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Аннотация. Исследованы монокристаллы черного фосфора (b-P) с n-типом электрической 
проводимости, изготовленные в установке высокого давления (~1 ГПа) с шестью алмазными 
наковальнями при температуре 800 °C. Время синтеза составило 12 ч. Зависимости электри-
ческой проводимости σ(Т,В) и постоянной Холла Rh(Т, В) от температуры в диапазоне 2 < Т < 
300 К и от магнитного поля с индукцией 0 < В < 8 Тл рассмотрены на основе однозонной и двух-
зонной моделей. Подгонка экспериментальных кривых σ(Т,В) и Rh(Т,В) на основе этих моделей 
указывает на следующие главные особенности исследованных монокристаллов: (1) собствен-
ный характер проводимости, (2) приблизительное равенство концентраций и подвижностей 
электронов и дырок, (3) анизотропия проводимости, концентрации и подвижности электронов 
и дырок, а также (4) сочетание отрицательного и положительного вкладов в магнитосопро-
тивление (МС, магниторезистивный эффект). В нулевом магнитном поле и при температуре 
ниже 50—70 К коэффициент анизотропии (α = [σа(Т) – σс(Т)]/σс(Т)) положителен, в то время 
как выше 220 К его знак изменяется на отрицательный вследствие специфического сочетания 
температурных зависимостей концентрации и подвижности носителей заряда, движущихся 
вдоль кристаллографических осей а и с. Показано, что отрицательный знак относительного 
МС преобладает при Т < 25 К и В < 6 Тл и, предположительно, обусловлен эффектами сильной 
локализации вследствие структурного беспорядка. Положительный знак МС (положительный 
магниторезистивный эффект) обусловлен движением носителей заряда под действием силы 
Лоренца и проявляется при температурах выше 25 К и в магнитных полях 6—8 Тл.
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электротранспорт, двухзонная модель
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Abstract. Black phosphorus (b-P) single crystals having the n-type electrical conductivity produced 
in a high pressure set-up (~1 GPa) with six diamond anvils at 800 °C for 12 h have been studied. The 
electrical conductivity σ(Т,В) and the Hall constant Rh(Т,В) have been analyzed within one-band and 
two-band models as functions of temperature in the 2 < Т < 300 K range and magnetic field in the 
0 < В < 8 T range. Fitting of the experimental σ(Т,В) and Rh(Т,В) curves suggests the following key 
properties of the crystals: (1) intrinsic conductivity type, (2) approximately equal electron and hole 
concentrations and mobilities, (3) anisotropic behavior of electron and hole conductivities, concentra-
tions and mobilities and (4) combination of negative and positive contributions to magnetoresistance 
(magnetoresistive effect, MR). In a zero magnetic field the anisotropy coefficient α = [σа(Т) – σс(Т)]/
σс(Т) below 50—70 K is positive whereas above 220 K its sign changes to negative due to a specific 
combination of the temperature dependences of carrier concentration and mobility. It has been shown 
that the negative sign of relative MR (negative magnetoresistive effect) dominates at T < 25 K and 
B < 6 T and is presumably caused by the effects of strong localization resulting from structural disor-
der. The positive MR sign (positive magnetoresistive effect) is associated with the Lorentz mechanism 
of carrier movement and exhibits itself above 25 K in 6–8 T magnetic fields.
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Введение

Черный фосфор (b-P) при атмосферном дав-
лении является одной из наиболее стабильных 
аллотропных модификаций фосфора, относящей-
ся к семейству материалов со слоистой двумерной 
структурой нового типа [1—3]. На рис. 1 приведено 
схематическое изображение кристаллической ре-
шетки монокристаллического b-P. Из рис. 1 видно, 
что его кристаллическая решетка является орто-
ромбической (Cmcа) с восемью атомами на элемен-

тарную ячейку и имеет двухслойную структуру 
складчатого (гофрированного) типа с системой па-
раллельных гребней и провалов [6]. Атомы фосфора 
в слоях связаны с тремя ближайшими соседями 
ковалентными связями из неспаренных электро-
нов. Согласно работам [7—9], углы между связями 
составляют θ213 = 96,34° и θ145 = 102,09°, длины свя-
зей — d1 = 0,2224 нм и d2 = 0,2244 нм, а параметры 
решетки вдоль кристаллографических осей —  
а = 0,4376 нм, b = 1,0478 нм и c = 0,3314 нм. Сами слои 
связаны между собой силами Ван-дер-Ваальса,  
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и расстояния между ними примерно на 50 % больше 
межатомных расстояний внутри слоев, что очевид-
но из сопоставления приведенных выше значений 
параметров элементарной ячейки.

Как следует на рис. 1, а, расположение атомов 
внутри кристаллической решетки черного фос-
фора дает два неэквивалентных направления: в 
виде «зигзага» (ZZ, параллельно гребням атомов)  
и в виде «кресла» (AC, перпендикулярно к гребням) 
[8, 10]. Эту неэквивалентность обычно характери-
зуют тремя осями а, b и с: оси а и с параллельны 
слоям и перпендикулярны друг другу и оси b, ось 
b в этом случае перпендикулярна слоям.

Черный фосфор в массивном (объемном) виде 
начал изучаться после того, как П. У. Бриджмен 
впервые синтезировал его в 1914 г., используя 
высокие давления и температуры [11]. Однако 
в двухтысячных годах, когда впервые была ис-
пользована слоистость b-P и некоторые другие 
особенности его электропроводности (см. ниже), 
началось интенсивное изучение двумерных одно-
слойных и мультислойных структур, подобных 
графену и слоистым халькогенидам переходных 
металлов (см. библиографические списки в моно-
графиях и обзорах [1, 12—16]). Низкоразмерный 
b-P (получивший название «фосфорен») пред-
ставляет большой интерес из-за таких его при-
влекательных свойств, как прямозонность, на-
личие узкой и регулируемой запрещенной зоны 
(от 0 до 0,3 эВ), высокая подвижность носителей 
заряда, сильная анизотропии в плоскости слоев, 
соединяемых связями Ван-дер-Ваальса, а так-
же большая удельная поверхность. Кроме того, 
прикладное значение имеют интересные фото-
термические свойства, биосовместимость, биораз-
лагаемость и другие свойства фосфорена [17—19]. 
В связи с этим особое внимание исследователей 
фосфорена направлено на приложения в области 
преобразования и хранения энергии, выделения 
кислорода, электроники, оптоэлектроники, фото-
каталитического гидрирования, расщепления 

воды, использования в термоэлектрических ге-
нераторов и т. д.

