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ΕΠΙΦΑΝΕΙΕΣ 

 
1. ∆οµή των επιφανειών 

Για να περιγράψουµε µια επιφάνεια πρέπει να ξέρουµε σε ποιο κρυσταλλογραφικό 

επίπεδο  αναφέρεται. Τότε φανταζόµαστε τον κρύσταλλο ως σειρά επιπέδων 

από άτοµα παράλληλων προς τη συγκεκριµένη επιφάνεια. Το πρώτο ερώτηµα που 

τίθεται είναι αν οι θέσεις ισορροπίας των ατόµων στην περιοχή της επιφάνειας είναι 

οι ίδιες όπως στο εσωτερικό του κρυστάλλου. Πειραµατικά αυτό εξετάζεται µε τη 

µέθοδο περίθλασης ηλεκτρονίων χαµηλής ενέργειας (LEED: Low-Energy Electron 

Diffraction): µια δέσµη ηλεκτρονίων µε συγκεκριµένη ενέργεια και ορµή προσκρούει 

στην επιφάνεια. Ένα ποσοστό των ηλεκτρονίων οπισθοσκεδάζεται ελαστικά σε 

ορισµένες διευθύνσεις δηµιουργώντας περιθλώµενες δέσµες, η µελέτη των οποίων 

προσδιορίζει τις θέσεις των ατόµων στα επιφανειακά στρώµατα. Εκτενείς µελέτες 

έδειξαν ότι η διάταξη των ατόµων στις επιφάνειες των περισσότερων µετάλλων δε 

διαφέρει πολύ απ’ ότι στο εσωτερικό τους. Παρατηρείται µια διαφορά µικρότερη του 

10% στις αποστάσεις ανάµεσα στα πρώτα επιφανειακά στρώµατα σε σχέση µε το 

εσωτερικό (επιφανειακή χαλάρωση), η οποία πρακτικά µηδενίζεται σε βάθος 2-3 

στρωµάτων. Οι επιφάνειες των ηµιαγωγών είναι λιγότερο ευσταθείς και συχνά 

εµφανίζεται σηµαντική αναδόµηση της επιφάνειας. Τα επιφανειακά στρώµατα 

διατηρούν συνήθως µια δισδιάστατη περιοδικότητα αλλά η επιφανειακή µοναδιαία 

κυψελίδα είναι µεγαλύτερη απ’ ότι στη µη αναδοµηµένη επιφάνεια. Αυτό συµβαίνει 

γιατί το σύστηµα επιχειρεί µε τοπικές δοµικές ανακατατάξεις να ελαχιστοποιήσει το 

ενεργειακό κόστος για το σπάσιµο των ισχυρών οµοιοπολικών δεσµών στη 

δηµιουργία της επιφάνειας, κάτι που µπορεί να επιτύχει και µε χηµική προσρόφηση 

άλλων ατόµων που θα αδρανοποιήσουν τους ακόρεστους δεσµούς. Οι ιδανικές 

επιφάνειες κρυστάλλων ηµιαγωγών δοµής διαµαντιού έχουν υβριδικά τροχιακά  

που αιωρούνται στο κενό. Κάθε τέτοιο τροχιακό είναι κατειληµµένο από ένα µόνο 

ηλεκτρόνιο (του ατόµου της επιφάνειας) εφόσον δεν υπάρχει άτοµο εκτός του 

κρυστάλλου να συνεισφέρει το δεύτερο ηλεκτρόνιο για να κορεσθεί ο δεσµός. Για 

παράδειγµα, κάθε επιφανειακή κυψελίδα (111) έχει ένα αιωρούµενο τροχιακό, τα δύο 

άτοµα της επιφανειακής κυψελίδας (110) έχουν το καθένα από ένα αιωρούµενο 
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τροχιακό, ενώ τα δύο αιωρούµενα τροχιακά στην επιφανειακή κυψελίδα (001) 

ανήκουν σε ένα άτοµο. Η επιφανειακή πυκνότητα σπασµένων δεσµών είναι 

µεγαλύτερη ( ) για την επιφάνεια (001), µικρότερη (2/4 a 2/22 a ) για την επιφάνεια 

(110), και ακόµη µικρότερη ( 23/34 a ) για την (111). Γιαυτό και το επίπεδο (111) 

είναι το φυσικό επίπεδο εύκολης κοπής τόσο του πυριτίου όσο και του γερµανίου. 

