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Методом функционала плотности теоретически исследованы барические зависимости кристаллической
структуры γ-InSe в диапазоне до 15GPa. Установлено аномальное поведение барической зависимости
параметров решетки в области от 7 до 11GPa: повышение жесткости в направлении слабой связи и ее
уменьшение в плоскости слоев. Отмечена немонотонная барическая зависимость толщины слоя. Получены
численные значения, описывающие сжимаемость кристаллографических параметров. Приведены результаты
теоретических исследований барических зависимостей частот колебаний в центре зоны Бриллюэна.
Полученные в работе результаты хорошо согласуются с известными экспериментальными данными.

1. Введение

Соединения халькогенидов индия обладают рядом
интересных физических свойств и специфическим хи-
мическим строением, что является причиной неослабе-
вающего внимания к ним на протяжении последнего
полстолетия. По мере увеличения содержания индия в
халькогенидах In2X3 → InX → In4X3 (X = Se, Te) наблю-
дается понижение симметрии и усложнение характери-
стик химических связей, что выражается, во-первых, в
переходе катионов индия от трехвалентных (в In2X3) к
разновалентным состояниям и, во-вторых, в усилении
связей In−In [1]. Из этого ряда особо интенсивно
исследуется соединение InSe. Повышенный интерес к
этим материалам вызван потенциальными возможно-
стями их применения в нелинейной оптике [2,3], в
преобразователях солнечной энергии [4], в высокочув-
ствительных оптических датчиках инфракрасного диа-
пазона [5], в твердотельных источниках электрического
тока [6,7] и высокочувствительных тензодатчиках [8].
Сильная анизотропия химической связи обусловливает
возможность изменения их физических свойств путем
интеркаляции [9]. Особо интересной с прикладной точки
зрения выглядит возможность образования этим мате-
риалом высококачественных гетероконтактов, причем в
равной мере как с применением ван-дер-ваальсовской
эпитаксии [10–12], так и менее трудоемким механи-
ческим путем — приведением в прямой оптический
контакт [13–17].
Помимо широкого спектра практического примене-

ния, эти объекты особо привлекательны также и с
фундаментальной точки зрения. В последнем десятиле-
тии появилось множество работ, посвященных экспери-
ментальному и теоретическому исследованию влияния
внешнего давления на их физические свойства. Основная
цель этих экспериментов — лучшее понимание элек-
тронных свойств слоистых полупроводников, посколь-
ку внешнее давление открывает дополнительные воз-
можности управления анизотропией химической связи.

Поскольку электронная подсистема в основном опре-
деляет оптические и кинетические свойства материала,
в литературе преобладает информация о барических
зависимостях именно этих характеристик. Наличие в
рассматриваемых объектах ван-дер-ваальсовского про-
межутка приводит к тому, что под влиянием внеш-
него давления внутри- и межслоевые взаимодействия
проявляют себя совершенно разными способами. При
достижении определенного давления эти отличия ста-
новятся не столь ярко выраженными (так называемая
трехмеризация свойств слоистого кристалла [18]).
Несмотря на тот факт, что опубликованы результаты

подробных исследований изменений оптических свойств
(и как следствие — зонной структуры) под влиянием
внешнего давления [19], диэлектрических свойств для
кристаллов GaS, GaSe, InSe [20], спектров рентгенов-
ского поглощения в InSe [21], а также колебательных
спектров [22], нам не известны работы по первопринцип-
ным исследованиям влияния давления на динамические
свойства и на структуру кристалла InSe. Отсутствие по-
дробных рентгеноструктурных исследований трансфор-
мации структуры под давлением частично восполнено
экспериментальной информацией, приведенной в [21],
однако эти данные далеко не полные, хотя и сделали
возможным проведение теоретических расчетов влия-
ния давления на структуру спектра носителей зарядов
в InSe [19].
Изучение вопросов интеркаляции, образования твер-

дых растворов, механизмов прыжковой проводимости,
упругих свойств и свойств определяющихся деформа-
ционными эффектами, а также вопросов выращивания
монокристаллов и приготовления тонких пленок рас-
сматриваемых составов требуют подробных сведений
об изменении межатомных взаимодействий в столь
сложных структурах под действием различного рода
деформаций. Поэтому цель настоящей работы — про-
вести из первых принципов теоретические исследования
структурных трансформаций и изменений в колебатель-
ных свойствах кристалла InSe под влиянием внешнего
гидростатического давления.
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2. Кристаллическая структура InSe
и ее барическая зависимость

