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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　検体センサであって、
　基材と、
　微小多孔性の非晶質ランダム共有結合網状層であって、ケイ素、炭素、水素及び酸素を
含み、平均孔径０．５～１０ナノメートル、光学的厚さ０．２～２マイクロメートル及び
全容積の少なくとも２０％が孔隙量である全容積を有する微小多孔性の非晶質共有結合網
状層と、を含む検体センサ。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本開示はプラズマ堆積された微小多孔性検体の検出層、検体検出層の形成方法、及び同
層を含む検体センサに関する。
【背景技術】
【０００２】
　広範な検体のための強力な化学センサの開発は、環境モニタリング、製品の品質管理、
及び化学的線量測定のような用途のための重要な課題として残されている。化学検知に利
用できる多くの方法の中で、比色分析技術は、数多くの計測装置に比べて、人間の目が情
報伝達に使われ得る点で、優位性を保持している。
【０００３】
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　比色分析センサは、現在広範な検体のために存在するが、多くは検出のために染料又は
着色した化学指示薬を使用している。この種の化合物は通常選択的で、さまざまな種類の
化合物の検出を可能にするには、特定の（意味のある）配置を必要とする。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　さらに、これらのシステムの多くには、光漂白剤又は望ましくない副反応のために寿命
が限定される問題がある。表面プラズモン共鳴及びスペクトル・インターフェロメトリー
などの他の視覚的な検知技術は、反応を提供するために相当な情報の伝達用ハードウェア
を必要とするので、単純な可視指標に役立たない。
【課題を解決するための手段】
【０００５】
　本開示はプラズマ堆積微小多孔性検体の検出層、検体検出層を形成する方法及び、同層
を含む検体センサに関する。
【０００６】
　本開示の一態様は、基材及び微小多孔性の非晶質でランダムな共有結合形の網状層を有
する検体センサを含む。微小多孔性の非晶質でランダムな共有結合形の網状層は、平均細
孔径が０．３～１０ナノメートルの範囲で、光学的厚さが０．２～２マイクロメートルの
範囲であり、全容積の少なくとも２０％が孔隙量である全容積を有する、ケイ素、炭素、
水素及び酸素を含む。
【０００７】
　本開示の他の態様は、オルガノシラン、酸素、及び炭化水素を含むガス混合物からプラ
ズマを形成し、続いて非晶質のランダムな共有結合形の網状層を形成するためにプラズマ
を基材に堆積し、次に微小多孔性の非晶質でランダムな共有結合形の網状層を形成するた
めに非晶質共有結合形の網状層を加熱する工程を備える、検体検出層を形成する方法を含
む。
【０００８】
　上記の要約は、本開示で開示された各実施形態、又はあらゆる実施について記述してい
るということを意図しない。下記の図面、発明を実施するための最良の形態、及び実施例
が、これらの実施形態をより具体的に例示する。
【発明を実施するための最良の形態】
【０００９】
　本開示はプラズマ堆積した微小多孔性検体の検出層、検体検出層を形成する方法を提供
し、同層を含む検体センサを提供する。これらのセンサは、非晶質でランダムな共有結合
形の網状層を形成するために、プラズマ薄膜堆積によってガス状態から形成することがで
きる。高度な多孔性は、非晶質でランダムな共有結合形の網状層から炭化水素及び／又は
水素を追い出すためにこれらの非晶質でランダムな共有結合形の網状層を加熱することに
よって達成される。多くの実施形態において、これらの検体検出層は、低い濃度において
も有機蒸気を検出する優れた検知特性を有する。
【００１０】
　次に定義する用語については、別の定義が特許請求の範囲中、あるいは本明細書中のい
ずれかの場所で与えられない限り、これらの定義が適用されるものとする。
【００１１】
　「検体」という用語は検出される特定の構成要素を意味する。
【００１２】
　「多孔材料」という句又は「多孔質」という用語は、その体積全体にわたって連続した
網状孔を含む材料を意味する。
【００１３】
　「細孔サイズ」という句は、孔の直径を意味する。
【００１４】
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　「微小多孔性材料」という句は、その体積全体にわたって連続した網状孔を含む材料で
あって、孔の大きさは、０．３～１００ナノメートルの範囲であるものを意味する。
【００１５】
　「実質的に連続」という句は、材料の層が多孔性ではないが、ひび、結晶粒界、又は材
料の層を貫通する経路をつくる他の構造を有してもよいことを意味する。「実質的に連続
的な」層は、多孔性でなくてもよいが、一つ以上の検体に透過性である。
【００１６】
　「不連続」という用語は、その間に空間を有する少なくとも２つの分離した異なる孤立
した部分（島）を有し、その間に空間を有するこれらの少なくとも２つの分離した異なる
孤立した部分（島）が、与えられた平面内にある、材料の層を意味する。
【００１７】
　端点による数の範囲の列挙には、その範囲内に包括される全ての数が包含される（例え
ば、１～５は、１、１．５、２、２．７５、３、３．８０、４、及び５を包含する）。
【００１８】
　本明細書及び添付の特許請求の範囲において使用されるとき、単数形「ａ」、「ａｎ」
、及び「ｔｈｅ」は、その内容について別段の明確な指示がない限り、複数の指示対象を
包含する。従って、例えば、「或る層」を含有する或る組成物についての言及は、２つ以
上の層を包含する。本明細書及び添付の特許請求の範囲において使用されるとき、用語「
又は」は、その内容について別段の明確な指示がない限り、一般的に「及び／又は」を包
含する意味で用いられる。
【００１９】
　特に指示が無い限り、明細書及び添付特許請求の範囲に使用されている成分の量、性質
の測定等を表す全ての数は、全ての例において、用語「約」により変更されることを理解
されたい。したがって、特に指示が無い限り、明細書及び添付特許請求の範囲に記載の数
値的パラメータは、本発明の教示を利用して当業者により得ることが求められる所望の性
質に応じて変化する近似値である。最低限でも、特許請求の範囲への同等物の原則の適用
を限定する試みとしてではなく、少なくとも各数値的パラメータは、報告された有効数字
の数を考慮して、通常の四捨五入の適用によって解釈されなければならない。本発明の広
範囲で示す数値的範囲及びパラメータは、近似値であるが、具体例に記載の数値は可能な
限り正確に報告する。しかしながら、いずれの数値もそれらの各試験測定値において見ら
れる標準偏差から必然的に生じる特定の誤差を本来含有する。
【００２０】
　検体センサの１つの実施形態の一般的な描写を図１に示す。代表的な多層フィルムセン
サ１０は、基材層１２、反射層１４、検出層１６、及び半反射層１８を含む。多くの実施
形態において、センサフィルム１０は、検体又は、検体の混合物の存在及び／又は濃度を
検出するために用いることができる。
【００２１】
　例えば、検体は、ガス（例えば、蒸気）又は液体であってもよい。いくつかの実施形態
では、検体は、分子である。検体は、気体媒質（例えば、空気）又は液状媒体（例えば、
水）に存在してもよい。いくつかの実施形態では、検体は、有機分子又は有機物質である
。
【００２２】
　１つの実施形態において、検体は、検体に暴露された検出層１６の光学的厚さの変化に
