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‐ 注意事項 ‐ 

1) 試験時間は 180分である。 

2) 問題は全部で 8問ある。この中から 4問を選択して解

答すること。5問以上解答した場合は全問無効となる。 

3) 解答は必ず 1問を 1枚の解答用紙に記入すること。解

答用紙には選択した問題の番号を記入すること。用紙

の表面だけで書ききれない場合には，その旨を記入し

て裏面を使用すること。 

4) 日本語か英語で解答すること。 

5) 計算には問題冊子の余白などを適宜使用すること。 

6) 問題冊子にも受験番号を記入すること。 

7) 問題冊子は持ち帰らないこと。 

 



（計算用紙） 



（計算用紙） 
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【第１問】 

1. 以下の現象について，括弧内の式を具体的に示し，それを用いて各現象を説

明せよ。解答に使用した全ての記号の意味も明記せよ。 

 

(1) 理想気体のみからなる系の体積変化が等温で可逆的な場合，系の体積変

化に対するエントロピー変化の比は，体積に反比例する。 

（熱力学第一および第二法則の式） 

 

(2) ある元素の二原子分子気体と単原子気体からなる系の温度を上昇させ

ると，単原子気体の割合が増加する。（van 't Hoffの式） 

 

(3) 水の融解温度は，系の圧力の増加に伴い低くなる。（Clapeyronの式） 

 

2. ①で表されるメタノールの燃焼反応について考える。 

CH3OH (l) + 1.5 O2 (g) → CO2 (g) + 2 H2O (g)         ① 

(括弧内の l，g はそれぞれ液体と気体を示す) 

298 K にて，メタノールと酸素のモル比が 2:3 となるように空気

(79%N221%O2)を混合して反応させる。このとき等温下で反応が完了し，

その後の温度上昇は常圧下で進行する仮想的な反応経路を仮定する。そ

こで，以下の問いに答えよ。必要に応じて表１に示す熱力学諸量を用い

よ。気体定数 R = 8.31 J･mol–1･K–1とする。有効数字 2 桁で答えよ。 

 

(1) 水の沸点近傍での蒸気圧 P は，ln P (Pa) = 24.86 – 4974 T –1で表される。

沸点における水の蒸発熱（J･mol–1）を求めよ。また沸点における水の蒸

発のエントロピー変化（J･mol–1･K–1）を求めよ。 
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(2) 298 K における①の反応の標準エンタルピー（J･mol–1）を求めよ。 

 

(3) 298 K において N2 (g)と H2O (g)の定圧モル比熱（J･mol–1･K–1）を求め，

その差異が生じる理由を分子構造の観点から 50 字程度で説明せよ。 

 

(4) メタノール 1 モルの燃焼を考える。燃焼ガスが 298 K から温度 T まで温

度上昇する際のエンタルピー変化を T の関数として求めよ。また求めた

エンタルピー変化の模式図を，温度 298～2500 K の温度範囲で示せ。 

 

(5) ①の反応が断熱条件で進行した際の，最高到達温度を求めよ。 

 

(6) メタノールを実際に燃焼させる場合には，CO2 (g)や H2O (g) に加えて

H2 (g)や CO (g)も生じる。実際の燃焼反応における最高到達温度は問(5)

と比べて低くなる。その理由を 60 字程度で示せ。 

 

表１ 熱力学諸量 

 定圧モル比熱（J･mol-1･K-1） 

 液体 気体 

CH3OH  81.6 26.0 + 6.58 × 10–2 T 

O2   29.4 + 4.51 × 10–3 T 

N2   28.0 + 4.28 × 10–3 T 

H2O  75.3 30.3 + 1.08 × 10–2 T 

CO2   33.7 + 1.16 × 10–2 T 

298 K における標準生成エンタルピー 

CH3OH(l): ΔHf(CH3OH) (kJ･mol–1) = – 239 

H2O (l) : ΔHf(H2O) (kJ･mol–1) = – 286 

CO2 (g) : ΔHf(CO2) (kJ･mol–1) = – 394 
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【第２問】 

窒化ガリウム（GaN）はバンドギャップが大きい直接遷移型の半導体であり，パ

ワーデバイスや青色発光ダイオードに利用されている。GaNの結晶構造は，室温，

常圧において六方晶に属するウルツ鉱構造（図１(a)）が最安定相であり，立方

晶に属する閃亜鉛鉱構造（図１(b)）が準安定相である。どちらの構造において

も，陽イオン，陰イオンの配位数はともに4である。以下の問いに答えよ。 

 

