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「滴定 液量 5ml に 対応す る COD 値」と定義 さ れ る CODo

へ 換算す る こ とが 可 能 で あ る こ とを 示 し ， 最低 2回 の 測

定 か ら COD5 を 簡便 に 言1算す る方法を 提示 し た ・
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　Thc 　purpose　 of 　thi臼 work 　is　to　devdop 　a 　convenient

and 　 rapid 　 method 　for　finding　an 　 optinlum 　 vo 且ume 　 of

sample 　s｛，lutions　in　the　 measurement 　of 　COD 　by　 acidic

permanganate 　 method 　at　 IOO°G 　described　in　JIS　K
O10213．　 The　following　full　IQgar1thmic　Iinear　 relation −
ship 　between 　titrant 　volume ω and 　sample 　 volume （の ，

　　　 log　 a＝10gk 十 nlog 　I！　．．．．．．．．．幽．．．．．．．．．．．．T−＿．（1 ）

where 　k　and 　n　are 　constants
，
　 was 　found 　to　hold　for

sewages 　 and 　 s重andard 　substances 　with 　 corrclation 　 coef 一
丘cients 　 above 　O．991　 in　the 　 range 　 of 　 titrant　 volumc

from 　 2　to　 7　mL

　 Aconvenient 　 method 　 was 　 proposed　for　determining
GOD5 ，　 which 　is　defined　as

‘℃ OD 　when 　titrant 　 volume

is　 equal 　to　5．00　mP
，
　 and 　 calculated 　from　 the　 follow−

ing　 equation ，　 COD5 ＝（1000／V6）×f ，
　 where ∫盤 factor

of 　 N／40 　 KMnO4 　 so 工ution ．　 Vs　 can 　 be 　 obtained 　 from
the 　following　 equation ，

　　　109Vs ＝10g　P「十 ｛109（5／a ）xlo9 　（V
，

／V）｝
　　　　　　 ノ109（a

「

／a ）

which 　is　directly　derived　from　eq ．（1），
　 where 　 a

，
α  

and 　5　 are 　 volumes 　 of 　 titrant （m1 ） at 　 the　 sample

v ・lume ・f　V
，

「  and 　 Vs　ml
，
　 respectively ．

　　　　　　　　　　　　（Received 　Feb ．23
，
1979）

　Keywortls

Chemical　 Qxygen 　 demand

Fu1110garithmic　linear　relationshil ）

Potassium 　permanganate

Wastewater

非弾性 トン ネル 電子 ス ペ ク トロ ス コ ピー に よ る

安息香酸の 振動 ス ペ ク トル
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＊

（1979 年 5 月 21 日 受 理 ）

　微 量 試料 の 分子 振 動 ス ペ ク トル を 高 感 度 に 測 定 す る 目的 か ら，非 弾 性 ト ン ネ ル 電 子 ス ペ ク ト P メ ータ

ーを試作 し ， 安息香酸 の 振動 ス ペ ク ト ル の 測定 を 試 み た，試料の 測 定 に 必 要 な ア ル ミ ニウ ム ー
ア ル ミナ

ー

鉛 か ら 成 る Junction（接合） は ，
ス ラ イ ドガ ラ ス を 基 盤 と し，（1『 4〜10，5）Torr の 真 空 中 で 先 に ア ル

ミ ； ウ ム を 蒸 着 し ， 次 に 大 気 に さ ら し た うえ で 試 料 を ドープ し、再 び 真空 中 で 鉛 を 蒸 着 し て サ ン ドイ ッ

チ 状 に 構成 す る・　 こ の Junctionを 4 ・2K の ク ラ イ オ ス タ ッ トに 入 れ， ア ル ミ ニ ウ ム と鉛 の 両 電 極 間

に 500 皿 V ま で の 直 流 バ イ ア ス 電 圧 を か け，得 られ る 電 流一電 圧 曲 線 を 解 析 す る こ と に よ リ ト ン ネ ル 電

子 ス ペ ク トル を 得 た ．バ ン ドエ リ ミ ネ
ー

シ ョ ン フ ィ ル タ
ーの 採 用 と高 利 得 プ リ ア ン プの 使 用 に よ り ， 微

弱 信号 検出 の 安定化 が で き た．測定の 結果予想 さ れ る 赤 外 活性 と ラ マ ソ 活 性 な 振 動 モ ードが 観測 さ れ ，

か つ 安 息 香酸 は 吸 着 解 離状態 に あ る こ と が 推察 さ れ た ．

＊ 大 阪 大 学 理 学 部 化学 科 ； 大 阪 府 豊 中 市 待 兼 山 町 1−1
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1 緒 言

