
(57)【要約】

　第1の表面を有する導電性支持体と、複数の非選択性

イオン交換部位を有する、前記第1の表面に隣接したイ

オン絶縁性の疎水性層とを含む参照電極。
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【 特 許 請 求 の 範 囲 】
【 請 求 項 １ 】
　 第 1の 表 面 を 有 す る 導 電 性 支 持 体 ;お よ び
　 複 数 の 非 選 択 性 イ オ ン 交 換 部 位 を 有 す る 、 前 記 第 1の 表 面 に 隣 接 し た イ オ ン 絶 縁 性 の 疎
水 性 層 ;
を 含 む 参 照 電 極 。
【 請 求 項 ２ 】
　 イ オ ン 絶 縁 性 の 疎 水 性 層 が ポ リ テ ト ラ フ ル オ ロ エ チ レ ン を 含 む 、 請 求 項 1に 記 載 の 参 照
電 極 。
【 請 求 項 ３ 】
　 導 電 性 支 持 体 が ケ イ 素 で あ る 、 請 求 項 1に 記 載 の 参 照 電 極 。
【 請 求 項 ４ 】
　 導 電 性 支 持 体 が 金 属 を 含 む 、 請 求 項 1に 記 載 の 参 照 電 極 。
【 請 求 項 ５ 】
　 導 電 性 支 持 体 が 、 導 電 性 層 が 上 に 設 け ら れ て い る 非 導 電 性 支 持 体 を 含 む 、 請 求 項 1に 記
載 の 参 照 電 極 。
【 請 求 項 ６ 】
　 イ オ ン 絶 縁 性 の 疎 水 性 層 が 1ミ ク ロ ン 未 満 の 厚 さ を 有 す る 、 請 求 項 1に 記 載 の 参 照 電 極 。
【 請 求 項 ７ 】
　 導 電 性 支 持 体 と イ オ ン 絶 縁 性 の 疎 水 性 層 と の 間 に 配 置 さ れ た 接 着 促 進 剤 を さ ら に 含 む 、
請 求 項 1に 記 載 の 参 照 電 極 。
【 請 求 項 ８ 】
　 接 着 促 進 剤 が シ ロ キ サ ン を 含 む 、 請 求 項 7に 記 載 の 参 照 電 極 。
【 請 求 項 ９ 】
　 複 数 の 非 選 択 性 イ オ ン 交 換 部 位 が ゼ オ ラ イ ト を 含 む 、 請 求 項 1に 記 載 の 参 照 電 極 。
【 請 求 項 １ ０ 】
　 導 電 性 支 持 体 が 増 幅 器 に 電 気 的 に 連 結 さ れ て い る 、 請 求 項 1に 記 載 の 参 照 電 極 。
【 請 求 項 １ １ 】
　 導 電 性 支 持 体 が 電 界 効 果 ト ラ ン ジ ス タ に 電 気 的 に 連 結 さ れ て い る 、 請 求 項 1に 記 載 の 参
照 電 極 。
【 請 求 項 １ ２ 】
　 第 1の 表 面 を 有 す る 導 電 性 支 持 体 ;
　 前 記 第 1の 表 面 に 隣 接 し た イ オ ン 絶 縁 性 の 疎 水 性 層 ;お よ び
　 前 記 イ オ ン 絶 縁 性 の 疎 水 性 層 の 上 も し く は 中 に 配 置 さ れ た 非 選 択 性 イ オ ン 交 換 層 ;
を 含 む 参 照 電 極 。
【 請 求 項 １ ３ 】
　 イ オ ン 絶 縁 性 の 疎 水 性 層 が ポ リ テ ト ラ フ ル オ ロ エ チ レ ン を 含 む 、 請 求 項 10に 記 載 の 参 照
電 極 。
【 請 求 項 １ ４ 】
　 導 電 性 支 持 体 が ケ イ 素 で あ る 、 請 求 項 10に 記 載 の 参 照 電 極 。
【 請 求 項 １ ５ 】
　 導 電 性 支 持 体 が 金 属 を 含 む 、 請 求 項 10に 記 載 の 参 照 電 極 。
【 請 求 項 １ ６ 】
　 　 導 電 性 支 持 体 が 、 導 電 性 層 が 上 に 設 け ら れ て い る 非 導 電 性 支 持 体 を 含 む 、 請 求 項 10に
記 載 の 参 照 電 極 。
【 請 求 項 １ ７ 】
　 イ オ ン 絶 縁 性 の 疎 水 性 層 が 1ミ ク ロ ン 未 満 の 厚 さ を 有 す る 、 請 求 項 10に 記 載 の 参 照 電 極
。
【 請 求 項 １ ８ 】
　 導 電 性 支 持 体 と イ オ ン 絶 縁 性 の 疎 水 性 層 と の 間 に 配 置 さ れ た 接 着 促 進 剤 を さ ら に 含 む 、
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請 求 項 10に 記 載 の 参 照 電 極 。
【 請 求 項 １ ９ 】
　 接 着 促 進 剤 が シ ロ キ サ ン を 含 む 、 請 求 項 18に 記 載 の 参 照 電 極 。
【 請 求 項 ２ ０ 】
　 非 選 択 性 イ オ ン 交 換 層 が ゼ オ ラ イ ト を 含 む 、 請 求 項 10に 記 載 の 参 照 電 極 。
【 請 求 項 ２ １ 】
　 導 電 性 支 持 体 が 増 幅 器 に 電 気 的 に 連 結 さ れ て い る 、 請 求 項 10に 記 載 の 参 照 電 極 。
【 請 求 項 ２ ２ 】
　 導 電 性 支 持 体 が 電 界 効 果 ト ラ ン ジ ス タ に 電 気 的 に 連 結 さ れ て い る 、 請 求 項 10に 記 載 の 参
照 電 極 。
【 請 求 項 ２ ３ 】
　 第 1の 表 面 を 有 す る 導 電 性 支 持 体 ;
　 前 記 第 1の 表 面 に 隣 接 し た イ オ ン 絶 縁 性 の 疎 水 性 層 ;お よ び
　 前 記 イ オ ン 絶 縁 性 の 疎 水 性 層 の 上 も し く は 中 に 配 置 さ れ た 非 選 択 性 イ オ ン 交 換 ゼ オ ラ イ
ト 層 ;
を 含 む 参 照 電 極 。
【 請 求 項 ２ ４ 】
　 イ オ ン 絶 縁 性 の 疎 水 性 層 が ポ リ テ ト ラ フ ル オ ロ エ チ レ ン を 含 む 、 請 求 項 23に 記 載 の 参 照
電 極 。
【 請 求 項 ２ ５ 】
　 導 電 性 支 持 体 が ケ イ 素 で あ る 、 請 求 項 23に 記 載 の 参 照 電 極 。
【 請 求 項 ２ ６ 】
　 イ オ ン 絶 縁 性 の 疎 水 性 層 が 1ミ ク ロ ン 未 満 の 厚 さ を 有 す る 、 請 求 項 23に 記 載 の 参 照 電 極
。
【 請 求 項 ２ ７ 】
　 導 電 性 支 持 体 と イ オ ン 絶 縁 性 の 疎 水 性 層 と の 間 に 配 置 さ れ た 接 着 促 進 剤 を さ ら に 含 む 、
請 求 項 23に 記 載 の 参 照 電 極 。
【 請 求 項 ２ ８ 】
　 接 着 促 進 剤 が シ ロ キ サ ン を 含 む 、 請 求 項 27に 記 載 の 参 照 電 極 。
【 請 求 項 ２ ９ 】
　 導 電 性 支 持 体 が 増 幅 器 に 電 気 的 に 連 結 さ れ て い る 、 請 求 項 23に 記 載 の 参 照 電 極 。
【 請 求 項 ３ ０ 】
　 導 電 性 支 持 体 が 電 界 効 果 ト ラ ン ジ ス タ に 電 気 的 に 連 結 さ れ て い る 、 請 求 項 23に 記 載 の 参
照 電 極 。
【 請 求 項 ３ １ 】
　 第 1の 表 面 を 有 す る 導 電 性 支 持 体 ;
　 複 数 の 非 選 択 性 イ オ ン 交 換 部 位 を 有 す る 、 前 記 第 1の 表 面 に 隣 接 し た イ オ ン 絶 縁 性 の 疎
水 性 層 ;な ら び に
　 ゲ ー ト 、 ソ ー ス 、 ド レ イ ン 、 お よ び サ ブ ス ト レ ー ト を 有 す る 電 界 効 果 ト ラ ン ジ ス タ 、 前
記 導 電 性 支 持 体 が 電 界 効 果 ト ラ ン ジ ス タ の サ ブ ス ト レ ー ト に 電 気 的 に 連 結 さ れ て い る ;
を 含 む 参 照 電 極 。
【 請 求 項 ３ ２ 】
　 イ オ ン 絶 縁 性 の 疎 水 性 層 が ポ リ テ ト ラ フ ル オ ロ エ チ レ ン を 含 む 、 請 求 項 31に 記 載 の 参 照
電 極 。
【 請 求 項 ３ ３ 】
　 導 電 性 支 持 体 が ケ イ 素 で あ る 、 請 求 項 31に 記 載 の 参 照 電 極 。
【 請 求 項 ３ ４ 】
　 導 電 性 支 持 体 が 金 属 を 含 む 、 請 求 項 31に 記 載 の 参 照 電 極 。
【 請 求 項 ３ ５ 】
　 導 電 性 支 持 体 が 、 導 電 性 層 が 上 に 設 け ら れ て い る 非 導 電 性 支 持 体 を 含 む 、 請 求 項 31に 記