 

図１ 

 

1. ウルツ鉱構造および閃亜鉛鉱構造のGaNの密度をそれぞれ有効数字3桁

で求めよ。計算過程も示すこと。GaNの格子定数，Ga，Nの原子量は以

下の通りとする。アボガドロ定数は6.02  1023 mol1とする。 

 

格子定数 ウルツ鉱構造：a = 3.19 Å，c = 5.19 Å 

     閃亜鉛鉱構造：a = 4.52 Å 

原子量   Ga：69.7，N：14.0 

 

2. ウルツ鉱構造のGaNにおいて，閃亜鉛鉱構造と同様に4個の最近接原子が

正四面体構造となると仮定した場合について，格子定数aとcの比（c/a）

を有効数字3桁で計算せよ。 
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3. 実際のウルツ鉱構造のGaNではc/aは問2で求めた値より小さい。その理由

を図を用いて説明せよ。 

 

4. 実際のウルツ鉱構造のGaNでは自発電気分極が生じている。この自発電

気分極の向きをミラー指数で答えよ。ここでウルツ鉱構造の基本ベクト

ルをa1, a2, a3, cとする． 

 

5. 結晶のX線回折において，hkl反射に対する結晶構造因子Fhklは，式①で与

えられる。 

 

  jjj

n

1j

jhkl 2exp lwkvhuπifF 


 ① 

    

ここでiは虚数単位である。和は単位胞内の原子についてとり，(uj, vj, wj)

とfjはそれぞれj番目の原子の原子座標と原子散乱因子である。ウルツ鉱

構造のGaNの結晶構造因子Fhklを求めよ。単位胞中のGaの原子座標は(0, 0, 

0)，(1/3, 2/3, 1/2)，Nの原子座標は(0, 0, d)，(1/3, 2/3, 1/2+d)とする。また，

GaとNの原子散乱因子をそれぞれfGa，fNとすること。 

 

6. 問5で求めた結晶構造因子が条件②でゼロとなることを示せ。 

 

h = k かつ l = 2m + 1 (mは整数) ② 

 

7. ウルツ鉱構造のGaNのGaの一部をAlで置換したAlxGa1-xN (0 < x < 1)では，

条件②においても結晶構造因子がゼロにならず，回折ピークが観測され

る場合がある。どのような原子配列の場合に観測されるか，一例を30字

程度で説明せよ。 
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【第３問】 

石油を精製すると，エチレンおよびベンゼンなど様々な炭化水素化合物が得ら

れる。これらの化合物の有機合成反応で，様々なポリマーが合成できる。以下

の問いに答えよ。 

 

1. ベンゼンからスチレンを合成する反応経路を，中間物質の化学構造式を含め

て示せ。 

 

2. エチレンからアクリロニトリルを合成する反応経路を，中間物質の化学構造

式を含めて示せ。 

 

3. スチレンを出発原料とする次の反応で得られる A〜Eの主生成物の化学構造

式と名称を示せ。 

 

 

 

4. スチレンに過酸化ベンゾイルを加えて加熱すると，粘性の高い溶液となる。 

この時に起きている全ての化学反応を，反応式を用いて示せ。 

 

5. 上記問 4の操作を四塩化炭素を添加して行った際に，得られる生成物の特徴

とその特徴が現れる理由を 100字程度で説明せよ。 

 



6 

 

6. ベンゼンを出発物質として，以下の反応過程でナイロン 6を合成する。この

反応過程のスキームを，化合物 Fから Jのそれぞれの化学構造式を示し完成

せよ。また，化合物 F，G，および Iの名称を記せ。 

 

 

 

7. ナイロン 6はポリアミドの一種である。一般的にポリアミドは重縮合により

合成される。 1,6-ヘキサメチレンジアミンとアジピン酸からポリアミドを合

成するときの化学反応式を示せ。また，ポリアミドを重縮合で合成する際に

分子量を大きくするための重要な点を，200字程度で説明せよ。 

 