Αν αγνοήσουµε φαινόµενα αναδόµησης και χαλάρωσης των επιφανειών, ένα 

κοµµάτι του κρυστάλλου αποτελείται από µια επαλληλία παράλληλων και 

ισαπεχόντων επιπέδων (τα θεωρούµε παράλληλα στο επίπεδο xy ) από άτοµα µε την 

ίδια δισδιάστατη περιοδικότητα που ορίζεται από τα διανύσµατα πλέγµατος 

 

,2211 aaR nnn +=      (1) 

 

όπου  είναι θεµελιώδη πλεγµατικά διανύσµατα και 21, aa …,2,1,0, 21 ±±=nn   

 Το αντίστροφο πλέγµα που αντιστοιχεί σε αυτό της Εξ.(1) ορίζεται κατά τα 

γνωστά από τα διανύσµατα 

 

,2211 bbg mm +=      (2) 

 

όπου …,2,1,0, 21 ±±=mm  και τα  είναι τα θεµελιώδη διανύσµατα του 

αντίστροφου δισδιάστατου πλέγµατος που ορίζονται από τη σχέση 

21 , bb

 

.2,1,,2 ==⋅ jiijji πδab     (3) 

 

Αν  είναι ένα διάνυσµα που συνδέει πλεγµατικά σηµεία διαδοχικών 

επιπέδων σε απόσταση  το ένα από το άλλο, τότε }  είναι ένα σύνολο 

θεµελιωδών διανυσµάτων για τον τρισδιάστατο κρύσταλλο. Αντίστοιχα, ορίζουµε το 

τρίτο θεµελιώδες διάνυσµα του αντίστροφου πλέγµατος για τον τρισδιάστατο 

κρύσταλλο ως 
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και είναι κάθετο στην επιφάνεια που θεωρήσαµε.  

 
Σχήµα 1. Ανηγµένη ζώνη του  για τις επιφάνειες (001) και (111) πλέγµατος fcc 

(αριστερά) και οι αντίστοιχες επιφανειακές ζώνες Brillouin (δεξιά). Η συνηθισµένη 1

k
η 

ζώνη Brillouin του πλέγµατος fcc (σκιασµένο δεκατετράεδρο) δείχνεται για σύγκριση. 

Με  συµβολίζουµε την πλεγµατική σταθερά του εκάστοτε δισδιάστατου πλέγµατος 0a

 

 Στη µελέτη των επιφανειών πρέπει να λάβει κανείς υπ’ όψη ότι ο κρύσταλλος 

τερµατίζεται και εποµένως δεν υφίσταται περιοδικότητα στις τρεις διαστάσεις. 

Μπορούµε να αξιοποιήσουµε µόνο τη δισδιάστατη περιοδικότητα, η οποία επιβάλλει 

ότι η συνιστώσα του κυµατανύσµατος παράλληλα στην επιφάνεια ανηγµένη σε µια 

θεµελιώδη κυψελίδα, , είναι αναλλοίωτη. Θεωρούµε ως τέτοια κυψελίδα 

την επιφανειακή 1

),(|| yx kk=k
η ζώνη Brillouin (SBZ: Surface Brillouin Zone) που ορίζεται κατά 

τα γνωστά ως η κυψελίδα Wigner-Seitz στο δισδιάστατο πλέγµα (2). Είναι επίσης 

βολικό να ορίσουµε στον τρισδιάστατο κρύσταλλο, αντί της συνηθισµένης 1ης ζώνης 

Brillouin, µια πρισµατική θεµελιώδη κυψελίδα µε βάση την SBZ και ύψος 

d/23 π=b , δηλαδή dkd z //SBZ,|| ππ ≤<−∈k . Αυτή η ανηγµένη ζώνη του  

είναι εντελώς ισοδύναµη µε τη συνηθισµένη 1

k

η ζώνη Brillouin, µε την έννοια ότι σε 

κάθε σηµείο της µιας κυψελίδας αντιστοιχεί ένα και µόνον ένα σηµείο της άλλης που 
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απέχει κατά ένα διάνυσµα αντίστροφου πλέγµατος. Η συνηθισµένη 1η ζώνη Brillouin 

