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(57)【要約】　　　（修正有）
【課題】高感度、より短い応答時間、ならびに良好な可
逆性および安定性を有するｐＨセンサーを提供する。
【解決手段】ｐＨセンサーは、パラジウム感応電極１０
１、電解質層１０４および対極１０５を含み、３つの別
々の層を形成する。感応電極１０１および対極１０５は
、両方とも電解質層１０４と電気接触しているが、互い
には接触していない。アクセスホール１０２がパラジウ
ム感応電極１０１中に存在し、アクセスホールは硬化後
パラジウム膜に穴を作ることにより形成することができ
、または、そこに穴が既に存在する層を形成するように
パラジウム前駆体組成物を堆積することによりできる。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ｐＨセンサーであって、
　　（ａ）感応電極；
　　（ｂ）対極；および
　　（ｃ）電解質層を含み、
　ここで、前記電解質層は前記感応電極と前記対極の間に位置し；
　ここで、前記感応電極は、パラジウム前駆体組成物の熱分解によって形成されたパラジ
ウムを含むｐＨセンサー。
【請求項２】
　前記電解質層が、前記感応電極および前記対極と物理的に接触している、請求項１に記
載のｐＨセンサー。
【請求項３】
　前記対極が銀および塩化銀を含む、請求項１に記載のｐＨセンサー。
【請求項４】
　少なくとも４０ｍＶ／ｐＨの感度を有する、請求項１に記載のｐＨセンサー。
【請求項５】
　前記感応電極と前記電解質層の間に位置する金属酸化物層をさらに含む、請求項１に記
載のｐＨセンサー。
【請求項６】
　前記金属酸化物層が、ＴｉＯ２、ＺｎＯ、ＷＯ３、ＳｎＯ２、ＲｕＯ２、Ｔａ２Ｏ5、
ＰｄＯおよびＩｒＯ２の１つである、請求項５に記載のｐＨセンサー。
【請求項７】
　ｐＨセンサーを含む生物医学的デバイスであって、該ｐＨセンサーが
　　（ａ）感応電極；
　　（ｂ）対極；および
　　（ｃ）電解質層を含み、
　ここで、前記電解質層が前記感応電極と前記対極の間に位置し；
　ここで、前記感応電極がパラジウムおよび酸化パラジウムを含むデバイス。
【請求項８】
　前記感応電極が５０ａｔ％を超えるＰｄＯを含む、請求項７に記載の生物医学的デバイ
ス。
【請求項９】
　ｐＨセンサーを製作するプロセスであって、
　パラジウム前駆体組成物で対象を溶液塗工して前記対象に非晶性被膜を形成する工程と
；
　前記非晶性被膜を加熱してパラジウム感応電極を形成する工程と；
　前記感応電極を電解質層の一方の表面に固定する工程と；
　対極を前記電解質層の他方の表面に固定する工程とを含むプロセス。
【請求項１０】
　前記溶液塗工が、前記パラジウム前駆体組成物の基材へのスピンコーティング、浸漬塗
工、吹付塗工、フレキソ印刷、オフセット印刷、エアゾールジェット印刷またはインクジ
ェット印刷によって実施される、請求項９に記載のプロセス。
 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本開示は、パラジウム電極内蔵ｐＨセンサーおよびそのようなセンサーを製作するため
のプロセスに関する。本発明者らは、生化学的および生物学的な技術分野と組み合わせた
特定用途を見いだし、特にそれを参照して記載される。ｐＨセンサーは着用可能な生物医
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学的電子デバイスなどの用途での使用に適する。
【背景技術】
【０００２】
　着用可能な生物医学的電子デバイスは、最近、複雑な健康状態の連続監視による早期検
診および治療を受けている患者の両方で極めて重要になり得るので、広く研究への注目を
引きつけている。ｐＨ値は、人体の生化学的および生物学的プロセスの疾患診断、医療最
適化および恒常的監視のための非常に有用な指標である。したがって、将来の着用可能な
生物医学的電子デバイス用の非常に信頼できて融和性のあるｐＨセンサーの開発が望まれ
る。
【０００３】
　種々の携帯用ｐＨセンサーが入手可能であるが、電力消費の速さ、構成および経費を考
慮すると、それらは将来の着用可能な電子用途に適していない。将来有望な方向の１つは
、ｐＨ感応によく知られ単純な電位差計法による金属または金属酸化物に基づく感応電極
を使用することである。そのような金属または金属酸化物センサーは、単純な構造設計、
低い製作費および小型化プロセスとの適合性および高感度という利点を提供する。
【０００４】
　金は、多くの場合、金属または金属酸化物系ｐＨセンサー用の電極に使用される。金は
それ自体ある程度のｐＨ感度（通常２３－２６ｍＶ／ｐＨ）を示すが、ＴｉＯ２、ＺｎＯ
、ＷＯ３、ＳｎＯ２、ＲｕＯ２、Ｔａ２Ｏ５、ＰｄＯまたはＩｒＯ２などの金属酸化物が
、多くの場合、感度を上げるために金電極に被覆される。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　金に代わる低コスト金属でできた電極を有するが、しかしなお、金電極を有するセンサ
ーと同等またはより良好なｐＨ感度を示すｐＨセンサーを製造することが望ましい。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　様々な実施形態において、パラジウム電極を含むｐＨセンサーが開示される。センサー
は、感応電極、対極および感応電極と対極の間にはさまれた電解質層を含む。感応電極は
溶液加工によって形成され、パラジウムを含む。
【０００７】
　様々な実施形態において、以下を含むｐＨセンサーが開示される：（ａ）感応電極；（
ｂ）対極；および（ｃ）電解質層；ここで、電解質層は感応電極と対極の間に位置し；こ
こで、感応電極はパラジウムを含む。
【０００８】
　感応電極は、電解質層を露出するためにアクセスホールを有していてもよい。感応電極
は、熱分解可能なパラジウム前駆体組成物から調製することができる。感応電極は、その
表面に少なくとも５０原子パーセントのパラジウム酸化物を含んでもよい。
【０００９】
　電解質層は、感応電極および対極と物理的に接触していてもよい。
【００１０】
　対極は銀および塩化銀を含んでもよい。
【００１１】
　ｐＨセンサーは少なくとも４０ｍＶ／ｐＨの感度があってもよい。他の実施形態におい
て、ｐＨセンサーは２００秒以下の応答時間を有する。さらに他の実施形態において、ｐ
Ｈセンサーは、２から１２のｐＨ範囲で少なくとも９５％の直線性を有する。
