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この講習会の位置づけ

この講習会は、量子化学計算の理論や計算手法をすべて網羅する
ことを目的としていません。

今日の目標
TmoleXとCOSMOthermXを実際に操作し、「どのようなことが
できそうか」を体験することです。

数式や計算手法は、操作の意味と得られる結果を理解するために、必要な範囲に絞っ
て説明します。
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今日お伝えしたいこと

量子化学計算は、分子の性質を説明するだけでなく、材料候補を
選ぶための数値を与えます。

二つの事例
CO2をよく吸収する液体を探す
色が変わる分子の電子状態を調べる
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分子計算を材料設計につなぐ流れ

分子構造 −→ 電子状態 −→ 物性値 −→ 候補選定

人が決めること
何を良い材料と考えるか
どの精度と計算時間を選ぶか

計算が助けること
実験前に多数の候補を比べる
性質を電子レベルから解釈する
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事例 1：CO2吸収液の探索

候補が多すぎる
カチオンとアニオンの組合せにより、
イオン液体の候補数は急増します。

全候補を合成する前に、計算で優先
順位を付けます。

出典：Kuroki et al., J. Phys. Chem. B 2023, 127, 2022–2027, Fig. 1. CC BY-NC-ND 4.0

5 / 41



COSMO-RS：表面電荷分布から熱力学物性へ
1. 電子密度から COSMO表面へ
量子化学計算で、分子の量子的な電子密度
ρ(r) を求めます。電子密度と原子核が作る
電場に応答して、仮想的な完全導体との境
界面に表面電荷密度 σ が誘起されます。

2. σ-profile
三次元の COSMO表面を、各 σ値をもつ表
面積がどれだけ存在するかという一次元分
布 pi(σ) に変換します。

3. 表面間相互作用
静電的 misfit、水素結合、van der Waals相
互作用を統計熱力学で評価します。

4. 化学ポテンシャル
溶媒中と純物質中の化学ポテンシャル差か
ら活量係数を求めます。

計算の流れ
電子密度 ρ(r) −→ 表面電荷密度 σ −→ σ-profile pi(σ) −→ 化学ポテンシャル−→ 熱力学物性
σ-profileは電子密度そのものではなく、電子状態を COSMO表面の表面電荷として写像し、表面積につ
いて集計した分布です。

出典：BIOVIA COSMOthermX User Guide 2021, Sec. 2.1
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COSMO-RS：式の各項は何を表すか
分子表面を積分して化学ポテンシャルを得る

µS
i = µC,S

i +

∫︂
pi(σ)µS(σ) dσ (6)

▶ i：対象とする化学種（成分）
▶ S：溶液または混合系
▶ µS

i ：系 S 中の成分 i の部分モル Gibbsエ
ネルギーに対応する擬化学ポテンシャル

▶ µC,S
i ：系 S 中の成分 i の組合せ寄与（分
子の大きさと形の補正）

▶ σ：COSMO表面の表面電荷密度
▶ pi(σ)：成分 i の非規格化 σ-profile（極性

σをもつ表面積の分布）
▶ µS(σ)：系 S が極性 σの表面を受け入れ
る親和性を表す σ-potential

▶ dσ：表面極性について積分する微小区間

純物質を基準として活量係数へ変換する

γS
i = exp

(︃
µS

i − µi
i

RT

)︃
(7)

γS
i ：系 S 中の成分 i の活量係数、µi

i：純物質 i の擬化学ポテンシャル、R：気体定数、T：絶対温度。マ
ニュアルでは式 (6) の µS

i を、標準化学ポテンシャルから RT ln xi（xi：モル分率）を差し引いた擬化学
ポテンシャルとしています。
出典：BIOVIA COSMOthermX User Guide 2021, Sec. 2.1, Eqs. (6),(7); COSMOtherm Reference Manual 2021, Eqs. (1.2-6)–(1.2-8)
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σ分布の実例：H2OとCO2

