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(57)【要約】
　多層光学センサフィルムが開示される。このセンサフ
ィルムは、第一反射層と、この反射層の上にある検出層
と、所望によりこの検出層の上にある第二反射層と、を
含む。この検出層は、疎水性で、非晶質であり、実質的
に微多孔性の、分析質感受性有機ケイ酸塩組成物を含有
する。分析質感受性有機ケイ酸塩組成物は、分析質曝露
時にフィルムに光学的変化を提供する。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　実質的に連続的な第一反射層と、
　前記第一反射層の上にある検出層と、を含むセンサであって、前記検出層が、実質的に
微多孔性で、非晶質であり、疎水性の、分析質応答性有機ケイ酸塩材料を含み、前記実質
的に微多孔性で、非晶質であり、疎水性の、分析質応答性有機ケイ酸塩材料が、孔体積を
画定する微小孔を含む、センサ。
【請求項２】
　前記検出層の上に第二反射層を更に含み、前記第二反射層が、前記検出層の屈折率とは
異なる屈折率を有し、前記第二反射層の少なくとも一部が、分析質に対して透過性である
、請求項１に記載のセンサ。
【請求項３】
　前記実質的に微多孔性で、非晶質であり、疎水性の、分析質応答性有機ケイ酸塩材料が
、平衡において、相対湿度５０％にて利用可能な孔体積の５０％未満まで水を吸着する、
請求項１に記載のセンサ。
【請求項４】
　前記実質的に微多孔性で、非晶質であり、疎水性の、分析質応答性有機ケイ酸塩材料が
、０．５～８０度（２θ）で走査された場合に、識別可能なＸ線回折パターンを示さない
、請求項１に記載のセンサ。
【請求項５】
　総孔体積の少なくとも５０％が、２．０ナノメートル以下の直径を有する孔を構成する
、請求項１に記載のセンサ。
【請求項６】
　総孔体積の少なくとも５０％が、０．６～１．３ナノメートルの直径を有する孔を構成
する、請求項１に記載のセンサ。
【請求項７】
　前記第一若しくは第二反射層のうちの一方又は両方が金属を含む、請求項２に記載のセ
ンサ。
【請求項８】
　前記第二反射層が、実質的に連続的な層である半反射層である、請求項２に記載のセン
サ。
【請求項９】
　前記第二反射層が、前記第二反射層上面の第一の位置においてより高い分析質透過性を
有し、前記上面の第二の位置においてより低い分析質透過性を有するような、異なる透過
性を有する、請求項２に記載のセンサ。
【請求項１０】
　前記第一及び第二の位置が、前記第二反射層の前記上面上に模様を形成する、請求項９
に記載のセンサ。
【請求項１１】
　前記第二反射層が、前記第一反射層の反対側の前記検出層の外表面上に半反射材料の単
一層を含む、請求項２に記載のセンサ。
【請求項１２】
　前記第一反射層が反射材料の単一層を含む、請求項１１に記載のセンサ。
【請求項１３】
　前記センサが、前記第二反射層の少なくとも一部の上にマスキング層を更に含む、請求
項２に記載のセンサ。
【請求項１４】
　前記第一反射層が銀を含む、請求項１に記載のセンサ。
【請求項１５】
　前記検出層が、前記検出層の第一位置における第一厚さと、前記検出層の第二位置にお
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ける第二厚さと、を有し、前記第二厚さが前記第一厚さとは異なる、請求項１に記載のセ
ンサ。
【請求項１６】
　前記第一反射層の少なくとも一部が、前記分析質に対して透過性である、請求項１に記
載のセンサ。
【請求項１７】
　前記センサが分析質を実質的に含まず、第一色を呈するか、前記第二反射層を通して見
ると無色であるかのいずれかである、請求項２に記載のセンサ。
【請求項１８】
　２つ以上のセンサを含む配列であって、前記センサが、
　実質的に連続的な第一反射層と、
　前記第一反射層の上にある検出層と、を含み、前記検出層が、実質的に微多孔性で、非
晶質であり、疎水性の、分析質応答性有機ケイ酸塩材料を含み、前記実質的に微多孔性で
、非晶質であり、疎水性の、分析質応答性有機ケイ酸塩材料が、孔体積を画定する微小孔
を含む、配列。
【請求項１９】
　前記センサが、
　前記検出層の上に第二反射層を更に含み、前記第二反射層が、前記検出層の屈折率とは
異なる屈折率を有し、前記第二反射層の少なくとも一部が、分析質に対して透過性である
、請求項１８に記載の配列。
【請求項２０】
　前記配列中の少なくとも２つのセンサが、異なる検出層孔径分布、異なる検出層厚又は
これらの組み合わせを有する、請求項１８に記載の配列。
【請求項２１】
　少なくとも部分的にセンサを囲むハウジングを更に含み、前記ハウジングが、前記第二
反射層の上に配置された少なくとも１つの開口部を含み、前記少なくとも１つの開口部が
前記第二反射層の上面に対する制限された視野を提供し、前記制限された視野により、前
記第二反射層の前記上面の視野が垂直の視野から±３０°の角度内となる、請求項２に記
載のセンサ。
【請求項２２】
　実質的に連続的な第一反射層と、
　前記第一反射層の上にある検出層であって、前記検出層が、実質的に微多孔性で、非晶
質であり、疎水性の、分析質応答性有機ケイ酸塩材料を含み、前記実質的に微多孔性で、
非晶質であり、疎水性の、分析質応答性有機ケイ酸塩材料が、孔体積を画定する微小孔を
含む、検出層と、
　光源と、を含む、装置。
【請求項２３】
　前記検出層の上にある第二反射層を更に含み、前記第二反射層が、前記検出層の屈折率
とは異なる屈折率を有し、前記第二反射層の少なくとも一部が、分析質に対して透過性で
ある、請求項２２に記載の装置。
【請求項２４】
　光検出器を更に含む、請求項２２に記載の装置。
【請求項２５】
　分析質の存在又は不在を検出する方法であって、前記方法は、
　実質的に連続的な第一反射層と、
　前記第一反射層の上にある検出層と、を含むセンサであって、前記検出層が、実質的に
微多孔性で、非晶質であり、疎水性の、分析質応答性有機ケイ酸塩材料を含み、前記実質
的に微多孔性で、非晶質であり、疎水性の、分析質応答性有機ケイ酸塩材料が、孔体積を
画定する微小孔を含む、センサを準備する工程、
　光源を準備する工程、
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　分析質を含有し得る媒質と前記センサを接触させる工程、並びに、
　光学特性における変化について前記センサを監視する工程を含む、方法。
【請求項２６】
　前記センサが、
　前記検出層の上に第二反射層を更に含み、前記第二反射層が、前記検出層の屈折率とは
異なる屈折率を有し、前記第二反射層の少なくとも一部が、分析質に対して透過性である
、請求項２５に記載の方法。
【請求項２７】
　前記光学特性における変化が可視的な変化をもたらす、請求項２５に記載の方法。
【請求項２８】
　前記媒質が気体又は液体である、請求項２５に記載の方法。
【請求項２９】
　前記分析質が、前記第二反射層、前記第一反射層又は両方を透過する、請求項２６に記
載の方法。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本開示は、環境下にて有機化学分析質を検出又は監視するのに好適である光学センサな
どのセンサ及び検知素子に関する。このセンサ及び検知素子は、微多孔性有機ケイ酸塩材
料を含む。
【背景技術】
【０００２】
　広範な分析質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。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００３】
　比色分析センサは、現在広範な分析質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。更に、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】
【０００４】
　本開示は、多層光学センサフィルムを提供する。このセンサフィルムは、第一反射層と
、この第一反射層の上にある検出層と、を含む。いくつかの実施形態では、検出層の上に
第二反射層がまた存在してもよい。この検出層は、疎水性で、非晶質であり、実質的に微
多孔性の、分析質感受性有機ケイ酸塩組成物を含む。分析質感受性有機ケイ酸塩組成物は
、分析質曝露時にフィルムに光学的変化を提供する。いくつかの実施形態では、第一反射
層は実質的に連続性であり、第二反射層は、検出層の屈折率とは異なる屈折率を有する半
反射層である。第二反射層の少なくとも一部は、分析質に対して透過性である。
【０００５】
　いくつかの実施形態では、記載されているもののようなセンサの配列が提供される。こ
れらのセンサは、同一であってもよく、又は、分析質に対して異なる感度を有し得るよう
に異なってもよい。
【０００６】
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　いくつかの実施形態では、装置が提供される。これらの装置は、センサと光源とを含む
