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࠙➨ 1 問ࠚ⇕ຊ学࣭㏿度ㄽ 

 

1. ୗ表の⇕ຊ学ㅖ㔞を用いて以ୗの問いに答࠼よ。ᚲせであれࡤ，Ẽయᐃᩘ

R = 8.3 JꞏK1ꞏmol1，Faradayᐃᩘ F = 96000 Cꞏmol1，loge10 = 2.3を用いよ。 

 

表  300 K に࠾けるᶆ‽࣮ࣆࣟࢺ࢚ࣥ𝑆°とᶆ‽⏕ᡂࢱ࢚ࣥル࣮ࣆ∆௙𝐻° 

            𝑆° ሺJ ൉ Kିଵ ൉ molିଵሻ  ∆௙𝐻° ሺkJ ൉ molିଵሻ  

Hଶሺ𝑔ሻ          130         0 

Oଶሺ𝑔ሻ      200               0 

HଶOሺ𝑙ሻ          70              290 

       注㸸ሺ𝑔ሻ ，ሺ𝑙ሻはࡑれࡒれẼయ，ᾮయであることを♧す。 

 

(1) 300 K，ᶆ‽ᅽຊୗに࠾いてḟの཯ᛂのᶆ‽࣮ࣆࣟࢺ࢚ࣥኚ໬∆𝑆°とᶆ‽

Gibbs  。よࡵኚ໬∆𝐺°をồ࣮ࢠルࢿ࢚

Hଶሺ𝑔ሻ ൅ ଵ
ଶ

Oଶሺ𝑔ሻ  HଶO(l)       ձ 

 

(2) ᅗ㸯はࣥࢺࣟࣉఏᑟᛶ㟁解㉁⭷を用いた水⣲⇞ᩱ㟁ụである。この㟁ụ

に࠾ける全཯ᛂはձとྠࡌである。アࢻ࣮ࣀとࢻ࣮ࢯ࢝に࠾ける㓟໬㑏

ඖ༙཯ᛂᘧをࡑれࡒれ♧ࡏ。また，300 K に࠾ける㉳㟁ຊ𝐸ଵを᭷効ᩘᏐ 2

᱆でồࡵよ。ただし，水⣲⇞ᩱ㟁ụをᵓᡂする≀㉁はす࡭て 300 K でᶆ

‽≧ែにあるものとする。 

 

(3) ᅗ 2 はࣥࢺࣟࣉఏᑟᛶ㟁解㉁⭷を用いた⃰ῐ㟁ụである。この㟁ụはࣉ

て㝸てられたࡗఏᑟᛶ㟁解㉁⭷によࣥࢺࣟ 2 つのᐜჾからなࡑ，ࡾれࡒ

れに水⣲分ᅽの␗なるࡀࢫ࢞ᑟ入ࡉれている。ᐜჾ 1 とᐜჾ 2 の水⣲分

ᅽをࡑれࡒれ P1，P2  (P1 ൐ P2)とする。アࢻ࣮ࣀとࢻ࣮ࢯ࢝に࠾ける㓟
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໬㑏ඖ༙཯ᛂᘧをࡑれࡒれ♧ࡏ。また， 度 T に࠾ける㉳㟁ຊ E2 を R，

T，F，P1，P2 を用いて♧ࡏ。 

 

(4) 300 KでP1ࡀP2の100ಸであるとき，(3)の㟁ụの㉳㟁ຊE2を᭷効ᩘᏐ2᱆

でồࡵよ。 

 

(5) ⃰ῐ㟁ụは⮬ື㌴ࣥࢪ࢚ࣥの⇞↝ไᚚࡸ〇㕲ᡤに࠾ける⁐㗰中㓟⣲⃰度

の⟶⌮な࡝にḞかࡏないࢧࣥࢭとして฼用ࡉれてࡾ࠾，୍⯡にࢿ࢚ル

 。よ࡭れていない。この⌮⏤を50Ꮠ⛬度で㏙ࢃ㈓ⶶ用としては使࣮ࢠ

 

 

ᅗ1 

 

 

ᅗ2 
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2. ≀㉁ࡀฟ入ࡾしない㛢ࡌた系のᐜჾに入れた⁐፹中に཯ᛂ≀ A と B をᆒ୍

に⁐解した。この⁐ᾮ中で⏕ࡌる཯ᛂ A + B → P について⪃࠼る。な࠾，཯

ᛂ中の⁐ᾮの 度 T は୍ᐃであࡾ，⁐ᾮはよࡃᨩᢾࡉれて⁐ᾮの 度と⁐㉁

⃰度はᖖにᆒ୍にಖたれるものとする。時้ t に࠾ける A，B，P の⃰度をࡑ

れࡒれሾAሿ，ሾBሿ，ሾPሿとし，཯ᛂ㛤ጞ時（t = 0）の A，B，P の⃰度をࡑれࡒれ

ሾAሿ଴，ሾBሿ଴，0 とする。㏫཯ᛂは無どできるものとして以ୗの問いに答࠼よ。

ᚲせであれࡤ，Ẽయᐃᩘ R = 8.3 JꞏK1ꞏmol1，loge2 = 0.69 を用いよ。 

 

(1) この཯ᛂは⇕άᛶ໬ࢫࢭࣟࣉであࡾ，㏿度ᐃᩘ k ࡀ Arrhenius のᘧにᚑ࠺

として，分子⾪✺の㢖度ᅉ子 A，཯ᛂのάᛶ໬ࢿ࢚ル࣮ࢠEa を用いて k

を表ࡏ。 

 

(2)  度 T を 300 K から 10 K 上᪼ࡏࡉると，k ࡀ 2 ಸにቑຍした。この཯ᛂ

の Ea を᭷効ᩘᏐ 2 ᱆でồࡵよ。 

 

(3) この཯ᛂは A，B 分ࡀれについて୍ḟである஧ḟ཯ᛂであることࡒれࡑ

かࡗている。t に࠾けるሾAሿとሾBሿをሾAሿ଴，ሾBሿ଴，ሾPሿを用いて表ࡉ。ࡏらに，

P の⏕ᡂ㏿度dሾPሿ/d𝑡をሾAሿ଴，ሾBሿ଴，ሾPሿ，࠾よࡧ k を用いて表ࡏ。 

 