Несмотря на очевидные успехи исследова-
ния фосфорена, в понимании и объяснении ряда 
свойств (в первую очередь, электрических) объ-
емных кристаллов b-P по-прежнему остался 
ряд «незакрытых» вопросов. Ниже представлено 
краткое резюме имеющихся в литературе данных 
по электрическим свойствам массивных поли- и 
монокристаллов черного фосфора, полученных 
разными методами.

Статьи по свойствам объемного черного фосфо-
ра можно условно разделить на 2 группы — с 1914 
по примерно 1990 год [2, 6, 20—24] и после 2014 года 
[1, 3—5, 7—19, 25—33], когда к b-P вновь усилился 
интерес в связи с появлением более совершенных 
монокристаллических образцов. Из литературы 
известно большое количество результатов по из-
учению удельного электрического сопротивления 
и эффекта Холла массивных кристаллов b-P в 
широком диапазоне температур и магнитных по-
лей [20—28], а также при разных давлениях. Эти 
исследования показали, что при комнатной темпе-
ратуре электрическое сопротивление ρ300 и холлов-
ская подвижность µ300 массивных кристаллов b-P 
имеют довольно большой разброс  значений, кото-
рый соответствует диапазонам 0,02—60 Ом · см и 
30—4000 см2/(В · с) соответственно. Такой широкий 
интервал указанных выше величин обусловлен, в 
первую очередь, разным структурным совершен-
ством изучаемых кристаллов. В работах [20—28, 33] 
при исследовании ρ(Т) массивных образцов b-P в 
широком диапазоне температур (2—725 К) обнару-
жен достаточно сложный характер температурных 
зависимостей удельного электрического сопротив-
ления ρ(Т). Согласно работам [20—28, 33], при по-
вышении температуры ρ(Т) сначала снижается до 
тех пор, пока температура не достигнет минимума 
примерно при 60—100 К, а затем увеличивается 
и, достигнув максимума при ~250—500 К, снова 
начинает уменьшаться с ростом температуры.  

Рис. 1. Схематические изображения слоистой гофрированной структуры (а), вида сверху одного слоя (б) и фрагмента  
слоя (б) в решетке b-P [4, 5]

Fig. 1. (a) Schematic of rifled layered structure, (б) layer top view and (в) layer fragment in b-P lattice [4, 5]

а б в
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Хотя описанная тенденция изменения удельного 
сопротивления с температурой довольно сложна, 
а области температур, где наблюдаются минимум 
и максимум ρ(Т), сильно различаются, однако,  
в целом, результаты качественно согласуется 
между собой. 

Как было отмечено выше, из результатов работ 
[20, 24, 25, 27, 29—33] следует (см. например, рис. 3), 
что слоистость монокристаллов b-P проявляется 
в высокой степени анизотропии электропереноса, 
существенно влияя на характер кривых зависи-
мостей постоянной Холла RH(Т, В), а также ρ(Т, В) 
и µ(Т, В) от температуры и магнитного поля при 
пропускании электрического тока вдоль трех раз-
ных осей (а, b и с) кристаллов. Исследования [2, 20, 
23, 24 25, 26 29—37], показали, что в ac-плоскости 
монокристалла электропроводность и подвиж-
ность всегда выше, и, в целом, они уменьшаются 
в соответствии с последовательностью σc > σа > σb 
[2, 23, 24, 33]. 

Как отмечалось в работе [24], разброс значений 
удельного электрического сопротивления и под-
вижности носителей заряда может быть обуслов-
лен не только разным качеством кристаллов, но и 
выборкой и точностью ориентации осей кристаллов 
относительно направления пропускания тока че-
рез них. Влияние дефектности в кристаллах b-P 
на анизотропию электрических свойств детально 
было изучено в работах [2, 24, 33]. Авторы работ 
[2, 24, 33] показали, что разброс данных по удель-
ному электрическому сопротивлению вдоль оси b 
(перпендикулярно к слоям, соединенным связями 
Ван-дер-Ваальса) и противоречие с результатами 
по изучению эффективных масс носителей заряда 
(особенно при понижении температуры) обусловле-
ны наличием дефектов упаковки и других типов 
несовершенств в кристаллах вдоль этой оси. Кро-
ме того, согласно работам [20, 30, 36], анизотропия 
атомной структуры черного фосфора приводит к 
сильной анизотропии закона дисперсии и эффек-
тивной массы носителей заряда в разрешенной 
зоне, что также обуславливает зависимость под-
вижности носителей заряда и проводимости от 
ориентации не только в монокристаллах, но и в 
одно- и многослойных образцах b-P. 

Важную роль в понимании механизмов элек-
тропереноса в анизотропных полупроводниках и 
полуметаллах (особенно с нетривиальными за-
конами дисперсии носителей заряда) играет их 
поведение в магнитном поле. Первые результаты 
исследования магниторезистивного эффекта в 
кристаллах b-P, насколько нам известно, были 
проведены в ряде ранних публикаций [23, 24],  
в которых было отмечено сосуществование двух 
вкладов в магниторезистивный эффект МР = 
= [ρ(В) - ρ(0)]/ρ(0)]×100%: положительного (ПМР) 
при высоких (Т > 77 К) температурах и отрица-

тельного (ОМР) при уменьшении температуры 
(при T < 4 К). Появившиеся после 2014 г. немного-
численные исследования [20, 32—40] содержали 
противоречивые результаты по поведению элек-
трического сопротивления в монокристаллах 
черного фосфора в магнитном поле. Наиболее де-
тальное исследование МР было проведено в работе 
[35] при следующих условиях эксперимента: ток 
был направлен вдоль оси с, а вектор В — перпен-
дикулярен плоскости ас монокристалла. В работе 
[35] сообщалось об отсутствии ОМР и наблюдении 
гигантского ПМР, достигавшего 510 % в магнитном 
поле с индукцией В = 7 Тл при Т = 30 К. Авторы 
работы [35] отмечали, что изученный монокри-
сталл характеризовался переходом от параболи-
ческой (лоренцевой) к линейной зависимости ρ(В). 
Вследствие неоднородности изученных монокри-
сталлов, линейный магнеторезистивный эффект 
(ЛМР) был приписан влиянию крупномасштабного 
потенциального рельефа (КМПР), который при-
водил к флуктуациям подвижности носителей 
заряда. Параболический лоренцев вклад в ПМР, 
преобладавший при B < BL, подтверждался вы-
полнением правила Колера [37], что указывает на 
существование единственного процесса рассеяния 
в исследованном монокристалле b-P. 