Результаты рентгеноструктурных исследований стро-
ения кристалла InSe опубликованы в работах [23,24].
Известными политипами этого кристалла являются гек-
сагональные β-(D4

6h, P63/mmc), ε-(D1
3h, P6̄m2) и три-

гональная γ-(C5
3v, R3m) модификации. Наиболее полно

(как экспериментально, так и теоретически) изучен
γ-политип. Это связано с тем, что выращенные методом
Бриджмена соединения кристаллизуются в γ-модифика-
ции [23]. Ромбоэдрическая элементарная ячейка γ-InSe
содержит две формульные единицы, которые форми-
руют структуру одного слоя (рис. 1). Эта структура
образуется согласно схеме Se−In−In−Se, где взаимо-
действие In−Se проявляет ионно-ковалентный характер,
а субслои In−Se связаны между собой ковалентной
связью In−In, которая перпендикулярна плоскости слоя.
Согласно последним рентгеноструктурным исследовани-
ям [24], структура каждого из субслоев несимметрична
(слегка деформирована). Смещение слоев друг относи-
тельно друга в γ-модификации описывается вектором
t = (a + b)/3, где a и b — базисные векторы гексаго-
нальной ячейки. Параметры решетки и относительные
координаты атомов в гексагональной установке приведе-
ны в табл. 1.
Согласно [25], γ-модификация при воздействии внеш-

него давления сохраняется вплоть до 10.5 GPa (при нор-
мальной температуре), после чего испытывает переход
первого рода в структуру типа каменной соли. NaCl-мо-
дификация проявляет металлический характер (в то
время как γ-InSe при нормальных условиях — полупро-
водник с шириной запрещенной зоны Eg = 1.35 eV [26]).
Сжимаемость γ-фазы носит сильно анизотропный харак-
тер: с одной стороны, наблюдается практически линей-

Таблица 1. Сравнение расчетных и экспериментальных [24]
значений основных кристаллографических параметров

Атом Эксперимент Теория Отклонение

О
тн
ос
ит
ел
ьн
ы
е

ко
ор

ди
на
ты

(x
,
y,

z)

In1 0, 0, 0.00000 0, 0, 0.00043

In2 0, 0, 0.11102 0, 0, 0.11096 −0.05%

Se1 0, 0, 0.82834 0, 0, 0.82864 −0.04%

Se2 0, 0, 0.61666 0, 0, 0.61599 −0.11%

a, Å 4.002 3.953 −1.2%
c, Å 24.946 24.138 −3.2%

Расстояния и углы Эксперимент Теория Отклонение

dIn1–Se2, Å 2.6258 2.5944 −1.2%
dIn1–In2, Å 2.7695 2.6678 −3.7%
dIn2–Se1, Å 2.6335 2.5935 −1.5%

∠ In1−In2−Se1 118.673◦ 118.344◦ −0.27%
∠ In2−In1−Se2 118.364◦ 118.388◦ 0.02%

Пр име ч а н и е . Периоды ячейки и относительные координаты приве-
дены в гексагональной установке.

Рис. 1. Кристаллическая структура γ-InSe. Элементарная ром-
боэдрическая ячейка содержит два атома In и два атома Se,
образующих структуру одного слоя. Сплошными линиями
изображены оси расширенной гексагональной ячейки, содер-
жащей три слоя γ-InSe.