(3)を用いてᐇ験によࡾ k をỴᐃする㝿には，㐺ษなᐇ験᮲௳をタᐃすること

で ᐃࡸ解ᯒをᐜ᫆にすることྍࡀ⬟である。౛ࡤ࠼，ሾAሿ଴ ് ሾBሿ଴のとき，

以ୗのᘧࡀᚓられる。 

1
ሾAሿ଴ െ ሾBሿ଴

loge
ሾBሿ଴ሾAሿ
ሾAሿ଴ሾBሿ ൌ 𝑘𝑡 ղ 
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(4) ሾAሿ଴ ≪ ሾBሿ଴の᮲௳では཯ᛂࡀ㐍⾜してもሾBሿ࡯ࡀと࡝ࢇኚ໬しないたࡵ，

㏆ఝⓗにሾBሿ㸻ሾBሿ଴とࡃ࠾ことࡀできる。このとき，この཯ᛂは㏆ఝⓗに

A についての୍ḟ཯ᛂとࡳなすことࡀでき，このᨃ୍ḟ཯ᛂのぢかけの

㏿度ᐃᩘを k’とすると k’㸻kሾBሿ଴である。ሾAሿ଴ ≪ ሾBሿ଴を‶たす᮲௳ୗでᐇ

験を⾜ࡗたとこࢁ，ሾBሿ଴ࡀ 1 molꞏm3 のときに A の༙ῶᮇࡀ 6930 s であ

ることࡀ分かࡗた。k を᭷効ᩘᏐ 2 ᱆でồࡵよ。 
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࠙➨ 2 問ࠚ⤌⧊学 
 

ᅗ 1 に♧す A�% ஧ඖ系⨨᥮ᆺᅛ⁐య合㔠の 3 ḟඖṇ๎⁐యࣔࢹルを⪃࠼る。➼

౯なཎ子ࡀࢺ࢖ࢧ NಶᏑᅾし，A ཎ子または % ཎ子の࡝ちらかࢺ࢖ࢧྛࡀをࣛ

に༨᭷する。A࣒ࢲࣥ ཎ子と % ཎ子の⥲ᩘはࡑれࡒれ NA ಶと N%ಶであࡾ，᭱

㏆᥋ཎ子のᩘ（㓄఩ᩘ）はྛࢺ࢖ࢧで➼しࡃ z である。また，᭱㏆᥋する A�A

ᑐ，%�% ᑐ，A�% ᑐの⤖合ࢿ࢚ル࣮ࢠはࡑれࡒれ EAA，E%%，EA% である。ここで，

ཎ子間㊥㞳࠾よࡧ⤖合ࢿ࢚ル࣮ࢠは合㔠の⤌ᡂに౫Ꮡしない。また，本ࣔࢹルは

༑分に大きࡃ，表面のᙳ㡪を無どできるものとする。このとき，以ୗの問いに答

 。よ࠼

 

(1) A のࣔル分⋡ xAと % のࣔル分⋡ x%を NA と N%を用いて表ࡏ。 

 

(2) 合㔠中の᭱㏆᥋ A�A ᑐの⥲ᩘ PAA，᭱ ㏆᥋ %�% ᑐの⥲ᩘ P%%，᭱ ㏆᥋ A�% ᑐ

の⥲ᩘ PA% を z，NA，N%を用いて表ࡏ。 

 

(3) ᭱㏆᥋ཎ子間の⤖合ࢿ࢚ル࣮ࢠのࡳを⪃៖し，合㔠中に࠾ける⤖合ࢿ࢚ルࢠ

࣮の⥲࿴ HA% を，NA，N%を用いࡎに，z，N，EAA，E%%，EA%，x%を用いて表

 。ࡏ
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ᅗ 1 

 

ḟに，ᆒ୍な Į�┦ᅛ⁐యࣔࡀル分⋡の␗なる 2 つの┦に分㞳する A�% ஧ඖ系⨨

᥮ᆺᅛ⁐య合㔠を⪃࠼る。この合㔠をṇ๎⁐యと௬ᐃすると，1 ࣔルあたࡾのΰ

合の Gibbs  ǻmi[G(x%)は࣮ࢠルࢿ࢚

で୚࠼られる。ここで，ྑ ㎶➨୍項は 1 ࣔルあたࡾのΰ合ࢱ࢚ࣥル࣮ࣆであࡾ，

Ω�は┦஫స用ࢱ࣮࣓ࣛࣃ，RはẼయᐃᩘ，Tは 度である。この合㔠の 度 T1 に

ける࠾ ǻmi[G(x%)と≧ែᅗをᅗ 2 に♧す。ᅗ 2 に♧すよ࠺に，ǻmi[G(x%)ࡀᴟᑠ್

をとる x% は x1 と x5，ǻmi[G(x%)ࡀᴟ大್をとる x% は x3，ǻmi[G(x%)のኚ᭤Ⅼに࠾け

る x% は x2 と x4 である。また，┦分㞳ࡀ㐍⾜する᭱大の 度（⮫⏺ 度）は TFで

ある。このとき，以ୗの問いに答࠼よ。 

 

(4) ᅗ 1 のࣔࢹルのཎ子ᩘࡀアᩘࣟࢻ࢞࣎ NA9であるとき(N = NA9)を⪃࠼る。ձ

のྑ㎶➨୍項は，(3)でồࡵた HA% から，ΰ合ࡉれていない≧ែの A ⤖ᬗと %

⤖ᬗෆの⤖合ࢿ࢚ル࣮ࢠの⥲࿴ 1
2

ሺzNAEAA+zN%E%%ሻ  をᕪしᘬࡃことによࡾ

ồࡵられる。このとき，Ω�を z，NA9，EAA，E%%，EA% を用いて表ࡏ。また，

Ωࡀ�ṇの್をとるとき，EAA，E%%，EA% の㛵ಀᘧを♧ࡏ。 

 

