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1 問 学 度  

 

1. 表の 学 を用いて以 の問いに答 よ。 であれ ，

R = 8.3 JꞏK1ꞏmol1，Faraday  F = 96000 Cꞏmol1，loge10 = 2.3を用いよ。 

 

表  300 K に ける 𝑆°と ル ∆ 𝐻° 

            𝑆° J K mol   ∆ 𝐻° kJ mol   

H 𝑔           130         0 

O 𝑔       200               0 

H O 𝑙           70              290 

       注 𝑔  ， 𝑙 は れ れ ， であることを す。 

 

(1) 300 K， に いて の の ∆𝑆°と

Gibbs ル ∆𝐺°を よ。 

H 𝑔 O 𝑔   H O(l)        

 

(2) は 解 を用いた水 である。この

に ける全 は と である。ア と に ける

を れ れ 。また，300 K に ける 𝐸 を 効 2

で よ。ただし，水 を する はす て 300 K で

にあるものとする。 

 

(3) 2 は 解 を用いた である。この は

解 によ て てられた 2 つの からな ， れ

れに水 分 の なる 入 れている。 1 と 2 の水 分

を れ れ P1，P2  (P1  P2)とする。ア と に ける
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を れ れ 。また， 度 T に ける E2 を R，

T，F，P1，P2 を用いて 。 

 

(4) 300 KでP1 P2の100 であるとき，(3)の の E2を 効 2

で よ。 

 

(5) は の に ける 中 度

の な に か ない として 用 れて ， に ル

用としては使 れていない。この を50 度で よ。 

 

 

1 

 

 

2 

2



 
 

 

2. 入 しない た系の に入れた 中に A と B を

に 解した。この 中で る A + B → P について る。な ，

中の の 度 T は であ ， はよ れて の 度と

度は に に たれるものとする。時 t に ける A，B，P の 度を

れ れ A ， B ， P とし， 時（t = 0）の A，B，P の 度を れ れ

A ， B ，0 とする。 は無 できるものとして以 の問いに答 よ。

であれ ， R = 8.3 JꞏK1ꞏmol1，loge2 = 0.69 を用いよ。 

 

(1) この は であ ， 度 k Arrhenius の に

として，分子 の 度 子 A， の ル Ea を用いて k

を表 。 

 

(2) 度 T を 300 K から 10 K 上 ると，k 2 に した。この

の Ea を 効 2 で よ。 

 

(3) この は A，B れ れについて である であること 分

か ている。t に ける A と B を A ，B ，P を用いて表 。 らに，

P の 度d P /d𝑡を A ， B ， P ， よ k を用いて表 。 

 

(3)を用いて 験によ k を する には， な 験 を すること

で 解 を にすること である。 ， A B のとき，

以 の られる。 

1
A B

loge
B A
A B

𝑘𝑡  
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(4) A ≪ B の では しても B と しないた ，

に B B と こと できる。このとき，この は に

A についての と なすこと でき，この の かけの

度 を k’とすると k’ k B である。 A ≪ B を たす で

験を たとこ ， B 1 molꞏm3 のときに A の 6930 s であ

ること 分か た。k を 効 2 で よ。 
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2 問 学 
 

1 に す A 系 合 の 3 ルを る。

な 子 N し，A 子または 子の ちらか を

に する。A 子と 子の は れ れ NA と N であ ，

子の （ ）は で し z である。また， する A A

， ，A の 合 ル は れ れ EAA，E ，EA である。ここで，

子間 よ 合 ル は合 の に しない。また，本 ルは

分に大き ，表面の を無 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 。 

 

(2) 合 中の A A の PAA， の P ， A

の PA を z，NA，N を用いて表 。 

 

(3) 子間の 合 ル の を し，合 中に ける 合 ル

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

。 
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に， な ル分 の なる 2 つの に分 する A 系

合 を る。この合 を と すると，1 ルあた の

合の Gibbs ル mi G(x )は 

で られる。ここで， 項は 1 ルあた の 合 ル であ ，

Ωは 用 ，Rは ，Tは 度である。この合 の 度 T1 に

ける mi G(x )と を 2 に す。 2 に すよ に， mi G(x )

