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ВВЕДЕНИЕ

Халькогениды переходных металлов стали пред-
метом многочисленных исследований благодаря 
своим уникальным свойствам и применению в со-
временных высокотехнологичных приборах и отрас-
лях, таких как транзисторы [1], фотоприемники [2, 3],  
электролюминесцентные устройства [4,5], катализ [6],  
преобразование энергии [7], термоэлектрические 
материалы [8], магнитное охлаждение [9] и различ-
ные другие электронные устройства [10].

Интеркаляция – введение гостевых атомов, ио-
нов или молекул между слоями слоистых соеди-
нений, и вещества, полученные в процессе интер-
каляции, называются интеркаляционными соеди-
нениями или интеркалатами. Особым интересом 
пользуются интеркаляционные соединения метал-
лов типа MxBS2 (M– 3d переходной металл, B – пе-
реходной металл IV – VI группы). У таких систем 
наблюдают интересные особенности [11]: большие 
значения магнитосопротивления [12], возникнове-
ние при определенной концентрации M спин-сте-
кольного (кластерного) поведения [12,13], прояв-
ление редких эффектов [14]. Примерами таких ин-
теркалатов являются соединения типа FexTS2, где  
T = Ti или Ta, где проявление различных магнит-
ных состояний зависит от концентрации интерка-
лируемого железа [12].

Большое количество экспериментальных ис-
следований показывают, что интеркаляционно-
го соединения FexTiS2 [15–22] при разных кон-
центрациях атомов Fe демонстрируют интересные 
особенности данного материала. При концентра-
ции железа x < 0.5 [19,21] для интеркаляционно-
го соединения FexTiS2, было выявлено наличие 
спин-стекольного состояния [22]. Исследования 
такой системы квантово-статистическими метода-
ми расчетов являются долгим и  ресурсно-затрат-
ными, так как экспериментально выявлено [21] 
отсутствие периодического расположения спи-
нов Fe в Fe0.33TiS2, а расчеты с увеличенным чис-
лом атомов требует большого количества времени 
и  мощного вычислительного оборудования. Для 
решения данной проблемы были развиты подхо-
ды, использующие методику машинного обучения, 
которые позволяют ускорить исследования таких 
систем. Программный комплекс USPEX [23, 24] 
включает в себя набор эволюционных алгоритмов 
и позволяет перебрать и проверить предложенные 
варианты структур на этапе оптимизации, исполь-
зуя широко применяемые программы для прове-
дения первопринципных расчетов как для объем-
ных сплавов [25], так ферромагнитных пленок [26],  
например, VASP [27].

В  данной работе проводилось исследо-
вание структурных и  магнитных свойств 
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интеркаляционного соединения FexTiS2 с концен-
трацией атомов железа x = 0.33, с применением 
первопринципных расчетов и эволюционных ал-
горитмов программного комплекса USPEX.

МЕТОДИКА РАСЧЕТОВ

Расчеты проводились с использованием теории 
функционала спиновой плотности (SDFT), реализо-
ванной с помощью пакета VASP, эволюционных алго-
ритмов машинного обучения, представленных в про-
граммном комплексе USPEX, и с использованием 
в расчетах спин-орбитального взаимодействия (СОВ).

Элементарная ячейка исходной структуры 
Fe0.33TiS2 состоит из 20 атомов, содержащая 2 атома 
Fe, которые находятся между слоями соединения 
TiS2, имеющих октаэдрическую форму.

