
令和 4 年度 大学院理学研究科博士前期課程 入学試験 

 

物質科学専攻 専門科目 

問題冊子 

注意事項 

１． 解答開始の合図があるまで、問題冊子・解答冊子の中を見てはいけない。それまで、こ

の注意事項をよく読んでおくこと。 

２． 監督者の指示があれば、解答冊子の表紙の受験番号欄・氏名欄にそれぞれ自分の受験番

号・氏名を書くこと。 

３． この問題冊子は、数学 3 問、物理 3 問、化学 3 問の合計 9 問で構成されている。解答開

始の合図の後、まず中を開いてこのことを確認すること。 

４． これら 9 問のうちから任意の 3 問を選択して解答すること。 

５． 解答冊子は 28 枚（表紙 1 枚、解答用紙 27 枚）からなる。表紙の受験番号欄に自分の

受験番号を、氏名欄に自分の氏名を、選択マーク欄には選択した問題に〇印を記入する

こと。 

 2 枚目以降の解答用紙については以下の指示に従うこと。 

(1) どの科目についてもあらかじめ問題番号が指定された解答用紙に解答すること。 

(2) 解答した用紙には、受験番号と氏名を記入すること。 

(3) 解答用紙の受験番号欄、氏名欄の下にある横線以下に解答すること。解答用紙の余

白が足りない場合は裏面を使用しても良い。裏面を使う場合、表の横線以下の部分を使

うこと。横線より上の部分に書いた解答は採点されないので注意すること。 

６． 選択マーク欄に〇印を付ける問題は 3 問を越えてはいけない。〇印を付けた問題の解答

用紙だけが採点の対象となる。なお、〇印は試験終了までに記入すること。 

７． 問題冊子の余白は適宜計算などに使用してよい。 

８． 解答冊子は、どのページも切り離してはいけない。 

９． 試験中に、問題冊子や解答冊子の印刷の不明瞭、汚れ、ページの落丁、乱丁などに気が

ついた場合や、体調が悪くなった場合には、手を挙げて監督者に知らせること。 

１０．試験終了後、問題冊子は持ち帰ること。 

 



令和 3 年度　大学院 理学研究科　入学試験

物質科学専攻　専門科目

数学第 1問
R[x]3 を, xを変数とする 3次以下の実係数多項式全体の集合に, 通常の和

と実数倍を定義することによって得られるベクトル空間とする. R[x]3の内積
⟨ , ⟩を f(x), g(x) ∈ R[x]3 に対して,

⟨f(x), g(x)⟩ =
∫ 1

−1

f(x)g(x) dx

とおくことで定義する. a1, a2, a3 ∈ R[x]3 を a1 = 1, a2 = x, a3 = 3x2 − 1

とする. a4 を a1, a2, a3 と直交するベクトルで ⟨a4, a4⟩ = 8/7であり, R[x]3
の基底 (1, x, x2, x3)から基底 (a1, a2, a3, a4)への変換行列の行列式が正であ
るものとする. 次の問いに答えよ.

(1) 線形写像 F : R[x]3 → R[x]3, F (f(x)) = xf ′(x) + f(x)の, 基底 a1, a2,

a3, a4についての表現行列を求め, この表現行列の固有値と固有ベクト
ルを求めよ.

(2) G : R2 → Rを, G(y1, y2) = ⟨F (y1a1 + y2a3), (y
2
1 − y2) + 3y2x

2⟩で定義
する時, Gに極小値, 極大値が存在すればそれを求め, 存在しない場合
はそれを示せ.

数学第 2問
集合X の部分集合O1, O2, O3はO1 ∩O2 ∩O3 ̸= ∅, O1 ∪O2 ∪O3 ≠ X で

あると仮定する. O1, O2, O3 を開集合とするX の位相で最弱のものを Oと
する。X の部分集合 S に対しその補集合を Sc と書く. 次の問いに答えよ.

(1) Oを求めよ.

(2) x ∈ O1 ∩O2 ∩Oc
3 のとき, {x}の閉包を求めよ.

(3) O に関して連続で全射な写像 f : X → X に対して, ∅ ⊊ A ⊊ X で
f−1(A) ⊂ Aとなる閉集合 Aが存在することを示せ.