10

20

30

40

50

(3) JP 2007-508547 A 2007.4.5



載 の 参 照 電 極 。
【 請 求 項 ３ ６ 】
　 イ オ ン 絶 縁 性 の 疎 水 性 層 が 1ミ ク ロ ン 未 満 の 厚 さ を 有 す る 、 請 求 項 31に 記 載 の 参 照 電 極
。
【 請 求 項 ３ ７ 】
　 導 電 性 支 持 体 と イ オ ン 絶 縁 性 の 疎 水 性 層 と の 間 に 配 置 さ れ た 接 着 促 進 剤 を さ ら に 含 む 、
請 求 項 31に 記 載 の 参 照 電 極 。
【 請 求 項 ３ ８ 】
　 接 着 促 進 剤 が シ ロ キ サ ン を 含 む 、 請 求 項 37に 記 載 の 参 照 電 極 。
【 請 求 項 ３ ９ 】
　 イ オ ン 絶 縁 性 の 疎 水 性 層 が ゼ オ ラ イ ト を 含 む 、 請 求 項 31に 記 載 の 参 照 電 極 。
【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】
【 技 術 分 野 】
【 ０ ０ ０ １ 】
　 本 発 明 は 、 一 般 に は ソ リ ッ ド ス テ ー ト 参 照 電 極 の 分 野 に 関 し 、 さ ら に 詳 細 に は 電 気 化 学
的 な ソ リ ッ ド ス テ ー ト 参 照 電 極 (solid state electrochemical reference electrodes)に
関 す る 。
【 背 景 技 術 】
【 ０ ０ ０ ２ 】
　 電 気 化 学 的 な 測 定 に お い て は 、 化 学 的 な “ 基 準 電 位 ” を 電 気 化 学 セ ン サ ー (た と え ば pH
セ ン サ ー )と 組 み 合 わ せ て 使 用 す る こ と が 多 い 。 基 準 電 位 は 、 電 気 回 路 に お け る 接 地 電 位
に 類 似 し て い る 。 ほ と ん ど の 場 合 、 基 準 電 位 は 、 別 個 の 対 照 セ ル (こ の と き 対 照 セ ル は 、
試 験 溶 液 と イ オ ン 連 通 状 態 に あ る )中 に 浸 漬 さ れ る 参 照 電 極 か ら 得 ら れ る 。 参 照 電 極 は 一
般 に 、 銀 も し く は 水 銀 金 属 と 接 触 し て い る 不 溶 性 の 銀 塩 ま た は 水 銀 塩 を 介 し て 基 準 電 位 を
生 じ る 。 対 照 セ ル に お い て は 一 般 に 、 試 験 溶 液 と イ オ ン 的 な 接 触 状 態 に あ る 導 電 性 の イ オ
ン 溶 液 中 に 塩 が 含 有 さ れ て い る 。 対 照 セ ル の イ オ ン 溶 液 と 試 験 溶 液 と の 間 の イ オ ン 的 接 触
は 一 般 に 、 イ オ ン が 対 照 セ ル か ら 試 験 溶 液 に 流 れ る の を 、 お よ び こ の 逆 に 流 れ る の を 可 能
に す る よ う な 多 孔 質 層 に よ っ て も た ら さ れ る 。 こ れ ら の シ ス テ ム の 多 く が も つ 1つ の 問 題
は 、 多 孔 質 層 を 通 過 す る イ オ ン 流 量 が 少 な す ぎ る 場 合 は 、 測 定 値 に ド リ フ ト が 入 り 込 む こ
と が あ る と い う こ と 、 そ し て イ オ ン 流 量 が 多 す ぎ る 場 合 は 、 イ オ ン 溶 液 が 試 験 溶 液 に 対 す
る 汚 染 源 に な る こ と が あ る と い う こ と で あ る (こ の 逆 の 場 合 も あ る )。
【 発 明 の 開 示 】
【 ０ ０ ０ ３ 】
　 本 発 明 は 、 一 般 に は 電 気 化 学 的 な ソ リ ッ ド ス テ ー ト 参 照 電 極 に 関 す る 。 本 発 明 に よ る 電
気 化 学 的 な ソ リ ッ ド ス テ ー ト 参 照 電 極 は 、 測 定 ド リ フ ト を 減 少 さ せ る だ け で な く 、 試 験 溶
液 に 対 す る 汚 染 も 少 な く す る こ と が あ る 。 本 発 明 の 電 気 化 学 的 な ソ リ ッ ド ス テ ー ト 参 照 電
極 は さ ら に 、 よ り コ ス ト 効 率 が 良 く て 且 つ 時 宜 に か な っ た 方 法 で 製 造 す る こ と が で き 、 従
来 の 多 く の 参 照 電 極 構 造 物 よ り 信 頼 性 が 高 い 場 合 が あ る 。
【 ０ ０ ０ ４ 】
　 本 発 明 の 1つ の 実 施 態 様 に お い て は 、 第 1の 表 面 を 有 す る 導 電 性 支 持 体 と 、 前 記 第 1の 表
面 に 隣 接 し た イ オ ン 絶 縁 性 の 疎 水 性 層 と を 含 む 参 照 電 極 が 提 供 さ れ る 。 イ オ ン 絶 縁 性 の 疎
水 性 層 は 、 そ の 露 出 表 面 上 に 複 数 の 非 選 択 性 イ オ ン 交 換 部 位 を 有 す る 。 イ オ ン 絶 縁 性 の 疎
水 性 層 が 試 験 溶 液 に さ ら さ れ る と 、 イ オ ン 交 換 部 位 の た め に 、 イ オ ン 絶 縁 性 の 疎 水 性 層 の
表 面 上 に イ オ ン 電 荷 が 生 じ る 。 イ オ ン 絶 縁 性 の 疎 水 性 層 が 導 電 性 支 持 体 に 隣 接 し て 設 け ら
れ て い る の で 、 対 応 す る ミ ラ ー 電 荷 が 導 電 性 支 持 体 に 生 じ 、 し た が っ て 導 電 性 支 持 体 に お
い て 対 応 す る 基 準 電 位 が 得 ら れ る 。 幾 つ か の 実 施 態 様 に お い て は 、 露 出 し た イ オ ン 交 換 部
位 の 数 を 増 や す た め に 、 し た が っ て 参 照 電 極 の 感 度 を 上 げ る た め に 、 イ オ ン 絶 縁 性 の 疎 水
性 層 の 上 も し く は 中 に 非 選 択 性 イ オ ン 交 換 層 が さ ら に 設 け ら れ る 。 幾 つ か の 実 施 態 様 に お
い て は 、 非 選 択 性 イ オ ン 交 換 層 は 非 選 択 性 イ オ ン 交 換 ゼ オ ラ イ ト 層 で あ る 。 し か し な が ら
、 用 途 に 応 じ て 、 い か な る 適 切 な 非 選 択 性 イ オ ン 交 換 層 も 使 用 す る こ と が で き る 。
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【 ０ ０ ０ ５ 】
　 幾 つ か の 実 施 態 様 に お い て は 、 導 電 性 支 持 体 上 に 生 成 す る 基 準 電 位 を 、 電 気 回 路 (増 幅
器 な ど )の 高 イ ン ピ ー ダ ン ス イ ン プ ッ ト に 供 給 す る 。 た と え ば 、 基 準 電 位 を 、 電 界 効 果 ト
ラ ン ジ ス タ (FET)の ゲ ー ト に 、 ま た は 他 の あ ら ゆ る 適 切 な 高 イ ン ピ ー ダ ン ス 回 路 に 供 給 す
る こ と が で き る 。 他 の 実 施 態 様 に お い て は 、 基 準 電 位 を FETの 支 持 体 に 供 給 す る こ と が で
き る 。 こ の よ う に 供 給 す る と き に 、 FETの ゲ ー ト を 試 験 溶 液 中 の 電 気 化 学 セ ン サ ー の ア ウ
ト プ ッ ト に 接 続 す る こ と が で き る 。 支 持 体 に お け る 基 準 電 位 は 、 電 気 化 学 セ ン サ ー に よ っ
て も た ら さ れ る 所 定 の ゲ ー ト 電 圧 で の FETか ら 供 給 さ れ る 電 流 を 相 殺 、 補 償 す る の に 役 立
つ こ と が あ る 。 こ の よ う な FET構 造 物 は 、 電 気 変 換 器 に 良 好 な 化 学 を も た ら す の に 役 立 つ
こ と が あ る 。
【 ０ ０ ０ ６ 】
　 本 発 明 は 種 々 の 変 更 態 様 や 代 替 態 様 が 可 能 で あ る け れ ど も 、 特 定 の 態 様 に つ い て 、 図 面