をとる x は x1 と x5， mi G(x ) 大 をとる x は x3， mi G(x )の に け

る x は x2 と x4 である。また， 分 する 大の 度（ 度）は T で

ある。このとき，以 の問いに答 よ。 

 

(4) 1 の ルの 子 ア NA であるとき(N = NA )を る。

の 項は，(3)で た HA から， 合 れていない の A と

の 合 ル の  1
2
zNAEAA+zN E   を し ことによ

られる。このとき，Ωを z，NA ，EAA，E ，EA を用いて表 。また，

Ω の をとるとき，EAA，E ，EA の を 。 

 

mi G x  = Ω 1 x x + RT 1 x loge 1 x + x logex  
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(5) な を 度 T2 から して T1 で 持したとこ ， かな

ら をき かけに に ル分 しな ら 分 した。

この 分 する の x の 囲を答 よ。また， の を 80

度で よ。 

 

(6) (5)以 のある では，(5)とは なる 分 した。この 分 の

を(5)の 分 と て 60 度で よ。 

 

(7) x に する の を ることによ T を よ。 

 

 
2 
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3 問 学 

 

を する a は であ ， の 子の 効 は 中

の 子の と である。 a 中の 子について よ 。 の

の 子の基本 ルは 

    

    

          

で られる。ここで， ， ， は， れ れ 系 に ける

， ， の ルである。 間 に する 子 間の

系を 𝑘 𝑘 𝑘 とする。以 の問いに答 よ。 

 

1. 基本 ル に する 子の基本 ル ， ， を計算 よ。

に，これをもとに， 子 間の𝑘 𝑘 面 で rillouin を よ（

1 rillouin の でよい）。 rillouin の の を すること。 

 

2. の の の の中に の 子 する系を る。 子間

の 用を無 すると，1 子 は，時間に しない

hr dinger  

∆ 𝐸     

を たす。ここで，は ル， は 中の 子の ，

（ は lan ），𝐸は ル である。 

 

(1) した1 子  

   /                 

を し， する ル  

9



 
 

   𝐸                

となることを 。ここで，は ， 𝑘 𝑘 𝑘 は ル

である。 

 

(2) を すことによ ， の 分の る を よ。 

 

(3) 度0 Kに いて， 子は 子 間の を中 とする

（Fermi ） の 子 を する。Fermi の （Fermi ）𝑘

を よ。 

 

3. a は であ ， の 子 は 0  m， 子 度は

10  m である。 aの 子の 効 は 中の 子の

1 10  k と しいとしてよい。 なら 1 1 10  J

， 1 / の を用いよ。 

 

(1) 𝑘 の を計算し， 効 2 で答 よ。 

 

(2) Fermi面を𝑘  𝑘 面 で よ。Fermi と rillouin の大

分かるよ に rillouin とともに すこと。 

 

(3) Fermi の と rillouin の の はい らか。 

 

(4) a である と， の 子の 効 は 中の 子の

と 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 学 
 

と の をもとに， の について よ 。 

 

ま と の を る。 1に すよ に 系 1 2 3x x x に

かれた な を よ。ただし， は oung E， oisson  の

とする。 

 

(1) xi に な 面に 用するxj の 分を ij と表記する。

系に を き， 面に 用する 分 ij (i  j 1 )を で

よ。 

 

(2) ij (i = j) は 分である。 に 11 の 用するとき，

分 11, 22, 33 をE, , 11を用いて表 。 

 

(3) に 11, 22, 33 時に 用するとき，x1 の 分 11 は

分の の で られる。 11をE, , 11, , を用いて表

。 

 

(4) ij (i  j) は 分である。 のつ 合いから 12 21 

つことを 。 

  

(5) に 12  21の 用するとき， テ ル と テ ル

の 分は以 で表 れる。 
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0 0
0 0

0 0 0
   

0
2G

0

2G
0 0

0 0 0

 