　赤外吸 収分光法 や ラ マ ン 散乱分光法 は ， 分子振動 ス ペ

ク ト ル の 測 定 に 欠 く こ と の で き な い 手段 で あ り，簡便 な

の で よ く用 い られ て きて い るが ，微量 の 試料 や 低 濃度試

料 に つ い て は 限界 もあ り， 必 ず し も満足す べ き測 定がな

され て い な い ．近年，分子 振 動 ス ペ ク トル の 測 定 に 関 し

て 従来 の 手法 と 全 く異 な る 手段 が 開発 さ れ た 1）．　こ れ

は ，inelastic　electron 　tunneling 　spectroscopy （IETS

と略記） と称せ られ ， 試 料 が 単 分 子層程度 の 吸着量 で も

測定可能と され
2 ＞

， 試料分子 の 励起 に ト ソ ネ ル 電 子 が 利

用 さ れ る の で 選択律 が 異 な り， 赤外 ，
ラ マ ソ と も に 活性

な振動 ス ペ ク ト ル が 得 られ る 特 徴 を 有 し て い る
3｝． 著者

ら は ，
こ れ らの 特勧 こ 注 目 し，微量試料 の 振動 ス ペ ク ト

ル の 測 定 と こ の 手法 の 開 発 と応用 を 目的 に ， 非弾性 ト ン

ネ ル 電子 ス ペ ク トロ メ
ー

タ
ーを 試作 し，まず こ れ に よ る

安息香酸 の 振動 ス ペ ク ト・レ の 測 定 を 試 み た ・こ の 方法 の

原理 に つ い て は 最近 ， 詳 しい 総説
4）が 書 か れ て い るの で ，

説明は 省略 して 代わ りに 実験 の 項を 詳述す る ．

2　実 験

　2・1Junction の 製法と試料の 調 製

　 ト ン ネ ル 電子 ス ペ ク トル の 測定 に は ，金 属
一絶縁層

一金

属か ら成 る 」unction （接合）が必要 と され る，最 も よ く

用 い られ る の は ア ル ミ ニ ウ ム ー
ア ル ミ ナ ー鉛 の 系 で あ り，

絶縁層 の 形成が容易な の で ， 本報 で もこ の 系を用 い た．

　顕微 鏡 用 ス ラ イ ド ガ ラ ス を 前 も っ て ク 卩 ム 酸混液 に 浸

し 水洗 した後， イ ソ ジ ウ ム 合 金 で 電気接点 を 半 田 づ け し

超音波洗浄す る ．こ の 基盤 を 真 空蒸着装置 に 入れ る ．真

空 蒸着装 置 は 自作 の ガ ラ ス 製 で ，ア ル ミ ； ウ ム 用及 び 鉛

用 に 2箇所 の 蒸着 タ ソ グス テ ソ 電 栃 を 設 け ，先 に バ ス ケ

ッ
ト状 の タ ン グス テ ン 線加 熱部 を 取 り付 け ，こ こ か ら基

盤 上 に 蒸着 し，Fig ・1 の よ うな直交状 の Juncti・ n を作

る．真空度 は （10
−4〜10− 5

）Torr で あ る．まず平均 20

秒 か け て ，ア ル ミ ； ウ ム （99・99 ％） を 蒸着す る．直 ち

Pb

A1−A 】zOl

　 　

