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研究成果の概要（和文）：バイオテンプレートプロセスは微生物の形を利用した人工的な微細加工技術では困難
な3次元構造材料の作製法である。リソグラフィー技術は、平面上に精度よく造形できる一方、3次元構造作製に
は不向きであり、自然界の機能的かつ階層的なナノ・マイクロ構造などは既存法では到底作製できない。例え
ば、珪藻は、シリカからなる被殻にさまざまな胞紋パターンを形成する。本研究では、微細藻類をバイオテンプ
レートとした微小金属構造体の新しい作製法の開発を検討した。その結果、無電解めっきを介し、微細藻類のも
つ階層構造に追従する金属被覆プロセスを確立できた。その全体構造や内部構造を利用した構造特異的な電磁波
応答特性を評価できた。

研究成果の概要（英文）：The kinds of materials used for radio wave engineering are limited to metals
 such as copper and aluminum, ferrite, or carbon, and insulating materials such as resins, and 
cooperation with material chemistry that can impart a variety of material resources has not been 
well considered in the material development for high frequency engineering.  In this study, the new 
research area relating to fabrication process using biomaterials for high frequency materials is 
introduced and summarized with their characteristics of electromagnetic wave response.

研究分野：ナノ・マイクロ材料科学
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 
電磁波応答材料は、特定の周波数領域に吸
収・反射特性を示すよう設計することにより、
光触媒や太陽電池、センサーやレーダーシス
テムの構築など、幅広い分野において工学的
に応用されている。特に、ギガヘルツ・テラ
ヘルツの高周波帯域は、新しい通信帯域とし
て注目され、光源、アンテナ、検出器の開発
から応答材料の設計と学術的な理論構築まで
研究されるようになった（Tonouchi, Nature 
photonics 2007, 1, 97-105）。これまでに、電気
伝導性物質の凹凸構造や積層構造、あるいは
ワイヤ、螺旋形状やフラクタル構造など多様
な周期構造、幾何学構造が提案され、それら
の電磁波応答特性が検討されてきた（Hangyo, 
et al., Mater. Integr. 2011, 24, 13-20）。その中で、
構造の微細化あるいは複雑化は、電磁波に対
する共鳴特性の制御や高周波応答、さらには
電磁波局在、ダブルネガティブ材料における
負屈折現象（Pendry, et al. Phys. Rev. Lett. 1996, 
76, 4773）など電磁気学における新機能を生み
出す重要なプロセスである。 
我々は、高分子の自己組織化構造を鋳型（テ
ンプレート）とするナノ構造材料の開発に従
事してきた（ J. Mater. Chem. 2008, 18, 
5482-5491など）。その過程において、設計し
た高分子が親・疎水性相互作用をもつ非平衡
開放系にありながら、熱力学的なエネルギー
安定化の結果、秩序構造を形成する点に注目
した。非平衡開放系の秩序化は、生命活動や
生物に共通する現象であり、その構造は極め
て多様かつ精緻である。しかも現代の技術を
駆使した人工材料ですら、それらがつくりだ
す秩序構造に到底及ばない。この秩序構造を
電磁波応答材料の視点から眺めると、応用可
能な対象を探索することは非常に有意義であ
ると気付く。これまでに左巻きらせん構造を
もつ植物の維管束道管壁のセルロースファイ
バーをバイオテンプレートとした銅マイクロ
コイルを作製し、電気的磁気的特性評価を検
討した（Adv. Mater. 2011, 23, 5508）。上記の経
緯から、増殖によるバイオテンプレートの量
産と種々マイクロ形状の選択が可能となる藻
類などの微生物をバイオテンプレートとして
応用することを着想した。 
前述の電磁波応答は、構成物質の化学的性
質だけではなく、形状とそのばらつきに対し
て非常に敏感である。従って、設計通りの構
造を作製するために、これまでこの分野では、
光造形法やリソグラフィー技術が一般的に用
いられてきた。これらの手法は、誤差数ナノ
メートルで目的の周期構造や集積体を作製で
きる利点がある。しかし、トップダウン法の
欠点であるエネルギーロスに伴う環境負荷や
低い生産性はここでも改善すべき課題である。
そこで、我々は、既存法にかわる新プロセス
として、ボトムアップ法であるバイオテンプ
レートプロセスによる電磁波応答材料の作製
を提案した。これまで、目的の構造パターン

を作製するプロセス開発に膨大な努力が費や
されてきたが、本研究では形状モチーフを自
然界の微生物に求めることができる。 
 
２．研究の目的 
 
自然界の周期的マイクロ構造をバイオテンプ
レートとする高周波帯域電磁波応答材料の作
製 
 
1. 高周波帯域における電磁波応答に適し
た構造をもつ藻類・バクテリア・植物組
織の探索 

2. 電気伝導体への転写（バイオテンプレー
ト）プロセスの確立 

3. 電気伝導性マイクロ構造体の配向制御 
4. 電磁波応答特性の測定とサンプル形態
の確立 
 
本研究は、上記 1～4の項目通じて、生物・
植物が自らつくりだす特異なマイクロ構造を
電磁波応答材料として活用し、これまでのよ
うに人工的構造形成にエネルギーを傾注する
研究手法から脱却した材料作製プロセスを確
立することを目的としている。 
 