ここで  は の大き ，G は である。このとき， の

系からx3 を中 に45 た 系 1 2 3x x x に ける テ

ル  と テ ル  を表 。な ， の 系に ける2 のテ

ル は，x3 ま に だけ た 系ではテ ル と

れ，以 の で表 れる。 

  
os sin 0
sin os 0
0 0 1

  

ここでt は の である。 

 

(6) (5)の を にして， 12と 12の間に つ をE, を用いて表 。 

 

1  
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に の を よ 。 2に すよ に，2つの を した。

した は 分に ， 面 にあると な るものとする。

に な をy1， をy2と する。 の での

分は以 のよ に計 れた。 

40 10 3
10 3 20

 a  

テ ルの は と れる。 大 では， の

ち 大のもの の に したとき，き ると る。この

では，き 面の は の に すると る。 

 

(7) の 1  1 を よ。 

 

(8) 大 に い でき する場合，き 面の

ルを よ。 

 

2 
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roblem 1 hermodynami s and Kine i s o  a erials 
 

1. Ans er he ollo ing ues ions using he hermodynami  uan i ies in he able 

belo .  ne essary  use he gas ons an  R = 8.3 JꞏK1ꞏmol1  Faraday ons an  

F = 96000 Cꞏmol1  and loge10 = 2.3. 

 

able  andard en ro y S  and s andard en hal y o  orma ion ∆ 𝐻° a  300 K 

            𝑆° J K mol   ∆ 𝐻° kJ mol   
H 𝑔           130         0 

O 𝑔       200               0 

H O 𝑙           70              290 

o e  𝑔  and 𝑙  indi a e gas and li uid  res e i ely. 

 

(1) Ans er he s andard en ro y hange S  and s andard Gibbs energy hange G  

or he ollo ing rea ion a  300 K and s andard ressure. 

  H 𝑔 O 𝑔   H O(l)  

 

(2) Figure 1 sho s a hydrogen uel ell using he ro on ondu ing ele roly e 

membrane. An o erall rea ion is he same as he rea ion . Gi e he redo  

hal rea ion e ua ions a  he anode and a hode  res e i ely. Also  ans er he 

ele romo i e or e 𝐸  a  300 K i h o signi i an  digi s. Assume ha  all 

ma erials ons i u ing he hydrogen uel ell are in heir s andard s a es a  300 K. 

 

(3) Figure 2 sho s he on en ra ion ell i h he ro on ondu ing ele roly e 

membrane. his ell onsis s o  o hambers se ara ed by he ro on

ondu ing ele roly e membrane  and gases i h di eren  hydrogen ar ial 

ressures are in rodu ed in o ea h hamber. e  P1 and P2 (P1   P2) be he 
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hydrogen ar ial ressures o  Chamber 1 and Chamber 2  res e i ely. Gi e he 

redo  hal rea ion e ua ions a  he anode and a hode  res e i ely. Also  sho  

he ele romo i e or e E2 a  he em era ure T using R  T  F  P1  and P2. 

 

(4) hen P1 is 100 imes higher han P2 a  300 K  ind he ele romo i e or e E2 o  

he ell in (3) i h o signi i an  digi s. 

 

(5) Con en ra ion ells are used as sensors essen ial or ombus ion on rol in 

au omobile engines and o ygen on en ra ion on rol in mol en s eel in 

s eel or s and are no  generally used or energy s orage. Gi e he reason or his 

in abou  30 ords. 

 

 

Figure 1 

 

 

Figure 2 
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2. ea an s A and B are homogeneously dissol ed in a sol en  in a on ainer  a losed 

sys em ha  does no  allo  he en ry or e i  o  subs an es. Consider he rea ion A+ 

B → P ha  o urs in his solu ion. he em era ure T o  he solu ion during he 

rea ion is ons an  and he solu ion is ell s irred so ha  he solu ion em era ure 

and solu e on en ra ions are al ays uni orm. e  he on en ra ions o  A  B  and P 

a  ime t be A   and  res e i ely  and le  he ini ial on en ra ions o  A  B  

and P a  he beginning o  he rea ion (t = 0) be A ， B  and 0  res e i ely. 