ная зависимость при слабой сжимаемости параметра a,
с другой — нелинейная зависимость при существенной
сжимаемости вдоль оси c. В области 7GPa начинают
проявляться прогрессирующие и необратимые измене-
ния в структуре, проявляющиеся как в спектрах опти-
ческого поглощения, так и в колебательных свойствах.
Наиболее новые исследования, посвященные изуче-

нию барических зависимостей локального окружения
атома селена в кристалле InSe по данным рентгеновско-
го поглощения, приведены в работе [21]. На наш взгляд,
среди важных выводов этой работы, позволяющих про-
вести сравнение с полученными теоретическими резуль-
татами, можно выделить следующее.
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Барическая зависимость межатомных расстояний опи-
сывается уравнением состояния первого порядка [27]

d = d0

(
1 +

B′
0

B0

P

)−1/3B′
0

, (1)

где d0 — межатомное расстояние при нормальных
условиях; B0 — модуль объемной упругости; B′

0 — его
барическая производная.
Зависимость расстояния In−Se от давления (до зна-

чения 7.1 GPa) описывается следующими параметра-
ми: d0 = 2.634 Å, B0 = 116 ± 20GPa при B′

0 = 5. Вы-
ше 7.1 GPa расстояние увеличивается практически прыж-
ком и при 10GPa составляет величину порядка 2.7 Å. За-
висимость параметра a гексагональной решетки от дав-
ления значительно сильнее (B0 = 44GPa при B′

0 = 5).
Вычисленное при 10GPa значение угла In−In−Se со-
ставляет 121.4◦ (соответствующее значение при нор-
мальных условиях — 118.7◦).

3. Метод

Исследования основного состояния и колебатель-
ных свойств проведены с использованием приближения
плоских волн в теории функционала плотности [28]. Ис-
пользовались нелокальные нормосохраняющие ab initio
псевдопотенциалы в форме [29]. В качестве валент-
ных электронов использовались электронные конфигу-
рации 5s25p1 и 4s24p4 соответственно для атомов индия
и селена. Обменно-корреляционное взаимодействие учи-
тывалось в локальном приближении в параметрической
форме [30], воспроизводящей точные результаты кванто-
вомеханических исследований однородного электронно-
го газа [31]. Нелокальность псевдопотенциалов учитыва-
лась компонентами для s-, p- и d-каналов. В качестве ло-
кальной компоненты использован s-канал соответству-
ющего псевдопотенциала. Нелинейный характер обмен-
но-корреляционного взаимодействия валентных электро-
нов с электронами атомного остова и релятивистские
эффекты для остовных электронов учитывались в псев-
допотенциале. Спин-орбитальное взаимодействие в при-
веденных расчетах не рассматривалось.
Исследования проведены с использованием программ-

ного пакета ABINIT [32], в котором реализован эффек-
тивный алгоритм [33] быстрого преобразования Фурье
для преобразования волновых функций между прямым
и обратным пространством, адаптированный для вы-
числения самосогласованного потенциала метод сопря-
женных градиентов [34,35], а также алгоритмы теории
возмущений для исследования динамических свойств
кристалла [36,37].
Интегрирование по зоне Бриллюэна (ЗБ) производи-

лось методом специальных точек [38]. Использовались
шесть точек в неприводимой части ЗБ. Базис плос-
ких волн ограничивался максимальной кинетической
энергией 20Ry. Проведены исследования достаточности
выбранного базиса. Так, учет 19 специальных точек

интегрирования и выбор максимальной кинетической
энергии 30Ry приводит к изменениям в результатах ис-
следований колебательных мод не более чем на 0.5 cm−1.
Таким образом, исследования проводились в области
сходимости.

4. Результаты и обсуждение

4. 1. С т а т и ч е с к и е с в о й с т в а. Расчет за-
висимости полной энергии системы InSe производил-
ся в диапазоне изменений объема элементарной ячей-
ки до 60% от экспериментального значения, равно-
го 115.29 Å3. Результаты этих исследований приведены
на рис. 2.
Зависимость E(V) хорошо описывается уравнением

состояния первого порядка [27]

E = E0 +
B0V
B′
0

[
(V0/V)B′

0

B′
0 − 1

+ 1

]
− B0V0

B′
0 − 1

(2)

с такими значениями параметров: равновесный объем
V0 = 108.9 Å3, B0 = 29GPa, B′

0 = 6.2. Если зафиксиро-
вать B′

0 = 5, то параметры V0 и B0 равны соответственно
108.47 Å3 и 34GPa.

