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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　低周波誘電体バリア放電により生成したヘリウムプラズマを利用する放電イオン化電流
検出器において、
　該ヘリウムプラズマが発する250～700nmの波長範囲の光の波長毎の強度を検出する工程
と、
　前記波長範囲中で640nmの光の強度が最大となるように、導入するヘリウムガスの純度
、導入するヘリウムガスの流量、低周波誘電体バリア放電における電圧の振幅、及び、低
周波誘電体バリア放電における電圧の周波数の少なくとも１つを調整する工程と、
を備える放電イオン化電流検出器の調整方法。
【請求項２】
　低周波誘電体バリア放電により生成したヘリウムプラズマを利用する放電イオン化電流
検出器であって
　　a)ヘリウムガスを導入するヘリウムガス導入部と、
　　b)低周波誘電体バリア放電に用いる放電用電極に印加する低周波電圧の振幅あるいは
周波数を調整する電圧調整部と、
　　c)ヘリウムプラズマが発する250～700nmの波長範囲の光の波長毎の強度を検出する光
検出部と、
　　d)前記波長範囲中、640nmの光の強度が最大となるように、前記電圧調整部を制御す
る制御部と
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　を備える、放電イオン化電流検出器。
【請求項３】
　低周波誘電体バリア放電により生成したヘリウムプラズマを利用する放電イオン化電流
検出器であって
　　a)ヘリウムガスを導入するヘリウムガス導入部と、
　　b)導入するヘリウムガスの純度を調整するヘリウムガス純度調整部と、
　　c)導入するヘリウムガスの流量を調整するヘリウムガス流量調整部と、
　　d)ヘリウムプラズマが発する250～700nmの波長範囲の光の波長毎の強度を検出する光
検出部と、
　　e)前記波長範囲中、640nmの光の強度が最大となるように、前記ヘリウムガス純度調
整部、及び、前記ヘリウムガス流量調整部の少なくとも一つを制御する制御部と
　を備える、放電イオン化電流検出器。
【請求項４】
　前記制御部は、更に、640nmの光の強度が一定となるように前記電圧調整部を制御する
、請求項２に記載の放電イオン化電流検出器。
【請求項５】
　前記制御部は、更に、640nmの光の強度が一定となるように、前記ヘリウムガス純度調
整部、及び、前記ヘリウムガス流量調整部の少なくとも一つを制御する、請求項３に記載
の放電イオン化電流検出器。
【請求項６】
　低周波誘電体バリア放電により生成したヘリウムプラズマを利用する放電イオン化電流
検出器であって、
　所定値の純度および所定値の流量のヘリウムガスを導入するヘリウムガス導入部と、
　ヘリウムガスの純度および流量の各々が前記所定値に設定された場合に、ヘリウムプラ
ズマが発する250～700nmの波長範囲の光の中で、640nmの光の強度が最大となるような、
低周波電圧の振幅及び周波数の各値が、実験によって予め求められており、前記振幅およ
び前記周波数を、当該実験によって求められた各値に設定する設定部と、
　前記設定部によって設定された低周波電圧を、低周波バリア放電に用いる放電用電極に
印加する低周波電圧印加部と
　を備える、放電イオン化電流検出器。
【請求項７】
　低周波誘電体バリア放電により生成したヘリウムプラズマを利用する放電イオン化電流
検出器であって、
　所定値の振幅および所定値の周波数の低周波電圧を、低周波バリア放電に用いる放電用
電極に印加する低周波電圧印加部と、
　低周波電圧の振幅および周波数の各々が前記所定値に設定された場合に、ヘリウムプラ
ズマが発する250～700nmの波長範囲の光の中で、640nmの光の強度が最大となるような、
ヘリウムガスの純度および流量の各値が、実験によって予め求められており、前記純度お
よび前記流量を、当該実験によって求められた各値に設定する設定部と、
　前記設定部によって設定された純度および流量のヘリウムガスを導入するヘリウムガス
導入部と
　を備える、放電イオン化電流検出器。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、主としてガスクロマトグラフ（ＧＣ）用の検出器として好適な放電イオン化
