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（下書き用紙） 



問題 I（５０点） 

 以下の文章を読んで，問１～問５に答えよ。 

 

 気体の自由膨張や(1)過冷却液体の凝固といった自発的な状態変化（不可逆過程）に

おいては，系のエントロピーS の変化 S∆ と外界のエントロピー surS の変化 surS∆ の和

は正になることが知られている。例えば，温度 T において体積 V1である n モルの理

想気体が V2 まで断熱自由膨張する過程では， S∆ =        であり， surS∆ =    で

あるので， sur 0S S∆ + ∆ > となる。 

一方，不可逆過程において系になされる仕事 w が可逆過程において系になされる仕

事 wrevに比べて常に大きいことに注目すると，無限小の自発的な状態変化が起こるた

めの条件は 

dd qS
T

>                   (i) 

と表される。ここで，記号 d は完全微分であることを表し，d は不完全微分であるこ

とを表す。また，q は系に流れ込む熱である。内部エネルギーを U，エンタルピーを

H とし，ヘルムホルツエネルギーA（ A U TS= − ）とギブズエネルギーG（G H TS= − ）

を導入すると，(2)それぞれ特定の系について式(i)は 

                d  0A <               (ii) 

d  0G <                 (iii) 

と書くことができる。巨視的な変化については，式(ii)と式(iii)の d を∆に置き換えれ

ばよい。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

（次頁へ続く） 
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問１    と    に適切な数式を入れよ。ただし，気体定数を R とする。 

 

問２ 下線部(1)について，1 atm，263 K において過冷却状態にある 1.00 モルの水が

圧力および温度が一定の下で自発的に凝固し氷になるとき， S∆ と surS∆ の値を

計算せよ。ただし，水と氷のモル定圧熱容量を温度によらずそれぞれ Cp, m
w = 

75.0 J K−1 mol−1，Cp, m
i = 38.0 J K−1 mol−1 とする。また，水の凝固点を 273 K とし，

273 K における標準融解エンタルピーを∆ fH = 6.00 kJ mol−1 とする。  

問３ dw > dwrevの関係を用いて，式(i)を導け。 

 

問４ 下線部(2)について，式(ii)と式(iii)はそれぞれどのような系について自発的な状

態変化が起こる条件を与えるか，理由とともに述べよ。また，問２の状態変化

が  0A∆ < または  0G∆ < のどちらかの条件を満たしていることを示せ。 

 

問５ A∆ は温度一定の下で起こる状態変化において系から取り出せる仕事の最大値

に等しく，また最大となるのは可逆過程の場合であることを示せ。 

 

ア イ 



 

問題 II（５０点） 

以下の文章を読んで，問１～問４に答えよ。ただし，物質 X の濃度を[X]で表し，

単位は molecule cm
−3
とする。 

 成層圏のオゾン層におけるオゾンの生成消滅は，以下のような酸素原子を含む化学

種のみの反応を考慮したチャップマン機構によりおおむね説明できる。 

 

 

 

 

ここで，hνは太陽光に含まれるエネルギーhνの光子（波長 λ）を，Mは成層圏の主な

成分である窒素分子や酸素分子などを表す。また，j
1
および j

3
は光解離反応の 1次の

速度定数であり，k
2
および k

4
はそれぞれ 3次および 2次の速度定数である。したがっ

て，酸素原子とオゾンに関する速度式は時間を tとしてそれぞれ次式で表される。 

 
td

]d[O
 (v) 

 
td

]d[O3  (vi) 

また，成層圏での化学反応は定常状態系として取り扱うことができるので，酸素原子

とオゾンに対して定常状態近似を適用すると，定常状態での濃度は次式で与えられる。 

 [O] = (vii) 

 [O
3
] = (viii) 

式(vii)および式(viii)を整理して，[O
3
]について解くと次式が得られる。 
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光解離反応速度の実測値は j
1
 << j

3
であるので，オゾン濃度は次のように近似できる。 
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（次頁へ続く） 
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O
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 + hν (λ < 242 nm) O + O (i) 

O + O
2
 + M O

3
 + M (ii) 