。このセンサは、第一反射層と、この第一反射層の上にある検出層と、を含む。いくつか
の実施形態では、検出層の上にある第二反射層も提供され得る。この検出層は、疎水性で
、非晶質であり、実質的に微多孔性の、分析質感受性有機ケイ酸塩組成物を含む。この装
置はまた、光検出器を含有し得る。
【０００７】
　分析質の検出方法も開示される。これらの方法は、実質的に連続的な第一反射層と、こ
の第一反射層の上にある検出層と、を含むセンサを提供することを含み、この検出層は、
実質的に微多孔性で、非晶質であり、疎水性の、分析質応答性有機ケイ酸塩材料を含む。
いくつかの実施形態では、検出層の上にある第二反射層が提供されてもよく、この第二反
射層は、検出層の屈折率とは異なる屈折率を有する半反射層であり、第二反射層の少なく
とも一部は分析質に対して透過性であり、光源を準備し、分析質を含有し得る媒質とセン
サを接触させ、光学特性における変化についてセンサを監視する。
【図面の簡単な説明】
【０００８】
【図１】本開示の代表的な多層フィルム。
【図２】有機分析質トルエンの様々な曝露レベルにおいて測定された代表的な検知素子の
波長変化のプロット。
【図３】有機分析質トルエンの様々な曝露レベルにおいて測定された代表的な検知素子の
波長変化のプロット。
【図４】有機分析質アセトンの様々な曝露レベルにおいて測定された代表的な検知素子の
波長変化のプロット。
【図５】有機分析質アセトンの様々な曝露レベルにおいて測定された代表的な検知素子の
波長変化のプロット。
【発明を実施するための形態】
【０００９】
　本開示は、多層光学センサフィルムを提供する。このセンサフィルムは、第一反射層と
、この第一反射層の上にある検出層と、を含む。いくつかの実施形態では、検出層の上に
ある第二反射層も提供され得る。この検出層は、疎水性で、非晶質であり、実質的に微多
孔性の、分析質感受性有機ケイ酸塩組成物を含む。分析質感受性有機ケイ酸塩組成物は、
分析質曝露時にフィルムに光学的変化を提供する。この多層構造は、一定範囲の種を検出
できる様々な化学物質を組み込むための汎用プラットフォームを提供する。このフィルム
は、素早い可逆的な（いくつかの場合には恒久的な）応答を提供するように設計すること
ができる。
【００１０】
　この多層光学センサフィルムは、従来の光学センサ構成体よりも多数の利点を有する。
例えば、本開示の多層センサフィルムにおいて、この検出層は、疎水性であり、それゆえ
に水蒸気は、光学特性において実質的な変化を作り出さない。また、このフィルムは、容
易に加工することができる。反射層（１つ又は複数）は蒸着又はスパッタコーティングを
介して付着させることができ、一方、検出層は直接コーティング技術を介して付着させる
ことができる。
【００１１】
　本明細書で使用するとき、用語「分析質」は、化学又は生化学分析において検出される
特異的構成成分を意味し、典型的には、分析質は、有機化合物又は有機化合物の混合物で
ある。
【００１２】
　本明細書で使用するとき、用語「寸法変化」は、検出層の表面に垂直な方向における距
離の変化を意味する。
【００１３】
　本明細書で使用するとき、用語「多孔質材料」は、その体積全体にわたって連続した網
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状の孔を含有する材料を意味する。微多孔性材料は、２ナノメートル以下の平均孔直径を
有する材料である。
【００１４】
　本明細書で使用するとき、用語「反射性」は、半反射性又は完全反射性を意味する。用
語「半反射性」は、完全反射性でも完全透過性でもなく、一般に約３０～約７０％の反射
性、又は、約４０～約６０％の反射性を意味する。
【００１５】
　本明細書で使用するとき、用語「実質的に連続性」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作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、１つ以上の分析質に透過性
である。
【００１６】
　本明細書で使用するとき、用語「不連続性」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つの分離した島
が、与えられた平面内にある、材料の層を意味する。
【００１７】
　本明細書で使用するとき、用語「半連続性」は、多孔質であり、液体又は蒸気透過性で
ある材料の層を意味する。半連続的な層は、蒸気透過性であってよいが、液体透過性でな
くてよい。
【００１８】
　本明細書で使用するとき、用語「蒸気透過性」は、一方の側が検出層と流体連通する反
射層に関して使用される場合、反射層のもう一方の側が、１０００ｐｐｍスチレンモノマ
ー蒸気を含有し、２０Ｌ／分で流れる空気流に１５分にわたって曝露されると、十分なス
チレンモノマーが反射層を通過して、その結果、検出層において光学的に応答性の変化が
起こることを意味する。
【００１９】
　本明細書で使用するとき、「液体透過性」は、一方の側が検出層と流体連通している反
射層に関連して使用される場合、反射層のもう一方の側が、１０体積％のアセトンを含有
する水溶液に１０分にわたって曝露されると、十分なアセトンが反射層を通過して、その
結果、検出層において光学的に応答性の変化が起こることを意味する。
【００２０】
　本明細書で使用するとき、用語「微多孔性」は、約２ナノメートル未満の平均孔直径サ
イズを有する多孔質材料を指す。
【００２１】
　本明細書で使用するとき、用語「疎水性」は、水を引き付けない組成物を指す。組成物
の疎水性は、所定の相対湿度において所定の時間にわたって水を吸着させることによるな
どの様々な方法で測定することができる。このような試験は、実施例の項目で更に詳細に
定義する。
【００２２】
　本明細書で使用するとき、用語「非晶質」は、実質的に結晶質ではない組成物を指す。
典型的には、Ｘ線回折計で走査されると、組成物は、０．５～８０度（２θ）で走査され
た場合に、識別可能なＸ線回折パターンを示さない。
【００２３】
　本明細書で使用するとき、用語「有機ケイ酸塩」は、いくつかの有機官能基Ｒと共有結
合した三次元シリカ網状組織（－Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ－）を含有するハイブリッドである組成
物を指す（ここで、Ｒは、少なくとも１個のＳｉ－Ｃ結合によりシリカ網状組織に結合さ
れた炭化水素又はヘテロ原子置換炭化水素基である）。
【００２４】
　本明細書で使用するとき、用語「炭化水素基」は、炭素と水素の結合を含有する基を指
す。炭化水素基は、直鎖状、分枝状、環状又は芳香族であり得る。炭化水素基の例は、ア
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ルキル基及びアリール基である。
【００２５】
　本明細書で使用するとき、用語「置換炭化水素基」は、酸素、窒素、イオウ、リン、ホ
ウ素、ハロゲン（Ｆ、Ｃｌ、Ｂｒ又はＩ）、ヒ素、スズ又は鉛などの１個以上のヘテロ原
子を含有する炭化水素基である。へテロ原子は、側枝又はカテナリーであり得る。
【００２６】
　本明細書で使用するとき、用語「アルキル」は、飽和炭化水素である、アルカンのラジ
カルである一価の基を指す。アルキルは、直鎖状、分枝状、環状、又はこれらの組み合わ
せであることができ、典型的には１～２０個の炭素原子を有する。いくつかの実施形態で
は、アルキル基は、１～１８個、１～１２個、１～１０個、１～８個、１～６個、又は１
～４個の炭素原子を含有する。アルキル基の例としては、メチル、エチル、ｎ－プロピル
、イソプロピル、ｎ－ブチル、イソブチル、ｔｅｒｔ－ブチル、ｎ－ペンチル、ｎ－ヘキ
シル、シクロヘキシル、ｎ－ヘプチル、ｎ－オクチル、及びエチルヘキシルが挙げられる
が、これらに限定されない。
【００２７】
　本明細書で使用するとき、用語「アリール」は、芳香族及び炭素環式である一価の基を
指す。アリールは、芳香環に結合又は縮合した、１～５個の環を有することができる。そ
の他の環状構造は、芳香族、非芳香族、又はこれらの組み合わせであることができる。ア
リール基の例としては、フェニル、ビフェニル、テルフェニル、アンスリル、ナフチル、
アセナフチル、アントラキノニル、フェナンスリル、アントラセニル、ピレニル、ペリレ
ニル、及びフルオレニルが挙げられるが、これらに限定されない。
【００２８】
　本明細書で使用するとき、用語「アルキレン」は、アルカンのラジカルである二価の基
を指す。アルキレンは、直鎖、分枝状、環状、又はこれらの組み合わせであることができ
る。アルキレンは、多くの場合、１～２０個の炭素原子を有する。いくつかの実施形態で
は、アルキレンは、１～１８個、１～１２個、１～１０個、１～８個、１～６個、又は１
～４個の炭素原子を含有する。アルキレンのラジカル中心は、同一炭素原子上に（すなわ
ち、アルキリデン）、又は異なる炭素原子上にあることができる。
【００２９】
　本明細書で使用するとき、用語「アリーレン」は、炭素環式及び芳香族である二価の基