電流検出器及びその調整方法に関し、更に詳しくは、検出器による測定結果の精度や再現
性の改善に関する。
【背景技術】
【０００２】
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　ＧＣ用の検出器としては、水素炎イオン化検出器（ＦＩＤ：Flame Ionization Detecto
r）、熱伝導度検出器（ＴＣＤ：Thermal Conductivity Detector）、電子捕捉型検出器（
ＥＣＤ：Electron Capture Detector）の他、放電を利用した、パルス放電イオン化電流
検出器（ＰＤＤ：Pulsed Discharge Detector）、低周波誘電体バリア放電イオン化電流
検出器（ＢＩＤ：dielectric Barrier discharge Ionization Detector）等、様々な方式
の検出器が従来から実用に供されている。
【０００３】
　検出器の中で、有機物を検出するために一般的に使用されているのはＦＩＤである。Ｆ
ＩＤは、水素炎により試料ガス中の試料成分をイオン化し、そのイオン電流を検出する。
ＦＩＤは、ダイナミックレンジが広いという特徴を有するが、試料成分を水素炎で燃焼さ
せてイオン化するため、難燃焼性ガスや無機ガスに対する感度は低く、分析対象となる化
合物が限定される。
【０００４】
　一方、電極への高電圧パルス印加による放電でヘリウムガス等を励起してプラズマを生
成し、該プラズマの発光（真空紫外光等）を利用して試料をイオン化するＰＤＤは、難燃
焼性ガスや無機ガスに対しても高い感度を有し、ガスクロマトグラフに要求されるほぼ全
ての化合物の検出に適する。しかしながら、ＰＤＤのダイナミックレンジはＦＩＤに及ば
ない。その要因は、ＰＤＤでは放電が安定せず、プラズマ状態が変動するためと考えられ
る（例えば特許文献１参照）。
【０００５】
　これに対し、誘電体で囲んだ空間を設け、該誘電体の外側に形成した放電用電極に交流
の低周波電圧を印加することで、該空間内にプラズマを生成するＢＩＤでは、ＰＤＤより
も放電が安定し、プラズマ状態の変動が抑えられる。これは、放電用電極とプラズマを誘
電体バリア（合成石英等）で分離することで、該放電用電極がプラズマに晒されることが
なく、スパッタ粒子や吸着されているガス分子の放出を防ぐことができ、また、低周波電
圧（周波数が5～50kHz程度、振幅が数kV程度）により生成したプラズマは、ＰＤＤの高電
圧パルス（周波数が数MHz、振幅が数kV程度）により生成した場合よりもプラズマ温度が
低く、検出器の内壁材料の加熱による不純物ガスの発生を抑えることができるためと考え
られる。その結果、ＢＩＤは安定性に優れ、長期に亘り良好なＳＮ比が得られる（例えば
特許文献１から５参照）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】特開2011-117854号公報
【特許文献２】特開2011-158357号公報
【特許文献３】特開2011-232071号公報
【特許文献４】特開2012-8088号公報
【特許文献５】特開2010-60354号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　上述のとおり、放電イオン化電流検出器においては、放電を安定化することが重要であ
る。ＢＩＤでは、上述のように比較的安定した放電が得られるが、実際の使用においては
様々な要因により検出結果にバラツキが生じ、測定の精度や再現性が低下してしまう。
【０００８】
　本願発明は、上記課題を解決するために成されたものであり、その目的とするところは
、測定の精度や再現性の低下を防ぐことを可能とした放電イオン化電流検出器を提供する
ことである。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
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　ヘリウムガスに含まれる微量の不純物により、放電の状態が変化するので、例えばＰＤ
Ｄにおいても、純度の高いガスを使用することが推奨されている。しかし様々な要因によ
り混入する不純物量を、常にコントロールすることは困難である。したがって、検出器性
