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総合論文

金ナ ノ 粒子の レー ザ ー誘起固定化技術 と分析科学へ の 応用展開

山　田 淳
1・2

　 チ オール で 保護 した 金ナ ノ 粒 子 を シ ク ロ ヘ キ サ ン 中 に 分 散 し，パ ル ス レーザ ー光 を照 射す る と，表面 チ オ

ール 分 子 の 脱 離 に 伴 う粒 子 の 凝 集 と融 合 が 容 易 に 進行す る こ とが 分 か っ た．ま た，そ の 過 程 で レーザ ー光の

パ ターン 形状 に対応 した 金 ナ ノ粒子 の 基板へ の 固 定現象が 起 こ る こ とが 分か っ た．こ の 現象を金ナ ノ粒子の

新 しい 固定化技 術 と して 確立 すべ く．分光学 的 に解析す る と と もに，基板表面 の 影響 に つ い て 検 討 し，固 定

粒子 を制御す る た め の 条件 を探 っ た．固定粒子 の 量 や サ イズ は，表面チ オー
ル 分子 の

一
部 を ジチ オール で 置

換す る だ けで 劇的 に 変化 し た．ま た． レ
ー

ザ
ー

光 の 波長 や 強度 に も依存 して い た．一
方 t ガ ラ ス 基板 や メ ン

ブ ラ ン フ ィ ル ターへ の パ タ ーン 固 定化 を行 い ，固 定粒了を触媒核 とす る無電解 め っ き，固 定粒子の 局在プ ラ

ズ モ ン 共 鳴 に 基 づ く表面 増 強振動分 光 や表面 プ ラ ズ モ ン 共鳴 セ ン シ ン グ へ の 応 用 展 開 を 図 っ た．

1 緒 言

　 サ イ ズ が 数 nm
〜数十 nm の 金ナ ノ 粒 予 はt 可 視〜近赤

外域 に表面 プ ラ ズ モ ン 共鳴 （surface 　plasmon 　resonance ，

SPR ）に 基づ くプラ ズ モ ン （SP）吸収バ ン ドを持 つ ．そ の

ため 鮮 や かな色 （主 に ワ イ ン レ ッ ド）を呈す る．形状 や 会

合 状 態が 異 な る と SPR 条件 が 変化す る の で ，色 調 も変化

す る．金 ナ ノ 粒 子が ス テ ン ドグ ラ ス などの 色材 と して も用

い ら れ て い る の は，こ の よ うな 鮮や か な
“
色
”

の 性質を利

用 して い るの で あ る．ま た，SPR は 入 射光 電 場 を ナ ノ 粒 子

表面 に局在化 させ ．局所 的 に 著 し く増強 さ れ た プ ラ ズモ ン

電場 を誘発す る．こ れ に よ り，光の 回折 限 界 を 打 ち破 る革

新的な光応用技術が展開で きる．そ の ため金 ナ ノ 粒子 は，

従来 よ り知 られ て い る 触媒
D
として の 利用を は じめ，非線

形 光 学材料
2〕
，表 面 増 強 ラ マ ン 散 乱 （surface £ nhanced

raman 　scattering ．　SERS ） セ ン サ ー3）・一一7｝
，　DNA セ ン サ ー8）‘M

，

局 在 プ ラ ズ モ ン 共鳴 （localized　plasmon 　resonance ，　 LPR ）

セ ン サ
ー1°m ｝

な どへ の 応 用展開が 活発化 し て い る ．近 年 で

は ，棒状 の 金 ナ ノ 粒子 （金 ナ ノ ロ ッ ド）
121

も開発 され．球

状 ナ ノ 粒子 よ りも大 きな ス ペ ク トル シ フ トを 示す な ど，優

れ た 分光学的応 用 が 報告 され て い る
ls ）14 ）．

　 こ の よ うに，金 ナノ 粒子の 応用展開が急速 に 広が っ て い

る が，い ず れ の 場合 も金 ナ ノ 粒子 の サ イズ や 形状 を制御す

る だ けで な く，各種基材 へ の 固定化技術 の 開発 が 重 要 な課

題 で あ る．固 定化技術 に つ い て は ，最 も広 く用 い られ て い

る 蒸 着 （ス パ ッ タ）法以 外 に 浸 漬 法
1s ）leD

が あ る が，前者 は

1
九州 大学 大学 院工 学研究 院応用化 学部 門 ： 81gnB95 　福 岡県福

岡市 酉 区元岡 744
2
九州大学 未来化 学創 造 セ ン タ ー

： 819 −0395 　 福 岡県福 岡市 西区

元 岡 744

真 空 操作が 必 要 で あ りt 後者 は 基 板 の 表面化学修飾の み な

らず長時間を要す る．近年著者 らは，パ ル ス レーザーに よ

る 光 固定化技術 を開発 しだ
加 1．こ の 方法 は 以下 の よ うな

特徴 を有す る ．

　 1） コ ロ イ ド溶液中 で 行 うもの で．真空機器 が 不要で あ

　 　 る．

　 2）金 ナ ノ 粒子 の SP バ ン ド を 励起す る もの で ，基 本的

　　 に は金 ナ ノ 粒子 の 光反応で ある ．

　 3）光照 射部分の み に 固 定 さ れ る．

　4 ） ガ ラ ス 管 の 内 壁 な ど，光 が 届 く と こ ろ で あ れ ば ，固

　　 定が 進行す る，

　そ こ で 本稿 で は．こ の ような特長 を有す る レ
ーザー固 定

化法 に関す る 研究成果を中心 に報告す る．

2　 レー
ザ

ー誘起形態変化

　 金 ナ ノ 粒子の 光励起 に 基 づ く光化学的反応 につ い て も多

くの 検討が な さ れ て い る．紫外線 照 射 に よ る 水中で の 金 ナ

ノ 粒子 の 凝 集 は そ の 典型 例で あ る
19ト 21］．ま た．SP バ ン ド

の 励起か ら フ ォ ノ ン へ の 失活 に 至 る 光反応 プ ロ セ ス が 高速

の 時 間 分 解 分 光 測定 に よ っ て 明 らか に さ れ て お り，パ ル ス

レ
ーザー光 の 照射 に よ る粒子 の 形 状 変化 や 表面 修飾剤 の 脱

離な どの ダ イ ナ ミ ク ス が 報告 され て い る
’
22｝− 24｝．い ずれ に

せ よ，溶媒中で の 分散安定性 が 劇的 に 変化す る よ うな条件

設定 が ポ イ ン トで ある こ と を考慮 し，低極性溶媒 に 分散す

る 金 ナ ノ 粒子 を原材料 と して 用 い る こ と と した．また，こ

の よ うな金 ナ ノ 粒子 を用 い る こ と で，レ
ー

ザ
ー

光照 射 に よ

る 固 定現象が 効率 よ く進 行 す る こ と を確認 し た．

　低極性溶媒に 分散す る金 ナ ノ 粒子 と して ，ドデ カ ン チ オ

ール （DT ） で 表面 修飾 さ れ た 金 ナ ノ 粒子 （DT −Au ）を用

い た．DT −Au は シ ク ロ ヘ キ サ ン や トル エ ン な どの 低極性
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溶媒中 に 分散させ る こ とが で き，凝集 も著 し く抑制 され