３．研究の方法 
 
研究・実験は上記 1～4の各項目について行
い、最終目的とするバイオテンプレートプロ
セスによる電磁波応答材料の開発を検討した。 
 最終年度には、各項目を互いにフィードバ
ックさせ、作製プロセスと物性評価の両面か
ら目的とする電磁波応答材料の開発を実現す
ることとした。 
 
４．研究成果 
 
珪藻は、シリカからなる被殻にさまざまな
胞紋パターンを形成し、そのサイズは数 10 
nmから数 100 μmと非常に多様である。中心
目であるコアミケイソウ（Coscinodiscus）の
内部構造を電子顕微鏡で観察すると、皿状の
被殻に放射状に配列した直径 1.5 μm の胞紋
とその外側のさらに小さい直径 200 nm の孔
からなる二重層を確認できる（Fig. 1）。規則
的な開孔配列をもつ基板は、リソグラフィー
やプリント技術、さらにはバイオミメティク

Figure 1.  SEM images of Coscinodiscus 
with the entire shape of a disk (left) and 
magnified image (right). 



スにおいても作製できるが、珪藻のもつこの
階層的なナノ・マイクロ構造をみるとどのよ
うに模倣し、作製するかも思いつかない。こ
こでは、コアミケイソウをバイオテンプレー
トとした階層的金属ホールアレイチップの作
製を検討することとした。胞紋パターンの階
層構造に追従する金属被覆プロセス（Fig. 2）
を確立し、その内部構造を利用した構造特異
的な光学・電気・力学特性発現を目指した。  

 
 
 
コアミケイソウを用いたバイオテンプレー
トプロセス 
 
バイオテンプレートプロセスの確立を目指
し、実績のある藍藻類スピルリナを標準試料
として、前処理を含む、電気伝導体への転写
プロセスの開発を検討した（Fig. 3）。スピル
リナ表面は、ゼラチン質の外膜で覆われてい
る。この外膜はアルコール処理により簡単に
除去できるが、折角の螺旋形状はすぐに消失
してしまう。そこで、生体試料の固定化に一
般的に用いられるグルタルアルデヒド固定法
を用いた。グルタルアルデヒドは、外膜に存
在するタンパク質のアミノ基との縮合反応や
付加反応を介して、効率よく架橋構造を形成
する特徴がある。3 %グルタルアルデヒドの
リン酸緩衝液を固定液とし、スピルリナをお
よそ 1日間浸漬すると、外膜だけではなく、
内部まで架橋され、酸やアルカリ耐性を示す。

固定化処理前後の形状観察から、螺旋構造が
維持されていることも確認できた。 
さらに、固定化されたスピルリナ表面に無
電解めっきを施すことによる微小な電磁コイ
ルの作製（バイオテンプレートプロセス）を
検討した。無電解めっきは、パラジウムなど
酸化力のある金属のクラスタや微粒子を触媒
核として被めっき物表面に予め吸着すること
により、触媒核近傍でのみ、めっき液中の還
元剤の酸化が進行し、金属イオンの還元反応
が起こる仕組みである。固定化されたスピル
リナ表面には、アミノ酸残基やエステル基な
ど触媒核の化学吸着を促進する配位子となる
官能基が多く存在する。そのため、溶液中に
分散しているスピルリナであっても、触媒核
がスピルリナ表面にのみ吸着すれば、液中で
は金属イオンの還元が起こることなく、表面
にのみ金属析出させることができると考えた。
実際に市販のパラジウム触媒核吸着用のめっ
き前処理液（奥野製薬工業社製 OPCプロセス
AC）にて表面活性化されたスピルリナへの無
電解銅めっき（同社製 OICカッパー）を行っ
た。得られたサンプルを光学顕微鏡で観察し
たところ、金属銅に由来した光沢がみられ、
銅の析出がスピルリナの螺旋構造に完全に追
従して起こることがわかった。また、系中に
は、スピルリナ表面以外で析出した金属粒子
は全く観察されなかった。形成する銅被覆層
の厚さは、めっき時間およびめっき浴温度に
より、20 nm～1 μmの範囲において制御可能
であることがわかった。また、銅だけではな
く、金、銀やニッケルなど目的とする金属の
イオンが含まれる無電解めっき液により、各
種金属マイクロコイルを作製できることを確
認した。 
海水から採取したコアミケイソウを次亜塩
素酸ナトリウム水溶液中に浸漬することによ
り、内部や表面の有機物を除去し、清浄なシ
リカからなる被殻のみを回収した。めっき浴
負荷 100 cm2/Lとなるよう、0.3 mgのコアミ
ケイソウの被殻への無電解ニッケルめっき
（奥野製薬工業社製トップケミアロイシリー
ズ）および置換型金めっき（同社製 NCゴー
ルド）を行った。 