に 示 し て 詳 細 に 説 明 す る 。 し か し な が ら 、 理 解 し て お か な け れ ば な ら な い こ と は 、 こ う し
た 説 明 は 、 本 発 明 を 特 定 の 実 施 態 様 に 限 定 す る こ と を 意 図 し て い る わ け で は な い 、 と い う
点 で あ る 。 こ れ に 反 し 、 本 発 明 は 、 本 発 明 の 精 神 と 範 囲 内 に 含 ま れ る 全 て の 変 更 態 様 、 同
等 態 様 、 お よ び 代 替 態 様 を 包 含 す る も の と す る 。
【 ０ ０ ０ ７ 】
　 以 下 に 図 面 を 参 照 し つ つ 説 明 す る 。 別 々 の 図 面 に お け る 同 様 の 要 素 は 、 同 様 の 仕 方 で 番
号 付 け さ れ て い る 。 図 面 (必 ず し も ス ケ ー ル ど お り で は な い )は 、 選 択 さ れ た 実 施 態 様 を 示
し て お り 、 本 発 明 の 範 囲 を 限 定 す る こ と を 意 図 し た も の で は な い 。 種 々 の 要 素 に 関 し て 、
種 々 の 構 造 、 寸 法 、 お よ び 材 料 の 例 を 示 す こ と が で き る け れ ど も 、 当 業 者 で あ れ ば 、 提 供
さ れ る 例 の 多 く が 、 使 用 可 能 で あ る 適 切 な 代 替 態 様 を 有 す る 、 と い う こ と が わ か る で あ ろ
う 。
【 ０ ０ ０ ８ 】
　 本 発 明 は 、 一 般 に は 参 照 電 極 (た と え ば 電 気 化 学 的 な ソ リ ッ ド ス テ ー ト 参 照 電 極 )に 関 す
る 。 本 発 明 は 、 必 要 に 応 じ て 、 あ ら ゆ る 電 位 差 測 定 法 、 電 流 測 定 法 、 お よ び ボ ル タ ン メ ト
リ ー 法 で の 使 用 に 対 し て 適 用 可 能 で あ る 。 本 発 明 の 種 々 の 態 様 に 対 す る 理 解 が 、 下 記 の 種
々 の 実 施 態 様 と 例 に つ い て の 説 明 に よ っ て 得 ら れ る (但 し 、 本 発 明 が こ れ に よ っ て 限 定 さ
れ る こ と は な い )。
【 ０ ０ ０ ９ 】
　 図 1は 、 本 発 明 の 1つ の 実 施 態 様 に よ る 参 照 電 極 100の 断 面 図 で あ る 。 参 照 電 極 100は 、 第
1の 表 面 115を 有 す る 導 電 性 支 持 体 110を 含 む 。 イ オ ン 絶 縁 性 の 疎 水 性 層 120が 、 導 電 性 支 持
体 110の 第 1の 表 面 115に 隣 接 し て 設 け ら れ て い る 。 イ オ ン 絶 縁 性 の 疎 水 性 層 120は 、 イ オ ン
絶 縁 性 の 疎 水 性 層 120の 外 側 表 面 上 も し く は そ の 付 近 で あ っ て よ い 複 数 の 非 選 択 性 イ オ ン
交 換 部 位 130を 有 す る 。
【 ０ ０ １ ０ 】
　 導 電 性 支 持 体 110は 、 イ メ ー ジ 電 荷 140を 形 成 す る こ と が で き る い か な る 導 電 性 材 料 で あ
っ て も よ い 。 幾 つ か の 実 施 態 様 に お い て は 、 導 電 性 支 持 体 110は 、 必 要 に 応 じ て い か な る
金 属 材 料 も し く は 半 導 体 材 料 で あ っ て も よ く 、 ま た い か な る 適 切 な サ イ ズ で あ っ て も よ い
。 こ れ と は 別 に 、 あ る い は こ れ に 加 え て 、 導 電 性 支 持 体 110は 、 導 電 性 の 層 を そ の 上 に 設
け た 非 導 電 性 支 持 体 を 含 ん で よ い 。
【 ０ ０ １ １ 】
　 イ オ ン 絶 縁 性 の 疎 水 性 層 120は 、 い か な る イ オ ン 絶 縁 性 の 疎 水 性 材 料 で あ っ て も よ い 。 1
つ の 実 施 態 様 に お い て は 、 イ オ ン 絶 縁 性 の 疎 水 性 層 120は 、 多 孔 性 で は な く 、 非 反 応 性 で
あ っ て 、 非 水 和 性 (non-hydrating)で あ る 。 本 実 施 態 様 の イ オ ン 絶 縁 性 の 疎 水 性 層 120は さ
ら に 、 化 学 的 に 不 活 性 で あ り 、 熱 的 に 安 定 で あ り 、 機 械 的 に 安 定 で あ り 、 標 準 的 な IC加 工
法 (ス ピ ン コ ー テ ィ ン グ や イ オ ン ミ リ ン グ 等 )を 使 用 し て 容 易 に 加 工 す る こ と が で き 、 1～ 1
4の pH範 囲 に わ た っ て 安 定 な 基 準 電 位 を 与 え 、 低 い 干 渉 バ ッ ク グ ラ ウ ン ド の イ オ ン 強 度 を
も た ら し 、 お よ び /ま た は 、 長 時 間 に わ た っ て 低 い 電 位 ド リ フ ト を 示 す 。
【 ０ ０ １ ２ 】
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　 幾 つ か の 実 施 態 様 に お い て は 、 イ オ ン 絶 縁 性 の 疎 水 性 層 120は 、 ポ リ マ ー ま た は 非 晶 質
ポ リ マ ー で あ っ て よ い 。 た と え ば 、 イ オ ン 絶 縁 性 の 疎 水 性 層 120は 、 ポ リ テ ト ラ フ ル オ ロ
エ チ レ ン 、 非 晶 質 ポ リ テ ト ラ フ ル オ ロ エ チ レ ン 、 ポ リ ス チ レ ン 、 ポ リ エ チ レ ン 、 ポ リ プ ロ
ピ レ ン 、 ポ リ カ ー ボ ネ ー ト 、 ポ リ メ チ ル メ タ ク リ レ ー ト 、 パ リ レ ン 、 ま た は こ れ ら の 混 合
物 で あ っ て よ い 。 有 用 な イ オ ン 絶 縁 性 の 疎 水 性 層 120材 料 の 例 と し て は 、 デ ュ ポ ン 社 か ら
市 販 の テ フ ロ ン (登 録 商 標 )AF(Teflon AF)、 サ イ ト ロ ニ ク ス 社 か ら 市 販 の フ ル オ ロ ペ ル (Fl
uoroPel)(商 標 )、 ま た は 他 の あ ら ゆ る 好 適 な イ オ ン 絶 縁 性 の 疎 水 性 層 材 料 も し く は 材 料 組
成 物 な ど が あ る 。
【 ０ ０ １ ３ 】
　 イ オ ン 絶 縁 性 の 疎 水 性 層 120は い か な る 厚 さ で あ っ て も よ い が 、 イ オ ン 絶 縁 性 の 疎 水 性
層 120は で き る だ け 薄 い の が 好 ま し い (1ミ ク ロ ン 以 下 で あ る の が 好 ま し い が 、 全 て の 実 施
態 様 に お い て 必 要 と さ れ る わ け で は な い )。 幾 つ か の 実 施 態 様 に お い て は 、 イ オ ン 絶 縁 性
の 疎 水 性 層 120は 、 0.1ミ ク ロ ン ～ 10ミ ク ロ ン 、 0.1ミ ク ロ ン ～ 5ミ ク ロ ン 、 ま た は 0.5ミ ク
ロ ン ～ 1ミ ク ロ ン の 厚 さ を 有 す る 。
【 ０ ０ １ ４ 】
　 複 数 の 非 選 択 性 イ オ ン 交 換 部 位 130は 、 イ オ ン 絶 縁 性 の 疎 水 性 層 120表 面 上 の 単 純 な 不 純
物 か ら 形 成 さ せ る こ と が で き る 。 こ れ と は 別 に 、 あ る い は こ れ に 加 え て 、 複 数 の 非 選 択 性
イ オ ン 交 換 部 位 130が ゼ オ ラ イ ト 粒 子 を 含 ん で も よ い 。 非 選 択 性 イ オ ン 交 換 部 位 130は 、 サ
ン プ ル 液 体 か ら の バ ッ ク グ ラ ウ ン ド イ オ ン (カ チ オ ン も し く は ア ニ オ ン )の イ ン タ ー カ レ ー