る．DT −Au は，文献
25 ｝

に 従 い ， トル エ ン 中で 塩化金 酸 の 化

学 還 元 に よ り調 製 した．

　ま ず，DT −Au に 対す る レ
ーザ ー照射実験 か ら検討を始

め た、シ ク ロ ヘ キ サ ン に 分散 した DT −Au の コ ロ イ ド溶液
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 か くt±ん

を 1cm 角 セ ル に入 れ，撹拌 し なが らパ ル ス Nd −YAG レー

ザー
の 基本波 （1064　 nm ，5〜7　ns ，10　Hz ，350　mJ ／pulse）

を照射 した．溶液の 吸収 ス ペ ク トル 変化 を Fig，1 に 示す
L’61．

照射前 に は，金ナ ノ 粒子 の サイズ が 小 さく （3，2 ± 0，9nm ），

SP バ ン ドは ほ とん ど見 ら れ な い が，コ ロ イ ド溶 液 は 照 射

波 長 （1064nm ）域 に わ ず か に 吸 収 を 持つ ．お そ ら く，凝

集体が ご く少量生成 して い る もの と推察され る，照射 に 伴
　 　 　 　 　 　 　 　 　 Ll よう

い 52e　
一

　550　nm に 明瞭 な SP バ ン ドが 現 れ る よ うに な り，

照射時間 と と もに 急激 に 増大 した．また，長波長側の プ ロ

ー
ドな吸収 も大 きくな っ た ．こ れ ら の 結果は ，照 射時間 に

伴い 粒子の 成長や 凝集体 の 形成が 急速 に 進行す る こ と を示

唆 して い る．40 分後 に は 長波長側 の ブ ロ
ー

ドな吸収 が 更

に大 き く な り．そ の 後 わ ず か 5 分 後 に は，粒 子 の 凝 集 を示

す全 波長域 に わ た っ て ブ ロ ードな 吸 収 ス ペ ク トル へ と劇的

，
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Fig．　l　　Absorption 　 spectra 　of
’
DT −passivated　g ｛｝ld

nanoparticles 　in　cyclohexane （0．25　mg ／mL ）befbre （a ）

and 　aftcr 　10 （b＞，20 （c ），30 （d），40 （d），and 　45　min （e ）
of 　irradiadon 　bγ

1064 　nm 　laser　Iight（350 呵 ／pl11se，5
〜7ns ，10Hz ）

に 変化 し た．試料溶液で の 粒子 の 変化を調べ る た め，透過

型電子 顕 微鏡 （TEM ）観察 も行 っ た （Fig．2）．図 か ら明

らか な よ うに，照 射前 の 平 均 粒 径 は 3．2 ± 0．911m で あ る

が （Fig．2A），20 分 照射後 に は 成長 し た 粒子 が所 々 に 見

られ る （Fig．2B）．40 分照射後 に は IOO　nm を超 え る粒子

へ と急成長 し （Fig，2C），45 分後 に は 200　nm 以 上 の 巨大

粒子へ と成長 し た （Fig．2D）．照射後 の 粒子 は い ずれ もき

れい な球形 で あ る こ とか ら．Fig、3 の よ うな成長機構が 考

えられ る．すなわ ち，レ
ー

ザ
ー

光 に よ り表面の DT 分子 が

一
部 脱 離 す る．DT 分 子 が 脱 離 した 表 面 は 親 水 的 と な り，

低 極 性 シ ク ロ ヘ キ サ ン 中 で は 熱 力学 的 に 不安定 で あ る た

め，凝集が 起 こ る．凝 集体は サ イ ズが 大 き くな る の で ．

SP バ ン ドが 増 大 し，光 を吸 収 しや す くな る．そ の た め 光

吸収 に よ る 加熱 に よ る 融合が起 こ る ．こ の よ うな
・・

連 の 光

反応 が 繰 り返 され る こ とに よ り，粒 子 は 加速度的 に成長す

る もの と考 え られ る ．

　類似 した 現 象 は，532nm の レーザ ー光 も用 い て も観 測

さ れ た．しか し，こ の 波 長 は SP バ ン ドに 近 い た め，金 ナ
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 しよく

ノ 粒子凝集体 が 効率 よ く光 を吸収 し，爆蝕 （ア ブ レ
ー

シ ョ

ン） に よ る 断片化 （フ ラ グ メ ン テ
ー

シ ョ ン ）が 起 こ りや す

くな る．また 532nm で の 励起 で は．成 長 反 応 も短時間で

進行す る が，凝集 に よ る沈殿 も早 く進行す る の で ，融合 に

よ り粒子を成長させ る 場合 に は レ
ー

ザ
ー

光強度を厳密 に調

整す る こ と が 必 要 で あ る こ と が 分 か っ た ．

3　レ
ー

ザ
ー誘起固定化

　3・1　光固定化現象

　粒子 サ イ ズ の 成長 に 付随 して ，用い た 石英 セ ル の 内壁 に

金 ナ ノ 粒予が 固 定化 され る こ と を見い だ しt：
i7）iS）．そ こ で

こ の 現象を積極的 に応用す るた め，セ ル の 内壁 に ガ ラ ス 基

板を固 定 し，こ れ に 固 定す る こ とを試み た （Fig．4A）．こ

の 現 象 は レ ーザー光 が 照 射 され た 部分 で の み 進 行 した，ま

ず，親水処 理 を施 した ガ ラ ス 基 板 を 平均粒径 7，5 ± 5．O　Ilm

の DT −Au シ ク ロ ヘ キ サ ン 溶液 に 浸漬 し，マ ス ク を 介 し て

Nd −YAG レ
ーザー

の 2 倍波 （532 　nll1 ，651nJ ／pulse，10　Hz ，

《A ｝

一

50nm

　（B）

一

100nm

（C》

1 − “ −

　 100nm

（D｝

250nm

Fig．2　TEM 　images　of 　the 　colloidal 　solution 　of 　D
「
F−passivated　gold　nanoparticles 　beforc （A ）としfter　irradia−

tion 　for　20 （B ＞，40 （C ），aIld 　45　min （D ）

Laser 　irradiati‘）n α ）ndition ： see 　Fig ，1．
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ψ
1
纛 鐔贈
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O ・・e・P・・・… n

