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(57)【特許請求の範囲】

【請求項１】

　光ファイバーの先端に、ポリイオンの被膜と該ポリイオンに対して反対の電荷を有する

多孔質体からなる多孔質体層とを交互に積層して形成された積層体と、該多孔質体層に保

持されて固定された酸素感受性蛍光物質とを備えることを特徴とする光学式酸素センサ。

【請求項２】

　請求項１記載の光学式酸素センサにおいて、前記積層体は、ポリカチオンの被膜と多孔

質ガラスビーズからなる多孔質体層とを交互に積層して形成されていることを特徴とする

光学式酸素センサ。

【請求項３】

　請求項２記載の光学式酸素センサにおいて、前記酸素感受性蛍光物質は、Ｒｕ錯体であ

ることを特徴とする光学式酸素センサ。

【請求項４】

　請求項２記載の光学式酸素センサにおいて、前記積層体は、疎水化されている多孔質ガ

ラスビーズからなる多孔質体層を備え、前記酸素感受性蛍光物質は、Ｐｔ錯体であること

を特徴とする光学式酸素センサ。

【請求項５】

　請求項１記載の光学式酸素センサにおいて、前記積層体は、ポリアニオンの被膜とイオ

ン交換樹脂からなる多孔質体層とを交互に積層して形成されていることを特徴とする光学

式酸素センサ。
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【 請 求 項 ６ 】

　 光 フ ァ イ バ ー を ポ リ イ オ ン 水 溶 液 に 浸 漬 し て 乾 燥 し 、 光 フ ァ イ バ ー 上 に ポ リ イ オ ン 被 膜

を 形 成 す る 工 程 と 、

　 該 ポ リ イ オ ン 被 膜 が 形 成 さ れ た 光 フ ァ イ バ ー を 、 該 ポ リ イ オ ン に 対 し て 反 対 の 電 荷 を 有

す る 多 孔 質 体 を 含 む 懸 濁 液 に 浸 漬 し て 乾 燥 し 、 該 ポ リ イ オ ン 被 膜 上 に 該 多 孔 質 体 か ら な る

多 孔 質 体 層 を 形 成 す る 工 程 と 、

　 該 ポ リ イ オ ン 被 膜 を 形 成 す る 工 程 と 該 多 孔 質 体 層 を 形 成 す る 工 程 と を 所 定 回 数 繰 り 返 し

て 、 該 ポ リ イ オ ン 被 膜 と 該 多 孔 質 体 層 と が 交 互 に 積 層 さ れ た 積 層 体 を 形 成 す る 工 程 と 、

　 該 積 層 体 が 形 成 さ れ た 光 フ ァ イ バ ー を 酸 素 感 受 性 蛍 光 物 質 の 水 溶 液 に 浸 漬 し て 乾 燥 し 、

該 多 孔 質 体 層 に 該 酸 素 感 受 性 蛍 光 物 質 を 保 持 さ せ て 固 定 す る 工 程 と を 備 え る こ と を 特 徴 と

す る 光 学 式 酸 素 セ ン サ の 製 造 方 法 。

【 請 求 項 ７ 】

　 請 求 項 ６ 記 載 の 光 学 式 酸 素 セ ン サ の 製 造 方 法 に お い て 、

　 前 記 ポ リ イ オ ン 被 膜 を 形 成 す る 工 程 に 先 立 っ て 、 前 記 光 フ ァ イ バ ー を 表 面 処 理 し て 、 光

フ ァ イ バ ー 上 に 前 記 ポ リ イ オ ン に 対 し て 反 対 の 電 荷 を 備 え る 被 膜 を 形 成 す る 工 程 を 備 え る

こ と を 特 徴 と す る 光 学 式 酸 素 セ ン サ の 製 造 方 法 。

【 請 求 項 ８ 】

　 請 求 項 ６ 又 は 請 求 項 ７ 記 載 の 光 学 式 酸 素 セ ン サ の 製 造 方 法 に お い て 、

　 表 面 に マ イ ナ ス の 電 荷 を 備 え る 前 記 光 フ ァ イ バ ー を ポ リ カ チ オ ン 水 溶 液 に 浸 漬 し て 乾 燥

し 、 光 フ ァ イ バ ー 上 に ポ リ カ チ オ ン 被 膜 を 形 成 す る 工 程 と 、

　 該 ポ リ カ チ オ ン 被 膜 が 形 成 さ れ た 光 フ ァ イ バ ー を 、 マ イ ナ ス の 電 荷 を 有 す る 多 孔 質 ガ ラ

ス ビ ー ズ を 含 む 懸 濁 液 に 浸 漬 し て 乾 燥 し 、 該 ポ リ カ チ オ ン 被 膜 上 に 該 多 孔 質 ガ ラ ス ビ ー ズ

か ら な る 多 孔 質 体 層 を 形 成 す る 工 程 と 、

　 該 ポ リ カ チ オ ン 被 膜 を 形 成 す る 工 程 と 該 多 孔 質 体 層 を 形 成 す る 工 程 と を 所 定 回 数 繰 り 返

し て 、 該 ポ リ カ チ オ ン 被 膜 と 該 多 孔 質 体 層 と が 交 互 に 積 層 さ れ た 積 層 体 を 形 成 す る 工 程 と

、

　 該 積 層 体 が 形 成 さ れ た 光 フ ァ イ バ ー を Ｒ ｕ 錯 体 水 溶 液 に 浸 漬 し て 乾 燥 し 、 該 多 孔 質 体 層

に 該 Ｒ ｕ 錯 体 を 保 持 さ せ て 固 定 す る 工 程 と を 備 え る こ と を 特 徴 と す る 光 学 式 酸 素 セ ン サ の

製 造 方 法 。

【 請 求 項 ９ 】

　 請 求 項 ６ 又 は 請 求 項 ７ 記 載 の 光 学 式 酸 素 セ ン サ の 製 造 方 法 に お い て 、

　 表 面 に マ イ ナ ス の 電 荷 を 備 え る 前 記 光 フ ァ イ バ ー を ポ リ カ チ オ ン 水 溶 液 に 浸 漬 し て 乾 燥

し 、 光 フ ァ イ バ ー 上 に ポ リ カ チ オ ン 被 膜 を 形 成 す る 工 程 と 、

　 該 ポ リ カ チ オ ン 被 膜 が 形 成 さ れ た 光 フ ァ イ バ ー を 、 マ イ ナ ス の 電 荷 を 有 す る 多 孔 質 ガ ラ

ス ビ ー ズ を 含 む 懸 濁 液 に 浸 漬 し て 乾 燥 し 、 該 ポ リ カ チ オ ン 被 膜 上 に 該 多 孔 質 ガ ラ ス ビ ー ズ

か ら な る 多 孔 質 体 層 を 形 成 す る 工 程 と 、

　 該 多 孔 質 ガ ラ ス ビ ー ズ を 疎 水 化 し て 疎 水 化 さ れ た 多 孔 質 体 層 を 形 成 す る 工 程 と 、

　 該 ポ リ カ チ オ ン 被 膜 を 形 成 す る 工 程 と 該 疎 水 化 さ れ た 多 孔 質 体 層 を 形 成 す る 工 程 と を 所

定 回 数 繰 り 返 し て 、 該 ポ リ カ チ オ ン 被 膜 と 該 疎 水 化 さ れ た 多 孔 質 体 層 と が 交 互 に 積 層 さ れ

た 積 層 体 を 形 成 す る 工 程 と 、

　 該 積 層 体 が 形 成 さ れ た 光 フ ァ イ バ ー を Ｐ ｔ 錯 体 水 溶 液 に 浸 漬 し て 乾 燥 し 、 該 多 孔 質 体 層

に 該 Ｐ ｔ 錯 体 を 保 持 さ せ て 固 定 す る 工 程 と を 備 え る こ と を 特 徴 と す る 光 学 式 酸 素 セ ン サ の

製 造 方 法 。

【 請 求 項 １ ０ 】

　 請 求 項 ６ 又 は 請 求 項 ７ 記 載 の 光 学 式 酸 素 セ ン サ の 製 造 方 法 に お い て 、

　 表 面 に プ ラ ス の 電 荷 を 備 え る 前 記 光 フ ァ イ バ ー を ポ リ ア ニ オ ン 水 溶 液 に 浸 漬 し て 乾 燥 し

、 光 フ ァ イ バ ー 上 に ポ リ ア ニ オ ン 被 膜 を 形 成 す る 工 程 と 、

　 該 ポ リ ア ニ オ ン 被 膜 が 形 成 さ れ た 光 フ ァ イ バ ー を 、 プ ラ ス の 電 荷 を 有 す る 多 孔 質 体 を 含

む 懸 濁 液 に 浸 漬 し て 乾 燥 し 、 該 ポ リ ア ニ オ ン 被 膜 上 に 該 多 孔 質 体 か ら な る 多 孔 質 体 層 を 形

成 す る 工 程 と 、
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　 該 ポ リ ア ニ オ ン 被 膜 を 形 成 す る 工 程 と 該 多 孔 質 体 層 を 形 成 す る 工 程 と を 所 定 回 数 繰 り 返