【００１２】
　幾つかの実施形態において、ｐＨセンサーは、電解質層に隣接して、感応電極と対極の
間に位置する絶縁体をさらに含む。他において、ｐＨセンサーは、感応電極と電解質層の
間に位置する金属酸化物層をさらに含む。金属酸化物層は、ＴｉＯ２、ＺｎＯ、ＷＯ３、
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ＳｎＯ２、ＲｕＯ２、Ｔａ２Ｏ５、ＰｄＯまたはＩｒＯ２であってもよい。
【００１３】
　また、上記ｐＨセンサーを含む生物医学的デバイスが開示される。そのようなデバイス
は、例えば腕または脚に着用可能になり得る。
【００１４】
　また、ｐＨセンサーを製作するプロセスであって、パラジウム前駆体組成物で対象を溶
液塗工して対象に非晶性被膜を形成する工程と；非晶性被膜を加熱してパラジウム感応電
極を形成する工程と；感応電極を電解質層の一方の表面に固定する工程と；対極を電解質
層の他方の表面に固定する工程とを含むプロセスが開示される。
【００１５】
　溶液塗工は、基材へパラジウム前駆体組成物をスピンコーティング、浸漬塗工、吹付塗
工、フレキソ印刷、オフセット印刷、エアゾールジェット印刷またはインクジェット印刷
することによって実施することができる。加熱は、摂氏約１９５度から約３００度の温度
で約２分から４８時間の時間で実施することができる。
【００１６】
　パラジウム前駆体組成物は、摂氏２５度で約３０から約３２ｃＰの粘度を有していても
よい。対極は固体銀および塩化銀を含むことができる。
【００１７】
　本プロセスは、パラジウム感応電極にアクセスホールを作る工程をさらに含んでもよい
。時には、本プロセスは、電解質層の隣で、感応電極と対極の間に絶縁体を配置する工程
をさらに含む。本プロセスはまた、感応電極と電解質層の間に金属酸化物層を形成する工
程をさらに含むことができる。加熱は、空気中または酸素雰囲気中で行うことができる。
【００１８】
　本開示のこれらおよび他の非限定的な特徴をより詳しく以下に開示する。
【００１９】
　以下は図面の簡略な記載であるが、本明細書に開示される例示の実施形態を例証する目
的で提示され、これらを限定するためではない。
【図面の簡単な説明】
【００２０】
【図１】図１は、ｐＨセンサーの例示の実施形態の等角図である。
【図２】図２は、図１のｐＨセンサーの断面側面図である。
【図３】図３は、図１のｐＨセンサーの上面図である。
【図４】図４は、電極をｐＨ４、７および１０の緩衝溶液に浸漬した後の、金属酸化物層
がないパラジウム感応電極の電気化学挙動のグラフである。
【図５】図５は、種々のｐＨ値での、酸化チタン層を有するパラジウム感応電極の典型的
なｐＨ応答のグラフである。
【発明を実施するための形態】
【００２１】
　本明細書において開示される構成要素、プロセスおよび装置のより完全な理解は、添付
の図面への参照によって得ることができる。これらの図は、本開示を示すことの簡便さお
よび容易さに基づく単なる模式図であり、したがって、デバイスまたはその構成要素の相
対的な大きさおよび寸法を示すことおよび／または例示の実施形態の範囲を規定もしくは
限定することを意図するものではない。
【００２２】
　明確にするために、特定の用語を以下の記載に使用するが、これらの用語は、図面での
説明のために選択された実施形態の特定の構造のみを指すことを意図しており、本開示の
範囲を規定または限定することを意図するものではない。図面および以下の記載において
、同様の数字記号は、同様の機能の構成要素を指すものと理解すべきである。
【００２３】
　用語「室温」は、摂氏約２３度の温度を指す。
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【００２４】
　ある量と組み合わせて使用される「約」という修飾語は、示されている値を含み、その
文脈によって示されている意味を有する（例えば、特定の量の測定に関連する程度の誤差
を少なくとも含む）。ある範囲の文脈で使用される場合、修飾語「約」はまた、２つの終
点の絶対値によって規定された範囲を開示していると考えるべきである。例えば、「約２
から約４」という範囲は、「２から４」という範囲も開示している。
【００２５】
　単数用語「ａ」、「ａｎ」および「ｔｈｅ」の使用は、文脈によって明確に他に示され
ない限り、複数の指示物も同様に含むと解釈されるべきである。言い換えると、これらの
単数用語は「少なくとも１つ」と解釈されるべきである。
【００２６】
　本開示は、２つの電極、およびその電極間に位置する電解質層を含むセンサー組立体に
関する。少なくとも感応電極はパラジウムを含む。センサー組立体は液体のｐＨ値を測定
するために使用される。
【００２７】
　ｐＨ値は、高い酸性度を示す値および高いアルカリ度を示す１４の値を有する液体の酸
性度またはアルカリ度を指す。人体内では、平衡を保つｐＨ水準は、恒常性の指標である
。極端なｐＨ値（高低いずれも）は、酵素を変性するか、またはタンパク質を不安定にし
、不規則な心拍数および神経の過熱を含む様々な健康問題を引き起こす恐れがある。他の
変成疾患は、糖尿病、癌、心血管疾患および過度の全身的体重増加を含む。ｐＨを求める
ことができるセンサーは有用である。
【００２８】
　通常のｐＨセンサーは、３つの構成要素：ｐＨセンサー（感応／測定電極、参照／対極
および温度センサーを含む）、プリアンプ、および分析計または発信機で構成されている
。水素イオンに感度がある感応電極は、測定されている溶液の水素濃度と直接関係する電
位（電圧）を生じさせ、対極は、感応電極が比較することができる安定な電位を与える。
【００２９】
　電位差計センサーにおいて、電流が流れていない場合、信号は感応電極と対極の間の電
位差（電圧）として測定される。測定されている物質のみが、電極間を通過する必要があ
る。基本的に、対極の既知の電圧は、感応電極で変化する電圧との比較として使用される
。２つの電極間の固体電解質化合物が、イオン導電体の形態の液体または気体が通り過ぎ
るときに電荷を得ると、この電圧変化が起こる。電荷の水準は、存在するイオンの量を求
めるために使用される。フッ素またはヨウ素などの特定のイオンを感知することができる
イオン選択性電極は、特に選択的であり、一般に、電位差計用途での使用のために利用可
能である。
【００３０】
　パラジウム電極の使用は、本開示において開示したように、より単純なｐＨセンサーの
構造設計、より容易な小型化、改善された感度、パラジウムのより良好な接着性および機