Fig．3　 Schematic　illustration　of 　aggregation （coagulation ）and 　fusion　of

DT −passis7ted　gold　nanoparticles 　in　cyclohexane

（A ｝

（B）

（C）

Photomask
　 　 　 　 　 　 　 Glass　Plate

L

■

solutlon

ed 　Partlcles

Fig．4　 （A ）Experimental　geometly 　of 　laser−induced
deposition

Macroscopic （B）and 　SEM （G ）images 　of 　the 　deposited

gold　nanoparticles 　on 　the 　glass　plate，

30s ） を 照射す る と，ガ ラ ス 基 板表面 に 金 ナ ノ 粒子が フ オ

トマ ス ク の パ ター
ン 形状 に 対応 して 固定化 した （Fig．4B ）．

写真 で 色 の 濃い とこ ろ が 金 ナ ノ粒子 の 固 定 さ れ た 領域 で あ

り，その
一

部を走査型電子顕微鏡 （SEM ）観察 した 結果が

Fig．4G で あ る，用 い た DT −Au の 平均粒径が 7．5 ± 5．o　nm

で あ る の に 対 し，固 定 さ れ て い る 金 ナ ノ 粒子 に は 粒径 が 数

十 nm の も の も多 く見 ら れ る．こ の こ とは，レーザ ー光 に

よ る 粒子 の 凝集 ・融 合 に 伴 い ，溶液中で 分散安定性 を 失 っ

た 粒子が基板表面 に 固定 され る とい うこ とを示唆 し て い

る．

　被 固 定基板と して．レーザー光 を透 過 す る ポ リエ チ レ ン

テ レ フ タ レートや ポ リ メ チ ル メ タ ク リ レートの フ ィ ル ム に

つ い て も検討 した と こ ろ 、ガ ラ ス 基板 に 比 べ て 効率 は よ く

な い もの の 金 ナ ノ 粒子 の 固定が 確認 さ れ た．一
方，レ

ーザ

ー
光を透過 しな い シ リ コ ン 基板 の 場合 に は，Fig，4A に示

して い る レ
ー

ザ
ー

光の 入射方向 と は逆 方 向か ら レ ーザ
ー

光

を 照射した と こ ろ ，わず か で は あ る が 金 ナ ノ 粒 予 の 固定 が

認 め ら れ た．い ずれ の 場 合 に も，固定部位 は レーザ ー光 の

パ ターン 形 状 に対 応 して い る こ と か ら．固定 は ガ ラ ス 基 板

に 特有 の 現象 で は な い こ と が分 か っ た．以上 の 結果から，

金ナ ノ 粒子の 基材表面へ の 固定 は，粒子 の 分散安定性の 減

少，す な わ ち，分散安定剤 で ある DT 分子が 金表面 か ら脱

離 す る こ とが 重 要 な 役割 を 果 た し て い る こ と が 示 唆 さ れ

る．

　 3・2　赤外吸収 （蜘 法に よる 検討

　 レ ーザー誘起固 定化の 過程 で 金ナ ノ 粒子 表面の DT 分 子

が 脱離 して い る こ とを確認す る た め に，Fig．4A の 手法 で

DT −AIJを CaF2 基板 に 固 定 した
271
．そ の とき の SF．M 写 真 を

Fig．5A に 示 す ．　 SEM 観 察 か ら，　 GaF2 基 板 に 岡 定 さ れ た
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Fig．5　 （A ）SEM 　ilnagc 　of 　deposited 　goLd　nanoparti −