シ ョ ン を 可 能 に す る 。 非 選 択 性 イ オ ン 交 換 部 位 130は 、 水 和 さ れ た 周 囲 か ら イ オ ン (た と え
ば カ チ オ ン )を 奪 っ て 表 面 電 荷 135を 形 成 さ せ 、 し た が っ て こ れ に 伴 っ て 、 下 側 の 導 電 性 支
持 体 110上 に イ メ ー ジ 電 荷 が 生 じ る 。 こ の イ メ ー ジ 電 荷 が 、 導 電 性 支 持 体 210上 の 基 準 電 位
を 示 す 。
【 ０ ０ １ ５ 】
　 電 気 化 学 的 な 測 定 に お い て は 、 バ ッ ク グ ラ ウ ン ド イ オ ン の 濃 度 が 、 検 体 の 濃 度 よ り か な
り 大 き い こ と が あ る 。 多 く の 場 合 、 非 選 択 性 イ オ ン 交 換 部 位 130が 疎 水 性 層 120上 で 使 用 さ
れ る と き に 使 用 可 能 な 基 準 電 位 が も た ら さ れ る 。 非 選 択 性 イ オ ン 交 換 部 位 130の 有 用 な 粒
子 は ゼ オ ラ イ ト で あ る 。 ゼ オ ラ イ ト 粒 子 は 、 所 望 の イ オ ン 交 換 部 位 密 度 を 得 る べ く 、 い か
な る 有 用 な 量 に お い て も 疎 水 性 層 120上 に 配 置 す る こ と が で き る 。 有 用 な ゼ オ ラ イ ト 粒 子
は 、 ア ン モ ニ ウ ム イ オ ン の サ イ ズ 以 上 の 孔 径 を 有 す る 。 ゼ オ ラ イ ト ・ イ ン タ ナ シ ョ ナ ル 社
(ペ ン シ ル バ ニ ア 州 バ レ ー フ ォ ー ジ )か ら CBV5524、 CP814E、 お よ び 単 純 な ア ル ミ ナ (Al 2 Si 2
O 7 )の 商 品 名 で ゼ オ ラ イ ト が 市 販 さ れ て い る 。
【 ０ ０ １ ６ 】
　 導 電 性 支 持 体 110と イ オ ン 絶 縁 性 の 疎 水 性 層 120と の 間 に 接 着 促 進 剤 116を 配 置 す る こ と
が で き る が 、 こ れ は 全 て の 実 施 態 様 に 対 し て 必 要 と さ れ る わ け で は な い 。 接 着 促 進 剤 116
は 、 イ オ ン 絶 縁 性 の 疎 水 性 層 120を 参 照 電 極 100に 連 結 さ せ る の に 役 立 つ 材 料 で あ れ ば い か
な る 材 料 で あ っ て も よ い 。 幾 つ か の 実 施 態 様 に お い て は 、 接 着 促 進 剤 116は シ ロ キ サ ン (た
と え ば ヘ キ サ メ チ ル ジ シ ロ キ サ ン 等 )で あ っ て よ い 。
【 ０ ０ １ ７ 】
　 図 2は 、 本 発 明 の 他 の 実 施 態 様 に よ る 参 照 電 極 200の 断 面 図 で あ る 。 参 照 電 極 200は 、 第 1
の 表 面 215を 有 す る 導 電 性 支 持 体 210を 含 む 。 イ オ ン 絶 縁 性 の 疎 水 性 層 220が 、 導 電 性 支 持
体 210の 第 1の 表 面 215に 隣 接 し て 設 け ら れ て い る 。 イ オ ン 絶 縁 性 の 疎 水 性 層 220の 上 に 非 選
択 性 イ オ ン 交 換 層 225が 配 置 さ れ て い る 。
【 ０ ０ １ ８ 】
　 導 電 性 支 持 体 210と 疎 水 性 層 220は 、 上 記 の 場 合 と ほ ぼ 同 じ で あ っ て よ い 。 本 実 施 態 様 で
は 、 非 選 択 性 イ オ ン 交 換 層 225が 、 所 望 の イ オ ン 交 換 部 位 密 度 を 達 成 す る の に 充 分 な 量 の
非 選 択 性 イ オ ン 交 換 部 位 を 含 む 。 幾 つ か の 実 施 態 様 に お い て は 、 層 225を 構 成 す る の に 充
分 な 密 度 に て 供 給 さ れ る 非 選 択 性 イ オ ン 交 換 粒 子 に よ っ て 非 選 択 性 イ オ ン 交 換 部 位 230が
も た ら さ れ 、 ゼ オ ラ イ ト 粒 子 を 使 用 し て 形 成 さ せ る こ と が で き る 。 上 記 の 場 合 と 同 様 に 、
幾 つ か の 実 施 態 様 に お い て は 、 接 着 促 進 剤 216を 、 導 電 性 支 持 体 210と イ オ ン 絶 縁 性 の 疎 水
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性 層 220と の 間 に 配 置 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ １ ９ 】
　 非 選 択 性 イ オ ン 交 換 部 位 330は 、 サ ン プ ル 液 体 か ら の バ ッ ク グ ラ ウ ン ド イ オ ン (カ チ オ ン
も し く は ア ニ オ ン )の イ ン タ ー カ レ ー シ ョ ン を 可 能 に す る 。 非 選 択 性 イ オ ン 交 換 部 位 230は
、 水 和 さ れ た 周 囲 か ら イ オ ン (た と え ば カ チ オ ン )を 奪 っ て 、 非 選 択 性 イ オ ン 交 換 層 225上
に 表 面 電 荷 235を 形 成 さ せ 、 こ の と き こ れ に 伴 っ て 、 下 側 の 導 電 性 支 持 体 210上 も し く は 導
電 性 支 持 体 210中 に イ メ ー ジ 電 荷 240が 生 じ る 。 こ の イ メ ー ジ 電 荷 が 、 導 電 性 支 持 体 210上
も し く は 導 電 性 支 持 体 210中 に 基 準 電 位 を 生 じ る 。
【 ０ ０ ２ ０ 】
　 図 3は 、 電 界 効 果 ト ラ ン ジ ス タ (FET)の ゲ ー ト に 連 結 さ れ て い る 参 照 電 極 300の 断 面 図 で
あ る 。 図 3の 参 照 電 極 300は 、 図 2の 参 照 電 極 200と ほ ぼ 同 じ で あ っ て よ い 。 し か し な が ら 図
3の 実 施 態 様 に お い て は 、 参 照 電 極 300の 導 電 性 支 持 体 310が 、 FETデ バ イ ス 350の ゲ ー ト に
電 気 的 に 連 結 さ れ て い る 。 図 3で は FETデ バ イ ス 350が 示 さ れ て い る け れ ど も 、 導 電 性 支 持
体 310は 、 必 要 に 応 じ て 、 適 切 な い か な る 電 気 デ バ イ ス も し く は 電 気 回 路 に も 連 結 す る こ
と が で き る 。 導 電 性 支 持 体 310は 、 比 較 的 高 い イ ン ピ ー ダ ン ス イ ン プ ッ ト の 電 気 デ バ イ ス
も し く は 電 気 回 路 に 連 結 す る の が 好 ま し い 。
【 ０ ０ ２ １ 】
　 図 4は 、 本 発 明 の さ ら に 他 の 実 施 態 様 に よ る 参 照 電 極 400の 断 面 図 で あ る 。 参 照 電 極 400
は 導 電 性 支 持 体 410を 含 み 、 イ オ ン 絶 縁 性 の 疎 水 性 層 420が 導 電 性 支 持 体 410に 隣 接 し て 配
置 さ れ て い る 。 非 選 択 性 イ オ ン 交 換 層 425は 、 イ オ ン 絶 縁 性 の 疎 水 性 層 420上 に 配 置 さ れ た
状 態 で 、 あ る い は イ オ ン 絶 縁 性 の 疎 水 性 層 420に 隣 接 し た 状 態 で 示 さ れ て い る 。
【 ０ ０ ２ ２ 】
　 本 実 施 態 様 に お い て は 、 導 電 性 支 持 体 410が 誘 電 体 層 460上 に 配 置 さ れ て い る 。 誘 電 体 層
460は 、 集 積 回 路 基 板 480〔 あ ら か じ め そ の 中 に 形 成 さ れ て い る 素 子 (electronics)450を 含
む 〕 上 に 配 置 さ れ た 状 態 で 示 さ れ て い る 。 素 子 450は 、 参 照 電 極 400の 導 電 性 支 持 体 410に