よって検出される。検体は、（もし、存在するならば）外側の半反射層１８を通過して、
検出層１６の光学的厚さを変える。１つの実施形態において、検体は少なくとも検出層１
６の一部で吸着される。吸着されると、センサ１０の（しばしば鮮明な）色の変化によっ
て、検体の存在が示され得る。多くの実施形態において、光学的厚さの変化は、可視光の
範囲内で観察可能で、補助的手段を使わずに人の目で検出され得る。しかし、センサ１０
は、例えば、紫外線（ＵＶ）、赤外線（ＩＲ）、又は近赤外線（ＮＩＲ）のような他の光
源又は線源にさらされると、光学的厚さの変化を示すように設計され得る。
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【００２３】
　様々な検出メカニズムもまた用いることができるが、必要ではない。適した検出メカニ
ズムの例としては、分光光度計、光ファイバー分光光度計、及び例えば、電荷結合デバイ
ス（ｃｃｄ）、デジタルカメラなどの光検出デバイスが挙げられる。
【００２４】
　いくつかの実施形態では、センサ１０は、基材１２を含む。基材１２は、比色分析セン
サ１０を支持するか又は、他の機能を提供することができる１つ以上の適した材料によっ
て形成される。基材１２は、可撓性又は、非可撓性であってよい。基材１２は、透明、不
透明、又は反射性であってよい。基材１２は、検体に浸透性であるか又は、基材１２を通
じて検体を拡散させてもよい。基材材料は、用途に合わせて調整され得る。多くの実施形
態において、それは、真空堆積プロセスでの使用に適している。いくつかの実施形態では
、基材１２は、基材１２を通じた検体の輸送を阻止又は許可できる。基材１２を通して検
体の輸送を許可する基材１２の例としては、織布及び不織布材料、及び後述する実施例５
において使用される酸化アルミニウムディスクのような、浸透性（又は穿孔又は多孔性の
）固体が挙げられる。
【００２５】
　いくつかの実施形態では、センサ１０は、反射層１４を含む。反射層１４は、全反射又
は半反射層を形成できる任意の材料を含むことができる。多くの実施形態において、材料
は、関連する光波長に対して、約２０～約２００ナノメートルの厚さで完全に（例えば、
９０％、９５％、又は９９％超の）光反射性である。反射層１４を半反射にするために、
より薄いか又は不連続な層を用いることができる。反射層１４は、ウェットエッチング、
反応性イオンエッチング、レーザアブレーション、などによって不連続にすることができ
る。多くの実施形態おいて反射層１４は（後述の）半反射層１８よりも高反射性にされる
が、しばしば、検体の存在に対する応答がセンサ１０のいずれの側からも見られるように
、反射層１４と半反射層１８の反射率を同じか又は同様なものにすることが望ましい。
【００２６】
　反射層１４用の適した材料のリストの一部分として、アルミニウム、クロミウム、金、
ニッケル、パラジウム、プラチナ、チタン、ケイ素、及び銀のような金属又は半金属が挙
げられる。金／パラジウム又はニッケル／クロミウムのような、金属又は金属合金の混合
物も使われてよい。他の適した材料には、例えば、酸化アルミニウム、酸化クロム、なら
びに酸化チタンのような金属酸化物、及び窒化ケイ素、窒化アルミニウム、窒化チタン、
クロミウム窒素化合物、炭化窒素化合物、などのような窒素化合物が挙げられる。
【００２７】
　いくつかの実施形態では、反射層１４は、関連する光波長に対して、少なくとも９０％
反射、又は少なくとも９９％反射する。他の実施形態において、反射層１４は、関連する
光波長に対し、２０～９０％を反射、又は３０～７０％を反射する半反射層である。
【００２８】
　いくつかの実施形態では、反射層１４は、パターンを有し、反射層１４の第一領域は反
射層１４の第二領域より大きな光反射率を有している。これらの実施形態では、反射層１
４上の第１及び第２の領域は、反射層１４の上面又は、内部にパターン又はしるしを形成
する。パターンをつけられた反射層１４は、検出層１６が検体に暴露されるとき、着色画
像、単語、又はメッセージを作成するようにパターン又はしるしを含むことができる。こ
のようなパターン又はしるしによって、検体に暴露されるときに、ユーザに識別可能な警
告を容易に提供することができる。
【００２９】
　反射層１４の透過性の変更及び／又は反射層１４の上又は内部にパターンをつくるため
に、いかなる数の方法も用いることができる。適した方法としては、空間的に反射層１４
の付着条件を反射層１４の厚さ又は密度を変化させるために制御することが挙げられるが
、これらに限定されない。例えば、堆積された反射層１４の厚さが上面の第１の位置から
第２の位置まで変化するように、堆積源と基材１２の間にマスクを設置することができる
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。差分透過率及び／又は反射層１４の上及び内部におけるパターンの作成はまた、反射層
１４の微細構造を変えるか又は反射層１４の一部を切除するレーザー処理のような局所的
なエネルギー入力による反射層１４の後処理によっても可能である。反射層１４の透過性
を空間的に変える他の方法には、適したマスキングによる半反射層１４のウェット化学エ
ッチング又は反応性イオンエッチングがある。レーザー処理又はエッチング技術は、例え
ば、検体が浸透して、検出層１６と相互作用できる穴又は線の配列を反射層１４内に作成
するために用いることができる。
【００３０】
　上述の方法のいずれでも、反射層１４上に１つ以上のパターンをつくるために用いるこ
とができる。所与の１つのパターン又は複数のパターンの選択は、検体又は関連の検体、
半反射材料又は使用材料、もしあれば、ユーザに表示されるメッセージ、又はこれらの組
み合わせを含む多くの要因に依存する可能性があるが、これに限定されない。
【００３１】
　更なる例示的実施形態において、反射層１４は、不連続層である。この実施形態におい
て、反射層１４の組成物は、反射層１４全体に実質的に一貫性があってよいが、反射層１
４は領域によって２つ以上の不連続な区域に分けられる。不連続な半反射層１４は、暴露
面の「海」の中の半反射島の任意のパターンでよい（つまり、検出層１６は暴露される）
。検出層１６上の半反射島の大きさと密度は必要に応じて変化でき、検出層１６の上面を
通じて一様に分散するか又は非一様に分散することができる。いくつかの実施形態では、
半反射島は、検出層１６の上面を通じて一様に分散することができ、少なくとも一つの次
元（すなわち長さ、幅、又は直径）において、少なくとも１マイクロメートル、又は１０
～１００マイクロメートルを有することができるが、任意の半反射島の大きさ、形状、及
び密度が使われてよい。いくつかの実施形態では、検出層１６の暴露面は、１～１００マ
イクロメートルにわたる少なくとも一つの次元（すなわち、長さ、幅、又は直径）を有す
ることができるが、暴露面は、任意の次元を有してよい。
【００３２】
　検出層１６上にわたって不連続な反射層１４を提供する１つの適した方法に、レーザア
ブレーションが含まれる。半反射層１４の部分は、本開示に矛盾しない範囲で全て本開示
に組込まれる米国特許番号６，１８０，３１８及び６，３９６，６１６に記載のように、
当該部分をレーザーにさらすことによって取り除くことができる。不連続な半反射層１４
を作るために用いられる他の代表的な方法に、例えば、フォト結像法がある。
【００３３】
　いくつかの実施形態では、反射層１４はまた、センサ１０を支持する基材として働く。
反射層１４は、穴を含むこともできるか又は上述のようにパターンをつけることもできる