械的歪み耐性によるより良好な信頼性、ならびに低い原材料費および印刷によるより単純
な製作プロセスによる低い製作費を可能にする。
【００３１】
　図１、図２および図３は、ｐＨセンサーの例示の実施形態を説明する。図１は透視図で
あり、図２は側面断面図であり、図３はセンサーの上面図（平面図）である。
【００３２】
　ｐＨセンサーは、パラジウム感応電極１０１、電解質層１０４および対極１０５を含み
、３つの別々の層を形成する。感応電極１０１および対極１０５は、両方とも電解質層１
０４と電気接触しているが、互いには接触していない。ここに例証されるように、感応電
極１０１および対極１０５は、電解質層１０４の反対側にあり、または言い換えると、電
解質層１０４が感応電極１０１と対極１０５の間にはさまれている。絶縁体１０３は電解
質層１０４の片端に隣接して位置し、感応電極１０１と対極１０５の間にはさまれてもい
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る。電解質層に隣接する感応電極の一部は、感応電極層を完全に通リ抜けるアクセスホー
ル１０２を備えてよく、流体の電解質層１０４との直接接触を可能にする。ここに図示す
るように、アクセスホール１０２は感応電極層の片端にあり、他端はそのようなアクセス
ホールを含まない。電解質層はゲルまたは固体であってもよい。導電性リード線１０６は
、電極の両端に電圧を印加し測定するために使用される。
【００３３】
　所望の場合、金属酸化物層（図示せず）がまた、その感度を高めるためにパラジウム感
応電極に被覆されてもよい。金属酸化物層は感応電極１０１と電解質層１０４の間に位置
する。金属酸化物は、ＴｉＯ２、ＺｎＯ、ＷＯ３、ＳｎＯ２、ＲｕＯ２、Ｔａ２Ｏ５、Ｐ
ｄＯまたはＩｒＯ２であってもよい。
【００３４】
　感応電極、および場合によって対極は、対象または基材にパラジウム層を作るために液
体系堆積プロセスを用いて使用することができる熱分解可能なパラジウム前駆体から調製
される。パラジウム前駆体組成物はパラジウム塩および有機アミンを含み、水を実質的に
含まない。他の実施形態において、パラジウム前駆体組成物は、水を実質的に含まず、還
元剤を実質的に含まない。幾つかの実施形態において、有機アミンは錯化剤および溶媒の
両方として機能する。他の実施形態において、有機アミンは錯化剤のみとして機能し、パ
ラジウム前駆体組成物は第２の有機溶媒をさらに含むことができる。特定の実施形態にお
いて、有機アミンは錯化剤のみとして機能し、パラジウム前駆体組成物は、水と混和しな
い第２の有機溶媒をさらに含むことができる。他の特定の実施形態において、有機アミン
は錯化剤および溶媒の両方として機能し、パラジウム前駆体組成物は第２の有機溶媒をさ
らに含むことができる。これらの前駆体組成物は、高い導電率および良好な接着性を有す
るパラジウム層に低温で加工することができる。特定の実施形態において、パラジウム前
駆体組成物は、本質的に、パラジウム塩および少なくとも１種の有機アミンからなる。他
の特定の実施形態において、パラジウム前駆体組成物は、本質的に、パラジウム塩、少な
くとも１種の有機アミン、および水と混和しない有機溶媒からなる。
【００３５】
　パラジウム塩は、カルボン酸パラジウム、塩化パラジウム、硝酸パラジウム、硫酸パラ
ジウム、ヨウ化パラジウム、シアン化パラジウム、エチレンジアミンパラジウムクロリド
、テトラアミンパラジウムブロミド、ビス（アセチルアセトナト）パラジウム、ジアミン
ジニトロパラジウムまたはその混合物からなる群から選択されてもよい。特定の実施形態
において、パラジウム塩は酢酸パラジウムである。
【００３６】
　幾つかの実施形態において、パラジウム塩は、Ｐｄ（ＯＯＣＲ１）ｘ（ＯＯＣＲ２）２

－ｘ［式中、Ｒ１およびＲ２は、水素、１から１１個の炭素原子を有するアルキル、２か
ら約１３個の炭素原子を有するアルケニル、および２から約１３個の炭素原子を有するア
ルキニルから独立して選択される。］の一般構造を有するカルボン酸パラジウムである。
Ｒ１またはＲ２の水素原子は、－ＣＨＯ、－ＯＨ、ハロゲンなどの別の官能基で置換され
ていてもよい。特定の実施形態において、カルボン酸パラジウムは、酢酸パラジウムＰｄ
（Ｏ－ＣＯＣＨ３）２である。数ｘは、０から２、例えば、０、０．０１、０．１、１、
１．５、１．５７、２．０などの任意の数であってもよい。好ましい実施形態において、
パラジウム塩はカルボン酸パラジウムである。
【００３７】
　用語「アルキル」は、全て炭素原子および水素原子で構成されたラジカルを指し、これ
は、完全に飽和し、式－ＣｎＨ２ｎ＋１のものである。アルキルラジカルは直鎖状、分岐
または環式であってもよい。
【００３８】
　用語「アルケニル」は、全て炭素原子および水素原子で構成されるラジカルを指し、こ
れは、少なくとも１個の炭素－炭素二重結合を含む。アルケニルラジカルは、直鎖状でも
分岐していてもよい。芳香環はアルケニルとは考えられない。
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【００３９】
　用語「アルキニル」は、全て炭素原子および水素原子で構成されるラジカルを指し、こ
れは、少なくとも１個の炭素－炭素三重結合を含む。
【００４０】
　パラジウム塩が分子化合物であることは留意されるべきである。Ｐｄ－Ｐｄ結合が分子
化合物中に存在してもよい。しかし、パラジウム塩は、ナノ粒子または同様の物質である
と考えられるべきでない。塩中のパラジウム原子はゼロ価ではないが、ナノ粒子形態にお
いてはパラジウム原子はゼロ価である。
【００４１】
　有機アミンは錯化剤として機能してもよい。一般に、有機アミンは任意の第一級、第二
級または第三級アミンであってもよい。有機アミンはまたモノアミン、ジアミンまたはポ
リアミンであってもよい。複数の有機アミンの組み合わせも企図される。より具体的には
、有機アミンは、式（Ｉ）：
【００４２】

【化１】

【００４３】
　［式中、Ａ、ＢおよびＣは、水素および有機基から独立して選択され、少なくとも１つ
は有機基である。］の１個、２個またはそれ以上のアミン基を含んでいてもよい。第三級
アミンが複数のそのようなアミン基を含む場合、窒素原子は互いに直接結合していない。
有機基は少なくとも１個の炭素原子を含む。例示の有機基は、アルキル、アリール、置換
アルキルおよび置換アリールを含む。有機基Ａ、ＢおよびＣの任意の２個は、環式構造を
形成することができる。