数学第 3問
4次対称群 S4 に対し, 次の問いに答えよ。

(1) H を
(
1 2

)
と

(
1 2 3

)
で生成される部分群とする. この時, 左剰余

類 S4/H の完全代表系を一つ求めよ.

(2) クラインの4群V4 =
{
e,
(
1 3

)(
2 4

)
,
(
1 2

)(
3 4

)
,
(
1 4

)(
2 3

)}
(eは恒等置換) が S4 の正規部分群となることを示せ.



令和 4 年度　大学院理学研究科　入学試験

物 質 科 学 専 攻　専 門 科 目

物 理 第 1 問

真空の誘電率 ϵ0として，以下の問いに答えよ。ただし，解答については計算の
過程が分かるように記せ。

問 1 図 1-1 のように，無限に広い平板に電荷が一様な面密度 σ(> 0)で分布して
いるとする。図にあるような，底面が半径 aの円，高さ 2bの円柱を考えて，
その表面にガウスの法則を適用することで，平板から高さ bの位置の電場の
向きと大きさを求めよ。

図 1-1

問 2 問 1で求めた電場は，平板を分割した各部分の電荷がつくる電場を重ね合わ
せることでも，求めることができる。まず，図 1-2 のように，電荷が一様な
面密度 σ(> 0)で分布している半径Rの円板を考え，その円板が水平な x-y

面内にあり，円板の中心軸が z軸に一致しているとする。この円板の一部で，
中心軸が z軸，半径 r，幅∆rの円環を考え，そこから中心角∆θ で切り出さ
れた部分のもつ電荷は，∆r，∆θが充分小さいとき，σr∆θ∆rで表される。
この電荷が z軸上の点 P(0, 0, z)の位置につくる電場の大きさ，及びその電
場の z軸方向と z軸に垂直な方向の成分を求めよ。

図 1-2



問 3 円環全体が点P(0, 0, z)の位置に作る電場の大きさと方向を求めよ。ただし，
∆rに関して１次の項まで求めればよい。

問 4 円環の作る電場を足し合わせることにより，半径Rの円板が点 P(0, 0, z)の
位置に作る電場の大きさと方向を求めよ。

問 5 問 4で求めた電場は，円板が無限に広い平板となったとき (R → ∞)，問 1

の答に一致することを示せ。

問 6 図 1-3 のように，正の電荷 q を持つ質量 mの小球が，図 1-2と同じ半径
Rの円板の上方にあり，z軸に沿って自由に動くことができる状態にある。
小球は点Q(0, 0, z0)の位置にあるときに，電気力と重力がつりあったとする
と，問 4で求めた電場の z 軸方向の成分を E(z)，重力加速度を g として，
qE(z0) = mg と表される。小球を (0, 0, z0 + ∆z)の位置に移動させたとき
に，小球が z軸方向に受ける力を，∆zに関して１次の項まで求めよ。ただ

し，E(z0 +∆z) ≈ E(z0) +
dE

dz

∣∣∣∣
z=z0

∆z, (|∆z| ≪ 1)の近似式を用いてよい。

また，小球が (0, 0, z0)付近で微小な振幅で行う振動が単振動と見なせるとき，
その周期を求めよ。

図 1-3



令和 4 年度　大学院理学研究科　入学試験

物 質 科 学 専 攻　専 門 科 目

物 理 第 2 問

サイズが数ナノメートルの量子ドットの中の量子状態を考える。ここでは，量
子ドットの形状を，x, y, z方向の長さがそれぞれ，a, b, cである直方体とする。こ
の空間に閉じ込められた質量mの電子についての時間を含まないシュレーディン
ガー方程式を (

− ℏ2

2m
∆+ V (x, y, z)

)
ϕ(x, y, z) = εϕ(x, y, z) (2.1)

V (x, y, z) =

 0
(
領域 I : |x| < a

2
,かつ |y| < b

2
,かつ |z| < c

2

)
∞

(
領域 II : 領域 I以外

) (2.2)

で与える。ここで，∆ =
∂2

∂x2
+

∂2

∂y2
+

∂2

∂z2
, εはエネルギー固有値である。

領域 Iについて，以下の問いに答えよ。

問 1 ϕ(x, y, z) = X(x)Y (y)Z(z)とおくと，(2.1)は

− ℏ2

2m

( 1

X(x)