し て 、 該 ポ リ ア ニ オ ン 被 膜 と 該 多 孔 質 体 層 と が 交 互 に 積 層 さ れ た 積 層 体 を 形 成 す る 工 程 と

、

　 該 積 層 体 が 形 成 さ れ た 光 フ ァ イ バ ー を 酸 素 感 受 性 蛍 光 物 質 の 水 溶 液 に 浸 漬 し て 乾 燥 し 、

該 多 孔 質 体 層 に 該 酸 素 感 受 性 蛍 光 物 質 を 保 持 さ せ て 固 定 す る 工 程 と を 備 え る こ と を 特 徴 と

す る 光 学 式 酸 素 セ ン サ の 製 造 方 法 。

【 請 求 項 １ １ 】

　 請 求 項 １ ０ 記 載 の 光 学 式 酸 素 セ ン サ の 製 造 方 法 に お い て 、 前 記 プ ラ ス の 電 荷 を 有 す る 多

孔 質 体 は イ オ ン 交 換 樹 脂 で あ る こ と を 特 徴 と す る 光 学 式 酸 素 セ ン サ の 製 造 方 法 。

【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】

【 技 術 分 野 】

【 ０ ０ ０ １ 】

　 本 発 明 は 、 光 学 式 酸 素 セ ン サ 及 び そ の 製 造 方 法 に 関 す る 。

【 背 景 技 術 】

【 ０ ０ ０ ２ 】

　 従 来 、 酸 素 感 受 性 蛍 光 物 質 に 所 定 の 波 長 の 光 を 照 射 し た と き に 放 射 さ れ る 蛍 光 が 酸 素 の

濃 度 に 応 じ て 消 光 さ れ る こ と を 利 用 し て 、 酸 素 存 在 下 の 蛍 光 の 強 度 と 酸 素 が 無 い 場 合 の 蛍

光 の 強 度 と を 比 較 す る こ と に よ り 、 酸 素 濃 度 を 検 出 す る 光 学 式 酸 素 セ ン サ が 知 ら れ て い る

。

【 ０ ０ ０ ３ 】

　 前 記 光 学 式 酸 素 セ ン サ と し て 、 例 え ば 、 バ イ ン ダ ー と し て フ ッ 素 系 高 分 子 材 料 を 用 い 、

こ れ に 酸 素 感 受 性 蛍 光 物 質 と し て の 白 金 テ ト ラ フ ェ ニ ル ポ ル フ ィ リ ン （ Ｐ ｔ Ｔ Ｐ Ｐ ） と Ｎ

－ ド デ シ ル ア ク リ ル ア ミ ド （ Ｄ Ｄ Ａ ） と の 共 重 合 体 を 含 有 さ せ た 多 孔 質 構 造 体 を 用 い る も

の が 知 ら れ て い る （ 例 え ば 、 特 許 文 献 １ 参 照 ） 。

【 ０ ０ ０ ４ 】

　 前 記 多 孔 質 構 造 体 は 、 前 記 フ ッ 素 系 高 分 子 材 料 と 白 金 テ ト ラ フ ェ ニ ル ポ ル フ ィ リ ン （ Ｐ

ｔ Ｔ Ｐ Ｐ ） と Ｎ － ド デ シ ル ア ク リ ル ア ミ ド （ Ｄ Ｄ Ａ ） と の 共 重 合 体 を 溶 媒 に 溶 解 し 、 基 板

上 に キ ャ ス ト し た 後 、 熱 処 理 す る こ と に よ り 、 基 板 上 に ２ ０ ０ ｎ ｍ ～ １ μ ｍ の 粒 径 の 粒 子

が 集 積 し た 多 孔 質 フ ッ 素 系 高 分 子 ナ ノ 構 造 体 の 薄 膜 と し て 形 成 さ れ る と し て い る 。

【 先 行 技 術 文 献 】

【 特 許 文 献 】

【 ０ ０ ０ ５ 】

【 特 許 文 献 １ 】 特 開 ２ ０ １ ４ － １ １ ８ ５ ５ １ 号 公 報

【 発 明 の 概 要 】

【 発 明 が 解 決 し よ う と す る 課 題 】

【 ０ ０ ０ ６ 】

　 し か し な が ら 、 前 記 従 来 の 光 学 式 酸 素 セ ン サ は 、 多 孔 質 体 層 を キ ャ ス ト 法 に よ り 形 成 す

る た め 、 膜 厚 の 制 御 が 困 難 で あ り 、 さ ら に 光 フ ァ イ バ ー の 端 面 等 の 小 面 積 の 基 体 に 該 多 孔

質 体 層 を 形 成 す る こ と が 困 難 で あ る と い う 問 題 が あ る 。 こ の 結 果 、 前 記 従 来 の 光 学 式 酸 素

セ ン サ で は 、 前 記 多 孔 質 体 層 に 固 定 さ れ る 酸 素 感 受 性 蛍 光 物 質 の 量 を 制 御 す る こ と が 困 難

で あ り 、 酸 素 に 対 し 所 望 の 感 度 を 得 る こ と が 難 し い と い う 不 都 合 が あ る 。

【 ０ ０ ０ ７ 】

　 本 発 明 は 、 前 記 不 都 合 を 解 消 し て 、 酸 素 に 対 し 所 望 の 感 度 を 得 る こ と が で き る 光 学 式 酸

素 セ ン サ 及 び そ の 製 造 方 法 を 提 供 す る こ と を 目 的 と す る 。

【 課 題 を 解 決 す る た め の 手 段 】

【 ０ ０ ０ ８ 】

　 か か る 目 的 を 達 成 す る た め に 、 本 発 明 の 光 学 式 酸 素 セ ン サ は 、 光 フ ァ イ バ ー の 先 端 に 、

ポ リ イ オ ン の 被 膜 と 該 ポ リ イ オ ン に 対 し て 反 対 の 電 荷 を 有 す る 多 孔 質 体 か ら な る 多 孔 質 体

層 と を 交 互 に 積 層 し て 形 成 さ れ た 積 層 体 と 、 該 多 孔 質 体 層 に 保 持 さ れ て 固 定 さ れ た 酸 素 感

受 性 蛍 光 物 質 と を 備 え る こ と を 特 徴 と す る 。

10

20

30

40

50



(4) JP  6544027  B2  2019.7.17

【 ０ ０ ０ ９ 】

　 本 発 明 の 光 学 式 酸 素 セ ン サ に お い て 、 前 記 積 層 体 は 、 光 フ ァ イ バ ー の 先 端 に 、 ポ リ イ オ

ン の 被 膜 と 該 ポ リ イ オ ン に 対 し て 反 対 の 電 荷 を 有 す る 多 孔 質 体 か ら な る 多 孔 質 体 層 と を 交

互 に 積 層 し て 形 成 さ れ て い る 。 従 っ て 、 本 発 明 の 光 学 式 酸 素 セ ン サ は 、 交 互 に 積 層 す る 数

を 変 え る こ と に よ り 、 前 記 多 孔 質 体 層 の 膜 厚 を 容 易 に 制 御 す る こ と が で き る 。

【 ０ ０ １ ０ 】

　 こ の 結 果 、 本 発 明 の 光 学 式 酸 素 セ ン サ に よ れ ば 、 膜 厚 が 制 御 さ れ た 前 記 多 孔 質 層 に 、 前

記 酸 素 感 受 性 蛍 光 物 質 を 固 定 さ せ る こ と に よ り 、 前 記 酸 素 感 受 性 蛍 光 物 質 の 量 を 容 易 に 制

御 す る こ と が で き 、 酸 素 に 対 す る 感 度 を 容 易 に 制 御 す る こ と が で き る 。

【 ０ ０ １ １ 】

　 本 発 明 の 光 学 式 酸 素 セ ン サ で は 、 前 記 多 孔 質 体 は 静 電 力 に よ り 前 記 ポ リ イ オ ン の 被 膜 と

結 合 し 、 固 定 さ れ る 。 そ こ で 、 本 発 明 の 光 学 式 酸 素 セ ン サ で は 、 前 記 多 孔 質 体 が 有 す る 電

荷 に よ っ て 、 前 記 ポ リ イ オ ン と し て 、 ポ リ カ チ オ ン 又 は ポ リ ア ニ オ ン を 選 択 す る 。

【 ０ ０ １ ２ 】

　 ま た 、 前 記 ポ リ イ オ ン は 、 静 電 力 に よ り 前 記 光 フ ァ イ バ ー と 結 合 し 、 固 定 さ れ る 。 従 っ

て 、 前 記 多 孔 質 体 に 対 応 し て ポ リ カ チ オ ン 又 は ポ リ ア ニ オ ン を 選 択 し た と き に 、 選 択 さ れ

た ポ リ カ チ オ ン 又 は ポ リ ア ニ オ ン を 静 電 力 に よ り 前 記 光 フ ァ イ バ ー に 固 定 す る た め に は 、

該 光 フ ァ イ バ ー に 表 面 処 理 を 施 す 必 要 が あ る こ と が あ る 。

【 ０ ０ １ ３ 】

　 そ こ で 、 本 発 明 の 光 学 式 酸 素 セ ン サ に お い て 、 前 記 積 層 体 は 、 例 え ば 、 ポ リ カ チ オ ン の

被 膜 と 多 孔 質 ガ ラ ス ビ ー ズ か ら な る 多 孔 質 体 層 と を 交 互 に 積 層 し て 形 成 さ れ て い る 。 こ の

場 合 、 前 記 酸 素 感 受 性 蛍 光 物 質 と し て 、 Ｒ ｕ 錯 体 を 用 い る こ と が で き る 。

【 ０ ０ １ ４ 】

　 ま た 、 本 発 明 の 光 学 式 酸 素 セ ン サ は 、 前 記 積 層 体 に 疎 水 化 さ れ て い る 多 孔 質 ガ ラ ス ビ ー

ズ か ら な る 多 孔 質 体 層 を 備 え る も の で あ っ て も よ く 、 こ の 場 合 、 前 記 酸 素 感 受 性 蛍 光 物 質

と し て 、 疎 水 性 を 有 す る Ｐ ｔ 錯 体 を 用 い る こ と が で き る 。

【 ０ ０ １ ５ 】

　 ま た 、 本 発 明 の 光 学 式 酸 素 セ ン サ に お い て 、 前 記 積 層 体 は 、 ポ リ ア ニ オ ン の 被 膜 と イ オ

ン 交 換 樹 脂 か ら な る 多 孔 質 体 層 と を 交 互 に 積 層 し て 形 成 さ れ て い て も よ い 。

【 ０ ０ １ ６ 】

　 本 発 明 の 光 学 式 酸 素 セ ン サ の 製 造 方 法 は 、 光 フ ァ イ バ ー を ポ リ イ オ ン 水 溶 液 に 浸 漬 し て

乾 燥 し 、 光 フ ァ イ バ ー 上 に ポ リ イ オ ン 被 膜 を 形 成 す る 工 程 と 、 該 ポ リ イ オ ン 被 膜 が 形 成 さ

れ た 光 フ ァ イ バ ー を 、 該 ポ リ イ オ ン に 対 し て 反 対 の 電 荷 を 有 す る 多 孔 質 体 を 含 む 懸 濁 液 に

浸 漬 し て 乾 燥 し 、 該 ポ リ イ オ ン 被 膜 上 に 該 多 孔 質 体 か ら な る 多 孔 質 体 層 を 形 成 す る 工 程 と

、 該 ポ リ イ オ ン 被 膜 を 形 成 す る 工 程 と 該 多 孔 質 体 層 を 形 成 す る 工 程 と を 所 定 回 数 繰 り 返 し

て 、 該 ポ リ イ オ ン 被 膜 と 該 多 孔 質 体 層 と が 交 互 に 積 層 さ れ た 積 層 体 を 形 成 す る 工 程 と 、 該

積 層 体 が 形 成 さ れ た 光 フ ァ イ バ ー を 酸 素 感 受 性 蛍 光 物 質 の 水 溶 液 に 浸 漬 し て 乾 燥 し 、 該 多

孔 質 体 層 に 該 酸 素 感 受 性 蛍 光 物 質 を 保 持 さ せ て 固 定 す る 工 程 と を 備 え る こ と を 特 徴 と す る

。

【 ０ ０ １ ７ 】

　 本 発 明 の 光 学 式 酸 素 セ ン サ の 製 造 方 法 で は 、 ま ず 、 光 フ ァ イ バ ー を ポ リ イ オ ン 水 溶 液 に

浸 漬 し て 乾 燥 す る こ と に よ り 、 光 フ ァ イ バ ー 上 に ポ リ イ オ ン 被 膜 を 形 成 す る 。 こ の よ う に

す る と 、 前 記 光 フ ァ イ バ ー と 前 記 ポ リ イ オ ン 被 膜 と が 静 電 力 に よ り 相 互 に 結 合 す る 。

【 ０ ０ １ ８ 】

　 次 に 、 前 記 ポ リ イ オ ン 被 膜 が 形 成 さ れ た 光 フ ァ イ バ ー を 、 該 ポ リ イ オ ン に 対 し て 反 対 の

電 荷 を 有 す る 多 孔 質 体 を 含 む 懸 濁 液 に 浸 漬 し て 乾 燥 す る こ と に よ り 、 該 ポ リ イ オ ン 被 膜 上

に 該 多 孔 質 体 か ら な る 多 孔 質 体 層 を 形 成 す る 。 こ の よ う に す る と 、 前 記 ポ リ イ オ ン と 前 記

多 孔 質 体 と は 反 対 の 電 荷 を 有 す る の で 静 電 力 に よ り 相 互 に 結 合 し 、 前 記 ポ リ イ オ ン 被 膜 上

に 該 多 孔 質 体 が 固 定 さ れ る 。

【 ０ ０ １ ９ 】
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　 次 に 、 前 記 ポ リ イ オ ン 被 膜 を 形 成 す る 工 程 と 前 記 多 孔 質 体 層 を 形 成 す る 工 程 と を 所 定 回