Рис. 2. Зависимости E(V) и P(V). Вертикальной стрелкой
отмечено положение теоретически рассчитанной равновесной
конфигурации. Символами отмечены расчетные значения за-
висимости E(V), которая аппроксимирована уравнением (2)
состояния первого (сплошная линия). Штриховая линия —
зависимость P(V).
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Расчетное значение равновесного объема отличается
от экспериментального (при 300K [24]) на 5.5%, что
типично при использовании локального приближения
для обменно-корреляционных взаимодействий. Сравне-
ние основных кристаллографических параметров для
расчетной равновесной конфигурации и соответствую-
щих экспериментальных значений приведено в табл. 1.
Видно, что относительные координаты воспроизводятся
с хорошей точностью. Сокращение расчетных значе-
ний межатомных расстояний по отношению к соот-
ветствующим экспериментальным данным обусловлено
сокращением периодов ячейки вследствие учета только
локального приближения. Особенно влияние этого при-
ближения сказывается на длине ковалентного взаимо-
действия In−In, для которого распределение валентной
электронной плотности характеризуется значительной
неоднородностью [39].
Отдельно рассмотрим барические зависимости основ-

ных кристаллографических параметров, которые пред-
ставлены на рис. 3. Как видно из рис. 3, a, зависи-
мости межатомных расстояний dIn–In и dIn–Se имеют
монотонный характер и хорошо описываются уравне-
нием вида (1) с такими параметрами: B0 In–Se = 82GPa,
B0 In–In = 57GPa (B′

0 в обоих случаях равно пяти для
адекватного сравнения с известной экспериментальной
информацией). Хотя расчетное значение B0 In–Se и от-
личается от экспериментального (116 ± 20GPa [21]),
однако это несоответствие может быть объяснено
немонотонной зависимостью экспериментальных значе-
ний dIn–Se(P) в области давлений около 4GPa (кривая 3
на рис. 3, a). Значение 116GPa получено путем усредне-
ния экспериментальных значений вплоть до 7GPa, в то
время как в области до 4GPa эта зависимость является
более крутой, чем усредненная. Следовательно, область
низких давлений должна описываться меньшим значе-
нием B0 In–Se. Как видно из рис. 3, a, расчетный наклон
в барической зависимости рассматриваемой длины свя-
зи повторяет экспериментальные данные до величины
давления 3GPa, несмотря на некоторую погрешность в
определении самой длины связи.
Барическая зависимость длины межатомного рассто-

яния In−In описывается параметром B0 In–In меньшим,
чем взаимодействие In−Se, что указывает на низкую
жесткость этой связи. Этот факт полностью согласуется
с результатами по исследованию динамики решетки в
этом кристалле [40], согласно которым силовая постоян-
ная связи In−Se превышает соответствующее значение
для пары In−In.
Параметр a гексагональной ячейки демонстрирует

плавную барическую зависимость вплоть до 7GPa, опи-
сываемую модулем объемной упругости B0 = 44GPa
(рис. 3, b). Этот результат точно согласуется с экспери-
ментальным значением. Однако в области давлений от 7
до 11GPa расчетная барическая зависимость становится
сильнее. Эта особенность проявляется также и в зависи-
мости угла α ромбоэдрической ячейки (рис. 3, c) в виде
уменьшения значений в указанном диапазоне давлений.

Расстояние между атомами селена, принадлежащими
разным слоям, монотонно убывает во всем исследуемом
диапазоне давлений и хорошо описывается уравнени-
ем (1) с параметрами B0 = 9GPa, B′

0 = 3.8 (соответ-
ственно B0 = 7.3GPa при B′

0 = 5, однако со значительно
большей погрешностью).
Как и следовало ожидать, модуль объемной упруго-

сти для барической зависимости оси c гексагональной
ячейки значительно меньше, чем для параметра a.
Барическая зависимость вектора c в области давлений
от 7 до 11GPa имеет немонотонный характер, оставаясь
практически неизменной в указанном диапазоне. Сле-
дует полагать, что основное уменьшение объема эле-
ментарной ячейки в этой области изменений давления
осуществляется за счет сокращения периода a. Однако
выше 11GPa ход барической зависимости восстанавли-
вается, сохраняя монотонное убывание периода c.
Значительный нелинейный характер наблюдается в