能を安定に保つには、試料イオン化を行っている真空紫外光の光量を直接測定するのが理
想である。しかし、波長200nm以下の真空紫外光を直接測定するためには、高価・大型の
真空紫外用分光装置を使う必要がある。
【００１０】
　本願発明者らは、様々な実験を行い、放電によりヘリウムガスを励起して生成したプラ
ズマにおいては、真空紫外光（波長10～200nm）よりも長波長である250～700nmの波長範
囲の発光スペクトルから、真空紫外光の発光状態を判断できることを見いだした。
【００１１】
　ＢＩＤのヘリウムプラズマの発光スペクトルでは、250～700nmの波長範囲に、ヘリウム
分子イオン（He2

+）の輝線を示す640nmの成分とヘリウム原子の輝線を示す588nm及び707n
mの成分が含まれる。その他には、不純物として、酸素分子の発光を示す533nm及び544nm
の成分や水素原子の発光を示す656nmの成分などが含まれる。ここで、ヘリウム分子イオ
ン（He2

+）はヘリウムプラズマ中のヘリウム原子の衝突により生成されるが、その生成は
主に以下に述べる３体衝突によって行われる。３体衝突は、まず２体衝突によって不安定
なヘリウム分子（He2）が生成され、該ヘリウム分子（He2）が存在する短時間のうちに、
さらに別のヘリウム原子が衝突することで、安定なヘリウム分子イオン（He2

+）が生成さ
れる過程である。このような３体衝突の頻度は、ヘリウムプラズマ中の不純物濃度が高く
なるにつれて指数関数的に（すなわち三乗に比例して）減少する。そのため、不純物が微
量であっても、ヘリウムプラズマが発する640nmの輝線強度は小さく且つ不安定になる。
　そこで、ヘリウム分子イオン（He2

+）による640nmの輝線強度を指標とすることで、ヘ
リウムプラズマ中の微量不純物の存在、ひいては真空紫外光の発光状態を判断することが
できる。
【００１２】
　このような、従来になかった640nmの輝線強度を指標にするという新たな知見のもと、
本願発明者らが検討したところ、250～700nmの波長範囲において波長が640nmの輝線強度
が他の波長の各輝線強度よりも大きくなる発光スペクトルを有するヘリウムプラズマが、
光量が大きくかつ安定した真空紫外光を発することがわかった。
【００１３】
　すなわち、本発明に係る放電イオン化電流検出器の調整方法は、低周波誘電体バリア放
電により生成したヘリウムプラズマを利用する放電イオン化電流検出器において、該ヘリ
ウムプラズマが発する250～700nmの波長範囲の光の中で640nmの光の強度が最大となるよ
うに、導入するヘリウムガスの純度、導入するヘリウムガスの流量、低周波誘電体バリア
放電における電圧の振幅、及び、低周波誘電体バリア放電における電圧の周波数の少なく
とも１つを調整する。
【００１４】
　この調整方法では、導入するヘリウムガスの純度、流量、低周波誘電体バリア放電にお
ける電圧の振幅、周波数を調整することで、ヘリウムプラズマが発する250～700nmの波長
範囲の光の中で640nmの光の強度（輝線強度）が最大となるようにする。このような調整
が可能な理由は、これらの条件がいずれも640nmの輝線強度を左右するためである。導入
するヘリウムガスの純度はヘリウムプラズマ中の不純物濃度に関係するため、ヘリウム原
子同士の３体衝突によるヘリウム分子イオン（He2

+）の生成量、すなわち波長が640nmの
輝線強度を左右する。また、導入するヘリウムガスの流量は、ヘリウムの数密度（単位は
例えば「原子数／cm3」）に関係するため、波長が640nmの輝線強度を左右する。さらに、
低周波誘電体バリア放電における電圧の振幅及び周波数は、ヘリウムプラズマを生成する
励起電力に関係するため、ヘリウムプラズマの発光状態、すなわち波長が640nmの輝線強
度を左右する。
【００１５】
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　また、上記調整方法に対応する放電イオン化電流検出器は、低周波誘電体バリア放電に
より生成したヘリウムプラズマを利用する放電イオン化電流検出器であって、
　a)ヘリウムガスを導入するヘリウムガス導入部と、
　b)低周波誘電体バリア放電に用いる放電用電極に印加する低周波電圧の振幅あるいは周
波数を調整する電圧調整部と、
　c)ヘリウムプラズマが発する250～700nmの波長範囲の光の波長毎の強度を検出する光検