В качестве критерия эволюционного алгоритма 
задавался поиск наиболее стабильной структуры, то 
есть структуры с наименьшей свободной энергией. 
Суть метода заключается в расчете составленных ва-
риантов структур, которые были получены в резуль-
тате работы вариационных операторов в каждом по-
колении. В каждом поколении были выбраны одна 
или несколько структур, обладающих наименьшей 
энергией и удовлетворяющих требованию существо-
вания таких структур, достаточное расстояние меж-
ду соседними атомами. В каждом новом поколении 
участвуют структуры из предыдущего и их вариация 
с учетом действий операторов. Алгоритм выполня-
ется до тех пор, пока лучший вариант структуры не 
будет найден за отведенное количество поколений. 
В качестве вариационного оператора нами исполь-
зовался оператор перестановки. Проверка существо-
вания предложенных вариантов структур и их расчет 
осуществлялся с использованием пакета VASP. Рас-
четы проводились с высокой точностью по энергии 

~10−8 эВ, энергии обрезания 400 эВ, сеткой разбиения 
при интегрировании по векторам обратной решетки 
121212. Данные значения были выбраны в резуль-
тате проверки сходимости полной энергии и пара-
метров решетки. Оптимизация проводилась с изме-
нением объема и формы элементарной ячейки. Для 
расчетов магнитной конфигурации задавалось фер-
ромагнитное упорядочение атомов железа.

РЕЗУЛЬТАТЫ

На рис. 1 представлены кристаллические струк-
туры системы Fe0.33TiS2, полученные в  данной 
работе. Рис. 1а – SDFT-структура, расчеты кото-
рой проводились с использованием только паке-
та VASP. Рис.  1б – SDFTML-структура, которая 
получена с использованием машинного обучения, 
реализованный в программном комплексе USPEX 
в виде эволюционного алгоритма по поиску наи-
более стабильной структуры. У полученной струк-
туры можно наблюдать сохранение октаэдральной 
формы соединений TiS2 и FeS2. Основным отли-
чием структур рис. 1а, б является изменение кри-
сталлографического угла β = 120o по сравнению 
исходным значением β = 90o. Существование та-
кой структуры экспериментально подтверждено 
в работе [22].

Рис. 1в – SDFTML + СОВ-структура, получен-
ная с использованием машинного обучения, в ко-
торой изначально учитывались эффекты спин-ор-
битального взаимодействия. Особенностью этой 
структуры является смещение атома Fe в другой 
слой к другому атому железа с изменением октаэ-
дрической формы FeS на тригональную призму.

В табл. 1 представлены значения констант гек-
сагональной решетки для всех вариантов рас-
четов: без оптимизации (исходная структура), 

Ti

S

Fe

а б в

Рис. 1. Кристаллическая структура Fe0.33TiS2 в изометрической проекции а) – после проведения классических расчетов; б) –  
полученная с использованием машинного обучения; в) – полученная с использованием машинного обучения с учетом 
спин-орбитального взаимодействия.
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с  оптимизацией для парамагнитного состояния 
и с оптимизацией для ферромагнитного состояния 
в сравнении с результатами других авторов. Вычис-
ленный нами при оптимизации размера и формы 
ячейки параметр решетки 𝑐/𝑎 = 1.909 находится 
ближе к экспериментальному 𝑐/𝑎 = 1.675 [21], чем 
в  расчетах других авторов. В  табл. 2 приведены 
значения полной энергии суперъячейки и энергии 
Ферми, представленных на рис. 1 вариантов струк-
тур. Отличие в полных энергиях для разных струк-
тур не превышает 1–2%. Уменьшение 𝑐/𝑎 привело 
к  увеличению энергии Ферми в  сравнении с  ре-
зультатами, приведенными в [11].

Зонная структура представляет энергетические 
уровни твердых тел и используется для определе-
ния того, является ли материал проводником, по-
лупроводником или изолятором. Она представля-
ет собой изменение собственных значений Кона–
Шэма в  зоне Бриллюэна вдоль определенного 
k-точечного пути, в данной работе равного Γ𝑀𝐾Γ 
и принимающего значения Γ = {0.0, 0.0, 0.0}, 𝑀 = 
{0.5, 0.0, 0.0}, 𝐾 = {0.33, 0.33, 0.0}.