を指す。この基は、結合している、縮合している、又はこれらの組み合わせである１～５
個の環を有する。その他の環は、芳香族、非芳香族、又はこれらの組み合わせであること
ができる。いくつかの実施形態では、アリーレン基は、５個以下の環、４個以下の環、３
個以下の環、２個以下の環、又は１個の芳香環を有する。例えば、アリーレン基は、フェ
ニレンであることができる。
【００３０】
　本明細書で使用するとき、用語「アラルキレン」は、式－Ｒａ－Ａｒａ－（式中、Ｒａ

はアルキレンであり、Ａｒａはアリーレンである（すなわち、アルキレンがアリーレンに
結合している））の二価の基を指す。
【００３１】
　本明細書で使用するとき、用語「アルコキシ」は、式－ＯＲ（式中、Ｒは、アルキル、
アリール又は置換アルキル基である）の基を指す。
【００３２】
　本明細書で使用するとき、用語「アセトキシ」は、式－ＯＣ（Ｏ）ＣＨ３（式中、Ｃ（
Ｏ）は、カルボニル基Ｃ＝Ｏを指す）の基を指す。
【００３３】
　本明細書で使用するとき、用語「アミノ」は、式－ＮＲ２（式中、Ｒは、アルキル、ア
リール又は置換アルキル基である）の基を指す。
【００３４】
　本明細書で使用するとき、用語「孔径」は孔の直径を指し、用語「孔体積」は孔の体積
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を指す。
【００３５】
　本明細書で使用するとき、用語「ポロゲン」は、多孔質構造の形成を促進する材料を指
す。溶媒は典型的には、本文脈においてポロゲンであるとは考えない。
【００３６】
　本明細書で使用するとき、用語「焼成する」及び「焼成」は、揮発性材料を駆出して、
有機ケイ酸塩網状組織を形成させるために、ゾルなどの混合物を融点よりも低い温度に加
熱することを指す。
【００３７】
　本明細書で使用するとき、用語「ゾル」は、焼成すると連続性有機ケイ酸塩網状組織を
形成する、溶媒中に反応性有機ケイ酸塩材料を含有する前駆体混合物を指す。
【００３８】
　この多層センサフィルムは、第一反射層と、この第一反射層の上にある検出層と、を含
む。いくつかの実施形態では、検出層の上にある第二反射層が提供される。いくつかの実
施形態では、多層光学センサフィルムは表色系であり、光学設備を必要とせずに、視覚的
手段を用いて検出を可能にする。これらの実施形態では、センサフィルムは、どちらも金
属層であり得る第一反射層と所望による第二反射層との間に少なくとも１つの分析質感受
性有機ケイ酸塩検出層を含有する色付きフィルムを含んでもよい。これらの多層フィルム
は、視覚的シグナル伝達のための通常手段を提供する。干渉フィルタとしてのフィルム機
能は、それゆえに、可視範囲内の特定の波長の反射に起因して強く発色することができる
。センサフィルムの色合いは、積層体内の各層の厚さに高度に依存する。
【００３９】
　本開示の多層センサフィルムの一般的な図を図１に示す。一般に、代表的な多層フィル
ムセンサ１０は、（所望による）基材層１２と、第一反射層１４と、検出層１６と、（所
望による）第二反射層１８と、を含む。
【００４０】
　このセンサフィルムは、分析質又は分析質の混合物の、存在及び／又は濃度を検出する
ために使用することができる。例えば、分析質は、気体（例えば、蒸気）又は液体であっ
てもよい。分析質は、分子、巨大分子、生体分子又は生体巨大分子であることができる。
分析質は、気体状媒質（空気など）又は液体媒質（水又は他の液体など）の中に存在し得
る。典型的には、分析質は、有機物質である。
【００４１】
　少なくとも１つの実施形態では、分析質は、その分析質に曝露されたときの分析質感受
性有機ケイ酸塩検出層の光学的厚さの変化によって検出される。分析質は、外側の又は第
二反射層を通過し、検出層の光学的厚さを変化させる。１つの実施形態では、分析質は、
検出層の少なくとも一部の中に吸着する。吸着すると、色変化（多くの場合、鮮やかであ
る）は、分析質の存在を教示することができる。
【００４２】
　光学的厚さの変化は、典型的には、可視光の範囲内で観察可能であり、補助的手段を使
わずにヒトの目で検出され得る。しかし、ＵＶ、赤外線、又は近赤外線など、他の光源に
曝されたときの光学的厚さの変化を示すように、センサを設計することができる。また、
様々な検出機構を使用することもできる。好適な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。
【００４３】
　別の実施形態では、分析質は、その存在が近接層からの検出層の相関剥離を引き起こす
と、検出される。典型的には、層間剥離は、分析質が検出層と近接層の境界面を湿らし、
これにより、界面接着力が低減すると、生じる。層間剥離が生じると、光学的干渉が破壊
され、センサは知覚可能な色を失う。このプロセスは、近接層との境界面面積を低減する
検出層の形状変化を伴い、センサフィルムの光学特性を恒久的に変化させる材料内での欠
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損を生じる。
【００４４】
　多層光学センサは、基材を含んでもよい。この基材は所望によるものであるが、存在す
る場合には、多層光学センサへの支持を提供可能な任意の材料を含み得る。これは、可撓
性であってもよく、又は非可撓性であってもよい。基材材料は、用途に適応させることが
できる。多くの場合、真空蒸着プロセスにおいて使用するのに好適である。
【００４５】
　第一反射層は、完全反射又は半反射層を形成する任意の材料を含み得る。典型的には、
材料は、約５ナノメートル～約１マイクロメートルの厚さを有する。いくつかの実施形態
では、厚さは、約２０～約２００ｎｍである。第一反射層を半反射性にするために、典型
的には、より薄い層を用いることができる。第一反射層は、典型的には、第二反射層より
も反射性を大きくされるが、場合によっては、分析質の存在に対する応答をセンサフィル
ムのいずれかの側から見ることができるように、第一反射層及び第二反射層の反射率を同
一にすることが望ましい。
【００４６】
　第一反射層に好適な材料としては、アルミニウム、クロム、金、ニッケル、ケイ素、銀
、チタン、パラジウム及び白金のような金属又は半金属が挙げられる。第一反射層に含ま
れてもよい他の好適な材料としては、酸化クロム及び酸化チタンなどの金属酸化物が挙げ
られる。
【００４７】
　いくつかの代表的な実施形態では、第一反射層は、少なくとも約９０％の反射性（すな
わち、少なくとも約１０％の透過率）であり、いくつかの実施形態では、約９９％の反射
性（すなわち、約１％の透過率）である。他の代表的な実施形態では、第一反射層は半反
射層であり、ここで、第一反射層は少なくとも約２０％の反射性であり、例えば、約２０
～約９０％の反射性、又は約３０～約７０％の反射性である。
【００４８】
　いくつかの実施形態では、第一反射層は基材としても働き、センサのための支持を提供
する。第一反射層は、実質的に連続的な層であっても不連続的な層であってもよい。更に
、第一反射層は、１つ以上の反射層を含んでもよい。一般に、第一反射層は、単一の反射
層を含む。
【００４９】
　この検出層は、疎水性で、非晶質であり、実質的に微多孔性の、分析質感受性有機ケイ
酸塩組成物を含む。たいていの実施形態では、検出層は、分析質に曝露されると、光学的
厚さが変化する。光学的厚さにおける変化は、膨張又は収縮による層の物理的厚さにおけ
る変化、あるいは分析質の存在又は化学反応による検出層の屈折率の変化などの、寸法変
化により引き起こすことができる。検出層は、ある色から別の色へ、ある色から無色へ、
又は無色からある色へ変化することができる。
【００５０】
　有機ケイ酸塩組成物は、シリカ枠組並びに有機官能基を含有するハイブリッド組成物で
ある。有機ケイ酸塩組成物は、Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ結合による架橋を介して結合されているＲ
ＳｉＯ３単位を含む（式中、Ｒは、炭化水素基又は置換炭化水素基であり得る）。Ｒ基は
、Ｓｉ－Ｃ共有結合によりシリカマトリックスに結合する。
【００５１】
　本開示の有機ケイ酸塩組成物は、比較的高い有機物含量を有するものとして、説明され
得る。有機ケイ酸塩組成物の比較的高い有機物含量は、望ましい特性であるが、それは、
下記に示すように、有機ケイ酸塩組成物の疎水性に影響するからである。比較的高い有機
物含量は、数々の方法で達成することができる。例えば、高い有機物含量を与えるために
、Ｒがメチル、エチル、プロピルなどの比較的小さな炭化水素基である多数のＲＳｉＯ３

単位が存在してもよく、あるいは、Ｒがアリールなどの比較的大きな炭化水素基である少
数のＲＳｉＯ３単位が存在してもよい。
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【００５２】
　非常に様々な有機官能基（ＲＳｉＯ３単位におけるＲ基）が、有機ケイ酸塩組成物にお
ける使用に好適である。有機官能基は、メチル、エチル、プロピル、メチレン、エチレン