SEM観察から、コアミケイソウの表面積は、
3 x 105 cm2/gと見積もられた。無電解めっき
浴体積に対する被めっき物の表面積（浴負荷）
を 100 cm2/Lとするため、1 L建浴の条件にお
いて、乾燥重量 0.3 mgのコアミケイソウ被殻
へのめっき実験を行った。金属は、ナノホー
ルアレイの表面プラズモン共鳴に一般的に用
いられる金を対象とした。そこで、下地ニッ
ケルの被覆とニッケルを置換する金めっきの
2段階めっきを試みた。 
ニッケルのめっき析出速度は、めっき温度

50 °Cにおいて 60 nm/min程度と見積もられ
たため、被殻表面の小さい胞紋開口 200 nm
を充填しきらないよう、1 分間をめっき時間
とした。ニッケルめっき後の胞紋開口は、60 x 
2 = 120 nmのニッケル析出により、直径 60 nm

Figure 3.  Schematic illustration of 
Spirulina-based biotemplating process. 

Figure 2.  Biotemplating process using 
Coscinodiscus via electroless plating. 



程度まで減少すると予想した。ニッケめっき
および置換型金めっきステップ毎に SEM 観
察を行った（Fig. 4）。めっき後には、被殻形
状が破壊される部分がみられたものの、胞紋
開口は、平均 60 nm 程度であったことから、
析出厚はおおむね見積通りであることがわか
った。さらに、このニッケル表面への置換金
めっき後の胞紋開口は、平均 100 nm であっ
た。これは、ニッケル層が初期段階に溶解し、
金めっきの析出が極めて遅いことに起因して
いる。EDX分析により、析出金属がそれぞれ
ニッケルおよび金であることを確認した。今
後は、被殻のダメージを少なく形状を維持し
たまま、金属被覆厚を制御する条件を検討す
る必要がある。 

 
金属ホールアレイの光学的機能発現  

 
有限差分時間領域法（FDTD法）を用いて、
珪藻の胞紋パターンと同じ構造をもつ金ホー
ルアレイに電磁波が殻面に対して垂直に入射
した際の透過率・反射率を予備的に計算した。
胞紋パターンには、大小 2つの異なる直径の
空気開口がみられたことから、個別にモデル
を作成した。それぞれ、大（hole-A）、小
（hole-B1）の空気開口をもつモデルは、SEM
観察から得られた胞紋パターンのサイズおよ
び周期からその構造因子を決定した。Fig. 5
に示す hole-Aモデルの結果からは、1700 nm
付近に共鳴に由来する透過・反射損失がみら
れ、高波長側の 2000 nm付近を最大値とする
透過率の上昇が確認された。一方、Fig. 6 に
示す hole-B1 モデルは、空気開口直径の減少
に起因した共鳴の低波長シフト（共鳴波長は
およそ 500 nm、透過率の上昇は 600 nm）と
透過損失の著しい増大を与えた。 

以上の結果から、珪藻テンプレートから得
られるこの微小金属構造体が、これまでリソ
グラフィーにより作製されてきた金属ホール
アレイの光の異常透過現象（Ebbesen et al., 
Nat. Phys. 2006, 2, 120-123）を液中の分散系で
実現できる可能性を見出した。電磁波の入射
方向やサイズの変化に伴う挙動の探索と実測
を行い、構造特異的な光学機能の発現や光の
異常透過現象の原理実証を次の目標として設
定した。 
リソグラフィー加工により金属板に規則的
なホールアレイ構造（直径 270 nm, ホール間
距離 600 nm, 金属板厚 225 nm）を作製すると
本来金属板を透過しないホール直径よりも大
きい波長の可視光が透過する前述の異常透過
が報告され、新しい物理光学現象として学術

Figure 4  SEM images of Coscinodiscus after 
nickel plating (left column) and successive 
substitution type gold plating (right column).  
The EDX analyses revealed that the 
corresponding metals were deposited onto the 
surface of Coscinodiscus. 

Figure 6. (A) FDTD simulation for 
transmittance and reflectance of hole-B1 made 
of gold, (B) the magnified transmission, and (C) 
the simulation setup. 

Figure 5.  (A) FDTD simulation for 
transmittance and reflectance of hole-A made of 
gold and (B) simulation setup. 



的にも産業的にも注目されている。ここで作
製した珪藻由来の金属ホールアレイディスク
の特に hole-B1の構造（平均直径 225 nm, ホー
ル間距離 550 nm, 厚さ 300 nm）と比較すると、
非常によい一致がみられることからもホール
アレイに特異的な光学特性が期待できる。光
学特性は顕微 UVスペクトル測定により検討
した（Fig. 7）。スポット径 2 μmの対物レンズ
により、1つの hole-Aに相当する視野に焦点
を合わせ測定したところ、670 nmおよび 450 
nm にわずかな透過率上昇がみられた。ホー
ルアレイ構造のない金属被覆層や金属被覆の
ない珪藻のシリカ表面においては、顕著な透
過ピークは検出されなかった。既報のリソグ
ラフィック金属ホールアレイの透過スペクト
ルとの類似性も確認できる。ただし、予備的
に行った電子顕微鏡カソードルミネッセンス
測定結果から多重干渉や回折の可能性も示唆
され、光の異常透過と断定するにはいたって
いない。光物性のさらなる評価を方法論も含
めて検討する必要がある。  
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