ǻmi[Gሺx%ሻ = Ω ሺ1 െ x%ሻx% + RT >ሺ1 െ x%ሻ loge ሺ1 െ x%ሻ + x%logex%@ ձ
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(5) ᆒ୍なȘ┦ᅛ⁐యを 度 T2 からᛴ෭して T1 でಖ持したとこࡎࢃ，ࢁかな⤌

ᡂࡺらࡂをきࡗかけに㐃⥆ⓗにࣔル分⋡ࡀኚ໬しなࡀら┦分㞳ࡀ㐍⾜した。

この┦分㞳ࡀ㐍⾜するᅛ⁐యの x% の⠊囲を答࠼よ。また，ࡑの⌮⏤を 80 Ꮠ

⛬度でㄝ᫂ࡏよ。 

 

(6) (5)以እのある⤌ᡂでは，(5)とは␗なる┦分㞳ࡀ㐍⾜した。この┦分㞳の㐍ࡳ

᪉を(5)の┦分㞳ᣲືとᑐẚࡏࡉて 60 Ꮠ⛬度でㄝ᫂ࡏよ。 

 

(7) x% に㛵するձの஧㝵೫ᑟ㛵ᩘを⪃࠼ることによࡾ TFをồࡵよ。 

 

 
ᅗ2 
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࠙➨ 3 問ࠚᮦᩱ≀ᛶ学 

 

యᚰ❧᪉ᵓ㐀を᭷する1a⤖ᬗはᑟయであࡑ，ࡾの⮬⏤㟁子の᭷効㉁㔞は┿✵中

の㟁子の㟼Ṇ㉁㔞とࡌྠࡰ࡯である。1a⤖ᬗ中の㟁子について⪃࠼よ࠺。㎶の

㛗ܽࡉのయᚰ❧᪉᱁子の基本୪㐍ࢺࢡ࣋ルは 

    

ଵࢇ    ൌ ௔
ଶ

൫െࢋ௫ ൅ ௬ࢋ ൅  ௭൯ࢋ

ଶࢇ ൌ ௔
ଶ

൫ࢋ௫ െ ௬ࢋ ൅ ௭൯ࢋ

ଷࢇ ൌ ௔
ଶ

൫ࢋ௫ ൅ ௬ࢋ െ ௭൯ࢋ

         ձ 

で୚࠼られる。ここで，ࢋ௫，ࢋ௬，ࢋ௭は，ࡑれࡒれ┤஺ᗙᶆ系ሺݔǡ ǡݕ ᪉ݔける࠾ሻにݖ

ǡݔルである。ᐇ✵間ࢺࢡ࣋᪉ྥの༢఩ݖ，᪉ྥݕ，ྥ ǡݕ にᑐᛂする㏫᱁子✵間のݖ

ᗙᶆ系をሺ𝑘௫ǡ 𝑘௬ǡ 𝑘௭ሻとする。以ୗの問いに答࠼よ。 

 

1. 基本୪㐍ࢺࢡ࣋ルձにᑐᛂする㏫᱁子の基本ࢺࢡ࣋ル࢈ଵ，࢈ଶ，࢈ଷを計算ࡏよ。

ḟに，これをもとに，㏫᱁子✵間の𝑘௫�𝑘௬面ෆで%rillouin࣮ࣥࢰをᅗ♧ࡏよ（➨

1 %rillouin࣮ࣥࢰのࡳでよい）。%rillouin࣮ࣥࢰの㡬Ⅼのᗙᶆを᫂♧すること。 

 

2. ㎶の㛗ܮࡉの❧᪉యの⟽の中にܰಶの⮬⏤㟁子ࡀᏑᅾする系を⪃࠼る。㟁子間

の┦஫స用を無どすると，1㟁子Ἴື㛵ᩘ߰ሺ࢘ሻは，時間に౫Ꮡしない

6Fhr|dinger᪉⛬ᘧ 

െ ԰మ

ଶ௠౛
∆߰ሺ࢘ሻ ൌ െ ԰మ

ଶ௠౛
ቀ డమ

డ௫మ ൅ డమ

డ௬మ ൅ డమ

డ௭మቁ ߰ሺ࢘ሻ ൌ 𝐸߰ሺ࢘ሻ   ղ 

を‶たす。ここで，࢘は఩⨨ࢺࢡ࣋ル，݉ ୣは┿✵中の㟁子の㟼Ṇ㉁㔞，԰ ൌ ݄ Τߨʹ

（݄は3lanFNᐃᩘ），𝐸はࢿ࢚ル࣮ࢠᅛ᭷್である。 

 

(1) つ᱁໬した1㟁子Ἴື㛵ᩘ 

   ߰ሺ࢘ሻ ൌ ଵ
௅య/మ ���ሺ࢑� ή  ሻ               ճ࢘

 ࡀᅛ᭷್࣮ࢠルࢿ࢚ղを‶㊊し，ᑐᛂするࡀ
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   𝐸 ൌ ԰మ

ଶ௠౛
ȁ࢑ȁଶ              մ 

となることを♧ࡏ。ここで，�は⹫ᩘ༢఩，࢑ ൌ ൫𝑘௫ǡ 𝑘௬ǡ 𝑘௭൯はἼᩘࢺࢡ࣋ル

である。 

 

(2) ࿘ᮇⓗቃ⏺᮲௳をㄢすことによ࢑，ࡾのྛᡂ分のྲྀࡾᚓる್をồࡵよ。 

 

(3)  度0 Kに࠾いて，⮬⏤㟁子は㏫᱁子✵間のཎⅬ࢑ ൌ ૙を中ᚰとする⌫

（Fermi⌫）ෆ㒊の㔞子≧ែを༨᭷する。Fermi⌫の༙ᚄ（FermiἼᩘ）𝑘୊

をồࡵよ。 

 