。いくつかの実施形態では、反射層１４は、一つ以上の反射層１４を含む。多くの実施形
態において、反射層１４は、１つの反射層１４だけを含む。
【００３４】
　検出層１６は、原子の非結晶ランダムな共有結合網を含む。多くの実施形態において、
検出層１６は、検体に暴露されると光学的厚さが変化する原子の非結晶ランダムな共有結
合網を含む。光学的厚さの変化は、検出層１６の物理的な厚さの変化又は検出層の屈折率
の変化のような次元変化によって生じることがあり得る。検出層１６は１つの色から別の
色へ、ある色から無色（例えば、銀色）へ、又は無色（例えば、銀色）からある色へ必要
に応じて変化してもよい。いくつかの実施形態では、外観は反射性、メタリック又は銀色
の間で相互に遷移することができる。
【００３５】
　検出層１６は、多孔性であり得る。換言すれば、検出層１６は、その全容量にわたって
連続網状の孔を含むことができる。検出層１６は、例えば、０．３～２０ナノメートル、
０．３～１０ナノメートル、又は０．５～５ナノメートルなどの任意の有用な平均細孔径
を有することができる。多くの実施形態において、検体は孔を充填して検出層１６の物理
的性質を変えることができるので、平均細孔径は検出される検体に基づいて選択可能であ
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る。
【００３６】
　検出層１６は、任意の有用な孔隙量を有することができる。多くの実施形態において、
検出層１６は、少なくとも０．１ｃｃ／ｇ、又は少なくとも０．３ｃｃ／ｇ、又は少なく
とも０．５ｃｃ／ｇの孔隙量を有する。多くの実施形態において、検出層１６の容量の少
なくとも２０％は孔隙量であるか、又は検出層１６の容量の少なくとも３０％は孔隙量で
あるか、又は検出層１６の容量の少なくとも４０％は孔隙量である。本出願の全体にわた
って、用語「微小多孔性」は、「ナノ多孔性」とも言われる広範な材料を含むことを意図
している。
【００３７】
　検出層１６は、プラズマ堆積を介して形成され得る。プラズマ堆積は、実質的に均質な
層内に原子の非晶質ランダム共有結合網を形成する。多くの実施形態において、非晶質ラ
ンダム共有結合の網状薄膜は、ケイ素、炭素、酸素原子及び水素原子の混合物又は分子を
含むプラズマから堆積される。この非晶質共有結合網状薄膜は、微小多孔性の検体検出層
１６を形成するために、続いて炭化水素及び／又は水素を加熱して追い出す熱処理に付さ
れる。いくつかの実施形態では、非晶質ａ－Ｓｉ：Ｃ：Ｈ：Ｏ薄膜を作るために、オルガ
ノシラン、酸素、及び炭化水素の混合物がプラズマに供給され、続いて、微小多孔性の検
体検出層１６を生じるために加熱される。
【００３８】
　オルガノシランの例には、テトラメチルシラン、メチルシラン、ジメチルシラン、トリ
メチルシラン、エチルシラン、テトラエチルオルトシリケート（ＴＥＯＳ）、テトラメチ
ルシクロテトラシロキサン（ＴＭＣＴＳ）、ジシラノメタン、ビス（メチルシラノ）メタ
ン、１，２－ジシラノメタン、１，２－ビス（メチルシラノ）エタン、２，２－ジシラノ
プロパン、ジエチルシラン、ジエチルメチルシラン、プロピルシラン、ビニルメチルシラ
ン、ジビニルジメチルシラン、１，１，２，２－テトラメチルジシラン、ヘキサメチルジ
シラン、１，１，２，２，３，３－ヘキサメチルトリシラン、１，１，２，３，３－ペン
タメチルトリシラン、ジメチルジシラノエタン、ジメチルジシラノプロパン、テトラメチ
ルジシラノエタン、テトラメチルジシラノプロパンなどがあるが、これらに限定されない
。
【００３９】
　炭化水素の例としては、例えば、２～１０の炭素原子を有する直鎖又は分鎖アルカン、
アルケン、アルキン、及び環状炭化水素があるが、これらに限定されない。適した炭化水
素には、例えば、メタン、エタン、プロパン、ブタン、ベンゼン、シクロヘキサン、トル
エン、エチレン、プロピレン、アセチレン、及びブタジエンのような（Ｃ１～Ｃ１０）ア
ルカン又は（Ｃ１～Ｃ１０）アルキンが含まれる。
【００４０】
　本明細書において記載されている非晶質共有結合網状薄膜を形成するために任意の適し
たプラズマ反応器が利用できる。１つの適したプラズマ反応装置は、ＲＦソースによって
駆動される少なくとも一つの電極と少なくとも一つの接地電極を持つ容量結合型システム
を有する反応チャンバを提供する。１つの適した反応チャンバは、排出可能で、プラズマ
処理を行う条件を維持可能である。すなわち、前記チャンバは、なかでも、圧力、さまざ
まな不活性及び反応性気体流、電源電極に供給される電圧、イオンシース全体の電界強度
、反応種を含むプラズマの形成、イオン衝撃の強度ならびに、非晶質共有結合網状フィル
ムの反応種からの溶着速度の制御を可能にする環境を提供する。１つの装置において、ア
ルミニウムはスパッタ収率が低いのでチャンバ材料になって、チャンバ表面にはごくわず
かな汚染しか発生しないことになる。しかし、グラファイト、銅、ガラス又はステンレス
鋼などの他の適した材料を用いてもよい。電極システムは、対称又は非対称でもよい。あ
るプラズマ装置において、非対称システムの接地及び駆動電極間の電極表面積比は、２：
１～４：１、又は３：１～４：１である。駆動電極は、例えば、水によって冷却されてよ
い。
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【００４１】
　チャンバ内でガスから作られるプラズマは、（例えば、０．００１～１００ＭＨｚの範
囲の周波数で作動している高周波発振器から）少なくとも一つの電極に供給される電力に
よって発生されて、保持される。ＲＦ電源は通常０．０１～５０ＭＨｚの範囲の周波数又
は、１３．５６ＭＨｚもしくはその整数倍（例えば、１、２、又は３）倍の電力を提供す
る。ＲＦ電源は、１３．５６ＭＨｚのオシレータのようなＲＦ発振器であり得る。効率的
な電力結合（すなわち、反射電力が入射電力のごく一部であるような電力結合）を得るた
めに、電源は、同軸送電線を通じてＲＦ電力を効率的に送電するように電源のインピーダ
ンスを（通常、リアクタンス５０オームの）送電線のそれと整合させるよう働くネットワ
ークを介して電極に接続されてもよい。２つの可変コンデンサと誘導子を含む整合ネット
ワークの１つのタイプは、ニュージャージー州クレッセン（Kresson）のＲＦパワープロ
ダクツ（RF Power Products）からモデル＃ＡＭＮ３０００として入手可能である。従来
の電力結合方法は、駆動電極と電源との間のインピーダンス整合ネットワークに阻止コン
デンサを使用する。この阻止コンデンサは、直流バイアス電圧が残りの電気回路に分流す
ることを防止する。これに反して、ＤＣバイアス電圧は、接地する電極において外に分流
される。ＲＦ電源から受け入れ可能な周波数範囲が、より小さな電極上に大きな負のＤＣ
自己バイアスを形成するのに十分なほど高いとしても、プラズマ処理を非効率にする定在
波を結果的に発生するプラズマに作成するほど高くてはならない。
【００４２】
　非晶質共有結合形の網状フィルムは排出可能なチャンバ内、又はチャンバを通して形成
される。いくつかの実施形態では、多数の非晶質共有結合形網状フィルムは、処理中に同
時にプラズマによって形成され得る。個別の平らな物品では、プラズマ堆積は、例えば、
非対称構成の前記のより小さな電極と直接接触させて物品を配置することによって達成さ
れ得る。この場合、駆動電極と物品との間の容量結合のため、物品は電極として作用する
ことになる。
【００４３】
　プラズマ堆積の非晶質ランダム共有結合の網状フィルムにおける加熱条件の選択によっ
て、結果として生じる微小多孔性の検体検出層１６の調整が可能になる。例えば、選択さ
れた加熱条件次第で、結果として生じる微小多孔性の検体検出層１６は、疎水性又は親水