Были выполнены расчеты зонной структуры для 
немагнитных состояний TiS2 и системы Fe0.33TiS2 
в  парамагнитной и  ферромагнитной конфигура-
циях. Приведенная на рис.  2а зонная структура 
соединения TiS2 демонстрирует, что нижние зоны 

состоят из 3s-состояния атомов S. Зоны над зазо-
ром – зоны микширования p-d-состояний, кото-
рые возникают из-за связанных зон смешивания 
S-p и Ti-d и из-за несвязанных зон Ti-d.

При интеркалировании атомов переходных ме-
таллов 3d-орбитали интеркалатов образуют новые 
гибридизованные зоны, которые находятся в об-
ласти между связанными и несвязанными зона-
ми TiS2. На рис.  2б представлена зонная струк-
тура Fe0.33TiS2 в  парамагнитной фазе. В  данной 
конфигурации видно, что нижние зоны состоят 
из 3s-состояния S, остальные зоны над зазором 
являются зонами смешения p-d-состояний, где 
с увеличением энергии 17 зон в основном состоят 
из состояний S‑3p, 8 зон состоят в основном из 
состояний Fe‑3d и Ti‑3d, а остальные зоны состо-
ят в основном из состояний Ti‑3d. При рассмо-
трении ферромагнитного состояния (рис. 2в) дан-
ной структуры можно сделать вывод, что диапа-
зон низких энергий состоит из связывающих зон 
при смешивании p-состояний Fe и S и при сме-
шивании p-состояний Ti и S. Диапазон промежу-
точных энергий состоит из зон гибридизации при 
смешивании Ti и Fe и зон антисвязывания при 
смешивании p-состояний Fe и S.

На рис.  3 представлены плотности состоя-
ний парамагнитных систем Fe0.33TiS2. Видно, что 

Fe0.33TiS2 𝑎, Å с, Å с/𝑎 V, Å3

Без оптимизации 5.906 11.398 1.930 344.3366

SDFT
С оптимизацией (парамагнитное) 5.818 11.147 1.916 326.772
С оптимизацией (ферромагнитное) 5.898 11.329 1.921 341.2852

SDFTML
С оптимизацией (парамагнитное) 5.805 11.132 1.917 325.046
С оптимизацией (ферромагнитное) 5.841 11.155 1.909 325.747

SDFTML + 
+ СОВ С оптимизацией (неколлинеарное) 5.906 11.398 1.930 344.336

Motizuki et al. [11] 5.929 17.124 2.888 601.9607
Inoue, Negishi [16] 5.929 5.716 0.964

Guo et al. [18] 5.947 5.783 0.972 –
Selezneva et al. [21] – 1.675

Таблица 1. Константы гексагональной решетки системы Fe0.33TiS2

Fe0.33TiS2
𝐸, эВ/Атом 𝐸F, Ryd

ПМ ФМ ПМ ФМ Exp[11]
SDFT –136.029 –135.927 0.40602 0.38019

0.25(0.26)SDFTML –135.842 –135.927 0.40408 0.40284
SDFTML+СОВ –133.298 0.38205

Таблица 2. Значения полных энергии суперъячейки и энергии Ферми для системы Fe0.33TiS2
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наибольший вклад от Fe, в обоих случаях, достига-
ется в области [–0.1; 0.0] Ryd, достаточно сильная 
гибридизация наблюдается у  атомов Ti в  интер-
вале [0.0; 0.15] Ryd. Значительное отличие между 
эти структурами, в парамагнитном состоянии, на-
блюдается для атомов серы – пики 3p-состояний 
в области [–0.4; 0] у SDFTML значительно выше, 
чем у SDFT. В работе [16], представлены резуль-
таты фотоэмиссионного спектра для интеркалата 
Fe1/3TiS2, которые показывают наличие пиков при 
примерных значениях энергии 0.5 эВ (0.037 Ryd) 
и 4 эВ (0.3 Ryd). Для полученных нами значений 
DOS для железа, представленные на рис. 3 пики 
наблюдаются при этих же значениях энергии (0.035 
Ryd и 0.3 Ryd).