電 気 的 に 相 互 連 結 す べ く 造 ら れ た 1つ 以 上 の 導 電 性 相 互 連 結 パ ッ ド を 含 ん で よ い 。 本 実 施
態 様 に お い て は 、 導 電 性 支 持 体 410と 素 子 450の 1つ 以 上 の 導 電 性 相 互 連 結 パ ッ ド と を 電 気
的 に 接 続 す る た め に 、 VIA470が 誘 電 体 層 460を 貫 い て 形 成 さ れ て い る 。 こ れ ら の 素 子 を 使
用 し て 、 導 電 性 支 持 体 410か ら も た ら さ れ る 基 準 電 位 を 処 理 す る こ と が で き る (好 ま し く は
、 試 験 溶 液 中 に 配 置 さ れ て い る 1つ 以 上 の 電 気 化 学 セ ン サ ー か ら も た ら さ れ る 1つ 以 上 の 電
気 信 号 と 組 み 合 わ せ て )。
【 ０ ０ ２ ３ 】
　 図 5は 、 本 発 明 の さ ら に 他 の 実 施 態 様 に よ る 参 照 電 極 500の 断 面 図 で あ る 。 参 照 電 極 500
は 導 電 性 支 持 体 510を 含 む 。 こ の ケ ー ス で は 、 導 電 性 支 持 体 510は 半 導 体 ウ エ ハ ー で あ る 。
イ オ ン 絶 縁 性 の 疎 水 性 層 520が 、 導 電 性 支 持 体 510の 第 1の 表 面 515に 隣 接 し て 設 け ら れ て い
る 。 非 選 択 性 イ オ ン 交 換 層 525を 、 イ オ ン 絶 縁 性 の 疎 水 性 層 520上 に 配 置 す る こ と が で き る
。 本 実 施 態 様 に お い て は 、 イ オ ン 絶 縁 性 の 疎 水 性 層 520と 非 選 択 性 イ オ ン 交 換 層 525が 半 導
体 ウ エ ハ ー の 裏 面 上 に 設 け ら れ て い る 。
【 ０ ０ ２ ４ 】
　 図 示 の よ う に 、 素 子 (electronics)550を 半 導 体 ウ エ ハ ー の 手 前 側 に 作 製 す る こ と が で き
る 。 本 実 施 態 様 に お い て は 、 素 子 550が FETデ バ イ ス を 含 む 。 図 か ら わ か る よ う に 、 FETデ
バ イ ス 550の 支 持 体 が 、 参 照 電 極 500の 導 電 性 支 持 体 510に 相 当 す る 。 し た が っ て 、 導 電 性
支 持 体 510上 の 基 準 電 位 が FETデ バ イ ス 550の 支 持 体 に も た ら さ れ る 。 こ の よ う に し て 基 準
電 位 が も た ら さ れ る 場 合 は 、 FETデ バ イ ス 550の ゲ ー ト を 、 試 験 溶 液 中 に 存 在 す る 電 気 化 学
セ ン サ ー の ア ウ ト プ ッ ト に 接 続 す る こ と が で き る 。 こ の 基 準 電 位 が 、 電 気 化 学 セ ン サ ー か
ら も た ら さ れ る 所 定 の ゲ ー ト 電 圧 に 対 し て FETデ バ イ ス 550が 供 給 す る 電 流 を 相 殺 も し く は
調 整 す る の に 役 立 つ 。 こ の よ う な 構 造 物 は 、 電 気 変 換 器 に 良 好 な 化 学 を も た ら す の に 役 立
つ こ と が あ る 。
【 実 施 例 】
【 ０ ０ ２ ５ 】
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　 以 下 の 実 施 例 は 、 試 験 装 置 を 使 用 し て 試 験 し た 。 こ の 試 験 装 置 は pHセ ン サ ー で あ り 、 下
記 に 説 明 す る よ う に 設 計 ・ 作 製 し た 。
【 ０ ０ ２ ６ 】
　 こ の 試 験 装 置 に お い て は 、 底 部 に Ｏ リ ン グ を 取 り 付 け た ポ リ カ ー ボ ネ ー ト チ ュ ー ブ を 、
液 密 リ ザ ー バ ー を 形 成 し て い る 標 準 的 な 3イ ン チ シ リ コ ン ウ エ ハ ー に 突 き 当 て て ク ラ ン プ
締 め し た 。 3イ ン チ シ リ コ ン ウ エ ハ ー を 支 持 体 と し て 選 択 し た の は 、 安 価 で あ り 、 入 手 が
容 易 で あ り 、 市 販 の 装 置 を 使 用 し て 簡 単 に 加 工 す る こ と が で き 、 高 度 に 制 御 さ れ た 電 気 的
特 性 と 表 面 特 性 を 有 す る か ら で あ る 。 こ の ウ エ ハ ー を ア ル ミ ニ ウ ム 基 板 に 当 て て 支 持 し 、
こ の と き ア ル ミ ニ ウ ム 基 板 は さ ら に 、 ウ エ ハ ー に 対 す る 電 気 接 触 を 果 た す た め の 簡 便 な 手
段 と な っ た 。 調 べ よ う と す る イ オ ン 絶 縁 性 の 疎 水 性 材 料 を ウ エ ハ ー の 上 面 に コ ー テ ィ ン グ
し 、 コ ー テ ィ ン グ さ れ た 表 面 の 電 位 を 、 標 準 的 な pHプ ロ ー ブ と 二 重 連 結 の Ag/AgCl基 準 プ
ロ ー ブ と に 対 し て 、 オ リ オ ン (Orion)pHメ ー タ ー に よ っ て モ ニ タ ー し た 。 ス ト リ ッ プ ・ チ
ャ ー ト ・ レ コ ー ダ ー に よ っ て 出 力 を 記 録 し 、 pHが 4、 6、 8、 お よ び 10の 緩 衝 液 を 使 用 し て
安 定 性 と ド リ フ ト を モ ニ タ ー し た 。
【 ０ ０ ２ ７ 】
　
　 本 発 明 の 方 法 を 評 価 す る た め に 、 パ リ レ ン (ポ リ -p-キ シ レ ン )を 含 め た 幾 つ か の サ ン プ
ル 材 料 を 入 手 し た 。 パ リ レ ン サ ン プ ル (“ C” と “ H” )は 、 パ リ レ ン の 真 空 蒸 着 と 他 の 絶 縁
保 護 コ ー テ ィ ン グ を 専 門 に 扱 っ て い る ス ペ シ ャ ル テ ィ ・ コ ー テ ィ ン グ ・ シ ス テ ム ズ 社 (Spe
cialty Coating Systems, Inc.)(ワ イ オ ミ ン グ 州 ク リ ア レ イ ク )か ら 入 手 し た 。 パ リ レ ン
“ C” (商 用 銘 柄 の 標 準 的 な 材 料 )と パ リ レ ン “ H” (吸 水 量 が よ り 少 な い よ り 高 密 度 の 材 料 )
は 、 3イ ン チ シ リ コ ン ウ エ ハ ー (HTCか ら 市 販 の ウ エ ハ ー )上 の 、 ピ ン ホ ー ル の な い 0.5μ mフ
ィ ル ム と し て 得 た 。 こ れ ら の フ ィ ル ム を 、 パ ー ト Iに 記 載 の 試 験 装 置 に て 試 験 し た 。 得 ら
れ た 結 果 を 図 6に 示 す 。
【 ０ ０ ２ ８ 】
　 図 6に お け る 初 期 の 結 果 は 極 め て 良 好 に 見 え る 〔 ほ ぼ ネ ル ン ス ト 様 レ ス ポ ン ス (Nernstri
an response)を 示 す 〕 け れ ど も 、 フ ィ ル ム は 速 や か に 分 解 し 始 め 、 裸 の シ リ コ ン の レ ス ポ
ン ス に 近 づ い て い く 。 材 料 が 極 め て 純 粋 な 状 態 か ら 真 空 蒸 着 さ れ る の で 、 ピ ン ホ ー ル や 連
行 不 純 物 が 欠 陥 を 引 き 起 こ す 恐 れ は な い も の と 思 わ れ る 。 そ れ ど こ ろ か 、 こ れ は 、 フ ィ ル
ム を 通 し て の 吸 水 と イ オ ン 電 導 の 結 果 で あ る 。 パ リ レ ン は 、 (全 )吸 水 率 の 低 い 、 周 囲 を 被
覆 す る 厚 い フ ィ ル ム と し て 使 用 さ れ る よ う 意 図 さ れ て い る 。 こ の 用 途 の 場 合 、 材 料 の 最 初
の 数 ミ ク ロ ン に お け る 水 の 侵 入 は 取 る に 足 り な い 量 で あ る 。 し か し な が ら 我 々 の ケ ー ス で
