOL 
JSM-5200）にて表面形態および膜厚を観察・
測定した。 
 
(3)水質浄化試験 
 当初は(1)で調製した薄膜を用いて試験を
行う予定であったが、成膜装置の搬入が遅れ
たため、貝殻の粉砕片を用いて検証を行った。 
 未焼成または1000℃で1時間焼成した貝殻
小片（短径 4〜10mm）0.2〜2kg をナイロン製
網に入れ、所定 COD 値（60ppm±5ppm）に設
定した模擬汚染水 60L 中に浸漬した。一定時
間毎にサンプリングし、過マンガン酸カリウ
ム滴定法に従って CODの経時変化を測定した。
なお、COD 汚染源としては、食酢・醤油・合
成洗剤を用いた。 
 
４．研究成果 
(1)酸化カルシウム薄膜の構造等に及ぼす成
膜条件の影響 
①スパッタ時間の影響 
 図 1 は、スパッタ時間を 20〜100 分まで変
化させたときの薄膜の X線回折パターンであ
る（高周波電源出力 100W・基板加熱なし）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 スパッタ時間が長くなると、初め水酸化カ
ルシウムの単一相であった膜が酸化カルシ
ウムとの混合相に変化し、その後時間ととも
に両相が成長していく様子が認められた。電
子顕微鏡観察によれば、20→100 分間のスパ
ッタで得られた膜厚は 0.65→1.05μmへと増
加しており、いずれも比較的平滑な連続膜で
あることが確かめられた。 
 スパッタ時間 100分で作製した薄膜の電子
顕微鏡写真を図 2に、スパッタ時間と膜厚の
関係を図 3に示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 2 スパッタ時間 100 分で作製した酸化カルシ

ウム薄膜の電子顕微鏡写真（高周波電源出力

100W・基板加熱なし） 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 3 スパッタ時間と膜厚の関係 

（高周波電源出力 100W・基板加熱なし） 

 
 これらの結果より、スパッタ時間による薄
膜構造の変化は、膜厚の増加に伴って雰囲気
中に存在する水蒸気の膜内部への拡散が阻
害され、水酸化カルシウムへの転換が進まな
くなったことを反映していると考えられる。 
 なお、基板の加熱（温度制御）を行わなく
ても、スパッタの進行とともに基板の温度は
自然に上昇し、20 分間のスパッタで 177℃、
100 分のスパッタで 242℃まで温度が上昇し
た。 
 
②高周波電源出力の影響 
 図 4 は、高周波電源の出力を 50〜125W ま
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図 1 薄膜の構造に及ぼすスパッタ時間の影響 
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で変化させたときの薄膜の X線回折パターン
である（スパッタ時間 60分・基板加熱なし）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 電源出力を増加させても膜の構造や結晶
性に大きな変化は見られず、膜厚については
約 0.85→1.15μmへと微増する傾向が認めら
れた。また、①と同様に、スパッタの進行と
ともに基板温度が自然に上昇し、最終的に
50W では 125℃、125W では 240℃まで上昇し
た。 
 
③基板温度の影響 
 図5は、基板を加熱なし（但し、自然に239℃
まで上昇）〜350℃まで加熱制御したときの
薄膜の X線回折パターンである（スパッタ時
間 60 分・高周波電源出力 100W）。 
 275℃までは明確な水酸化カルシウム単一
相のピークが認められたが、300℃を超える
と途端にそのピークは消失し、非晶質の膜と
なることがわかった。このとき、基板温度に
よらず膜厚は約 0.75μm でほぼ一定であり、
表面形態にも大きな変化は認められなかっ
た。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 (2)水質浄化試験 
 蒸留水に適量の食酢を添加して COD初期値
を約 60±5ppm に設定した「模擬汚染水」中
に、未焼成および 1000℃焼成貝殻を投入・浸
漬した際のCOD変化を図6および図7に示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 6 未焼成貝殻を浸漬した際の COD の経時変化 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 7 1000℃焼成貝殻を浸漬した際の COD の経時

変化 
 
 模擬汚染水中に未焼成貝殻を浸漬しても
COD の顕著な減少は認められなかったが（図
6）、1000℃焼成貝殻を浸すと直ちに減少し始
め、本条件下では 20 時間程度で最大 50％程
度まで減少することが確認された（図 7）。ま
た、汚染源として醤油や合成洗剤を用いた場
合にもほとんど同様の傾向が観察された。 
 しかし、本研究の期間内においては、この
COD 減少の機構を解明するには至っておらず、
今後の詳細な検討が必要である。 
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図 4 薄膜の構造に及ぼす高周波電源出力の影響
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図 5 薄膜の構造に及ぼす基板温度の影響 
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