、プロピレン及びこれらに類するものなどの単純なアルキル又はアルキレン基であっても
よく、より複雑なアルキル基などであってもよい。有機官能基はまた、アリール、置換ア
リール又はこれらに類するものなどの芳香族基であってもよい。いくつかの実施形態では
、Ｒ基は、２個のＳｉＯ３単位（例えば、－Ｏ３Ｓｉ－Ｒ－ＳｉＯ３－）に結合するアル
キレン又はアリーレン基であり得る。好適なアリール及びアリーレン基の例としては、例
えば、フェニル、トリル、ナフチル、フェニレン、トリレン、ビスフェニレン及びこれら
に類するものが挙げられる。
【００５３】
　いくつかの実施形態では、有機ケイ酸塩組成物は、少なくともある程度の芳香族成分（
すなわち、アリール及び／又はアリーレン基）を含有し得る。アリーレン基（ここで、ア
リーレン基は２個のケイ素原子に結合している）は特に好適であるが、それは、剛性芳香
環が、望ましい孔構造を提供するのを助けると考えられているからである。中でも特に好
適なアリール及びアリーレン基は、フェニル、ナフチル及びビスフェニレンである。
【００５４】
　有機基が自然に親油性（文字通り「油を好む」）であり、水よりも他の有機官能種と適
合性を有することから、有機ケイ酸塩の有機官能性は、組成物を疎水性にする傾向がある
。この組成物の疎水性により、これらの材料は、大気からの水分を吸着する傾向が少ない
。大気からの水分の吸着は望ましくなく、特に、これらの材料が、有機分子の検知が所望
されるセンサー用途に利用される場合には望ましくない。孔が実質的に環境から水分を吸
着する場合には、対象とする有機分析質を吸着する孔の能力は、減少する。しかしながら
、組成物は疎水性であるので、これにより、環境からの水分に比較的影響されない。
【００５５】
　疎水性は、様々な方法で測定することができる。特に有用である１つの方法は、疎水性
で、非晶質であり、実質的に微多孔性の有機ケイ酸塩組成物を、吸着した水及び大気中の
水が平衡に達するように、十分な時間にわたって室温にて相対湿度５０％などの所与の相
対湿度に曝露することである。この平衡状態は、時間対吸着のグラフをプロットし、プロ
ファイル曲線がプラトーに達する個所を観察することにより、判定することができる。典
型的には、フィルムは、平衡において、相対湿度５０％にて利用可能な孔体積の７５％未
満まで水を吸着する。いくつかの実施形態では、フィルムは、平衡において、相対湿度５
０％にて利用可能な孔体積の６５％未満又は更には５０％未満まで水を吸着する。いくつ
かの実施形態では、フィルムは、平衡において、相対湿度５０％にて利用可能な孔体積の
３０％未満まで水を吸着する。
【００５６】
　有機ケイ酸塩組成物は、非晶質又は実質的に非晶質であり、つまり、これらは結晶化度
を有さない又は本質的に有さない。理論に束縛されるものではないが、非晶質有機ケイ酸
塩は、より多様な多孔質構造を含有し、それにより、例えば、検知用途において、広範囲
の分析質に対して好適になると考えられている。
【００５７】
　有機ケイ酸塩組成物の非晶質性は、例えば、Ｘ線回折計の使用により、判定することが
できる。典型的には、Ｘ線回折計で走査されると、組成物は、０．５～８０度（２θ）で
走査された場合に、識別可能なＸ線回折パターンを示さない。「識別可能なＸ線回折パタ
ーンがない」とは、Ｘ線回折データが実質的に無特性であり、構造規則性の存在に対する
証拠を全く示さないことを意味する。
【００５８】
　有機ケイ酸塩組成物は、実質的に微多孔性である。多孔質材料は、多くの異なる方法で
分類されている。多孔質材料についてのＩＵＰＡＣの定義は、２ナノメートル未満の平均
孔直径を有する多孔質材料は微多孔性として定義し、２～５０ナノメートルの平均孔直径
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を有する多孔質材料はメソ細孔性として定義し、５０ナノメートル超過の平均孔直径を有
する多孔質材料はマクロ孔性として定義する。本開示の有機ケイ酸塩組成物では、総孔体
積の少なくとも５０％は、２．０ナノメートル以下の直径を有する孔を構成する。いくつ
かの実施形態では、総孔体積の少なくとも５０％は、０．６～１．３ナノメートルの直径
を有する孔を構成する。
【００５９】
　いくつかの実施形態では、本開示の検出層は、有機ケイ酸塩フィルムとして記述するこ
とができ、これらの有機ケイ酸塩フィルムは、典型的にはポロゲンを含有しない前駆体混
合物から調製される。この文脈では、ポロゲンは、多孔質構造の形成において助けとなる
前駆体混合物に添加される化学的化合物を指す。異なる目的で反応混合物に添加される溶
媒及び他の成分は、ポロゲンとは考えない。他の実施形態では、所望によるポロゲンは、
所望される場合に、添加され得る。
【００６０】
　典型的には、前駆体混合物は、調製され、基材上にコーティングされ、加熱されて乾燥
して、及び／又は、前駆体混合物を焼成して、疎水性で非晶質であり、実質的に微多孔性
の有機ケイ酸塩フィルムを形成する。
【００６１】
　前駆体混合物は、様々な異なる材料を含有し得る。中でも、好適な材料は、溶媒、少な
くとも２つの加水分解性シラン、所望によるポロゲン、及び、酸である。いくつかの実施
形態では、前駆体混合物は、所望による高分子種を含有してもよく、この高分子種は、そ
れが微多孔性有機ケイ酸塩網状組織の形成を妨げない限り、多孔質であっても多孔質でな
くてもよい。このような高分子種の例としては、例えば、ポリフルフリルアルコール、多
糖、ポリエーテル、ポリオレフィン、ポリスチレン及びこれらに類するものが挙げられる
。
【００６２】
　典型的には、前駆体混合物は、少なくとも１つの溶媒を含有する。１つ又は複数の溶媒
は、反応物質を可溶化し、希釈し、前駆体混合物中で生じる加水分解及び縮合反応のため
の反応媒質として機能する。溶媒は、少なくとも部分的に反応物質を可溶化することがで
きるべきである。典型的には、溶媒は、水と少なくとも部分的に相溶性であるが、それは
、多くの場合、水性酸などの水性試薬が使用されるからである。好適な溶媒としては、例
えば、メタノール、エタノール、イソプロパノール、ｔｅｒｔ－ブタノールなどのアルコ
ール、アセトン及びメチルエチルケトンなどのケトン、テトラヒドロフランなどのエーテ
ル、エチルアセテートなどのエステル、ジメチルホルムアミドなどのアミド、又はこれら
の混合物が挙げられる。
【００６３】
　前駆体混合物は、少なくとも１つの加水分解性シランを含有する。加水分解性シランは
、一般式Ｒｎ－｛Ｓｉ（Ｚ）４－ｎ｝ｘの化合物である（式中、Ｒはｘ価の炭化水素又は
置換炭化水素基であり、ｘは１以上の整数であり、Ｚは加水分解性基であり、ｎは１、２
又は３の整数である）。好適な加水分解性基としては、アルコキシ、ハロ、アセトキシ及
びアミノ基が挙げられる。いくつかの実施形態では、ｘは１であり、ｎは１であり、Ｒ基
は、アルキル又はアリール基などの炭化水素基であり、Ｚはアルコキシである。他の実施
形態では、Ｘは２であり、ｎは１であり、Ｒはアルキレン、アリーレン、アラルカレン基
であり、Ｚはアルコキシである。
【００６４】
　いくつかの実施形態では、前駆体混合物は、少なくとも２つの加水分解性シランを含有
する。いくつかの実施形態では、前駆体混合物は、一般構造Ｒ１－Ｓｉ（ＯＲ２）３の加
水分解性シラン、並びに、一般構造（Ｒ３Ｏ）３Ｓｉ－Ｒ５－Ｓｉ（ＯＲ４）３の加水分
解性シラン（式中、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３及びＲ４はアルキル又はアリール基であり、Ｒ５は
アルキレン、アリーレン又はアラルキレン基である）を含有する。好適な加水分解性シラ
ンの例としては、例えば、メチルトリメトキシシラン、エチルトリメトキシシラン、フェ
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ニルトリメトキシシラン、４，４’－ビス（トリエトキシシリル）－１，１’－ビフェニ
ル及びこれらに類するものが挙げられる。いくつかの実施形態では、前駆体混合物は、フ
ェニルトリメトキシシラン及び４，４’－ビス（トリエトキシシリル）－１，１’－ビフ
ェニルを含有する。
【００６５】
　前駆体混合物中に存在する加水分解性シランの量は、加水分解性シラン（１つ又は複数
）の性質、及び、形成された有機ケイ酸塩組成物の所望の特性に応じて様々である。典型
的には、加水分解性シランは、前駆体混合物の総重量に基づいて、約５～２５重量％の範
囲で存在する。
【００６６】
　前駆体混合物は、加水分解性シランの加水分解及び縮合反応を促進するために、酸を含
有する。前駆体混合物と相溶性があり、加水分解反応を助ける限り、任意の好適な酸を使
用することができる。好適な酸の例としては、例えば、有機酸、ホスホニウム酸、アンモ
ニウム酸及び鉱酸が挙げられる。有機酸としては、例えば、酢酸などのカルボン酸、アル
キルスルホン酸などのスルホン酸、一般式ＲＰ（Ｏ）（ＯＨ）２（式中、Ｒはアルキル基
である）のアルキルホスホン酸などのホスホン酸、一般式Ｒ２Ｐ（Ｏ）（ＯＨ）（式中、