έχει την πλήρη συµµετρία του τρισδιάστατου πλέγµατος, ενώ η ανηγµένη ζώνη του 

 που ορίσαµε έχει χαµηλότερη συµµετρία που περιγράφει µια συγκεκριµένη 

επιφάνεια (σχήµα 1). 

k

 

2. ∆υναµικό κοντά σε επιφάνεια - έξοδος ηλεκτρονίων 

Το δυναµικό πεδίο που αισθάνεται ένα ηλεκτρόνιο κοντά στην επιφάνεια ενός 

κρυστάλλου είναι ασφαλώς διαφορετικό απ’ ότι στο εσωτερικό του κρυστάλλου, 

ακόµη και για µη αναδοµηµένη επιφάνεια. Στο σχήµα 2 δείχνουµε, σχηµατικά, τη 

µεταβολή του δυναµικού πεδίου σ’ ένα µέταλλο που εκτείνεται από −∞→z  µέχρι 

. Η διαχωριστική επιφάνεια κρυστάλλου-αέρα θεωρήθηκε λίγο µετά το 

τελευταίο επίπεδο ατόµων. Η συνεχής γραµµή δείχνει  τη µέση τιµή 

0≅z

)(zV  του 

δυναµικού  σε επίπεδα )(rV =z σταθερά. Βλέπουµε ότι στην πλευρά του αέρα 

( ) το δυναµικό αυξάνεται µονότονα και τείνει σε µια σταθερή τιµή  σε 

απόσταση µερικών Å από την επιφάνεια.  είναι η ενέργεια Fermi του µετάλλου 

και  το έργο εξόδου ενός ηλεκτρονίου από την επιφάνεια. Σηµειώνουµε ότι ύστερα 

από απόσταση µερικών Å από την επιφάνεια το δυναµικό γίνεται ανεξάρτητο των  

και 

0>z Φ+FE

FE

Φ

x

y  και τείνει στην αναλυτική έκφραση που είναι συµβατή µε τη γνωστή από την 

ηλεκτροστατική µέθοδο των ειδώλων 

 

.
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eEzV F πε

−Φ+≅     (5) 

 

Εποµένως ένα ηλεκτρόνιο δεν µπορεί να φύγει από ένα µέταλλο αν η ενέργειά του 

είναι µικρότερη από . Εφόσον όµως στο απόλυτο µηδέν η µεγαλύτερη 

ενέργεια που έχει ένα ηλεκτρόνιο είναι , 

Φ+FE

FE Φ  είναι το ελάχιστο ποσό ενέργειας που 

χρειάζεται για να βγει ένα ηλεκτρόνιο έξω από ένα µέταλλο σε θερµοκρασία 

απολύτου µηδενός. Η ενέργεια αυτή κυµαίνεται συνήθως από 3 έως 5 eV. Ανάλογα 

ισχύουν και για επιφάνειες ηµιαγωγών. 
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Σχήµα 2. ∆υναµικό κοντά στην επιφάνεια µετάλλου 

 

Πρέπει να σηµειωθεί ότι το έργο εξόδου εξαρτάται από την επιφάνεια στην 

οποία αναφέρεται και κατά κανόνα αυξάνεται σχεδόν γραµµικά µε την επιφανειακή 

πυκνότητα των ατόµων. Αυτό µπορεί να αποδοθεί στη διπολική ροπή που 

δηµιουργείται στις επιφάνειες λόγω της διείσδυσης των ηλεκτρονίων εκτός του 

στερεού, η οποία συνεισφέρει στο ύψος του φραγµού δυναµικού στην επιφάνεια. Σε 

πυκνότερες επιφάνειες αναµένεται µεγαλύτερη διπολική ροπή. 

Η πιο αξιόπιστη µέθοδος µέτρησης του έργου εξόδου είναι µέσω του 

δυναµικού επαφής. Όταν δυο µέταλλα µε διαφορετικό έργο εξόδου συνδεθούν έχουµε 

µεταφορά ηλεκτρικού φορτίου µέχρις ότου να εξισωθούν οι ενέργειες Fermi. Η 

µεταφορά φορτίου οδηγεί σε µια διαφορά δυναµικού που ισούται µε e/)( 21 Φ−Φ . 

