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ВПЛИВ МЕТОДУ ТА УМОВ ВИРОЩУВАННЯ НА 

ЕЛЕКТРИЧНІ ВЛАСТИВОСТІ КРИСТАЛІВ SnS2 
 

Узагальнено результати дослідження електропровідності, холлівської рухли-

вості та ефективних мас електронів і дірок у шаруватих кристалах SnS2, виро-

щених методами хімічних транспортних реакцій, статичної сублімації й Брі-

джмена. Показано, що високе значення анізотропії електропровідності 

(с / ||с = 10
3
10

4
) не зв’язане з анізотропією ефективних мас електронів, а 

зумовлене наявністю плоских протяжних дефектів упаковки шарів в реальних 

кристалах, які є потенціальними бар’єрами для електронів. 

Ключові слова: дисульфід олова, електропровідність, рухливість носіїв заря-

ду, ефективні маси. 

 

Вступ 

 

Дисульфід олова SnS2 кристалізуєть-

ся в гексагональній структурі, структурний 

тип CdI2 [1]. У дисульфіді олова чотирива-

лентне олово (Sn
4+

) шестикратно коорди-

новане атомами сірки. Атоми олова пере-

бувають у центрі ідеальних октаедрів 

[SnS6], останні ув'язані між собою спіль-

ними ребрами і формують тришарові паке-

ти («сендвічі») –S–Sn–S–, які періодично 

повторюються вздовж осі с кристала. Все-

редині тришарових пакетів діє ковалентно-

іонний зв’язок, а між сусідніми тришаро-

вими пакетами діє слабкий ван-дер-

ваальсовий зв’язок.  

Підвищений інтерес до вивчення ди-

сульфіду олова обумовлений можливістю 

використання його в якості електродних 

матеріалів літій-іонних джерел струму    

[2, 3], газових сенсорів [4], створення ви-

сокоякісних гетероструктур SnS2–SnSe2–

SnS2 методом ван-дер-ваальсової епітаксії 

[5] та посадкою на оптичний контакт [6]. З 

наукової точки зору інтерес до шаруватих 

кристалів SnS2 викликаний тим, що вони є 

зручними об’єктами для дослідження явищ 

переносу, що мають місце в низькорозмір-

них системах, таких як анізотропія провід-

ності, рухливості, ефективних мас елект-

ронів і дірок, від’ємного диференціального 

опору.  

В реальних кристалах SnS2 тришарові 

пакети не є повністю ідеальними, а ступінь 

їх спотворення істотно залежить від умов і 

методу вирощування. Реальні кристали 

завжди містять вакансії олова та сірки, а 

також домішки заміщення (I, Cl  S). Крім 

того, наявність в шаруватих кристалах 

SnS2 слабкого міжшарового зв’язку сприяє 

виникненню плоских дефектів, дефектів 

стиковки шарів, що приводить до пору-

шення неперервності хвильових функцій в 

напрямку, перпендикулярному до шарів, і 

локалізації носіїв заряду. Все це зумовлює 

появу широкого спектра локальних станів 

в забороненій зоні, що в кінцевому рахун-

ку приводить до особливостей перенесен-

ня заряду в даних кристалах. 

У даній роботі узагальнені результати 

вивчення впливу методу та умов одержан-

ня на електропровідність, рухливість і 

концентрацію носіїв заряду в кристалах 

SnS2, виміряних вздовж та поперек шарів.  

 
Вплив методу та умов одержання на 

електропровідність кристалів 

 

Дослідженню електричних властиво-

стей шаруватих кристалів SnS2, вирощених 

різними методами (статичної сублімації, 

хімічних газотранспортних реакцій (ХТР) 

та Бріджмена), присвячено значне число 

робіт [7–23], а результати цих досліджень 

узагальнені в табл. 1–3 та на рис. 1–4. Як 

видно з табл. 1, питомий опір, концентра-

ція вільних носіїв та їх рухливість у знач-

ній мірі залежать від методу і умов виро-
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щування кристалів та їх післяростової тер-

мообробки. Кристали, вирощені методом 

сублімації та ХТР, мають n-тип провіднос-

ті, а величина їх питомого опору (електро-

провідності) і характер його (її) темпера-

турної зміни (рис. 1 та 2) залежать як від 

температур гарячої (Тг) та холодної (Тх) 