В работе [38] был подтвержден переход от ПМР 
к ОМР в результате охлаждения монокристалла 
черного фосфора ниже 10 К, который наблюдался 
в области индукций магнитного поля В до 5 Тл. При 
более высоких температурах значения ПМР росли 
с увеличением температуры, и после достижения 
максимума порядка 100 % при 40 К ПМР вклад 
падал с ростом температуры до ~10 % при 300 К. 
Кроме того, в работе [37] отмечалось, что значение 
ПМР всегда было выше при ориентации вектора 
индукции параллельно оси с по сравнению с зна-
чением аналогичной величины для ориентации В 
параллельно оси b. В работе [38, 39] были отмечены 
две интересные особенности влияния магнитного 
поля на перенос носителей заряда под действием 
электрического поля: 

1. Продольный вклад в тензор сопротивления 
ρхх(В) с ростом магнитного поля в области ПМР не 
переходит к насыщению, а в области ОМР — на-
оборот насыщается. 

2. Холловское сопротивление ρху(В) линейно 
растет с увеличением магнитного поля при тем-
пературах 3 и 300 К, но становится нелинейным 
во всей области промежуточных температур 
20—200 К. 

Особенность поведения ρхх(В) в магнитном по-
ле в первом случае приводит к необходимости его 
описания двумя моделями — классической моде-
ли сетки резисторов (как следствие беспорядка) и 
модели магнитных поляронов (следствие высоко-
омности кристалла) [38, 39]. Первая модель преоб-
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ладает при более высоких температурах, а вторая 
— при низких. 

Особенность поведения ρху(В) в магнитном по-
ле во втором случае объясняется на основе двух-
зонных моделей проводимостей с участием двух 
типов носителей заряда. 

Анализ литературы по переносу носителей за-
ряда в объемных кристаллах черного фосфора дает 
широкий спектр моделей, на основе которых стро-
ится описание их электрических свойств. Следует 
отметить, что в контексте температурных зависи-
мостей удельного электрического сопротивления, 
а также магниторезистивного эффекта и эффекта 
Холла, эффекта Зеебека и других вопрос о влия-
нии на них технологических особенностей получе-
ния кристаллов b-P (в первую очередь, давления, 
температуры, длительности и атмосферы синтеза), 
а также их дефектного состояния (моно- или по-
ликристалл, тип и количество других дефектов, 
деформации), режимов измерения (число циклов 
нагрев-охлаждение, время и атмосфера хранения) 
в литературе рассмотрен явно недостаточно.  Имен-
но поэтому ряд вопросов относительно природы 
формирования электрических свойств массивных 
кристаллов так и не был прояснен до конца, вплоть 
до настоящего времени.

Ниже представлены результаты исследова-
ния температурных зависимостей электро-про-
водности, магнитосопротивления и эффекта Хол-
ла нескольких объемных монокристаллов b-P 
из одной партии, изготовленной компанией 2D 
Semiconductors (США).

Образцы и методы исследования

Монокристаллы были изготовлены в установке 
высокого давления (~1 ГПа) с шестью алмазными 

наковальнями при температуре 800 °C (время син-
теза составляло 12 ч) по методике, близкой к опи-
санной в работе [41]. Структура кристаллов была 
паспортизована производящей компанией мето-
дами рентгеновского дифракционного анализа и 
спектроскопии комбинационного рассеяния (рис. 2). 

Стандартные измерения электросопротив-
ления R(T, В) и постоянной Холла Rh(T, В) моно-
кристаллов черного фосфора проводили в области 
температур 2 < T < 300 К и индукции магнитного 
поля 0 ≤ B < 8 Тл. Измерения выполняли на пря-
моугольных образцах, длинные ребра которых 
(и, следовательно, направления вектора тока) 
были направлены или вдоль кристаллографиче-
ской оси a (образец 1), или вдоль оси c (образец 2),  
а вектор В всегда был перпендикулярен плоско-
сти ас, т. е. направлен вдоль оси b. Зависимости  
R(T, В) и Rh(T, В) определяли с помощью бес-
криогенной измерительной системы компании 
Cryogenics Ltd (Великобритания) на базе рефри-
жератора замкнутого цикла. При измерениях ток 
через образец задавался и измерялся с помощью 
прибора Keithley 6430, который позволял опре-
делять электрическое сопротивление образцов в 
диапазоне от 100 мкОм до 10 ГОм с точностью не 
хуже 0,1 %. Температуру образцов контролирова-
ли термодиодами LakeShore, откалиброванными 
с точностью 0,0005 К и имеющими воспроизводи-
мость 0,001 К. Стабилизацию и измерение темпе-
ратуры осуществляли с помощью контроллера 
LakeShore 331. Точность измерения удельной про-
водимости σ и постоянной Холла Rh была не хуже 
5 %, что определялось в основном неточностью 
измерения геометрических размеров образцов, 
ширины потенциальных электрических контактов 
и расстояний между ними. Как показали измере-
ния эффекта Холла и знака эффекта Зеебека при 

Рис. 2. Спектр комбинационного рассеяния (а) и рентгеновская дифрактограграмма (б) монокристаллического черного 
фосфора 

Fig. 2. (a) Raman spectrum and (б) X-ray diffraction pattern of black phosphorus single crystal
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комнатной температуре, исследованные кристаллы 
характеризовались n-типом проводимости. Неиз-
менность знака эффекта Холла свидетельствовала 
о преобладании электронного типа проводимости 
во всем диапазоне изученных температур. Для про-
верки качества контактов на всех образцах выпол-
няли предварительное измерение вольт-амперных 
характеристик при Т = 300 К, которые оказались 
линейными при токах менее 1 мА.

