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熱陽イオン放 射型気体ハ ロ ゲ ン 化物検出器 の 陽極特性

堀 雅 宏  
， 長 谷川陽

一
， 小林 義隆

＊

（1987 年 2 月 28 口受 理 ）

　加 熱 白金 表 面 で の ア ル カ リ 金 属 の イ オ ン 化 に 基 づ く熱 陽 イ オ ン 放射 現 象 を 利 用 し た 気体 ハ ロ ゲ ン 化物

検 出 器 の 陽 極 特 性 を 明 ら か に す る た め に ，
K を 微 量 添 加 し た フ ィ ラ メ ン ト の 陽極 を 用 い ， 空 気 中に お け

る 通 常 の 電 圧 印 加 の ほ か 印加 中断時 の 温 度 特 性 と 種 々 の 気 体 ハ ロ ゲ ン 化 物 や 酸 素暴露 の 影響な ど を 調 べ

た ．有機 ハ ロ ゲ ン 化物 は 熱 分 解 さ れ て は じ め て 検 出 さ れ る こ と，陽 極 内部か ら の K の 拡散供給 が 律 速 段

階 で ，ハ 巨 ゲ ソ 化物 の 暴露は こ れ を 促 進 す る こ と が 明 ら か に さ れ た ．又 ， イ オ ン 電流 の 増 加 率 と 試料 ガ