Fig．　 l　Atunneling 　junction　 of 　Al−AI20，
−Pb

に 大気中 （実験室内） に 取 り 出 し 試料溶液 5pl を 滴下

し，ス ピ ン させ て 余 分 の 試料 を 振 り落 と し 再 び真空 系 に

もど す．こ の 間 平 均 2 分 で あ る．こ の とぎア ル ミ ニ ウ ム

の 表面 に ア ル ミ ナ 層が形成 され る．こ れ を 鉛 の 蒸着室 に

移動 さ せ ，別 の マ ス ク を 付 け ，ア ル ミ ニ ウ ム ーア ル ミ ナ

（試料） に 直交 させ て 鉛 （99 ・999 ％） を 蒸着させ る・鉛

の 蒸着 は ア ル ミ ニ ウ ム よ り緩慢 で あ り， 平 均 5分 間を要

す る．出来上 が っ た Junctionが 測 定 に 適 切 か ど うか は ，

自作 の 10w　power 　ohm 　meter5 ） に よ り抵抗 を 測 定 して

判定す る．試作 の ス ペ ク ］・卩 メ
←）〕

で は （0・1〜10）

kΩ の 抵抗 を 持 つ ト ソ ネ ル 接合 が 測 定可 能 で あ る．出来

上が っ た JunCtionは テ フ 卩 ン 台 に 取 り付け ， ス テ ソ レ

ス の 支持棒で 4．2K の ク ラ ィ オ ス タ ッ ト の 中に 浸す．

リ
ード線は ス テ ン レ ス 管 の 中空 を 通 し て 外 の タ ーミ ナ ル

に 連結さ れ て い る．

　 call　　 f

斌
　 f

　 （b｝

鰰

〔d；．

　 　 cc〕

棚

〔f）

へ江oJulaLi 馬m

　 　 Ce〕

靂
DC 　bias

　 Cg）

国
Y

　 lh、

圃
X

Fig．　2　Block　diagram 　 of 　electronics 　for　tunne1   g

　 　 　 　 spectroscopy

　 　 　 　 （a ） Oscilla 【or ；　 （b）Attenuatori　 （c ）Function 　 grner
・

　 　 　 　 a にor ；　 （d） Fil［er ；　 （e ）Junctlon；　 （f）Pre −amptifier ；

　 　 　 　 （g） Lnck −in　aTnplifier （2 「 nlode ）；　（h）X −Y 　re ⊂ order

　 2 ・2　測 定 電 子回路

　Fig ．2 に ト ン ネ ル ス ペ ク トル 測定 の 電子 回 路 ブ P
ッ

ク

ダ ィ ァ グ ラ ム を図示 した．測 定 回 路 の 中心 を な す ブ リ ッ

ジ 回 路 は， Adler ら 6） の ブ リ ッ ジ 回 路 を 採用 した ．ま

ず ブ リ ッ ジ回 路 を 構成 し て い る 四 つ の 主要抵抗 の 中の
一

っ で あ る Junctionに か け る 直流 バ イ ア ス 電圧 は ， フ ァ

ン ク シ ョ ン ジ ェ ネ レ
ー

タ
ー

か らの の こ ぎ り波を用 い る．

こ の パ イ ァ ス 電圧 は ， Junctionの 両 端 と同時に X −Y

レ コ
ーダー

の X 軸 に も供給す る．1−V 特性曲線を 2 階

微 分 す る た め ，一
定周波数 （lkHz ） の 交流 を 発振 器 か

ら発生 さ せ ，減衰器 を 通 して ImV 程度 に 減衰 さ せ て

Junctionに 供給 し 変調す る．　 Junctionに か か る 電圧 を

N 工工
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テ イ ラ ー展 開す る と

vの 一v（1。＋ δcos ω り

　　；V （lo）十 （dV ／dl）10 δcos ω ’