O
3
 + hν (λ < 350 nm) O + O
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(iii) 

O
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B8 /v k T 

高度が上がるにつれて，j
1
は増加するのに対して[O

2
]と[M]は減少することから，オゾ

ン濃度は高度変化に対して極大を示すことを，式(x)により定性的に説明できる。 

 反応式(ii)に示す会合反応は，三体衝突の代わりに，以下に示すように二体衝突錯体

に第三体が衝突すると考えることもできる。 

 

 

 

中間体である振動励起状態の O
3
*に対して定常状態近似が成立すると仮定すると，生

成物であるオゾンに関する速度式は次式で与えられる。なお，M*はただちに失活し基

底状態へ戻る。 

 3 a c
2

b c

d[O ] [M]
[O][O ]

d [M]

k k

t k k



 (xiii) 

O
3
*の寿命は分子振動の周期程度であるので， k

b
は 10

13
 s

−1
程度とおける。一方，k

a

および k
c
は衝突過程に律速されており， k

a
および k

c
は 10

−10
 cm

3
 molecule

−1
 s

−1
程度

とおける。また，成層圏では k
b
 >> k

c
[M]の条件が成立しているので，三分子反応速度

定数 k
2
は k

a
k

c
 / k

b
 ≈ 10

−33
 cm

6
 molecule

−2
 s

−1
程度と見積もられ，実測値にほぼ一致する。 

 

問１ 空欄  ア  ～  エ  に適切な数式を記入せよ。 

問２ （１）式(ix)を導出せよ。 

   （２）式(xiii)を導出せよ。 

問３ 反応式(xii)における Mの役割を説明せよ。 

問４ （１）下線部(1)について，k
b
が 10

13
 s

−1
程度となることを示せ。ここで，酸素

分子の振動の波数を 1600 cm
−1
，光速を 3  10

8
 m s

−1
とせよ。  

    （２） 下線部(2)について，k
a
が 10

−10
 cm

3
 molecule

−1
 s

−1
程度となることを示せ。

なお，速度定数 k
a
は，衝突断面積 σと平均相対速さ               と

の積で与えられると考えてよい。ここで，k
B
はボルツマン定数を，μは

衝突する二分子の換算質量を，Tは温度を表す。また，酸素原子の半径

0.15 nm，酸素分子の半径 0.18 nm，酸素原子のモル質量 16 g mol
−1
，温度

T = 220 K，気体定数 R = 8.31 J K
−1

 mol
−1
を計算に用いよ。 
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問題 III（５０点） 

 

 以下の文章を読んで, 問１〜問５に答えよ。 

 

 水素原子に関するシュレーディンガー方程式は厳密に解くことができ, 原子軌道の

波動関数とそれに対するエネルギーの解析的な解が得られる。しかし, 実在の系の多

くの場合にはシュレーディンガー方程式の厳密な解を得ることが困難である。解決策

として近似的な手法が用いられる。真の波動関数に対して計算したエネルギーの期待

値 Eexact と, 真の波動関数に近似した試行波動関数に対して計算したエネルギーの期

待値 Etrialとの間には, 一般に,      ア     原理と呼ばれる次式の関係が成り立つ。 

 

  Etrial ≥ Eexact        (i) 

 

 この原理を利用して, 等核二原子分子の分子軌道のエネルギーの期待値を導くこと

にする。二つの原子の原子軌道の規格化された波動関数をそれぞれψA とψB とする。

ここでは, これらの線形結合により分子軌道の試行波動関数ψMO を次式のように近似

することにする。 

 

  ψMO = cAψA + cBψB      (ii) 
 

ここで, cAと cB は係数であるが, この時点ではまだψMOは規格化されていないものと

する。なお, ψMO, ψA, ψB は実数関数であるものとする。ハミルトニアンを H とすると,  
ψMOに対するエネルギーの期待値は次式で与えられる。 

 

                               𝐸𝐸trial =
  ∫  𝜓𝜓MO 𝐻𝐻 𝜓𝜓MO d𝜏𝜏  

            イ            
        

 