各Ｒは独立してアルキル基である）のアルキルホスフィン酸などのホスフィン酸が挙げら
れる。ホスホニウム酸としては、Ｒ３ＰＨ＋（式中、各Ｒは独立して水素又はアルキル又
はアリール基である）の型の化合物が挙げられる。アンモニウム酸としては、Ｒ３ＮＨ＋

（式中、各Ｒは独立して水素又はアルキル又はアリール基である）の型の化合物が挙げら
れる。鉱酸は、例えば、塩酸、硝酸、硫酸、ホウ酸、リン酸、フッ化水素酸及びこれらに
類するものが挙げられる無機酸である。典型的には、鉱酸は、水性形態で使用され、すな
わち、酸は水に溶解される。一般に、これらの入手しやすさ及び使用しやすさにより、水
性鉱酸が使用される。いくつかの実施形態では、酸は、水性塩酸である。
【００６７】
　前駆体混合物は、所望により、少なくとも１つのポロゲンを含有してもよい。ポロゲン
は、多孔質構造の形成を促進する物質である。ポロゲンは、有機ケイ酸塩組成物に共有結
合するようにならず、典型的には、焼成中又は焼成後に有機ケイ酸塩組成物混合物から除
去される。一般に、ポロゲンは、前駆体混合物中の反応性種と反応するいかなる官能基も
含有しない。
【００６８】
　好適なポロゲンの例としては、ポリエーテル界面活性剤、アルキルアンモニウム塩、１
，３，５－トリメチルベンゼンなどの炭化水素及びこれらに類するものが挙げられる。い
くつかの実施形態では、ポロゲンは、例えば、ハロゲン化物対イオンとのアルキルアンモ
ニウム塩などの、アンモニウム塩である。このような塩の例としては、テトラメチルアン
モニウムクロリド、テトラエチルアンモニウムクロリド、テトラプロピルアンモニウムク
ロリド、テトラ－ｎ－ブチルアンモニウムクロリド、オクチルトリメチルアンモニウムブ
ロミド、デシルトリメチルアンモニウムブロミド、セチルトリメチルアンモニウムブロミ
ド及びこれらに類するものが挙げられる。１つの特に好適なポロゲンは、オクチルトリメ
チルアンモニウムブロミドである。典型的には、ポロゲンは、１～２５重量％の範囲の量
で前駆体混合物中に存在する。
【００６９】
　他の所望による添加物は、微多孔性構造の形成を妨げない限り、前駆体混合物に添加す
ることができる。具体的には、特に水性酸が使用されない場合には、水が前駆体混合物に
添加され得る。
【００７０】
　前駆体混合物は、基材上に付着させて、層を形成することができる。基材は、センサ素
子の一部を形成してもよく、あるいは、前駆体が分析質感受性有機ケイ酸塩材料の予備形
成フィルムを形成するように、一時的な基材であってもよい。前駆体は、例えば、スピン
コーティング、ディップコーティング、ロールコーティング、スプレーコーティングなど
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の様々なコーティング技術、並びに、例えば、インクジェット印刷及びスクリーン印刷な
どの印刷技術を用いて、基材上に付着させることができる。スピンコーティングが特に有
用である。
【００７１】
　基材は、その上に有機ケイ酸塩層を調製することが望ましく、並びに、有機ケイ酸塩層
を形成するための焼成工程に耐えることができる、任意の好適な基材であり得る。基材の
例としては、例えば、金属、金属酸化物板及び箔、ガラス板、セラミックス板及び物品、
シリコンウエファー、ポリイミド及びシリコーンなどの焼成工程に耐えることができるポ
リマー及びこれらに類するものが挙げられる。いくつかの実施形態では、基材は、センサ
の第一反射層である。
【００７２】
　いったん基材上に前駆体混合物をコーティングすると、これは、混合物を乾燥及び焼成
するために、典型的には、加熱処理にかけられる。加熱工程は、例えば、３０～１００℃
といったように、比較的低温であり得る。一般に、加熱工程は、より高い温度を伴う。典
型的には、コーティングされた前駆体混合物は、約２００℃～約５００℃の範囲の温度に
加熱される。いくつかの実施形態では、加熱工程は約４５０℃である。
【００７３】
　加熱工程に続き、追加的な所望による加工工程が行われてもよい。例えば、処理剤での
有機ケイ酸塩フィルムの処理が、望ましいものであり得る。処理剤は、有機ケイ酸塩化フ
ィルムを更に改質して、フィルムを例えば、より疎水性にすることができる。好適な処理
剤の例は、ヘキサメチルジシラザンなどのアルキルジシラザンのようなオルガノシラン処
理剤である。層をヘキサメチルジシラザンの蒸気に曝露することにより、このような処理
を行うことができる。
【００７４】
　検出層は、所望の任意の全厚を有することができる。望ましくは、検出層は、約５０ｎ
ｍ超過の、例えば、約１００～約１０００ｎｍの範囲といった、全厚を有する。一実施形
態では、検出層は、検出層の全体にわたって実質的に同じ層厚を有する。例えば、図１の
検出層１６を参照されたい。他の実施形態では、検出層は、検出層内の第一の位置から検
出層内の１か所以上の他の位置まで変化する層厚を有する。更に、検出層は、不連続性で
あっても模様付きであってもよい。検出層の上に適用される第二反射層は、検出層の厚さ
変異及び／又は模様にぴったり一致するように、適用することができる。
【００７５】
　所望による第二反射層は、透過性の反射又は半反射層を形成することができると共に検
出層とは異なる屈折率を有する任意の材料を含んでもよい。たいていの実施形態では、材
料が約５ｎｍの厚さにて半反射性であることが好ましいが、それは、この厚さにて、ほと
んどの分析質がこの層を通って検出層に透過することができるからである。所望の厚さは
、この層を形成するのに用いられる材料、検出される分析質、及び、分析質を保持する媒
質に依存する。
【００７６】
　好適な材料としては、アルミニウム、クロム、金、ニッケル、ケイ素、銀、チタン、パ
ラジウム及び白金などの金属及び半金属が挙げられる。第二反射層に含まれ得る他の好適
な材料としては、酸化アルミニウム、酸化チタン及び酸化クロムなどの酸化物が挙げられ
る。
【００７７】
　第一反射層と同様に、第二反射層は、実質的に連続的な層であっても不連続的な層であ
ってもよい。更に、第一反射層と同様に、第二反射層は、１つ以上の反射又は半反射層を
含んでもよい。一般に、第二反射層は、単一の半反射層を含むが、これは実質的に連続性
又は不連続性のいずれであってもよい。
【００７８】
　１つの例示的実施形態において、第二反射層は、実質的に連続的な層である。この実施
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形態において、第二反射層の構造体及び組成物は、第二反射層の上面全体及び第二反射層
全体に実質的に一貫性であってもよい。あるいは、第二反射層の構造体及び／又は組成物
は、第二反射層の上面全体及び第二反射層全体に可変でもよい。例えば、第二反射層は、
第二反射層が、第二反射層上面の第一の位置において所与の分析質に対してより高い分析
質透過性を、上面の第二の位置において同一の分析質に対してより低い分析質透過性を有
するように、異なる透過性を有することができる。第二反射層の上面上の第一及び第二の
位置は、互いに関して無作為に配置されるか、又は模様を上面に形成してもよい。
【００７９】
　実質的に連続的な第二反射層は、その中に、第二反射層の第一領域が第二反射層の第二
領域よりも大きな光反射率を有する模様を有することもできる。第二反射層の第一及び第
二領域は、第二反射層の上面上及び第二反射層内部に模様を形成してもよい。模様つき第
二反射層は、下側の検出層が分析質に曝露されると、色付きの画像、言葉又はメッセージ
を形成するように、模様を含んでもよい。第二反射層は、分析質に曝露されると、ユーザ
ーが容易に識別可能な警告を提供することができる。
【００８０】
　第二反射層の透過性を変化させるために、並びに／又は、第二反射層上及び第二反射層
内部に模様を形成するために、任意の数の方法を使用してもよい。好適な方法としては、
第二反射層の厚さ又は密度を変えるために第二反射層の付着条件を空間的に制御すること
が挙げられるが、これらに限定されるものではない。例えば、付着源と基材との間にマス
クが配置され、その結果、付着される第二反射層の厚さが、上面の第一の位置から第二の
位置にかけて変化してもよい。第二反射層上及び内部の、異なる透過性及び／又は模様は
また、第二反射層のミクロ構造を変化させるためのレーザ処理などの局部的エネルギー入
力での第二反射層の後処理によって、作製することができる。
【００８１】
　上記方法のいずれかを使用して、第二反射層上に１つ以上の模様を作製してもよい。所
与の１つの模様又は複数の模様の選択は、分析質又は関連の分析質、半反射材料又は使用
材料、もしあれば、ユーザーに表示されるメッセージ、又はこれらの組み合わせが挙げら
れるがこれらに限定されない多くの要因に依存する可能性がある。
【００８２】
　実質的に連続的な第二反射層を有する代表的な多層フィルムを図１に示す。１つの代表
的な多層フィルムセンサでは、多層フィルムセンサは、検出層の上に実質的に連続的な第
二反射層を含み、検出層は、検出層内の１つ以上の孔の存在により、分析質の検出が強力