数 繰 り 返 し て 、 該 ポ リ イ オ ン 被 膜 と 該 多 孔 質 体 層 と が 交 互 に 積 層 さ れ た 積 層 体 を 形 成 す る

。 こ の よ う に す る こ と に よ り 、 前 記 積 層 体 の 膜 厚 を 容 易 に 制 御 す る こ と が で き 、 所 望 の 膜

厚 を 備 え る 前 記 積 層 体 を 得 る こ と が で き る 。

【 ０ ０ ２ ０ 】

　 次 に 、 前 記 積 層 体 が 形 成 さ れ た 光 フ ァ イ バ ー を 酸 素 感 受 性 蛍 光 物 質 の 水 溶 液 に 浸 漬 し て

乾 燥 す る こ と に よ り 、 該 多 孔 質 体 層 に 該 酸 素 感 受 性 蛍 光 物 質 を 保 持 さ せ て 固 定 す る 。 こ の

結 果 、 本 発 明 の 光 学 的 酸 素 セ ン サ を 製 造 す る こ と が で き る 。

【 ０ ０ ２ １ 】

　 と こ ろ で 、 前 記 光 フ ァ イ バ ー の 表 面 の 電 荷 と 、 前 記 多 孔 質 体 の 電 荷 と の 組 合 せ に よ っ て

は 、 該 光 フ ァ イ バ ー の 表 面 に 該 多 孔 質 体 に 対 し て 反 対 の 電 荷 を 有 す る ポ リ イ オ ン 被 膜 を 形

成 で き な い こ と が あ る 。

【 ０ ０ ２ ２ 】

　 そ こ で 、 本 発 明 の 製 造 方 法 で は 、 前 記 ポ リ イ オ ン 被 膜 を 形 成 す る 工 程 に 先 立 っ て 、 前 記

光 フ ァ イ バ ー を 表 面 処 理 し て 、 光 フ ァ イ バ ー 上 に 前 記 ポ リ イ オ ン に 対 し て 反 対 の 電 荷 を 備

え る 被 膜 を 形 成 す る 工 程 を 備 え る こ と が 好 ま し い 。 こ の よ う に す る と 、 前 記 光 フ ァ イ バ ー

上 に 形 成 さ れ た 前 記 ポ リ イ オ ン に 対 し て 反 対 の 電 荷 を 備 え る 被 膜 上 に 、 前 記 多 孔 質 体 に 対

し て 反 対 の 電 荷 を 有 す る ポ リ イ オ ン 被 膜 を 形 成 す る こ と が で き る 。

【 ０ ０ ２ ３ 】

　 前 記 ポ リ イ オ ン に 対 し て 反 対 の 電 荷 を 備 え る 被 膜 は 、 前 記 光 フ ァ イ バ ー の 表 面 の 電 荷 と

、 前 記 多 孔 質 体 の 電 荷 と の 組 合 せ に よ っ て は 、 形 成 し な く て も よ い 。

【 ０ ０ ２ ４ 】

　 本 発 明 の 光 学 式 酸 素 セ ン サ の 製 造 方 法 の 一 態 様 は 、 表 面 に マ イ ナ ス の 電 荷 を 備 え る 前 記

光 フ ァ イ バ ー を ポ リ カ チ オ ン 水 溶 液 に 浸 漬 し て 乾 燥 し 、 光 フ ァ イ バ ー 上 に ポ リ カ チ オ ン 被

膜 を 形 成 す る 工 程 と 、 該 ポ リ カ チ オ ン 被 膜 が 形 成 さ れ た 光 フ ァ イ バ ー を 、 マ イ ナ ス の 電 荷

を 有 す る 多 孔 質 ガ ラ ス ビ ー ズ を 含 む 懸 濁 液 に 浸 漬 し て 乾 燥 し 、 該 ポ リ カ チ オ ン 被 膜 上 に 該

多 孔 質 ガ ラ ス ビ ー ズ か ら な る 多 孔 質 体 層 を 形 成 す る 工 程 と 、 該 ポ リ カ チ オ ン 被 膜 を 形 成 す

る 工 程 と 該 多 孔 質 体 層 を 形 成 す る 工 程 と を 所 定 回 数 繰 り 返 し て 、 該 ポ リ カ チ オ ン 被 膜 と 該

多 孔 質 体 層 と が 交 互 に 積 層 さ れ た 積 層 体 を 形 成 す る 工 程 と 、 該 積 層 体 が 形 成 さ れ た 光 フ ァ

イ バ ー を Ｒ ｕ 錯 体 水 溶 液 に 浸 漬 し て 乾 燥 し 、 該 多 孔 質 体 層 に 該 Ｒ ｕ 錯 体 を 保 持 さ せ て 固 定

す る 工 程 と を 備 え る こ と が 好 ま し い 。

【 ０ ０ ２ ５ 】

　 前 記 光 フ ァ イ バ ー が 例 え ば 前 記 表 面 処 理 等 に よ り 、 そ の 表 面 に マ イ ナ ス の 電 荷 を 備 え る

場 合 に は 、 ま ず 、 該 光 フ ァ イ バ ー を ポ リ カ チ オ ン 水 溶 液 に 浸 漬 し て 乾 燥 す る 。 こ の よ う に

す る と 、 前 記 光 フ ァ イ バ ー の 表 面 は マ イ ナ ス の 電 荷 を 備 え て い る の で 、 前 記 ポ リ カ チ オ ン

と 静 電 力 に よ り 相 互 に 結 合 し 、 該 光 フ ァ イ バ ー 上 に ポ リ カ チ オ ン 被 膜 が 形 成 さ れ る 。

【 ０ ０ ２ ６ 】

　 次 に 、 前 記 ポ リ カ チ オ ン 被 膜 が 形 成 さ れ た 光 フ ァ イ バ ー を 、 マ イ ナ ス の 電 荷 を 有 す る 多

孔 質 ガ ラ ス ビ ー ズ を 含 む 懸 濁 液 に 浸 漬 し て 乾 燥 す る 。 こ の よ う に す る と 、 前 記 ポ リ カ チ オ

ン 被 膜 と 前 記 多 孔 質 ガ ラ ス ビ ー ズ と が 静 電 力 に よ り 相 互 に 結 合 し 、 該 ポ リ カ チ オ ン 被 膜 上

に 該 多 孔 質 ガ ラ ス ビ ー ズ か ら な る 多 孔 質 体 層 が 形 成 さ れ る 。

【 ０ ０ ２ ７ 】

　 次 に 、 前 記 ポ リ カ チ オ ン 被 膜 を 形 成 す る 工 程 と 前 記 多 孔 質 体 層 を 形 成 す る 工 程 と を 所 定

回 数 繰 り 返 し て 、 該 ポ リ カ チ オ ン 被 膜 と 該 多 孔 質 体 層 と が 交 互 に 積 層 さ れ た 積 層 体 を 形 成

す る 。 そ し て 、 前 記 積 層 体 が 形 成 さ れ た 光 フ ァ イ バ ー を Ｒ ｕ 錯 体 水 溶 液 に 浸 漬 し て 乾 燥 す

る こ と に よ り 、 該 多 孔 質 体 層 に 該 Ｒ ｕ 錯 体 を 保 持 さ せ て 固 定 す る 。

【 ０ ０ ２ ８ 】

　 こ の 結 果 、 前 記 光 フ ァ イ バ ー 上 に 形 成 さ れ た 前 記 積 層 体 に Ｒ ｕ 錯 体 が 保 持 さ れ て 固 定 さ

れ た 光 学 式 酸 素 セ ン サ を 得 る こ と が で き る 。

【 ０ ０ ２ ９ 】

10

20

30

40

50



(6) JP  6544027  B2  2019.7.17