ス の 種 類 及 び 濃 度 の 関 係 も求 め ら れ た ．

1 緒
＝
口

　加熱白金表面に 気体 の ハ 官 ゲ ソ あ る い は ハ P ゲ ソ 化物

が 接触す る と，陽 イ オ ソ 放射が著し く増大す る 1）． こ の

Rice 効果に 基 づ く検 出器 は有機 ハ ロ ゲ ン 化物 の 漏 え い

検出器 とし て 用 い られ
2），又 GC の 検出器 とし て も検討

され て きた S｝が ，そ の 安定性 や 寿命が十分 で な い た め 定

量 に 用 い る こ とは で きな か っ た．こ れ らの 研究か りに お

い て 用 い られ た ハ ロ ゲ ン 及 び ハ 巨 ゲ ソ 化物は 四 塩化炭 素

の ほ か ，フ ・ ソ ，
12 （ジ ク ・ ・ ジ フ ・レ オ ・ メ タ の ，塩素

で ，又 ， 非 ハ ロ ゲ ソ ガ ス
4 ） とし て は 酸素，水素 ，

ア ン モ

ニ ア な どが 取 り上げ られ て い る が ，感度や 選択性 に つ い

て の 系統的 な 検討は な い （空気中の 四塩化炭素の 実験 は

25 な い し 30pp 皿 で 行わ れ て い る
s））．一方，電導に 寄与

す る イ オ ン 種は酸素の 有無 に か か わ らず 白金陽極 上 に 生

成す る Na 及 び K の
一価の 陽イ オ ン で あ る こ とが MS

に よ り 明 らか に さ れ て い る
，）he）．又 ，

ハ ロ ゲ γ 化物 の 効

果 は 自金表面 の 仕事関数 あ る い は 構造 に 変化 を もた らす

と推定 され て い る
S）7）が ， こ れ に つ い て の 合理 的 ， 定量的

な 解析や空気中 に お け る 電導機構 の 検討 は な され て い な

い
2）． 著者 ら も仕事 関数 増大 の 仮説 に 基 づ きハ ロ ゲ ン 化

物の 作用 の 解析 を 試み た が 不 成 功に 終わ っ た
S）． 本研究

で は こ の 検出機構を 明確に す る た め に 空気 中 に お い て イ

オ ソ 電流 を 支 配す る陽極 の 諸特性 を 求め 考察し た．

2　実 験

2・1　装　置

検 出 部 （Fig．1）は 直径 0．2mm の 白金 フ ィ ラ メ ン ト

＊
横浜 国 立 大 学 工 学 部 ： 240　神 奈川県横 浜 市保 土 ケ

　谷 区 常盤台 156

の 陽 イ オ ソ を 放射 す る 陽極 と そ れ を 捕獲 す る陰極 か ら成

る．陽極 は ア ル カ リ金 属 原子 と し て K を 微 量 添 加 し た

も の を用 い
， 加 熱 時 に 緩 ま な い よ う に お も りで 懸 垂 し

た ．両 極 の 位置関係 は Fig． 1 （a ），（b）に 示 し た・　イ

ナ ソ 捕 獲率 の 高 い 配置 （b）は S・6 の 実験 で 用 い た ・こ

　　　　 （a）
　 　 　 　 　 　

　 　 　 　 　 　

　 　 　 　 （b）
　 　 　 　 　 　 な

ミ．
　　　　　　 、、
　　　 （● anode 　Ocathode

　 　 　 electrode 　location
　　 （a 　sectional 　view 　o 正plane 　p

−
q）

Fig．　 l

　 　 　 device

　　 　　1　： inorganic　binder，　2　：

11

Sectional　 and 　 external 　 views 　of 　detection

　　　 　　 　　 　　 　　Platinum 　 lead，3 二

ceramic 　holder （Macoal ），4 ： platinurn 丘la−

ment （anode ，
　d ： 0，2 皿 ln ），5 ； platinum 丘1a−

m 。 nt （cath ・d・，　d ：0．2　mm ，　4　mm 　in　the 　length

of 　filament　parallel　 to　the 　anode ），　6 ：Pyrex

glass （i，　d．6mm ），7 ： ceramic 　 tube 　（o ．　d．

2mm ），8 ：Te 且on 　 holder， 9 ：lead （copper ）．

10 ； spacer （Epoxyresin　billder），11 ： weight ．

In　the 　e 艮ectrode 　L  ation 　（b），　 the 　cathode 丘la−

ment 　 was 　 bended ，　 and 　the 　 ceramic 　 tube （7）

was 　 shifted 　toward 　the 　anode ．
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の 単純 な 構 造 は 有機 ハ ロ ゲ ン 化物 を 直接陽極 に 接触 さ せ

る ほ か ， 印加君 圧 や 気 流 の 影 響をみ る の に 有 用 で あ る ．
イ オ ン 電 流 の 測定 回 路 を Fig．2 に 示 す ．両 極 は 通 電 加

熱 さ れ ， そ の 中心 部 の 温度 は パ イ P メ ータ ー
で 測定 し ，

990K 以 下 は そ れ 以 上 の 温 度 と 加 熱 電 流 の 関 係 に 外挿 し

て 求 め た ．な お Li を 除 く ア ル カ リ 金 属 は イ オ ン 化 エ ネ

ル ギ ー
が 白金 の 仕 事 関数 （5．32eV ） よ り小 さ く 反 応性

も類似 し て い る の で ア ル カ リ金属 と し て K を 選 ん だ ．
陽 極 の Pt は 　10g ／1 の 塩 化 白 金 酸 （化 学 用 ） に 飽和塩