Результаты и их обсуждение

На рис. 3 представлены типичные темпера-
турные зависимости проводимости и постоянной 
Холла для двух кристаллов (образцы 1 и 2), ток в 
которых был ориентирован вдоль длинных ребер 
(вдоль осей а и с соответственно, а магнитное поле 
всегда было перпендикулярно широкой грани, т. е. 
плоскости ас.

Исследования показали, что в изученных об-
разцах b-P наблюдается сильная анизотропия 
проводимости, которая проявляется, в первую 
очередь, в различии характера поведения кривых 
σа(Т) и σс(Т) в изученной области температур при 
ориентации вектора тока вдоль осей а или с соот-
ветственно. Как следует из рис. 3, а, при пропуска-
нии тока вдоль оси с ход кривой σс(Т) для образца 2 
во всем интервале температур 2—300 К (кривая 2) 
соответствует поведению, характерному для полу-
проводника. В то же время, характер зависимости 
σа(Т) у образца 1 (т. е. при пропускании тока вдоль 
оси а, рис. 3, а, кривая 1) выше температур 50—70 К 
практически аналогичен зависимости σ(Т) метал-
ла. При этом в полупроводниковой области всегда  

σа(Т) > σс(Т), т. е. наличие «гребней» в атомной 
структуре b-P создает дополнительные барьеры на 
пути движения носителей заряда. В области тем-
ператур ниже 50—70 К коэффициент анизотропии 
α = [σа(Т) – σс(Т)]/σс(Т) положителен, в то время как 
выше 220 К его знак изменяется на отрицательный, 
так что кривая σа(Т) на рис. 3, а лежит ниже σс(Т). 
Дополнительной особенностью кривых σа(Т) и σс(Т) 
является их стремление к насыщению при охлаж-
дении образцов ниже 10 К (см. вставку на рис. 3, а). 

Исследования показали, что Rh(В) в полях 
выше 1 Тл при всех температурах практически не 
зависит от величины магнитного поля. На рис. 3, б 
представлены температурные зависимости посто-
янной Холла Rh(Т) в магнитном поле с индукцией  
В = 8 Тл для образцов 1 и 2. Схожее поведение этих 
зависимостей указывает на слабую анизотропию: 
измеренная вдоль оси а кривая Rh(Т) в среднем ока-
залась не более чем на 20 % ниже соответствующей 
кривой, измеренной вдоль оси с. Поскольку в слу-
чае одного типа носителей заряда концентрация 
последних обратно пропорциональна постоянной 
Холла, такое поведение Rh(Т) в области низких 
температур коррелирует с поведением кривых 
σа(Т) и σс(Т). Кроме того, из вставки к рис. 3, б следу-
ет, что температурный ход холловской концентра-
ции электронов 1/еRh (8 Tл в аррениусовом масшта-
бе линеаризуется в области температур выше 70 К, 
что позволило оценить энергию ионизации дефек-
тов Ei и эффективную концентрацию электронов nо 
монокристаллов b-P в рамках однозонной модели 
[24, 41, 42]. Согласно этой оценке, величины Ei для 
образцов 1 и 2 равны 9,13 и 9,39 мэВ соответственно, 
а значения nо составили 2,12 · 10-23 и 1,79 · 10-23 м-3 

Рис. 3. Температурные зависимости проводимости σ (а) и постоянной Холла Rh в магнитном поле с индукцией В = 8 Тл (б) 
при пропускании тока вдоль оси а (1) и оси с (2) для массивных монокристаллов b-P.  
Вставки: а — σ(Т) в области температур ≤ 15 К; б — зависимость холловской концентрации носителей заряда для одно-
зонной модели

Fig. 3. Temperature dependences of (a) conductivity σ and (б) Hall constant Rh in B = 8 T magnetic field for current flow along (1) the 
a axis and (2) the c axis of b-P bulk crystals. Insets: (a) σ(Т) at T ≤ 15 K and (б) Hall carrier concentration for the single-band 
model
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соответственно. Отметим, что в изученных образ-
цах значения Ei более чем в 3 раза меньше ширины 
запрещенной зоны Eg ≈ 0,31÷0,37 эВ, приведенных в 
работах [2, 22, 24, 41] для собственных кристаллов 
b-P. Указанные оценочные величины Ei оказались 
близки к более ранним литературным данным, 
полученным также в рамках однозонной модели. 
однако концентрации электронов показали завы-
шенные значения по сравнению с результатами 
наших [42] и литературных [22, 39] оценок на основе 
двухзонной модели (см. ниже), которая предпола-
гает существование у кристаллов b-P двух типов 
носителей заряда разного знака.

Для правильной оценки концентраций но-
сителей заряда и адекватного описания меха-

низмов электропереноса в образцах 1 и 2 моно-
кристаллического b-P были дополнительно 
исследованы зависимости относительного маг-
нетосопротивления MR(В,Т) = [R(B) – R(0)]/R(0) 

от магнитного поля и температуры, представ-
ленные на рис. 4. Приведенные на рисунке кри-
вые показывают, что в исследованных образцах 
конкурируют два вклада в ход MR(В, Т): в маг-
нитных полях с индукцией В < 6 Тл преобла-
дает вклад ОМР, а при В > 6 Тл — вклад ПМР, 
что коррелирует с литературными данными [23, 
38, 36]. При этом, как видно из вставок на рис. 4, 
максимальное значение модуля ОМР-эффекта 
в образце 2 (MRc) практически в 3 раза выше, 
чем величина MRа. Кроме того, можно допол-

Рис. 4. Зависимости относительного магнитосопротивления MR(В, Т) образцов 1 (а) и 2 (б) черного фосфора от индукции 
магнитного поля B для различных температур T, К:  
1 — 2; 2 — 5; 3 — 10; 4 — 25; 5 — 50; 6 — 100; 7 — 150; 8 — 200; 9 — 250; 10 — 275; 11 — 300