8. アクリロニトリルを重合して得られるポリアクリロニトリルから，炭素繊維

が得られる。この製造プロセスを中間物質の化学構造式を示しながら 100字

程度で説明せよ。 
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【第４問】 

一辺の長さが Lの正方形の断面を持つ材料 Aと材料 Bを図１のように接合し冷

却する場合について考える。材料Aと材料Bはともに均質等方性のものとする。

材料 Aの厚さ hAと材料 Bの厚さ hBの間には hA << hBの関係があり，hB  Lで

ある。材料 Aの線膨張係数をA， ヤング率を EA，ポアソン比をAとする。材

料 Bの線膨張係数をB，ヤング率を EB，ポアソン比をBとする。それぞれの特

性には温度依存性がないものとする。接合した材料の変形は弾性変形の範囲で

あり，接合による曲げの影響は無視できるものとする。このとき，以下の問いに

答えよ。 

 

 

図１ 

 

1. 材料 A 単体のx, y及びz方向の応力成分をそれぞれ，
A

x ，
A

y 及び 
A

z と

する。材料 Aの単位体積あたりのひずみエネルギーuAを，材料 Aの応力成

分，hA，A，EA及びAの中から必要なものを用いて示せ。せん断変形の影

響は無視する。 
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2. 材料 B単体の温度がT変化したとき，断面の面積はおよそ 2L2BT変化す

ることを示せ。ここで，B = 0とする。 

 

3. 接合体の材料 A及び材料 Bの応力が無い状態から温度Tだけ冷却させたと

き, 材料 Aに発生するx方向の熱応力成分
A

x を, hA，hB，A，EA，A，B，

EB，B及びTの中から必要なものを用いて示せ。ここで，A  0，B  0と

する。 

 

4. 材料 Aと材料 Bの接合を 800 Kで行い, 300 Kまで冷却した。このとき, 材

料 A に発生するx方向の熱応力成分
A

x を求めよ。材料 A の厚さは 5 m, 

材料 Bの厚さは 10 mmである。また, 材料 Aと材料 Bの線膨張係数はそれ

ぞれ 9  106 K1及び 17  106 K1である。材料 Aのヤング率は 200 GPa，ポ

アソン比は 0.2，材料 Bのヤング率は 180 GPa，ポアソン比は 0.35である。 

 

5. 接合されている材料の一つの y-z 面を剛体に固定し，接合体の反対側の y-z

面に引張荷重P を x 方向に加え変形させた。このとき, 材料 A に生じる x

方向の引張応力成分
A

x とP の関係を hA，hB，L，EA及び EBの中から必

要なものを用いて示せ。ここで，A = B = 0とする。 
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【第５問】 

図１のように，半径aの円盤状電極を有する平行平板コンデンサー（極板間距離

d，極板間は誘電率の誘電体が充填されている）に直線状の導線が極板中心から

極板面に垂直に接続され，電流I(t)が流れている。縁の影響は無視でき，電極間

の電束密度D(t)は極板面に垂直かつ一様で，コンデンサー外部でのD(t)の大きさ

はゼロである。以下の問いに答えよ。 

 

1. 導線周囲に生じる磁場ベクトルHは，電流の流れている導線を中心とする同

心円の接線方向成分のみを持つ。磁場Hは式①に示した積分型アンペール・マ

クスウェルの法則に従う。 

 

 
SSC

d
d

d
dd S

t
S nDnisH  ① 

 

ここで，iは電流密度である。左辺の積分は閉曲線C上で実行し，dsはCの接線

方向を向いた微小線要素である。右辺の積分はCが囲む面S上でおこない，dS

はS上の微小面積要素，nはSに対する法線単位ベクトルである。 

 

(1) 式①を図１に示した閉曲線C1とそれを端とする平面S1に適用して磁場の

大きさHを求めよ。C1は導線を中心とする半径rの円である。 

 

(2) 式①を図１に示した閉曲線C1とそれを端とする曲面S2に適用して磁場の

大きさHを求めよ。 

 

(3) Iを電束密度の大きさDを用いて表せ。 
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2. 積分型ガウスの法則（式②）を用いて，上側の極板上に蓄積される全電荷Qを

Dの関数として与えよ。 

 

 
S V

dd vS nD  ② 

 

ここで，は電荷密度である。左辺は閉曲面Sの表面での面積分，右辺はSが囲

む領域V内の体積積分であり，dvは微小体積要素である。 

 