3. 1a⤖ᬗはయᚰ❧᪉ᵓ㐀であࡑ，ࡾの᱁子ᐃᩘはܽ ൌ 0ǤͶʹ �m，⮬⏤㟁子ᐦ度は

݊ ൌ ʹǤ͹ ൈ 10ଶ଼ mିଷである。1aの⮬⏤㟁子の᭷効㉁㔞は┿✵中の㟁子の㟼Ṇ

㉁㔞݉ୣ ൌ ͻǤ1 ൈ 10ିଷଵ k�と➼しいとしてよい。ᚲせならࡤ԰ ൌ 1Ǥ1 ൈ 10ିଷସ J ή

�，ሺͺ1ߨଶሻଵ/ଷ ൌ ͻǤ͵の್を用いよ。 

 

(1) 𝑘୊のᩘ್を計算し，᭷効ᩘᏐ2᱆で答࠼よ。 

 

(2) Fermi面を𝑘௫ �𝑘௬面ෆでᅗ♧ࡏよ。Fermi⌫と%rillouin࣮ࣥࢰの大ᑠ㛵ಀࡀ

分かるよ࠺に%rillouin࣮ࣥࢰとともに♧すこと。 

 

(3) Fermi⌫のయ✚と%rillouin࣮ࣥࢰのయ✚のẚはいࡃらか。 

 

(4) 1a⤖ᬗࡀᑟయである⌮⏤と，ࡑの⮬⏤㟁子の᭷効㉁㔞は┿✵中の㟁子の

㟼Ṇ㉁㔞とࡌྠࡰ࡯となる⌮⏤を，これまでの結果と関連付けて100字程

度で説明せよ。 
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࠙➨ 4 問ࠚᮦᩱຊ学 
 

ᛂຊとࡳࡎࡦの㛵ಀをもとに，ᮦᩱの◚ቯについて⪃࠼よ࠺。 

 

まࡎᛂຊとࡳࡎࡦの㛵ಀを⪃࠼る。ᅗ1に♧すよ࠺に┤஺ᗙᶆ系 � �1 2 3� �x x x に

⨨かれたᚤᑠな❧᪉యを᝿ീࡏよ。ただし，ᮦᩱは<oung⋡E，3oissonẚȞ の

➼᪉⥺ᙧᙎᛶయとする。 

 

(1) xi㍈にᆶ┤なᖹ面にస用するxj㍈᪉ྥのᛂຊᡂ分をVij と表記する。┤஺ᗙ

ᶆ系に❧᪉యをᥥき，ྛ 面にస用するᛂຊᡂ分Vij (iǡ jൌ1ǡʹǡ͵)を▮༳でᅗ♧

 。よࡏ

 

(2) Vij (i = j) はᆶ┤ᛂຊᡂ分である。❧᪉యにV11 のࡀࡳస用するとき，ᆶ┤

 。ࡏᡂ分H11, H22, H33 をE, Ȟ, V11を用いて表ࡳࡎࡦ

 

(3) ❧᪉యにV11, V22, V33 ྠࡀ時にస用するとき，x1㍈のᆶ┤ࡳࡎࡦᡂ分H11 は

ᆶ┤ᛂຊᡂ分のᐤ୚の࿴で୚࠼られる。H11をE, Ȟ, V11, Vʹʹ, V͵͵を用いて表

 。ࡏ

 

(4) Vij (i � j) は᩿ࢇࡏᛂຊᡂ分である。࣮࣓ࣔࣥࢺのつࡾ合いからV12 ൌ V21 

 。ࡏ♧つことを❧ࡾᡂࡀ

  

(5) ❧᪉యにV12� V21のࡀࡳస用するとき，ᛂຊテࣥࢯルVとࡳࡎࡦテࣥࢯルH

のᡂ分は以ୗで表ࡉれる。 

11



 
 

V ൌ ൭
0 W 0
W 0 0
0 0 0

൱ �   H ൌ

ۉ

ۈ
ۇ

0
W

2G
0

W
2G

0 0

0 0 ی0

ۋ
ۊ

ձ 

ここでW は᩿ࢇࡏᛂຊの大きࡉ，G は๛ᛶ⋡である。このとき，ඖのᗙᶆ

系からx3㍈を中ᚰに45�ᅇ㌿ࡏࡉた┤஺ᗙᶆ系 � �1 2 3� �x x xc c c に࠾けるᛂຊテ

ける2㝵のテ࠾ඖのᗙᶆ系に，࠾な。ࡏルH̵ を表ࢯテࣥࡳࡎࡦルV̵ とࢯࣥ

ᇱとኚ᥮܂ルࢯたᗙᶆ系ではテࣥࡏࡉにșだけᅇ㌿ࡾࢃル7は，x3㍈まࢯࣥ

 。れるࡉれ，以ୗのᘧで表ࡉ

ᇱ܂ ൌ 4Â7ÂW4ǡ  4 ൌ ൭
Fos ș sin ș 0

െsin ș Fos ș 0
0 0 1

൱ ղ  

ここでt4は4の㌿⨨⾜ิである。 

 

(6) (5)の⤖ᯝをཧ⪃にして，H12とV12の間にᡂࡾ❧つ㛵ಀをE, Ȟを用いて表ࡏ。 

 

ᅗ1  
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ḟにᮦᩱの◚ቯを⪃࠼よ࠺。ᅗ2に♧すよ࠺に，2つのᯈᮦを⁐᥋した。⁐᥋

したᯈᮦは༑分にⷧࡃ，ᖹ面ᛂຊ≧ែにあるとࡳなࡏるものとする。⁐᥋⥺

᪉ྥにᆶ┤な᪉ྥをy1，⁐᥋⥺᪉ྥをy2とᐃ⩏する。⁐᥋⥺㏆ഐの఩⨨3での

ᛂຊᡂ分は以ୗのよ࠺に計 ࡉれた。 

V୔ ൌ ൬ 40 10ξ3
10ξ3 20

൰  03a ճ 

ᛂຊテࣥࢯルのᅛ᭷್は୺ᛂຊと࿧ࡤれる。᭱大୺ᛂຊㄝでは，୺ᛂຊの࠺

ち᭱大のものࡀᮦᩱの⮫⏺್に㐩したとき，き⿣ࡌ⏕ࡀると⪃࠼る。このㄝ

では，き⿣面のἲ⥺᪉ྥは୺ᛂຊの᪉ྥに୍⮴すると⪃࠼る。 

 

(7) V୔の୺ᛂຊV1ǡVʹ ሺV1 ൐ Vʹሻをồࡵよ。 

 

(8) ᭱大୺ᛂຊㄝにᚑい఩⨨3でき⿣ࡀⓎ⏕する場合，き⿣面の༢఩ἲ⥺ࢡ࣋

 。よࡵルをồࢺ

 

ᅗ 2 
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࠙3roblem 17ࠚhermodynamiFs and KineWiFs oI 0aWerials 
 

1. AnsZer Whe IolloZing TuesWions using Whe WhermodynamiF TuanWiWies in Whe 7able 

beloZ. ,I neFessary� use Whe gas FonsWanW R = 8.3 JꞏK1ꞏmol1� Faraday FonsWanW 

F = 96000 Cꞏmol1� and loge10 = 2.3. 