【００４４】
　用語「アリール」は、全て炭素原子および水素原子で構成される芳香族ラジカルを指す
。アリールが炭素原子数の範囲に関して記載されるとき、置換芳香族ラジカルを含むと解
釈されるべきでない。例えば、語句「６から１０個の炭素原子を含有するアリール」は、
フェニル基（６個の炭素原子）またはナフチル基（１０個の炭素原子）のみを指すと解釈
されるべきであり、メチルフェニル基（７個の炭素原子）を含むと解釈されるべきでない
。
【００４５】
　用語「置換」は、指名されたラジカル上の少なくとも１個の水素原子がハロゲン、ヒド
ロキシル、メルカプト（－ＳＨ）、－ＣＮ、－ＮＯ２、－ＣＯＯＨおよび－ＳＯ３Ｈなど
の別の官能基で置換されていることを指す。例示の置換アルキル基はペルハロアルキル基
であり、ここで、アルキル基の１個または複数の水素原子は、ハロゲン原子、例えばフッ
素、塩素、ヨウ素および臭素で置き換えられている。前述の官能基の他に、またアリール
またはヘテロアリール基は、アルキルまたはアルコキシで置換されていてもよい。例示の
置換アリール基はメチルフェニルおよびメトキシフェニルを含む。
【００４６】
　有機アミンの幾つかの特定の例には、エチルアミン、プロピルアミン、ブチルアミン、
ペンチルアミン、ヘキシルアミン、ヘプチルアミン、オクチルアミン、ノニルアミン、デ
シルアミン、ウンデシルアミン、ドデシルアミン、トリデシルアミン、テトラデシルアミ
ン、ヘキサデシルアミン、ジアミノブタン、ジアミノペンタン、ジアミノヘキサン、ジア
ミノヘプタン、ジアミノオクタン、ジアミノノナン、ジアミノデカン、ジプロピルアミン
、ジブチルアミン、ジペンチルアミン、ジヘキシルアミン、ジヘプチルアミン、ジオクチ
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ルアミン、ジノニルアミン、ジデシルアミン、メチルプロピルアミン、エチルプロピルア
ミン、プロピルブチルアミン、エチルブチルアミン、エチルペンチルアミン、プロピルペ
ンチルアミンおよびブチルペンチルアミン、トリエチルアミン、トリブチルアミンおよび
トリヘキシルアミンが含まれる。
【００４７】
　より限定された実施形態において、パラジウム前駆体組成物中に存在する有機アミン（
複数可）は水に混和しない。一般に水と混和しない有機アミンは、アミン基当たり少なく
とも８個の炭素原子を含む。特定の実施形態において、有機アミンはただ１個の窒素原子
を有する（すなわちモノアミン）。例示の水と混和しない有機アミンは、式ＮＨ２－Ｒ３

［式中、Ｒ３は８から約１８個の炭素原子を有するアルキル、とりわけＲ３が直鎖状アル
キル鎖であるものである。］の第一級脂肪族アミンを含む。また、式ＮＨＲ４Ｒ５［式中
、Ｒ４およびＲ５は、独立して４から約１８個の炭素原子を有するアルキルである。］の
ものなどの幾つかの第二級脂肪族アミンは、水と混和しない。また、式ＮＲ６Ｒ７Ｒ８［
式中、Ｒ６、Ｒ７およびＲ８は、独立して３から約１８個の炭素原子を有するアルキルで
ある。］のものなどの幾つかの第三級脂肪族アミンは、水と混和しない。
【００４８】
　水と混和しない有機アミンの例には、オクチルアミン、ノニルアミン、デシルアミン、
ウンデシルアミン、ドデシルアミン、トリデシルアミン、テトラデシルアミン、ヘキサデ
シルアミン、ジペンチルアミン、ジヘキシルアミン、ジヘプチルアミン、ジオクチルアミ
ン、ジノニルアミン、ジデシルアミン、プロピルペンチルアミン、ブチルペンチルアミン
、トリブチルアミンおよびトリヘキシルアミンが含まれる。
【００４９】
　実施形態において、有機アミンは、また、パラジウム塩が有機アミンに「溶解」してい
る溶媒として機能する。有機アミンは、このように液相中になければならない。様々な有
機アミンの相異なる融点により、パラジウム前駆体組成物の温度は室温より高くてもよい
。例えば、ドデシルアミンは２８－３０℃の融点を有する、ヘキサデシルアミンは４３－
４６℃の融点を有する、オクタデシルアミンには５３℃の融点を有する。幾つかの実施形
態において、有機アミンは、室温未満の融点を含む５０℃未満の融点、または４０℃未満
の融点を有する。言い換えれば、有機アミンは室温で液体である。室温で液体である有機
アミンの幾つかの例は、オクチルアミン（ｍｐ＝－１℃）、ジアミノプロパン（ｍｐ＝－
１２℃）およびトリプロピルアミン（ｍｐ＝－９４℃）を含む。液相／低融点は一様なパ
ラジウム層を達成するために重要である。前駆体組成物を液体堆積させた後、低融点を有
する有機アミンが使用されれば、非晶性層が形成される。他方では、高い融点を有する有
機アミンは、前駆体組成物の堆積後に析出し、最終パラジウム層に激しい表面粗さおよび
穴を引き起こす恐れがある。実施形態において、パラジウム前駆体組成物の温度は室温か
ら約８０℃であってもよい。この温度は、外部熱源なしで、例えば、パラジウム塩と有機
アミンの間の発熱反応によって生じる場合がある。
【００５０】
　幾つかの実施形態において、有機アミンはアミノ酸化合物ではない。言い換えれば、式
（Ｉ）を参照すると、Ａ、ＢまたはＣのいずれも－ＣＯＯＨ基で置換されていない。他の
幾つかの実施形態において、有機アミンはアミノ酸化合物であってもよい（すなわち、Ａ
、ＢおよびＣの少なくとも１つは－ＣＯＯＨで置換されていてもよい。）。
【００５１】
　より限定された実施形態において、有機アミンは第一級モノアミン、すなわち式ＮＨ２

－Ｒ３［式中、Ｒ３は、約５から約１４個の炭素原子、または８から約１８個の炭素原子
を含む約２から約１８個の炭素原子を有するアルキルである。］の化合物である。
【００５２】
　理論によって制約されないが、パラジウム塩および有機アミンは、パラジウムアミン錯
体を形成すると考えられる。これは、通常、変色によって証明される。例えば、酢酸パラ
ジウムはトルエン中で赤みがかった溶液であるが、しかしオクチルアミンなどの有機アミ
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ンが加えられると、薄黄色に溶液は変化する。パラジウムアミン錯体は、パラジウム塩を
溶解するのを助け、塩の高い装填率を可能にし、その結果、前駆体組成物中のパラジウム
含有率を高める。実施形態において、パラジウムアミン錯体は溶解され、結果として得ら
れた前駆体組成物は透明溶液である。組成物がまた、錯体形成しないパラジウム塩分子を
含んでもよいことは留意されるべきである。特定の実施形態において、組成物は、パラジ