Assuming ha  he re erse rea ion is negligible  ans er he ollo ing ues ions.  

ne essary  use he gas ons an  R = 8.3 JꞏK1ꞏmol1 and loge  = 0.69. 

 

(1) Assuming ha  his rea ion is a hermally a i a ed ro ess and ha  he ra e 

ons an  k ollo s he Arrhenius e ua ion  e ress k using he re uen y a or 

or mole ular ollisions A and he a i a ion energy o  he rea ion Ea. 

 

(2) hen T is in reased by 10 K rom 300 K  k in reases by a a or o  2. Ans er 

he a i a ion energy o  his rea ion i h o signi i an  digi s. 

 

(3)  is no n ha  his rea ion is a se ond order rea ion ha  is irs  order in bo h 

A and B. ress A  and  a  t using A  B  and P . n addi ion  e ress 

he genera ion ra e o  P  d P /d𝑡  using A  B  P  and k. 

     

hen de ermining k by e erimen s using (3)  measuremen s and analyses an be 

a ili a ed by se ing ade ua e e erimen al ondi ions. For e am le  hen A

B  he ollo ing e ua ion an be ob ained.      
1

A B
loge

B A
A B

𝑘𝑡  
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(4) nder he ondi ion A ≪ B   hardly hanges as he rea ion ro eeds  

so e an assume  = B . hen his rea ion an be regarded as an 

a ro ima e irs order rea ion or A. e  k  be he a aren  ra e ons an  o  his 

seudo irs order rea ion  hen k  = k B . As a resul  o  he e erimen  i h 

A ≪ B  he hal li e o  A as ound o be 6930 s hen B  as 1 molꞏm3. 

Ans er k i h o signi i an  digi s. 

18



roblem 2 ru ure o  a erials 
 

Consider he hree dimensional regular solu ion model o  an A  binary subs i u ional 

solid solu ion alloy sho n in Figure 1. here are N e ui alen  a omi  si es  and ea h si e 

is randomly o u ied by ei her an A or  a om. he o al number o  A and  a oms are 

NA and N  res e i ely  and he number o  neares  neighbor a oms ( oordina ion number) 

is e ually z a  ea h si e. he bond energies o  he neares  neighbor A A   and A  

airs are EAA  E  and EA  res e i ely. ere  he in era omi  dis an es and bond 

energies are inde enden  o  he om osi ion o  he alloy. n addi ion  he model is 

assumed o be su i ien ly large so ha  sur a e e e s an be negle ed. hen  ans er he 

ollo ing ues ions. 

 

(1) ress he mole ra ion o  A  xA  and he mole ra ion o   x  using NA and N . 

 

(2) ress he o al number o  neares  A A airs  PAA  he o al number o  neares   

airs  P  and he o al number o  neares  A  airs  PA  in he alloy using z  NA  

and N . 

 

(3) y onsidering only he bond energies be een he neares  neighbor a oms  e ress 

he o al bond energy  HA  in he alloy using z  N  EAA  E  EA  and x  i hou  

using NA and N . 
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Figure 1 

 

e  onsider an A  binary subs i u ional solid solu ion alloy in hi h a homogeneous 

 hase solid solu ion se ara es in o o hases i h di eren  mole ra ions. Assuming 

ha  his alloy is a regular solu ion  he molar Gibbs energy o  mi ing  mi G(x )  is 

e ressed as 

here he irs  erm on he righ  side is he molar en hal y o  mi ing  Ω is he in era ion 

arame er  R is he gas ons an  and T is he em era ure. Figure 2 sho s mi G(x ) a  

em era ure T1 and he hase diagram o  his alloy. As sho n in Figure 2  x  a  he lo al 

mi G(x ) minima are x1 and x5  x  a  he lo al mi G(x ) ma imum is x3  and x  a  he 

in le ion oin s o  mi  G(x ) are x2 and x4. he ma imum em era ure ( ri i al 

em era ure) a  hi h he hase se ara ion ro eeds is T . hen  ans er he ollo ing 

ues ions. 