На рис.  4 приведена рассчитанная плотность 
электронных состояний для структуры Fe0.33TiS2 
для коллинеарных ферромагнитных конфигура-
ций атомов Fe. Стоит отметить, что зоны направ-
ления спина вверх и вниз Fe 3d-состояния показы-
вают большое расщепление, что нельзя сказать про 
состояния Ti‑3d и S‑3p, у последних наблюдается 
незначительное расщепление. Зависимость элек-
тронных состояний на уровне Ферми демонстри-
рует, что в состояния Fe‑3d, Ti‑3d и S‑3p сильно 
гибридизированы друг с другом. Пики плотностей 
состояний атомов Fe значительно выше у струк-
туры, полученной с помощью эволюционного ал-
горитма. Также стоит отметить, что наблюдает-
ся сильная гибридизация Fe с состояниями S для 
электронов со спином вверх и с состояниями Ti 
для электронов со спином вниз.

В табл. 3 приведены значения плотностей элек-
тронных состояний на уровне Ферми для иссле-
дуемой системы. Удельная теплоемкость каждого 
интеркаляционного соединения зависит от темпе-
ратуры как γT + βT3, за исключением низких тем-
ператур [11]. Коэффициент электронной удельной 
теплоемкости γ зависит от вида и концентрации 
атома интеркаланта. Значение γ напрямую связано 
с 𝐷(𝐸F) соотношением:

γ π≡ ( )1
3

2 2k D EB F .

Мы можем оценить значения γ, используя рас-
четные значения 𝐷(𝐸F) приведенные в таблице 3. 
Полученные значения коэффициента электронной 
удельной теплоемкости γ представлены в таблице 3 
и показывают очень хорошее согласие с экспери-
ментом [15].

В таблице 4 приведены значения магнитных мо-
ментов Fe и Ti для исследуемой системы. Намагни-
ченность учитывалась в двух вариантах: коллинеар-
ном (SDFT и SDFTML), когда магнитный момент 
задается скалярной величиной, и неколлинеарном 
(SDFTML + СОВ), когда магнитный момент зада-
ется вектором. Для случая коллинеарного магнетиз-
ма после применения эволюционного алгоритма 
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Рис. 2. Зонная структура парамагнитного TiS2 (а); парамаг-
нитного Fe0.33TiS2 (б) и ферромагнитного Fe0.33TiS2 (в).
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Рис. 3. Плотность состояний (DOS) парамагнитного Fe0.33TiS2 для структур 1 – SDFT; 2 – SDFTML.
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(SDFTML) наблюдается сильное подмагничивание 
атомов Ti, но при этом направление магнитных мо-
ментов атомов Ti ориентируются противоположно, 
атомам железа. При рассмотрении эффектов СОВ, 
можно наблюдать смену магнитного порядка у ато-
мов Fe, они ориентируются противоположно друг 
другу, что приводит к слабой намагниченности всей 
системы. При этом преимущественная ориентация 
направлена вдоль оси Z.

Таким образом в данной работе был проведен 
расчет кристаллической структуры и магнитных 
свойств интеркаляционного соединения Fe0.33TiS2. 
Результаты, полученные в данной работе, позво-

ляют сделать следующие выводы. Вычисленный 
при оптимизации размера и формы ячейки пара-
метр решетки 𝑐/𝑎 = 1.909 находится ближе к экс-
периментальному значению 𝑐/𝑎 = 1.675 [21], чем 
в расчетах других авторов. Такое уменьшение 𝑐/𝑎 
привело к увеличению энергии Ферми в сравнении 
с результатами, приведенными в [11], из-за этого 
произошло смещение пиков в поведении кривых 