性になり得る。いくつかの実施形態では、疎水性の微小多孔性検体検出層１６は、プラズ
マ堆積の非晶質ランダム共有結合網状フィルムを不活性（又は還元）媒体及び／又は大気
圧より低い圧力中で加熱することによって形成され得る。他の実施態様において、親水性
の微小多孔性検体検出層１６は、プラズマ堆積の非晶質共有結合網状フィルムを大気圧も
しくはより大きな圧力の空気、酸素又は蒸気のような酸化性媒体中で加熱することによっ
て形成され得る。
【００４４】
　検出層１６は、１つ以上の副層を含むことができる。これらの副層の１つ以上は、不連
続又はパターン化されてよい。いくつかの実施形態では、副層は、異なる材料を含むか又
は異なる処理条件で形成され、異なる検体を吸着及び／又は１つ以上の検体に異なる度合
の感度を有することができる。副層は、様々な構成をとることができる。例えば、必要に
応じて、副層は積み重なって２層以上を形成することができるか又は同じ層の中で横並び
の構成に配置され得る。いくつかの実施形態では、少なくとも１つの副層は、例えば、透
明及び金属酸化物、窒素化合物、及び酸化窒化物のような、光学干渉によって色付けされ
るような適した厚さを持つ無機材料を含んでもよい。適した無機材料の具体例として、酸
化ケイ素、窒化ケイ素、酸窒化ケイ素、酸化アルミニウム、酸化チタン、窒化チタン、酸
窒化チタン、酸化錫、酸化ジルコニウム、及びそれらの組み合わせが挙げられる。ゼオラ
イトのような他の無機材料も副層に使用するのに適している。任意選択の副層は、微小多
孔性、多孔性、又は非多孔性でもよい。他の実施形態において、少なくとも１つの副層は
、多孔性有機ポリマーを含んでもよい。多くの本来微小多孔性のポリマーが、知られてい
る。例えば、ケミカルコミュニケーションズ（Chemical Communications）、２００４年
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、２３０～２３１頁、バッド（Budd）ら著では、剛性及び／又は回旋状単量体構成単位間
のジベンゾ・ジオキサン結合を含む一連の本来微小多孔性の材料を報告している。更に、
適した本来微小多孔性のポリマーは従来技術において周知であり、例えば、バッド（Budd
）ら著、材料化学誌（Materials Chemistry）、２００５年、第１５巻、１９７７～１９
８６頁、及び、マッキューン（McKeown）ら著、欧州誌、化学（Chemistry）、２００５年
、第１１巻２６１０～２６２０頁、及びＰＣＴ出願ＷＯ２００５／０１２３９７Ａ２（マ
ッキューンら（McKeown））に報告されている。
【００４５】
　多くの実施形態において、検出層１６は、検体に暴露されると、カラー画像、単語、又
はメッセージを作成するパターン又はしるしを含む。いくつかの実施形態では、層又は副
層は、特定の検体に反応する１つ以上の部分と同じ検体に反応しない１つ以上の部分を有
するようにパターン付けされる。他の実施形態において、反応性材料のパターンは、より
大きい非反応性の副層の上に堆積されるか又は副層の中に形成されてもよい。非反応性の
副層の上に形成される場合は、検体が吸着されるまで、光学的厚さの違いが明白ではない
ように、パターン層を非常に薄くすることが、好ましい。パターン付けによって、ユーザ
が検体に暴露されると容易にわかる警告を提供することができる。
【００４６】
　検出層１６にパターンをつける適した方法としては、検出層１６の厚さ又は密度を変化
させるために検出層１６の堆積条件を空間的に制御することが挙げられるが、これに限定
されない。例えば、堆積された検出層１６の厚さが上面の第１の位置から第２の位置にか
けて変化するように、堆積源と基材の間にマスクを配置することができる。差分透過率及
び／又は検出層１６の上又は内部にパターンを作ることはまた、検出層１６の微細構造を
変えるレーザー処理のような局所的なエネルギー入力による検出層１６の後処理によって
も可能である。
【００４７】
　多くの適応において、検出層１６が疎水性であることが望ましい。これは、例えば、有
機溶剤蒸気の検出において、水蒸気（又は液体の水）が検出層１６の光学的厚さの変化を
引き起こして検体の検出を妨げる可能性を低減する。
【００４８】
　検出層１６は、所望の任意の全厚を有することができる。多くの実施形態において、検
出層１６は、約１００～約１０００ナノメートル又は２００～２０００ナノメートルのよ
うな約５０ナノメートル以上の全厚を有する。１つの実施形態において、検出層１６は、
検出層１６の全体にわたって実質的に同じ層厚を有する。
【００４９】
　多くの実施形態において、半反射層１８は、検出層１６の上部に配置される。半反射層
１８は、浸透性の半反射層を形成できる任意の材料を含むことができ、検出層と異なる屈
折率を有する。多くの実施形態において、材料は５～１０ナノメートルの厚さで半反射性
であり、その理由は、この厚さでは、大部分の検体が、この層を通して検出層１６に浸透
することできるためである。要求される厚さは、この層１８を形成するために用いる材料
、検出される検体、及び検体を担持する媒体に依存する。
【００５０】
　適した半反射層１８の材料は、例えば、アルミニウム、クロミウム、金、ニッケル、パ
ラジウム、プラチナ、チタン、ケイ素、及び銀のような金属及び準金属を含む。金／パラ
ジウム又はニッケル／クロミウムのような金属又は金属合金の混合物も使用できる。半反
射層に含まれてもよい他の適した材料には、酸化アルミニウム、酸化チタン、及び酸化ク
ロムのような酸化物、及び窒化ケイ素、窒化アルミニウム、窒化チタン、窒化クロムなど
のような窒素化合物が挙げられる。
【００５１】
　半反射層１８は、実質的に連続層又は不連続層であってもよい。半反射層１８は、１つ
以上の半反射層を含むことができる。いくつかの実施形態では、半反射層１８は単一の半
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反射層であって、実質的に連続であるか不連続である。
【００５２】
　１つの例示的実施形態において、半反射層１８は、実質的に連続層である。この実施形
態において、半反射層１８の構造及び組成物は、半反射層１８の上面及び全体にわたって
、実質的に一貫していてよい。あるいは、半反射層１８の構造及び／又は組成物は、半反
射層１８の上面及び全体にわたって変化してよい。例えば、半反射層１８が、所与の検体
に対して半反射層１８の上面上の第１の位置でより高い検体透過性を持ち、上面上の第２
の位置で同じ検体に対してより低い検体透過性を有するように、半反射層１８は差分透過
率を有することができる。半反射層１８の上面上の第１及び第２の位置は、互いに関して
ランダムに配置されるか、又はパターンもしくはしるしを上面に形成してもよい。
【００５３】
　実質的に連続な半反射層１８はまた内部に、半反射層１８の第１の領域が半反射層１８
の第２の領域より大きな光の反射率を持つことを特徴とするパターンを有することもでき
る。半反射層１８上の第１及び第２の領域は、半反射層１８の上面又は内部にパターンも
しくはしるしを形成してもよい。上述のパターンをつけられた検出層１６のように、パタ
ーンをつけられた半反射層１８は、下にある検出層１６が検体に暴露されることによって
、カラー画像、単語、又はメッセージを作成するようなパターン又はしるしを含むことが
できる。半反射層１８は、検体に暴露されると、ユーザが容易に識別可能な警告を提供す
ることができる。
【００５４】
　半反射層１８の透過性を変えるため及び／又は半反射層１８の上及び内部にパターンを
作成するために、あらゆる数の方法が用いられてよい。半反射層１８の厚さ又は密度を変