　 ま た 、 本 発 明 の 光 学 式 酸 素 セ ン サ の 製 造 方 法 の 他 の 態 様 は 、 前 記 ポ リ カ チ オ ン 被 膜 が 形

成 さ れ た 光 フ ァ イ バ ー を 、 マ イ ナ ス の 電 荷 を 有 す る 多 孔 質 ガ ラ ス ビ ー ズ を 含 む 懸 濁 液 に 浸

漬 し て 乾 燥 し 、 該 ポ リ カ チ オ ン 被 膜 上 に 該 多 孔 質 ガ ラ ス ビ ー ズ か ら な る 多 孔 質 体 層 を 形 成

す る 工 程 の 後 、 前 記 多 孔 質 ガ ラ ス ビ ー ズ を 疎 水 化 し て 疎 水 化 さ れ た 多 孔 質 体 層 を 形 成 す る

工 程 と 、 該 ポ リ カ チ オ ン 被 膜 を 形 成 す る 工 程 と 該 疎 水 化 さ れ た 多 孔 質 体 層 を 形 成 す る 工 程

と を 所 定 回 数 繰 り 返 し て 、 該 ポ リ カ チ オ ン 被 膜 と 該 疎 水 化 さ れ た 多 孔 質 体 層 と が 交 互 に 積

層 さ れ た 積 層 体 を 形 成 す る 工 程 と 、 該 積 層 体 が 形 成 さ れ た 光 フ ァ イ バ ー を Ｐ ｔ 錯 体 水 溶 液

に 浸 漬 し て 乾 燥 し 、 該 多 孔 質 体 層 に 該 Ｐ ｔ 錯 体 を 保 持 さ せ て 固 定 す る 工 程 と を 備 え る こ と

が 好 ま し い 。

【 ０ ０ ３ ０ 】

　 本 態 様 に よ れ ば 、 前 記 多 孔 質 ガ ラ ス ビ ー ズ か ら な る 多 孔 質 体 層 を 疎 水 化 す る こ と に よ り

、 前 記 Ｒ ｕ 錯 体 に 代 え て 、 該 多 孔 質 体 層 に 疎 水 性 の Ｐ ｔ 錯 体 を 保 持 さ せ て 固 定 す る こ と が

で き る 。

【 ０ ０ ３ １ 】

　 こ の 結 果 、 前 記 光 フ ァ イ バ ー 上 に 形 成 さ れ た 前 記 積 層 体 に 疎 水 性 の Ｐ ｔ 錯 体 が 保 持 さ れ

て 固 定 さ れ た 光 学 式 酸 素 セ ン サ を 得 る こ と が で き る 。

【 ０ ０ ３ ２ 】

　 ま た 、 本 発 明 の 光 学 式 酸 素 セ ン サ の 製 造 方 法 の さ ら に 他 の 態 様 は 、 表 面 に プ ラ ス の 電 荷

を 備 え る 前 記 光 フ ァ イ バ ー を ポ リ ア ニ オ ン 水 溶 液 に 浸 漬 し て 乾 燥 し 、 光 フ ァ イ バ ー 上 に ポ

リ ア ニ オ ン 被 膜 を 形 成 す る 工 程 と 、 該 ポ リ ア ニ オ ン 被 膜 が 形 成 さ れ た 光 フ ァ イ バ ー を 、 プ

ラ ス の 電 荷 を 有 す る 多 孔 質 体 を 含 む 懸 濁 液 に 浸 漬 し て 乾 燥 し 、 該 ポ リ ア ニ オ ン 被 膜 上 に 該

多 孔 質 体 か ら な る 多 孔 質 体 層 を 形 成 す る 工 程 と 該 ポ リ ア ニ オ ン 被 膜 を 形 成 す る 工 程 と 該 多

孔 質 体 層 を 形 成 す る 工 程 と を 所 定 回 数 繰 り 返 し て 、 該 ポ リ ア ニ オ ン 被 膜 と 該 多 孔 質 体 層 と

が 交 互 に 積 層 さ れ た 積 層 体 を 形 成 す る 工 程 と 、 該 積 層 体 が 形 成 さ れ た 光 フ ァ イ バ ー を 酸 素

感 受 性 蛍 光 物 質 の 水 溶 液 に 浸 漬 し て 乾 燥 し 、 該 多 孔 質 体 層 に 該 酸 素 感 受 性 蛍 光 物 質 を 保 持

さ せ て 固 定 す る 工 程 と を 備 え る こ と が 好 ま し い 。

【 ０ ０ ３ ３ 】

　 前 記 光 フ ァ イ バ ー が 例 え ば ガ ラ ス フ ァ イ バ ー で あ る か 、 或 い は 前 記 表 面 処 理 に よ り 、 そ

の 表 面 に プ ラ ス の 電 荷 を 備 え る 場 合 に は 、 ま ず 、 該 光 フ ァ イ バ ー を ポ リ ア ニ オ ン 水 溶 液 に

浸 漬 し て 乾 燥 す る 。 こ の よ う に す る と 、 前 記 光 フ ァ イ バ ー の 表 面 は プ ラ ス の 電 荷 を 備 え て

い る の で 、 前 記 ポ リ ア ニ オ ン と 静 電 力 に よ り 相 互 に 結 合 し 、 該 光 フ ァ イ バ ー 上 に ポ リ ア ニ

オ ン 被 膜 が 形 成 さ れ る 。

【 ０ ０ ３ ４ 】

　 次 に 、 前 記 ポ リ ア ニ オ ン 被 膜 が 形 成 さ れ た 光 フ ァ イ バ ー を 、 プ ラ ス の 電 荷 を 有 す る 多 孔

質 体 、 例 え ば イ オ ン 交 換 樹 脂 を 含 む 懸 濁 液 に 浸 漬 し て 乾 燥 す る 。 こ の よ う に す る と 、 前 記

ポ リ ア ニ オ ン 被 膜 と 前 記 多 孔 質 体 と が 静 電 力 に よ り 相 互 に 結 合 し 、 該 ポ リ ア ニ オ ン 被 膜 上

に 該 多 孔 質 体 か ら な る 多 孔 質 体 層 が 形 成 さ れ る 。

【 ０ ０ ３ ５ 】

　 次 に 、 前 記 ポ リ ア ニ オ ン 被 膜 を 形 成 す る 工 程 と 前 記 多 孔 質 体 層 を 形 成 す る 工 程 と を 所 定

回 数 繰 り 返 し て 、 該 ポ リ ア ニ オ ン 被 膜 と 該 多 孔 質 体 層 と が 交 互 に 積 層 さ れ た 積 層 体 を 形 成

す る 。 そ し て 、 前 記 積 層 体 が 形 成 さ れ た 光 フ ァ イ バ ー を 酸 素 感 受 性 蛍 光 物 質 の 水 溶 液 に 浸

漬 し て 乾 燥 す る こ と に よ り 、 該 多 孔 質 体 層 に 該 酸 素 感 受 性 蛍 光 物 質 を 保 持 さ せ て 固 定 す る

。

【 ０ ０ ３ ６ 】

　 こ の 結 果 、 前 記 光 フ ァ イ バ ー 上 に 形 成 さ れ た 前 記 イ オ ン 交 換 樹 脂 等 の プ ラ ス の 電 荷 を 有

す る 多 孔 質 体 を 備 え る 積 層 体 に 、 前 記 酸 素 感 受 性 蛍 光 物 質 が 保 持 さ れ て 固 定 さ れ た 光 学 式

酸 素 セ ン サ を 得 る こ と が で き る 。

【 図 面 の 簡 単 な 説 明 】

【 ０ ０ ３ ７ 】

【 図 １ 】 本 発 明 の 光 学 式 酸 素 セ ン サ の 構 成 を 示 す 模 式 的 断 面 図 。
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【 図 ２ 】 図 １ に 示 す 光 学 式 酸 素 セ ン サ の 一 部 を 模 式 的 に 示 す 拡 大 図 。