出部と、
　d)前記波長範囲中、640nmの光の強度が最大となるように、前記電圧調整部を制御する
制御部と
　を備える。
　導入するヘリウムガスの純度及び流量は、予め実験を行っておくことで定めることがで
きるが、さらにそれらを調整可能とするため、上記放電イオン化電流検出器において、
　e)導入するヘリウムガスの純度を調整するヘリウムガス純度調整部と、
　f)導入するヘリウムガスの流量を調整するヘリウムガス流量調整部とをさらに備え、
　前記制御部が、前記波長範囲中、640nmの光の強度が最大となるように、前記ヘリウム
ガス純度調整部、及び、前記ヘリウムガス流量調整部の少なくとも一つを制御するように
してもよい。
【００１６】
　上記において、ヘリウムガスの純度及び流量が予め定められている場合には、更に、低
周波誘電体バリア放電に用いる放電用電極に印加する低周波電圧の振幅及び周波数を予め
適切な条件に定めておくことで、ヘリウムプラズマが発する250～700nmの波長範囲中、64
0nmの光の強度が最大となるようにすることができる。
　この場合、上記の制御部は不要となる。低周波誘電体バリア放電の電圧の振幅及び周波
数の適切な条件は、予め実験を行っておくことで定めることができる。
【００１７】
　低周波誘電体バリア放電に用いる放電用電極に印加する低周波電圧の振幅及び周波数が
予め定められている場合にも、更に、ヘリウムガスの純度又は流量を予め適切な条件に定
めておくことで、ヘリウムプラズマが発する250～700nmの波長範囲中、640nmの光の強度
が最大となるようにすることができる。
【００１８】
　或いは、上述の制御部において、更に、640nmの光の強度が一定となるように前記電圧
調整部を制御するようにしてもよい。
【００１９】
　このような制御により、真空紫外光の発光状態をさらに安定させることが可能となる。
【発明の効果】
【００２０】
　本発明の放電イオン化電流検出器の調整方法によれば、従来よりも光量が大きくかつ安
定した真空紫外光を発するヘリウムプラズマを生成することで、測定の精度及び再現性を
向上させた放電イオン化電流検出器を得ることができる。
【図面の簡単な説明】
【００２１】
【図１】本発明の一実施例による放電イオン化電流検出器の概略構成を示す図。
【図２】本発明の一実施例による放電イオン化電流検出器において生成されるヘリウムプ
ラズマの発光スペクトルを示す図。
【図３】従来の放電イオン化電流検出器において生成されるヘリウムプラズマの発光スペ
クトルを示す図。
【図４】本発明の別の実施例による放電イオン化電流検出器のプラズマ生成部の概略構成
を示す図。
【図５】本発明の別の実施例による放電イオン化電流検出器のプラズマ生成部の概略構成
を示す図。
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【図６】本発明の別の実施例による放電イオン化電流検出器のプラズマ生成部の概略構成
を示す図。
【図７】本発明の放電イオン化電流検出器の調整方法のフローチャートを示す図。
【図８】本発明の放電イオン化電流検出器の調整方法により調整を行う前の放電イオン化
電流検出器におけるヘリウムプラズマの発光スペクトルを示す図。
【発明を実施するための形態】
【００２２】
　以下、本発明の実施例について図面を参照しつつ説明する。
【００２３】
　図１は、本発明の放電イオン化電流検出器の調整方法（以下単に「本調整方法」という
場合がある）により調整を行うための放電イオン化電流検出器であり、略円筒形状をした
放電イオン化電流検出器１０の断面を示す。この放電イオン化電流検出器１０は、本発明
の一実施例による放電イオン化電流検出器でもあり、主にプラズマ生成部２０とイオン収
集部３０で構成される。
【００２４】
　プラズマ生成部２０の上方にはヘリウム（He）ガスを導入するためのガス導入口２１を
設け、その下方には誘電体部材で形成した円筒管２４を設ける。さらに、円筒管２４の下
方にはヘリウムガスを排出するための排出口２８を設ける。ガス導入口２１はバルブ２２
を介してヘリウム精製器２３と接続する。ヘリウム精製器２３はヘリウムボンベ（図示し
ない）から送られたヘリウムガス中の不純物を取り除き、高純度のヘリウムガスを精製し
て導入口２１に供給するためのものであり、要求されるヘリウムガスの純度に応じて適切