cles 　on 　CaF2　plate．　　（B ）S （二hematic 　illustration　for 　a

series 　of 　IR　measureme エlts ；（a ）DT −Au 　in　KBr 　pellet；

（b）deposition　on 　CaF2　plate； （c ）subsequcnt 　imme 卜

sion 　into　cyclohexane 　solution 　of　DT （1　 mM ）1 （d）sub −

sequent 　laser　irradiation　in　cyclohexane ； （e ）subse −

quent　lmmersion 　in　cyclohexane 　solution 　of 　DT ．　 （C ）

IR　spectra 　for　the　serics 　of 　deposition　steps （a ）
〜

（e ）

shown 　in （B）

粒 子 は孤立 した 球形粒子 で 存在 して い る こ とが 分か る ．そ

の 後，Fig．5B に 示す 手順 で 処 理 を行 い ，金 ナ ノ粒子表面

の DT 分子 の IR ス ペ ク トル を 測 定 した．す な わ ち，金 ナ

ノ 粒子 を 固定 した CaF2 基板 （Bb ）を DT 　l　 mM を含む シ

ク ロ ヘ キ サ ン 溶液 に 浸 漬 し，金 ナ ノ 粒 子 表面 を DT で 再 修

飾 した （B−c ）．洗浄後，シ ク ロ ヘ キ サ ン に 浸漬 した状態 で

5．g2　nm の レ
ー

ザ
ー

光 （33 　mJ ／pulsc，2min ）を照射 した

（B−d）．そ の 後，こ の 基板 を再 度 DTImM を含 む シ ク ロ

ヘ キ サ ン 溶液に 浸漬 した （脱 ）．そ れ ぞ れ の 処理 に お ける

フ ーリエ 変 換 （FT ）−IR ス ペ ク トル を Fig．5C に示 す．金 ナ

ノ 粒子表面 に 吸 着 した DT 分子 の マ ク ロ な面 積密 度 は単分

子層以 下で あ る と考 え ら れ る．しか し なが ら，い ずれ の 場

合 も良 い S ／N で メ チ レ ン （−CH2 −） の 対称 （Y、）及 び 非対

称 （レt、）の 伸縮振動 に 由来す る振動バ ン ドを観察す る こ と

がで きた．こ の 結果は，金 の ナ ノ 粒 子に よる 赤外吸収 に 対

す る 表 面 増 強 効 果 に 由来す る と 考 え ら れ る．CH ， 伸 縮 振

動の ピーク位置 は 分子 の パ ッ キ ン グ 状態 の プ ロ ーブ と して

利用 で き る こ とが知られ て い る
2S）・．／S°．］，

　KBr 中で 測定 した DT −Au （Ba ）の IR ス ペ ク トル （aa ）

で は，CH2 逆対称伸 縮振動が 2922　cm

−1
に 観測 され る．

こ の バ ン ドは ， レ
ー

ザ
ー

固 定 した 基板 （B −b ） で は 2923

cm
−1

に観測 さ れ （Gb ），結 晶 状 態 の DT （2919　cm
−i

）
su 〕

と比 較 して 高 波 数 側 に現 れ て い る．この こ とか ら，レーザ

ー
固定 した 基 板 で は，DT は 比 較 的 疎 なパ ッ キ ン グ を して

い る こ とが推察 され る．レ
ー

ザ
ー

固定 した基板を DT 溶液

に浸漬す る と （B −c ）．こ の バ ン ドは 2920cm
−1

に シ フ トし

た （じ c ）．DT 溶液 に 浸漬 し て も金 ナ ノ 粒子 の サ イ ズ は 変

化 しない の で ，上 記 の 低波数 シ フ トは，金 ナ ノ 粒子表面 で

DT 分子 が 密 にパ ッ キ ン グ して 結晶状態 に 近 くな っ た こ と

に よ る と考 え られ る．更 に シ ク ロ ヘ キ サ ン 中 で レーザ ー照

射す る と （om ），こ の バ ン ドは高波 数 側 に 大 き くシ フ トし

（G−d ： 2925　cm
−i

＞，粒子表面 の メ チ レ ン 鎖が液体 （2924

cm
−1

）　
’1°〕

に 近 い ラ ン ダ ム な状態 に 変化 した こ とが分か る，

レ
ー

ザ
ー

照 射 後 の 基 板 を再 度 DT 溶 液 に 浸 漬 す る と

（B ．e ），バ ン ドは 2920　cm
−1

に 戻 っ た （Ge ）．こ れ ら の 結

果 は，粒子 表面 の DT 分 子 が レーザ ー光照 射 に よ っ て粒 子

表 面 か ら脱離す る こ とを示 して い る．Fig．5B に，粒 子 表

面 に あ る DT 分 子 の パ ッ キ ン グ状 態 の 変 化 を 模 式 的 に示 し

て い る．フ ェ ム ト秒 パ ル ス レ
ーザー

光 の 照射に よ る実験 で

は，脱 離 した DT 分子 は t
マ イ ク ロ 秒 オーダー

で 粒子表面

に 再 吸 着す る こ とが 報告 さ れ て い る
31 ）．しか し，著者 らの

実験 の ように．比較的高強度なナ ノ 秒の パ ル ス レ
ー

ザ
ー

光

を照射す る と，粒子表面か ら不 可 逆 に 失われ る DT 分子 が

存在 す る と 考 え られ る．また，レーザ ー光 を照射し た基 板

の 吸 収ス ペ ク トル を測定す る と，プ ラ ズ モ ン バ ン ドが か な

り減少 して お り，金 ナ ノ 粒子 が 脱離す る こ とが 分か っ た，

すなわ ち，Fig．5 の 〔
’rd と Ct の ス ペ ク トル 強度が 弱 い の

は，金 ナ ノ 粒子 自身が 基板表面 か ら脱離する こ と に よ る も

の と考え られ る ．

　以 トの 結 果 か ら，レーザ ー光 照射 は．溶 液中の DT −Au
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Fig．6　 Absorption　spectra 　of 　mod 面 ed 　glass　plates
after 　deposidon 　exPe 「inlents

Reagents　for　surfacc 　modification ： （a ＞MPS ；（b）none

（hydrophilic）；（c ）FPS ；（d）ODS ，　 Deposition　condi −

tion ： initial　gold　nanoparticles ；4．0 土 1．7　nm ，0，5
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 −L）
mg ／lnL ．　 Lascr　condition ； 532　nm ，