H2O
σ = −0.0284から 0.0211
まで広がります。負側は水
素結合供与表面、正側は受
容表面に対応します。

CO2

σ = −0.00949から 0.00662
に集中し、H2Oより狭い分
布です。

分布の重なり方が、溶質と
溶媒の親和性を左右し
ます。

出典：BP–TZVP COSMO files supplied with COSMOtherm 2021. Surface-area-weighted segment histogram, bin width 0.001 e/Å2; a qualitative

representation before COSMOtherm profile smoothing.
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イオン液体を二つのイオンとして扱う

実験での見方
[P66614][PFOS]を一つのイオン液体成
分として扱います。

COSMOthermでの見方
カチオンとアニオンを独立した成分か
らなる電気的に中性な混合物として扱
います。

1:1イオン液体の組成

xcation = xanion = 0.5

PFOS系：P66614 = 0.5、PFOS = 0.5
TFSA系：P66614 = 0.5、TFSA = 0.5

実験値と比較するための換算
イオンを別成分とする組成定義は実験の一成分 ILという定義と異なります。
IL_SCREENINGは laboratory-binary定義へ換算した無限希釈容量を出力します。

出典：BIOVIA COSMOthermX User Guide 2021, Appendix A
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COSMOthermX：GUIで物性計算を組み立てる

上側
温度、組成、物性ごとの
条件を入力します。

Add
設定した計算を下側の
ジョブ一覧へ追加します。

Run Job
内容を確認して計算を実
行します。終了後、出力
と結果表が開きます。

出典：BIOVIA COSMOthermX User Guide 2021, p. 55
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COSMOthermX：化学種の登録から結果表まで
1. 化学種を登録する

データベース
または.cosmoファイルから、溶質と溶媒成
分を選びます。

2. 温度と組成を指定する

3. 結果表を読む

演習 1で体験する範囲
準備済みの CO2、P66614、PFOS、TFSAの.cosmoファイルを登録し、温度とイオン
組成を指定して、二つの候補を同じ条件で比較します。
出典：BIOVIA COSMOthermX User Guide 2021, pp. 42, 123
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COSMOthermで計算できる熱力学物性

溶液中の親和性
活量係数、化学ポテンシャル、ヘンリー
定数、気体溶解度、固体・液体の溶解度、
分配係数（log P/log D）

相平衡
気液平衡（VLE）、液液平衡（LLE）、固
液平衡（SLE）、混和性、液液抽出

純物質・混合物の物性
蒸気圧、沸点、密度、粘度、界面張力

その他の応用
溶媒スクリーニング、反応平衡、pKa、
イオン液体・ポリマー・膜系の物性評価

この講習会で扱う一例
JPCB論文では、これらのうち CO2のヘンリー定数 HCO2 を候補比較の目的物性とし
て用いました。演習 1では、同じ溶けやすさを別の見方で表す相対容量も確認します。
計算できる項目と精度は、使用する parameterization、入力データ、対象系に依存します。

出典：BIOVIA COSMOthermX User Guide 2021, Secs. 6.2–6.27
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演習 1：二つのイオン液体を比較する

1. CO2、P66614、PFOS、TFSAの.cosmoファイルを登録する
2. 温度を 25 ◦C、溶質を CO2に設定する
3. IL_SCREENINGで [P66614][PFOS]と [P66614][TFSA]を計算する
4. 結果表の Capacity_relを記録し、順位を答える

実行前の予想
PFOS系と TFSA系のどちらが CO2を吸収しやすいでしょうか。

使用条件：BP–TZVP–COSMO parameterization、c0配座のみ、298.15 K
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選んだ候補の物性を実験で検証した例

計算による順位を測定で確認
機械学習で選んだ PFOS系、PF6系と参
照物質 TFSA系について、CO2溶解度を
測定しました。

Fig. 3では、圧力に対するモル分率および
モル濃度を比較しています。

出典：Kuroki et al., J. Phys. Chem. B 2023, 127, 2022–2027, Fig. 3. CC BY-NC-ND 4.0
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演習 1：結果の読み方と限界