ウムアミン錯体、および超過量の錯体形成しない形態の有機アミンを含む。
【００５３】
　他の特定の実施形態において、パラジウムアミン錯体はモノアミンから形成される。詳
細には、モノアミンは、式ＮＨ２－Ｒ３［式中、Ｒ３は少なくとも８個の炭素原子を有す
るアルキルである。］の第一級アルキルモノアミンであってもよい。
【００５４】
　前駆体組成物中のパラジウムおよび有機アミンは錯体を形成する。パラジウムが時には
有機合成において触媒として使用されることは留意されるべきである。有機合成反応が有
機アミン試薬を含む場合、パラジウム有機アミン錯体は有機反応で形成されてもよい。こ
れは幾つかの態様において本開示と異なる。第一に、合成反応においてパラジウムは触媒
として機能するが、本前駆体組成物中のパラジウムはパラジウム層のための金属源を供給
し、触媒としては働かない。第二に、合成反応において有機アミンは反応体として機能す
るが、前駆体組成物中の有機アミンは、錯化剤および／または溶媒として機能する。第三
に、パラジウムはその合成反応において触媒量で使用されるが、パラジウム塩は、前駆体
組成物の支配的成分の一つにすぎない。一般に、ここでは、前駆体組成物は非触媒組成物
である。言い方を変えれば、パラジウムアミン錯体は、２種の反応体から生成物を形成す
るのに使用されるのではない。用語「非触媒」は、パラジウム前駆体組成物中のパラジウ
ムが触媒として機能しないということを指す。これは、有機アミンが前駆体組成物中の第
３の化合物の一部にならないことからわかる。言い換えれば、パラジウム前駆体組成物は
、有機アミンに共有結合するようになる化合物を含まない。
【００５５】
　実施形態において、有機アミンとパラジウム塩のモル比は約１：１から約１０：１であ
る。より限定された実施形態において、有機アミンとパラジウム塩のモル比は、約１：１
から約５：１、または約２：１から約５：１、または約２：１から約３：１である。幾つ
かの実施形態において、有機アミンとパラジウム塩のモル比は、有機アミン中でのパラジ
ウム塩の良好な溶解を保証するために少なくとも２：１である。
【００５６】
　他の特定の実施形態において、パラジウム塩と有機アミンの特定の組み合わせが企図さ
れる。これらの組み合わせにおいて、パラジウム塩および有機アミン中の炭素原子の合計
数が組み合わせられ、その合計は１０以上である。例えば、パラジウム塩がカルボン酸パ
ラジウムＰｄ（ＯＯＣＲ１）ｘ（ＯＯＣＲ２）２－ｘであり、有機アミンがオクチルアミ
ンＨ２Ｎ－Ｒ３である場合、炭素原子の合計数は、Ｒ３中の炭素原子＋Ｒ１中の炭素原子
のＸ倍＋Ｒ２中の炭素原子の（２－Ｘ）倍＋２である。特定の例として、パラジウム塩が
酢酸パラジウムＰｄ（ＯＣＯＣＨ３）２であり、有機アミンがオクチルアミンである場合
、炭素原子の合計数は１２（酢酸からの４および有機アミンからの８）である。合計数は
、パラジウム塩および有機アミンの化学式に基づく。合計数は、パラジウム塩および有機
アミンの相対量が違っても変化せず、２種の原料のモル数または重量パーセントと関係が
ない。他の実施形態において、パラジウム塩および有機アミン中の炭素原子の合計数は、
少なくとも１０、または少なくとも１１、または少なくとも１２である。
【００５７】
　実施形態において、水と混和しない別の有機溶媒が含まれてよく、または、言い換えれ
ば、第２の水と混和しない有機溶媒を使用することができる。所与の有機溶媒がほぼ等し
い体積量の水と混合されるとき、静置後相分離が検出されるなら（目視または光散乱もし
くは屈折率などの機器のいずれかによって）、溶媒は水と混和しないと考えられる。パラ
ジウム塩、有機アミンおよび結果として得られたパラジウムアミン錯体は、この第２の溶
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媒中で可溶性でなければならない。例えば、第２の溶媒に加えられる所与の成分の少なく
とも０．５重量％の量は、加えた量の少なくとも１重量％または少なくとも１０重量％を
含め、溶解しなければならない。非可溶性部分は、前駆体組成物から、例えば、濾過によ
って除去することができる。
【００５８】
　任意の適切な水と混和しない有機溶媒を、第２の溶媒に使用することができる。幾つか
の実施形態において、第２の有機溶媒は、炭化水素溶媒、例えば置換炭化水素または芳香
族炭化水素溶媒であってもよい。具体的には、炭化水素溶媒は、少なくとも６個の炭素原
子、６から約２５個の炭素原子を有する。例示の溶媒は、トルエン、キシレン、メシチレ
ン、エチルベンゼン、ジエチルベンゼン、トリメチルベンゼン、メチルエチルベンゼン、
テトラヒドロナフタレン、クロロベンゼン、ジクロロベンゼン、トリクロロベンゼン、ク
ロロトルエンなどまたはその混合物を含む。他の実施形態において、第２の有機溶媒はケ
トン、エステル、エーテルなどである。例示の溶媒には、メチルイソブチルケトン、安息
香酸メチル、安息香酸ベンジル、アニソール、シクロヘキサノン、アセトフェノンなどが
含まれる。幾つかの実施形態において、第２の有機溶媒は、少なくとも１００℃を含む少
なくとも８０℃の沸点を有する。幾つかの特定の実施形態において、第２の溶媒は少なく
とも１５０℃の高い沸点を有する。
【００５９】
　特定の実施形態において、パラジウム前駆体組成物は水を含んではならない。言い換え
れば、パラジウム前駆体組成物は水を含まないか、または水を実質的に含まない。しかし
、これらの語句が水の絶対的な欠如を必要としないことは留意されるべきである。ある程
度の残留水は、様々な原料からの、または周囲／大気条件からの前駆体組成物中に存在し
てもよい。例えば、オクチルアミンは、通常、最大０．１重量％の含水率の規格で販売さ
れ、または、トリブチルアミンは、通常最大０．３重量％の含水率の規格で販売されてい
る。水のこれらの量は残留と考えられるべきであり、そのような量の水を含有する前駆体
組成物は、水を実質的に含まないと考えるべきである。
【００６０】
　他の幾つかの実施形態において、水および／または水混和性溶媒は、パラジウム前駆体
組成物中に存在してもよい。しかし、水および／または水混和性溶媒の量（重量による）
は、幾つかの実施形態において有機アミンの量より少ない。例示の水混和性溶媒には、メ
タノール、エタノール、プロパノールおよびブタノールなどのアルコール；グリコール、
アセトン、テトラヒドロフラン（ＴＨＦ）、ジクロロメタン、酢酸エチル、ジメチルホル
ムアミド（ＤＭＦ）、ジメチルスルホキシド（ＤＭＳＯ）、酢酸、アセトニトリルおよび