酸 ヒ ド ラ ジ ン （1級）を 等 モ ル 加 え ，
100g ／1 の 水 酸化

カ リ ウ ム で 中 和 し 析出 させ た 白金 黒 を 水 洗乾燥 し ， 更 に

加 熱 溶融 ， 冷 却 し ブ ロ
ッ ク 状 に し た も の を線 引 き し て 調

製 し た ． こ の Pt 中 の K 濃度 は 3F9／g で ， 2．4A ， 1
時 間 通 電 処 理 し て 用 い た ．

ス を 注 入 法 で 導 入 した ときの 電流を 記録計 の チ ャ
ー

ト

｛Fig．3（a ）｝ で読み取 り，そ の ピ ー
クを 応答電 流 （ld）と

す る． 検出器 は 特別 の 場合を 除 き 次の 条件 で 作動 させ

た．陽極温度 ： 1000K
， 陰極温度 ：800K

， 通気流量 ：60
ml ／min ， 印加電圧 ：450　V ， 魎 隔 ： 1   ．な お ，陽

極表面 の K の 蓄積を み る と きに は 電 圧 の 印 加 を 一
定時

間中断 させ た後 ， 再開 して イ オ ン 電流を測定 し た．中断

に よ る 電流 の 増加分は Fig．3（c） の ハ
ッ チ ソ グ の 部分

に 相 当す る 積分値で あ る．以 後 こ の 方法 を印加 中断法 と

呼ぶ こ と に す る．一
連 の 測 定は 前後 の イ オ ン 電流 の 変化

が 10％ 以下 の 条件下 で 行 う よ うに し た．
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Fig．2　 Circuit

　　　 1 ： layerbuilt　dry　battery
， 2 ： picoammeter ，

　　　 3 ： recorder ，4 ： switch ，5 ： res   tQr （3　M Ω），
　　　 6 ： an （xie ，7 ； cathode ，8 ： regulated 　 D ．　C ．

　　　 power 　supply ，9 ： ammeter ，10 ：lead　storage

　　 　 battery，11 ： amlneter ， 12 ： variable 　 resistor ．
　　 　 1．4，5， 7， 10，U ，12　were 　insulated　 from　the

　 　 　 earth ．

　 2・2　操　作

　通 気 ： 対照 ガ ス と し て 空気 を ボ ソ ベ （高純度A ） か ら
一

定流量 で 検出器 に 通 気 して お く．標準 ガ ス は 2ml ガ

ス タ イ ト シ V ン ジ で 検 出器 の 前段 に 注入す る （注入法）

か ， 又 は 三 方 コ
ッ ク を用 い て 空気流と標準 ガ ス 流を切 り

替え て （流路切 り替 え 法 ）導 入 し た ．た だ し吸着性 の 塩

化 水素 な ど は テ フ 卩 ン 製 の 導管と四 方 コ
ッ ク を用 い ， 流

路切り替え法 で 2ml を 2 秒 で 導 入 す る よ うに し た．標

準 ガ ス の 調 製は 注入す る場合は 希釈袋法 で ，連 続的 に 供

給す る場合 は 流量比混合法，拡散 法 で 行 っ た
9）． なお 有

機 ハ ロ ゲ ン 化物 の 標準 ガ ス と し て ， 1 個 の ハ 卩 ゲ ソ 原子

を 含み ， 熱分解されやす く吸着 しに くい 塩化 ビ ニ ル モ ノ

マ
ー

（塩 ビ） を 選 ん だ ．

　イ オ ン 電流 の 測定 ： 両極の 加熱電流を決め ，空気に

対す る イ オ ン 電流 （ベ ース 電流 ： 1．） が安定後 ，標準 ガ

く
口

＼

餐
o

自
3
口
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　　 　　 　　　 　　 　 Time／8

Fig・3Model 　 chart 　of 　response 　 current

　　 　 Bars　in　 upper 　 side 　 of 　 peak 　 show 　 the 　 intro−

　　　 duction　of 　halide　into　the　detector．　 （a）　and

　　　 （b）： injection　 of 　 halide，　 t　 in （b） shows 　 the

　　 　 interval　in　　the　 successive 　intrOduction　　of

　　　 halide，　（c ） ： interruption 　of 　voltage 　apPlication

　　 　 in　 air ；　（d）：introduction　of 　halide　in　the 　inter−

　　 　 ruption ・　 In　（c）　and 　（d），　the 　vo 置tage 　apP ！i−

　　　 cation 　was 　intempted 　dur且ng 　the 　time 　between
　 　 　 iandr ．

3 結 果及び考察

　3。1　陽極温度特性

　900K な い し 1300K で 1
・ と種・々の ハ ロ ゲ ン 化物に

対す る   を求め た ．こ の 範囲 は 白金 の 空気中 で の 安定

性
1°）及 び 電流 の 検出下 限界 を考慮 し て決め た ．Fig．4 に

お い て 電流 の 対数と 1／T の 間 に は 直線関係 が 得 られ た ．
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Fig．4　Temperature 　 characteristic 　 of 　anode 　for