[P66614][PFOS]
Capacity_rel = 6.5285

論文の予測 HCO2：2.78 MPa

[P66614][TFSA]
Capacity_rel = 6.0114

論文の予測 HCO2：3.06 MPa

演習値と論文値は役割が異なる
Capacity_relは無限希釈活量係数の逆数 1/γ∞。大きい方が高容量です。ヘンリー
定数は別の物性で、小さい方が溶けやすいことを示します。
演習では GUI操作と順位の読み方を体験するために Capacity_relを使います。論文の目的
物性は HCO2 です。二種類の数値を直接比較しません。

出典：Kuroki et al., J. Phys. Chem. B 2023, 127, 2022–2027; teaching calculation: COSMOtherm 2021
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σ-moment：表面電荷分布を数値に要約する
COSMOtherm Reference Manualの定義

MX
k =

∫︂
pX (σ)fk(σ) dσ, fk(σ) = σk

式の意味
化学種 X の σ-profile pX (σ)に σk を掛け
て積分します。高次のmomentほど、表面
電荷密度の大きな領域を強く反映します。

M0：分子表面積 M1：全電荷の負値

電子状態を表す記述子
M2：表面電荷の大きさに関係
M3：σ-profileの非対称性に関係
M4以降：分布の裾にある強い極性領域を
より強調

水素結合供与部位と受容部位には、別に
HB-momentを定義します。

演習ファイルでの確認場所
COSMOtherm出力の Sigma moments (1--6)欄にM1からM6が表示されます。
出典：BIOVIA COSMOtherm Reference Manual 2021, Sec. 5.5.1, Eq. (5.5.1-1) 16 / 41



JPCB論文の実例：σ-momentからHCO2を予測する
目的変数（教師値）
HCO2 は CO2 のヘンリー定数です。10,000
組のイオン液体について、COSMOthermで
HCO2 を計算しました。これは COSMOtherm
が扱う多様な熱力学物性の一例です。

入力記述子
カチオンとアニオンの体積 V、表面積 A、分
子量MW、σ-momentなど、量子化学計算か
ら得た特徴量を使います。

{V ,A,MW ,Mk , . . .} ↦−→ HCO2

論文で得られた関係
wrapper法では V と第 2σ-moment M2 が最
も重要な二つの特徴量でした。学習した
GPRモデルで全 402,114候補の HCO2 を予
測しました。
出典：Kuroki et al., J. Phys. Chem. B 2023, 127, 2022–2027, Fig. 2. CC BY-NC-ND 4.0 17 / 41



化学構造式だけでは表しにくい情報を特徴量にする

化学構造に基づく記述子
RDKitなどで生成するMorgan
fingerprintは、原子の結合関係と局所的
な部分構造をビット列として表します。

大量の分子を高速に扱えますが、電子
がどこまで非局在化しているか、軌道
や電子密度がどう分布するかは直接計
算しません。

量子化学計算に基づく記述子
分子体積、電荷分布、双極子モーメン
ト、軌道エネルギー、σ-profileや
σ-momentなどを数値化できます。

酸化状態、置換基、立体構造による電子
状態の違いを、機械学習へ渡す特徴量
として表現できます。

量子化学計算を使う意味
構造式の部分構造だけでは区別しにくい電子状態の違いを特徴量に加え、物性との関
係を機械学習できます。

出典：Kuroki et al., J. Phys. Chem. B 2023, 127, 2022–2027
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事例 1の要点

実測との傾向が合致する計算レベルを選べば、量子化学計算は、
多数候補を比較できるデータ集合を作ることができます。

役割分担
TURBOMOLE：分子の電子状態と COSMO表面を計算
COSMOtherm：COSMO表面情報から溶液物性を計算
機械学習：V や σ-momentから未計算候補の HCO2 を予測