 

7able  6Wandard enWroSy S� and sWandard enWhalSy oI IormaWion ∆௙𝐻° aW 300 K 

            𝑆° ሺJ ൉ Kିଵ ൉ molିଵሻ  ∆௙𝐻° ሺkJ ൉ molିଵሻ  
Hଶሺ𝑔ሻ          130         0 

Oଶሺ𝑔ሻ      200               0 

HଶOሺ𝑙ሻ          70              290 

1oWe� ሺ𝑔ሻ and ሺ𝑙ሻ indiFaWe gas and liTuid� resSeFWiYely. 

 

(1) AnsZer Whe sWandard enWroSy Fhange ¨S� and sWandard Gibbs energy Fhange ¨G� 

Ior Whe IolloZing reaFWion aW 300 K and sWandard Sressure. 

  Hଶሺ𝑔ሻ ൅ ଵ
ଶ

Oଶሺ𝑔ሻ  HଶO(l) 䐟 

 

(2) Figure 1 shoZs a hydrogen Iuel Fell using Whe SroWon�FonduFWing eleFWrolyWe 

membrane. An oYerall reaFWion is Whe same as Whe reaFWion ձ. GiYe Whe redo[ 

halI�reaFWion eTuaWions aW Whe anode and FaWhode� resSeFWiYely. Also� ansZer Whe 

eleFWromoWiYe IorFe 𝐸ଵ aW 300 K ZiWh WZo signiIiFanW digiWs. Assume WhaW all 

maWerials FonsWiWuWing Whe hydrogen Iuel Fell are in Wheir sWandard sWaWes aW 300 K. 

 

(3) Figure 2 shoZs Whe FonFenWraWion Fell ZiWh Whe SroWon�FonduFWing eleFWrolyWe 

membrane. 7his Fell FonsisWs oI WZo Fhambers seSaraWed by Whe SroWon�

FonduFWing eleFWrolyWe membrane� and gases ZiWh diIIerenW hydrogen SarWial 

Sressures are inWroduFed inWo eaFh Fhamber. /eW P1 and P2 (P1 ൐  P2) be Whe 
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hydrogen SarWial Sressures oI Chamber 1 and Chamber 2� resSeFWiYely. GiYe Whe 

redo[ halI�reaFWion eTuaWions aW Whe anode and FaWhode� resSeFWiYely. Also� shoZ 

Whe eleFWromoWiYe IorFe E2 aW Whe WemSeraWure T using R� T� F� P1� and P2. 

 

(4) :hen P1 is 100 Wimes higher Whan P2 aW 300 K� Iind Whe eleFWromoWiYe IorFe E2 oI 

Whe Fell in (3) ZiWh WZo signiIiFanW digiWs. 

 

(5) ConFenWraWion Fells are used as sensors essenWial Ior FombusWion FonWrol in 

auWomobile engines and o[ygen FonFenWraWion FonWrol in molWen sWeel in 

sWeelZorNs and are noW generally used Ior energy sWorage. GiYe Whe reason Ior Whis 

in abouW 30 Zords. 

 

 

Figure 1 

 

 

Figure 2 
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2. 5eaFWanWs A and B are homogeneously dissolYed in a solYenW in a FonWainer� a Flosed 

sysWem WhaW does noW alloZ Whe enWry or e[iW oI subsWanFes. Consider Whe reaFWion A+ 

B → P WhaW oFFurs in Whis soluWion. 7he WemSeraWure T oI Whe soluWion during Whe 

reaFWion is FonsWanW� and Whe soluWion is Zell sWirred so WhaW Whe soluWion WemSeraWure 

and soluWe FonFenWraWions are alZays uniIorm. /eW Whe FonFenWraWions oI A� B� and P 

aW Wime t be >A@� >%@� and >3@� resSeFWiYely� and leW Whe iniWial FonFenWraWions oI A� B� 

and P aW Whe beginning oI Whe reaFWion (t = 0) be ሾAሿ଴，ሾBሿ଴� and 0� resSeFWiYely. 

Assuming WhaW Whe reYerse reaFWion is negligible� ansZer Whe IolloZing TuesWions. ,I 

neFessary� use Whe gas FonsWanW R = 8.3 JꞏK1ꞏmol1 and logeʹ = 0.69. 

 

(1) Assuming WhaW Whis reaFWion is a Whermally aFWiYaWed SroFess and WhaW Whe raWe 

FonsWanW k IolloZs Whe Arrhenius eTuaWion� e[Sress k using Whe IreTuenFy IaFWor 

Ior moleFular Follisions A and Whe aFWiYaWion energy oI Whe reaFWion Ea. 

 

(2) :hen T is inFreased by 10 K Irom 300 K� k inFreases by a IaFWor oI 2. AnsZer 

Whe aFWiYaWion energy oI Whis reaFWion ZiWh WZo signiIiFanW digiWs. 

 

(3) ,W is NnoZn WhaW Whis reaFWion is a seFond�order reaFWion WhaW is IirsW order in boWh 

A and B. ([Sress >A@ and >%@ aW t using ሾAሿ଴� ሾBሿ଴� and ሾPሿ. ,n addiWion� e[Sress 

Whe generaWion raWe oI P� dሾPሿ/d𝑡� using ሾAሿ଴� ሾBሿ଴� ሾPሿ� and k. 