ジオキサンが含まれる。水および／または水混和性溶媒（複数可）の任意の適切な濃度が
存在してもよい。
【００６１】
　パラジウム塩は、一般に前駆体組成物の約１から約５０重量パーセント（ｗｔ％）を構
成する。より限定された実施形態において、パラジウム塩は、前駆体組成物の約５重量％
から約３０重量％を構成する。
【００６２】
　前駆体組成物は、別の金属種、例えば銀（Ａｇ）、金（Ａｕ）、銅（Ｃｕ）、ニッケル
（Ｎｉ）、ロジウム（Ｒｈ）、コバルト（Ｃｏ）、亜鉛（Ｚｎ）、白金（Ｐｔ）などをさ
らに含むことができる。他方の金属種は、別の出発原料として、例えば金属塩の形態で導
入されてもよい。例えば、酢酸銀は、ＡｇＰｄ合金を形成するために酢酸パラジウムと組
み合わせて使用することができる。組成物中の追加の金属塩は、例えば、前駆体組成物の
約１重量％から約２０重量％を含む約０．１重量％から約４０重量％の量で存在すること
ができる。しかし、追加の金属塩はパラジウム塩の量より少なくなくてはならない。
【００６３】
　パラジウム前駆体組成物は、３０ｍＮ／ｍ未満、２８ｍＮ／ｍ未満、または例えば約２
３ｍＮ／ｍから約３０ｍＮ／ｍを含む３３未満ｍＮ／ｍの表面張力を有する。この低い表
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面張力によって、基材上に形成されるパラジウムの一様な被膜が可能になる。適切な有機
アミンまたは第２の水と混和しない有機溶媒の選択によって、所望の表面張力が得られる
。パラジウム前駆体組成物は、約０．８から約５０ｃＰ、または約２から約３５ｃＰを含
む約０．８から約１００ｃＰの粘度を有する。特定の実施形態において、パラジウム前駆
体組成物は、摂氏２５度で約３０から３２センチポイズ（ｃＰ）の粘度を有する。
【００６４】
　特定の実施形態において、パラジウム前駆体組成物は還元剤を含まないか、または還元
剤を実質的に含まない。そのような還元剤の幾つかの例は、ギ酸およびギ酸の塩またはエ
ステル、次亜燐酸塩、ヒドラジン、アンモニウム化合物、アミンボラン化合物、アルカリ
金属ボロヒドリド、シュウ酸、アルカリまたはアルカリ土類の亜硫酸塩などを含む。
【００６５】
　パラジウム前駆体組成物は、溶液堆積によって感応電極１０１を形成するために使用す
ることができる。「溶液堆積」および「溶液加工」は、液体を基材に堆積して構造を形成
するプロセスを指す。これは真空堆積プロセスと対照的である。また、パラジウム構造を
形成する本プロセスは、他の溶液系プロセス、例えば、溶液に浸したままでめっきを必要
とし、まためっきで金属被膜を形成するために電流への曝露を必要とする電気めっきとは
異なる。本プロセスにはまた、無電解めっきと比較して、幾つかの利点がある。無電解め
っきにおいて、パラジウムの堆積は遅く、したがって全体のめっきプロセスは、本開示の
溶液堆積プロセスよりはるかに長くかかる。無電解めっきは、また溶液中に存在する残留
金属により多くの廃棄物を生じる。無電解めっき浴または溶液は、また多くの場合還元剤
を含む。さらに、本プロセスは、パラジウムが例えばインクジェット印刷によって堆積さ
れる場所の微調整を可能にする。言い換えれば、本プロセスを使用して、離散的な位置の
パターン化パラジウム構造を形成することは容易である。対照的に、無電解めっきにおけ
る金属堆積は、溶液中に浸される全ての表面で起こる。めっきするべきでない表面のマス
キングは、複雑で時間のかかる処置である。しかしながら、必要なら本プロセスは電気め
っきまたは無電解めっきと組み合わせて使用することができる。
【００６６】
　例示の溶液堆積プロセスには、浸漬塗工、スピンコーティング、吹付塗工、フレキソ印
刷、オフセット印刷、エアゾールジェット印刷またはインクジェット印刷（この場合、パ
ラジウム前駆体組成物がインクジェットの印字ヘッドによって基材に放出される）が含ま
れる。ある種のプロセスは、基材に構造または膜を形成するためにパラジウム前駆体組成
物を用いて基材を溶液堆積させる工程を伴う。実施形態において、その構造または膜は、
約１０ナノメートルから約３０マイクロメートルまたは約５０ｎｍから約５マイクロメー
トル、または約８０ｎｍから約１マイクロメートルを含む約１０ｎｍから約５０マイクロ
メートルの厚さを有する。例えば、パラジウム前駆体組成物が堆積される基材として電解
質層１０４を使用することができる。
【００６７】
　次いで、先に堆積したパラジウム前駆体組成物は加熱されて基材にパラジウム層を形成
する。加熱によってパラジウムアミン錯体またはパラジウム塩を熱分解させて固体パラジ
ウム層を形成する。対照的に、無電解めっきにおいては、パラジウム塩または錯体は化学
的にパラジウムに還元される。加熱は約１９５℃から約３００℃の温度で実施されてもよ
い。他の実施形態において、加熱は、約２００℃から約２８０℃の温度で約２分から約２
４時間、または約２００℃から約２５０℃で約２分から約１２時間実施される。使用され
る基材に関係なく、加熱温度は、望ましくは先に堆積した層（複数可）または基材（単層
基材も多層基材も）の特性の逆転を引き起こさない温度である。加熱は、パラジウム層の
大きさおよび加熱法に応じて最大３０分の時間実施されてもよく、０．１秒もの短い間で
あってもよい。加熱は、空気中、酸素雰囲気中、不活性雰囲気中（例えば窒素またはアル
ゴン下で）、または還元雰囲気（例えば１から約２０体積パーセントの水素を含有する窒
素下で）中で実施することができる。加熱はまた、常圧大気下で、または減圧下、例えば
約１０００ミリバールから約０．０１ミリバールで実施することができる。加熱技法の例
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は、熱による加熱（例えば、ホットプレート、オーブンおよびバーナー）、赤外線（「Ｉ
Ｒ」）放射、レーザー光線、フラッシュ光、マイクロ波放射、ＵＶ放射またはその組み合
わせを含んでもよい。加熱を実施することができる雰囲気の種類は、金属酸化物層がパラ
ジウム感応電極上に所望されるか、どの種類の金属酸化物が使用されるかに依存し得る。
パラジウムおよび酸化パラジウムを含む層については、空気または酸素の雰囲気を使用す
ることができる。
【００６８】
　図１において、アクセスホール１０２がパラジウム感応電極１０１中に存在することが
注目される。これらの穴は硬化後パラジウム膜に穴を作ることにより形成することができ