【 図 ３ 】 Ｒ ｕ 錯 体 の 一 例 の 構 造 式 を 示 す 図 。

【 図 ４ 】 図 ４ Ａ は 実 施 例 １ の 光 学 式 酸 素 セ ン サ に よ る 酸 素 検 知 結 果 を 示 す グ ラ フ 、 図 ４ Ｂ

は 実 施 例 ２ の 光 学 式 酸 素 セ ン サ に よ る 酸 素 検 知 結 果 を 示 す グ ラ フ 、 図 ４ Ｃ は 実 施 例 ３ の 光

学 式 酸 素 セ ン サ に よ る 酸 素 検 知 結 果 を 示 す グ ラ フ 。

【 図 ５ 】 比 較 例 の 光 学 式 酸 素 セ ン サ に よ る 酸 素 検 知 結 果 を 示 す グ ラ フ 。

【 発 明 を 実 施 す る た め の 形 態 】

【 ０ ０ ３ ８ 】

　 次 に 、 添 付 の 図 面 を 参 照 し な が ら 本 発 明 の 実 施 の 形 態 に つ い て さ ら に 詳 し く 説 明 す る 。

【 ０ ０ ３ ９ 】

　 図 １ に 示 す よ う に 、 本 実 施 形 態 の 光 学 式 酸 素 セ ン サ １ は 、 光 フ ァ イ バ ー と し て の 石 英 ガ

ラ ス 製 の ガ ラ ス フ ァ イ バ ー ２ の 先 端 に 形 成 さ れ た 積 層 体 ３ と 、 積 層 体 ３ に 保 持 さ れ て 固 定

さ れ た 酸 素 感 受 性 蛍 光 物 質 と を 備 え る 。 ガ ラ ス フ ァ イ バ ー ２ は 、 例 え ば 直 径 ６ ２ ． ５ μ ｍ

の コ ア ４ と 、 コ ア ４ の 外 周 面 を 被 覆 す る 直 径 １ ２ ５ μ ｍ の ク ラ ッ ド ５ と か ら な る 。

【 ０ ０ ４ ０ 】

　 積 層 体 ３ は 、 図 ２ に 示 す よ う に 、 ポ リ イ オ ン 被 膜 ６ と 、 該 ポ リ イ オ ン に 対 し て 反 対 の 電

荷 を 有 す る 多 孔 質 体 ７ か ら な る 多 孔 質 体 層 ８ と を 交 互 に 積 層 し て 形 成 さ れ て い る 。 ポ リ イ

オ ン 被 膜 ６ を 形 成 す る ポ リ イ オ ン は 、 ポ リ カ チ オ ン 又 は ポ リ ア ニ オ ン で あ り 、 多 孔 質 体 ７

が 有 す る 電 荷 に よ り 選 択 さ れ る 。

【 ０ ０ ４ １ 】

　 例 え ば 、 多 孔 質 体 ７ が 多 孔 質 ガ ラ ス ビ ー ズ 等 の よ う に マ イ ナ ス の 電 荷 を 有 す る 粒 子 で あ

る 場 合 に は 、 前 記 ポ リ イ オ ン と し て 、 ポ リ ア リ ル ア ミ ン 、 ポ リ リ ジ ン 、 キ ト サ ン 等 の ポ リ

カ チ オ ン が 用 い ら れ る 。 ま た 、 多 孔 質 体 ７ が イ オ ン 交 換 樹 脂 等 の よ う に プ ラ ス の 電 荷 を 有

す る 粒 子 で あ る 場 合 に は 、 ポ リ ア ク リ ル 酸 ナ ト リ ウ ム 、 ポ リ ス チ レ ン ス ル ホ ン 酸 ナ ト リ ウ

ム 、 ポ リ グ ル タ ミ ン 酸 ナ ト リ ウ ム 等 の ポ リ ア ニ オ ン が 用 い ら れ る 。 ま た 、 ガ ラ ス フ ァ イ バ

ー ２ の 表 面 は 、 前 記 所 望 の ポ リ イ オ ン 被 膜 ６ を 形 成 で き る よ う に 表 面 処 理 さ れ て い る こ と

が 好 ま し い 。

【 ０ ０ ４ ２ 】

　 前 記 イ オ ン 交 換 樹 脂 と し て は 、 例 え ば 、 C M Sephadex（ 商 品 名 、 GE ヘ ル ス ケ ア ジ ャ パ ン

社 製 ） 、 Cellufine C-500（ 商 品 名 、 JNC株 式 会 社 製 ） 、 Cellufine M A X C M（ 商 品 名 、 JNC

株 式 会 社 製 ） 、 Cellufine S-500（ 商 品 名 、 JNC株 式 会 社 製 ） 、 Cellufine M A X S-r（ 商 品

名 、 JNC株 式 会 社 製 ） 等 を 挙 げ る こ と が で き る 。

【 ０ ０ ４ ３ 】

　 前 記 酸 素 感 受 性 蛍 光 物 質 と し て は 、 Ｒ ｕ 錯 体 又 は Ｐ ｔ 錯 体 等 を 挙 げ る こ と が で き る 。 前

記 Ｒ ｕ 錯 体 と し て は 、 図 ３ に そ の 構 造 を 示 す ト リ ス （ ２ ， ２ ´ － ビ ピ リ ジ ン ） ジ ク ロ ロ ル

テ ニ ウ ム （ II） 六 水 和 物 （ サ ン タ ク ル ー ズ バ イ オ テ ク ノ ロ ジ ー 社 製 ） を 挙 げ る こ と が で き

る 。 ま た 、 前 記 Ｐ ｔ 錯 体 と し て は 、 白 金 テ ト ラ フ ェ ニ ル ポ ル フ ィ リ ン （ Ｐ ｔ Ｔ Ｐ Ｐ ） と Ｎ

－ ド デ シ ル ア ク リ ル ア ミ ド （ Ｄ Ｄ Ａ ） と の 共 重 合 体 等 を 挙 げ る こ と が で き る 。

【 ０ ０ ４ ４ 】

　 前 記 白 金 テ ト ラ フ ェ ニ ル ポ ル フ ィ リ ン （ Ｐ ｔ Ｔ Ｐ Ｐ ） と Ｎ － ド デ シ ル ア ク リ ル ア ミ ド （

Ｄ Ｄ Ａ ） と の 共 重 合 体 は 疎 水 性 で あ り 、 こ の よ う な Ｐ ｔ 錯 体 を 用 い る 場 合 に は 、 多 孔 質 体

層 ８ は 疎 水 化 さ れ て い る 。

【 ０ ０ ４ ５ 】

　 本 実 施 形 態 の 光 学 式 酸 素 セ ン サ １ に よ り 酸 素 濃 度 を 検 知 す る と き に は 、 ま ず 、 図 示 し な

い 光 源 か ら ガ ラ ス フ ァ イ バ ー ２ の コ ア ４ を 介 し て 積 層 体 ３ に 固 定 さ れ た 酸 素 感 受 性 蛍 光 物

質 に 、 例 え ば 波 長 ４ ８ ０ ｎ ｍ の 青 色 光 を 照 射 し て 該 酸 素 感 受 性 蛍 光 物 質 を 励 起 さ せ る 。 前

記 酸 素 感 受 性 蛍 光 物 質 は 、 励 起 状 態 か ら 基 底 状 態 に 遷 移 す る 際 に 、 例 え ば 波 長 ６ １ ０ ｎ ｍ

の 蛍 光 を 発 す る が 、 該 蛍 光 は 酸 素 が 存 在 す る と そ の 酸 素 の 濃 度 に 応 じ て 消 光 さ れ る 。 そ こ

で 、 前 記 蛍 光 の 強 度 を コ ア ４ を 介 し て 測 定 し 、 酸 素 が 無 い 場 合 の 該 蛍 光 の 強 度 と 比 較 す る

こ と に よ り 、 酸 素 濃 度 を 検 知 す る こ と が で き る 。
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【 ０ ０ ４ ６ 】