に増強された、増加した表面積を有する。望ましくは、孔を含有する検出層の上に位置す
る実質的に連続的な第二反射層は、半反射材料の単一層である。
【００８３】
　更なる代表的実施形態では、第二反射層は、不連続的な層である。この実施形態では、
第二反射層の組成物は、第二反射層全体に実質的に一貫性があってよいが、第二反射層は
領域によって２つ以上の不連続的な区域に分けられる。不連続的な第二反射層は、曝露領
域の「海」の中の半反射島の任意の模様を含んでもよい（つまり、検出層は曝露される）
。検出層上の半反射島の寸法及び密度は、所望により可変とすることができ、検出層の上
面に均一に分散又は不均一に分散してもよい。典型的には、半反射島は、検出層の上面に
わたって均一に分散し、少なくとも約１．０マイクロメートル、望ましくは約１０．０～
約１００マイクロメートルの少なくとも１つの寸法（すなわち、長さ、幅又は直径）を有
するが、任意の半反射島寸法、形状及び密度が使用され得る。更に、曝露領域は、典型的
には、約１．０～約１００マイクロメートルの範囲の少なくとも１つの寸法（すなわち、
長さ、幅又は直径）を有するが、曝露領域は任意の寸法を有し得る。
【００８４】
　検出層上にわたって不連続的な第二反射層を提供する１つの好適な方法は、レーザアブ
レーション方法を含む。第二反射層の部分は、米国特許第６，１８０，３１８号及び同第
６，３９６，６１６号に記載のように、レーザに対してその部分を曝露することにより除
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去されてもよい。不連続的な第二反射層を製造するために使用され得る別の代表的方法は
、光結像方法である。
【００８５】
　一実施形態では、不連続的な第二反射層は、検出層の上面にわたって均一に分散した多
数の半反射島を含み、各半反射島は、少なくとも約１．０マイクロメートル、より望まし
くは約１０．０～約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有する。各半反射島は、三角形、矩形、星型、ダイヤモンド形など
が挙げられるが、これらに限定されない様々な形状と、少なくとも約１．０マイクロメー
トル、より望ましくは約１０．０～約１００マイクロメートルの１つ以上の寸法と、を有
する上面領域を有し得ることを理解すべきである。更に、各半反射島は１つ以上の分析質
に対して透過性であるか又は非透過性かのいずれかであり得ることを理解すべきである。
半反射島が１つ以上の分析質に対して透過性であると、センサは、１つ以上の分析質を、
曝露面を通して直接的に、及び、半反射島を通して間接的に、検出層に接触させる。
【００８６】
　レーザアブレーション方法（米国特許第６，１８０，３１８号及び同第６，３９６，６
１６号）、化学エッチング方法又は別の方法を用い、第二反射層の部分並びに検出層の部
分を除去して、第二反射層の上面から検出層に伸び、可能であれば、第一反射層の上面（
又は所望による基材の上面）まで伸びる孔を形成することができる。この実施形態では、
得られた構造は、同一の検出層組成物と第二反射層組成物とを有する多層フィルム島（例
えば、約１０マイクロメートルの幅を有する曝露領域の格子内に１００マイクロメートル
の側方部分を有する正方形の島）の配列を含む。第二反射層はそれぞれ、１つ以上の分析
質に対して透過性であるか不透過性であるかのいずれかであり得る。半反射島が１つ以上
の分析質に対して透過性である場合には、多層構造は、分析質が検出層の側方部分から並
びに検出層の上部から検出層の中に浸透するのを可能にする。得られた構造内の多層フィ
ルム島の寸法、形状及び密度は、上記半反射島と同様に様々であり得る。典型的には、各
多層フィルムは、少なくとも約１マイクロメートルの、例えば、約１０．０～約１００マ
イクロメートルの、１つ以上の寸法を有する。
【００８７】
　上記方法に加えて、多層フィルム島はまた、検出層材料の島を第一反射層上に付着させ
、次に第二反射層を各検出層島の上部に付着させることにより、形成してもよい。インク
ジェット印刷及びコンタクト印刷が挙げられるがこれらに限定されない様々な印刷技術を
使用して、島又は模様付けされた形状の中の検出層を第一反射層上に付着させることがで
きる。
【００８８】
　半連続的な第一又は第二反射層は、金属ナノ粒子を含んでもよい。ナノ粒子金属層（１
つ又は複数）は、反射又は半反射層であり得る。例えば、第二反射層は、金属ナノ粒子の
希釈コーティング溶液又は懸濁液を検出層に適用して、この溶液又は懸濁液を乾燥させて
半連続的な液体透過性又は蒸気透過性の光反射層を形成させることによって形成してもよ
い。希釈濃度は、例えば、好適な液体透過性又は蒸気透過性の金属ナノ粒子層を提供する
コーティング溶液又は懸濁液を供給する程度、例えば、固体濃度が４０重量％未満、３０
重量％未満、２０重量％未満、１０重量％未満、５重量％未満又は４重量％未満であって
もよい。入手したままの市販の金属ナノ粒子製品を追加の溶媒で希釈し、その希釈溶液又
は希釈懸濁液を適用して乾燥させることによって、かなり薄い液体透過性層又は蒸気透過
性層を得ることも可能である。様々なコーティング法を利用して、金属ナノ粒子溶液又は
懸濁液を適用することも可能であり、拭取り、ディップコーティング、ロールコーティン
グ、スピンコーティング、スプレーコーティング、ダイコーティング、インクジェットコ
ーティング、スクリーン印刷（例えば、ロータリースクリーン印刷）、グラビア印刷、フ
レキソ印刷、及び当業者によく知られた他の方法が挙げられる。スピンコーティングは、
他の方法を用いて得られるものよりも薄く、より透過性の高いコーティングを提供する場
合がある。したがって、低い固体濃度で入手可能ないくつかの銀ナノ粒子懸濁液（例えば
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、日本ペイント製の５重量％　ＳＶＷ００１銀、又はＡｄｖａｎｃｅｄ　Ｎａｎｏ　Ｐｒ
ｏｄｕｃｔｓ製の１０重量％　ＳＩＬＶＥＲＪＥＴ　ＤＧＰ－４０ＬＴ－２５Ｃ）は、適
切に高い速度及び温度で好適な基材にスピンコーティングする場合には、入手したままの
形態で、それ以上希釈せずに利用してもよい。金属ナノ粒子層は、適用された後、その焼
成が適度な透過性を低下させないのであれば、（例えば、約１２５～約２５０℃に約１０
分～約１時間にわたって加熱することによって）焼成させてもよい。得られる反射層は、
容易に確認できるナノ粒子をもはや含有していない場合もあるが、それが作製された方法
で識別するために、ナノ粒子反射層と呼ばれてもよい。
【００８９】
　センサフィルムは、追加的な層（１つ又は複数）がセンサフィルムの光学特性に干渉し
ない限り、上記層のいずれかの間に追加的な層を含んでもよい。追加的な層は、結合層、
構造層などを含み得る。
【００９０】
　センサフィルムはまた、第二反射層の上に追加的な層を含んでもよい。第二反射層を少
なくとも部分的に覆い得る好適な追加層としては、透明層又は積層体、及び、１つ以上の
分析質への曝露から第二反射層の一部を一時的若しくは恒久的に遮蔽するマスキング層が
挙げられるが、これらに限定されない。追加的な層は、第二反射層上に直接適用してもよ
く、あるいは、結合層若しくは他の接着層を介して、一時的又は恒久的に第二反射層に固
着させてもよい。必要な場合には、第二反射層の外表面は、追加層への固着を向上させる
ために処理されてもよい（例えば、化学エッチング、プライム、放電処理など）。
【００９１】
　１つの代表的な実施形態では、マスキング層は、第二反射層上に、模様の形状で提供さ
れる。この実施形態では、分析質に曝露されると、センサは、模様の形状でシグナルを表
示する（すなわち、第二反射層上のマスキング層の逆の模様）。信号模様としては、形状
、文字、単語、ユーザーへの特定のメッセージ、ユーザーへの安全に関する注意事項、会
社のロゴなどが挙げられるがこれらに限定されない、任意の所望の構成を有してもよい。
【００９２】
　本開示の多層フィルムは、単独で用いてもよく、あるいは、１つ以上の分析質の存在及
び／又は濃度を検出する装置の部分であってもよい。一実施形態では、多層フィルムは、
少なくとも部分的にハウジングによって囲まれる。ハウジングは望ましくは、第二反射層
の上に配置された少なくとも１つの開口部を含み、その結果、第二反射層は、少なくとも
１つの開口部を介して見ることができる。いくつかの実施形態では、ハウジングは、少な
くとも１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、少なくとも１つの開口部は、第二反射層の
上面に対する制限された視野を提供する。典型的には、制限された視野により、第二反射
層の上面の視野が、垂直の視野（すなわち、第二反射層の外表面に対して垂直な位置から
の視野）から±３０°、より望ましくは±１５°の角度内となる。
【００９３】
　ハウジング（又は上記所望による基材）はまた、本開示の多層フィルムセンサを拘束し