　 　 　 vanous 　gases

　　　　  ： carbon 　tetrachloride ；　　◎ ： trichloreethyl −

　　　　ene ； ◎ ： dichloromethane； ● 二 vinyl 　chloride

　　　　 （VC ）；　  ； Flon−12 （CFzCl2 ）；　■ ： nitrogen ；

　　　　○ ： air ； 口 ： oxygen ； θ ： acetQne ・The 　gases

　　　　of （1）ω （5） and （9） were 　diluted　 with 　 air ；

　　　　these 　concentrations 　except 　that 　of 　acetone

　　　　 were 　10　ppm ，　 the　concentration 　of 　acetene 　was

　 　 　 　 2  ppm ．

り の K 原子数，S ： 陽極面積で あ る．

　な お 電場がか か っ て い る陽極上に 内部 か ら拡散 し て く

る原子が イ オ ソ 化 さ れ た 場 合 の 蒸発確率は 1 と して 扱わ

れ る 2｝． 式 （1）は 電流値か ら放射 ア ル カ リ 金 属 イ オ ン 量

（βN ）が相対的 に 評価 で き る こ とを示 し て い る．

　まず実験 は 印加 中断法を用 い て 行 わ れ た ．熱拡散 に よ

り結 晶粒界を 通 し て
12 ）表面 に 蓄積さ れ る K 原子 の 量 は ，

陽極温度と中断時間 に よ り決ま り，陽 極温度
一定 の とぎ ，

中断時間 の 平方根に ほ ぼ 比例す る こ とを 観察し た． 次

に 陽 極表面 上 に 蓄積さ れ た K 原子 の 放 射温度特性 を 調 べ

た ．こ の と き放 射 は 数秒 間 で 完了する ｛Fig ．3（C ）｝の で

放射の 間 に 内部 か ら拡散 され る K の 量 は 3 分間 に 蓄積 さ

れ た量に 比 べ 無視 で き る．今度は放射温度を
一定 （1000

K ） に し て 拡散蓄積時の 温度特性を調 べ た．陽極温度 は

拡散 ｛式 （1）に お ける N ｝と イ オ ン 化 （β）に 影響を与

え る が ， 前者 の 実験 は イ オ γ 電流 （放射 イ オ ソ 量）に 対

す る 表面 イ オ ン 化効率の
， 後 者 は 拡散速度の 影響を調 べ

る た め に 行 っ た もの で あ る，Fig ．5 の 結果は 900K 以

上 の 陽極温度が ，
こ の 場合 イ オ ソ 化効率 （βは 1 に 近 い ）

で は な く，拡散段階 に 影 響を与 え て い る こ とを示す．従

っ て イ オ ン 電流 は 陽 極表面 へ の 拡散速度 （N ） に よ っ て

支配さ れ る．な お N は こ こ で は ノ が定ま らな い た め 求

め られ な い ．

又 ，熱分解さ れ や す い 塩 ビ と 四 塩 化炭素 の 傾 ぎは 空気と

ほ ぼ等し い が，熱安定性 の 高い ジ ク ロ ロ メ タ ン ，ジ ク ロ

ロ ジ フ ル オ 卩 メ タ ソ （プ ロ γ
一12） に 対する Id と 1

， の

比 は 低温側で は 1に 近 く，高温に な る ほ ど 増大 し た．塩

化水素 な どの 無機ハロ ゲ ソ 化物 が著 し く大 きな感度を示

す こ と （Table 　l） と合わ せ て こ の 結果 は 有機ハ P ゲ ン

化物が陽極表面 で熱分解さ れ て 始 め て検出 され る こ とを

示し て い る．従 っ て 陽極温度 は 対象 ガ ス の 熱分解性も考

慮 し て決 め る べ きで あ る．

　3・2　イ ォ ン 放射 の律速段 階

　陽極表面 に 内部 か ら 浸 出す る ア ル カ リ金属原子 （K ）

と イ オ ソ 電 流の の 関係 は ，真空中に お け る こ れ らの 関

係
2） と試料 ガ ス 流速，印 加 電圧が イ オ ン 捕 獲率に ， 陰極

温度も又 電流 に 影響を 与え た 11）こ とか ら式 （1） で 示 され

る．

1 ＝Cアβハrs ・・・…　凾幽・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・…　レ（1）

　こ こ で ，
e ： 電気素量，丿 ： イ オ ソ 捕獲 率を含む 陰極 に

お け る効率，β ：陽極表面に お ける K 原子 の イ オ γ 化効

率 ，
N ： 1 秒 間 に 陽極表面 に 拡散 し て く る 単位面積当た

O
°

ー

ミ
ξ
。

三
§
こ
。

h
り

暑
閃

δ