3. 上記の結果を用いて，IをQを用いて表せ。また，得られた関係式の意味する

ところを50字程度で説明せよ。 

 

4. コンデンサーの極板間電圧をQを用いて表せ。 

 

5. 上記で得られたは誘電体の誘電率の関数である。その物理的理由を誘電体

中に誘起される電気分極と関連させて100字程度で説明せよ。 
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図１ 
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【第６問】 

正 N 角形のすべての頂点に同種の原子が配置した構造における電子状態を考察

する（図１）。辺に沿って一周する順番に各原子に番号 ),...,2,1( N をふる。この系

の電子の波動関数 )(r を，式①で示す規格化原子軌道関数 )(r ),...,2,1( N の

線型結合で近似する。 

 



N

c
1

)()( rr                            ① 

異なる原子の軌道関数間の重なり積分を無視すると，エネルギー固有状態にお

いて，係数 c ),...,2,1( N は，式②を満たす。 

 



  cEcH
N

1

 ),...,2,1( N                  ② 

ここで， Eは固有エネルギー， H は， Ĥ を系のハミルトン演算子として，

   rrr dHH )(ˆ)(*
（添字*は複素共役を表す）で与えられる行列要素である。

いま H は，式③のように近似できるものとする。 

 














)(0

)(

)(

その他の場合

の原子が隣り合う場合と

の場合

AH            ③ 

ここで， は孤立原子の軌道エネルギー， 0A とする。 

 

1. N = 4の場合について，以下の問いに答えよ。 

(1) 式③の行列要素からなる 44 行列を具体的に書き表せ。 

(2) 規格化固有波動関数 )(n r が，N = 4として式④で与えられることを示し，

対応する固有エネルギー nE を求めよ。ここで iは虚数単位である。 

















N

N

ni

N 1

n )(
2

exp
1

)( rr  ),...,2,1( Nn     ④ 
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2. 式④は，任意の N の場合について成り立つ。対応する固有エネルギー nE を

求めよ。 

 

3. N が十分大きく，原子の配列構造が，マクロな結晶固体の１次元モデルとみ

なせる場合について考察する（図２）。このとき， )/2( Nnk  は，  20 k

の範囲の連続変数としてよい。各原子は，孤立状態において当該軌道に１つ

の電子を有するものとする。結晶中の各電子固有状態には最大2個の電子が

入る。 Eと kの関係を調べることにより，以下の問いに答えよ。 

(1) フェルミエネルギー FE を求めよ。 

(2) この結晶中のN 個の電子のエネルギーの総和を，原子がすべて孤立状

態にあるときの N 個の電子のエネルギーの総和と比較することによ

り，１原子あたりの凝集エネルギー cE を求めよ。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

       図１               図２ 
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【第７問】 

バーガースベクトルの大きさbの孤立転位が，有限温度T，均一なせん断応力τの

もとで，すべり面上に平均間隔Lで分散した障害物を乗り越えていく熱活性化過

程を考える。転位の一部分が大きさd*の障害物を乗り越え，S0の面積を掃いて，

次の障害物まで動くとする（図１）。転位密度をρとすると，単位体積あたりに

転位の障害物乗り越えが起こり得るサイトの数はN0  ρ/Lで与えられる。ここで，

転位のすべり方向をx軸とする。障害物が長さLの転位片に作用する力をxの関数

としてF(x)とすると，F(x)は x1からx1 + d*の間でゼロでない値を持つ（図２）。

ここで，ボルツマン定数をkBとする。 

 

1. 転位の障害物乗り越えが起こり得るすべてのサイトで，転位片が障害物を乗

り越えて S0の面積を掃いたときに生じるせん断ひずみ を求めよ。 

 

2. 原子の熱振動数をνDとおくと，長さLの転位片の振動数はν = νD b/Lとなる。

単位時間あたりの転位の障害物乗り越えが起きる頻度 Pを，障害物を乗り越

えるために必要な活性化エネルギーG*を用いて表せ。 

 

3. この材料のせん断ひずみ速度を，G*を用いて表せ。 

 

4. 転位がこの障害物を乗り越える熱活性化過程における活性化体積 V*は，     

V* ≡ –[∂G* /∂τ]T で与えられる。V*を求めよ。 

 