 

(4) e  us onsider he number o  a oms o  he model sho n in Figure 1 be A ogadro 

number (N = NA ). he irs  erm on he righ  side o   is ob ained by sub ra ing 

he sum o  he bond energies in he unmi ed A rys al and  rys al 
1
2

zNAEAA+zN E  rom HA  ob ained in (3). n his ase  e ress Ω using z  NA  

mi G x  = Ω 1 x x  + RT 1 x loge 1 x + x logex  
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EAA  E  and EA . n addi ion  hen Ω  is osi i e  sho  he rela ionshi  among 

EAA  E  and EA . 

 

(5) hen a homogeneous  hase solid solu ion as uen hed rom em era ure T2 

and held a  T1  a sligh  om osi ional lu ua ion riggered hase se ara ion i h a 

on inuous hange in mole ra ion. Ans er he range o  x  in he solid solu ion o er 

hi h his hase se ara ion ro eeded. n addi ion  e lain he reason in abou  50 

ords. 

 

(6) For he solid solu ion i h a er ain om osi ion o her han (5)  hase se ara ion 

ro eeded di eren ly rom ha  in (5). lain ho  his hase se ara ion ro eeded 

in on ras  o he hase se ara ion beha ior in (5) in abou  40 ords. 

 

(7) b ain T  by onsidering he se ond order ar ial deri a i e o   i h res e  o 

x . 
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Figure 2 
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roblem 3 ro er ies o  a erials 
 

a rys al i h he body en ered ubi  s ru ure is an ele ri al ondu or  and he 

e e i e mass o  ree ele rons in a rys al is almos  he same as he ele ron res  mass 

in a uum. e  us onsider ele rons in a rys al. he rimi i e ransla ion e ors o  

he body en ered ubi  la i e o  he ubi  edge  are gi en by 

    

    

       

here     and   are uni  e ors in     and   dire ions in he Car esian 

oordina e sys em   res e i ely. e  he oordina e sys em o  he re i ro al 

s a e orres onding o he dire  s a e   be 𝑘 𝑘 𝑘  . Ans er he ollo ing 

ues ions. 

 

1. Cal ula e he rimi i e re i ro al la i e e ors   and  orres onding o 

he rimi i e ransla ion e ors . hen  dra  he rillouin one ( he irs  rillouin 

one) on he 𝑘 𝑘  lane in he re i ro al s a e. e i y he er e  oordina es o  

he rillouin one. 

 

2. Consider  ree ele rons in a ube o  edge leng h . hen he ele ron ele ron 

in era ions are negle ed  he one ele ron a e un ion  sa is ies he ime

inde enden  hr dinger e ua ion 

     ∆ 𝐸          

here  is he osi ion e or   is he ele ron res  mass in a uum   

(  is lan  ons an )  and 𝐸 is an eigen energy. 
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(1) ho  ha  normali ed one ele ron a e un ion 

                                     

sa is ies  and ha  he eigen energy is gi en by 

      𝐸 .                                      

ere   is he imaginary uni  and 𝑘 𝑘 𝑘  is he a e e or. 

 

(2) y a lying he eriodi  boundary ondi ions  ob ain ossible alues o  he 

om onen s o  . 

 

(3) A  em era ure 0 K  he ree ele rons ill he uan um s a es inside a s here ( he 

Fermi s here) en ered a  he origin o  he re i ro al s a e  . b ain he 

radius o  he Fermi s here (magni ude o  he Fermi a e e or) 𝑘 . 

 

3. a rys al has he body en ered ubi  s ru ure i h a la i e ons an  

0  m and i s ree ele ron densi y is 10  m . ou may assume 

ha  he e e i e mass o  he ree ele rons in a rys al is he same as he ele ron 

res  mass in a uum 1 10  k . se he ollo ing alues i  ne essary  

1 1 10  J  and 1 / . 

 

(1) Cal ula e he numeri al alue o  𝑘  and ans er i h o signi i an  digi s. 

 

(2) ra  he Fermi sur a e on he 𝑘  𝑘   lane. he dra ing mus  in lude he 

rillouin one or enabling one o om are si es o  he Fermi s here and he 

rillouin one. 