83 呵 ／cnl ，10
Hz ，30　s

の 基 板表面 へ の 固定化と基板表面か らの 脱離 を同時に 引 き

起 こ す こ とが 明 ら か に な っ た．Fig．5A の SEM 写 真 に お

い て も，ク レ
ー

タ
ー

状 の 構 造 が 認め られ，固 定金 ナ ノ 粒 子

の 爆蝕 （フ ラ グ メ ン テ
ー

シ ョ ン ） に よ る 熱的効果 に よ り脱

離 が 起 こ っ て い る こ とが強 く示唆され る．

　 3・3　ガラ ス 表 面 の 効果

　金ナ ノ粒子が ガ ラ ス 基板 に 固定され る際，而者 に どの よ

うな 相互 作 用 が 働 くの か を検討す る た め に ，ガ ラ ス 基 板 の

表面を幾 つ か の シ ラ ン カ ッ プ リ ン グ 剤 で 修飾 し，光固定 の

程度を比較 し た
ls｝．シ ラ ン カ ッ プ リ ン グ 剤 と して ，3−mer −

captopropyltrimethoxysilane （MPS ），　 dimethyloctadecyl −

chlorosilane （ODS ），　 dimethoxymethyl −3，S，3−trifluoropro −

pylsilane（FPS ）を用 い た，表面 修飾した こ れ ら の ガ ラ ス

基板 に レ
ー

ザ
ー

光 （532　 nm ，83　mJ ／pulse，10　Hz，30　s）

を照射 し，DT −Au を光固定 した．吸収 ス ペ ク トル を Fig．6

に 示 す ，図 か ら 明 ら か な よ うに，MPS 修飾 ガ ラ ス （a ） の

ほ うが 未修飾 ガ ラ ス （親水化処 理 ： b）よ りも DT −Au が多

く固 定 され る こ とが 分か っ た．こ れ は，MPS の 末端チ オ

ール 基 が ガ ラ ス 表面 へ の 固 定 を助 長 して い る こ と を 示 し て

い る ，そ れ に 対 し，FPS （c ） や ODS （d） で修 飾 した ガ ラ

ス 基 板 で は 固 定 化 が 抑 制 さ れ，ODS で 最 も固 定が 抑制 さ

れ た．こ れ らの 結 果 は，IR ス ペ ク トル の 結 果 と一致す る ．

す な わ ち，レーザー光 固定化 に お い て，コ ロ イ ド溶液中 で

DT −Au の DT 分子 は一
部脱離す る．脱離 し た部分 は 親水的

で あ り，シ ク ロ ヘ キ サ ン 中で は熱力学 的 に 不安定 で あ る．

そ の た め，脱 離 し た部 分 ど うしで 金 ナ ノ 粒 子 の 凝 集 が 起 こ

る か，あ る い は 新水性 ガ ラ ス 表面 に 固 定 す る．ガ ラ ス 表面

が疎水性 ア ル キ ル 鎖 で 修飾され て い る と，電子的 に も立 体

的 に も固定が起 こ りに くくな る と 言 える．こ の こ と は，

3・1 で 述 べ た よ うに t 高分子 フ ィ ル ム へ の 固定 の 効率 が ガ

ラ ス 基板 に比べ て 低 い こ とと対応 して い る．

　3・4　表面修飾剤の 影響

　光固定化 は，コ ロ イ ド溶液中で の 光照射 に よ り，金ナ ノ

粒 子 表面 か ら DT 分 子 が
一

部 脱離 す る こ と に起 因 して い る

こ とが 明 らか とな っ た．こ の こ と は，金ナ ノ粒 子 の 表面 保

護剤 も光 固 定化 に 影響 を及 ぼ す こ とを示唆す る もの で ，表

面 保護剤 に よ り光 固 定化 の 速 度 を促進 させ る こ と も可 能 に

な る と予 想 さ れ る．そ こ で，DT −Au の DT 分 予 の
・一・

部 を 1，ff

ヘ キサ ン ジ チ オ
ー

ル （HD ） に 置換す る こ とで 金 ナ ノ 粒子

の 光反 応性 （光凝集性）が ど の よ うに 変化す る か を検討 し

た
s2 ）　a’　a’　）．平均粒 径 2．2 ± 0．5　nm の DT −Au を，　 DT ：HD ≡

9 ： 1 （総濃度 1mM ）の シ ク ロ ヘ キ サ ン 溶液 に 分散 させ ，

粒 子 表 面 の DT の
一部 を HD に 置 換 し た 1（DT ＋ HD ）

−Au

と略す｝．置換操作後 の 粒子 の 平均粒径 は 2．7 ± 0，5nm で

あ り，ほ ぼ 同 じと判断 して よ い ．こ れらの ナ ノ粒子 は 共 に

分散安定性 に優 れ，コ ロ イ ド溶液 と して 5 か 月間保管 して

も吸収ス ペ ク トル 変化は ほ とん ど認 め られ な か っ た．

　 まず，こ れ らの コ ロ イ ド溶 液 に レ
ーザー光 を照 射 し t 光

融合反応 を比較 した．その 結果．い ず れ の 波長，強度に お

い て も，（DT ＋ HD ）．Au の ほ うが 融合反応 を著 しく加速す

る こ とが 分 か っ た ．こ の こ と は ，HD 分子の
．
末端 チ オ ール

基 が 金ナ ノ粒子 ど うしの 凝集 に 関与 して い る こ と を示唆す

る．次 に ，．532 　nm の レ
ー

ザ
ー

光 （S3 呵 ／pulse，2min ）

を用 い て 固定化実験 を行 っ た．固定化 の 程度 は 基板 の 吸収

ス ペ ク トル 法，質量分析 （MS ）法，　 SEM 観察 に より調べ

た．固定 され た 金 の 量 を MS 法 で 測定 し た 結果，（DT ＋

HD ）．Au で は 1 分以 内 に 固 定化 が 50 ％ 程度進行す る の に

対 し，DT −Au で は こ の 時 間 で 固 定化 が ほ とん ど起 こ ら な

い こ とが 分 か っ た．10分後 で は，（DT ＋ HD ）．Au の 固 定量

は DT −Au の 2．5 倍 で あ っ た．す なわ ち，　 DT −Au の DT の

一
部 を HD に 置換す る こ とに よ り，ガ ラ ス 基板 へ の 粒子

の 固 定量 が 大 き く増 加す る と と もに，固 定 に必 要 な時 間 も

著 し く短縮 され る こ とが 分 か っ た．

　（DT ＋ HD ）．Au に お い て ，　 HD 分子 の 末端 チ オ ール 基 が

金 表 面 に 両 方 吸 着 して い る の か 片 方 の み 吸 着 して い る か は

確 定 で き な い が ，HD が 10％ 程 度 存 在 す る こ と に よ り，

レ ーザー光照 射 に よ る不 安定化，凝 集，融 合 の
一

連 の 反応

が 促 進 さ れ る．そ の 結 果，ガ ラ ス 表 面 へ の 固 定 速 度 も固 定

量 も増大 す る もの と考え られ る．レーザー光照射時間が 1

分 と 10分 の 場合 に つ い て，固定さ れ た 金粒子 の SEM 観

察 を行 っ た．結果 を Fig．7 に 示す．　 DT −Au の 場合 に は 平
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Fig．7　 SEM 　images　and 　size 　distributiolls　of 　deposited　gold　Ilanoparticles ： （A ，　B），DIFAu ； （G，　D ），（DT ＋ HD ）．Au
under 　different　irradiation　times

Laser　irradlation　condition ； 532　nm ，　33呵 ／pu 旦se，10　Hz ，1min （A，　C ），IOmin （B ，　D ）
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Fig．8　 （A ）Macroscopic 　photograph 　and （B）SEM
image 　oflaser −irradiated　PTFE 　membrane 　filter

均粒径 が そ れ ぞ れ ll ± 5nm （A ） と 24 ± 12 　nm （B ） で
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 け た