論文：TURBOMOLE 7.0、BP/TZVP-D3、COSMOtherm C30_1705。演習：COSMOtherm
2021、BP–TZVP–COSMO、c0配座のみ。
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事例 2：TPA骨格とエレクトロクロミズム

酸化により色が変わる
Triphenylamine（TPA）は、酸化還元に
応答する有機エレクトロクロミック材
料の基本骨格です。

置換基と架橋様式により、酸化電位とラ
ジカルカチオンの吸収を調整できます。

出典：Goto and Mori, Chem. Commun. 2025, 61, 16010. CC BY-NC 3.0
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材料設計の課題：黄色純度と酸化電位

光学的な要求
酸化体の吸収スペクトルを制御し、透
過光として純度の高い黄色を得る。

色相角 h を黄色領域へ近づける。

電気化学的な要求
低い酸化電位により、低電圧で安定に
駆動する。

光学特性との電子的なトレードオフを
解く必要がある。

論文で得られた Y1
純黄色 h = 93.6◦、酸化電位 Eox = 0.12 V（vs. Fc/Fc+）
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120万候補から実験対象を選ぶ

11種の架橋基と 53種の π置換基から、120
万を超える TPA誘導体を生成。

PM6由来の電子状態記述子と機械学習で候補を
絞り、TD-DFTと合成容易性を確認して実験へ
進みました。

出典：Goto and Mori, Chem. Commun. 2025, 61, 16010. CC BY-NC 3.0
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演習 2への導入：TmoleXとCOSMOthermX

分子構造 −→ TmoleX／ TURBOMOLE −→ .cosmo −→
COSMOthermX

TmoleX：量子化学計算
構造と計算条件を GUIで設定して
TURBOMOLEを実行し、電子状態や表
面電荷密度を含む COSMOファイルを
作ります。

COSMOthermX：熱力学計算
複数成分と温度を指定し、活量係数、ヘ
ンリー定数、溶解度などを求めます。

二つの演習の違い
演習 1は準備済み.cosmoを使います。演習 2では、その前段にあたる TmoleXでの
量子化学計算と結果解析を体験します。
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TmoleX：TURBOMOLEをGUIから使う

電子状態の設定

電荷、多重度を指定し、SCF計算に用いる分
子軌道の初期値を生成します。

計算レベルの設定

DFT汎関数、基底関数、RI、COSMOなどを
選択します。

出典：TURBOMOLE GmbH, TmoleX Tutorial 4.6, pp. 19, 21
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TmoleX：ジョブの実行と結果の確認

Start Job

Single Point、構造最適化、励起状態などの計
算を選び、ローカルまたはリモート環境で実
行します。

Results

SCFの収束、全エネルギー、HOMO–LUMO
gapを確認し、軌道や電子密度の表示へ進み
ます。

出典：TURBOMOLE GmbH, TmoleX Tutorial 4.6, pp. 23, 25
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演習で現れる専門用語の扱い

RI-J
電子間反発の Coulomb項を効率よく計
算する近似です。今回の演習では有効に
します。

grid m3
DFTの数値積分に使う格子の設定です。
今回は講習用の既定値として扱います。

RPA／TDA
TDDFTで励起状態を求める二つの設定
です。今回の計算では RPAを使います。

IRREP
分子の対称性に基づく励起状態の分類で
す。C1対称では Aのみなので、今回は
自動設定で構いません。

今日の割り切り
各手法の導出は扱いません。設定が計算のどこに関係するかを知り、研究で使う際に
は目的に応じて精度を検証します。

26 / 41



演習 2の基礎：方法論と基底関数の組合せ
方法論
電子の運動と電子間相互作用をどの近
似で扱うかを決めます。DFTでは BP86
や B3LYPなどの交換相関汎関数を選び
ます。