     

:hen deWermining k by e[SerimenWs using (3)� measuremenWs and analyses Fan be 

IaFiliWaWed by seWWing adeTuaWe e[SerimenWal FondiWions. For e[amSle� Zhen ሾAሿ଴ ്

ሾBሿ଴� Whe IolloZing eTuaWion Fan be obWained.      
1

ሾAሿ଴ െ ሾBሿ଴
loge

ሾBሿ଴ሾAሿ
ሾAሿ଴ሾBሿ ൌ 𝑘𝑡 ղ 
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(4) 8nder Whe FondiWion ሾAሿ଴ ≪ ሾBሿ଴� >%@ hardly Fhanges as Whe reaFWion SroFeeds� 

so Ze Fan assume >%@ = ሾBሿ଴ . 7hen Whis reaFWion Fan be regarded as an 

aSSro[imaWe IirsW�order reaFWion Ior A. /eW k
 be Whe aSSarenW raWe FonsWanW oI Whis 

Sseudo�IirsW�order reaFWion� When k
 = kሾBሿ଴. As a resulW oI Whe e[SerimenW ZiWh 

ሾAሿ଴ ≪ ሾBሿ଴� Whe halI�liIe oI A Zas Iound Wo be 6930 s Zhen ሾBሿ଴ Zas 1 molꞏm3. 

AnsZer k ZiWh WZo signiIiFanW digiWs. 
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࠙3roblem 26ࠚWruFWure oI 0aWerials 
 

Consider Whe Whree�dimensional regular soluWion model oI an A�% binary subsWiWuWional 

solid soluWion alloy shoZn in Figure 1. 7here are N eTuiYalenW aWomiF siWes� and eaFh siWe 

is randomly oFFuSied by eiWher an A or % aWom. 7he WoWal number oI A and % aWoms are 

NA and N%� resSeFWiYely� and Whe number oI nearesW neighbor aWoms (FoordinaWion number) 

is eTually z aW eaFh siWe. 7he bond energies oI Whe nearesW neighbor A�A� %�%� and A�% 

Sairs are EAA� E%%� and EA%� resSeFWiYely. +ere� Whe inWeraWomiF disWanFes and bond 

energies are indeSendenW oI Whe FomSosiWion oI Whe alloy. ,n addiWion� Whe model is 

assumed Wo be suIIiFienWly large so WhaW surIaFe eIIeFWs Fan be negleFWed. 7hen� ansZer Whe 

IolloZing TuesWions. 

 

(1) ([Sress Whe mole IraFWion oI A� xA� and Whe mole IraFWion oI %� x%� using NA and N%. 

 

(2) ([Sress Whe WoWal number oI nearesW A�A Sairs� PAA� Whe WoWal number oI nearesW %�% 

Sairs� P%%� and Whe WoWal number oI nearesW A�% Sairs� PA%� in Whe alloy using z� NA� 

and N%. 

 

(3) %y Fonsidering only Whe bond energies beWZeen Whe nearesW neighbor aWoms� e[Sress 

Whe WoWal bond energy� HA%� in Whe alloy using z� N� EAA� E%%� EA%� and x%� ZiWhouW 

using NA and N%. 
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Figure 1 

 

1e[W� Fonsider an A�% binary subsWiWuWional solid soluWion alloy in ZhiFh a homogeneous 

Į Shase solid soluWion seSaraWes inWo WZo Shases ZiWh diIIerenW mole IraFWions. Assuming 

WhaW Whis alloy is a regular soluWion� Whe molar Gibbs energy oI mi[ing� ǻmi[G(x%)� is 

e[Sressed as 

Zhere Whe IirsW Werm on Whe righW side is Whe molar enWhalSy oI mi[ing� Ω��is Whe inWeraFWion 

SarameWer� R is Whe gas FonsWanW� and T is Whe WemSeraWure. Figure 2 shoZs ǻmi[G(x%) aW 

WemSeraWure T1 and Whe Shase diagram oI Whis alloy. As shoZn in Figure 2� x% aW Whe loFal 

ǻmi[G(x%) minima are x1 and x5� x% aW Whe loFal ǻmi[G(x%) ma[imum is x3� and x% aW Whe 

inIleFWion SoinWs oI ǻmi[ G(x%) are x2 and x4. 7he ma[imum WemSeraWure (FriWiFal 

WemSeraWure) aW ZhiFh Whe Shase seSaraWion SroFeeds is TF. 7hen� ansZer Whe IolloZing 

TuesWions. 

 

(4) /eW us Fonsider Whe number oI aWoms oI Whe model shoZn in Figure 1 be AYogadro 

number (N = NA9). 7he IirsW Werm on Whe righW side oI ձ is obWained by subWraFWing 

Whe sum oI Whe bond energies in Whe unmi[ed A FrysWal and % FrysWal 
1
2

ሺzNAEAA+zN%E%%ሻ Irom HA% obWained in (3). ,n Whis Fase� e[Sress Ω��using z� NA9� 

ǻmi[Gሺx%ሻ = Ω ሺ1 െ x%ሻx% + RT >ሺ1 െ x%ሻ loge ሺ1 െ x%ሻ + x%logex%@� ձ

20



EAA� E%%� and EA%. ,n addiWion� Zhen Ω� is SosiWiYe� shoZ Whe relaWionshiS among 

EAA� E%%� and EA%. 

 

(5) :hen a homogeneous Į Shase solid soluWion Zas TuenFhed Irom WemSeraWure T2 

and held aW T1� a slighW FomSosiWional IluFWuaWion Wriggered Shase seSaraWion ZiWh a 

FonWinuous Fhange in mole IraFWion. AnsZer Whe range oI x% in Whe solid soluWion oYer 

ZhiFh Whis Shase seSaraWion SroFeeded. ,n addiWion� e[Slain Whe reason in abouW 50 

Zords. 