　 次 に 、 本 実 施 形 態 の 光 学 式 酸 素 セ ン サ １ の 製 造 方 法 に つ い て 説 明 す る 。

【 ０ ０ ４ ７ 】

　 ま ず 、 多 孔 質 体 ７ と し て 多 孔 質 ガ ラ ス ビ ー ズ を 用 い 、 酸 素 感 受 性 蛍 光 物 質 と し て ト リ ス

（ ２ ， ２ ´ － ビ ピ リ ジ ン ） ジ ク ロ ロ ル テ ニ ウ ム （ II） 六 水 和 物 を 用 い る 場 合 に つ い て 説 明

す る 。

【 ０ ０ ４ ８ 】

　 こ の 場 合 に は 、 ま ず 、 ガ ラ ス フ ァ イ バ ー ２ の 先 端 を シ ラ ン カ ッ プ リ ン グ 剤 に よ り 処 理 し

、 プ ラ ス の 電 荷 を 付 与 す る 。 前 記 シ ラ ン カ ッ プ リ ン グ 剤 に よ る 処 理 は 、 例 え ば 、 １ ％ 酢 酸

４ ９ ミ リ リ ッ ト ル に ３ － ア ミ ノ プ ロ ピ ル ト リ メ ト キ シ シ ラ ン １ ミ リ リ ッ ト ル を 加 え て 調 製

し た シ ラ ン カ ッ プ リ ン グ 剤 溶 液 に ガ ラ ス フ ァ イ バ ー ２ の 先 端 を 例 え ば ２ 分 間 浸 漬 し た 後 、

ガ ラ ス フ ァ イ バ ー ２ を 例 え ば １ １ ０ ℃ の 温 度 に ２ 時 間 保 持 し て 熱 処 理 す る こ と に よ り 行 う

こ と が で き る 。

【 ０ ０ ４ ９ 】

　 こ の 場 合 、 ３ － ア ミ ノ プ ロ ピ ル ト リ メ ト キ シ シ ラ ン に 代 え て 、 ３ － ア ミ ノ プ ロ ピ ル ト リ

エ ト キ シ シ ラ ン 、 ３ － （ ２ － ア ミ ノ エ チ ル ア ミ ノ ） プ ロ ピ ル ト リ メ ト キ シ シ ラ ン 、 ３ － （

２ － ア ミ ノ エ チ ル ア ミ ノ ） プ ロ ピ ル ジ メ ト キ シ メ チ ル シ ラ ン 等 を 用 い て も よ い 。

【 ０ ０ ５ ０ 】

　 次 に 、 前 記 シ ラ ン カ ッ プ リ ン グ 剤 に よ り 処 理 し た ガ ラ ス フ ァ イ バ ー ２ の 先 端 に ポ リ ア ニ

オ ン 被 膜 を 形 成 し 、 マ イ ナ ス の 電 荷 を 備 え る ガ ラ ス フ ァ イ バ ー ２ を 形 成 す る 。 前 記 ポ リ ア

ニ オ ン 被 膜 の 形 成 は 、 前 記 シ ラ ン カ ッ プ リ ン グ 剤 に よ り 処 理 し た ガ ラ ス フ ァ イ バ ー ２ の 先

端 を 、 ポ リ ア ク リ ル 酸 ナ ト リ ウ ム 、 ポ リ ス チ レ ン ス ル ホ ン 酸 ナ ト リ ウ ム 、 ポ リ グ ル タ ミ ン

酸 ナ ト リ ウ ム 等 の ポ リ ア ニ オ ン の 水 溶 液 に 、 室 温 （ ２ ０ ～ ３ ０ ℃ ） で 例 え ば ３ ０ 秒 間 浸 漬

し た 後 、 空 気 中 で 乾 燥 す る こ と に よ り 行 う こ と が で き る 。 前 記 ポ リ ア ニ オ ン の 水 溶 液 は 、

例 え ば モ ノ マ ー 換 算 で １ ０ ミ リ モ ル の 濃 度 と す る 。

【 ０ ０ ５ １ 】

　 次 に 、 マ イ ナ ス の 電 荷 を 備 え る ガ ラ ス フ ァ イ バ ー ２ の 先 端 に 、 ポ リ カ チ オ ン か ら な る ポ

リ イ オ ン 被 膜 ６ を 形 成 す る 。 ポ リ カ チ オ ン か ら な る ポ リ イ オ ン 被 膜 ６ の 形 成 は 、 マ イ ナ ス

の 電 荷 を 備 え る ガ ラ ス フ ァ イ バ ー ２ の 先 端 を 、 ポ リ ア リ ル ア ミ ン ヒ ド ロ ク ロ ラ イ ド 、 ポ リ

リ ジ ン 、 キ ト サ ン 等 の ポ リ カ チ オ ン の 水 溶 液 に 、 室 温 （ ２ ０ ～ ３ ０ ℃ ） で 例 え ば ３ ０ 秒 間

浸 漬 し た 後 、 空 気 中 で 乾 燥 す る こ と に よ り 行 う こ と が で き る 。 前 記 ポ リ カ チ オ ン の 水 溶 液

は 、 例 え ば モ ノ マ ー 換 算 で １ ０ ミ リ モ ル の 濃 度 と す る 。

【 ０ ０ ５ ２ 】

　 次 に 、 ガ ラ ス フ ァ イ バ ー ２ の 先 端 に 形 成 さ れ た ポ リ カ チ オ ン か ら な る ポ リ イ オ ン 被 膜 ６

の 上 に 、 多 孔 質 体 層 ８ を 形 成 す る 。 多 孔 質 体 層 ８ の 形 成 は 、 ポ リ カ チ オ ン か ら な る ポ リ イ

オ ン 被 膜 ６ が 形 成 さ れ た ガ ラ ス フ ァ イ バ ー ２ の 先 端 を 、 多 孔 質 ガ ラ ス ビ ー ズ の 懸 濁 液 に 、

室 温 （ ２ ０ ～ ３ ０ ℃ ） で 例 え ば １ 分 間 浸 漬 し た 後 、 空 気 中 で 乾 燥 す る こ と に よ り 行 う こ と

が で き る 。 前 記 多 孔 質 ガ ラ ス ビ ー ズ の 懸 濁 液 は 、 例 え ば 、 粒 径 約 ３ ０ ０ ｎ ｍ 、 ポ ア サ イ ズ

２ ～ ４ ｎ ｍ 、 比 表 面 積 ８ ０ ０ ～ １ ０ ０ ０ ｍ
２

／ ｇ の ガ ラ ス ビ ー ズ （ シ グ マ ア ル ド リ ッ チ 社

製 、 商 品 名 ： Silica,mesostructured） の １ 質 量 ％ 懸 濁 液 を 調 製 し 、 沈 殿 を 除 い た 上 澄 み

を 用 い る こ と が で き る 。

【 ０ ０ ５ ３ 】

　 次 に 、 ポ リ イ オ ン 被 膜 ６ の 形 成 と 多 孔 質 体 層 ８ の 形 成 と を 交 互 に ５ ０ ～ １ ０ ０ 回 繰 り 返

す こ と に よ り 、 積 層 体 ３ を 形 成 す る 。

【 ０ ０ ５ ４ 】

　 次 に 、 ガ ラ ス フ ァ イ バ ー ２ に 形 成 さ れ た 積 層 体 ３ の 多 孔 質 体 層 ８ に 、 前 記 酸 素 感 受 性 蛍

光 物 質 を 保 持 さ せ て 固 定 す る 。 前 記 酸 素 感 受 性 蛍 光 物 質 の 固 定 は 、 積 層 体 ３ が 形 成 さ れ た

ガ ラ ス フ ァ イ バ ー ２ の 先 端 を 、 例 え ば ８ ０ ミ リ モ ル の 濃 度 の ト リ ス （ ２ ， ２ ´ － ビ ピ リ ジ

ン ） ジ ク ロ ロ ル テ ニ ウ ム （ II） 六 水 和 物 水 溶 液 に 、 室 温 （ ２ ０ ～ ３ ０ ℃ ） で 例 え ば ３ ０ 秒

間 浸 漬 し た 後 、 空 気 中 で 乾 燥 す る こ と に よ り 行 う こ と が で き る 。
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【 ０ ０ ５ ５ 】