ここで, ∫ ∙∙∙ dτ は全空間にわたる積分を表す。式(ii)を式(iii)へ代入することで出てくる

種々の積分項を以下の略号を用いて表すことにする。 

 

  ∫ ψA H ψA dτ = ∫ ψB H ψB dτ = α     (iv) 

  ∫ ψA H ψB dτ = ∫ ψB H ψA dτ = β     (v) 

  ∫ ψA ψB dτ = ∫ ψB ψA dτ = S     (vi) 
 

          （次頁へ続く） 



, , Sは, それぞれ, クーロン積分,      ウ     , 重なり積分とよばれる。これらの

, , Sおよび cA, cBを用いて式(iii)のEtrialを表し, 右辺の分母を左辺に移項すれば次式

を得る。 

 

  Etrial (      エ      ) = cA
2 + cB

2 + 2cAcB  (vii) 

 

cA, cBを変数として Etrialが極値をとる条件を適用することで, 次の二式を得る。 

 

  ( − Etrial) cA + ( − SEtrial) cB = 0          (viii) 

  ( − SEtrial) cA + ( − Etrial) cB = 0    (ix) 

 

式(viii)と式(ix)から Etrialに関する二次方程式が得られ, 二つの解を E1, E2とする。ただ

し, E1 < E2であるものとする。E1を与える波動関数MO1は     オ     軌道とよばれ, 

E2を与える波動関数MO2は     カ     軌道とよばれる。 

 

 

問１      ア      〜      カ      に入る適切な語句または数式を答えよ。 

 

問２ 重なり積分 Sの物理的意味または特徴を簡潔に記述せよ。 

 

問３ 下線部で記述された条件を数式で記述せよ。 

 

問４ エネルギーE1および E2を, , Sを用いて導出せよ。なお, ここでは, , , Sに 

   (4/3) <  <  < 0および 0 < S < 3/4 の関係があるものとする。 

 

問５ 規格化されたMO1およびMO2を導出せよ。 

 



問題 Ⅳ（５０点） 

 以下の文章を読んで，問１～問４に答えよ。 

 

 C 種類の化学種（成分）からなる系が，P 個の相に分離して平衡状態にある。この

ときの温度を T，圧力を p とすると，系の自由度（可変度）F は，ギブズの相律によ

り 

             (i) 

 

となる。ここからは簡単のため，C = 1の系を考える。図１はある純物質の相図（模 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

式図）である。図中の点 Aは     とよばれ，ここでは，F =      となる。

点 Bは，     とよばれる相境界の端点である。この物質の状態方程式を 

p = p(Vm, T)（Vm：モル体積）とすると，点 B の pと T は 

 

 

 

により決まるので，点 Bでは F =      となる。点 Aと点 B以外の相境界では，

F =      となるので，この境界での pは T の関数（つまり，p = p(T)）になる。 

 

         （次頁へ続く） 
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F = 

c

ここに数式を入力します。 

 = 0                                     (iii) 

オ 

b

ここに数式を入力します。 

図１ ある純物質の相図 

ア 

= 0                                     (ii) 



相境界上では，共存する二相の化学ポテンシャル（）は等しい。エーレンフェスト

の分類では， の p および T に関する一階微分が不連続になるような転移を一次相

転移とよび，の p と T による一階微分は連続であるが二階微分が不連続になるよう

な転移を二次相転移とよぶ。図１の相境界上の点 X（圧力 pX，温度 TX）でのモル転

移エントロピーをSm，相転移によるモル体積変化をVm とすると，この点での相境

界線の傾き（dp / dT）は 

 

            (iv) 

 

となる。 

 

 

問１      ～     に適切な語句あるいは数字を記入せよ。 

問２         ～       に適切な数式を記入せよ。 

問３ （１）図１の点 Yを通る破線（M）に沿って温度を変化させる。このとき，モ 

      ルエントロピー（Sm）とモル定圧熱容量（Cp, m）はどのように変化する 

      か。点 Yの温度を TYとして，その概略を示せ。 

   （２）図１の点 Yを通る破線（N）に沿って圧力を変化させる。このとき，Vm 

      と等温圧縮率（T）はどのように変化するか。点 Y の圧力を pYとして， 

      その概略を示せ。 

問４ 点 Xでの二相の化学ポテンシャルの差をとする。X  B では，Sm  0， 

   Vm  0となるので，点 Bでの転移は二次相転移になる。これをエーレンフェ 

   ストの分類による二次相転移とみなすと， についてどのような関係式が成 

   り立たなければならないか。 

a d 

オ 
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問題Ⅴ（５０点） 

 