 

(3) Ans er he ra io o  he olume o  he Fermi s here o ha  o  he rillouin one. 
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(4) lain he reason hy a is an ele ri al ondu or and he reason hy he 

e e i e mass o  ree ele rons in a rys al is almos  he same as he ele ron 

res  mass in a uum  rela ing o he resul s ob ained abo e  in abou  60 ords. 

25



 

26



 
 

roblem 4 e hani s o  a erials 
 

e  us onsider he ra ure o  ma erials based on he rela ionshi  be een s ress and 

s rain. 

 

Firs  onsider he rela ionshi  be een s ress and s rain. magine a small ube la ed 

in he Car esian oordina e sys em 1 2 3x x x  as sho n in Figure 1. he ma erial is 

an iso ro i  linear elas i  body i h oung s modulus E and oisson s ra io . 

 

(1)  he s ress om onen  in he xj a is dire ion a ing on a lane er endi ular o 

he xi a is is deno ed by ij . ra  a ube in he Car esian oordina e sys em  

and illus ra e he s ress om onen s ij (i  j 1 ) a ing on ea h a e oge her 

i h arro s. 

 

(2) ij (i = j) is he normal s ress om onen . hen only  11  a s on he ube  

e ress he normal s rain om onen s 11, 22, and 33 using E, , and 11  

 

(3) hen  11, 22, and 33 a  on he ube simul aneously  he normal s rain 

om onen  11 in he x1 a is is gi en by he sum o  he on ribu ions o  he normal 

s ress om onen s. ress 11 using E, , 11, , and . 

 

(4) ij (i  j) is he shear s ress om onen . ho  ha  12 21 holds based on he 

balan e o  momen s. 

 

(5) hen only 12 and 21 a  on he ube  he om onen s o  he s ress ensor  

and he s rain ensor  are re resen ed by 
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0 0
0 0

0 0 0
  and  

0
2G

0

2G
0 0

0 0 0

 

ere    is he magni ude o  shear s ress and G is he shear modulus. n his 

ase  e ress he s ress ensor  and he s rain ensor  in a Car esian 

oordina e sys em 1 2 3x x x  hi h is ro a ed by 45  around he x3 a is rom 

he original oordina e sys em. he se ond order ensor  in he original 

oordina e sys em an be rans ormed in o he ensor  in he oordina e 

sys em ro a ed by  around he x3 a is  hi h is e ressed by he ollo ing 

e ua ion  

  
os sin 0
sin os 0
0 0 1

 

ere  t  is he rans osed ma ri  o  . 

 

(6) y re erring he resul s o  (5)  e ress he rela ionshi  be een 12  and  12 

using E and . 

 

Figure 1  
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e  le  us onsider he ra ure o  ma erials. As sho n in Figure 2  o la es ere 

elded. he elded la e is hin enough and an be onsidered o be in a lane s ress 

s a e. he dire ion er endi ular o he eld line dire ion is de ined as y1  and he 

eld line dire ion is de ined as y2. he ollo ing s ress om onen s ere measured 

a  osi ion  near he eld line  

40 10 3
10 3 20

 a  

igen alues o  s ress ensor are alled rin i al s resses. he ma imum rin i al 

s ress heory s a es ha  a ra  o urs hen he ma imum o  he rin i al s resses 

rea hes he ri i al alue o  he ma erial. n his heory  he normal dire ion o  he 

ra  sur a e is onsidered o oin ide i h he dire ion o  he rin i al s ress. 

 

(7) eri e he rin i al s resses o   1 and  1 . 

 

(8) hen a ra  o urs a  osi ion  ollo ing he ma imum rin i al s ress heory  

deri e he uni  normal e or o  he ra  sur a e. 

 

Figure 2 

29



 

30



 (Calculation Sheet) 



 

(Calculation Sheet) 



 

(Calculation Sheet) 
 



 

(Calculation Sheet) 
  



 

e ar men  o  a erials ngineering 
Gradua e hool o  ngineering  

he ni ersi y o  o yo 
 

n ran e amina ion or  2023 
 

Fundamen als o  a erials 
10 00 〜 12 00  

ednesday  Augus  31  2022 
 

aminee o. 

 

 
 A en ions  

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. 