зон, так і від градієнта температур (Тг – Тх), 

що в кінцевому результаті відображається 

на ступені відхилення від стехіометрично-

го складу. При температурному градієнті 

Тг – Тх = 993 – 923
 
K методом сублімації 

виростають низькоомні кристали ρ = 3.7 

Омсм n-типу провідності з концентрацією 

електронів 3.910
17

 см
–3

, для яких характе-

рним є «металічний» хід зміни опору зі 

зниженням температури (рис. 1, крива 1) 

[7].  

Відомо, що «металічний» характер 

зміни опору в області низьких температур 

спостерігається у вироджених напівпрові-

дниках, за умови наявності в них домішко-

вої зони. Оскільки спеціально нелеговані 

кристали SnS2 мають n-тип провідності, то 

найбільш вірогідно, що формування домі-

шкової донорної зони відбувається за ра-

хунок наявності великої концентрації ва-

кансій в аніонній підґратці. На користь 

цього свідчить той факт, що відпал низь-

коомних кристалів у парах сірки супрово-

джується істотним зростанням питомого 

опору (табл. 1) і досягає 10
5
 Омсм при 

Т = 293 K [8]. Такий самий ефект – збіль-

шення питомого опору до 10
3
 Омсм, спо-

стерігали автори [7] в кристалах SnS2, ви-

рощених методом сублімації при менших 

температурах гарячої та холодної зон (913 

– 853 K). 

Беручи до уваги, що в кристалах SnS2 

можливе одночасне формування вакансій 

не тільки в аніонній, але й катіонній під-

ґратках, автори [8], використавши вихідну 

шихту збагачену сіркою по відношенню до 

стехіометричного складу (надлишок 5 % 

сірки), виростили кристали р-типу провід-

ності, питомий опір яких перевищував 

10
7 

Омсм. 

При вирощуванні кристалів SnS2 з 

стехіометричної шихти методом ХТР (йод 

транспортер) в одній і тій самій ампулі 

можуть виростати кристали з питомим 

опором від 50 до 10
12

 Омсм [7, 13].  

 
 

Рис. 1. Температурні залежності питомого 

опору монокристалів SnS2, вирощених мето-

дами статичної сублімації (1– 3) та ХТР (4, 5) 

при різних температурах гарячої (Тг) та холод-

ної (Тх) зон (Тг – Тх) K: 1 – 993 – 923; 2 – 1023 – 

973; 3 – 913 – 853; 4 – 913 – 863; 5 – 1003 – 

953; криві 1, 3 – [7]; 2, 4, 5 – [8]. 

 

 
 

Рис. 2. Температурні залежності сталої Холла 

(1) і питомої електропровідності кристалів 

SnS2, вирощених методами ХТР (2) [15] та су-

блімації (3) [10]. 

 

Концентрація домішкових атомів йо-

ду в таких кристалах, визначена методом 

мічених атомів, становить 510
14

–310
15

 см
–

3
, але кореляції між концентрацією доміш-

ки йоду і електропровідністю не встанов-

лено [12]. Високоомні кристали широко-

зонних (Eg > 2 еВ) напівпровідників харак-

теризуються повною або частковою ком-

пенсацією донорів і акцепторів. 
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Таблиця 1 

Електричні параметри кристалів SnS2, вирощених методом сублімації 

 

№
 п

/п
 

У
м

о
в
и

 

в
и

р
о
щ

у
в
ан

н
я
, 

Т
г 
–
 Т
х,

 K
 

П
и

то
м

и
й

 о
п

ір
, 

О
м
с

м
 3

0
0
 K

 

Р
у
х
л
и

в
іс

ть
, 

см
2
В

–
1
с

–
1
 

Е
а
, 
еВ

 

К
о
н

ц
ен

тр
ац

ія
 

н
о
сі

їв
, 
см

–
3
 

Т
и

п
 

п
р
о
в
ід

н
о
ст

і 

Е
g
, 
еВ

 

Л
іт

ер
ат

у
р
а 

1.  993–923 3.7 4.3 0.01 3.9210
17

 n  [7] 

2.  913–853 10
3
 5.6 0.24 10

15
 n  [7] 

3.  1023–973 4.5 26   n 2.28 [8] 

4.  