плотности состояний. Была рассчитана зонная 
структура и плотность электронных состояний для 
парамагнитного и ферромагнитного Fe0.33TiS2. Рас-
четы зонной структуры для системы Fe0.33TiS2 по-
казали, что наибольший вклад в зонную структуру 
Fe в немагнитном состоянии наблюдается в обла-
сти энергий 𝐸 = 0.3–0.4 Ryd, где происходит ги-
бридизация с атомами Ti. При рассмотрении зави-
симости электронных состояний на уровне Фер-
ми для коллинеарных расчетов ферромагнитной 
конфигурации системы выявлено, что в состояния 
Fe‑3d, Ti‑3d и S‑3p сильно гибридизированы друг 

с другом. Были получены значение плотности со-
стояний на уровне Ферми 𝐷(𝐸F) для парамагнит-
ного случая и общая плотность состояний 𝐷↑(𝐸F)+ 
+ 𝐷↓(𝐸F) для ферромагнитного случая, что позво-
лило получить значение коэффициента удельной 
теплоемкости γ = 30.4 мДж/(моль·К2), хорошо со-
гласующиеся с  экспериментальным значением  
γ = 30 мДж/(моль·К2) [15].

Fe0.33TiS2

𝐷(𝐸F ), Сост./Ryd γ, мДж/моль·К2

Парамагнитное 
состояние

Ферромагнитное 
состояние

Результат Теория 
[11]

Результат Теория 
[11]

Результат Теория 
[11]

Эксперимент 
[15]

SDFT 159.1 54.6 183.4 34.7 31.8 6.0 30
SDFTML 152.4 185.1 30.4

Таблица 3. Плотность состояний 𝐷(𝐸F) на уровне Ферми парамагнитного Fe0.33TiS2. Общая плотность 
состояний 𝐷↑(𝐸F) +𝐷↓(𝐸F) ферромагнитного случая и значение коэффициента удельной теплоемкости γ

Атом
Магнитный момент, Б

Без учета СОВ SDFTML + СОВ
Теория [11] Теория [20] SDFT SDFTML X Y Z

Fe1 2.36 2.88 2.587 0.368 –0.12 –0.463 –1.411
Fe2 2.36 2.88 2.587 0.373 0.146 0.435 1.397
Ti1 –0.09 –0.65 –0.127 0.099 0.003 0.009 0.026
Ti2 –0.09 –0.65 –0.127 –0.001 0.001 0.001 0.004
Ti3 –0.09 –0.65 –0.153 –0.001 0.001 0.006 0.019
Ti4 –0.09 –0.65 –0.153 –0.001 –0.001 –0.007 –0.022
Ti5 –0.09 –0.65 –0.153 0.099 0.002 0.005 0.017
Ti6 –0.09 –0.65 –0.153 –0.001 0.003 0.007 0.022

Всего 4.78 4.80 4.695 0.893 0.037 –0.01 0.045

Таблица 4. Значения магнитных моментов атомов Fe и Ti для системы Fe0.33TiS2
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Исходя из проведенных исследований можно 
отметить преимущество использования методов 
машинного обучения. Результаты расчетов с при-
менением эволюционных алгоритмов показывают 
лучшее согласие с экспериментальными работами 
как при расчетах кристаллической структуры [21], 
так и коэффициента удельной теплоемкости [15], 
что подчеркивает практическую значимость ис-
пользуемого подхода. Таким образом, использова-
ние методов машинного обучения в исследовании 
кристаллических структур расширяет возможности 
теоретических расчетов.

Исследование выполнено при финансовой 
поддержке Российского научного фонда (проект 
№ 23-22-00093). Были использованы вычислитель-
ные ресурсы центра совместного пользования ДВО 
РАН (Хабаровск).
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Investigation of the crystal structure of the intercalated compound Fe1/3TiS2  
by evolutionary searching and ab initio calculations
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We presented ab initio calculations of the crystal structure and magnetic properties of the intercalation 
compound Fe0.33TiS2 using evolutionary machine learning algorithm. The spin-orbit interaction has 
been taken into consideration and the band structure and density of states have been calculated.

Keywords: intercalate, crystal structure, magnetic moment, density of states, ab initio calculations, 
evolutionary algorithm