 高分子ネットワークの圧力一定下での弾性に関する以下の文章を読んで，問１〜 

問３に答えよ。ただし，変形に伴う高分子ネットワークの体積変化はないものとする。 

 

 高分子ネットワークの弾性の熱力学について考えてみる。高分子ネットワークに張

力 f を印加して長さが Lから L+dLへと微小変化した場合の内部エネルギーの変化

dUは，温度を T，エントロピーを S とすると，熱力学第一法則および第二法則によ

り熱エネルギーと高分子ネットワークの仕事の和である次式で与えられる。 
 

 dU =          (i) 
 

いま，温度が一定とすると 
 

 f =                - T                      (ii) 
 

の関係が得られる。式(ii)は，弾性には右辺第 1項の内部エネルギー変化に由来するエ

ンタルピー弾性と右辺第2項のエントロピーの寄与によるエントロピー弾性の二つの

要因があることを示している。高分子ネットワークの弾性においては，ネットワーク

を構成する高分子鎖の形態エントロピーが高分子ネットワークの弾性を支配する。 

 架橋された高分子ネットワークのエントロピー弾性を記述する最も簡単なモデル

はアフィンネットワークモデルである。このモデルではネットワークを構成する高分

子鎖の変形が材料全体の変形と相似になること（アフィン変形）を仮定している。 

 ここで，外力のないときに各辺 x, y, z 方向の長さがそれぞれLx0,  Ly0,  Lz0の直方体

の中に n本の架橋された高分子鎖がある高分子ネットワーク材料を考える。この材料

には異方性はないものとする。この直方体に外から応力が働いたとき，各辺の長さが

次式で表されるLx,  Ly,  Lzへと変形したとする。 
 

 Lx = lxLx0,  Ly = lyLy0,  Lz = lzLz0          (iii) 
 

ここでアフィン変形を仮定すると，ネットワークを構成する高分子鎖の末端間ベクト

ルも x, y, z 方向にそれぞれlx,  ly,  lz倍に変形することになる。このとき，エンタルピ

ー成分の寄与が無視できると考え，かつ高分子鎖の末端間ベクトルの分布がガウス関

数に従うとすると，変形前後の材料全体の自由エネルギー変化F は次式で与えられ

る。 

DF =
nkBT

2
lx

2 +ly
2 +lz

2 -3( )       (iv) 

 

（次頁へ続く） 
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ここで kBはボルツマン定数である。いま，体積一定でlx = lだけ一軸伸張した場合を

考えると，自由エネルギー変化はlの関数として次式で与えられる。 
 

DF =         (v) 
 
したがって，x方向に働く力 fxは 

 fx =
nkBT

Lx0

       (vi) 

であり，x方向の応力sは 

 s =
nkBT

V0

      (vii) 

となる。ここでV0は直方体の体積である。直方体を一軸伸張した際のlに対する応力

の初期勾配はヤング率 Eとよばれ 

 E =
3nkBT

V0

             (viii) 

となる。 

 

問１ 〜 に適切な数式を記入せよ。 

 

問２ （１）ヤング率 Eを高分子の密度 r，ネットワークを構成する高分子鎖の分子 

  量 M，気体定数 R，温度 T を使って表せ。 

 （２）密度および温度が一定の下でネットワークを構成する高分子鎖の分子量 

  が低下するとヤング率はどうなるか。 

 

問３ ある高分子ネットワーク材料の一軸伸

張の応力を測定すると，図１に示すよう

に，低伸張の領域では式(vii)で計算され

る値と実験結果はよく一致するが，高伸

張領域においては実験結果が式(vii)で計

算される値よりも大きく外れる。その理

由について記述せよ。 
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図 1 sの依存性 