、その結果、フィルムが弓状若しくは円筒状の形状になるように、使用してもよい。この
ような形状により、色の変化を最小限に抑えることで、ユーザーがより広い視角からセン
サを観察できる。
【００９４】
　上記のように、本開示の多層フィルムセンサは、実質的に連続的な第二反射層又は不連
続的な第二反射層を有し得る。１つの代表的な実施形態では、センサは、実質的に連続的
な第一反射層と、この第一反射層の上にある検出層と、この検出層の上にある実質的に連
続的な第二反射層と、を含み、検出層は、実質的に微多孔性で非晶質であり、疎水性で分
析質応答性有機ケイ酸塩材料を含み、第二反射層は、検出層の屈折率とは異なる屈折率を
有し、所与の分析質に対して透過性である。望ましくは、実質的に連続的な第一反射層、
実質的に連続的に第二反射層又はこれらの両方は、いずれか又は両方の層の厚さを最小化
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して、その結果、１つ以上の分析質がいずれか又は両方の層を透過するように、反射又は
半反射性材料の単一層を含む。
【００９５】
　更なる代表的実施形態では、センサは、第一反射層と、この第一反射層の上にある検出
層と、この検出層の上にある不連続的な第二反射層と、を含み、第二反射層は、検出層の
屈折率とは異なる屈折率を有する。この代表的実施形態では、センサは、望ましくは、以
下の特徴のうちの少なくとも１つを有する。
　（ａ）不連続的な第二反射層は、半反射島の単一層を含む。
　（ｂ）不連続的な第二反射層は、１０マイクロメートル超過の少なくとも１つの寸法と
、半反射島間の曝露領域と、を有する半反射島の単一層を含み、曝露領域は少なくとも１
．０マイクロメートルの幅を有する。
　（ｃ）検出層は、検出層のなかに一定の深さで伸びる孔を含有する。
【００９６】
　本開示の多層フィルムは、例えば、米国特許第５，８７７，８９５号に記載のプロセス
などの方法を介して作製することができる。検出層はまた、スピンコーティング、溶液コ
ーティング、押し出しコーティング、又は他の好適な当該技術分野において既知の技術に
より、作製してもよい。第一反射層及び第二反射層は、蒸着、スパッタリング、化学蒸着
（ＣＶＤ）、プラズマ蒸着又は火炎蒸着などの標準的な蒸気コーティング技術により作製
してもよい。第一反射層及び第二反射層を作製するための別の方法は、溶液からのめっき
である。
【００９７】
　フィルムセンサは、センサと光源と所望により色の変化についてセンサを監視する手段
とを含むシステムにおいて、使用され得る。光源は、天然又は人工光源とすることができ
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
好適な手段によって、視覚的に行うことができる。
【００９８】
　分析質は、蒸気又は液体媒質中に存在し得る。例えば、分析質は、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、少なくとも分析質の一部は、検
出層と相互作用するために、フィルムセンサの第二反射層を通して透過する。
【００９９】
　２つ以上のフィルムセンサは、配列を形成するために一緒に使用してもよい。配列は、
任意の好適な構成であってよい。例えば、配列は、横に並んだ２つ以上のセンサを含んで
よく、又はセンサは、基材の両側に取り付けられても、あるいは基材の両側に構築されて
もよい。所与の配列中のセンサは、同一又は異なるタイプでもよい。多層フィルムセンサ
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応
答識別特性に基づいた分析質の識別に役立つ。
【０１００】
　多層フィルムセンサの配列は、所与の試料媒質中に１つ以上の分析質の存在及び／又は
濃度を検出するように、所与の積層体内に異なる検出層孔寸法分布又は異なる検出層厚又
はこれらの組み合わせを有してもよい。
【０１０１】
　いくつかの実施形態では、配列は２つ以上のセンサを含み、配列中の各センサは、（ａ
）共通の第一反射層を共有し、（ｂ）実質的に微多孔性で、非晶質であり、疎水性の分析
質応答性有機ケイ酸塩材料を有する検出層と、半反射層組成物を有する第二反射層と、を
含む層の積層を含む多層フィルム島を含む。一般に、検出層組成物は、配列中の各センサ
について同様であり、半反射性組成物は配列中の各センサについて同様である。
【０１０２】
　本開示のフィルムセンサは、多くの有用な用途を有する。これらは、例えば、広範囲の
有機蒸気を検出するために、使用することができる。センサは、溶液又は気体内で所与の
分析質の存在及び／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
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又は気体内で１つ以上の分析質の存在及び／又は濃度を検出するために用いることができ
る。１つの可能な用途では、多層フィルムセンサは、単一センサ素子と液体又は気体媒質
の相互作用に基づくよりもむしろ、配列と液体又は気体媒質の相互作用に基づいて、ユー
ザーに色模様全体を提供する。
【０１０３】
　使用前に、多層フィルムセンサは、検出される分析質を実質的に含まない。使用前の「
未曝露」多層フィルムセンサは、典型的には、第一色を呈するか、又は、第二反射層を通
して見ると無色であるかのいずれかである。１つ以上の分析質に曝露されると、「未曝露
」多層フィルムセンサは、分析質含有センサに変わる。分析質含有センサは、第一色とは
異なる第二色を呈するか、第一色から無色状態への色変化を経るか、無色状態から色含有
状態への色変化を経るか、あるいは、光学的分光法により監視すると最大又は最小スペク
トルの波長における変化などのいくつかの他の検出可能な光学的変化を経るかのいずれか
である。
【０１０４】
　上記センサ及びセンサの配列のいずれかを使用して、所与の媒質中の１つ以上の分析質
を検出してもよい。分析質検出の１つの代表的な方法では、この方法は、分析質の存在又
は不在を検出し、ここで、この方法は、センサ（又はセンサの配列）を準備する工程と、
光源を準備する工程と、分析質を含有し得る媒質とセンサ（又はセンサの配列）を接触さ
せる工程と、光学特性における変化についてセンサ（又はセンサの配列）を監視する工程
と、を含む。上記のように、媒質は、液体又は気体であり得る。更に、１つ以上の分析質
は、第二反射層、第一反射層又は両方の層を透過し得る。
【実施例】
【０１０５】
　これらの実施例は単にあくまで例示を目的としたものであり、添付した「特許請求の範
囲」の範囲に限定するものではない。本明細書の実施例及びその他の部分におけるすべて
の部、百分率、比などは特に注記がない限り、重量による。使用される溶媒及び他の試薬
は、特に記載のない限り、Ｓｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏｍｐａ
ｎｙ；Ｍｉｌｗａｕｋｅｅ，Ｗｉｓｃｏｎｓｉｎから入手した。
【０１０６】
【表１】

【０１０７】
　試験方法
　孔径の測定
　窒素吸着測定法を用いて、孔径の測定を行った。試験する材料を直径１００ｍｍのシリ
コンウエファー上にコーティングした。実施例に記載のように、繰り返しスピンコーティ
ング法を用いてウエファーをコーティングし、続いて焼成した。フィルムを回収し、窒素
吸着測定に用いた。総細孔容積は、７４ポイント微小細孔分析を使用して製造業者の指示
にしたがって操作される商品名「ＱＵＡＮＴＡＣＨＲＯＭＥ　ＡＵＴＯＳＯＲＢ　ＩＣ」
（Ｑｕａｎｔａｃｈｒｏｍｅ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ，Ｂｏｙｎｔｏｎ　Ｂｅａｃｈ，
ＦＡ）として入手可能な気体吸着分析器を使用する窒素吸着によって測定した。
【０１０８】
　疎水性の測定
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　コーティングされたセンサー片を、湿度制御試験システムの中に配置し、光学的分光法
によりモニターした。Ｏｃｅａｎ　Ｏｐｔｉｃｓ光ファイバープローブ、ＬＳ－１光源及
びＵＳＢ－２０００光分析装置を、センサーのモニターに使用した。サーモスタット付き
水容器を通して空気を流すことにより、制御された百分率の相対湿度で、気流を発生させ
た。センサーを２．５リットル／分の流速にて湿った空気に曝露したところ、４００ｎｍ
～８００ｎｍの光学反射スペクトルが観察された。続いて、最大（又は最小）スペクトル
の波長の変化を、蒸気の濃度の関数としてプロットした。大きな波長変化ほど、多孔質材
料内への水蒸気吸着のより大きな量と相関する。
【０１０９】
　相対湿度５０％にて孔を充填する水の量は、以下の手順を用いて測定された。平衡にお
ける相対湿度５０％での孔の中に存在する水の量を、孔に水が空である場合及び孔が水で
本質的に充填されている場合に存在する水の量と比較した。これらの比較を行うために、