1023–973 

(відпал 773 K, 

<1 атм. S) 

6.9 46   n  [8] 

5.  

1023–973 

(відпал 773 K, 

2 атм. S) 
810

4    n  [8] 

6.  

1023–973 

(відпал 873 K, 

3 атм. S) 
210

5    n  [8] 

7.  913–863 10
4
    n  [8] 

8.  
923–873 

(5 % надлишок S) 
>10

7
    p 2.28 [8] 

9.  
(1083–1103)– 

(953–973) 
10

5
–10

9 
 0.15–0.3  n 2.4 

[9] 

[10] 

10.  973–903 4.510
6 6 0.4 2.310

11
 n  [11] 
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Таблиця 2 

Електричні параметри кристалів SnS2, вирощених методами ХТР та Бріджмена 

 
№

 п
/п

 Умови 

вирощування, 

Тг– Тх, K 

П
и

то
м

и
й

 о
п

ір
, 

О
м
с

м
 3

0
0
 К

 

Р
у
х
л
и

в
іс

ть
, 

см
2
В

–
1
с

–
1
 

Е
а,

 е
В

 

К
о
н

ц
ен

тр
ац

ія
 

н
о
сі

їв
, 
см

–
3
 

Т
и

п
 

п
р
о
в
ід

н
о
ст

і 

Е
g
, 
еВ

 

Л
іт

ер
ат

у
р
а 

1.  
ХТР (I2) 

973–873 
9.610

9
    n 2.20 [12] 

2.  
ХТР (I2) 

963–923 
10

2
–10

12
  

0.05; 

0.11; 

0.4 

 n  [13] 

3.  
ХТР (I2) 

943–873 
50–10

4 
4,5 

0.37; 

0.14; 

0.03 
2.3110

16 n  [7] 

4.  
ХТР (Cl2) 

1003–953 
3  0.06  n 2.22 [8] 

5.  
ХТР (Cl2) 

913–863 
5 21 0.06  n 2.22 [8] 

6.  

ХТР (Cl2) 

(відпал 773 K, 

<1 атм. S) 

913–863 

4.5 19   n  [8] 

7.  

ХТР (Cl2) 

(відпал 773 K, 

2 атм. S) 

913–863 

6.9 9,0   n  [8] 

8.  

ХТР (Cl2) 

(722–728) – 

(693–711) 

7.3 18.3 

0.4; 

0.11; 

0.05 
5.210

16 n  [14] 

9.  ХТР (I2) 18R 10 6.3 0.19 6.410
16 n  [15] 

10. Бріджмена 4.210
4
 15  10

13
 n  [22] 

11. 
Бріджмена . 

(0.0416 мол. % Cl) 
1.57 51  7.810

16
 n  [23] 

12. 
Бріджмена 

(0.0747 мол. % Cl) 
6.04 32  3.210

16
 n  [23] 

13. 
Бріджмена 

(0.340 мол. % Cl) 
2.24 38  7.310

16
 n  [23] 

14. 
Бріджмена 

(3.92 мол. % Cl) 
0.28 21  10910

16
 n  [23] 

  



Науковий вісник Ужгородського університету. Серія Фізика. Випуск 37. – 2015 

74 

Таблиця 3 

Анізотропія електропровідності та енергії активації кристалів SnS2, вирощених 

методом сублімації [16] 

Зразок с, Ом
–1
см

–1
 Eс, еВ ||с, Ом

–1
см

–1
 E||с, еВ с/||с E||с– Eс, еВ 

1 2.4810
–8

 0.610 5.2210
–13

 0.795 4.7510
4
 0.185 

2 8.4510
–10

 0.585 1.7510
–14

 0.765 4.8310
4
 0.18 

3 9.5210
–9

 0.520 1.9210
–13

 0.700 4.9610
4
 0.18 

4 4.810
–8

 0.395 1.1410
–12

 0.565 4.2110
4
 0.17 

 

У випадку вирощування кристалів 

SnS2 методом ХТР з використанням в яко-

сті транспортера Cl2, хлор попадає в крис-

тал і відіграє роль донорної домішки. За 

даними нейтронно-активаційного аналізу 

вміст хлору в кристалах досягає 22 ppm. 