　 こ の 結 果 、 光 フ ァ イ バ ー ２ の 先 端 に 形 成 さ れ た 積 層 体 ３ に Ｒ ｕ 錯 体 と し て の ト リ ス （ ２

， ２ ´ － ビ ピ リ ジ ン ） ジ ク ロ ロ ル テ ニ ウ ム （ II） 六 水 和 物 が 保 持 さ れ て 固 定 さ れ た 光 学 式

酸 素 セ ン サ １ を 得 る こ と が で き る 。

【 ０ ０ ５ ６ 】

　 次 に 、 多 孔 質 体 ７ と し て 疎 水 化 さ れ た 多 孔 質 ガ ラ ス ビ ー ズ を 用 い 、 酸 素 感 受 性 蛍 光 物 質

と し て 白 金 テ ト ラ フ ェ ニ ル ポ ル フ ィ リ ン （ Ｐ ｔ Ｔ Ｐ Ｐ ） － Ｎ － ド デ シ ル ア ク リ ル ア ミ ド （

Ｄ Ｄ Ａ ） 共 重 合 体 を 用 い る 場 合 に つ い て 説 明 す る 。

【 ０ ０ ５ ７ 】

　 こ の 場 合 に は 、 ま ず 、 ガ ラ ス フ ァ イ バ ー ２ の 先 端 に 真 空 蒸 着 法 に よ り 、 銀 薄 膜 を 形 成 す

る 。 前 記 銀 薄 膜 の 膜 厚 は 、 例 え ば ４ ０ ｎ ｍ と す る 。

【 ０ ０ ５ ８ 】

　 次 に 、 前 記 銀 薄 膜 が 形 成 さ れ た ガ ラ ス フ ァ イ バ ー ２ の 先 端 に 、 ポ リ カ チ オ ン か ら な る ポ

リ イ オ ン 被 膜 ６ を 形 成 す る 。 ポ リ カ チ オ ン か ら な る ポ リ イ オ ン 被 膜 ６ の 形 成 は 、 前 記 銀 薄

膜 が 形 成 さ れ た ガ ラ ス フ ァ イ バ ー ２ の 先 端 を 、 ３ － ア ミ ノ － １ － プ ロ パ ン チ オ ー ル 溶 液 に

、 室 温 （ ２ ０ ～ ３ ０ ℃ ） で 例 え ば １ 分 間 浸 漬 し た 後 、 空 気 中 で 乾 燥 す る こ と に よ り 行 う こ

と が で き る 。 前 記 ３ － ア ミ ノ － １ － プ ロ パ ン チ オ ー ル 溶 液 は 、 例 え ば １ 質 量 ％ の 濃 度 と す

る 。

【 ０ ０ ５ ９ 】

　 次 に 、 ガ ラ ス フ ァ イ バ ー ２ の 先 端 に 形 成 さ れ た ポ リ カ チ オ ン か ら な る ポ リ イ オ ン 被 膜 ６

の 上 に 、 多 孔 質 体 層 ８ を 形 成 す る 。 多 孔 質 体 層 ８ の 形 成 は 、 酸 素 感 受 性 蛍 光 物 質 と し て ト

リ ス （ ２ ， ２ ´ － ビ ピ リ ジ ン ） ジ ク ロ ロ ル テ ニ ウ ム （ II） 六 水 和 物 を 用 い る 場 合 と 全 く 同

一 に し て 行 う こ と が で き る 。

【 ０ ０ ６ ０ 】

　 次 に 、 ガ ラ ス フ ァ イ バ ー ２ の 先 端 に 形 成 さ れ た 多 孔 質 体 層 ８ を 疎 水 化 す る 。 前 記 疎 水 化

は 、 例 え ば 、 多 孔 質 体 層 ８ が 形 成 さ れ た ガ ラ ス フ ァ イ バ ー ２ を 、 ジ ク ロ ロ ジ メ チ ル シ ラ ン

を 収 容 し た 容 器 と 共 に デ シ ケ ー タ ー 中 に 、 例 え ば １ ２ 時 間 密 封 す る こ と に よ り 行 う こ と が

で き る 。 こ の よ う に す る と 、 前 記 ジ ク ロ ロ ジ メ チ ル シ ラ ン が 前 記 多 孔 質 ガ ラ ス ビ ー ズ の シ

ラ ノ ー ル 基 と 反 応 し 、 該 多 孔 質 ガ ラ ス ビ ー ズ の 表 面 に メ チ ル 基 が 導 入 さ れ 、 疎 水 化 さ れ る

。

【 ０ ０ ６ １ 】

　 次 に 、 ポ リ イ オ ン 被 膜 ６ の 形 成 と 疎 水 化 さ れ た 多 孔 質 体 層 ８ の 形 成 と を 交 互 に ５ ０ ～ １

０ ０ 回 繰 り 返 す こ と に よ り 、 積 層 体 ３ を 形 成 す る 。

【 ０ ０ ６ ２ 】

　 次 に 、 ガ ラ ス フ ァ イ バ ー ２ に 形 成 さ れ た 積 層 体 ３ の 多 孔 質 体 層 ８ に 、 前 記 酸 素 感 受 性 蛍

光 物 質 を 保 持 さ せ て 固 定 す る 。 前 記 酸 素 感 受 性 蛍 光 物 質 の 固 定 は 、 積 層 体 ３ が 形 成 さ れ た

ガ ラ ス フ ァ イ バ ー ２ の 先 端 を 、 例 え ば ２ ０ ミ リ モ ル の 濃 度 の 白 金 テ ト ラ フ ェ ニ ル ポ ル フ ィ

リ ン （ Ｐ ｔ Ｔ Ｐ Ｐ ） － Ｎ － ド デ シ ル ア ク リ ル ア ミ ド （ Ｄ Ｄ Ａ ） 共 重 合 体 の 溶 液 に 、 室 温 （

２ ０ ～ ３ ０ ℃ ） で 例 え ば ５ 分 間 浸 漬 し た 後 、 空 気 中 で 乾 燥 す る こ と に よ り 行 う こ と が で き

る 。

【 ０ ０ ６ ３ 】

　 こ の 結 果 、 光 フ ァ イ バ ー ２ の 先 端 に 形 成 さ れ た 積 層 体 ３ に 疎 水 性 の Ｐ ｔ 錯 体 と し て の 白

金 テ ト ラ フ ェ ニ ル ポ ル フ ィ リ ン （ Ｐ ｔ Ｔ Ｐ Ｐ ） － Ｎ － ド デ シ ル ア ク リ ル ア ミ ド （ Ｄ Ｄ Ａ ）

共 重 合 体 が 保 持 さ れ て 固 定 さ れ た 光 学 式 酸 素 セ ン サ １ を 得 る こ と が で き る 。

【 ０ ０ ６ ４ 】

　 次 に 、 多 孔 質 体 ７ と し て 表 面 に プ ラ ス の 電 荷 を 備 え る イ オ ン 交 換 樹 脂 を 用 い る 場 合 に つ

い て 説 明 す る 。

【 ０ ０ ６ ５ 】

　 こ の 場 合 に は 、 ま ず 、 多 孔 質 体 ７ と し て 多 孔 質 ガ ラ ス ビ ー ズ を 用 い 、 酸 素 感 受 性 蛍 光 物

質 と し て ト リ ス （ ２ ， ２ ´ － ビ ピ リ ジ ン ） ジ ク ロ ロ ル テ ニ ウ ム （ II） 六 水 和 物 を 用 い る 場
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合 と 全 く 同 一 に し て 、 ガ ラ ス フ ァ イ バ ー ２ の 先 端 を シ ラ ン カ ッ プ リ ン グ 剤 に よ り 処 理 し 、