あ り，初期粒 子 に比 べ て 1 桁大 き な粒子 が 固 定 さ れ て い

る．一
方，（DT ＋ HD ）−Au で は 著 しい 変化 が 認 め られ た．

す な わ ち，1 分 間 の 照 射 で平 均 粒 径 26 ± 8nm の 微 粒 子 が

比 較 的 均
一に 分散 し た 状 態 で 固定さ れ て い る （C ）．そ れ

に 対 し，10 分間 の 照射で は，平均粒径 46   ± 100nm の 巨

大 粒子が 二 次 的 に 凝 集 した 状 態 で 固定 され て い る こ とが 分

か る （D ）．固定用 の 初期粒 子が 2．7 ± 0．5nnl で あ る か ら，

10 分間 の 照 射で 200 倍近 い サ イズ に まで 成長 した こ と に

な る．こ の よ うに，HD の 部分置換 は ，金 ナ ノ粒 子 の 光 反

応，光固定化挙動 を劇的 に変化 させ る こ とが 分 か っ た．

4　分析科学へ の 応用展 開

　4 ・1 表 面 増強赤外 吸 光分析

　金ナ ノ粒 子 は 化学 還 元 以 外 に 光還 元 に よ っ て も生 成す る

こ とが 知 られ て い る の で，著者 ら は 目的 に応 じて 使 い 分 け

て い る．こ こ で は，poly（tetafluoroethylene ） （PTFE ） メ

ン ブ ラ ン フ ィ ル ターへ の 金 ナ ノ 粒子の 固定化 を，光 還 元 に

よ る方法 で 行 っ た
s4〕．

　ガ ラ ス セ ル に 塩 化金 酸の 2一プ ロ パ ノ
ール 溶液 （lmg ／mL ）

を 入 れ，PTFE メ ン ブ ラ ン フ ィ ル タ
ーを浸漬 した．こ れ に

レーザ ー光 （532　 nm ，26 及 び 35 呵 ／pulse，6 〜8ns ，10

Hz ．〜O．4　cm2 ） を 5 分間照射す る と，パ ル ス レーザー光

を照射 した部位 の み が 赤み が か っ た色 に変色 し，金ナ ノ 粒

子 の 固定が確認 さ れ た （Fig，8A）．　 sEM 観察 （Fig．8B）

に よ り金 ナ ノ粒子 の 存在 も確認で きた．こ の フ ィ ル ターを

表面 増 強 赤外吸 収 （surface ぞ nhanced 　infrared　absorption ，

SEIRA ）分光用 の 基材 と して 用 い た．測定試料 に は，金 に

対 し て 高 い 吸着性 を示すチ オー
ル 基を もつ L−cysteinc （Cys ）

を用 い た．Cys の メ タ ノ ール 溶液 （100 　pM ） を金 ナ ノ 粒子

が 固 定 さ れ た 部位 に 10 μL ず つ 滴 ドし，滴 ド量 に 対応す る

濃 度 の Cys が 測 定部 位 の 中 に 吸着 さ れ る よ うに し た．

PTFE メ ン ブ ラ ン フ ィ ル ターに 6nmol の Gvs を キ ャ ス ト

した 際 の IR ス ペ ク トル を Fig，9A に示す．（a ） は 未 処 理

の フ ィ ル タ
ー，（b） は 26 呵 ／pulse，（c＞ は 35 呵／pulse

の パ ル ス レ
ーザ ー光 を 用 い て 金 ナ ノ 粒子 を 固定 した と きの

ス ペ ク トル で あ る ．1640　 cm

−1
に 観測 され る ピー

ク は Cys

の c ・o 仲縮振動 に 由来す る．Cys の キ ャ ス ト量 と c ・o

伸縮振動 の 信 号強 度 との 関 係を Fig．9B に示 す．い ず れ の

試料に お い て も，G ＝O の 信号強度は Cys の キ ャ ス ト量 に

ほ ぼ 比 例 し て 増加 した．な か で も，26r可／pulscの パ ル ス

レ
ー

ザ
ー

光 で 金 ナ ノ 粒子 を固定 した 場合 （B−b） に は，他

の 2 つ の サ ン プ ル に 比 較 して 約 2 倍 の 信号強度が 得 ら れ

た ．こ の よ うな信号 強 度 の 増 強 は，金ナ ノ粒 子 に よ る 表 面

増 強 効果 に 由来 して い る と考 え られ る．ま た，35mJ ／pulse

の パ ル ス レ ーザ ー光 で 金 ナ ノ 粒 子 を固 定 した 場合 （c ） に

は，26 【nl／pulse で作製 し た 場合 （B ） と比 較 し て多 くの

金 ナ ノ粒子が 固定 さ れ て い る に もか か わ らず，ほ とん ど表
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Fig．9　 （A ）IR　spectra 　of 　thc 　PTFE 　membrane 　filters
乱 fter　casting 　6　nln 〔》k ｝f ⊂アsteine ，　 （B ）Relationships
between 　signal 　iIltcnsitics　of 　C ＝O 　balld　（1640　cnl 　

L
＞

and 　concentrations 　of 　cysteine

Dcposition　condition 　of 　gold　nanoparticles ： （a ）26 ；

（b ）35 呵 ／pulse，　irradiation　timc ，5min ；（c ）mem −

brane 行lter　without 　gold　nanoparticles

面増強効果が 認 め ら れ な か っ た （B．c）．強い 表面増強効果

は，金 ナ ノ粒子 の 凝集体か ら得 られ る傾向 に あ る こ とが知

られて い る
7周

．以上 の 結果から，35r可／pulsc の 場合 に 比

べ て 25mJ ／pulseの パ ル ス レーザ ー光を用 い た 場合 に，大

きな 表面増 強 効果 を発現 す る金 ナ ノ 粒 子 凝集体 をよ り多 く

形成 で き る もの と考 え られ る．

　4・2 無電解め っ きへ の 展開

　無電解 め っ きを行 う場合，一
般 に 触媒 と し て 機能す る 金

属の 微粒子 （ク ラ ス タ
ー

） を 被 め っ き材料の 表面に 固定す

る．金微粒 予も無電解 め っ き用触媒 と して 機能する こ とが

知 られ て い る の で ，こ こ で は ，レ
ー

ザ
ー

固 定 した 金 ナ ノ 粒

子を用 い た 無電解 め っ きに つ い て 検 討 し た
35 〕．

　 まず，ガ ラ ス キ ャ ピ ラ リ
ー

（内径 〜O．5mm ） に DT −Au

の シ ク ロ ヘ キ サ ン 溶 液 を浸 透 圧 で 注 入 した，キ ャ ピ ラ リー

をゆ っ くり回 しな が ら，外 側 か ら レ ーザ ー
光 （5／／　2　 nm ，6

〜8　ns ，30 〜40 呵 ／pulse，10　Hz ） を 20 秒 間照射 し た．

その 後 コ ロ イ ド溶液 を除去 し，水洗 した 後，硫酸銅を含

む 無電解 め っ き溶液 を 浸 透 圧 で 注 人 し た．30 分 間 放樌 し

c 　郵。．

　　リ
ロ

2mm 　1，6　kΩ ’囗

Fig．10　 （A ）Macroscopic 　photograph 　of 　the 　glass
tube 　 after 　 electroless 　 coPPer 　plating　of 　the 　gold −

nanoparticle −deposited　rcgion ・　 （B ）Macroscopic （a，
c ）and 　SEM （b，　d＞images　of 　PTFE 　membrane 　mters
befbre （a，　b）and 　after （b，　d）elcctrc ）less　copper 　plating
of 　the　gold−nanoparticle −dcposited　region