な純度を選択できるようにしておく。バルブ２２は、ヘリウム精製器２３からガス導入口
２１に送られるヘリウムガスの流量を制御し、プラズマ生成部２０の内部におけるヘリウ
ムプラズマの密度を変えることができるよう、開度を調整できるようにしておく。円筒管
２４は誘電体で形成する。誘電体がヘリウムプラズマに晒されると、表面から不純物が放
出されるが、不純物の放出量は誘電体材料の選択によりコントロールできる。そこで、円
筒管２４の誘電体材料は適宜交換できるようにしておく。円筒管２４の外側には放電用電
極２５を配置し、該放電用電極２５には交流電源２６を接続する。交流電源２６は放電用
電極２５に低周波電圧を印加する低周波電圧印加部である。低周波電圧は、振幅及び周波
数で定められ、コントローラ２７でそれらを制御できるようにしておく。円筒管２４の外
側には放電用電極２５に対しガス流上流側および下流側にそれぞれ接地された接地電極２
９が配置される。
【００２５】
　イオン収集部３０には、プラズマ生成部２０に近い順に絶縁部材３３、バイアス用電極
３２、絶縁部材３３、イオン収集用電極３１、及び絶縁部材３３を設ける。この構造によ
り、イオン収集用電極３１とバイアス用電極３２とを絶縁し、さらに、両電極を接地電位
とも絶縁する。イオン収集用電極３１及びバイアス用電極３２は、酸化を防ぐために、ス
テンレス鋼又はニッケルで形成することが好ましい。イオン収集用電極３１はアンプ３６
を通して外部の回路（図示しない）に接続し、バイアス用電極３２は直流電源３５に接続
する。絶縁部材３３には、例えば、高純度の酸化アルミニウム又はサファイアを用いる。
さらに、試料ガスを導入するためのキャピラリ３４をヘリウムガスの導入口とは逆の端面
から挿入し、キャピラリ先端がバイアス用電極３２の中央付近に位置するよう、固定する
。また、試料ガスを排出するための排出口３７もヘリウムガスの導入口とは逆の端面に設
ける。なお、高沸点成分の試料の分析も行えるように、イオン収集部３０を、ヒータ等の
熱源（図示しない）により温度調整できるようにする。
【００２６】
　以下、放電イオン化電流検出器１０の基本的な動作について説明する。プラズマ生成部
２０において、ヘリウム精製器２３により精製されたヘリウムガスを、バルブ２２を介し
ガス導入口２１より内部に導入する。また、コントローラ２７により交流電源２６を制御
し、放電用電極２５に周波数が5～50kHz程度、振幅が1～数kV程度の範囲における低周波
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交流電圧を印加し、接地電極２９との間で放電を生じさせる。この放電は円筒管２４を誘
電体とする低周波誘電体バリア放電であり、これによりヘリウムガスを励起し、ヘリウム
プラズマを生成する。ヘリウムプラズマは光（主に真空紫外光）を発し、該光はイオン収
集部３０に到達する。
【００２７】
　一方、イオン収集部３０においては、アンプ３６を含む外部の回路を動作させておき、
イオン収集用電極３１で収集されたイオンをイオン電流として検出できるようにしておく
。また、直流電源３５によりバイアス用電極３２に電圧を印加しておく。この電圧は100
～200V程度の直流電圧である。この状態で、キャピラリ３４より試料ガスを導入する。
【００２８】
　導入された試料ガスは、キャピラリ３４の先端より上方に向けて吹き出される。ここで
、試料ガスには、プラズマ生成部２０から到達した真空紫外光が照射される。これにより
試料ガスはイオン化し、試料イオンとなる。試料イオンは、バイアス用電極３２への印加
電圧によって形成された電場の影響を受け、下方に位置するイオン収集用電極３１に導か
れる。イオン収集用電極３１に到達した試料イオンはアンプ３６を通してイオン電流とし
て検出される。なお、試料ガスはヘリウムガスにより押し戻されるように流れ、排出口３
７を通じて排出されるので、プラズマ生成部２０には到達しない。
【００２９】
　上記構成の放電イオン化電流検出器において、ヘリウムプラズマが発する250～700nmの
波長範囲の光の中で640nmの光の強度が最大となるように、導入するヘリウムガスの純度
、導入するヘリウムガスの流量、低周波誘電体バリア放電における電圧の振幅、及び、低
周波誘電体バリア放電における電圧の周波数の少なくとも１つを調整するのが本調整方法