∂2X(x)

∂x2
+

1

Y (y)

∂2Y (y)

∂y2
+

1

Z(z)

∂2Z(z)

∂z2

)
= ε (2.3)

と変形できることを示せ。

問 2 関数X(x)を
X(x) = A(einxπx/a − (−1)nxe−inxπx/a) (2.4)

で与える。ここで，A(> 0)は定数，nxは正の整数である。

(1) 関数X(x)は偶関数または奇関数であることを示せ。

(2) 境界条件X(a/2) = X(−a/2) = 0を満たすことを示せ。

(3) (2.4)が方程式

− ℏ2

2m

∂2X(x)

∂x2
= εxX(x) (2.5)

の解になっていることを示せ。また，エネルギー固有値εxをℏ,m, nx, π, a

のうち必要なものを用いて表せ。

問 3 ϕ(x, y, z)に対するエネルギー固有値 εを求めよ。なお，式 (2.4)に対応する
Y (y)およびZ(z)の関数形での正の整数の表記を，それぞれ，ny，nzとせよ。

問 4 a = b = 10 nm，c = 3 nmのとき，零点エネルギーの大きさ（単位 J）を有効
数字１桁で求めよ。なお，以下の値を使ってよい。
ℏ = 1× 10−34 J · s，m = 9× 10−31 kg。



問 5 nx = 1の場合について，以下の問いに答えよ。

(1) 波動関数X(x)を三角関数を用いて表せ。なお，規格化することにより
Aも求めること。

(2) xの期待値 ⟨x⟩，および，運動量 px

(
=

ℏ
i

∂

∂x

)
の期待値 ⟨px⟩を求めよ。

(3) p2xの期待値 ⟨p2x⟩を a, ℏ, πのうち必要なものを用いて表せ。

(4) ∆x (=
√
⟨x2⟩ − ⟨x⟩2)および，∆px (=

√
⟨p2x⟩ − ⟨px⟩2)について，

∆x ·∆px >
ℏ
2
が成り立つことを示せ。

なお，x2の期待値 ⟨x2⟩が
( 1

12
− 1

2π2

)
a2であることを用いてよい。

全領域 (領域 I，II)に関して，以下の問いに答えよ。

問 6 式 (2.2)の領域 IIで，V (x, y, z)が有限の値 V0(> 0)であるとき，零点エネル
ギーおよびその波動関数は，V (x, y, z) = ∞の場合と比べてどのようになる
か，その理由と共に数行で述べよ。



令和 4 年度　大学院理学研究科　入学試験

物 質 科 学 専 攻　専 門 科 目

物 理 第 3 問

温度 T において，大きさ Bの外部磁場中におかれたN 個のスピンが作る磁気
モーメントを考える。変数 σi = ±1とボーア磁子 µBを用いて，それぞれのスピン
が独立に振舞うときの磁気モーメントは µBσi (i = 1, · · · , N) と表される。ボルツ
マン定数をkBとして，温度Tの熱浴と熱平衡にある閉じた部分系は，カノニカル分