方法論により、エネルギー、構造、軌道
エネルギーなどの傾向が変わります。

基底関数
分子軌道の空間的な形を表すための関
数の組です。def-SV(P)、def2-TZVPな
どがあり、大きくすると表現力と計算
時間が増します。

計算レベルは組合せで決まる
方法論（例：DFT/BP86） × 基底関数（例：def-SV(P)）

候補比較での使い方
方法論と基底関数を一組として実測との傾向を検証し、採用後はすべての候補を同じ
計算レベルで計算します。大きな基底関数を使うだけで、方法論の近似が改善するわ
けではありません。 27 / 41



SCF計算：電子密度が変わらなくなるまで繰り返す
Self-Consistent Field（自己無撞着場）
電子は、原子核だけでなく他の電子が作る場の中を運動します。一方、その場を作る
電子密度も、求めようとしている分子軌道から決まります。

初期分子軌道・初期電子密度 ρ(0) −→ 有効な場を作る−→ 分子軌道を解く
−→ 新しい電子密度 ρ(1)

ρ(0)と ρ(1)が異なれば、新しい電子密度を使って同じ計算を繰り返します。

収束とは
反復前後の電子密度やエネルギーの変化が、設定した基準より小さくなった状態で
す。収束後の電子密度と分子軌道を使って、エネルギーや各種物性を評価します。

TmoleXで見る操作との対応
「分子軌道の初期値を生成する」は SCFの出発点を作る操作です。Single Pointを実
行すると TURBOMOLEが SCF反復を行います。 28 / 41



演習 2：TmoleXで中性TPAを計算する

1. 新規プロジェクトで TPA.xyzを読み込む
2. 電荷 0、一重項を確認し、SCF計算に用いる分子軌道の初期値を生成する
3. DFT/BP86、def-SV(P)、RI-J、grid m3を設定する
4. 基底状態の Single Pointジョブをローカルで実行する
5. Resultsで正常終了、全エネルギー、HOMO–LUMO gapを確認する

所要時間の目安
実演機では約 6.5秒。環境により所要時間は変わります。
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演習 2：HOMOと LUMOを読む
Resultsで確認
全エネルギー：−749.161597 Eh
HOMO：−4.620 eV
LUMO：−1.424 eV
gap：3.196 eV

Orbital/Density Plotで確認
HOMOと LUMOの空間的な広が
りを比べます。等値面の二色は軌
道の位相であり、正負の電荷では
ありません。

HOMO–LUMO gap ̸= 吸収エネルギー
軌道エネルギー差から吸収波長を直接決めません。吸収波長と色の議論には、電子励
起を扱う TDDFTなどの励起状態計算が必要です。
講習用計算：TURBOMOLE 7.5、BP86/def-SV(P)、RI-J、grid m3
出典：画面：TURBOMOLE GmbH, TmoleX Tutorial 4.6, p. 57
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演習 2（発展）：TPAラジカルカチオンを計算する

酸化状態を設定する
中性 TPAの構造を複製し、電荷を+1、
多重度を 2（二重項）に変更します。分子
軌道の初期値を作り直し、開殻 DFT計
算として設定されたことを確認します。

中性 TPAと同じ BP86/def-SV(P)、RI-J、
grid m3で Single Pointを実行します。

中性分子と比較する
SCFが収束したことを確認し、SOMOと
スピン密度が分子のどこに広がるかを観
察します。

同じ分子構造を使えば、酸化による電子
状態の変化に焦点を当てられます。

この計算から分かることと分からないこと
基底状態 DFTから、不対電子の分布は調べられます。ラジカルカチオンの吸収波長
と色を求めるには、この開殻状態を基準とする励起状態計算が別に必要です。
電子数の異なる中性分子とカチオンの全エネルギーを、そのまま大小比較して安定性を判断しません。
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演習 2（発展）：TmoleXでTDDFTを設定する
1. ジョブを選ぶ