である。以下、その一実施例を説明する。
【００３０】
　本調整方法は、上記放電イオン化電流検出器においてヘリウムプラズマが発する発光ス
ペクトル250～700nmの波長範囲の光の波長毎の強度を検出することにより行い、例えば、
図４に示すように、円筒管２４の外側の側面に光ファイバ４１の先端を取り付け、ヘリウ
ムプラズマが発する光を、光ファイバ４１を通じて、波長毎の光の強度を光検出する光検
出部であるスペクトラムアナライザ４２に導入するようにする。これにより、スペクトラ
ムアナライザ４２を用いてヘリウムプラズマの発光スペクトルを測定する。測定結果は、
スペクトラムアナライザに備えられた表示部に表示する等により、使用者が確認できるよ
うにする。スペクトラムアナライザの波長範囲は250～700nmとするとよい。なお、図４で
は、イオン収集部の記載は省略している（以下、図５及び６において同じ）。
【００３１】
　このような構成において、図７に示すフローチャートに沿って放電イオン化電流検出器
の調整を行う。まず、使用者は、放電イオン化電流検出器のパラメータ調整／部材選択を
行う（ステップS10）。ステップ10は、導入するヘリウムガスの純度を変更する／しない
（ステップS11）、導入するヘリウムガスの流量を変更する／しない（ステップS12）、低
周波誘電体バリア放電に用いる誘電体部材を変更する／しない（ステップS13）、及び低
周波誘電体バリア放電における電圧の振幅及び／又は周波数を変更する／しない（ステッ
プS14）という各ステップを含む。例えば、ステップS11はヘリウム精製器２３によりヘリ
ウムガスの純度を調整することで、ステップS12はバルブ２２の開度を調整することで、
ステップS13は円筒管２４の誘電体材料を交換することで、ステップS14はコントローラ２
７により交流電源２６の電圧の振幅及び／又は周波数を制御することで実行できる。なお
、ステップS14の誘電体バリア放電における電圧の振幅及び／又は周波数とは、放電用電
極２５に印加する低周波電圧の振幅及び／又は周波数のことである。
【００３２】
　上記のパラメータ調整／部材選択を行った後のヘリウムプラズマが発する光のうち、波
長範囲が250～700nmの発光スペクトルを測定する（ステップS20）。ユーザはその測定結
果を確認し、波長が640nmの輝線強度が他の波長の各輝線強度よりも大きい（すなわち最
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大）かどうか判断する（ステップS30）。最大ではないと判断する場合は、再度、パラメ
ータ調整／部材選択を行う（ステップS10）。その際、ステップS10においては、発光スペ
クトルの測定結果を考慮した調整を行う。例えば、発光スペクトルにおいて、水素原子の
輝線（波長が656nm）や酸素原子の輝線（波長が533nm及び544nm）が強く現れている場合
は、誘電体部材をより水酸基（OH）含有量の少ないものとし（ステップS13）、水素原子
や酸素原子以外の波長の輝線が強く現れている場合は、導入するヘリウムガスの純度を高
めるよう調整する（ステップS11）。例えば図８に示すスペクトルデータは、検出器にヘ
リウムガス配管を接続した直後に測定した場合である。窒素の輝線（波長391nm）が強く
現れており、配管内壁や接続部に混入した大気の置換がまだ十分ではないか、接続部にわ
ずかなリークがあることを示している。時間をおいて十分な置換を行うか、リーク箇所を
特定し、対処を行う必要がある。また、ヘリウム分子イオン（He2

+）の輝線（波長が640n
m）強度が絶対的に小さいのであれば、導入するヘリウムガスの流量を増やすよう調整し
たり（ステップS12）、誘電体バリア放電における電圧の振幅及び／又は周波数を上げる
よう調整する（ステップS14）。
　そうして再び発光スペクトルを測定する（S20）。このような作業を繰り返し、波長が6
40nmの輝線強度が他の波長の各輝線強度よりも大きくなった時点で調整を終了する。
【００３３】
　このようにして、ヘリウムプラズマが発する250～700nmの波長範囲の光の中で640nmの
光の強度が最大となるように放電イオン化電流検出器を調整する。
【００３４】
　上記調整方法により放電イオン化電流検出器の調整を行ったところ、例えば、以下の条
件において、ヘリウムプラズマが発する250～700nmの波長範囲の光の中で640nmの光の強