布に従い，エネルギーEnをもつn番目の状態の出現確率がPn =
1

Z
exp

(
− En

kBT

)
となる。ここで，Zは規格化定数を与える分配関数であるが，それは系の自由エ

ネルギー F とZ = exp

(
− F

kBT

)
の関係で結ばれる。

問 1 この系のエネルギーが

H =
N∑
i=1

µBσiB

により求めることができたとして，以下の問いに答えよ。

(1) このときの系の分配関数を求めよ。

(2) 系の自由エネルギーを求めよ。

(3) 系全体の磁気モーメントM = −∂F

∂B
を温度 T の関数として求めよ。

(4) Bが小さい極限での系の帯磁率χ =
∂M

∂B
を求めよ。予めMをBについ

ての１次までの近似式を得てから χを求めてもよい。

問 2 N = 2の場合を考える。２つのスピンの間に相互作用 Jが働いていて，その
ハミルトニアンが次式で表されたとする。

H = −Jσ1σ2 +
2∑

i=1

µBσiB

(1) スピンの配置 (σ1, σ2)は，４通りある。系のエネルギーE(σ1, σ2)をそれ
ぞれの場合について列挙して示せ。

(2) 外部磁場Bが 0の場合に，σ1に対して相対的に見た σ2の向きを，σ′
2 =

σ1σ2により表してみよう。すると，系のエネルギーEをE = −Jσ′
2と

与えることができる。σ1の向きに関する場合分けも考慮して，このと
きの系の分配関数を求めよ。

問 3 N 個のスピンが鎖状の１次元列をなして並んでいる場合を考える。そのハミ
ルトニアンが次式で表されたとする。

H = −J

N−1∑
i=1

σiσi+1

ただし，外部磁場Bは 0であり，J > 0であるとする。



(1) このときの系の分配関数を求めよ。

(2) 系の内部エネルギーUを温度T の関数として与えよ。系のエントロピー

S = −∂F

∂T
から F = U − TSが成り立つとして与えても良い。

(3) 系の比熱Cを求めよ。

(4) 温度を絶対零度に近づけていったときに，比熱がどのような値に近づく
かを述べよ。



令和４年度 大学院 理学研究科 入学試験 

物 質 科 学 専 攻 専 門 科 目 

化学 第１問 

 

問 1. 自由エネルギーと化学ポテンシャルに関する下記の問いに答えよ。 

 

（１）ギプスの自由エネルギーとヘルムホルツの自由エネルギーの違いを，適用

する系の違いに基づいて説明せよ。 

（２）溶媒の化学ポテンシャルは，希薄溶液の方が純溶媒より低い。この低下量

から，モル沸点上昇係数 Kb (K·kg/mol)を算出することができる。①～④の設問

に答えよ。 

 

① 右図のように，希薄溶液の溶質は不揮発性であ

り，気相には溶媒の蒸気のみが存在するとする。 

 下の図は温度Ｔに対する純溶媒Ａの化学ポテン

シャルを，気相( )と液相( )について表し

ている。この図を利用して，希薄溶液で沸点上昇が

起こることを示せ。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

② 純溶媒の化学ポテンシャル ，気体定数 R，温度 T，溶媒のモル分率

（nA と nB は，それぞれ溶媒 A と溶質 B の液相中の物質量）を

使って， を表せ。 

 

  

*gAµ *A
!µ

*A
!µ

BA

A
A nn

nx
+

=

*gAµ

気相：溶媒 A のみ 

  

 

 
液相：溶媒 A と溶質 B 

 

μ 

Ｔ 

 *gAµ

 *A
!µ



③ 蒸発時の 1モル当たりのギプスエネルギー変化 は 

  

で与えられる。ギプス－ヘルムホルツの式 

   

から 

  

となることを示せ。ここで，ΔＨvap,m は１モル当たりの蒸発熱(kJ/mol)である。 

 

④ ΔＨvap,m の温度依存性を無視すると，分子量 m の溶媒 1000 g に溶質Ｂが

M モル溶けている場合，沸点上昇 δT (K)はモル沸点上昇係数 Kb (K·kg/mol)を
使って δT = KbM と表すことができる。この時， 

  

となることを示せ。ここで，Tb*は純溶媒の沸点(K)である。また， 

（xB は溶質のモル分率で ）と近似すること

ができる。 

 

（３）溶液の束一的性質を「化学ポテンシャル」をキーワードとして説明せよ。 

 

問２．窒素分子の基底状態の電子配置は 

   N2 [(σg1s)2(σu1s)2(σg2s)2(σu2s)2(πu2p)4(σg2p)2] 
で与えられ，酸素分子の基底状態の電子配置は 

   O2 [(σg1s)2(σu1s)2(σg2s)2(σu2s)2(σg2p)2(πu2p)4(πg2p)2] 
で与えられる。これを参考に下記の問いに答えよ。 

 