Εκτός από τη µέθοδο του δυναµικού επαφής υπάρχουν και οι µέθοδοι της 

θερµιονικής εκποµπής, της πεδιακής εκποµπής και της φωτοηλεκτρονιακής εκποµπής 

που προσδιορίζουν κατευθείαν το έργο εξόδου µε µετρήσεις της πυκνότητας 

ρεύµατος των εξερχόµενων ηλεκτρονίων.  

Σε υψηλές θερµοκρασίες ( ) η ουρά της κατανοµής Fermi-Dirac 

εκτείνεται πάνω από  µε συνέπεια ένα µικρό ποσοστό των ηλεκτρονίων που 

προσκρούει στην επιφάνεια από το εσωτερικό του κρυστάλλου να βγαίνει έξω από 

αυτόν. Το φαινόµενο είναι γνωστό ως θερµιονική εκποµπή ηλεκτρονίων. 

Περιγράφοντας τα ηλεκτρόνια ενός µετάλλου µε το πρότυπο jellium, και υποθέτοντας 

K1000≥T

Φ+FE
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ότι όλα τα ηλεκτρόνια που προσκρούουν στο φράγµα δυναµικού της επιφάνειας µε 

ενέργεια  βγαίνουν έξω από τον κρύσταλλο, βρίσκουµε ότι η 

πυκνότητα ρεύµατος της θερµιονικής εκποµπής, κάθετα στην επιφάνεια, δίδεται από 

τον τύπο 

Φ+> Fz Emk 2/22=

 

)/exp(2
R TkTAj BΦ−= ,     (6) 

 

όπου . Η εξίσωση αυτή είναι γνωστή ως εξίσωση των Richardson-

Dushan και περιγράφει σωστά τη µεταβολή του ρεύµατος µε τη θερµοκρασία και µε 

το έργο εξόδου. Η πειραµατική τιµή της σταθεράς  είναι της ίδιας τάξης µε τη 

θεωρητική τιµή αλλά µεταβάλλεται για διάφορες επιφάνειες, και αυτό αντανακλά τις 

λεπτοµέρειες της ηλεκτρονικής δοµής της κάθε επιφάνειας, κάτι που δε λαµβάνεται 

υπ’ όψη µε το πρότυπο jellium.  

322
BR 2/ =πemkA =

RA

 Εκποµπή ηλεκτρονίων από µια µεταλλική επιφάνεια  µπορούµε να έχουµε και 

σε χαµηλές θερµοκρασίες, αν εφαρµόσουµε ένα ισχυρό ηλεκτρικό πεδίο ( 3V/Å) 

στην επιφάνεια. Το ηλεκτρικό πεδίο, προσθέτοντας έναν όρο 

≥F

eFz−  στο δυναµικό 

πεδίο που δίδεται από την Εξ.(5), αλλάζει τη µορφή του φράγµατος δυναµικού στην 

επιφάνεια, όπως δείχνουµε στο σχήµα 3.Τώρα είναι δυνατόν ηλεκτρόνια µε ενέργεια 

µικρότερη της ενέργειας Fermi να βγουν έξω από τον κρύσταλλο µε φαινόµενο 

σήραγγας. Το φαινόµενο είναι γνωστό ως πεδιακή εκποµπής ηλεκτρονίων. 

Περιγράφοντας τα ηλεκτρόνια ενός µετάλλου µε το πρότυπο jellium, µπορούµε να 

υπολογίσουµε το συντελεστή διέλευσης ενός ηλεκτρονίου µε ενέργεια , 

οπότε καταλήγουµε στην ακόλουθη εξίσωση για την πυκνότητα ρεύµατος σε 

θερµοκρασία απολύτου µηδενός 

mkz 2/22=

 

)/2exp(
16

3
2
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eFmFej =
=

Φ−
Φ

≅
π

.    (7) 

 

Η εξίσωση αυτή είναι γνωστή ως εξίσωση των Fowler-Nordheim, και περιγράφει 

σωστά την εξάρτηση του ρεύµατος από το πεδίο και από το έργο εξόδου. Ο 

προεκθετικός παράγοντας όµως µεταβάλλεται για διάφορες επιφάνειες για τον ίδιο 

λόγο που αναφέραµε και στην περίπτωση της θερµιονικής εκποµπής. Αντίθετα τα 

µεγέθη που υπεισέρχονται στην εκθετική εξάρτηση δεν εξαρτώνται από λεπτοµέρειες 
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της ηλεκτρονικής δοµής αλλά από τη µορφή του φράγµατος δυναµικού µακριά από 