Fig. 4. Relative magnetoresistance MR(В,Т) for black phosphorus specimens (а) 1 and (б) 2 as a function of magnetic field B  
at different temperatures T, K: (1) 2; (2) 5; (3) 10; (4) 25; (5) 50; (6) 100; (7) 150; (8) 200; (9) 250; (10) 275; (11) 300
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нительно отметить следующие факты. Область  
ОМР-эффекта на рис. 4 совпадает с областью на-
сыщения на температурных зависимостях прово-
димости σ(Т) при низких температурах (см. встав-
ку на рис. 3, а). При этом величины максимальных 
по модулю отрицательных значений MRа(В, Т) для 
образца 1, а также значения магнитной индукции 
Bm, вплоть до которых ОМР наблюдается (см. кри-
вые на вставке к рис. 4, а) в области 2 < Т ≤ 10 К, 
практически не зависят от температуры, но резко 
уменьшаются в диапазоне 10 < Т ≤ 50 К. При этом 
у образца 2 величина MRс(В,Т) в области ОМР 
монотонно падает с повышением температуры при  
Т ≤ 25 К, хотя само положение Bm практически не 
зависит от температуры. Возможные причины 
существования ОМР-эффекта и его поведения в 
зависимости от температуры и магнитного поля, 
а также корреляции между MR(В, Т) и σ(Т) в из-
ученных образцах будут обсуждены ниже.

Анализ показал, что в магнитных полях выше 
Bm значения модуля ОМР-эффекта и во всей об-
ласти существования вклада ПМР кривые MR(В) 
~ B2, что указывает на его лоренцеву природу. При 
этом следует отметить ряд особенностей поведения 
этого вклада при изменении температуры. При 
температуре 10 К величина магнеторезистивного 
эффекта (даже за вычетом вклада ОМР) мини-
мальна (практически нулевая) по сравнению с его 
значениями при более высоких температурах, хо-
тя, как известно из литературы [37, 43], величина 
лоренцева вклада в MR(В) обычно с ростом тем-
пературы уменьшается, а не растет. Кроме того, 
именно при Т = 10 К полностью исчезает анизотро-
пия магнитосопротивления, поскольку ход кривых 
MR(В) у образцов 1 и 2 становится абсолютно оди-
наковым (см. кривые 3 на рис. 4, а и б).

Как было показано выше, проведенное иссле-
дование выявило наличие сильной анизотропии 
удельной электропроводности   и магнитосопро-
тивления (включая смену знака коэффициента 
анизотропии α = [σа(Т) - σс(Т)]/σс(Т). Эта анизо-
тропия проявляется не только в зависимости зна-
чений проводимости и MR от ориентации вектора 
тока относительно кристаллографических осей в 
монокристаллах b-P, но и в изменении характе-
ра зависимостей σ(Т) (полупроводникового или 
металлического) и вида зависимости магниторе-
зистивного эффекта MR(В,Т) от магнитного поля 
и температуры (ОМР или ПМР). Как следует из 
краткого обзора литературы выше, основные осо-
бенности поведения кривых σ(Т), Rh(В,Т) и MR(В,Т) 
в объемных кристаллах b-P в разных литератур-
ных источниках объясняются в рамках четырех 
наиболее часто используемых представлений.

1. Движение одного типа носителей заряда 
(дырок) в собственных кристаллах b-P (однозонная 
модель) [24, 41, 42].

2. Движение носителей заряда двух разных 
знаков и с разной эффективной массой по двум 
зонам [2, 22, 24, 35, 39, 41] — двухзонная модель.

3. Движение носителей заряда в КМПР, приво-
дящем к так называемым флуктуациям подвиж-
ности [35, 46, 47].

4. Движение носителей в условиях сильной 
локализации (прыжковая проводимость носителей 
заряда или поляронов) [26, 38]. 

Обоснуем критерии выбора одного из пере-
численных выше подходов, на который мы будем 
опираться при анализе полученных зависимостей 
σ(Т), Rh(В,Т) и MR(В,Т) и обсуждении полученных 
результатов измерений.

В первом случае использование однозонной 
модели для анализа движения одного типа носи-
телей заряда, скорее всего, некорректно по сле-
дующим причинам. Во-первых, она применима 
только к нелегированному b-P, который является 
собственным полупроводником и у которого дол-
жен преобладать дырочный тип проводимости, 
поскольку эффективная масса дырок, согласно 
работе [48], меньше, чем у электронов. Наши же 
измерения эффекта Холла и термоЭДС свиде-
тельствуют об электронном типе проводимости, 
что указывает или на наличие донорных центров 
(примесей и (или) дефектов) в изученных образцах, 
или на меньшую эффективную массу у электронов 
по сравнению с дырками. Во-вторых, как было от-
мечено выше, однозонная модель дает завышенную 
концентрацию электронов по сравнению с извест-
ными в литературе оценками для кристаллов b-P 
с электронным типом проводимости при высоких 
температурах (см. вставку к рис. 3, б). В-третьих, 
как следует из вставки к рис. 5, а, характер тем-
пературных зависимостей холловской подвижно-
сти µh(Т) = σ(Т)Rh(Т) не соответствует ни одному 
из известных механизмов рассеяния электронов 
в полупроводниках при высоких (на фононах) и 
низких (на заряженных ионах примесей и дефек-
тах) температурах. Напомним, что согласно работе 
[49], температурные зависимости холловской под-
вижности в однородном полупроводнике должны 
иметь степенной вид µh(Т) ~ Тk, где величина по-
казателя степени k (наклон прямых в координатах  
Lg(µh) - Lg(T), вставка к рис. 5, а) зависит от меха-
низма рассеяния и обычно должна быть близка к 
значениям  +1, +3/2, -1 и -3/2.

Модель, учитывающая движение носителей 
заряда в КМПР, обычно используется при ана-
лизе холловской подвижности в сильно неодно-
родных полупроводниках, содержащих крупно-
масштабные дефекты структуры. В кристаллах 
b-P такими дефектами могут быть границы 
зерен (в поликристаллах), дислокации, межсло-
евые трещины (из-за чрезвычайно высокой 
хрупкости этих кристаллов), дефекты упаковки 
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(нарушение правила чередования слоев атомов 
фосфора), а также скопления точечных дефектов.  
В неоднородных полупроводниковых кристаллах 
наличие КМПР обычно проявляется при низких 
температурах, когда (и если) ход температурных 
зависимостей µh(Т) в двойных логарифмических 
координатах имеет вид прямых со сверхболь-
шими положительными наклонами (значениями 
показателя степени k >> 3/2) [49]. Как видно из 
вставки к рис. 5, а, при низких температурах на 
зависимостях Lg(µh) - Lg(T) такие сильные на-
клоны в изученных кристаллах b-P не выявлены. 
Вторым проявлением роли КМПР в неоднородных 
полупроводниках, согласно работе [49], должен 
быть переход к линейной зависимости магнитосо-
противления от магнитного поля в области ПМР 
при понижении температуры. Такая зависимость 
MR(B) ~ B для кристаллов b-P описана в работе 
[35], но в приведенных выше кривых MR(B) при-
знаков линейного магниторезистивного эффекта 
также не выявлено (см. рис. 4).