（１）一般に π 結合は σ 結合よりも弱い。この理由を説明せよ。 

（２）酸素分子は常磁性を示す。この理由を基底状態の電子配置から説明せよ。 

（３）酸素分子（O2）の解離エネルギーは，酸素分子イオン（O2+）の解離エネ

ルギーより低く，酸素分子の結合は酸素分子イオンの結合よりも弱い。この理由

を基底状態の電子配置から説明せよ。 

（４）窒素分子と酸素分子の基底状態の電子配置を参考に，一酸化窒素の基底状

態の電子配置を示せ。 

（５）分子の軌道エネルギー（イオン化ポテンシャル）を求める実験方法として

光電子分光法がある。今，窒素分子（N2）に 58.4 nm の光を当てたところ，運動

エネルギー8.9×10-19 J をもった光電子が，光電子分光装置で観測されたとする。

この時の窒素分子の軌道エネルギー(J)を求めよ。なお，プランク定数 h =  
6.6×10-34 (J·s)，光速 c = 3.0×108 (m/s)とする。 

)(, TG mvapD

**)( A
g
Amvap,

!µµ -=D TG

2
mvap,mvap, )/)((

T
H

dT
TTGd D

-=
D

dT
RT
H

xd 2
mvap,

Aln
D

-=

1000
*

mvap,

2
b

b
m

H
RTK
D

@

BBA )1ln(ln xxx -@-=
BA

B
B nn

nx
+

=



令和４年度 大学院 理学研究科 入学試験 

物 質 科 学 専 攻 専 門 科 目 

化学 第２問 

[A]は化学種 A の平衡濃度を示す。log2 = 0.30，log3 = 0.48，log5 = 0.70 とせよ。 

 

問 1. 次の文章を読み以下の問いに答えよ。 

強酸や強塩基は強電解質であるので水中で完全に解離する。よって，1.0 
mmol/L の強塩基の pH は   11 ，1.0 mol/L の強酸の pH は   0 とな

る。一方，弱酸や弱塩基はわずかしか解離しない弱電解質であるため，その溶液

の pH を求めるためには，解離平衡を考える必要がある。酢酸の酸解離平衡は， 

 CH3COOH D CH3COO− + H+ 

と表せ，その酸解離定数 Kaは， 

Ka =      

と定義される。ここで，酢酸の初期濃度を C1とすると，物質収支から 

 C1 =  

となり，電荷収支から 

 [H+] =  

となる。 

 炭酸は，水溶液中で次のように解離する。 

 H2CO3 D HCO3− + H+   

 HCO3− D CO32− + H+   

第 1段解離および第 2段解離の酸解離定数を，それぞれKa1およびKa2とすると， 

 Ka1 =    = 4.5×10-7  

 Ka2 =    = 4.7×10-11  

である。 

ここで，炭酸の初期濃度を C2とすると，物質収支から 

 C2 = [H2CO3] + [HCO3−] + [CO32−] 

a b 

c 

d 

[CH3COOH]
[CH3COO-] [H+]

[H2CO3]
[HCO3

-] [H+]

[HCO3
-]

[CO3
2-] [H+]



となり，H2CO3，HCO3−および CO32−の存在率，α0，α1および α2はそれぞれ， 

 α0 =   ，α1 =    ，α2 =     

と定義できる。①これらの式を用いると 3 つの化学種の存在率は，すべて Ka1，
Ka2および[H+]で表すことができる。 

 純水に炭酸カルシウムを溶かしたところ，少し溶け残った。このときの溶解平

衡と溶解度積 Kspは， 

 CaCO3 D Ca2+ + CO32− 

 Ksp = [Ca2+][CO32−] 

と表される。炭酸カルシウムのモル溶解度 Sは[Ca2+]に等しい。溶解反応により

生成する CO32−は 弱塩基 であるため，解離反応が進行し CO32−の一部が

HCO3−と H2CO3になる。よって，②[CO32−]および溶解度 Sは CO32−の存在率 α2に
依存する。 

 

(1)      および     にあてはまる数字を答えよ。 
 

(2)      および     にあてはまる式を答えよ。 
 

(3) 下線部①において，α2を Ka1，Ka2および[H+]で表せ。 
 

(4) α0と α1が等しい場合，その溶液の pH を求めよ。有効数字を 2 桁とする。 
 

(5)      に適切な語句を記せ。 
 

(6) 下線部②において，溶解度 Sを α2および Kspを用いて示せ。 
 

(7) 溶け残った炭酸カルシウムを溶かすために，pH を大きくすればいいか，そ

れとも小さくすればいいかを，その理由とともに記せ。 
 
 
 
 
 
 
 

C2

[H2CO3]

C2

[HCO3-]