度が最大となることを確認した。まず、ヘリウム精製器２３は、不純物濃度が10bbp以下
のヘリウムガスを精製するヘリウム精製器とする。次に、バルブ２２の開度を変えて導入
するヘリウムガスの流量を、プラズマ生成部２０内部のヘリウムガスを0.05～2sec程度で
置換できる程度の大きさとする。ヘリウムプラズマの密度は流量値に応じた大きさとなる
。さらに、円筒管２４は、水酸基（OH）含有量が10ppm以下の合成石英ガラスで形成する
。最後に、放電用電極２５に、振幅1～10kＶ、周波数1～50kHzの交流電圧を印加するよう
、コントローラ２７により交流電源２６を制御する。なお、円筒管２４は、サファイヤガ
ラスや高純度酸化アルミニウムからなる誘電体部材を用いて形成してもよい。
【００３５】
　図２は、上記の条件で生成したヘリウムプラズマの発光スペクトルを示す。横軸は波長
(nm)を、縦軸はスペクトル強度(任意単位)を表している。この発光スペクトルには、ヘリ
ウム原子の輝線（波長が588nm及び707nm）及びヘリウム分子イオン（He2

+）の輝線（波長
が640nm）の他、不純物である水素原子の輝線（波長が656nm）が現れている。また、波長
が640nmの輝線強度は、他の波長の各輝線強度よりも大きく、支配的となっている。この
ことは、ヘリウム原子の３体衝突によるヘリウム分子イオン（He2

+）の生成が安定的に行
われていることを示しており、このようなヘリウムプラズマは、不純物濃度が低く、光量
が大きくかつ安定した真空紫外光を発するヘリウムプラズマであることがわかる。
【００３６】
　一方、図３は、円筒管２４を、水酸基含有量が200ppm以上の溶融石英ガラスで形成し、
それ以外の条件は上記と同じとした場合のヘリウムプラズマの発光スペクトルを示す。こ
の発光スペクトルにも、ヘリウム原子の輝線（波長が588nm及び707nm）及びヘリウム分子
イオン（He2

+）の輝線（波長が640nm）の他、不純物である水素原子の輝線（波長が656nm
）が現れているが、さらに、図２の発光スペクトルにはなかった、酸素原子の輝線（波長
が533nm及び544nm）も現れている。加えて、波長が656nmの輝線強度が大きくなり、波長
が640nmの輝線強度よりも支配的となっている。これは、石英ガラスがヘリウムプラズマ
に晒されることで、そこに含まれていた水酸基（OH）が、プラズマにより酸素（O）や水
素（H）に分解して放出されたことを示している。このようなヘリウムプラズマは、不純
物濃度が高く、該ヘリウムプラズマが発する真空紫外光は、光量が小さくかつ不安定とな
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る。
【００３７】
　以上のとおり、上述の条件のもと放電イオン化電流検出器において生成されるヘリウム
プラズマは、不純物濃度が低く、その結果、光量が大きくかつ安定した真空紫外光を発す
るため、放電イオン化電流検出器における測定の精度及び再現性が向上する。
　また、予め、実験等によりそのような条件を定めておけば、以後、スペクトルアナライ
ザ４２を用いなくとも（すなわち図１に記載した構成であっても）、同様の性能を有する
放電イオン化電流検出器を得ることが可能となる。すなわち、ヘリウムガスの純度及び流
量を所定量に設定した上で、実験結果に基づいて、640nmの輝線強度が最大となる振幅及
び／又は周波数の低周波電圧を供給するとよい。同様に、低周波電圧の振幅及び周波数を
所定値に設定した上で、実験結果に基づいて、640nmの輝線強度が最大となるヘリウムガ
スの純度及び／又は流量を設定するとよい。
【００３８】
　図４に示す構成の放電イオン化電流検出器を用いることには、以下のような利点もある
。一般に、放電イオン化電流検出器を長期間使用すると、各部品の経時劣化等に伴い、検
出器において生成されるヘリウムプラズマも異なったものとなる。その結果、250～700nm
の波長範囲において波長が640nmの輝線強度が他の波長の各輝線強度よりも大きくなると
いう発光スペクトルを有するヘリウムプラズマを生成できなくなるおそれがある。
【００３９】
　しかし、図４に示す構成であれば、使用者は、ヘリウムプラズマの真空紫外光における
発光状態を把握したうえで試料成分の分析を行うことができるようになる。ここで、例え
