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Метод конфигурационного взаимодействия с однократными возбуждениями (CIS) является одним из базовых подходов для описания возбужденных электронных состояний молекулярных систем. Несмотря на свою простоту и отсутствие учета электронной корреляции высокого порядка, он остается полезным инструментом для получения предварительной информации о больших молекулярных системах или качественного анализа спектров больших молекул.
Наиболее времязатратной частью метода CIS, как и многих других квантово‑химических методов, является расчет двухэлектронных интегралов (ERI), которые необходимы для построения гамильтониана и последующего решения вариационной задачи. В данной работе рассматривается повышение эффективности метода за счет использования приближения разложения единицы (Resolution of Identity, RI), которое позволяет снизить как вычислительные затраты, так и требования к оперативной памяти для расчета двухэлектронных интегралов [1-2].
Для решения этой задачи в рамках программного пакета NOPT были реализованы два алгоритма:
· RI-CIS(1) – алгоритм, основанный на полном хранении разложенного тензора двухэлектронных интегралов и гамильтониана .
· RI-CIS(2) – алгоритм с хранением только тензора ERI и «прямым» вычислением элементов гамильтониана на лету, позволяющий проводить расчет для больших систем, для которых хранение  становится недоступным.
Валидация методов проводилась на серии молекул плоских линейных полиенов (C2H4 ‑ C10H12) в базисах cc-pVnZ и aug-cc-pVnZ. Сравнение производительности и точности проводилось относительно реализованного в пакете ORCA 5.0.3 метода CIS в стандартном варианте и с использованием приближения RIJCOSX.
Проведенные тестовые расчеты демонстрируют, что разработанные методы RI-CIS корректны, а также имеют бóльшую точность, чем приближение RIJCOSX, особенно для небольших молекул в диффузных базисах. Они обладают эффективностью распараллеливания, схожей со стандартным CIS и RIJCOSX‑CIS, а также более высокой производительностью по сравнению с методом RIJCOSX для молекул малого и среднего размера. Худшее масштабирование приводит к замедлению методов RI в случае больших молекул и базисных наборов, однако более высокая точность делает использование этого приближения предпочтительным.
Таким образом, применение алгоритмов разложения тензора двухэлектронных интегралов снижает требования к памяти, позволяя хранить их в оперативной памяти и избегать многократного пересчета, что значительно повышает производительность.
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