　 　 　 　 5

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 T 一夏，10”4K −1

Fig，5　Temperature 　characteristic 　of 　ionization

　　　　 and 　diffusion　of 　alkali 　metal 　atom 三n 　anode

　　　　O 二 The 　 integral　 current 　（the 　quantity 　of

　　　　electricity ） was 　 measured 　 at　 various 　 anOde

　　　　temperatures 　 after 　the 　interruption　 of 　 voltage

　　　　app 工ica口on 　for　3　min 　at 　1000　K ．　● ：The 　in−

　　　　tegral 　 current 　 was 　 measured 　 at 　1000　K 　 after

　　　　 the 　interruption　 for　 3　min 　 at 　 various 　 anode

　 　 　 　 tempe 祀 tures．
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　 3。3　ハ ロ ゲ ン化物及 び酸素 の 効果

　印加中断法に お い て 中断時 に 種 々 の 濃度の 塩 ビを暴露

さ せ ， 印加再 開後 の 非暴露時間 に 対す る 電流 の 増 加 分

｛Fig ・3 （d）｝を み た ．こ の 値は Fig，6 に 示 され る よ う

に 暴露 濃度と共 に増加 し た．な お 暴露終了後 1分以 上 経

過 し て か ら ｛Fig ．3（a ）参照｝再 印加 し た の で イ オ ン 放

射時 に は 陽 極に ハロ ゲ ン 化 物 は 存在 し な い と 考 え られ

る ．こ れ らの こ とは ハ卩 ゲ ン 化 物が K の 拡散を 促進 し た

こ と を 示 し て い る．
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Fig．6　 1ncrement 　 of 　emitted 　ion び∫．　concentration

　　　 of 　vinyl 　chloride （VC ）in　voltage −appljcation

　 　 　 lnterruptlon 　 method

　　　 Vinyl　 chbride 　 of 　 various 　 concentration 　
was

　　 　 intr〔〕duced　 in　 the 　 interruption 　time 　of 　3　min ．
　　 　 The 　timing 　was 　 shown 　 in　 Fig．3 （d）．　 The
　 　 　 ユntroduction 　time 　was 　2　min ．

　次に塩 ビ の 間欠導入時 に お け る 2 回 目の 応答 （ldt−lot）
に 対す る 1 回 日の 注入 （∬d

−le） の 影響 を調 べ た ｛Fig．3

（b）参照，2ml を t 秒 お い て 導入｝．　 Fig ・7 に お い て ，

（∬d厂 let）／（ld− 1
，｝ は ハ Pt　E ン 化物濃度が 増す ほ ど減少

す る が ，塩 ビ 200ppm で 20 秒 の 間隔 を お けば 2 回 目の

応答は 1 回 目の 注入 の 影響が 見 られ な い ．こ の こ とは 陽

極表面 の 状態 は こ の よ うな 暴露条件下 で は 回復する こ と

を意味する．こ の 表面状態に よ っ て ， 表面近傍に
一

時畜

積 され ハ ロ ゲ ン 化物の 作用 で 表面 へ 拡散 され る べ き K の

量が決ま る と考 え られ る （こ の 微小蓄積部を以 下 トラ ッ

プ と呼 ぶ ）．

　
一
方有機ハ ロ ゲ ソ 化物 の 熱分解に よ り生 成す る ハ 卩 ゲ

ソ 化物や ハ ロ ゲ γ 化水素 は 空気中 に お い て 赤熱し た Pt

と反応 し揮発性 の 塩化 白金 を 生成す る 13）．高融点物 質で

あ る W 中 の 不 純物の ア ル カ リ 金属イ オ ン の 放射量 が ハ ロ

ゲ ン 化物 や酸素 の エ
ッ チ ソ グに よ り増大す る

t4 ）15 ）．以 上
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Fig・7　Effect　of 　the　interva且 of　injection　 and 　the