　　　十 1／2（d2V ／dl2）ノoδ
2
　cos2 ω ’十

……

　　；v （lo）十 （d　v／d」り 10δcos ω t

　　　十 1／4（d2　V／dl2）loδ
2（1十 cos 　2 ω ‘）十 ……

Junctionに か か る 電圧か ら d2V／dl2 成 分 の み を 取 り出

すた め
， 基本波 の 2 倍 の 周波数 （2kHz ） 成 分 を 卩

ッ ク

イ ン ア ソ プ に よ り 同期 させ て 取 り出 し ， こ れ を X −Y

レ コ ーダ ーの Y 軸 に 供給すれ ば，記録計上 に d ：V／d／2 −

V の 特性曲線， すな わ ち 試料化合物 の 分子 振 動 ス ペ ク

トル が 測 定 され る．測定の 容易 さか ら d2∫／d 殍 で な く

d2V／dl2 が 得 られ るが，　d2J／dV2 ＝
一

（dl／dV ）
3
（dZV ／dlz）

の 関係 が あ り，
dlfdV は こ の 電圧 範囲 で は ほ ぼ一定 で

あ る の で ，実測 の Y 軸 は 補正 す る 必要 が な い
T）s）．

　測 定 回 路で の 改良点 は ，
プ リ ア ソ プ の 前 に バ ン ド エ リ

ミ ネ
ーシ ョ ソ フ ィ ル タ

ーを 用 い る こ と に よ っ て ，基 本 波

f 成分 を で ぎる だ け カ ッ ト し， 雑音除 去 比 を高 め ，又 プ

リ ア ン プ は 可 変 で 25000倍 の 利得を 有す る もの を使用す

る こ とに よ り， ロ
ッ ク イ ン ア ン プ 自身 の 増幅度 を 助け，

い ずれ も交流 電圧 測定 の 安定度を増 し た ．こ れ に よ り比

較的小 さ な時定数 で 測定が 行 え，普通 の 測定 に 40 分程

度要 した もの が 20 分 で 測 定 で きる よ うに な っ た ．次 に

ブ リ ッ ジ回 路 を 構成 し て い る可変抵抗 の 種類を三 つ に す

る こ とに よ り， （0・1〜10）kΩ の 広 域試料 に も適用 可 能

と な っ た ．

　 2・3　 トン ネ ル 電 子 ス ペ ク トル の 測 定

　2mg ！ml 安息香 酸試料溶液 5pl を ドープ させ て 出来

⊥ が っ た Junctionの 抵 抗 は 2k Ω で あ っ た ．　 Fig ．3

に ，
4・2K で 得 られ た 安息香酸 の ト ン ネル 電子 ス ペ ク

トル を示 した．測定条件 は ，変調用交流 L2kHz ，プ リ

ア ン プ 感度 10k
，
　 P

ッ
ク イ ン ア ア プ 感度 フ ル ス ケ

ール

50n1V ，時定数 300　ms ，　 ス ペ ク 」・ル 測定 の 掃引時間 は

20 分で あ る．

　 ト ン ネル 電子 ス ペ ク トル と比 較す る た め
， 安 息 香 酸 の

赤外 ス ペ ク トル と 5工45A の ア ル ゴ ソ レ ーザ ーを 用 い る

ラ マ ン ス ペ ク トル を 測 定 した．

3 結果 と考察

　Fig．3 は 　0〜500　mV 掃引 させ て 得 られ た ト ン ネ ル

電 子 ス ペ ク トル で あ り，比較 の た め 波数表示 も 並 記 し

た．各 吸 収帯 の 帰属 は Kormall と Coleman9 ＞
ケこ よ る

報告を 参考 に し か つ 安息香 酸 の 赤外 ス ペ ク トル と ラ マ ン

亀
≧『・灯

D　　　　 8DO　　　　工600　　　　 2400　　　 3200　　　 4000　cm ．1

Fig ．3　 Tunneling 　 spectrum 　 of 　benzoic 　 acid

　 　 　 　 I ：Infmrcd　active ；　 R ：Raman 　active

ス ペ ク トル を 参照 して，識別 で き る 吸収帯 の 赤外 （1），

ラ マ ン （R ） の 区別 を 行 っ た． ス ペ ク トル の 分解能は

Coleman らの ス ペ ク トル の も の とほ ぼ等しい か ，
ピ ー

ク

に よ っ て は それ を 上 回 る も の が あ り，
バ

ッ
ク グ ラ ウ ソ ド

もか な り低 く測 定 さ れ て い る ．3070cm − 1
付近 に 見られ

る ピーク は C −H 伸縮振動 で あ ：p ，
2900Clr 　

1
付近 の

や や 広幅 の 吸 収帯は
， Junction調 製 の 際 の 拡散 ポ ン プ

か らの オ イ ル 付着 に よ る汚染 に よ る も の と考え られ る．

Fig・4 に は安息香酸 の 赤タトス ペ ク トル
，
　 Fig，5 に は 安息

香酸 ナ ト リ ウ ム の 赤外 ス ペ ク ト ル を 図 示 し
，

カ ル ボ ン 酸

の 解離状態 と非解離状態を比較 した ．Fig．4 と Fig ．5

か ら明らか な よ うに ，非解離 の カ ル ボ ン 酸
一COOH は

1700　cm −il
こ そ の ピ ー

ク を 持 つ が，解離 の カ ル ボ ン 酸
＿COO 一

は 1600　cm
一

ユ と 1560cmri に 分裂す る．トン

ネル 電子 ス ペ ク トル で は 1700cm − i
に ピー

ク が 見 られ

ず 1607cm − 1
に ピー

ク が 現 れ る の で，安息香酸は 解離

吸着状態 に あ る と推察され る ．そ れゆ え ト ン ネ ル 電子 ス

ペ ク トル の 1607c 皿
一1

に お け る 強 い ピ
ー

ク は C −C 伸

縮 振 動 と
一

部 の
一COO 一

振動 を 含む と 考 え られ る．
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Fig，4　 1nfrared　 spectrum 　 of 　benzoic　acid
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Fig．5　 1nfrared　 spectrum 　 of 　 sodium 　 benzoate