барической зависимости расчетной толщины слоя (или,
что то же самое, расстоянии между принадлежащих
одному слою атомами селена, см. рис. 3, d). В области
давлений до ∼ 1.5GPa это расстояние практически неиз-
менно, однако при ∼ 2GPa оно резко увеличивается
и далее монотонно убывает вплоть до ∼ 7GPa. Выше
этого давления толщина слоя увеличивается почти до
равновесного значения (при давлении ∼ 11GPa), после
чего опять убывает. Особенности при подобных значе-
ниях давления можно также обнаружить и в барической
зависимости угла ϕ между связями In−In и In−Se
(рис. 1). Как видно из рис. 3, c, зависимость угла ϕ

хотя и монотонна, однако далека от линейной, как
предполагалось в работе [19]. Расчетное значение ϕ

при 10GPa составляет 121.1◦ (оцененное эксперимен-
тальное значение — 121.4◦ [24]). При равновесных
условиях ϕ = 118.4◦ (экспериментальное при 300K —
118.7◦). Сравнивая характер зависимостей dSe–Se(P)
и ϕ(P), можно утверждать, что увеличение толщины
слоя имеет место в областях сильного роста угла ϕ,
наблюдающихся около 2GPa и от 7 до 11GPa. Именно
благодаря сильным изменениям этого угла на фоне
монотонных сокращений межатомных расстояний In−Se
и In−In наблюдается утолщение слоя.
Таким образом, в области экспериментально наблюда-

емого фазового превращения (7−11GPa) расчетные зна-
чения периодов a и c проявляют аномальное поведение,
заключающееся в смягчении решетки в направлении
сильной связи и ужесточении в направлении, перпенди-
кулярному к слоям.
Возможный механизм индуцированного давлением

фазового перехода в InSe обсуждается в работе [21],
где предложен следующий путь эволюции структуры
при фазовом превращении в NaCl-модификацию. При
давлении около 7GPa и комнатной температуре экспери-
ментальные данные (см. [21] и ссылки в ней) указывают
на возникновение локальных колебаний и увеличение
числа свободных носителей заряда. Эти необратимые
явления связываются с разрывом связи In−In, т. е. с
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Рис. 3. Барические зависимости основных кристаллографических параметров γ-InSe. Штриховыми линиями выделена область
давлений от 7 до 11GPz, в которой наблюдаются особенности, сопровождающиеся структурными изменениями. a — барические
зависимости межатомных расстояний: 1 — расстояние dIn–Se; 2 — расстояние dIn–In; 3 — экспериментальная [21] зависимость
расстояния dIn–Se. b — барические зависимости параметров ячейки в гексагональной установке: 1 — зависимость параметра a;
2 — параметра c. c — барические зависимости: 1 — угла ϕ; 2 — угла между базисными векторами элементарной ячейки α в
ромбоэдрической установке. d — барические зависимости параметров слоя: 1 — толщина слоя; 2 — расстояние между соседними
слоями.

Физика твердого тела, 2004, том 46, вып. 1



182 К.З. Рущанский

образованием дефектных состояний. С ростом давления
концентрации свободных носителей заряда увеличива-
ется, что объясняется увеличением числа разорванных
связей In−In. Оценки показывают, что при достижении
давления 10GPa на 10 элементарных ячеек приходит-
ся одно дефектное состояние. Выше этого давления
материал испытывает преобразование во всем объеме
с образованием структуры типа NaCl. Важную роль в
этих процессах играют колебания атомов. Так, отжиг
при температуре 250◦C и давлении уже только 4GPa
приводит к исходным трансформациям в структуре [22].
Поскольку в теории функционала плотности свойства
основного состояния получены при температуре абсо-
лютного нуля, наши исследования не позволили зафик-
сировать структурное превращение. Однако наблюдае-
мые аномальные поведения в барических зависимостях
основных кристаллографических параметров, по-види-
мому, способствуют образованию дефектов вследствие
колебаний атомов, имеющих место при отличной от
нуля температуре.
Отметим, что давление 10GPa отвечает 16% умень-

шению равновесного объема, что также хорошо со-
гласуется с экспериментальным значением сокра-
щения объема при фазовом переходе, составляю-
щем 14.8% [25].
4. 2. Д и н а м и ч е с к и е с в о й с т в а. Проведенные в