　 　 　 concentration 　 of 　 VC 　 on 量on 　 current

　 　 　 Numbers 　in　the 　figure　show 　the 　concentration

　 　　 of 　VC 　in　ppm ．

の こ とか ら ， 定常状態 に あ る陽極表面近傍 で 内部 か ら拡

散 し て くる K 原子 は一定 量 畜積 さ れ る こ と，ハ 卩 ゲ ン 化

物が ト ラ ッ プ表面 に 衝突 し て 表面が エ
ッ チ ン グ され る こ

と に よ り
一

時的 に K の 表面 へ 拡散 が 促進 さ れ る こ と，単

位陽極面積 当た りの ト ラ ッ プ の 数 は 有 限 で あ る こ とが推

定 され る ， な お ， こ の 場 合 正 確な 定 量 を 行 うに は 塩 ビ

200ppm 以下 に 相当す るハ
ロ ゲ ソ 化物を 20 秒以 上 の 間

隔を お い て 注 入 す れ ば よ い ．

　次 に 空気 の 代わ りに酸素 と窒素を 用 い て 1
。 の 陽 極温

度特性を調 べ た が （Fig．4），1
。 は 酸素濃 度が 高 い ほ ど

低下 し た．又，印加中断法 に お い て 塩 ビ の 代わ りに 酸素

に 暴露した と こ ろ， こ の 時 間に 比例 し て K の 拡散量 が

減少 した ．一
般 に Pt に 対す る 酸素 の 吸着 は 仕事関数 を

増大さ せ イ オ ン 化 係数 ，ひ い て は イ オ ン 化効率 の 増 大 を

もた らす
16 ｝．そ れゆ え ， イ オ ン 電流を 抑制 し た こ の 場合

の 酸素 は K の 表面へ の 拡散 を 抑制 し た と考 え られ る．

　 3・4　ハ ロ ゲ ン化物濃度と イ オ ン 電流 の 関係

　 こ れ ま で の 結果 と考察 よ リハ 巨 ゲ ソ 化物に よ る イ オ ン

電流 の 増大 は 陽 極の K の ト ラ ッ プ に 有効 に 作用 す る ハ ロ

ゲ ン 化物 の 個数 に よ っ て 決ま る と考え られ る．従 っ て こ

の 値 は ハ 卩 ゲ ソ 化物 と陽極の 衝突確 率，熱分解 と エ
ッ チ

ン グ を含む 作用 効率に 関係す る係数 と ハ ロ ゲ ン 化物量 と

の積で ある．そ こ で，流量 （衝突確 率）を
一

定 に し て 作

用効 率 の 異 な る幾つ か の ハ ロ デ ン 化物 に つ い て 濃度 （C）

と電 流増大率 （ld一恥 偽 の 関係を 調 べ た ．　 Fig．8 の 両

対数 グ ラ フ は こ の 比 率が 20 以下 の と き い ず れ も傾 き（n ）

0・84 の 直線 関係 を示 し て い る．n く 1 は K ト ラ ッ プ 密度

が こ の 濃度範囲に お い て 十分 で な い こ と を 示 し て い る．

こ の ト ラ ッ プ の 密度は多結晶体 の Pt 陽極 の 特性 と K の

微量添加量 に よ っ て 決 ま る と考 え られ る．Fig．4 の 結
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Fig．　8　Calibration　curves