、または、そこに穴が既に存在する層を形成するようにパラジウム前駆体組成物を堆積す
ることができる。
【００６９】
　加熱中に、幾つかの実施形態においてはパラジウム有機アミン錯体の少なくとも一部は
、まずパラジウムナノ粒子をインサイチューで形成する。これらのパラジウムナノ粒子は
、続いて連続的で一様なパラジウム層へ融合する。パラジウムナノ粒子が形成されるこの
中間段階は、最終パラジウム膜の均一性を高める。これは、パラジウム塩が中間ナノ粒子
形態を通過せずに直接パラジウム層に堆積する従来の無電解めっきプロセスとは異なる。
さらなる実施形態において、パラジウム有機アミン錯体の大半はインサイチューでパラジ
ウムナノ粒子を形成する。パラジウムナノ粒子の形成は、堆積したパラジウム有機アミン
錯体の加熱での変色によって証明される。黒色が、多くの場合、銀色の金属パラジウム層
の形成前に観察されるが、これはパラジウムナノ粒子中間体が加熱段階中に形成されたこ
とを示す。
【００７０】
　パラジウム層を形成するためにパラジウム前駆体組成物が加熱されるときには、前駆体
組成物の温度が溶液堆積中の前駆体組成物の温度を超えることは注目されるべきである。
先に論じたように、前駆体組成物の温度は、有機アミンが溶液堆積中に液相中にあること
を保証するために室温より高くてよい。
【００７１】
　本明細書において記載される堆積プロセスはまた、繰り返して感応電極１０１のための
より厚いパラジウム層を組み立てることができる。例えば、実施形態において、最終層の
厚さはまた、約１０ナノメートルから約５０マイクロメートル、または約５０ナノメート
ルから約３０マイクロメートル、または約５０ｎｍから約５マイクロメートル、または約
８０ｎｍから約１マイクロメートルであってもよい。この点に関しては、複数の溶液堆積
段階を１つの連続加熱で実施して最終層を形成してもよい。代替として、溶液堆積および
加熱の段階を複数回繰り返して幾つかのより薄い層から厚い層を構築することができる。
【００７２】
　特に、本明細書において記載される堆積プロセスおよび組成物を使用して製造されたパ
ラジウム層の表面粗さは、他のプロセスによって製造されたそれより小さいと考えられる
（言い換えると、パラジウム層は高い表面平滑度を有する。）。実施形態において、結果
として得られた、感応電極１０１のパラジウム層は、２０ナノメートル（ｎｍ）以下の表
面粗さまたは１０ｎｍ以下の表面粗さを含む５０ｎｍ以下の表面粗さを有する。代替とし
て、パラジウム層の表面粗さと厚さの間の比は、１／１０以下（すなわち０．１：１以下
）または１／２０以下（すなわち０．０５：１以下）の範囲を含む１／５以下（すなわち
０．２：１以下）の範囲であってもよい。表面粗さは二乗平均平方根（ｒｍｓ）法によっ
て求められる。手短に言えば、表面粗さは層上の数点で測定される。報告された表面粗さ
は、測定値の平方の相加平均（アベレージ）の平方根である。
【００７３】
　加熱前に、パラジウム塩またはパラジウムアミン錯体を含有する構造または膜は、電気
的に絶縁されてよく、または非常に低い電気伝導率を有していてもよい。加熱の結果、パ
ラジウムの電気伝導性の層が生じる。加熱によって製造されたパラジウム層の導電率は、
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例えば、約１００シーメンス／センチメートル（「Ｓ／ｃｍ」）を超え、約１０００Ｓ／
ｃｍを超え、約２，０００Ｓ／ｃｍを超え、約５，０００Ｓ／ｃｍを超え、または約１０
，０００Ｓ／ｃｍを超え、または５０，０００Ｓ／ｃｍを超える。
【００７４】
　幾つかの実施形態において、還元剤は、感応電極として使用されるパラジウム層を調製
し、得るために必要ではないことがある。そのため、そのような還元剤はパラジウム前駆
体組成物中に存在せず、追加の加工段階として別々に加えられない。
【００７５】
　特定の実施形態において、パラジウム前駆体組成物は、本質的に１種または複数のパラ
ジウム塩および１種または複数の有機アミンからなる。前駆体組成物は、溶液加工可能で
あることを基本的特徴とする。前駆体組成物は還元剤を含まない。特定の実施形態におい
て、有機アミンは第一級モノアミンである。
【００７６】
　一実施形態において、感応電極は５０原子パーセント（ａｔ％）を超える酸化パラジウ
ムを含む。他の実施形態において、感応電極は、８０ａｔ％超、または９０ａｔ％超いず
れかの酸化パラジウムを含む。原子百分率は、互いの種類の原子の比である。酸化パラジ
ウムは、溶液堆積したパラジウム前駆体組成物の熱分解中のパラジウムと一緒に形成され
てもよい。
【００７７】
　ｐＨセンサーを作るために様々なプロセスが企図される。上記のように、パラジウム前
駆体組成物で電解質層を溶液塗工し、次いで、加熱してパラジウムでできた感応電極を形
成することによって感応電極を作ることができる。代替として、パラジウム膜を、シリコ
ン、ガラスまたはプラスチックなどの基材に形成し、次いで基材から取り出し、電解質層
にあてがうことができる。絶縁体層１０３は独立して接合することができ、または電解質
層１０４と一緒に接合することができる。次いで、対極１０５を施してｐＨセンサーを形
成することができる。
【００７８】
　対極１０５もまたパラジウム電極であってもよい。代替として、対極は、他の電気伝導
性材料からも作られてもよい。これらの材料は、例えば、薄い金属膜、導電高分子膜また
は導電インクもしくはペーストでできた導電膜であってもよい。電極材料の他の例は、ア
ルミニウム、金、銀、クロム、亜鉛、インジウム、亜鉛ガリウム酸化物、インジウムスズ
酸化物および酸化パラジウム、インジウムアンチモン酸化物などの導電性金属酸化物、ポ
リスチレンスルホナート－ドープポリ（３，４－エチレンジオキシチオフェン（ＰＳＳ－
ＰＥＤＯＴ）などの導電性高分子、およびカーボンブラック／グラファイトで構成された
導電インク／ペーストを含むがこれらに限定されない。対極は、金属または導電性金属酸
化物の真空蒸着スパッタ、従来のリソグラフィーおよびエッチング、化学気相成長、スピ
ンコーティング、注型、印刷または他の堆積プロセスによって調製することができる。
【００７９】
　特定の実施形態において、パラジウム塩は酢酸パラジウムであり、前駆体組成物の約５
重量％から約３０重量％を含む。有機アミンはオクチルアミンまたはデシルアミンのいず
れかである。
【００８０】
　パラジウムは、取得および製作の両方で金の安価な代替として役立ち、より良好な接着