化させるための適した方法として、半反射層１８の堆積条件を空間的に制御することが挙
げられるが、これに限定されない。例えば、堆積する半反射層１８の厚さが上面の第１の
位置から第２の位置にかけて変化するように、堆積源と基材の間にマスクを配置すること
ができる。差分透過率及び／又は半反射層１８の上又は内部にパターンを作ることはまた
、半反射層１８の微細構造を変えるレーザー処理のような局所的なエネルギー入力による
半反射層１８の後処理によっても可能である。半反射層１８の透過性を空間的に変える他
の方法には、適したマスキングによる半反射層１８のウェット化学エッチング又は反応性
イオンエッチングがある。レーザー処理又はエッチング技術は、例えば、検体が浸透して
、検出層１６と相互作用できる穴又は線の配列を反射層１８内に作成するために用いるこ
とができる。上述の方法のいずれでも、半反射層１８上に１つ以上のパターンをつくるた
めに用いることができる。所与の１つのパターン又は複数のパターンの選択は、検体又は
関連の検体、半反射材料又は使用材料、もしあれば、ユーザに表示されるメッセージ、又
はこれらの組み合わせを含む多くの要因に依存する可能性があるが、これらに限定されな
い。
【００５５】
　更なる例示的実施形態において、半反射層１８は、不連続層である。この実施形態にお
いて、半反射層１８の組成物は、半反射層１８全体に実質的に一貫性があってよいが、半
反射層１８は領域によって２つ以上の不連続な区域に分けられる。不連続な半反射層１８
は、暴露面の「海」の中の半反射島の任意のパターンを含んでよい（つまり、検出層１６
は暴露される）。検出層１６上の半反射島の大きさと密度は必要に応じて変化してよく、
検出層１６の上面を通じて一様に分散するか又は非一様に分散してよい。前記半反射島は
、検出層１６の上面を通じて一様に分散することができ、少なくとも一つの次元（すなわ
ち、長さ、幅、又は直径）において、少なくとも５ナノメートル、又は１～１０００ナノ
メートル、もしくは１～１０マイクロメートルを有することができるが、任意の半反射島
の大きさ、形状及び密度が使われてよい。いくつかの実施形態では、検出層１６の暴露面
は、１～１００マイクロメートルの範囲に少なくとも一つの次元（すなわち、長さ、幅、
又は直径）を有することができるが、暴露面は、任意の次元を有してよい。
【００５６】
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　検出層１６上にわたって不連続な半反射層１８を提供する１つの適した方法に、レーザ
アブレーションが含まれる。半反射層１８の部分は、本開示に矛盾しない範囲で全て本開
示に組込まれる米国特許番号６，１８０，３１８及び６，３９６，６１６に記載のように
、当該部分をレーザーにさらすことによって取り除くことができる。不連続な半反射層１
８を作るために用いられる他の代表的な方法には、例えば、フォト結像法がある。
【００５７】
　１つの実施形態において、不連続な半反射層１８は、検出層１６の上面を通じて一様に
分散する多数の半反射島を含み、各半反射島は、少なくとも１マイクロメートル、又は１
０～１００マイクロメートルの長さ、幅、又は直径を有する正方形又は円形の形状の上面
領域を持つ。各半反射島は、三角形、矩形、星型、ダイヤモンド形などを含むが、これら
に限定されない様々な形状、及び少なくとも１マイクロメートル、又は１０～１００マイ
クロメートルの１つ以上の次元を持つ上面領域を有することを理解すべきである。更に、
各半反射島は１つ以上の検体に対して浸透性であるか又は非浸透性かのいずれでもあり得
ることを理解すべきである。半反射島が１つ以上の検体に浸透性をもつとき、比色分析セ
ンサは、１つ以上の検体が暴露面を通して直接及び、半反射島を通して間接的に検出層１
６に接触させるようにする。
【００５８】
　開示された検出層１６又はセンサ１０は、単独で用いられるか、又は一つ以上の検体の
存在及び／又は濃度を検出する装置の一部であってよい。１つの実施形態において、検出
層１６又はセンサ１０は、少なくとも部分的にハウジングによって囲まれる。ハウジング
は、半反射層１８又は検出層１６より上に配置される少なくとも一つの開口部を含むこと
ができて、半反射層１８又は検出層１６は、少なくとも一つの当該開口部を通して可視で
ある。いくつかの実施形態では、ハウジングは、少なくとも一つの開口部を含み、視角に
よるセンサの可視色変動の可能性（及びセンサ読取値に関するユーザの混同）を最小化す
るために、前記開口部は、半反射層１８又は検出層１６の上面に対する視野を制限する。
いくつかの実施形態では、制限された視野によって、半反射層１８又は検出層１６の上面
の視野は直角視（すなわち、半反射層１８又は検出層１６の外面に垂直な位置からの視野
）から、±３０度又は±１５度の範囲内に制限される。
【００５９】
　本明細書において記載されているセンサ１０は、センサ１０、光源、及び任意選択で、
センサ１０の変色をモニタする手段（装置）を含むシステムとして用いることができる。
光源は、自然及び／又は人工の光源であり得る。モニタリングは、さまざまな方法で行う
ことができる。それは、光探知器、又は他の適した手段によって、視覚的に行うことがで
きる。
【００６０】
　検出層１６によって検出される検体は、蒸気又は液状媒体中に存在してもよい。例えば
、検体は、空気中又は液体溶媒中に存在してもよい。いずれにせよ、多くの実施形態で、
少なくとも検体の一部は、検出層１６と相互作用するために、センサ１０の（あれば）半
反射層１８に浸透する。
【００６１】
　２つ以上のセンサ１０は、配列を形成して一緒に使用してもよい。配列はいかなる適し
た形態であってもよい。例えば、配列は２つ以上のセンサ１０を横並びにして含むことが
でき、又はセンサ１０は基材の相対する側に、付着されるか、又はその上に作成され得る
。所与の配列中のセンサ１０は、同一又は異なるタイプでもよい。センサ１０の配列は、
化学薬品の存在を検出するだけの場合に対して、配列全体からのユニークな反応識別特性
に基づいた検体の識別に役立つだろう。
【００６２】
　センサ１０は、例えば、広範囲にわたる有機性の蒸気を検出するような、多くの有用な
アプリケーションをもつことができる。センサ１０は、溶液又はガス内で所与の検体の存
在及び／又は濃度を検出するために用いることができる。センサ配列は、溶液又はガス内
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で１つ以上の検体の存在及び／又は濃度を検出するために用いることができる。
【００６３】
　多くの実施形態において、使用の前に、本発明の多層フィルムセンサは、検出される検
体を実質的に含まない。使用前の「暴露されていない」センサ１０は、（あれば）半反射
層１８を通して見ると最初のカラーを表示するか又は無色（銀色）である。検出対象の１
つ以上の検体に暴露されると、「暴露されていない」センサ１０は、検体を含有する比色
分析センサに変わる。検体を含有する比色分析センサは、（ｉ）最初のカラーと異なる第
二のカラーを示すか、又は（ｉｉ）最初のカラーから銀色（又は無色）の状態へ色の変化
を受ける。
【００６４】
　本明細書に記載されているプラズマによる微小多孔性検体検出フィルムは以下の望まし
い特徴の１つ以上を有する：気相化学的選択による組成物の制御；高度な多孔性；加熱に
よる光学的厚さの大きな変化；加熱条件によって親水性にも、疎水性にもなり得る；及び
／又は高い屈折率（１．９）の躯体。これらのプラズマ堆積プロセスは、単純で頑強であ
り、以下の利点の１つ以上を有する：有毒な化合物を用いないドライでクリーンな合成方