比較的低い相対湿度（相対湿度およそ５％）で孔は本質的に空になり、相対湿度８５％の
環境下での平衡において孔は本質的に充填されるという仮定を行った。光学ピーク位置に
おける違いを相対湿度５％、５０％及び８５％にて測定した。相対湿度５％と５０％との
間のピーク位置の違いはΔ５０％として報告し、相対湿度５％と８５％との間のピーク移
動の違いはΔ８５％として報告する。これらの２つの値の比率Δ５０％／Δ８５％は、相
対湿度５０％にて孔の中に存在する水の量を示唆する値を与える。これらの比率に１００
％を積算すると、平衡において相対湿度５０％にて孔が水で充填されている百分率が与え
られる。
【０１１０】
　蒸気曝露方法
　コーティングされたセンサ片を、蒸気送達システムの中に配置し、光学的分光法により
監視した。Ｏｃｅａｎ　Ｏｐｔｉｃｓ光ファイバープローブ、ＬＳ－１光源及びＵＳＢ－
２０００光分析装置を、センサーのモニターに使用した。４００ｎｍ～８００ｎｍで反射
光スペクトルが観察された。空気中の制御された濃度の蒸気を、およそ２．５リットル／
分の流量にてコーティング部分に導入し、スペクトル応答を監視した。続いて、最大（又
は最小）スペクトルの波長の変化を、蒸気の濃度の関数としてプロットした。大きな波長
変化ほど、多孔質材料内への蒸気吸着のより大きな量と相関する。
【０１１１】
　有機蒸気検知
　有機蒸気検知用途についてのこれらの材料の使用を立証するために、材料を上記蒸気曝
露方法により異なる濃度に曝露し、監視した。
【０１１２】
　Ｘ線散乱
　Ｘ線散乱で試料を試験して、試料の非晶質性を判定した。反射配置データは、Ｐｈｉｌ
ｉｐｓ垂直回折計、銅Ｋα放射線及び散乱放射線の比例検出器レジストリを使用すること
により、測量走査の形態で収集した。回折計には、可変の入射ビームスリット、固定回折
ビームスリット、及びグラファイト回折ビームモノクロメータが装着された。測量走査は
、０．０４度のステップ寸法及び４秒の滞留時間を使用して５～８０度（２θ）で行った
。４５ｋＶ及び３５ｍＡのＸ線発生装置設定を使用した。Ｈｕｂｅｒ４サイクル回折計、
銅Ｋα放射線及び散乱放射線のシンチレーション検出器レジストリの使用により、更なる
反射配置低角度データを収集した。入射光線の視準を７００μｍピンポールに合わせ、ニ
ッケルフィルターにかけた。走査は、０．０１度のステップ間隔及び６０秒の滞留時間を
使用して０．５～１５度（２θ）で行った。４０ｋＶ及び２０ｍＡのＸ線発生装置設定を
使用した。
【０１１３】
　合成例：試薬溶液の調製：
　以下の実施例で前駆体混合物を調製するために使用された一連の試薬溶液を調製した。
【０１１４】
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　溶液１
　ポリエチレンびんの中で、ＯＴＡＢ（０．１２６グラム）、エタノール（２．１０２グ
ラム）、ＢＴＳＢＰ（０．４９２グラム）及び０．１モルのＨＣｌ（水溶液）（０．２０
１グラム）を組み合わせた。
【０１１５】
　溶液２
　ポリエチレンびんの中で、ＯＴＡＢ（０．１２７グラム）、エタノール（２．１２９グ
ラム）、ＢＴＳＢＰ（０．４４５グラム）、ＰＴＭＳ（０．０５２グラム）及び０．１モ
ルのＨＣｌ（水溶液）（０．１９９グラム）を組み合わせた。
【０１１６】
　溶液３
　ポリエチレンびんの中で、ＯＴＡＢ（０．１２４グラム）、エタノール（２．１０６グ
ラム）、ＢＴＳＢＰ（０．３９２グラム）、ＰＴＭＳ（０．１０２グラム）及び０．１モ
ルのＨＣｌ（水溶液）（０．２０５グラム）を組み合わせた。
【０１１７】
　溶液４
　ポリエチレンびんの中で、ＯＴＡＢ（０．１２６グラム）、エタノール（２．１１２グ
ラム）、ＢＴＳＢＰ（０．３５２グラム）、ＰＴＭＳ（０．１５４グラム）及び０．１モ
ルのＨＣｌ（水溶液）（０．２０３グラム）を組み合わせた。
【０１１８】
　溶液５
　ポリエチレンびんの中で、ＯＴＡＢ（０．１２７グラム）、エタノール（２．０９５グ
ラム）、ＢＴＳＢＰ（０．３００グラム）、ＰＴＭＳ（０．２０１グラム）及び０．１モ
ルのＨＣｌ（水溶液）（０．２０１グラム）を組み合わせた。
【０１１９】
　（実施例１～５）：
　実施例１～５のために、表１に示した溶液を使用した。溶液を、直径２センチメートル
のチャックを有するＨｅａｄｗａｙ　Ｒｅｓｅａｒｃｈ　ＥＣ１０１　ＤＴ－Ｒ７９０ス
ピンコーティング機を使用してシリコンウエファー上にスピンコーティングした。スピン
に先立って、各シリコンウエファー部分を数滴の溶液で浸した。スピンコーティングは、
１０００ｒｐｍで６０秒にわたって行った。コーティングした部分を箱形炉内で空気中に
おいて、４５０℃の温度までは１℃／分の速度で、４５０℃にて５分保持し、その後段階
的に周囲温度に冷却して、焼成させた。上記の「試験方法」に記載した通りに疎水性試験
を行ったが、結果は表３に示す。有機分析質アセトン及びトルエンを用いて上記の「試験
方法」を使用して、有機蒸気検知試験を行った。データを図２（トルエン）及び図４（ア
セトン）に示す。上記の「試験方法」を用いて、実施例４の試料に対してＸ線散乱分析を
行った。試験結果は、構造規則性の存在についての証拠を全く示さなかった。得られた低
角度及び広角度データのどちらも本質的に無特性であった。
【０１２０】
　実施例３に使用したコーティング溶液の試料を用いて、孔径測定用試料を調製した。上
記「試験方法」に示した孔径測定試験を用いる試験を行った。試験結果は、総孔体積の７
５％が２．０ナノメートル以下の孔直径を有する孔を含有し、総孔体積の７０％が１．５
ナノメートル以下の直径を有する孔を含有したことを示した。
【０１２１】
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【表２】

【０１２２】
　（実施例６～１０）：
　実施例６～１０のために、表２に示した溶液を使用した。溶液を、直径２センチメート
ルのチャックを有するＨｅａｄｗａｙ　Ｒｅｓｅａｒｃｈ　ＥＣ１０１　ＤＴ－Ｒ７９０
スピンコーティング機を使用してシリコンウエファー上にスピンコーティングした。スピ
ンに先立って、各シリコンウエファー部分を数滴の溶液で浸した。スピンコーティングは
、１０００ｒｐｍで６０秒にわたって行った。コーティングした部分を箱形炉内で空気中
において、４５０℃の温度までは１℃／分の速度で、４５０℃にて５分保持し、その後段
階的に周囲温度に冷却して、焼成させた。実施例のコーティングの各々は、ＨＤＭＳへの
曝露により後処理された。コーティングしたシリコンウエファーをＨＭＤＳのリザーバ（
１～２ミリリットル）を有するポリエチレンペトリ皿の中に置いた。ペトリ皿をカバーし
、この部分を２４時間にわたってＨＭＤＳ蒸気と反応させておいた。上記の「試験方法」
に記載した通りに疎水性試験を行ったが、結果は表３に示す。有機分析質アセトン及びト
ルエンを用いて上記の「試験方法」を使用して、有機蒸気検知試験を行った。データを図
３（トルエン）及び図５（アセトン）に示す。
【０１２３】
【表３】

【０１２４】
【表４】

【０１２５】
　（実施例１１）
　ガラス板の２５×２５ｍｍ２の部分上に厚さ１０ナノメートルのチタンの層を蒸着する
ことにより、基材を調製した。厚さ２０ナノメートルの酸化ケイ素の層を蒸着することに
より、チタンをコーティングした。
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【０１２６】
　ポリエチレンびんの中で順にＯＴＡＢ（０．１２５グラム）、エタノール（２．１０２
グラム）、ＢＴＳＢＰ（０．３９８グラム）、ＰＴＭＳ（０．１０３グラム）及び０．１
モルのＨＣｌ（水溶液）（０．２０１グラム）を組み合わせることにより、コーティング
溶液を調製した。
【０１２７】
　このコーティング溶液の試料を使用して、実施例１１を調製した。１２１分後、このコ
ーティング溶液を、直径２センチメートルのチャックを用いてＨｅａｄｗａｙ　Ｒｅｓｅ
ａｒｃｈ　ＥＣ１０１　ＤＴ－Ｒ７９０スピンコーティング機を使用して、上記基材上に
スピンコーティングした。スピンに先立って、この部分を数滴の溶液で浸した。スピンコ
ーティングは、１０００ｒｐｍで６０秒にわたって行った。コーティングした試料を炉内
で空気中で４５０℃の温度に焼成した。
【０１２８】
　１．０ｇ量のＳＩＬＶＥＲＪＥＴＴＭＤ　ＧＰ　４０ＬＴ－２５Ｃ銀ナノ粒子（メタノ
ール中で４３．２５％、韓国のＡｄｖａｎｃｅｄ　Ｎａｎｏ　Ｐｒｏｄｕｃｔｓ　Ｃｏ．
から）を２ミリリットルのメタノールに添加したところ、１６．８％の固体を含有する希
釈懸濁液が得られた。この希釈懸濁液を６００ｒｐｍにて、焼成試料上の有機ケイ酸塩層
上にスピンコーティングした。試料を空気中で１時間にわたって１５０℃に加熱して、銀
粒子を部分焼成した。

【図１】 【図２】
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【図５】
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