την επιφάνεια. 
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Σχήµα 3. Αλλαγή του δυναµικού κοντά στην επιφάνεια µετάλλου µε εφαρµογή ισχυρού 

ηλεκτρικού πεδίου 

 

Τέλος, αναφερόµενοι στη φωτοηλεκτρονιακή εκποµπή, ένα ηλεκτρόνιο 

µπορεί απορροφώντας ένα φωτόνιο να διεγερθεί σε µια κατάσταση µε ενέργεια 

µεγαλύτερη από . Το διηγερµένο ηλεκτρόνιο είναι δυνατόν να βγει έξω από 

τον κρύσταλλο µε µια πιθανότητα που εξαρτάται από την ταχύτητα µεταφοράς και το 

χρόνο ζωής του διότι χάνει ενέργεια µέσω ανελαστικών σκεδάσεων, κυρίως µε άλλα 

ηλεκτρόνια, πριν φθάσει στην επιφάνεια. Η πυκνότητα ρεύµατος στη 

φωτοηλεκτρονιακή εκποµπή ακολουθεί την εξίσωση του Fowler 

Φ+FE

 

∫
∞

Φ+−+
=

0

2

]/)exp[(1 Tkx
xdxCTj

Bω=
,    (8) 

 

όπου  είναι περίπου σταθερά.  C

 

2. ∆οµή µιγαδικών ζωνών 

Ας θεωρήσουµε έναν άπειρο κρύσταλλο που εκτείνεται από −∞→z  έως ∞→z , 

θέτοντας το επίπεδο xy  παράλληλα σε µια συγκεκριµένη κρυσταλλογραφική 

επιφάνεια. Οι ιδιοκαταστάσεις ενός ηλεκτρονίου στο περιοδικό κρυσταλλικό πεδίο 
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είναι κύµατα Bloch που χαρακτηρίζονται από ένα κυµατάνυσµα , το 

οποίο θεωρούµε µέσα στην ανηγµένη ζώνη του , και ένα δείκτη ζώνης 

),( || zkkk =

k ν . 

Μπορούµε λοιπόν να παραστήσουµε τη σχέση διασποράς, ),( || zkkνε , για δεδοµένο 

 συναρτήσει του  (SBZ|| ∈k zk dkd z // ππ ≤<− ). Λόγω συµµετρίας αρκεί να 

υπολογίσει κανείς τις ενεργειακές ζώνες µόνο για σηµεία  στο µη αναγωγίσιµο 

τµήµα τις SBZ που φαίνεται σκιασµένο στο σχήµα 1, και αυτές είναι ίδιες για σηµεία 

εκτός του µη αναγωγίσιµου τµήµατος που λαµβάνονται µε ένα µετασχηµατισµό 

συµµετρίας. Αξίζει επίσης να σηµειωθεί ότι όταν υπάρχει επίπεδο κατοπτρικής 

συµµετρίας παράλληλο µε την υπό µελέτη κρυσταλλογραφική επιφάνεια, αν για 

δεδοµένα 

||k

ν,||k  έχουµε µια κατάσταση Bloch που οδεύει προς µια κατεύθυνση του 

άξονα , υπάρχει και η αντίστοιχη κατάσταση Bloch µε την ίδια ενέργεια και 

αντίθετο  που οδεύει προς την αντίθετη κατεύθυνση. Αυτό ισχύει και γενικότερα, 

αρκεί να υπάρχει µετασχηµατισµός συµµετρίας του κρυστάλλου που φέρνει το 

σηµείο  στο . 

z

zk

),( || zkk ),( || zk−k

Η κυµατοσυνάρτηση ενός ηλεκτρονίου κοντά σε µια κρυσταλλική επιφάνεια 

µπορεί να προσδιορισθεί συνδέοντας µε συνεχή τρόπο τις αντίστοιχες επιτρεπτές 

λύσεις στις περιοχές του χώρου και από τις δυο πλευρές της. Για να εξασφαλίσουµε 

όµως τη συνέχεια σε κάθε σηµείο της επιφάνειας, πρέπει να γνωρίζουµε όλες τις 

λύσεις της εξίσωσης Schrödinger στον κρύσταλλο για δεδοµένη ενέργεια και , και 

αυτές συµπεριλαµβάνουν λύσεις για µιγαδικές τιµές του . Με αυτήν την 

προοπτική, υπολογίζουµε και σχεδιάζουµε τη σχέση διασποράς της ενέργειας για 

δεδοµένο  συναρτήσει του µιγαδικού , οπότε έχουµε τη δοµή µιγαδικών 

ζωνών για τη συγκεκριµένη κρυσταλλογραφική επιφάνεια.  