Попытка описать движение носителей заряда 
в условиях сильной локализации, проявляющейся 
в виде прыжковой или поляронной проводимости 
при температурах ниже 40—50 К, также не увен-
чалась успехом, поскольку низкотемпературные 
кривые σ(Т) в координатах Мотта [50] не линеари-
зовались. 

Проведенный анализ возможности использо-
вания четырех наиболее принятых подходов для 
описания зависимостей σ(Т), Rh(В,Т) и MR(В,Т) 
показал, что для корректного описания гальвано-
магнитных свойств b-P необходимо использовать 
двухзонную модель. Отметим также, что при об-

суждении свойств монокристаллов b-P мы ис-
ключаем применение теории квантовых поправок 
к проводимости Друде вследствие сбоя фазы но-
сителей заряда в условиях слабой локализации, 
которая ранее наблюдалась только в одно- или 
многослойных образцах отщепленного фосфорена, 
графена и халькогенидов переходных металлов 
[38, 44, 45, 47].

Для количественной оценки параметров, ха-
рактеризующих проводимость и гальваномагнит-
ные свойства в образцах 1 и 2 монокристаллов b-P, 
на основе двухзонной модели [51, 53] будем исполь-
зовать следующие соотношения:

  (1а)

  (1б)

  (1в)

где µi, ni — подвижность и концентрация носителей 
заряда i-го типа (i = p, n) соответственно; B — ин-
дукция магнитного поля, в которое помещен об-
разец; e — заряд электрона; rh — фактор Холла. 
Поскольку коэффициент Холла не зависит от маг-
нитного поля в области полей В > 1 Тл, то в пред-
положении равенства подвижностей электронов и 
дырок (µi = µ) соотношения (1а)—(1в) примут вид

 
 (2)

Рис. 5. Температурные зависимости холловской подвижности µh(Т) в линейных координатах (а) и холловской концентрации 
nо(T) в двойных логарифмических координатах (б) для образцов 1 (1) и 2 (2).  
Вставка — зависимости µh(Т) в двойных логарифмических координатах

Fig. 5. (a) Hall mobility vs temperature dependences µh(T) in linear coordinates and (б) Hall concentration vs temperature 
dependences nо(T) in double logarithmic coordinates for Specimens (1) 1 and (2) 2. Inset: µh(Т) dependences in double 
logarithmic coordinates

б
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где 

  (3)

является суммой концентраций носителей заря-
да. В этом случае равенство (1а) сводится к соот-
ношению 

  (4)

Введя соотношение 

 

 (5)

получим формулу для компоненты тензора отно-
сительного магнетосопротивления.

 

 (6)

где µ0 — подвижность при В = 0. Отсюда следует 
равенство

 
 

 (7)

Для двух типов носителей заряда с разными 
знаками (электроны и дырки) и подвижностями в 
классически слабых магнитных полях µ2В2 << 1, 
когда rh зависит от механизма рассеяния [51], из 
формулы (1в) следует, что коэффициент Холла 
можно выразить как

  (8)

тогда как в случае µp = µe = µ он трансформируется 
в соотношение 

 

  (9)

Следовательно, величина (1/eRh), взятая из 
экспериментов, будет связана с реальными концен-
трациями носителей (n и p) соотношениями

    (10)

В этом случае проводимости при одинаковых 
подвижностях электронов и дырок (µp = µe = µ) и в 
случае двух типов носителей заряда разного знака 
будут соответственно равны

σ = σh + σe = enµ + epµ = 

 = eµ(n + p) = eµn2, (11а)

 σ = σh + σe = enµe + epµh,  (11б)

откуда следует, что

 n2 = (n + p). (12)

Следовательно, параметр n1 в выражении (10) 
можно получить из измерения коэффициента Хол-
ла (1/eRh), параметр n2 из формулы для проводимо-
сти (11а), а подвижность – с помощью соотношения 
(6) для параметра MRxx:

  (13)

Путем несложных трансформаций соотноше-
ний (1) и (12), можно получить следующую систему 
уравнений для вычисления n и р

 

 (14)

Полученные соотношения (Метод 1) в дальней-
шем будут применены при расчетах концентраций 
и подвижностей носителей заряда (при равенстве 
последних). 

Для оценки этих же параметров в предполо-
жении выполнения условия электронейтральности 
(если кристаллы b-P считаются собственными 
полупроводниками), будем считать равными кон-
центрации электронов и дырок:

 n = p. (15)

В этом случае проводимость, постоянная Хол-
ла и магнетосопротивление будут соответственно 
описываться следующими соотношениями [51, 53]:

	 σ = σh + σe = enµe + epµh = eN(µe + µh),  (16а)

 

 (16б)

  (16в)
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Введя соответственно обозначения 

 µ µ
σ

h
h

h

− =e
R

r
;  (17а)

  (17б)

  (17в)

Получим систему уравнений для определения 
подвижностей 

D = C2 - 4A.

Из которой следует два решения

 
  (18)

Расчеты на основе соотношений (15)—(18) — 
это Метод 2.

Проведем оценки некоторых параметров ис-
следованных образцов монокристаллов b-P, ис-
пользуя методы 1 и 2 при обработке описанных 
выше гальваномагнитных свойств. Отметим, что 
при использовании в расчетах по обоим методам 
наблюдавшегося в экспериментах магниторе-
зистивного эффекта MR(T,B) при температурах 
ниже 25 К мы учитывали влияние ОМР на него в 
области полей путем вычитания модуля его мак-

симального значения  при В = Bm (см. вставки на 
рис. 4). Возможность такого способа учета (хотя бы 
частично) обусловлена тем, что квадратичная за-
висимость магнитосопротивления от В выполня-
лась не только в области существования ПМР, но 
начиналась практически сразу же при В > Bm, где 
еще был заметен вклад ОМР. Последнее, кстати, 
свидетельствует о том, что вклад ОМР выше Bm 

снижается с ростом В.
Результаты использования в процедуре 

подгонки обоих описанных выше методов для 
извлечения температурных зависимостей кон-
центраций и подвижностей электронов и дырок 
дают близкие значения, которые представлены 
на рис. 6 и 7. Кроме того, для демонстрации этой 
близости в таблице приведены расчетные значе-
ния n, p, µn  и µр при Т = 25 К. 