法；一貫した色の一様なフィルムの合成；連続的１パス処理のため、改善が容易である；
レーザー光又は他のパターン化加熱手法による加熱により、光学的性質を空間的に調整す
る能力を有する；及び／又は加熱ステップの後、Ｈ２、ＣＨ４、ＣＦ４、Ｏ２のような気
体内プラズマ処理による親水性、疎水性、親油性、疎油性、などの付与。本明細書におい
て記載されている検体センサは、以下の、劇的に改良されたセンサ特性の組合せを１つ以
上を含んでいる：検体検出層の疎水性；複数の誘電体又は多孔質層と対照的に単一の誘電
体又は多孔質層を必要とする単純な構造、（この単一層構造は、単一層構造が有機性の蒸
気の検出に良好な感度を備え得ることを示している）；高速な応答時間；低濃度における
高速な反応性；及び／又は湿潤な条件下における有機性の蒸気への優れた反応。
【００６５】
　本発明は、本明細書に記載の特定の実施例に限定されると考えるべきではなく、さらに
適切に言えば添付の特許請求の範囲に相当する本発明の全態様を包含すると理解されるべ
きである。本明細書を検討すると様々な修正形態、等価の方法、並びに本発明を適用でき
る非常に多くの構造が、本発明が対象とする当業界の技術者には容易に明らかであろう。
【実施例】
【００６６】
　試験方法
　光学的厚さは、フロリダ州ダンディン（Dunedin）のオーシャンオプティクス（Ocean O
ptics）社製のＵＳＢ－２０００分光計と光ファイバー束を用いた直角入射反射計測で測
定された。タングステン・ハロゲン光源（フロリダ州ダンディン（Dunedin）のオーシャ
ンオプティクス社製モデルＬＳ－１）からの白色光は分岐ケーブル脚部の１本を使用して
直角入射され、反射プローブが基材表面の近傍（数ミリメートル）に置かれた。反射光線
の強度は、分光計によってモニタされた。研究誌（Ｓ．Ｖ．バブ（Babu）、モーゼ・デイ
ビッド（Moses David）及び、ラメーシュＣ．パテル（Ramesh C. Patel）応用光学（Appl
ied Optics）（３０）１９９１８３９～８４６頁）で説明されている手順に従って光学的
厚さを算出するために、反射光の極値のピーク位置が使用された。
【００６７】
　プラズマ反応器
　プラズマ堆積の非晶質ランダム共有結合の網状層が、平面ＲＦプラズマシステムで堆積
された。システムは、ターボ分子ポンプ（ブレーザー（Balzers）社、モデルＴＰＨ２０
００）でポンプ輸送され、乾燥ポンプ装置（dry pumping station）（エドワーズ・ルー
ツ・ポンプ（Edwards roots pump）ＥＨ１２００とｉＱＤＰ８０乾燥機械式ポンプ）でバ
ックアップされた。気体流率は、ＭＫＳデジタル流量調節器によって制御された。ＲＦ電
力は、整合伝送網を通じて３ｋＷのＲＦＰＰ電源（高度エネルギーモデル（Advanced Ene
rgy Model）ＲＦ３０Ｈ）から、周波数１３．５６ＭＨｚで供給された。非晶質共有結合
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網状層の堆積前のチャンバのベース圧力は、１Ｅ－３Ｐａであった。基材試料は、カプト
ンテープで電極にテープ付けされた。
【００６８】
　（実施例１）（ＴＭＳ／ブタジエン／Ｏ２混合物からのプラズマ層堆積）
　ケイ素基材試料は駆動電極にテープ付けされ、基材は圧力１．０７Ｐａ（８ｍＴｏｒｒ
）及び１０００ワットのＲＦ電力でアルゴンガス４００ｓｃｃｍが４５秒間プライミング
された。アルゴンプライミング・ステップ間の基材上のＤＣ自己バイアスは、－８６０ボ
ルトであった。プライミング・ステップの直後に、ガス混合物を含んでいるテトラメチル
シラン（tetramethysilane）、１，３ブタジエン及び酸素が、真空室内に入れられた。プ
ラズマは下記の条件下で維持され、１．０６１マイクロメートルの非晶質ランダム共有結
合網状のフィルムを作成した：
【００６９】
【表１】

【００７０】
　（実施例２）（微小多孔性非晶質共有結合網状層の合成）
　上記の実施例１で作成された非晶質共有結合網状のフィルムに、微小多孔性検体の検出
フィルムを作成するために、異なる加熱条件のタイプを課した。異なる加熱条件の概要を
、下記の表１に示す。
【００７１】

【表２】

【００７２】
　上の表から、検出層の光学的厚さの変化は加熱時間量に伴って徐々に増加しており、こ
の変化は非常に大きくなり得る（摂氏４５０度で１４４０分の空気環境で長時間加熱する
と４４％の変化）。同程度の加熱時間では、窒素又は真空加熱で生じる検出層の光学的厚
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さの変化はより小さい。
【００７３】
　（実施例３）（微小多孔性層の反射率スペクトル）
　この実施例は、薄膜干渉効果によって生じる反射率振動のピーク位置がどのように加熱
プロセスによってシフトされるかを空気、真空及び窒素被加熱フィルムの加熱挙動の違い
を例として示す。
【００７４】
　上記の実施例１で作成された非晶質共有結合網状層の反射率が加熱の前後で測定された
結果を空気と窒素それぞれの中で加熱したものについて図２に示す。
【００７５】
　図２から、全ての被加熱フィルムについて、それらに生じた多孔性のためにピーク位置
は大きく変動して、窒素及び真空での被加熱フィルムと比較して、空気の被加熱フィルム
のピーク位置の変動はより大きく、真空及び窒素被加熱フィルムでは、反射率振動の振幅
は波長の減少と共に減少することがわかる。振幅の減少は、窒素被加熱フィルムにおいて
最も顕著に現れる。この振幅の減少は、電磁スペクトルの青及び紫外部に向かって波長が
減少するにつれて、被加熱フィルムの吸収レベルは増加することを示唆している。
【００７６】
　（実施例４）（微小多孔性層の分光偏光解析法）
　この実施例は、微小多孔性非晶質ランダム共有結合網状層において加熱プロセスによっ
て生じる光学定数及び多孔性の大きさを示す。実施例１に従って堆積された非晶質ランダ
ム共有結合網状層は、空気中で加熱され、その結果生じた微小多孔性の非晶質共有結合網
状層は、可変入射角分光エリプソメトリー（ＶＡＳＥ）を用いて非晶質ランダム共有結合
網状層の多孔性と光学定数が加熱の前後で分析された。堆積されたままのフィルムの厚さ
及び多孔性は、それぞれ（respectfully）４５３ナノメートル及び０％である一方、空気
中で加熱された非晶質ランダム共有結合網状層の厚さ及び多孔性は、それぞれ３６１ナノ
メートル及び４７％であると測定された。両方の層の屈折率は光波長が３５０～１０００
ナノメートルに増加するにつれて類似した曲線で減少したが、加熱された（微小多孔性）
非晶質ランダム共有結合網状層は、３５０～１０００ナノメートルの各波長で堆積された
ままのフィルムより約２５％大きい屈折率を有していた。
【００７７】
　（実施例５）（トルエン蒸気に暴露された微小多孔性層の色の変化）
　この実施例は、基材上の微小多孔性ランダム非晶質共有結合網状層がトルエン蒸気を検
出する能力を示す。この実施例の基材は最初にアルミニウム反射フィルムを塗布された多
孔質酸化アルミニウムディスクである。プラズマ層は、次に、実施例１に記載されている
方法でアルミニウム層の上に堆積された。非多孔性非晶質共有結合網状層を形成するため
に、プラズマ堆積の非晶質ランダム共有結合網状層は実施例２のように摂氏４５０度で３
０分間加熱された。加熱ステップの後、アルミニウムの半反射フィルムは、干渉色を作成
するために、微小多孔性非晶質共有結合網状層上へスパッタ堆積された。この着色したセ
ンサ物品の反射率スペクトルは、トルエンの異なる曝露水準（５０、１００、２００、５
００、１０００、２０００、４０００ｐｐｍ）で測定されて、記録された。