は 、 全 フ ィ ル ム 厚 さ は 1μ m未 満 で あ り 、 フ ィ ル ム 中 へ の ご く わ ず か な 吸 水 量 が 長 期 間 に わ
た っ て あ る 影 響 を 及 ぼ す 。 グ ラ フ か ら わ か る よ う に 、 こ の 影 響 は 累 積 的 で あ り 、 突 然 の 不
具 合 (た と え ば 、 接 着 性 の 低 下 や 表 面 か ら の 剥 が れ 盛 り 上 が り )よ り む し ろ 、 イ オ ン 伝 導 度
が 徐 々 に 増 大 し て い る こ と を 示 し て い る 。
【 ０ ０ ２ ９ 】
　
　 評 価 し た も う 一 つ の 材 料 は テ フ ロ ン (登 録 商 標 )AF(ポ リ -テ ト ラ フ ル オ ロ エ チ レ ン )で あ
っ た 。 テ フ ロ ン (登 録 商 標 )AF(1601S)の サ ン プ ル は 、 デ ュ ポ ン ・ フ ル オ ロ プ ロ ダ ク ツ 社 (デ
ラ ウ ェ ア 州 ウ ィ ル ミ ン ト ン )か ら 入 手 し た 。 こ の 材 料 は 、 FC-75(3M社 か ら 市 販 の 過 フ ッ 化
炭 化 水 素 溶 媒 )中 6重 量 %溶 液 と し て 入 手 し た 。 次 い で 、 自 然 酸 化 物 を 含 ん だ ウ エ ハ ー を 300
0RPMに て 30～ 40秒 ス ピ ン コ ー テ ィ ン グ し て 、 0.5～ 1ミ ク ロ ン の 被 膜 を 得 た 。 コ ー テ ィ ン グ
後 、 ウ エ ハ ー を 160℃ で 少 な く と も 10分 ベ ー キ ン グ し て 、 過 剰 の 溶 媒 を 取 り 除 き 、 ポ リ マ
ー フ ィ ル ム を キ ュ ア ー し た 。 フ ィ ル ム の 偏 光 解 析 に よ り 、 平 均 厚 さ は 約 0.6μ mで あ る こ と
が 示 さ れ 、 屈 折 率 は 12.3で あ っ た (メ ー カ ー の 規 格 と 調 和 し て い る )。
【 ０ ０ ３ ０ 】
　 こ れ ら の フ ィ ル ム は 、 フ ィ ル ム 面 を 横 切 る よ う に し て 指 で こ す る こ と に よ っ て 支 持 体 か
ら 剥 が す こ と が で き 、 試 験 緩 衝 液 と 接 触 す る と 直 ち に 、 余 す と こ ろ な く 剥 が れ て 盛 り 上 が
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っ た 。 そ こ で 、 幾 つ か の 表 面 調 製 法 を 検 討 し た 。
【 ０ ０ ３ １ 】
　 先 ず 、 研 磨 し た ウ エ ハ ー を 160℃ で 1時 間 プ レ ベ ー キ ン グ し 、 次 い で FC75で 湿 潤 し て 表 面
汚 染 物 と 吸 着 水 を 除 去 し た 。 こ の 結 果 、 指 で こ す っ て も 機 械 的 に 安 定 な フ ィ ル ム が 得 ら れ
た が 、 水 と 接 触 す る と 、 24～ 48時 間 後 に は ま だ 剥 が れ 盛 り 上 り が 生 じ た 。 ビ ー ズ ・ ブ ラ ス
テ ィ ン グ (bead blasting)に よ っ て 、 次 い で ベ ー キ ン グ と ウ ェ ッ テ ィ ン グ に よ っ て 表 面 を
機 械 的 に 粗 く す る よ う に 、 我 々 は 手 順 を 変 え た 。 ビ ー ズ ・ ブ ラ ス テ ィ ン グ し た ウ エ ハ ー は
、 機 械 的 に よ り 安 定 で あ り 、 剥 が れ 盛 り 上 が り に よ る 不 具 合 が 起 こ る 前 に 、 数 日 間 に わ た
っ て 測 定 を 行 う こ と が で き た 。
【 ０ ０ ３ ２ 】
　 我 々 は さ ら に 、 シ ロ キ サ ン 〔 ヘ キ サ メ チ ル ジ シ ロ キ サ ン (HMDS)〕 を 表 面 前 処 理 剤 と し て
使 用 し た 。 ビ ー ズ ・ ブ ラ ス テ ィ ン グ し た (す な わ ち 研 磨 し た )ウ エ ハ ー を HMDS蒸 気 に 5分 暴
露 し 、 次 い で 前 述 の よ う に 、 直 ち に FC-75で 湿 潤 し て ス ピ ン コ ー テ ィ ン グ し た 。 こ れ ら の
フ ィ ル ム は 、 ビ ー ズ ・ ブ ラ ス テ ィ ン グ し た ウ エ ハ ー に 対 し て も 、 そ し て 研 磨 し た ウ エ ハ ー
に 対 し て も よ く 接 着 し 、 水 と 接 触 し て も 安 定 で あ っ た 。
【 ０ ０ ３ ３ 】
　 テ フ ロ ン (登 録 商 標 )AF材 料 は 極 め て 良 好 な 基 準 レ ス ポ ン ス (reference response)を 示 す
。 表 面 前 処 理 と し て ビ ー ズ ・ ブ ラ ス テ ィ ン グ だ け を 施 し た テ フ ロ ン (登 録 商 標 )AFに 対 す る
典 型 的 な 結 果 を 表 7に 示 す 。 材 料 の 初 期 レ ス ポ ン ス は 極 め て 良 好 で あ り 、 直 線 性 が 強 く ほ
ぼ ネ ル ン ス ト 様 で あ る 、 と い う こ と が わ か る 。 我 々 の ガ ラ ス 電 極 は 、 標 準 的 な Ag/AgCl二
重 連 結 基 準 に 対 し て ネ ル ン ス ト 様 で あ る こ と が 測 定 さ れ た 。 こ れ に 反 し て 、 シ リ コ ン だ け
が ほ ぼ フ ラ ッ ト な レ ス ポ ン ス を 示 し て お り 、 ガ ラ ス 電 極 の 場 合 と 同 じ 仕 方 で pHに 応 答 し て
い る と い う 事 実 を 表 わ し て い る 。
【 ０ ０ ３ ４ 】
　 HMDSに よ る 前 処 理 を 行 っ て 接 着 を 促 進 さ せ た 場 合 の 同 じ 材 料 を 図 8に 示 す 。 材 料 は ほ ぼ
ネ ル ン ス ト 様 の レ ス ポ ン ス を 示 し て お り 、 21日 間 さ ら し た 後 で も 不 具 合 の 兆 候 は 認 め ら れ
な い 。
【 ０ ０ ３ ５ 】
　
　 テ フ ロ ン (登 録 商 標 )AF材 料 の 表 面 イ オ ン 交 換 部 位 の 密 度 を 改 良 す る た め に 、 ゼ オ ラ イ ト
・ イ ン タ ナ シ ョ ナ ル 社 (ペ ン シ ル バ ニ ア 州 バ レ ー フ ォ ー ジ )か ら 種 々 の ゼ オ ラ イ ト サ ン プ ル
を 入 手 し た 。 CBV5524G(ロ ッ ト 番 号 1822-18)、 CP814E(ロ ッ ト 番 号 1822-35)、 CP814N、 お よ
び 単 純 な ア ル ミ ナ (Al 2 Si 2 O 7 と 表 示 す る )。 ベ ー キ ン グ 前 の ま だ 粘 着 性 の あ る テ フ ロ ン (登
録 商 標 )上 に ゼ オ ラ イ ト 材 料 を 振 り か け 、 こ れ に よ っ て 表 面 に 機 械 的 に 埋 め 込 む こ と に よ
っ て 、 こ れ ら の ゼ オ ラ イ ト 材 料 を テ フ ロ ン (登 録 商 標 )表 面 に 施 し た 。 ベ ー キ ン グ 後 、 蒸 留
水 を 穏 や か に 流 し て 、 過 剰 の ゼ オ ラ イ ト を 除 去 し た 。 表 面 上 に ゼ オ ラ イ ト を 含 ん だ フ ィ ル
ム は 、 そ の ま ま の テ フ ロ ン (登 録 商 標 )AFよ り 大 幅 に 改 良 さ れ た 挙 動 を 示 し た 。 図 9か ら わ
か る よ う に 、 CBVグ レ ー ド 品 と ア ル ミ ナ グ レ ー ド 品 は ほ ぼ 同 じ 挙 動 を 示 し た 。
【 ０ ０ ３ ６ 】
　 上 記 し た そ の ま ま の テ フ ロ ン (登 録 商 標 )と 異 な っ て 、 こ れ ら の フ ィ ル ム は 、 新 た に 作 製
し た 場 合 で も 、 や や ネ ル ン ス ト 様 (sub-Nernstian)で 非 線 形 の 挙 動 を 明 確 に 示 す 。 数 時 間
後 、 レ ス ポ ン ス は 、 “ シ リ コ ン 様 ” の 挙 動 に 向 か っ て 徐 々 に 低 下 し て い く 。 こ の 挙 動 は 、