Прежде, чем обсудить зависимости на рис. 6 
и 7, отметим, что отличие результатов расчета 
значений концентраций электронов и дырок по 
Методу 1 в таблице не превышает 0,23 %, а этот 
же расчет по Методу 2 дает результаты, лежащие 
между соответствующими оценками по Методу 1. 
Аналогично, расчет подвижностей носителей дает 
отличие не более, чем 0,12 %, для Метода 2, а этот 
же расчет по Методу 1 дает промежуточные зна-
чения между результатами расчета по Методу 2. 
Для того, чтобы в дальнейшем при анализе зависи-
мостей n(Т), p(T), µn(Т) и µр(T) не приводить на ри-
сунках все кривые, рассчитанные с помощью обоих 
методов и для всех температурных точек (из-за 
их близости), на рис. 6 и 7 представлено только по 
одной кривой для каждого образца. 

Анализ зависимостей, приведенных на 
рис. 6, а, показал, что значения концентраций 
электронов или дырок (n = p) для образцов 1 и 2, 

Рис. 6. Температурные зависимости концентрации электронов и дырок (n = p) (а) и их отношение (n/p) (б) для образцов 1 (1) 
и 2 (2).  
Вставка – эти же зависимости в двойных логарифмических координатах 

Fig. 6. (a) Electron and hole concentrations (n = p) vs temperature and (б) electron-to-hole concentration ratio (n/p)  
for Specimens (1) 1 and (2) 2. Inset: same functions in double logarithmic coordinates
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полученные при расчете по методу 1 или 2, пример-
но на четыре порядка ниже по сравнению с оцен-
ками по однозонной модели (см. рис. 6, б и 3, б). Это 
коррелирует с результатами работ [2, 22, 24]. Как 
следует из таблицы, значения n и p для каждого из 
образцов близки и их значения в обычном масштабе 
(см. рис. 6, а), действительно, нельзя различить. 
Отметим, что кривые n(Т) и p(T) на рис. 6, а для об-
разца 1 всегда идут выше (по крайней мере, при T < 
250 К), чем для образца 2. Кроме того, как следует 
из вставки к рис. 6, а, ход  зависимостей n(Т) и p(T) 
близок к степенному. 

Описанное поведение зависимостей n(Т) и 
p(T) свидетельствует о том, что изученные моно-
кристаллы b-P являются собственными полупро-
водниками с преобладанием электронного типа 
проводимости.

Согласно рис. 7, а, температурные зависимо-
сти подвижности носителей обоих знаков и для 
обоих образцов ниже 25—50 К характеризуются 
немонотонным поведением. Выше 25—50 К под-
вижности носителей падают с ростом температу-
ры и, согласно вставке к рис. 7, а, их уменьшение 
идет по закону, близкому к µ(T) ~ Т-1. Подобное по-
ведение µ(T) наблюдали в работах [21, 22, 24], оно 
указывает на преобладание рассеяния носителей 

заряда на колебаниях решетки. Немонотонное 
поведение подвижности при низких температу-
рах, скорее всего, свидетельствует о недостаточ-
но точном учете влияния эффекта ОМР на ПМР 
в области низких температур, что требуется для 
правильного использования соотношений (1)—(18) 
в процедуре подгонки (фитинга). При этом, подвиж-
ность носителей, дрейфующих вдоль оси с, в боль-
шей части температурной области исследования  
(при T > 50 К) выше, чем при их движении вдоль 
оси а, что соответствует данным работ [2, 3]. 

Между рис. 3 и рис. 6 и 7 существует очевид-
ная корреляция, которая определяет особенности 
анизотропии проводимости, изменяющей знак при 
температурах порядка 225 К. Из  рис. 6, а видно, 
что для образца 1 концентрация носителей n(T) 
растет с увеличением температуры, переходя к 
насыщению выше 200 К. В то же время µ(T) на 
рис. 7, а, наоборот, падает с увеличением Т, также 
стремясь к насыщению выше 200 К. В результате 
такое совместное поведение зависимостей n(T) и 
µ(T) в образце 1 обуславливает выше 70 К слабую 
зависимость σа(Т) (см. рис. 3, а). 

С другой стороны, поскольку на рис. 6, а кон-
центрация носителей заряда в образце 1 растет  
с температурой быстрее, чем в образце 2, то на  

Расчетные значения концентрации и подвижности носителей заряда для Т = 25 К 
Calculated carrier concentrations and mobilities for T = 25 K

Образец
Концентрация, 1019 м-3 Подвижность, м2/(В · с)

n
(Метод 1)

p
(Метод 1)

n = p  
(Метод 2)

µn

(Метод 2)
µp

(Метод 2)
µp = µn = µ 
(Метод 1)

1 7,878 7,860 7,869 0,02212 0,02210 0,02211

2 3,328 3,332 3,330 0,02148 0,02147 0,02147

Рис. 7. Температурные зависимости подвижности электронов и дырок µ(T) (а) и их отношения (µn/µр) (б) для образцов 1 (1)  
и 2 (2).  
Вставка — температурные зависимости подвижности в двойном логарифмическом масштабе 

Fig. 7. (a) Electron and hole mobilities µ(T) vs temperature and (б) electron-to-hole mobility ratio (µn/µр) for Specimens (1) 1  
and (2) 2. Inset: mobility vs temperature in double logarithmic coordinates



	 17

рис. 3, а кривая σа(Т) для образца 1 идет выше, чем 
σс(Т) для образца 2. Так как у образца 2 подвиж-
ность выше 150 К растет, а не падает, как в образ-
це 1, кривая σс(Т) на рис. 3, а растет, а не выходит 
на насыщение как σа(Т) для образца 1.