 

(6) For Whe solid soluWion ZiWh a FerWain FomSosiWion oWher Whan (5)� Shase seSaraWion 

SroFeeded diIIerenWly Irom WhaW in (5). ([Slain hoZ Whis Shase seSaraWion SroFeeded 

in FonWrasW Wo Whe Shase seSaraWion behaYior in (5) in abouW 40 Zords. 

 

(7) 2bWain TF by Fonsidering Whe seFond�order SarWial deriYaWiYe oI ձ ZiWh resSeFW Wo 

x%. 
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Figure 2 
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࠙3roblem 33ࠚroSerWies oI 0aWerials 
 

1a FrysWal ZiWh Whe body�FenWered FubiF sWruFWure is an eleFWriFal FonduFWor� and Whe 

eIIeFWiYe mass oI Iree eleFWrons in 1a FrysWal is almosW Whe same as Whe eleFWron resW mass 

in YaFuum. /eW us Fonsider eleFWrons in 1a FrysWal. 7he SrimiWiYe WranslaWion YeFWors oI 

Whe body�FenWered FubiF laWWiFe oI Whe FubiF edge ܽ are giYen by 

    

ଵࢇ    ൌ ௔
ଶ

൫െࢋ௫ ൅ ௬ࢋ ൅  ௭൯ࢋ

ଶࢇ ൌ ௔
ଶ

൫ࢋ௫ െ ௬ࢋ ൅ ௭൯ࢋ

ଷࢇ ൌ ௔
ଶ

൫ࢋ௫ ൅ ௬ࢋ െ ௭൯ࢋ

      ձ 

Zhere ࢋ௫ � ࢋ௬ � and ࢋ௭  are uniW YeFWors in ݕ � ݔ � and ݖ  direFWions in Whe CarWesian 

FoordinaWe sysWem ሺݔǡ ǡݕ  ሻ � resSeFWiYely. /eW Whe FoordinaWe sysWem oI Whe reFiSroFalݖ

sSaFe ForresSonding Wo Whe direFW sSaFe ݔǡ ǡݕ be ሺ𝑘௫ǡ  ݖ 𝑘௬ǡ 𝑘௭ሻ . AnsZer Whe IolloZing 

TuesWions. 

 

1. CalFulaWe Whe SrimiWiYe reFiSroFal laWWiFe YeFWors ࢈ଵ� ࢈ଶ and ࢈ଷ ForresSonding Wo 

Whe SrimiWiYe WranslaWion YeFWors ձ. 7hen� draZ Whe %rillouin ]one (Whe IirsW %rillouin 

]one) on Whe 𝑘௫�𝑘௬ Slane in Whe reFiSroFal sSaFe. 6SeFiIy Whe YerWe[ FoordinaWes oI 

Whe %rillouin ]one. 

 

2. Consider ܰ Iree eleFWrons in a Fube oI edge lengWh ܮ. :hen Whe eleFWron�eleFWron 

inWeraFWions are negleFWed� Whe one�eleFWron ZaYe IunFWion ߰ሺ࢘ሻ saWisIies Whe Wime�

indeSendenW 6Fhr|dinger eTuaWion 

     െ ԰మ

ଶ௠౛
∆߰ሺ࢘ሻ ൌ െ ԰మ

ଶ௠౛
ቀ డమ

డ௫మ ൅ డమ

డ௬మ ൅ డమ

డ௭మቁ ߰ሺ࢘ሻ ൌ 𝐸߰ሺ࢘ሻ�        䐠 

Zhere ࢘ is Whe SosiWion YeFWor� ݉ୣ is Whe eleFWron resW mass in YaFuum� ԰ ൌ ݄ Τߨʹ  

(݄ is 3lanFN FonsWanW)� and 𝐸 is an eigen energy. 
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(1) 6hoZ WhaW normali]ed one�eleFWron ZaYe IunFWion 

      ߰ሺ࢘ሻ ൌ ଵ
௅య మΤ ���ሺ࢑� ή  ሻ                              䐡࢘

saWisIies 䐠� and WhaW Whe eigen energy is giYen by 

      𝐸 ൌ ԰మ

ଶ௠౛
ȁ࢑ȁଶ.                                     䐢 

+ere� � is Whe imaginary uniW� and ࢑ ൌ ൫𝑘௫ǡ 𝑘௬ǡ 𝑘௭൯ is Whe ZaYe YeFWor. 

 

(2) %y aSSlying Whe SeriodiF boundary FondiWions� obWain Sossible Yalues oI Whe 

FomSonenWs oI ࢑. 

 

(3) AW WemSeraWure 0 K� Whe Iree eleFWrons Iill Whe TuanWum sWaWes inside a sShere (Whe 

Fermi sShere) FenWered aW Whe origin oI Whe reFiSroFal sSaFe� ࢑ ൌ ૙. 2bWain Whe 

radius oI Whe Fermi sShere (magniWude oI Whe Fermi ZaYe YeFWor) 𝑘୊. 

 

3. 1a FrysWal has Whe body�FenWered FubiF sWruFWure ZiWh a laWWiFe FonsWanW ܽ ൌ

0ǤͶʹ �m and iWs Iree eleFWron densiWy is ݊ ൌ ʹǤ͹ ൈ 10ଶ଼ mିଷ. <ou may assume 

WhaW Whe eIIeFWiYe mass oI Whe Iree eleFWrons in 1a FrysWal is Whe same as Whe eleFWron 

resW mass in YaFuum ݉ୣ ൌ ͻǤ1 ൈ 10ିଷଵ k�. 8se Whe IolloZing Yalues iI neFessary� 

԰ ൌ 1Ǥ1 ൈ 10ିଷସ J ή �� and ሺͺ1ߨଶሻଵ/ଷ ൌ ͻǤ͵. 

 

(1) CalFulaWe Whe numeriFal Yalue oI 𝑘୊� and ansZer ZiWh WZo signiIiFanW digiWs. 

 

(2) 'raZ Whe Fermi surIaFe on Whe 𝑘௫ �𝑘௬  Slane. 7he draZing musW inFlude Whe 

%rillouin ]one Ior enabling one Wo FomSare si]es oI Whe Fermi sShere and Whe 

%rillouin ]one. 