C2

[CO32-]

e 

a b 

c d 

e 



問 2. 次の文章を読み以下の問いに答えよ。 

炭酸ナトリウムは酸塩基滴定の一次標準物質として利用されている。0.2173 
g の①炭酸ナトリウムを約 50 mL の純水に溶かし一次標準溶液を調整した。②こ

の一次標準溶液を用いた滴定により塩酸濃度を決定すると，この塩酸を滴定剤

として利用できる。 

 炭酸ナトリウム，水酸化ナトリウム，炭酸水素ナトリウムのうち，2 つを

含む混合溶液がある。すなわち，③この混合液は，（A）炭酸ナトリウムと水酸

化ナトリウム，（B）炭酸ナトリウムと炭酸水素ナトリウム，（C）水酸化ナトリ

ウムと炭酸水素ナトリウムの 3 通りの可能性がある。この混合溶液を x mol/L
の塩酸で滴定した。フェノールフタレインで示される第一終点までに T mL
を，第一終点を過ぎてからメチルオレンジで示される第二終点までに t mL を要

した。フェノールフタレインを指示薬とすると水酸化ナトリウムと炭酸ナトリ

ウムは同時に終点を示す。ただし，炭酸ナトリウムについては，炭酸水素ナト

リウムまでの第一終点である。 

(1) 下線部①の操作で作製した炭酸ナトリウムの水溶液の濃度は正確ではない。

この溶液を用いて塩酸の濃度を決定できる理由を 20 字以内で書け。 

 

(2) 下線部②の操作を何というか答えよ。 

 

(3) 滴定に 40.00 mL を要したときの塩酸のモル濃度を求めよ。炭酸ナトリウム

の分子量を 106.0 とする。 
 

(4) 下線部③において，（A），（B）および（C）のうち 1 つは混合溶液として共存

できない。その組み合わせの番号と共存できない理由を簡潔に述べよ。 
 

(5) T > tのとき，混合溶液中に含まれる 2 つの物質名を答えよ。その理由を大ま

かな滴定曲線を描いて説明せよ。 
 

(6) T > tのとき，2 つの物質の物質量を T, tおよび xを用いて表せ。ただし，単

位を mmol とする。 
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問 1. 次に示した(a)〜(h)の化学種は芳香族性を示すか否か，理由とともに答え

よ。 

 

 
 
問 2. 農薬として開発されたアルドリン(aldrin)は，次に示した Diels-Alder 反応

(a)と(b)を連続的に用いて合成された。Diels-Alder 反応(a)によって生成する付加

物 A の構造式を書け。また，Diels-Alder 反応(b)における化合物 B の構造式を書

け。なお，アルドリンについては，他の多くの有機塩素化合物と同様に，使用が

禁止された。 
 

 
 
 
問 3. 次に示した反応の機構を，電子の移動がわかるように巻矢印を用いて説

明せよ。中間体の構造式を書くこと。また，生成物の安定ないす形立体配座を書

け。 
 

 

(a)
–

(b)

–

(c)
N
+N

H H

+ (d)

HH(f) (g) (h)

H

(e)

(a) + A

(b) +A B

Cl
Cl

Cl

Cl
Cl

Cl
�����(aldrin)

OH

O

Br

Br2

CH3NO2



問 4. 芳香族求電子置換反応について，以下の問いに答えよ。 
(1) ベンゼンと 3-クロロ-2-メチルプロペンの反応を硫酸触媒存在下で行うと，

主に分子式 C10H13Cl で表される生成物 A が得られ，AlCl3触媒存在下で行う

と分子式 C10H12で表される生成物 B が主に得られる。生成物 A と B の構造

式を，それぞれの反応機構とともに書け。 
 

(2) 三種類のキシレンの異性体をそれぞれ１モルずつ含む混合物を Lewis 酸触媒

存在下で１モルの塩素と反応させると，三種類の異性体のうち，一つだけが

モノクロル化され，残りの二つは反応しない。どのキシレンの異性体が反応

するか，理由とともに答えよ。また，生成物として考えられるモノクロル化

物の構造式をすべて書き，どのモノクロル化物が主生成物となるか，理由と

ともに答えよ。 
 

(3) トリメチルベンゼンには三種類の異性体がある。それぞれの異性体をモノク

ロル化すると何種類のモノクロル化物が得られるか，構造式を書いて答えよ。

また，どのトリメチルベンゼンの異性体が求電子剤に対して最も反応性が高

いか，理由とともに答えよ。 
 