Кристали виростають низькоомними 

 = 5 Омсм і мають n-тип провідності [8]. 

Вплив донорної домішки хлору на 

електричні властивості кристалів SnS2, ви-

рощених методом Бріджмена, досліджува-

ли автори [23]. Результати цих досліджень 

наведені в табл. 2. Зміна концентрації хло-

ру в кристалах в межах від 0.0416 до 

0.340 мол. % слабо впливає на величину 

питомого опору, яка знаходиться в межах 

1.57–6.04 Омсм, приводить до зменшення 

рухливості носіїв від 51 до 32 см
2
/(Вс). І 

тільки при концентрації домішки хлору 

3.92 мол. % питомий опір досягає значення 

0.28 Омсм в основному за рахунок підви-

щення концентрації носіїв заряду до 

1.0910
18

 см
–3

. 

Характерні температурні залежності 

питомого опору і питомої електропровід-

ності високоомних кристалів SnS2 наведені 

на рис. 1 (криві 3–5) та рис. 2 (криві 2, 3) 

відповідно. В діапазоні температур 77–

300 K залежність питомого опору від тем-

ператури високоомних кристалів опису-

ється виразом: 

 

 0 exp aE kT  ,  (1) 

 

з характерною для кожного типу кристалів 

енергією активації (табл. 1). Оскільки при 

цих температурах власна провідність в 

кристалах SnS2 ще не проявляється, то на-

ведені в табл. 1, 2 енергії активації відо-

бражають енергії залягання донорних рів-

нів відносно дна зони провідності.  

Анізотропія електропровідності та рух-

ливості в шаруватих кристалах SnS2 

 

Описані вище закономірності поведі-

нки електропровідності на постійному 

струмі кристалів SnS2 відносяться до вимі-

рювань уздовж шарів. Однак, специфіка 

кристалічної будови шаруватих кристалів 

SnS2 відображається на анізотропії фізич-

них властивостей у тому числі і на проце-

сах електричного переносу. Результати до-

слідження електропровідності вздовж ша-

рів (c, перпендикулярно осі с) і поперек 

шарів (||c, паралельно осі с) та рухливості 

u||c і uc викладені в роботах [10, 16, 18, 

19]. Анізотропія електропровідності в кри-

сталах SnS2 досягає значень (4.2–5)10
4
 

(табл. 3) і є функцією температури, що ви-

дно з рис. 3, на якому наведені температу-

рні залежності електропровідності, вимі-

ряної вздовж та поперек шарів. У діапазоні 

температур 300 < Т < 420 K спостерігаєть-

ся експоненціальне зростання с і ||с зі 

збільшенням температури. В цій області 

температур домінуючою є провідність 

термозбуджених домішкових носіїв заряду 

в дозволені зони. 

Температурна залежність рухливості, 

виміряної вздовж і поперек шарів кристала 

SnS2 наведена на рис. 4. Рухливість вздовж 

шарів с відповідає звичайному розсію-

ванню на ґратці (степенева залежність від 

T
–1.9

, крива 1), у той час як рухливість у 

напрямку, перпендикулярному до шарів 

 ||с, визначається стрибковим механізмом 

провідності (експоненціальна залежність 

від температури з показником 0.18 еВ, 

крива 2) [19]. Зауважимо, що не дивлячись 

на значну різницю у величинах питомого 

опору кристалів SnS2, одержаних різними 

методами при відмінних температурних 

градієнтах, рухливість носіїв заряду 
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вздовж шарів змінюється в межах одного 

порядку (с = 4.346 см
2
В

–1
с

–1
) (табл. 1). 

 

 
 

Рис. 3. Температурні залежності електро-

провідності кристала SnS2, вирощеного мето-

дом сублімації: 1 – ||c;  2 – c [16].  

 

 
 

Рис.4. Температурна залежність рухливості 

поперек  ||c (1) та вздовж c (2) шарів в крис-

талі SnS2 [19]. 