||k

zk

SBZ|| ∈k zk

Στο σχήµα 4 δείχνουµε τη δοµή µιγαδικών ζωνών για την επιφάνεια (001) του 

πυριτίου. Οι πραγµατικές ζώνες φαίνονται µε συνεχείς γραµµές στο µεσαίο 

διάγραµµα. Οι µιγαδικές ζώνες είναι δύο ειδών (i): αυτές που έχουν  ή 0Re =zk

)/2(/Re adkz ππ ==  και φαίνονται µε συνεχείς γραµµές στο αριστερό και στο δεξιό 

διάγραµµα, αντίστοιχα, (ii): αυτές που έχουν akz /2,0Re π≠  και φαίνονται µε 

διακεκοµµένες γραµµές στο µεσαίο και στο πλησιέστερο ακραίο διάγραµµα. 

Θυµίζουµε ότι οι συγκεκριµένες σχέσεις διασποράς είναι συµµετρικές ως προς 

αντιστροφή του , γιαυτό και δείχνονται µόνο για θετικές τιµές του . zk zk
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Παρατηρούµε ότι στην περιοχή του χάσµατος (από 0 έως 1.1 eV) δεν υπάρχουν 

πραγµατικές ζώνες. 

 

 

 
Σχήµα 4. Η δοµή µιγαδικών ζωνών κρυστάλλου πυριτίου κάθετα στην επιφάνεια (001) 

 

3. Καταστάσεις ηλεκτρονίων σε ηµιάπειρο κρύσταλλο 

Ξεκινώντας από µια κατάσταση Bloch του άπειρου κρυστάλλου που οδεύει προς τη 

θετική κατεύθυνση , , µπορούµε να κατασκευάσουµε την αντίστοιχη 

ιδιοκατάσταση του ηµιάπειρου κρυστάλλου που εκτείνεται από 

z )(
||; rk

+
νψ

zk

0=z  στο −∞→z , 

αν θεωρήσουµε τη σκέδαση στην επιφάνεια. Η σκέδαση θα δηµιουργήσει µέσα στον 

κρύσταλλο εν γένει µια σειρά από ανακλώµενα κύµατα Bloch, , µε )(
||; rk

−
′′ νψ

zk zk′  

πραγµατικά, καθώς και φθίνοντα κύµατα, , µε )(
||; rk

−
′′ νφ

zk zk′  µιγαδικά, της ίδιας 

ενέργειας και του ίδιου . Έξω από τον κρύσταλλο, εφόσον η ενέργεια είναι 

µικρότερη από , έχουµε µια σειρά από φθίνουσες περιθλώµενες δέσµες της 

||k

Φ+FE
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µορφής , όπου η κυµατοσυνάρτηση  συµπεριφέρεται 

ασυµπτωτικά ως  για . Έτσι λοιπόν 

οι κυµατοσυναρτήσεις του ηµιάπειρου κρυστάλλου γράφονται στη µορφή 

])(exp[)( |||| rgkg ⋅++ izχ )(z+
gχ

}])(/)(2[exp{ 2/12
||

2 zEEm F gk ++Φ+−− = 0>>z
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Οι συναρτήσεις που υπεισέρχονται στην Εξ.(9) είναι γνωστές λύσεις στον άπειρο 

κρύσταλλο και στον αέρα. Για παράδειγµα, αναφερόµενοι στην επιφάνεια (001) του 

πυριτίου και στην ενέργεια που δείχνει η διακεκοµµένη γραµµή στο σχήµα 4, το 

προσπίπτον κύµα Bloch µπορεί να αντιστοιχεί στην κατοπτρική (αντίθετο , 

ταχύτητα προς τη θετική κατεύθυνση ) µίας από τις δύο καταστάσεις που 

σηµειώνουµε µε κόκκινο τετράγωνο. Σε κάθε περίπτωση θα έχουµε δύο ανακλώµενα 

κύµατα Bloch που αντιστοιχούν στις καταστάσεις που σηµειώνουµε µε κόκκινο 

τετράγωνο και, κατ’ αρχή, µια απειρία από φθίνοντα κύµατα εντός του κρυστάλλου. 