又 ，
1560　cm

−1
に は

一COO 一
の 逆対称伸縮振動 と 1437

cm
−1

に は 対称 伸 縮振動 が 見 られ る．そ し て 1161　cm − 1

に は C −H 面内変角振動，827cm − 1
に は C −H 面外変

角振動， 690cm 『i
に は 面外環状変角振動が，621c皿

一1

に は 面 内環状変角振動な ど の 主 な もの が 見い だ され る．

4　結
ム
閏

　 試 料 を ド
ープ さ せ た Junctionに 直流 バ イ ア ス 電 圧 を

か け，得 られ る 電流
一
電圧特性曲線 の 解析 に よ り 分子振

動 ス ペ ク トル を 測定す る とい う手法は ， 従来 の 赤外吸1反

分 光法 や ラ マ ソ 分光法 か らの 情報 を 相補 う こ とが で き

る，特 に 単分子 層程 度 の 吸着試料 で も測 定 で ぎ る 高感度

性 を有す る こ とや 選択律が異 な る こ とな どの 特徴を持 っ

て い る ．現 在 ，市 販 の ト ン ネ ル 電 子 ス ペ ク ト 卩 メ
ー

タ
ー

は な い が ， こ の 方面 の 研究 に つ い て の 丁寧な 総説 4） も あ

り，こ れ を 参考 に し て 自作 の 電子 回 路 と低 温 恒 温 そ うで

あ る ク ラ イ オ ス タ ッ トを 用 い て 十分測定可 能 で あ る ，

　 R下，安息香酸 に 続 い て ，ア ミ ノ 酸及 び カ ル ボ ン 酸誘

導体に つ い て 測定が行わ れ て い る．こ れ らに つ い て は 次

の 報文に 発表 の 予定 で あ る．
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　 Vibrational　spectrum 　of 　benzoic　acid 　by 　inelastic
electren 　tu 皿 eling 　spectroscopy 。　 Katsuo 　MuRATA ，
Hideaki 　MoNJusHIRo 　 and 　 Shigero　 IKEDA （Depar しment

of 　Chemistry
，
　Faculty　 of 　 Science

，
　 Osaka 　 University

，

1−1，Machikaneyama −cho ，　 Toyonaka −shi ，　 Osaka ）

　 Inelastic　 electron 　 tunneling 　 spectrometer ，　 which 　is　a

new 　 tool 　 for　 Ineasurement 　 of 　 molecular 　 vibrationa1

5pectra
，
　 was 　 designed　 and 　 constructed ．　 The 　metal −

insulator−meLal 　junctions　 and 　 the 　liquid　helium　 tem ・

perature　 are 　required 　for　 obtaining 　 electron 　tunneling

spectra ．　 The 　tunneli 皿 g　junction　is　fabricated　in　the

following　 way ； an 　 aluminum 　 electrode 　 is　 at 丘rst

evaporated 　on 　glass　 slide 　under 　reduced 　pressure　of

（10
−4〜10−5

）Torr ； it　is　then 　ox 五dized　in　air 　 to　form
the　 necessary 　insutating　layer； then 　 it　 is　 dopcd　with

sample 　solutions 　of 　benzoic　acid
；finally　it　is　complet −

ed 　 with 　an 　evaporated 　top 　皿 e しal 　electrode 　of 　Pb．
The 　 junction　fabricated　is　immersed 　 into　 a　dewar 　of

liquid　 helium．　 When 　 the　 DC 　 voltage 　 up 　 to　 500　mV

is　applied 　between ［wo 　 metal 　electrodes ，　the 　 current −

voltage 　curve 　 is　drawn ．　An 　 electron 　 tunneling 　 spec −
trum 　is　 ob 〔aincd 　from 　 analysis 　 of 　this　 current −

voltage

curve 　by 　use 　of 　lock−i［1　 ampli 丘er．　 Ad 量st血 ct　 electron

tunneling 　spectrum 　Qf 　benzoic　acid 　was 　obtaincd 　by
mcam 　 of 　 the 　 ilelastic　 electron 　tunneling 　 spectrometer

constructed ，　 Both　 infrared　 and 　Raman 　 active 　 modes

were 　 measured ．　 It　 is　 concluded 　 that 　 bcエ1zo 三c 　 acid

adsorbed 　on 　 insula［or 　 is　 dissociated．

　　　　　　　　　　　　 （Received 　May 　21
，
1979）
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