5. 定常変形中にせん断ひずみ速度を 1 から 2 に少しだけ急変させたとき，せ

ん断応力は τ1から τ2に急変した。この実験から V*を求めよ。 
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図１ 

 

 

 

 

図２ 
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【第８問】 

高温における硫化銅 (Cu2S) と酸素ガス (O2) の反応について，物理化学的に考

察する。反応系を単純化するため，反応温度は1473 K (1200 C)で一定とする。

また，Cu－S－O 系の平衡関係を，縦軸および横軸をそれぞれ酸素ガスの分圧 

(pO2
) および硫黄ガスの分圧 (pS2

) の対数とする化学ポテンシャル図として模式

的に示すと図１のようになる。以下の問いに答えよ。必要に応じて以下の 1473 

K における反応の標準Gibbsエネルギーの値を用いよ。有効数字2桁で答えよ。 

2 Cu (l) + 1/2 O2 (g) = Cu2O (l)  ΔG°f (Cu2O (l)) = －60.00 kJ  ① 

2 Cu (l) + 1/2 S2 (g) = Cu2S (l)  ΔG°f (Cu2S (l)) = －86.12 kJ ② 

1/2 S2 (g) + O2 (g) = SO2 (g)  ΔG°f (SO2 (g)) = －253.9 kJ  ③ 

1/2 O2 (g) = O (1 mass% in Cu) ΔG°④ = －59.16 kJ   ④ 

1/2 S2 (g) = S (1 mass% in Cu)  ΔG°⑤ = －81.17 kJ   ⑤ 

ここで，上式の括弧内の l，g，および 1 mass% in Cu は基準状態を表し，それ

ぞれ，純粋液体，気体（1 atm），および溶銅中濃度が 1 mass% であることを示

す。また，O および S は，それぞれ，溶銅中に溶解している酸素および硫黄で

あることを示す。なお，気体定数 R = 8.314 J·K－1·mol－1とし，溶銅中での酸素お

よび硫黄の相互作用は無視できるものとする。 

 

1. 図１中の点線は，仮想的な Cu2O / Cu2S 平衡を示す。この点線を log pS2
 と  

log pO2 
の関数として示せ。また，図１中○A の点の仮想的な Cu2O / Cu2S / Cu 

の平衡における log pS2
 と log pO2 

の値を計算せよ。 

 

2. 1473 K の溶銅中の硫黄濃度が 0.10 mass% のときの log pS2
 の値を計算せよ。

このとき，この溶銅は，Cu2S と平衡するか，理由とともに答えよ。 
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3. Cu－S－O 系の化学ポテンシャル図（図１）を転記し，図中に，SO2 ガスの

分圧pSO2
 が 0.10 atm に保たれているときの化学平衡の線を一点鎖線（  ）

で描け。計算過程も示せ。 

 

4. 1473 K の溶銅中の酸素濃度が 0.10 mass% のときの log pO2 
の値を計算せよ。

また，Cu－S(0.10 mass%)－O(0.10 mass%) の合金の平衡点を，問3で転記した

Cu－S－O 系の化学ポテンシャル図中に図示せよ。さらに，溶銅中の酸素の

飽和溶解度（溶解限度）を見積もれ。 

 

5. 硫化銅と酸素ガスを高温で反応させる方法は，銅を製造する工業プロセスと

しても利用されている。実際の乾式銅製錬における原料は，硫化銅を多く含

む鉱石である。反応系内の SO2 ガスの分圧 pSO2
 を0.10 atm に維持し，1473 

K で銅の硫化物 (Cu2S) と酸素ガス (O2) を接触させると，どのような反応

が進行するか，200字程度で説明せよ。 

 

6. 乾式銅製錬において，鉱石を選鉱して得た精鉱から銅（粗銅）を製造する場

合，還元剤が必要である。この場合の還元剤は何であるか，化学反応式を示

し，300字以内で説明せよ。 

 

 

図１ 1473 K における Cu－S－O 系化学ポテンシャル図 



（計算用紙） 

 

 



（計算用紙） 



（計算用紙） 

 

 


	H28Jマテ基礎表紙など
	第1問20150812
	第2問 150901
	第3問150812
	第4問20150812
	第5問20150901
	第6問20150901
	第7問20150812
	第8問150812
	H28J最後計算用紙3p