работе [22] экспериментальные исследования бариче-
ских зависимостей спектров комбинационного рассеяния
света являются независимым подтверждением наличия
структурных изменений в InSe, вызванных влиянием
гидростатического давления. Как уже отмечалось, поми-
мо колебательных мод, наблюдаемых в кристалле γ-InSe
при нормальных условиях, в спектрах комбинационного
рассеяния света наблюдается дополнительное колебание
с частотой около 165 cm−1, возникающее при давле-
нии выше 7GPa и сохраняющееся также после снятия
давления (с соответствующим уменьшением частоты,
см. рис. 4). Возникновение этой моды связывается с
локальными колебаниями, отвечающими структурным
дефектам, которые способствуют фазовому превраще-
нию при давлении ∼ 10GPa [25].
Теоретический анализ влияния давления на колеба-

тельный спектр в работе [22] не производился. С целью
определения симметрии мод и идентификации двухфо-
нонных процессов в работе [22] приводятся результаты
расчета дисперсии фононов в модели жестких ионов [41].
В работе [11], посвященной изучению интерфейсных мод
для гетероперехода InSe/Si (111)(1 × 1)–H, приводятся
результаты исследований фононного спектра кристал-
ла InSe, выполненные из первых принципов. Однако,
насколько нам известно, в литературе отсутствует ин-
формация о подобных исследованиях барических зави-
симостей колебательных мод. Располагая соответству-
ющей экспериментальной информацией, мы провели
такие исследования с целью получить дополнительные
сведения, подтверждающие достоверность рассчитанных
статических характеристик.

Рис. 4. Сравнение теоретических и экспериментальных [22]
зависимостей частот колебаний кристалла γ-InSe от внеш-
него гидростатического давления. 1 — расчетные значения
экспериментально наблюдаемых (символы 2) колебательных
мод; 3 — экспериментальные значения частоты дополнитель-
ной моды, возникающей при давлении 7GPa и сохраняющейся
после декомпрессии; 4 — расчетные значения эксперименталь-
но не наблюдаемых мод.

Результаты этих исследований представлены в табл. 2
и на рис. 4. В качестве исходной использована рав-
новесная конфигурация, отвечающая минимуму зави-
симости E(V). Как следует из результатов сравнения
(табл. 2), наблюдается хорошее совпадение расчет-
ных значений частот колебаний и их барических за-
висимостей с соответствующими экспериментальными
данными.
Несмотря на хорошее воспроизведение низкочастот-

ной жесткоколебательной моды E, отвечающей сколь-
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Таблица 2. Сравнение расчетных и экспериментальных значений частот колебаний в кристалле γ-InSe

Источник E E E ETO ELO ATO ALO A

Наши исследования, ω (cm−1) 43.68 108.10 172.46 175.18 210.63 189.47 190.0 227.21

[42] 178 212 190 199
[43] 173 205 191 199
[44] 178 210 189 198
[45] 178 214 202 203

[22] 40.3 115.8 177 208.2 199.7 226.3

Колебания слоев Внутрислоевые колебания

∂ω/∂P (cm−1/GPa) [22] 0.68 5.41 4.27 3.60 3.32 4.33
±0.24 ±0.28 ±0.24 ±0.15 ±0.22 ±0.20

∂ω/∂P (cm−1/GPa) 0.84 5.45 4.45 2.97 3.99 4.23
наши исследования

∂2ω/∂P2 (cm−1/GPa2) [22] −0.01 −0.10 −0.9 − −0.01 −0.06
±0.02 ±0.03 ±0.02 ±0.02 ±0.02

∂2ω/∂P2 (cm−1/GPa2) −0.02 −0.11 −0.10 −0.06 −0.07 −0.07
наши исследования

зящим смещениям слоев друг относительно друга, ча-
стота аналогичной моды A, описывающей противопо-
ложные смещения слоев как целого вдоль направле-
ния слабой связи, немного занижена. Это несоответ-
ствие может быть объяснено применением локального
приближения, не описывающего ван-дер-ваальсовское
взаимодействие. По-видимому, дополнительный учет
ван-дер-ваальсовского притяжения, имеющего место при
взаимодействии слоев, должен проявиться в несколько
большей жесткости межслоевой силовой постоянной и
привести расчетное значение в полное соответствие
с экспериментальным. Другим объяснением может вы-
ступать тот факт, что расчетные значения получены
при температуре абсолютного нуля, а эксперименталь-
ные данные — при комнатной температуре. Поскольку
рассматриваемой моде свойствен сильный ангармонизм
(как следует из зависимостей, представленных на рис. 4,
а также соотвествующего значения ∂ω/∂P, см. табл. 2),
заниженное значение моды A может быть объяснено и с
этой точки зрения.
Наряду с хорошим воспроизведением эксперименталь-