Spectra &
Excited Statesから UV/Vis and CD
(vertical excitations)を選びます。

2. 励起状態を設定する

RPAま
たは TDA、励起状態数、必要な対称性を指
定します。ラジカルカチオンでは開殻計算で
あることも確認します。

TDDFTで計算するもの
SCFで得た基底状態を出発点として、光を吸収したときに到達する励起状態のエネル
ギーと遷移の強さを求めます。今回は中性 TPAと TPA+•について各 10状態を計算
し、波長と振動子強度を比較します。

出典：TURBOMOLE GmbH, TmoleX Tutorial 4.6, p. 67 32 / 41



演習 2：酸化前後の吸収スペクトルを比較する

中性TPA
強い遷移は約 341–344
nmで、主に紫外域にあ
ります。

TPA+•

酸化後は約 601–604 nm
に強い遷移が現れます。

酸化により可視光の吸収
が変わるため、色が変化
します。

同一の中性 TPA構造を用いた講習用 Single Point計算。BP86/def-SV(P)、RI-J、中性：一重項 RPA、
カチオン：開殻 RPA、各 10状態。棒の高さは振動子強度であり、実測スペクトルの線幅は再現してい
ません。
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励起状態計算が黄色の起源を示す

Y1では IVCT帯を可視域の外へ
移動
IVCTは、分子内の二つの酸化還元部位間で
電荷が移動する励起です。PDA・DDATAの
IVCT帯は可視域へ裾を引きます。Y1では
IVCT帯が計算 1050 nm、実験 1180 nmとな
り、可視域から外れました。

実測では Y1の酸化体が純黄色を示しま
した。

出典：Goto and Mori, Chem. Commun. 2025, 61, 16010. CC BY-NC 3.0
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実演計算と論文計算の役割

実演 論文

対象 TPA／ TPA+• 酸化体を含む TPA誘導体
方法 BP86/def-SV(P) PM6（探索）／ TD-CAM-B3LYP/6-31G(d)（再評価）
示す内容 SCF、軌道、TDDFT吸収 励起状態、NTO、吸収
目的 操作と出力の読み方 黄色発色の設計と検証

実演値は論文結果の再現値ではありません。計算目的に応じて、対象と方法を選ぶ例として
対比します。
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当日配布する計算済みファイル

ファイル 初学者に見てほしい点

coord 原子種と三次元座標
control 計算条件
SCF出力 収束と全エネルギー
TD-DFT出力 励起エネルギーと振動子強度
軌道画像 電子が存在しやすい領域
スペクトル 計算結果と観測色の関係

配布物には、各ファイルの見方を 1ページの READMEとして添付します。
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二つの事例に共通する考え方

CO2吸収液
電子状態を熱力学物性へ変換し、多数
候補を比較する。

機能性色素
電子状態と励起状態から、吸収波長と
色を解釈する。

計算結果を、材料選択に使える尺度へ翻訳することが重要です。
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受講後に計算環境を選ぶときの考え方

商用ソフトを使う場合
GUI、導入支援、問い合わせ窓口、検証
済みのワークフローを利用しやすい点が
利点です。

今回の TmoleX／ TURBOMOLEと
COSMOthermは、この選択肢の例です。

無償利用可能・オープンソースの選択肢
ORCA、xTB、PySCFなども目的に応じ
て利用できます。自動化や手法開発の自
由度が高い一方、利用条件の確認、環境
構築、計算条件の検証が必要です。

選択の基準
料金だけで決めず、対象物性、必要な精度、計算規模、社内の運用体制、サポートの
必要性を踏まえて選びます。
ORCAはオープンソースではありません。利用できる範囲とライセンス条件を公式情報で確認してくだ
さい。
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まとめ

▶ 量子化学計算は実験前の候補選定に使える
▶ COSMO-RSは電子状態を溶液物性へつなぐ
▶ 励起状態計算は分子構造と色をつなぐ
▶ 小さい計算から始め、既知データで確かめる

まず一つの分子を計算し、出力を読んでみる
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