 

(3) AnsZer Whe raWio oI Whe Yolume oI Whe Fermi sShere Wo WhaW oI Whe %rillouin ]one. 
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(4) ([Slain Whe reason Zhy 1a is an eleFWriFal FonduFWor and Whe reason Zhy Whe 

eIIeFWiYe mass oI Iree eleFWrons in 1a FrysWal is almosW Whe same as Whe eleFWron 

resW mass in YaFuum� relaWing Wo Whe resulWs obWained aboYe� in abouW 60 Zords. 
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࠙3roblem 40ࠚeFhaniFs oI 0aWerials 
 

/eW us Fonsider Whe IraFWure oI maWerials based on Whe relaWionshiS beWZeen sWress and 

sWrain. 

 

FirsW� Fonsider Whe relaWionshiS beWZeen sWress and sWrain. ,magine a small Fube SlaFed 

in Whe CarWesian FoordinaWe sysWem � �1 2 3� �x x x  as shoZn in Figure 1. 7he maWerial is 

an isoWroSiF linear elasWiF body ZiWh <oung
s modulus E and 3oisson
s raWio Ȟ. 

 

(1)  7he sWress FomSonenW in Whe xj�a[is direFWion aFWing on a Slane SerSendiFular Wo 

Whe xi a[is is denoWed by Vij . 'raZ a Fube in Whe CarWesian FoordinaWe sysWem� 

and illusWraWe Whe sWress FomSonenWs Vij (iǡ jൌ1ǡʹǡ͵) aFWing on eaFh IaFe WogeWher 

ZiWh arroZs. 

 

(2) Vij (i = j) is Whe normal sWress FomSonenW. :hen only  V11  aFWs on Whe Fube� 

e[Sress Whe normal sWrain FomSonenWs H11, H22, and H33 using E, Ȟ, and V11Ǥ 

 

(3) :hen  V11, V22, and V33 aFW on Whe Fube simulWaneously� Whe normal sWrain 

FomSonenW H11 in Whe x1 a[is is giYen by Whe sum oI Whe FonWribuWions oI Whe normal 

sWress FomSonenWs. ([Sress H11 using E, Ȟ, V11, Vʹʹ, and V͵͵. 

 

(4) Vij (i � j) is Whe shear sWress FomSonenW. 6hoZ WhaW V12 ൌ V21 holds based on Whe 

balanFe oI momenWs. 

 

(5) :hen only V12 and V21 aFW on Whe Fube� Whe FomSonenWs oI Whe sWress Wensor V 

and Whe sWrain Wensor H are reSresenWed by 
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V ൌ ൭
0 W 0
W 0 0
0 0 0

൱ �  and  H ൌ

ۉ

ۈ
ۇ

0
W

2G
0

W
2G

0 0

0 0 ی0

ۋ
ۊ

Ǥ ձ 

+ere� W  is Whe magniWude oI shear sWress and G is Whe shear modulus. ,n Whis 

Fase� e[Sress Whe sWress Wensor V̵  and Whe sWrain Wensor H̵  in a CarWesian 

FoordinaWe sysWem � �1 2 3� �x x xc c c  ZhiFh is roWaWed by 45� around Whe x3 a[is Irom 

Whe original FoordinaWe sysWem. 7he seFond�order Wensor 7  in Whe original 

FoordinaWe sysWem Fan be WransIormed inWo Whe Wensor ܂ᇱ  in Whe FoordinaWe 

sysWem roWaWed by ș around Whe x3 a[is� ZhiFh is e[Sressed by Whe IolloZing 

eTuaWion� 

ᇱ܂ ൌ 4Â7ÂW4ǡ  4 ൌ ൭
Fos ș sin ș 0

െsin ș Fos ș 0
0 0 1

൱ Ǥ ղ 

+ere� t4 is Whe WransSosed maWri[ oI 4. 

 

(6) %y reIerring Whe resulWs oI (5)� e[Sress Whe relaWionshiS beWZeen H12  and  V12 

using E and Ȟ. 
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1e[W� leW us Fonsider Whe IraFWure oI maWerials. As shoZn in Figure 2� WZo SlaWes Zere 

Zelded. 7he Zelded SlaWe is Whin enough and Fan be Fonsidered Wo be in a Slane sWress 

sWaWe. 7he direFWion SerSendiFular Wo Whe Zeld line direFWion is deIined as y1� and Whe 

Zeld line direFWion is deIined as y2. 7he IolloZing sWress FomSonenWs Zere measured 

aW SosiWion 3 near Whe Zeld line� 

V୔ ൌ ൬ 40 10ξ3
10ξ3 20

൰  03aǤ ճ 

(igenYalues oI sWress Wensor are Falled SrinFiSal sWresses. 7he ma[imum SrinFiSal 

sWress Wheory sWaWes WhaW a FraFN oFFurs Zhen Whe ma[imum oI Whe SrinFiSal sWresses 

reaFhes Whe FriWiFal Yalue oI Whe maWerial. ,n Whis Wheory� Whe normal direFWion oI Whe 

FraFN surIaFe is Fonsidered Wo FoinFide ZiWh Whe direFWion oI Whe SrinFiSal sWress. 

 

(7) 'eriYe Whe SrinFiSal sWresses oI V୔� V1 and Vʹ ሺV1 ൐ Vʹሻ. 

 

(8) :hen a FraFN oFFurs aW SosiWion 3 IolloZing Whe ma[imum SrinFiSal sWress Wheory� 

deriYe Whe uniW normal YeFWor oI Whe FraFN surIaFe. 

 

Figure 2 
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� AWWenWions � 

1) The examination duration is 120 minutes.  
2) Fill in your examinee number and name in the spaces 

provided on the answer sheets. 
3) Select two problems out of four problems. If you answer 

more than two problems, all your answers will become 
invalid. 

4) You must use only one answer sheet for each problem, and 
circle the problem number selected. You may use the back 
side of the answer sheet, if necessary. 

5) Answer in English or Japanese. 
6) Fill in your examinee number in the spaces provided on this 

booklet.  
7) This booklet must NOT be taken out after the exam. 