プ ラ ス の 電 荷 を 付 与 す る 。

【 ０ ０ ６ ６ 】

　 次 に 、 前 記 シ ラ ン カ ッ プ リ ン グ 剤 に よ り 処 理 し た ガ ラ ス フ ァ イ バ ー ２ の 先 端 に ポ リ ア ニ

オ ン か ら な る ポ リ イ オ ン 被 膜 ６ を 形 成 す る 。 ポ リ ア ニ オ ン か ら な る ポ リ イ オ ン 被 膜 ６ の 形

成 は 、 多 孔 質 体 ７ と し て 多 孔 質 ガ ラ ス ビ ー ズ を 用 い 、 酸 素 感 受 性 蛍 光 物 質 と し て ト リ ス （

２ ， ２ ´ － ビ ピ リ ジ ン ） ジ ク ロ ロ ル テ ニ ウ ム （ II） 六 水 和 物 を 用 い る 場 合 に お け る 前 記 ポ

リ ア ニ オ ン 被 膜 の 形 成 と 全 く 同 一 に し て 行 う こ と が で き る 。

【 ０ ０ ６ ７ 】

　 次 に 、 ガ ラ ス フ ァ イ バ ー ２ の 先 端 に 形 成 さ れ た ポ リ ア ニ オ ン か ら な る ポ リ イ オ ン 被 膜 ６

の 上 に 、 多 孔 質 体 ７ と し て イ オ ン 交 換 樹 脂 を 用 い て 多 孔 質 体 層 ８ を 形 成 す る 。 多 孔 質 体 ７

と し て イ オ ン 交 換 樹 脂 を 用 い る 多 孔 質 体 層 ８ の 形 成 は 、 ガ ラ ス ビ ー ズ の 懸 濁 液 に 代 え て イ

オ ン 交 換 樹 脂 の 懸 濁 液 を 用 い る こ と 以 外 は 、 多 孔 質 体 ７ と し て 多 孔 質 ガ ラ ス ビ ー ズ を 用 い

、 酸 素 感 受 性 蛍 光 物 質 と し て ト リ ス （ ２ ， ２ ´ － ビ ピ リ ジ ン ） ジ ク ロ ロ ル テ ニ ウ ム （ II）

六 水 和 物 を 用 い る 場 合 に お け る 多 孔 質 体 層 ８ の 形 成 と 全 く 同 一 に し て 行 う こ と が で き る 。

こ の 場 合 、 イ オ ン 交 換 樹 脂 の 懸 濁 液 は 、 湿 潤 体 積 に お い て １ ０ ％ の 濃 度 と す る 。

【 ０ ０ ６ ８ 】

　 次 に 、 ポ リ イ オ ン 被 膜 ６ の 形 成 と 多 孔 質 体 層 ８ の 形 成 と を 交 互 に ２ ～ ５ ０ 回 繰 り 返 す こ

と に よ り 、 積 層 体 ３ を 形 成 す る 。

【 ０ ０ ６ ９ 】

　 次 に 、 ガ ラ ス フ ァ イ バ ー ２ に 形 成 さ れ た 積 層 体 ３ の 多 孔 質 体 層 ８ に 、 前 記 酸 素 感 受 性 蛍

光 物 質 を 保 持 さ せ て 固 定 す る 。 前 記 酸 素 感 受 性 蛍 光 物 質 の 固 定 は 、 多 孔 質 体 ７ と し て 多 孔

質 ガ ラ ス ビ ー ズ を 用 い 、 酸 素 感 受 性 蛍 光 物 質 と し て ト リ ス （ ２ ， ２ ´ － ビ ピ リ ジ ン ） ジ ク

ロ ロ ル テ ニ ウ ム （ II） 六 水 和 物 を 用 い る 場 合 に お け る 酸 素 感 受 性 蛍 光 物 質 の 固 定 と 全 く 同

一 に し て 行 う こ と が で き る 。 前 記 酸 素 感 受 性 蛍 光 物 質 と し て は 、 ト リ ス （ ２ ， ２ ´ － ビ ピ

リ ジ ン ） ジ ク ロ ロ ル テ ニ ウ ム （ II） 六 水 和 物 を 用 い る こ と が で き る 。

【 ０ ０ ７ ０ 】

　 こ の 結 果 、 ガ ラ ス フ ァ イ バ ー ２ の 先 端 に 形 成 さ れ た 積 層 体 ３ の イ オ ン 交 換 樹 脂 か ら な る

多 孔 質 体 層 ８ に 、 前 記 酸 素 感 受 性 蛍 光 物 質 と し て ト リ ス （ ２ ， ２ ´ － ビ ピ リ ジ ン ） ジ ク ロ

ロ ル テ ニ ウ ム （ II） 六 水 和 物 が 保 持 さ れ て 固 定 さ れ た 光 学 式 酸 素 セ ン サ １ を 得 る こ と が で

き る 。

【 ０ ０ ７ １ 】

　 尚 、 本 実 施 形 態 で は 、 光 フ ァ イ バ ー と し て ガ ラ ス フ ァ イ バ ー ２ を 用 い る 場 合 に つ い て 説

明 し て い る が 、 光 フ ァ イ バ ー と し て は プ ラ ス チ ッ ク フ ァ イ バ ー を 用 い る こ と も で き る 。

【 ０ ０ ７ ２ 】

　 次 に 、 本 発 明 の 実 施 例 及 び 比 較 例 を 示 す 。

【 実 施 例 】

【 ０ ０ ７ ３ 】

　 〔 実 施 例 １ 〕

　 本 実 施 例 で は 、 多 孔 質 体 ７ と し て 多 孔 質 ガ ラ ス ビ ー ズ を 用 い 、 光 フ ァ イ バ ー ２ の 先 端 に

形 成 さ れ た 積 層 体 ３ に 、 Ｒ ｕ 錯 体 と し て の ト リ ス （ ２ ， ２ ´ － ビ ピ リ ジ ン ） ジ ク ロ ロ ル テ

ニ ウ ム （ II） 六 水 和 物 が 保 持 さ れ て 固 定 さ れ た 光 学 式 酸 素 セ ン サ １ を 得 た 。 本 実 施 例 の 光

学 式 酸 素 セ ン サ １ で は 、 積 層 体 ３ に お い て 、 ポ リ イ オ ン 被 膜 ６ と 多 孔 質 体 層 ８ と が ５ ０ 層

積 層 さ れ て い る 。

【 ０ ０ ７ ４ 】

　 次 に 、 本 実 施 例 で 得 ら れ た 光 学 式 酸 素 セ ン サ １ を 試 験 管 に 挿 入 し 、 波 長 ４ ５ ０ ｎ ｍ 前 後

の Ｌ Ｅ Ｄ の 発 光 光 を コ ア ４ を 介 し て 積 層 体 ３ に 入 射 し て 、 該 試 験 管 に 窒 素 ガ ス （ ９ ９ ． ９

％ ） を 供 給 し た と き と 、 酸 素 ガ ス （ ９ ９ ％ ） を 供 給 し た と き と の 蛍 光 ス ペ ク ト ル を 分 光 器

（ ス ペ ク ト ラ コ ー プ 社 製 、 商 品 名 ： Solid Lambda CCD U V-NIR） に よ り 測 定 し た 。

【 ０ ０ ７ ５ 】
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　 結 果 を 図 ４ Ａ に 示 す 。

【 ０ ０ ７ ６ 】

　 〔 実 施 例 ２ 〕

　 本 実 施 例 で は 、 積 層 体 ３ に お い て 、 ポ リ イ オ ン 被 膜 ６ と 多 孔 質 体 層 ８ と が ７ ５ 層 積 層 さ

れ て い る こ と 以 外 は 、 実 施 例 １ と 全 く 同 一 に し て 光 学 式 酸 素 セ ン サ １ を 得 た 。

【 ０ ０ ７ ７ 】

　 次 に 、 本 実 施 例 で 得 ら れ た 光 学 式 酸 素 セ ン サ １ を 用 い た 以 外 は 、 実 施 例 １ と 全 く 同 一 に

し て 、 前 記 試 験 管 に 窒 素 ガ ス （ ９ ９ ． ９ ％ ） を 供 給 し た と き と 、 酸 素 ガ ス （ ９ ９ ％ ） を 供

給 し た と き と の 蛍 光 ス ペ ク ト ル を 分 光 器 に よ り 測 定 し た 。

【 ０ ０ ７ ８ 】

　 結 果 を 図 ４ Ｂ に 示 す 。

【 ０ ０ ７ ９ 】

　 〔 実 施 例 ３ 〕

　 本 実 施 例 で は 、 積 層 体 ３ に お い て 、 ポ リ イ オ ン 被 膜 ６ と 多 孔 質 体 層 ８ と が １ ０ ０ 層 積 層

さ れ て い る こ と 以 外 は 、 実 施 例 １ と 全 く 同 一 に し て 光 学 式 酸 素 セ ン サ １ を 得 た 。

【 ０ ０ ８ ０ 】

　 次 に 、 本 実 施 例 で 得 ら れ た 光 学 式 酸 素 セ ン サ １ を 用 い た 以 外 は 、 実 施 例 １ と 全 く 同 一 に

し て 、 前 記 試 験 管 に 窒 素 ガ ス （ ９ ９ ． ９ ％ ） を 供 給 し た と き と 、 酸 素 ガ ス （ ９ ９ ％ ） を 供

給 し た と き と の 蛍 光 ス ペ ク ト ル を 分 光 器 に よ り 測 定 し た 。

【 ０ ０ ８ １ 】

　 結 果 を 図 ４ Ｃ に 示 す 。

【 ０ ０ ８ ２ 】

　 〔 比 較 例 〕

　 本 比 較 例 で は 、 多 孔 質 体 層 ８ を 全 く 形 成 し な か っ た 以 外 は 、 実 施 例 １ と 全 く 同 一 に し て

光 学 式 酸 素 セ ン サ １ を 得 た 。 本 比 較 例 で は 、 多 孔 質 体 層 ８ が 形 成 さ れ て い な い の で 、 前 記

Ｒ ｕ 錯 体 は 積 層 体 ３ に 固 定 さ れ て い な い も の と 考 え ら れ る 。

【 ０ ０ ８ ３ 】

　 次 に 、 本 比 較 例 で 得 ら れ た 光 学 式 酸 素 セ ン サ １ を 用 い た 以 外 は 、 実 施 例 １ と 全 く 同 一 に

し て 、 前 記 試 験 管 に 窒 素 ガ ス （ ９ ９ ． ９ ％ ） を 供 給 し た と き と 、 酸 素 ガ ス （ ９ ９ ％ ） を 供

給 し た と き と の 蛍 光 ス ペ ク ト ル を 分 光 器 に よ り 測 定 し た 。

【 ０ ０ ８ ４ 】

　 結 果 を 図 ５ に 示 す 。

【 ０ ０ ８ ５ 】

　 図 ４ Ａ ～ ４ Ｃ か ら 、 実 施 例 １ ～ ３ の 光 学 式 酸 素 セ ン サ １ に よ れ ば 、 窒 素 ガ ス を 供 給 し た

と き の 蛍 光 ス ペ ク ト ル に 比 較 し て 、 酸 素 ガ ス を 供 給 し た と き の 蛍 光 ス ペ ク ト ル は 強 度 が 小

さ く 、 酸 素 セ ン サ と し て 有 効 に 用 い る こ と が で き る こ と が 明 ら か で あ る 。

【 ０ ０ ８ ６ 】

　 こ れ に 対 し て 、 図 ５ か ら 、 多 孔 質 体 層 ８ を 備 え て い な い 比 較 例 の 光 学 式 酸 素 セ ン サ １ で

は 窒 素 ガ ス を 供 給 し た と き の 蛍 光 ス ペ ク ト ル と 、 酸 素 ガ ス を 供 給 し た と き の 蛍 光 ス ペ ク ト

ル と の 強 度 が ほ ぼ 等 し く 、 酸 素 セ ン サ と し て は 不 適 で あ る こ と が わ か る 。

【 ０ ０ ８ ７ 】

　 ま た 、 図 ４ Ａ ～ ４ Ｃ か ら 、 ポ リ イ オ ン 被 膜 ６ と 多 孔 質 体 層 ８ と 積 層 数 が 多 い ほ ど 、 窒 素

ガ ス を 供 給 し た と き の 蛍 光 ス ペ ク ト ル と 酸 素 ガ ス を 供 給 し た と き の 蛍 光 ス ペ ク ト ル と の 強

度 の 比 も 大 き く な る こ と が わ か る 。

【 符 号 の 説 明 】

【 ０ ０ ８ ８ 】

　 １ … 光 学 式 酸 素 セ ン サ 、 　 ２ … ガ ラ ス フ ァ イ バ ー 、 　 ３ … 積 層 体 。

10

20

30

40



(12) JP  6544027  B2  2019.7.17

【 図 １ 】 【 図 ２ 】

【 図 ３ 】 【 図 ４ 】



(13) JP  6544027  B2  2019.7.17

【 図 ５ 】



(14) JP  6544027  B2  2019.7.17

̶̶̶̶̶̶̶̶̶̶̶̶̶̶̶̶̶̶̶̶̶̶̶̶̶̶̶̶̶̶̶̶̶̶̶̶̶̶̶̶̶̶̶̶̶̶̶̶̶̶̶̶

フロントページの続き

特許法第３０条第２項適用　平成２７年３月１０～１３日立命館大学において開催された電子情報通信学会　総

合大会にて発表

(72)発明者　細木　藍

　　　　　　東京都八王子市丹木町１－２３６　創価大学内

(72)発明者　関　篤志

　　　　　　東京都八王子市丹木町１－２３６　創価大学内

(72)発明者　伴　さゆり

　　　　　　東京都八王子市丹木町１－２３６　創価大学内

(72)発明者　佐々木　博幸

　　　　　　東京都八王子市左入町６２４－１２　株式会社コアシステムジャパン内

　　審査官　伊藤　裕美

(56)参考文献　特開２０１４－１１８５５１（ＪＰ，Ａ）　　　

　　　　　　　特開２００３－１４９２２４（ＪＰ，Ａ）　　　

　　　　　　　特開２００５－１９５３５４（ＪＰ，Ａ）　　　

　　　　　　　特開２０１３－２００１９２（ＪＰ，Ａ）　　　

　　　　　　　特表２００２－５０１１９１（ＪＰ，Ａ）　　　

　　　　　　　国際公開第９９／０３７９９７（ＷＯ，Ａ１）　　

　　　　　　　特開平０６－２８８８２９（ＪＰ，Ａ）　　　

　　　　　　　特開２０１５－０７５６９１（ＪＰ，Ａ）　　　

　　　　　　　特開２００３－２７０１４５（ＪＰ，Ａ）　　　

　　　　　　　米国特許出願公開第２００３／０１７５５１１（ＵＳ，Ａ１）　　

(58)調査した分野(Int.Cl.，ＤＢ名)

　　　　　　　Ｇ０１Ｎ　　２１／００－２１／０１

　　　　　　　Ｇ０１Ｎ　　２１／１７－２１／８３

　　　　　　　Ｇ０１Ｎ　　３１／００－３１／２２

　　　　　　　ＪＳＴＰｌｕｓ／ＪＳＴ７５８０（ＪＤｒｅａｍＩＩＩ）

　　　　　　　　　　　


	bibliographic-data
	claims
	description
	drawings
	overflow