た 後，め っ き溶液 を 除去 し，水洗 した 後の 写真 を Fig．10A

に示 す．レーザ ー照 射 した 部分 の み 茶色 に 変 色 して い る こ

とか ら，銅が め っ き され て い る こ とが 分 か る ．こ の よ うに，

ガ ラ ス 管 の 内壁 に ，位置選択的 に め っ きす る技 術は 報告例

が ない ．マ イ ク ロ リア ク タ
ー

における 電極 の 作製な ど．微

小 空 間め っ き技術 と して の 利用が 期待 で きる．

　
一

方，メ ン ブ ラ ン フ ィ ル ターに つ い て も銅 め っ き処理を

検討 した．メ ン ブ ラ ン フ ィ ル ター lpc）ly（Vinylidcne　diflu〔｝
ridc ），　 WLP ，ボ ア サ イ ズ，0，1 μm ； 厚 さ，125 μm ｝ を

DT −Au コ ロ イ ド溶液 に 浸 漬 す る と，半透 明 の 状 態 に な っ

た．こ れ に 上 記 と同 様 の 条 件 で レ
ーザー光 を 30秒照射 し

た 後 ，30 分 間 無 電 解 め っ き処 理 を 行 っ た．め っ き 前の レ

ーザ ー
照射部位 （Fig．10B−a ： ハ

ート形の 部分） は ピ ン ク

色 で あ り，金 ナ ノ 粒子 が 固 定 され て い る こ と を示す．更 に

SEM 観察 を行 うと，多孔質繊維構 造 の 内部 に も粒子 が 固

定され て い る こ とが分か る （Fig．10　B −b）．一
方，め っ き

処理後 に は赤銅色 に 変化 した こ とか ら，め っ き反 応 が 起 こ

っ て い る こ と が 分 か る （Fig．10B −c ）．更 に SEM 写 真観察

す る と （Fig．　 IOB−d ），フ ィ ル ターの 繊 維全 面 に わ た っ て

銅 め っ き膜 に 覆 わ れ て い る様 子 が 分 か る．赤 銅 色 に 変化 し

て い る部分の 伝導度 は L6 　kΩ ／square で あ っ た．すなわち，

こ の 方法 を朋 い れ ば，非伝導性基材 の
一

部を選択的 か つ パ

タ ーン状 に伝導性を付与す る こ とが で きる．
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（A ）

　　　　・Q
escent

Surface　plasmon
resonance （SPR ）

｛B）

萄

Localized　plasmon
reso 冖 ance （LPR ）

rfield

Fig．11　 1Uustrated 　outlines 　of 〔A ＞surface 　plaslllon
resonance 　and （B）localized　plasmoll　 resonance

　4 ・3 　LPR セ ン シン グ

　金属薄膜を用 い る SPR セ ン サ ーは ，既 に 多 くの 機種 が

市販 され て お り，分 析科学分 野 で も重 要 な ッ
ール と して 広

く用 い られ て い る．基 本 原 理 は．プ リズ ム を 介 して 光 を入

射 させ，金属 薄膜 を通 して 表面 に 発生 する エ バ ネ ッ セ ン ト

光 に よ る伝搬 型 の 表面 プ ラ ズ モ ン共鳴 （SPR ） を用 い る と

い う もの で あ る （Fig，11A）．通常 は単
一

波長 の 光源 が 用

い られ る の で ，人射角 は 固定され る．こ の 方法 で は金属薄

膜 の 表面が検 出部 と なる の で，目的 に応 じた表面化学修飾

が 必 要 と な る．した が っ て，検出 部 の 交換が め ん ど うで あ

る とい うと こ ろ が こ の 方法の 問題 点 で あ る．

　本稿で 述 べ て い る よ うに ，金 ナ ノ 粒〕
二
の 三次 元 表面 で 起

こ る局在型の 表面 プ ラ ズ モ ン 共鳴 （LPR ： Fig．11B） は，

通常 の 透過吸収 ス ペ ク トル （散乱が 含 まれ る の で よ り正確

に は 減光 ス ペ ク トル ） と して 観測 され る．す な わ ち．周囲

媒体 の 屈 折 率変化 をプ ラ ズ モ ン バ ン ドの ピーク シ フ トや プ

ロ
ー

ド化 で検 出で きる．した が っ て，金 ・銀 ナ ノ 粒子 を固

定 した 基 板 が LPR セ ン シ グ に 利 用 で きれ ば，市 販 の 分 光

光 度 計 を用 い る こ とが で き る し，基 板 （す な わ ち 検 出 部）

の 交 換 も容易 で あ る．そ こ で ，本稿で 述 べ た レ
ーザ ー

誘起

固定化 に よ り形成 し た 金 ナ ノ 粒子 固 定基板 に つ い て ，LPR

セ ン シ ン グ へ の 応用 に つ い て検討 した
S6 ）

．レーザ ー誘起 固

定化 にお い て は，初 期 粒 子 を大 き く し，レ
ーザー強 度 を下

げ る ほ うが 固定粒子の サ イズ 分布 が 狭 く，プ ラ ズ モ ン バ ン

ドの 広が りが 狭 くなる．そこ で，平均粒径約 20　nm の DT −Au

を初期粒子 と し，シ ク ロ ヘ キ サ ン 中で レ
ーザー

光 （532　 nm ，

6〜8ns，10　m ．Jfpulse，　 IO　Hz ）を 5 分間照射して DT−Au 固

定 ガ ラス 基板 を作製 した．SEM 写真 （Fig、　 i2A ） よ り，固

定粒 子 の 平均粒繰 は 10 ± 7．7　nm で あ っ た．初 期 粒 子 が 大

きい （20nm ）場合 に は，レ
ーザ ー

光 を効率 よ く吸 収す る

の で ，コ ロ イ ド溶液中で 断片化 が 起 こ りや す くな る ．そ の

ため初期粒 子に比 べ て 小 さ く，DT 分子 が
一

部脱離 した不

安定 な微粒子が 生成 しt こ れ が 固 定 さ れ る もの と考えられ
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Fig．12　 （A）SEM 　image 　and （B ）abs 〔｝rption 　spcctra