【００７８】
　その結果、センサ物品が異なるトルエン濃度のトルエン蒸気にさらされると、センサ物
品の反射率は異なる波長についてどのように変化するかが示される。この結果から、濃度
が５０ｐｐｍ程度に小さいときでさえ、反射率ははっきりと速く変化することがわかる。
さらに、速い、明確な変化は、１００、２００、５００、１０００、２０００及び４００
０ｐｐｍそれぞれで、それぞれの濃度変化において明らかに現れる。これらの結果は、低
濃度においてさえ、有機蒸気を検出する手段としての、微小多孔性非晶質共有結合網状層
構造の有効性を示す。
【００７９】
　（実施例６）（加熱条件に対する検出層のＭＥＫ反応）
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　この実施例は、微小多孔性検体検出層の感度を加熱条件に合わせて調整する能力を示す
。検体検出フィルムが、ケイ素基材上に設置されて、実施例１及び２で概説された手順に
従って、異なる条件下で加熱された。結果として生じる物品は異なる濃度の下でメチルエ
チルケトン（ＭＥＫ）蒸気に暴露されて、色の変化がＭＥＫ濃度の関数として、測定され
て、図３に示される。
【００８０】
　図３から、検出層の感度は加熱条件の強い関数であることがわかる。真空又はN２加熱
とマークされたもの以外の全ての曲線は、空気環境において加熱されている。これらの空
気で加熱した物品について、感度は、加熱時間の直接の関数であることがわかる。加熱時
間が２分～２４時間に増加するにつれて、ＭＥＫの濃度５０ｐｐｍにおける波長変動は１
．２～２７．８まで徐々に増加することがわかる。さらに、最大の変化が最初の５０ｐｐ
ｍ内で発生することがわかり、大きさ１ナノメートル未満の小孔がかなりの部分であるこ
とを示している。この加熱研究において試みられた６０分間の加熱時間では真空及び窒素
による加熱反応は、緩やかであることがわかる。有機蒸気の濃度５０ｐｐｍにおける２７
．８ナノメートルの波長シフトは、非常に高く、人の目によって容易に判別することがで
きる。
【００８１】
　（実施例７）（加熱条件に対する検出層のトルエン反応）
　この実施例は、加熱条件に合わせて微小多孔性の検体検出層の感度を調整する能力を示
す。検体検出フィルムは、ケイ素基材上に設置されて、実施例１及び２で概説される手順
に従って、異なる条件下で加熱された。結果として生じた物品は異なる濃度の下でトルエ
ン蒸気に暴露されて、色の変化がトルエン濃度の関数として測定され、図４に示されてい
る。
【００８２】
　図４から、検出層の感度は加熱条件の強い関数であることがわかる。真空又はN２加熱
とマークされたもの以外の全ての曲線は、空気環境において加熱されている。これらの空
気で加熱した物品について、感度は、加熱時間の直接の関数であることがわかる。加熱時
間が２分～２４時間に増加するにつれて、トルエンの濃度５０ｐｐｍにおける波長変動は
０～２１．４まで徐々に増加することがわかる。さらに、最大の変化が最初の５０ｐｐｍ
内で発生することがわかり、大きさ１ナノメートル未満の小孔がかなりの部分であること
を示している。真空及び窒素で加熱された物品も、トルエン蒸気への優れた反応を示す。
【００８３】
　（実施例８ａ）（加熱条件に対する検出層の高湿度エチルベンゼン反応）
　この実施例は、微小多孔性の検体検出層の高湿度感度を加熱条件に合わせて調整する能
力を示す。検体検出フィルムは、ケイ素基材上に設置されて、実施例１及び２で概説され
る手順に従って、異なる条件下で加熱された。結果として生じた物品は相対湿度（ＲＨ）
７２％の非常に湿った条件下で（５０、１００、２００、５００、１０００、２０００ｐ
ｐｍの）エチルベンゼン蒸気に暴露され、反射率スペクトルが、エチルベンゼン濃度の関
数として測定された。
【００８４】
　その結果、検体検出フィルムは（７２％ＲＨまでの）高水準の湿度下でさえ、エチルベ
ンゼン蒸気を検出する能力を示すことがわかる。その結果、検体検出フィルムが２４％Ｒ
Ｈ～７２％ＲＨの増加する水準の湿度にさらされたときのピークの位置はごくわずかな変
化しか示さないが、その一方、これらのさまざまな湿度条件下で５０ｐｐｍのエチルベン
ゼン蒸気に暴露されても大きな変動があることを示唆していることがわかる。さらに、最
も大きな波長変動は最も低濃度のエチルベンゼン（５０ｐｐｍ）で起こり、検体検出フィ
ルムの空孔構造が１ナノメートル以下の非常に小さい細孔サイズを有しており有機蒸気の
検出に、適していることを示していることがわかる。
【００８５】
　（実施例８ｂ）（加熱条件に対する検体検出層の高湿度反応）
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　この実施例は、非常に湿った条件下で低濃度の有機蒸気を検出し、また、加熱条件を制
御することによって検体検出層の感度を調整する、検体検出層の能力を示す。検体検出フ
ィルムは、ケイ素基材上に設置されて、実施例１及び２で概説される手順に従って、異な
る条件下で加熱された。結果として生じる物品は７２％ＲＨの湿潤条件下で異なる濃度水
準のエチルベンゼンに暴露され、色の変動はエチルベンゼン濃度の関数として測定されて
、図５に示される。
【００８６】
　図５から、検体検出層の反応は加熱条件に対して大きな差を示すことがわかる。空気中
の加熱によってできる全ての検体検出層は、高湿度の条件下でエチルベンゼンに対する感
度が著しく低いレベルになることを示すことがわかる。一方、窒素又は真空において加熱
された検体検出層は、非常に湿った条件下で５０ｐｐｍの濃度でさえ、エチルベンゼンへ
の優れた反応を示す。窒素及び真空中で加熱された物品は、５０ｐｐｍの濃度でそれぞれ
２０．４及び２３．８ｎｍの波長シフトを示すことがわかる。この結果から、検体検出層
は有機蒸気を検出するための頑強な層として有用なことを示すことがわかる。
【００８７】
　（実施例８ｃ）（７２％ＲＨでのエチルベンゼンに対する検体検出層のカラーシミュレ
ーション）
　この実施例は高湿度の条件下で低濃度の有機蒸気に暴露されるときの検体検出層が視覚
的に知覚しうる色変化を表示する能力を示す。検体検出フィルムが、実施例１及び２で説
明したように、窒素中で加熱してシリコンウエハ上に設置された。検体検出層は、続いて
、高湿度にさらされてから、濃度が増加しているエチルベンゼンに暴露された。反射率ス
ペクトルが続いて測定されて、記録された。
【００８８】
　その結果から、低濃度の有機蒸気下でさえ明確な色変化が人の目によって識別されるこ
とがわかる。これらの色変化は、有機蒸気に暴露されたときの変化を最大にするような適
した初期着色を設計することによって、更に最適化され得る。
【００８９】
　（実施例９）（加熱条件に対する検体検出層の高湿度反応）
　この実施例は、加熱条件の選択によって検体検出層の親水性及び疎水性を調整する能力
を示す。検体検出フィルムは、ケイ素基材上に設置されて、実施例１及び２で概説される
手順に従って、異なる条件下で加熱された。結果として生じた物品は２４％～７２％の異
なる水準の相対湿度にさらされ、色の変化は相対湿度パーセント（％ＲＨ）の関数として
、測定された。これらの測定の結果は、図６に例示される。
【００９０】
　空気で加熱された全ての物品は２０％～７２％ＲＨの湿度に大きな反応を示すことがわ
かるが、窒素及び真空で加熱された物品は湿度に対してごくわずかな反応しか示さないこ
とがわかる。したがって、検体検出物品の親水性又は疎水性は、異なる適用に対する加熱
条件の選択によって制御することができる。
【００９１】
　本出願では、以下の態様が提供される。