自 発 的 に プ ロ ト ン を 交 換 す る ア ル ミ ナ や ケ イ 酸 塩 の 性 質 と 矛 盾 し な い 。 埋 め 込 ま れ た 材 料
は 、 フ ィ ル ム の 挙 動 に 強 い 影 響 を 及 ぼ す 。 こ の こ と は 、 ゼ オ ラ イ ト を 選 択 す る こ と で 、 フ
ィ ル ム の 特 性 を 造 り 上 げ る こ と が で き る 、 と い う こ と を 示 し て い る 。
【 ０ ０ ３ ７ 】
　 ロ ッ ト 番 号 1822グ レ ー ド の 材 料 は 、 ア ル ミ ナ よ り 優 れ た 基 準 特 性 (reference character
istics)を 示 す 。 CBV5524G(ロ ッ ト 番 号 1822-18)と CP814E(ロ ッ ト 番 号 1822-35)は 、 大 き な
ア ン モ ニ ウ ム イ オ ン を 収 容 す る た め の 内 部 キ ャ ビ テ ィ を 有 す る サ イ ズ 排 除 ゼ オ ラ イ ト (siz
e exclusion zeolytes)で あ る 。 よ り 小 さ な イ オ ン は い ず れ も キ ャ ビ テ ィ と 自 発 的 に 交 換
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さ れ 、 化 学 的 特 性 に 対 す る 優 先 傾 向 は 認 め ら れ な い 。 こ れ は 、 イ オ ン の 非 特 異 性 が 重 要 と
な る こ と が あ る 参 照 電 極 に 対 す る ほ ぼ 理 想 的 な ケ ー ス で あ る 。 図 10は 、 CP814E(ロ ッ ト 番
号 1822-35)に 対 す る 代 表 的 な 結 果 を 示 し て い る 。 こ の 場 合 も 、 テ フ ロ ン (登 録 商 標 )AFだ け
の 場 合 と 同 様 に 、 レ ス ポ ン ス は 極 め て 直 線 的 で あ る 〔 わ ず か に 超 ネ ル ン ス ト 様 (super-Ner
nstian)で は あ る が 〕 。
【 ０ ０ ３ ８ 】
　 ゼ オ ラ イ ト CBV5524G(ロ ッ ト 番 号 1822-18)は 、 CP814E(ロ ッ ト 番 号 1822-35)よ り や や 小 さ
い 孔 径 を 有 す る 。 し た が っ て 図 11か ら わ か る よ う に 、 そ の レ ス ポ ン ス は よ り は っ き り と や
や ネ ル ン ス ト 様 で あ り 、 孔 径 が よ り 小 さ い こ と か ら 、 小 さ な イ オ ン と プ ロ ト ン の 交 換 が 幾
ら か 優 先 的 に 起 こ っ て い る 。 ど ち ら の 材 料 も 、 材 料 の 接 着 が 維 持 さ れ る 限 り 、 長 期 間 (21
日 )に わ た っ て 極 め て 安 定 で あ る 。 ど ち ら の 材 料 も 、 そ の ま ま の テ フ ロ ン (登 録 商 標 )よ り
フ ィ ル ム の レ ス ポ ン ス 速 度 が 大 幅 に 向 上 し 、 イ オ ン 交 換 部 位 の 密 度 が 大 き く 増 大 す る こ と
か ら 、 よ り 小 さ な フ ィ ー チ ャ ー ・ サ イ ズ (feature sizes)が 可 能 と な る 。
【 ０ ０ ３ ９ 】
　
　 試 験 溶 液 の 全 イ オ ン 強 度 に 対 す る フ ィ ル ム の レ ス ポ ン ス を 調 べ る た め の 実 験 を 行 っ た 。
フ ィ ル ム が 、 試 験 溶 液 と の 非 特 異 的 な イ オ ン 交 換 の 結 果 と し て よ り む し ろ 、 表 面 の 単 純 な
空 間 電 荷 に 基 づ い て “ 基 準 電 位 ” を 生 成 す る 場 合 、 ゼ ロ 点 は 、 試 験 溶 液 の 全 イ オ ン 強 度 の
変 化 と 共 に 変 わ る 。 場 合 に よ っ て は 、 こ れ は 容 認 で き な い 挙 動 と な る 。 場 の 環 境 (field e
nvironment)の イ オ ン 強 度 が 制 御 さ れ て い な い か ら で あ る 。
【 ０ ０ ４ ０ 】
　 こ の 挙 動 を 調 べ る た め に 、 我 々 は 、 全 イ オ ン 強 度 が 1× 10 - 4 Mか ら 1.0Mま で 変 化 す る 溶 液
を 試 験 し た 。 試 験 溶 液 は KNO 3 の 脱 イ オ ン 水 溶 液 (緩 衝 剤 処 理 な し )で あ り 、 試 験 は 室 温 で 行
っ た 。 ガ ラ ス 電 極 の レ ス ポ ン ス と 、 標 準 的 な Ag/AgCl基 準 フ ィ ル ム お よ び 試 験 フ ィ ル ム と
の 関 係 を 図 12に 示 す 。
【 ０ ０ ４ １ 】
　 溶 液 は 緩 衝 剤 処 理 さ れ て い な い の で 、 試 験 溶 液 の pHは 、 KNO 3 中 の 不 純 物 や 溶 解 CO 2 な ど
と 共 に 変 化 す る 。 最 大 1Mの 濃 度 に お い て 、 イ オ ン 対 形 成 (ion pairing)や こ れ に 類 似 の 現
象 は ま だ 重 要 な も の と は な っ て い な い 、 と 我 々 は 考 え る 。 し た が っ て 、 ガ ラ ス 電 極 の レ ス
ポ ン ス の 絶 対 値 が 溶 液 の pHに 応 じ て 変 化 す る 。 し か し な が ら 、 2つ の レ ス ポ ン ス 間 の 差 は
一 定 で あ り 、 4 decades の イ オ ン 強 度 に 対 し て 5mV以 下 だ け 変 化 す る (1M濃 度 に て )。 こ の
挙 動 の た め に 、 フ ィ ル ム の レ ス ポ ン ス の メ カ ニ ズ ム に お い て 、 イ オ ン 強 度 に 基 づ く 表 面 の
空 間 電 荷 形 成 は 起 こ り そ う も な く 、 我 々 は 実 際 の と こ ろ 、 表 面 上 の 幾 つ か の 部 分 と 真 の イ
オ ン 交 換 が あ る も の と 考 え て い る 。
【 ０ ０ ４ ２ 】
　 本 発 明 は 、 上 記 の 特 定 の 実 施 例 に 限 定 さ れ る こ と は な く 、 添 付 の 特 許 請 求 の 範 囲 に 記 載
の 本 発 明 の 全 て の 態 様 を 包 含 す る も の と 理 解 し な け れ ば な ら な い 。 本 発 明 が 適 用 可 能 な 種
々 の 改 良 形 、 同 等 の プ ロ セ ス 、 お よ び 多 く の 構 造 物 は 、 本 明 細 書 を 見 直 せ ば 当 業 者 に は 明
ら か で あ ろ う 。
【 図 面 の 簡 単 な 説 明 】
【 ０ ０ ４ ３ 】
【 図 １ 】 本 発 明 の 実 施 態 様 に よ る 参 照 電 極 の 断 面 図 で あ る 。
【 図 ２ 】 本 発 明 の 実 施 態 様 に よ る 参 照 電 極 の 断 面 図 で あ る 。
【 図 ３ 】 電 界 効 果 ト ラ ン ジ ス タ に 電 気 的 に 連 結 さ れ た 参 照 電 極 の 断 面 図 で あ る 。
【 図 ４ 】 本 発 明 の 実 施 態 様 に よ る 参 照 電 極 の 断 面 図 で あ る 。
【 図 ５ 】 本 発 明 の 実 施 態 様 に よ る 参 照 電 極 の 断 面 図 で あ る 。
【 図 ６ 】 パ リ レ ン “ C” と パ リ レ ン “ H” を イ オ ン 絶 縁 性 の 疎 水 性 層 と す る 本 発 明 の 参 照 電
極 を 使 用 し た pHメ ー タ ー の 、 4～ 10の pH範 囲 に 対 す る レ ス ポ ン ス (mV)の グ ラ フ で あ る 。
【 図 ７ 】 テ フ ロ ン (登 録 商 標 )AFを イ オ ン 絶 縁 性 の 疎 水 性 層 と す る 本 発 明 の 参 照 電 極 を 使 用
し た pHメ ー タ ー の 、 4～ 10の pH範 囲 に 対 す る レ ス ポ ン ス (mV)の グ ラ フ で あ る 。