Из сказанного выше следует, что анизотропия 
проводимости, в основном, определяется анизотро-
пией концентрации носителей заряда. Поскольку 
у образца 1 при высоких температурах концентра-
ция и подвижность носителей заряда выходят на 
насыщение, а у образца 2 концентрация все время 
растет с увеличением температуры, это приводит к 
смене знака анизотропии проводимости последнего 
на противоположный. Таким образом, описанная 
корреляция между температурным поведением 
проводимости на рис. 3, с одной стороны, и концен-
трации и подвижности электронов и дырок на рис. 6 
и 7, с другой, указывает на справедливость исполь-
зования двухзонной модели для анализа электро-
переноса в исследованных монокристаллах b-P.

Сопоставим наличие и поведение ОМР-
эффекта у исследованных образцов b-P при низ-
ких температурах (см. рис. 4) с проведенным выше 
анализом температурных зависимостей σа(Т), σс(Т), 
n(T) и µ(T). Обычно эффект ОМР обсуждают в 
рамках моделей, описывающих дрейф электронов 
в условиях сильного и (или) слабого атомного бес-
порядка в кристаллах, когда нарушается лоренцев 
механизм влияния магнитного поля на движение 
носителейзаряда. В случае относительно слабого 
беспорядка (режим слабой локализации) взаи-
модействие электронов с дефектами и фононами 
при низких температурах является упругим или 
квазиупругим. В этом случае дрейф носителей 
заряда описывается теорией квантовых поправок 
(КП) к проводимости Друде [44, 54], согласно кото-
рой в кристаллах со слабой локализацией могут 
реализовываться так называемые самопересека-
ющиеся траектории движения электронов. Тогда 
два электрона, дрейфующие по часовой и против 
часовой стрелке, несмотря на рассеяние, остаются 
когерентными, так как фаза их волновых функ-
ций не изменяется. Такие электроны интерфе-
рируют между собой, что приводит к понижению 
проводимости по сравнению с той, которое дается 
стандартной квантовой теорией проводимости 
Друде [43, 52]. В соответствии с моделью КП [44, 
54], приложение даже относительно небольшого 
магнитного поля (которое обычно не превышает В = 
= 100 мТл) должно приводить к сбою фазы этих 
двух электронов, т. е. к нарушению когерентности 
и как результат к интерференции их волновых 
функций и, следовательно, к росту проводимо-
сти (т.е. подавлению КП). По сравнению с лорен-
цевым механизмом роста электросопротивления 
в магнитном поле [43] такое поведение является 
аномальным, поскольку соответствует отрица-

тельному магниторезистивному эффекту. Однако 
в исследованных кристаллах b-P эффект ОМР на-
блюдается вплоть до магнитных полей с В ~ 6 Тл 
(рис. 4), что делает невозможным его описание в 
рамках теории КП. 

Эффект ОМР часто наблюдается в сильно раз-
упорядоченных полупроводниках (т. е. в условиях 
сильной локализации), когда реализуется прыж-
ковый перенос электронов по локализованным 
состояниям [50]. В этом случае ход σ(Т) обычно 
 
описывают соотношением 

  
где Т0 и σ0 — параметры, зависящие от плотности 
локализованных состояний и радиуса локализации 
волновых функций носителей заряда, а показатель 
в экспоненте η = 0,25 в рамках модели Мотта и 
η = 0,5 для теории Шкловского—Эфроса. Магни-
тополевые зависимости удельного сопротивления 
ρ(B) в области ОМР-эффекта описываются на ос-
нове модели [55], которая дает соотношение типа 
ρ(B) = -ρ(0)exp(γ/Bm). В этом случае константа γ в 
экспоненте зависит от типа легирования (дефект-
ности) объекта и радиуса локализации волновых 
функций носителей заряда. Использование со-
ответствующих процедур фитинга эксперимен-
тальных зависимостей σ(Т) и MR(B), к сожалению, 
не позволило получить физически обоснованные 
значения параметров моделей [50, 55]. Тем не ме-
нее, некоторые признаки поведения зависимостей 
σ(Т) и MR(B) косвенно указывают на существен-
ную роль беспорядка в кристаллах b-P в изме-
нении проводимости под действием температуры 
и магнитного поля. К таким признакам, в первую 
очередь, относятся выход на насыщение проводи-
мости образцов при Т → 0 (см. вставку к рис. 3, б), а 
также и сам ОМР-эффект. Поэтому не исключено, 
что неудача с попыткой описания эксперименталь-
ных зависимостей σ(Т,В) на основе моделей КП [44, 
54, 55], прыжковой проводимости [50, 55] и модели 
Шика для КМПР [49] обусловлена необходимостью 
учета в этих моделях наличия двух типов носите-
лей заряда, а также влияния особенностей дефек-
тов структуры, возникающих как на стадии роста 
кристаллов b-P, так и в процессе транспортировки 
образцов и их подготовки к измерениям. Возможно, 
что именно указанные причины как раз и объяс-
няют разнообразие используемых в литературе 
моделей и подходов для описания электрических 
свойств кристаллов b-P, а также сильный разброс 
результатов их исследований, полученных различ-
ными экспериментальными группами.

Заключение

Исследование гальваномагнитных свойств 
монокристаллов черного фосфора (b-P) показало, 
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что они являются собственными полупроводни-
ками с двумя типами носителей заряда (электро-
нами и дырками), концентрации и подвижности 
которых практически равны. При этом темпе-
ратурный ход электрической проводимости σ(Т) 
определяется ориентацией вектора электрическо-
го тока относительно кристаллографических осей 
а и с и зависит, в первую очередь, от анизотропии 
концентрации носителей заряда. В области темпе-
ратур ниже 50—70 К коэффициент анизотропии  

α = [σа(Т) - σс(Т)]/σс(Т) положителен, в то время как 
выше 220 К его знак изменяется на отрицатель-
ный. Показано, что зависимости сопротивления 
от магнитного поля для обоих образцов включа-
ют два конкурирующих вклада — ОМР и ПМР.  
По-видимому, ОМР обусловлен структурным бес-
порядком и наблюдается при Т < 25 К и В  < 6 Тл, 
а ПМР — лоренцевым механизмом и проявляется 
при температурах выше 25 К и в магнитных по-
лях 6—8 Тл.
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