in　air （a ） and （：hloroform （b） of 　the 　lasc 卜 dcposhed

go蓋d　nanoparticles 　on 　the 　glass　plate

Lascr　deposltionα mdition ： 532　nm ，10 π」／Pulse，　lO
Hz ，51nin，　 Initial　particles：

〜20　nm

る．固 定基 板の 空気中 と水中で の 吸 収ス ペ ク トル を Fig、12B

に示 す が，プ ラ ズモ ン バ ン ドは シ ャ
ープ で あ る．水，メ タ

ノ
ール ，ク ロ ロ ホ ル ム 中 に お け る ピーク波 長 は 539，542 ，

551nm で，屈折率 の 増加 に 伴 い 長波長側 に シ フ トした．

こ の 結果 は，レ
ー

ザ
ー

固定 し た基板が，透過方式 の 吸収 ス

ペ ク トル 測 定 に 基 づ く透過方式 の LPR セ ン サ ーと し て 機

能す る こ と を示す もの で あ る．

5　結 言

　 サ イ ズが ta　nm 　一数十 nm の 金 ナ ノ 粒子 は，可 視 光 と カ

ッ プ リ ン グ し て 光 エ ネ ル ギ ーを 局在 プ ラ ズ モ ン に 変 換 す

る．こ の よ うな 金 ナ ノ 粒子の 光 学特性 を 分析化学 的 に 活 用

した例 は 多 く．会合 に基 づ く色調変化 を利用す る DNA セ

ン シ ン グ な どが あ る
S）P）

．し か し，本稿 の よ うに．レ
ー

ザ

ー光 の よ うな 強 い 光 に よ っ て 金 ナ ノ 粒子 の 化 学 反 応 や 形態

変化 を 積極的に 起 こ し，そ れ を 固定化技術等の 実 用性を 志

向 した 応用へ と展開 し た例 は な い ，本 稿 で は，レ
ーザ ー照

射 で 誘起される 融合反応 や 表面反応 に 基 づ く固定化現象を

詳 しく解析する と と もに ，各種 セ ン シ ン グ や 無電解 め っ き

へ の 応用 な ど，分析科学 分 野 へ の 応 用 展 開 に つ い て 報告 し

た．LPR を 分 析 分 野 や 触媒 と して 利用 す る に は，金 ナ ノ

粒子 を 各種 基 板へ の 固 定化 が 基 本 的 に 重 要 で あ り，layer−

by−layer法／s7 ］

，表面 ゾ ル ゲ ル 法
’3s ）
，自己組織化法

：19 ／

を な ど

数多 くの 化学的手法 が 報告されて い る
4U）．一

方，本法 は物
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一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

総合論文 山出 ： 金ナ ノ粒 子の レ ーザー誘 起固 定化 技術 と分析科学 へ の 応用 展開 809

理 過程 で 固定す る 方法 で あ る．そ の 点で は蒸着法 と同 じで

あ る が，真空装置が 不 要 で あ る こ とや ，パ タ
ー

ン 固 定化，

ガ ラ ス 内壁 へ の 固 定化，溝 な どの 三 次元構造体へ の 固 定化

な ど．蒸 着 法 で は 困 難 （不 可能 ） な 固 定が 可 能 で あ る と い

う優位性を持つ ．今後，本法が マ イク ロ シ ス テ ム な どへ 応

用 され て い くこ と を期待す る．なお，本稿 で 述 べ た よ うな

光照射 の 研究 は ，水 中に お い て も行 わ れ て い る
’“ ］一一gs ），し

か し，融合の 程度は 低 く，また 光照射 に 付随す る 固定現象

も
．
認め られ て い ない の で ，水中で 実施す る 場合 に は 丁 夫が

必 要 で あ る．

　本研 究 の 一
部は，グ ロ

ーバ ル COE プ ロ グ ラ ム 「未来 分子 シ ス

テ ム 科学」，及 び 文部科学省 「ナ ノ テ ク ノ ロ ジー・材 料 を中心 と

した 融 合振 興分 野研 究 開発 」 「分
．
了情 報 生 命科学 」 に よ る 支援 を

受 けた こ とを付 記 し，こ こ に 謝意 を表 します．
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 Pulsed-laser  irradiation of  thiol-passivated  gold nanoparticles  in cyclohexane  resulted  in a

rapid  agglomeration  and  fusion  of  gold nanoparticles  due to a partial desorption of  immobilized
thiol  molecules,  At  the same  time,  a  patterncd deposition of  gold nanoparticle  corresponding

to the  shape  of  the laser spot  was  found on  the  surface  ofa  substrate  that  was  immersed  into a

colloidal  solution.  In order  to extend  this  phenomenon  to practical and  analytical  applications,

some  basic investigations, spectroscopic  studies  for elucidating  the  deposition  mechanism  and

the  effects  of  a  surface  modification  of  the  glass plate wcre  carried  out.  It was  found  that the

quantity and  size  of  the deposited gold nanoparticles  were  dramatically  changed  only  by  a  partial
replacement  of  the  immobilized dodecanethiol with  1,5hexanedithiol,  and  were  also  dependent
on  the  wavelength  and  the  power  of  the  laser light Independently,  laseFinduced  patterned
deposition  was  carried  out  onto  a  glass plate and  a  membrane  filter, and  subsequent  electroless

copper  plating catalyzed  by the deposited gold nanoparticles,  and  applications  to surface  plas-
mon  resonance  sensing  and  surface-enhanced  vibrational spectrometry  have been successfu1,

Kaywotzls : gold nanoparticles  ; laser deposition ; localized plasmon  resonance  ; surface-

         enhanced  spectroscopy  ; electroless  plating,