　　　 Sample　gas 　and 　an ・de　temperature ：the 　tem ・

　　　 perature 　is　designated　in　parentheses ，　 △ ：

　 　 　 carbon 　tetrachloride （10CO　K ）；　 ● ：VC （1 

　　　 K ）； ○ ： VC （1070　K ）； ▲ ： methy 苴ene 　chloride

　 　　 　（1000K ）； 日 ： Flon −12 （1070　K ）

果 な ど よ り塩 ビ と作用効率の 異 な る ガ ス も同 じ傾 きを 示

し た こ とか ら式 （2）が成 り立 つ ．

（1「d− 1
・）／1」；k （ゐC）

n ・・・・・・・・…　一・…　一・・・・・…　（2）

力 （ld− 1，）と 塩 ビ検量線か ら 求め た 塩 ビ 操算濃度で あ

る．流量
一

定下 の こ の 値は 相対 的作用効率 （b， 陽極温度

1000K に お け る） とみ な せ る ．な お 同
一濃度 の 出力電

流 の 比 は こ の O ・84 乗倍とな る ．こ れ ら の 結果 は 化合物

選択性 は ある が，有機 ハ ロ ゲ ン 化物間の 差は 比較的小さ

く，又無機ハ 卩 ゲ ソ 化物の 塩化水素な どの 感度 は 塩 ビ よ

り非常 に 大 きい こ とを示 し て い る．一方 ，非 ハ ロ ゲ ソ 化

物の 陽極温度特性 を ア セ ト ン に つ い て み る と （Fig ・4 の

鎖線）塩 ビ と同 じ傾向を示 し，又時間応答も塩 ビ ｛Fig・

3 （a ）｝に 類似 し た ．それゆ え非 ハ ロ ゲ ン 化物 ガ ス も ト ラ

ヅ プ か ら表面 へ の ア ル カ リ金属原子 の 拡散を促進する と

考え られ る．

　な お ， 陽極表面 の ア ル カ リ金属原子 の 拡散律速で あ る

こ とが 明 らか に な っ た の で ， 本法 は陽極温度や ハ ロ ゲ ソ

化物の 導入 量 の 選択 を 適切 に 行 うと共 に ， ア ル カ リ ト ラ

ッ プ密度を維持 で き る よ うに ア ル カ リ 金属供給法 を 工 夫

す べ きで ある．

　終 わ りに ， 有 益 な 助言 を い た だ い た 東京都 立 大学鈴 木

繁 喬 教 授 ， 及 び 白金線 を 調 製 し て い た だ い た 田 中貴金属

工 業株式 会 社 に 記 し て 感 謝 す る．
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  Anode  characteristics  of  thermal  positive  ien
ernission  detector  for  gaseous  halides.  Masahiro
HoRi,  Yoichi  HAsEGAwA  and  Yoshitaka KoBAyAsHi

(Faculty ofEngineering,  Yokohama  National University,
156, Tokiwadai, Hodogaya-ku, Yokohama-shi, Kana-
gawa  240)
  The  anode  characteristios  in a  halogen  gas detector
based  on  therrnal  positive ion{zation of  alkali  metal

atoms  on  a  heated platinum was  examined  to elucidate

the detection mechanism  and  to improve its performance,
The  detection device was  cemposed  of  two  platinum
filament electrodes  which  emit  and  collect,  respectively,

a  positive ion under  the various  working  conditions  in

the  air  and  in the  standard  gaseous halides. The  anode

had  been doped with  potassium  atorns,  on  which  the

ion current  was  governed  by  the  rate  of  the  dlffusion

of  the atom  onto  the  surface  rather  than  by the  ion-

izaion eficiency  of  the atom  in the  air. The  detection
of  organic  halogens was  achieved  through  thc  two

steps;  first, pyrolizing the  halides on  the  atom  traps  of

anode,  and  second,  promoting  the  diffusion of  the

potassium  atoms  by  etching  the trap  surface.  The
relationships  ameng  the  increment  of  the current,

varieus  kinds of  gages and  their  concentration  were

also  examined.

                  (Received February 28, 1987)
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