１．　検体の検出層を形成する方法であって、プラズマをオルガノシラン、酸素、及び炭
化水素を含むガス混合物から形成する工程、非晶質ランダム共有結合網状層を形成するた
めに前記プラズマを基材に堆積する工程、及び微小多孔性非晶質ランダム共有結合網状層
を形成するために前記非晶質ランダム共有結合網状層を加熱する工程を含む、方法。
２．　前記加熱工程が、０．５～１０ナノメートルの平均孔径を有する微小多孔性の非晶
質ランダム共有結合網状層を形成するために前記非晶質ランダム共有結合網状層を加熱す
ることを含む、態様１に記載の方法。
３．　前記堆積工程が、０．１マイクロメートル～２マイクロメートルの光学的厚さを有
する非晶質ランダム共有結合網状層を形成するために前記プラズマを基材に堆積すること
を含む、態様１に記載の方法。
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４．　前記成形工程が、プラズマをオルガノシラン、酸素、及び（Ｃ１～Ｃ１０）アルカ
ンまたは（Ｃ１～Ｃ１０）アルキンを含むガス混合物から形成することを含む、態様１に
記載の方法。
５．　前記加熱工程が、０．５～１０ナノメートルの平均孔径を有する親水性の微小多孔
性非晶質共有結合網状層を形成するために酸化性雰囲気において前記非晶質ランダム共有
結合網状層を加熱することを含む、態様１に記載の方法。
６．　前記加熱工程が、０．５～１０ナノメートルの平均孔径を有する疎水性微小多孔性
ランダム非晶質共有結合網状層を形成するために還元性雰囲気において前記非晶質ランダ
ム共有結合網状層を加熱すること含む、態様１に記載の方法。
７．　前記堆積工程が、非晶質ランダム共有結合網状層を形成するために光を反射する基
材上に前記プラズマを堆積する工程を含む、態様１に記載の方法。
８．　前記成形工程が、プラズマをテトラメチルシラン、酸素、及び１，３－ブタジエン
を含むガス混合物から形成する工程を含む、態様１に記載の方法。
９．　暴露された微小多孔性の非晶質ランダム共有結合網状層を形成するために前記微小
多孔性の非晶質ランダム共有結合網状層を検体に暴露して、前記暴露された微小多孔性非
晶質ランダム共有結合網の光学的変化を通して検体を検出する工程を更に含む、態様１に
記載の方法。
１０．　前記堆積工程が、非晶質ランダム共有結合網状層を形成するために前記プラズマ
を透過性基材に堆積する工程を含む、態様１に記載の方法。
１１．　前記微小多孔性の非晶質ランダム共有結合網状層上に光反射層を配置することを
更に含む、態様１に記載の方法。
１２．　第２の非晶質共有結合網状層を形成するために前記非晶質ランダム共有結合網状
層に前記プラズマを堆積する工程を更に含む、態様１に記載の方法。
１３．　第１の光学的厚さを有する前記微小多孔性の非晶質ランダム共有結合網状層を検
体に暴露させて、第１の光学的厚さと異なる第２の光学的厚さを有する暴露された微小多
孔性の非晶質ランダム共有結合網状層を形成し、第１の光学的厚さと第２の光学的厚さの
違いを通じて検体を検出する工程を更に含む、態様１に記載の方法。
１４．　検体センサであって、基材と、微小多孔性の非晶質ランダム共有結合網状層であ
って、ケイ素、炭素、水素及び酸素を含み、平均孔径０．５～１０ナノメートル、光学的
厚さ０．２～２マイクロメートル及び全容積の少なくとも２０％が孔隙量である全容積を
有する微小多孔性の非晶質共有結合網状層と、を含む検体センサ。
１５．　全容積の少なくとも５０％が、孔隙量である、態様１４に記載の検体センサ。
１６．　前記微小多孔性の非晶質ランダム共有結合網状層が、第１の光反射層上に配置さ
れる、態様１４に記載の検体センサ。
１７．　前記微小多孔性の非晶質ランダム共有結合網状層が、基材上に堆積されたプラズ
マであり、前記プラズマはオルガノシラン、酸素、及び炭化水素を含むガス混合物から形
成され、続いて加熱される、態様１４に記載の検体センサ。
１８．　前記微小多孔性の非晶質ランダム共有結合網状層が、親水性である、態様１４に
記載の検体センサ。
１９．　前記微小多孔性の非晶質ランダム共有結合網状層が、疎水性である、態様１４に
記載の検体センサ。
２０．　第２の光反射層を更に含み、前記微小多孔性の非晶質ランダム共有結合網状層が
、第１の光反射層と第２の光反射層との間に配置される、態様１４に記載の検体センサ。
２１．　前記センサが、比色分析センサである、態様１４に記載の検体センサ。
２２．　前記微小多孔性の非晶質ランダム共有結合網状層の上に配置される第２の微小多
孔性の非晶質ランダム共有結合網状層を更に含む、態様１４に記載の検体センサ。
２３．　前記基材が、透過性基材である、態様１４に記載の検体センサ。
　本発明について、そのいくつかの実施形態に関連して説明した。上記の詳細な説明及び
実施例は、理解を明確にするためにのみ示されたものであり、不必要な限定がそれらから
解釈されるべきではない。本発明の趣旨及び範囲から逸脱することなく、多数の変更が、
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発明の範囲は、本明細書において説明した構成及び構造の厳密な細部に限定されるべきで
はなく、むしろ、特許請求の範囲の文言によって限定されるべきである。本明細書中に引
用される特許、特許文献、及び刊行物の完全な開示は、それぞれが個々に組み込まれたか
のように、その全体が参考として組み込まれる。なんらかの不一致がある場合、定義を含
む本明細書が優先されるべきである。
【００９２】
　本開示は、各種実施形態の詳細な説明を添付の図面と関連して考慮することによって、
より完全に理解することができる。
【００９３】
　本発明は様々な変更例及び代替形状が可能であるが、その具体例を一例として図面に示
すとともに詳細に説明する。本発明の意図は、しかしながら、説明する特定の実施形態に
限定しようとするものではないことは理解されよう。逆に本発明は、本発明の精神及び範
囲内にあるすべての修正形態、等価形態、及び代替形態を包含するはずである。
【図面の簡単な説明】
【００９４】
【図１】例示的な検体センサの図式的な横断面図。
【図２ａ】実施例３～９で測定されたデータのグラフである。
【図２ｂ】実施例３～９で測定されたデータのグラフである。
【図２ｃ】実施例３～９で測定されたデータのグラフである。
【図３】実施例３～９で測定されたデータのグラフである。
【図４】実施例３～９で測定されたデータのグラフである。
【図５】実施例３～９で測定されたデータのグラフである。
【図６】実施例３～９で測定されたデータのグラフである。

【図１】

【図２ａ】

【図２ｂ】

【図２ｃ】
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              特開平３－２３１１４２（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００５－３００５２８（ＪＰ，Ａ）　　　
              特表２００４－５３８４７８（ＪＰ，Ａ）　　　
              特公平５－７８３１６（ＪＰ，Ｂ２）　　
              国際公開第２００５／０５７２１９（ＷＯ，Ａ１）　　
              国際公開第２００５／０６２９８６（ＷＯ，Ａ２）　　

(58)調査した分野(Int.Cl.，ＤＢ名)
              Ｇ０１Ｎ　２１／７５　－　２１／８３
              Ｇ０１Ｎ　２１／１７　－　２１／６１　　　　
              Ｇ０１Ｎ　３１／００　－　３１／２２　　　　
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