ばあらかじめ発光状態の良否を判断するための判断基準を設けておけば、その判断基準と
スペクトラムアナライザの測定結果とを照らし合わせることで的確な判断が可能となる。
判断基準は、波長が640nmの輝線強度と他の各輝線強度との比較であってもよく、640nmの
輝線強度の大きさのみであってもよい。また、例えば波長が640nmの輝線強度が、波長が6
56nmである水素原子の輝線強度より（例えば３倍程度）大きいといった判断基準でもよい
。使用者はこのような判断基準に基づいて、発光状態が良いと判断した場合は試料成分の
分析を行い、真空紫外光の発光状態が悪いと判断した場合は試料成分の分析を中止し、上
述の調整を行うといったことが可能となる。
　ここで、250～700nm（紫外線から可視光）の波長範囲に対応した発光スペクトルアナラ
イザは、真空紫外光を直接観測するための大型で高価な真空紫外分光装置等よりも安価で
あるため、検出器の製造コストの観点からも望ましいものとなる。
【００４０】
　図４の他に、ヘリウムプラズマの発光状態を確認する装置としては、図５に示す構成も
ある。この構成では、ヘリウムプラズマが発した光を、波長フィルタ５１を通過させた後
、フォトダイオード５２に入射させる。フォトダイオード５２は、入射した光の強度に応
じた量の電荷を生する。これにより電流が流れるので、この電流をアンプ５３で増幅し、
電流／電圧変換器５４で電圧として測定する。波長フィルタ５１は、640mの波長の輝線を
通過させるようにしておく。このような構成であっても、波長が640nmの輝線強度を測定
してヘリウムプラズマの発光状態を確認することができる。また、上述の発光スペクトル
アナライザを用いた場合よりも、検出器の製造コストが下がる。
【００４１】
　さらに、ヘリウムプラズマの発光状態から、低周波誘電体バリア放電における電圧及び
周波数を自動的に制御するようにした構成を図６に示す。ここでは、電流／電圧変換器６
１とコントローラ６２を、制御ライン６３で接続し、通信できるようにした。コントロー
ラ６２は、電流／電圧変換器６１の測定結果に基づいて交流電源２６の電圧の振幅及び／
又は周波数を制御する。ここでの制御は、ヘリウムプラズマが発する、波長が640nmの輝
線強度が、他の波長の輝線強度よりも大きく、一定とする制御である。このような制御に
より、波長が640nmの輝線強度を一定とすれば、ヘリウムプラズマの真空紫外光の発光状
態をより安定させることができ、検出器の測定の精度及び再現性をさらに向上させること
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ができる。
　電圧の振幅及び／又は周波数を制御する際には、ヘリウムプラズマのプラズマ温度が高
くなりすぎないように注意する必要がある。温度が上がりすぎると、円筒管２４を形成す
る誘電体部材の表面から放出される不純物も増加してしまうためである。このような点を
考慮すると、振幅は1～10ｋV、周波数は1～50kHzの範囲とすることが好ましい。
　なお、コントローラ６２は、電流／電圧変換器６１の測定結果に基づいて、ヘリウム精
製器２３を制御し、ヘリウムガスの純度を調整することで、ヘリウムプラズマが発する、
波長が640nmの輝線強度が、他の波長の輝線強度よりも大きく、一定となるようにしても
よい。同様に、コントローラ６２は、電流／電圧変換器６１の測定結果に基づいて、バル
ブ２２を制御し、ヘリウムガスの流量を調整することで、ヘリウムプラズマが発する、波
長が640nmの輝線強度が、他の波長の輝線強度よりも大きく、一定となるようにしてもよ
い。
【符号の説明】
【００４２】
１０…放電イオン化電流検出器
２０…プラズマ生成部
２１…ガス導入口
２２…バルブ
２３…ヘリウム精製器
２４…円筒管
２５…放電用電極
２６…交流電源
２７、６２…コントローラ
２８、３７…排出口
２９…接地電極
３０…イオン収集部
３１…イオン収集用電極
３２…バイアス用電極
３３…絶縁部材
３４…キャピラリ
３５…直流電源
３６…アンプ
４１…光ファイバ
４２…スペクトラムアナライザ
５１…波長フィルタ
５２…フォトダイオード
５３…アンプ
５４、６１…電流／電圧変換器
６３…制御ライン
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