 

Таким чином, анізотропія провідності 

на постійному струмі шаруватих кристалів 

SnS2 описується виразом [16] 

 

 || expc c A E kT     , (2) 

 

де А рівне відношенню ефективних мас 

носіїв електричного заряду, а Е – енергія 

активації переносу поперек шарів. Анізот-

ропію провідності в шаруватих кристалах 

зазвичай вважають відображенням сильної 

анізотропії ефективних мас, оскільки 

А = mc / m||c. У цьому розумінні допуска-

ється, що взаємодія носіїв заряду з коли-

ваннями ґратки приводить до локалізації їх 

в окремому шаровому пакеті. При цьому 

перенесення носіїв заряду може здійсню-

ватися звичайною зонною провідністю 

вздовж шарів і стрибкоподібним механіз-

мом поперек шарів [24]. 

Розраховані нами [25] дисперсійні 

криві були використані для оцінки величи-

ни ефективних мас носіїв заряду в напрям-

ках уздовж і поперек шарів у кристалах 

2H-SnS2. Відношення ефективних мас еле-

ктронів і дірок у кристалах 2Н-SnS2 із поз-

наченням відповідних напрямків у оберне-

ному просторі складає 1.07e em m  Ã M Ã A
 і 

1.88e em m  Ã K Ã A
 для електронів і 

28.01h hm m  Ã M Ã A
 і 93.40h hm m  Ã K Ã A

 

для дірок. Отже, ефективна маса електро-

нів у кристалі 2H-SnS2 практично ізотроп-

на, а для ефективної маси дірок спостері-

гається анізотропія. 

Таким чином, велике значення анізо-

тропії провідності в шаруватих кристалах 

SnS2, що не відповідає анізотропії ефекти-

вних мас носіїв заряду, характерне практи-

чно для більшості шаруватих кристалів. 

Так, наприклад, для шаруватих кристалів 

InSe анізотропія електропровідності дося-

гає ||c / c ~ 10
5
 [26], натомість за даними 

циклотронного резонансу [27] ефективні 

маси електронів перпендикулярно до пло-

щини шарів (me = 0.08m0) навіть менші 

ніж в площині шарів (me|| = 0.13m0).  

Висока анізотропія електропровідно-

сті шаруватих кристалів SnS2 не є також 

наслідком двовимірності зонної структури, 

оскільки виконані нами теоретичні розра-

хунки [25] і експериментальні дані дослі-

дження краю оптичного поглинання [17] 

вказують на тривимірний характер енерге-

тичних зон. 

Враховуючи, що зонна структура ша-

руватих кристалів, всупереч очікуваному, 

далека від двовимірної і нагадує скоріш 

зонну структуру тривимірних кристалів, 

Еванс і Юнг [28] показали, що анізотропію 

електропровідності, обумовлену відно-
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шенням ефективних мас, можна очікувати 

на рівні між 1 і 10. Отже, в досконалих 

шаруватих кристалах не повинна спостері-

гатися сильна анізотропія, яка має місце в 

реальних кристалах SnS2 і досягає ~10
4
.  

 

 
 

Рис. 5. Модель перенесення носіїв заряду по-

перек шарів. Просторовий та енергетичний ро-

зподіл електронних станів зображено горизон-

тальними лініями. Вертикальні лінії вказують 

напрямки можливих перескоків носіїв заряду 

[24]. 

 

Сильна анізотропія електропровідно-

сті в реальних шаруватих кристалах обу-

мовлена наявністю в них різного роду про-

тяжних дефектів, які спричиняють утво-

рення потенціальних бар’єрів для руху но-

сіїв заряду поперек шарів. Виникненню 

численних плоских дефектів, дефектів 

упаковки шарів, гвинтових дислокацій [9] 

сприяє слабкий міжшаровий ван-дер-

ваальсовий зв’язок в шаруватих кристалах. 

Наявність дефектів упаковки в реальних 

шаруватих кристалах приводить до пору-

шення трансляційної інваріантності у на-

прямку, перпендикулярному до шарів, у 

той час як уздовж шарів трансляційна ін-

варіантність зберігається [24]. Тому реаль-

ні шаруваті кристали слід розглядати як 

структури з одновимірним розупорядку-

ванням уздовж кристалографічної осі с. 