10

20

30

40

50

(10) JP 2007-508547 A 2007.4.5

全 イ オ ン 強 度



【 図 ８ 】 テ フ ロ ン (登 録 商 標 )AFを イ オ ン 絶 縁 性 の 疎 水 性 層 と し 、 HMDSに よ る 前 処 理 を 施 し
た 場 合 の 本 発 明 の 参 照 電 極 を 使 用 し た pHメ ー タ ー の 、 4～ 10の pH範 囲 に 対 す る レ ス ポ ン ス (
mV)の グ ラ フ で あ る 。
【 図 ９ 】 テ フ ロ ン (登 録 商 標 )AFを イ オ ン 絶 縁 性 の 疎 水 性 層 と し 、 Al 2 Si 2 O 7 ゼ オ ラ イ ト を 組
み 込 ん だ 場 合 の 本 発 明 の 参 照 電 極 を 使 用 し た pHメ ー タ ー の 、 4～ 10の pH範 囲 に 対 す る レ ス
ポ ン ス (mV)の グ ラ フ で あ る 。
【 図 １ ０ 】 テ フ ロ ン (登 録 商 標 )AFを イ オ ン 絶 縁 性 の 疎 水 性 層 と し 、 CP814E(ロ ッ ト 番 号 182
2-35)ゼ オ ラ イ ト を 組 み 込 ん だ 場 合 の 本 発 明 の 参 照 電 極 を 使 用 し た pHメ ー タ ー の 、 4～ 10の
pH範 囲 に 対 す る レ ス ポ ン ス (mV)の グ ラ フ で あ る 。
【 図 １ １ 】 テ フ ロ ン (登 録 商 標 )AFを イ オ ン 絶 縁 性 の 疎 水 性 層 と し 、 CBV5524G((ロ ッ ト 番 号
1822-18)ゼ オ ラ イ ト を 組 み 込 ん だ 場 合 の 本 発 明 の 参 照 電 極 を 使 用 し た pHメ ー タ ー の 、 4～ 1
0の pH範 囲 に 対 す る レ ス ポ ン ス (mV)の グ ラ フ で あ る 。
【 図 １ ２ 】 ガ ラ ス 電 極 の レ ス ポ ン ス (mV)vs.Ag/Clフ ィ ル ム 、 お よ び ガ ラ ス 電 極 の レ ス ポ ン
ス (mV)vs.テ フ ロ ン (登 録 商 標 )AFフ ィ ル ム を 全 イ オ ン 強 度 の 関 数 と し て 示 し た グ ラ フ で あ
る 。
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【 図 １ 】

【 図 ２ 】

【 図 ３ 】

【 図 ４ 】

【 図 ５ 】

【 図 ６ 】
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【 図 ７ 】

【 図 ８ 】

【 図 ９ 】

【 図 １ ０ 】

【 図 １ １ 】 【 図 １ ２ 】
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