性および機械的歪み耐性を示す。その前駆体形態において、パラジウムはパターン化電極
に印刷することができる。パラジウム電極はまた、金電極より改善された感度、良好な信
頼性および短い応答時間を示す。
【００８１】
　電解質層１０４は、安定なイオン性組成物で飽和した固体またはゲルであってもよい。
典型的な電解質層はＫＣｌまたはＡｇＣｌ２で飽和している。
【００８２】
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　対極は、安定で明確な電気化学電位を有する。理想的には、対極はゼロインピーダンス
を有するべきであり、対極の電位は、電解質組成物に関係なく一定であるべきである。基
準水素電極の他に、Ａｇ／ＡｇＣｌ電極は、電解質に接した塩素化銀ワイヤーからなる、
最もよく知られている参照電極である。対極の他の例は、カロメル（水銀系）、ＳＣＥお
よびＣｕ／ＣｕＳＯ４を含む。
【００８３】
　結果として得られたｐＨセンサーは幾つかの利点：１）単純な構造設計；２）小型化プ
ロセスとの適合性；３）改善された感度；４）Ｐｄ金属のより良好な接着性および機械的
歪み耐性によるより良好な信頼性；および４）より安い材料費（Ｐｄ対Ａｕ）および印刷
によるより単純な製作プロセスによる低い製作費を有する。
【００８４】
　高感度、より短い応答時間、非常に良好な可逆性、安定性および再現性を示すデバイス
が製作されている。実施形態において、本センサーは、少なくとも４０ｍＶ／ｐＨの感度
および２００秒以下の応答時間を有する。他の実施形態において、本センサーは、１００
秒以下の、または６０秒以下の応答時間を有する。より限定された実施形態において、本
センサーは、少なくとも５０ｍＶ／ｐＨ、または少なくとも６０ｍＶ／ｐＨ、または少な
くとも７０ｍＶ／ｐＨの感度を有する。さらなる実施形態において、本センサーは、２か
ら１２のｐＨ範囲で少なくとも９５％の直線性、または２から１２のｐＨ範囲で少なくと
も９９％の直線性、または２から１２のｐＨ範囲で少なくとも９９．９％の直線性を有す
る。またさらなる実施形態において、本センサーは、４から１０のｐＨ範囲で少なくとも
９９．９９％の直線性を有する。
【００８５】
　デバイスの感度および直線性は、ｐＨ値の関数として電位をプロットすることにより得
られる。勾配は感度であり、より高い感度はより大きな絶対的勾配によって示される。線
形の式にデータ点をあてはめると、直線性はｒ２の値である。
【００８６】
　ｐＨセンサーは、着用可能な医療デバイスの一部として複雑な健康状態および治療を受
けている患者の連続監視に使用されてもよい。デバイスは、ｐＨセンサー、プリアンプお
よび分析計／発信機を含んでもよい。他の機器はまた医療デバイスの一部であってもよい
。
【００８７】
　以下の実施例は本開示をさらに例証する目的のためである。実施例は単に例証であり、
本開示に従って作られたデバイスを前述の材料、条件またはプロセスパラメーターに限定
することを意図するものではない。
【実施例１】
【００８８】
　パラジウム前駆体組成物を、６．０グラムのオクチルアミンおよび１．５グラムのトル
エンに２．５グラムの酢酸パラジウムを溶解することにより調製した。０．２μｍ注射器
フィルターに通して濾過した後、組成物をスライドグラス上に被覆し、次いで、摂氏１９
５度で約２から約５分間アニールして厚さが約１００ナノメートル（ｎｍ）である導電性
パラジウム膜を得た。空気中でアニールしたとき、少量の酸化パラジウムが形成し得るこ
とは注目されるべきである。電極としてパラジウム膜を使用することができた。
【００８９】
　イソプロパノール中の市販ＴｉＯ２ナノ粒子分散液を使用し、５００－１０００ｒｐｍ
でスピンコーティングすることによってパラジウム電極に金属酸化物層を形成した。Ｔｉ
Ｏ２膜を乾燥し、摂氏２００度で２時間焼成して層を凝縮した。
【００９０】
　ＴｉＯ２層を有するおよび有しない真空蒸着したＡｕ電極（５－１０ｎｍのＣｒ接着層
を有する）および銀電極（市販銀ペーストから被覆）を調製し、パラジウム電極と比較す
るための対照として使用した。
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【００９１】
　電極は、Ａｇ／ＡｇＣｌを含む対向参照電極と一緒にｐＨ緩衝溶液に浸した。感応電極
と対極の間の電位（開放電圧）を、４、７および１０の異なるｐＨ値で測定した。結果は
、以下の表１に提示する。
【００９２】
【表１】

【００９３】
　銀を電極として使用したとき、ｐＨ応答は観察されなかった。金属酸化物層（ＴｉＯ２

）を銀に被覆した後、小さい応答が得られた。金電極は銀よりはるかに良好な感度を示し
た。しかし、金は非常に柔らかく、基材に十分に接着せず、金属酸化物に十分に接着しな
い。驚いたことに、パラジウム電極は４１ｍＶ／ｐＨの高感度を有していた。デバイスは
また良好な可逆性を示し；酸性溶液から塩基性溶液、または逆に塩基性溶液から酸性溶液
への多数の掃引サイクル中に変化はほとんどないし全く観察されなかった。
【００９４】
　図４は、金属酸化物層がないパラジウム電極の電位対時間を示すグラフである。最大電
位値の９０％を達成するのに必要とする時間として定義される応答時間は、約２００秒以
下で、金電極（約４００秒）のそれの２倍速い。標準偏差は１０ｍＶ未満であった。Ｔｉ
Ｏ２層の付加は感度をさらに高めた。
【実施例２】
【００９５】
　実施例１のパラジウム前駆体組成物を、２００および２５０度に異なるアニール時間：
４分、２４時間、４８時間加熱したスライドグラスに被覆した。層の表面およびバルク中
のＰｄＯの量はＸＰＳ分析を使用して検出した。異なる電極の感度および直線性試験の結
果を以下の表２に示す。
【００９６】

【表２】

【００９７】
　表２に見られるように、ＰｄＯの量はアニール時間およびアニール温度の上昇とともに
増加した。これらの電極を使用してｐＨセンサーを作り測定もした。高い感度および直線
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性が観察された。典型的な応答は、図５に示し、０．９９９９の優れた直線性を有する７
１ｍＶ／ｐＨの高感度を例証する。

【図１】 【図２】

【図３】
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【図４】

【図５】
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