ных данных в остальных случаях обращает на себя
внимание заниженное на 8−10 cm−1 значение продоль-
ной моды A, отвечающей противоположным смещениям
субслоев In−Se друг относительно друга в направлении
слабой связи. Расчетное значение LO−TO расщепления
имеет порядок 1 cm−1. Результаты большинства экспе-
риментальных работ хорошо воспроизводят величину
расщепления ∼ 9 cm−1. С другой стороны, в рабо-
те [45] экспериментально зафиксировано расщепление
порядка 1 cm−1, хотя и при значении частоты TO мо-
ды 202 cm−1.
Расчетные барические зависимости колебательных

мод хорошо воспроизводят экспериментальные данные.

Исключение составляют две рассмотренные моды, од-
нако и они хорошо воспроизводят характер барической
зависимости, сохраняя систематическое отклонение ча-
стоты от экспериментальных значений в сторону умень-
шения энергии колебаний.
На рис. 4 также приведены барические зависимости

экспериментально не наблюдаемых мод. E-мода, которая
в равновесных условиях не проявляет LO−TO расщеп-
ления, с ростом давления расщепляется, и при 11GPa
величина расщепления составляет ∼ 9 cm−1. Как сле-
дует из рис. 4, в области давлений от 3 до 7GPa
частота моды ATO слабее возрастает с давлением, чем
частота остальных колебаний. Поскольку частота это-
го колебания в основном определяется межатомным
взаимодействием In−In между двумя субслоями In−Se,
это наблюдение является косвенным подтверждением
гипотезы, связывающей появление дефектных состояний
с разрывами в связях In−In.
Следует обратить внимание на плавную и моно-

тонную зависимость всех частот колебаний решетки
от давления. Как следует из исследований, проведен-
ных в простых моделях динамики решетки изучаемого
кристалла (например, в простейшей цепочечной мо-
дели [40,41]), хорошее согласие экспериментальных и
расчетных значений частот колебаний достигается уже в
модели аксиально-симметричных силовых постоянных,
не учитывающих упругость изгиба валентной связи и
определяющихся в основном жесткостью связей In−In,
In−Se и ван-дер-ваальсовским взаимодействием между
атомами селена, принадлежащим разным слоям. По-
скольку указанные межатомные расстояния монотонно
зависят от давления (как видно из кривых 1 и 2 рис. 3, a
и кривой 2 рис. 3, d), соответственно плавно изменяются
и частоты колебаний решетки.
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В целом полученные результаты являются косвенным
подтверждением достоверности приведенных в преды-
дущем разделе структурных изменений, обусловленных
гидростатическим давлением.

5. Заключение

Проведены теоретические исследования зависимости
структурных изменений в кристалле γ-InSe под действи-
ем гидростатического давления. Зависимость E(V) хоро-
шо описывается уравнением состояния первого порядка.
Расчетное значение модуля объемной упругости струк-
туры γ-InSe составляет 29GPa при B′

0 = 6.2. Барические
зависимости параметров решетки γ-InSe проявляют
немонотонный характер в области давлений 7−11GPa.
Зависимость толщины слоя от давления также носит
немонотонный характер, проявляя особенности при дав-
лениях 2GPa и в диапазоне 7−11GPa.
Проведено исследование колебательных свойств кри-

сталла, а также зависимости предельных частот колеба-
ний решетки от внешнего гидростатического давления.
Получены хорошие соответствия с известными экспери-
ментальными данными.
Приведенные в работе результаты могут быть ис-

пользованы как исходные для подробных теоретиче-
ских исследований и при интерпретации эксперимен-
тальных данных по барическим зависимостям кристал-
лических параметров, электронных и колебательных
свойств γ-InSe, исследованиям деформационного потен-
циала и т. д.
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