Теоретичні викладки впливу одновимірної 

невпорядкованості шаруватих напівпрові-

дників у напрямку, перпендикулярному до 

шарів, на величину статичної електропро-

відності приведені в роботах [24]. У цій 

моделі вважається, що безлад є недіагона-

льним і задається розподілом матричних 

елементів перескоків електронів з шару в 

шар, а сам механізм статичної провідності 

у напрямку, перпендикулярному до шарів, 

описується одновимірною моделлю перес-

кокової провідності. Такий характер про-

відності вздовж осі с зв’язаний з локаліза-

цією хвильових функцій електронів у скін-

ченому числі шарів, викликаною дефекта-

ми упаковки. 

По аналогії з аморфними напівпрові-

дниками, феноменологічний опис власти-

востей переносу в шаруватих кристалах 

можна здійснити, увівши край рухливості 

(Ереrc) для провідності поперек шарів (рис. 

5) [24]. Внаслідок розповсюдженого хара-

ктеру блохівських хвильових функцій 

вздовж шарів, енергія активації переносу в 

режимі постійного струму у цьому напря-

мку рівна Ea = E0 – Eperc, як у звичайному 

напівпровіднику, а поперек шарів ефекти-

вна енергія активації Ea = Eperc – EF (рис. 

5). Тоді Eperc – E0 = Е є експериментально 

визначена енергія активації переносу у ре-

жимі постійного струму поперек шарів (рі-

вняння 2). 

 

Висновок 

 

Незалежно від методу та умов виро-

щування із стехіометричної шихти завжди 

виростають кристали SnS2 n-типу провід-

ності, а умови вирощування (температура 

гарячої та холодної зон, тип транспортера) 

впливають на величину електропровіднос-

ті, яка змінюється в широких межах           

10
–1
10

–12
 Ом

–1
см

–1
. 

Висока анізотропія електропровідно-

сті, притаманна шаруватим кристалам 

SnS2, не відповідає анізотропії ефективних 

мас носіїв заряду, а може бути пояснена 

тільки з врахуванням їх реальної дефектної 

кристалічної структури. 

В шаруватих кристалах SnS2 має міс-

це одночасне домінування двох різних ме-

ханізмів перенесення заряду в різних крис-

талографічних напрямках. Провідність уз-

довж тришарових пакетів здійснюється 

шляхом перенесення заряду по протяжним 

станам у зоні провідності, а в напрямку, 

перпендикулярному до шарів, має місце 

перескоковий характер перенесення заря-

ду. 
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THE INFLUENCE OF GROWTH METHOD AND 

CONDITIONS ON THE ELECTRICAL PROPERTIES OF 

SnS2 CRYSTALS 
 

Research results of an electrical conductivity, Hall mobility and effective masses of 

electrons and holes in layered crystals SnS2, grown up by CTR, static sublimation 

and Bridgman methods are generalized. It is shown that the high value of anisotropy 

of electrical conductivity (c/||c = 10
3
10

4
) is not associated with the anisotropy of 

effective masses of electrons and it is caused by the presence of plane extended de-

fects of layers packing in rеal crystals, which are the potential barriers for electrons. 

Keywords: tin disulphide, electrical conductivity, carrier mobility, effective masses. 

 

Д.И. Блецкан, В.В. Фролова  
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ВЛИЯНИЕ МЕТОДА И УСЛОВИЙ ВЫРАЩИВАНИЯ 

НА ЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА КРИСТАЛЛОВ SnS2 
 

Обобщенно результаты исследования электропроводности, холловской по-

движности и эффективных масс электронов и дырок в слоистых кристаллах 

SnS2, выращенных методами ХТР, статической сублимации и Бриджмена. По-

казано, что высокое значение анизотропии электропроводности (с / ||с = 

10
3
10

4
) не связано с анизотропией эффективных масс электронов, а обуслов-

лено наличием плоских протяженных дефектов упаковки слоев в реальных 

кристаллах, которые являются потенциальными барьерами для электронов. 

Ключевые слова: дисульфид олова, электропроводность, подвижность носи-

телей заряда, эффективные массы. 