Στο σχήµα 4 σηµειώνουµε δύο από αυτά µε µαύρους κύκλους, αλλά υπάρχει µια 

απειρία από µιγαδικές ζώνες που δεν σχεδιάζονται στο σχήµα. Κατά κανόνα ένας 

σχετικά περιορισµένος αριθµός από φθίνοντα κύµατα (αυτά µε το φανταστικό µέρος 

του  σχετικά µικρό) αρκεί για να επιτύχουµε σύγκλιση. 

zk

z

zk

Οι συντελεστές  στο ανάπτυγµα (9) προσδιορίζονται από την απαίτηση 

η κυµατοσυνάρτηση και η παράγωγός της ως προς να είναι συνεχείς σε κάθε 

σηµείο της επιφάνειας. Μπορεί κανείς εύκολα να δει την αναλογία µε το αντίστοιχο 

µονοδιάστατο πρόβληµα: Στη µία διάσταση έχουµε µόνον ένα ανακλώµενο κύµα από 

ένα φραγµό δυναµικού και µόνον ένα κύµα που φθίνει εκθετικά µέσα στο φραγµό 

(στον αέρα). Έτσι οι συντελεστές αυτών των δύο κυµάτων προσδιορίζονται από τη 

συνέχεια της κυµατοσυνάρτησης και της παραγώγου της στο σηµείο . Στις τρεις 

διαστάσεις έχουµε ένα σχετικά µικρό αριθµό διαδιδόµενων ανακλώµενων κυµάτων 

και έναν κατ’ αρχή άπειρο αριθµό από φθίνοντα κύµατα εντός του κρυστάλλου, ενώ 

έχουµε επίσης, αντί για ένα, άπειρα φθίνοντα κύµατα µέσα στο φραγµό (στον αέρα). 

Συνεπώς έχουµε έναν άπειρο αριθµό από συντελεστές αλλά ταυτόχρονα και άπειρες 

συνοριακές συνθήκες για να τους προσδιορίσουµε: η κυµατοσυνάρτηση και η 

gcba ,,

z

0=z
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παράγωγός της ως προς πρέπει να είναι συνεχείς σε κάθε σηµείο της επιφάνειας 

. Στην πράξη βέβαια, όπως προαναφέραµε, κρατάµε ένα πεπερασµένο πλήθος 

όρων στο ανάπτυγµα (9). 

z

0=z

Εκτός από τις καταστάσεις χώρου του ηµιάπειρου κρυστάλλου που 

συζητήσαµε πιο πάνω, υπάρχουν και καταστάσεις εντοπισµένες στην επιφάνεια που 

δεν προκύπτουν από καταστάσεις Bloch του άπειρου κρυστάλλου µε τον τρόπο που 

περιγράψαµε. Για παράδειγµα, στην περιοχή ενός χάσµατος για κάποιο συγκεκριµένο 

, όπου δεν υπάρχουν εκτεταµένες καταστάσεις Bloch στον άπειρο κρύσταλλο, 

µπορούµε να έχουµε µια λύση της µορφής 
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αν για κάποιες τιµές της ενέργειας µέσα στο χάσµα, …,2,1,)( || =αεα k  είναι δυνατόν 

να προσδιορίσουµε τους συντελεστές  και  στο ανάπτυγµα (10) ώστε η 

κυµατοσυνάρτηση και η παράγωγός της να είναι συνεχής σε κάθε σηµείο της 

επιφάνειας. Τέτοιες επιφανειακές καταστάσεις είναι εκτεταµένες καταστάσεις Bloch 

παράλληλα προς την επιφάνεια αλλά εντοπισµένες κοντά στην επιφάνεια κατά την 

κάθετη προς αυτή διεύθυνση. 

a gc

Προφανώς, ένα ενεργειακό χάσµα µεταβάλλεται µε συνεχή τρόπο συναρτήσει 

του  (στα µέταλλα θυµίζουµε ότι τα χάσµατα εκτείνονται σε περιορισµένες 

περιοχές της SBZ). Εποµένως, αν υπάρχουν µια ή περισσότερες επιφανειακές 

καταστάσεις σ’ ένα χάσµα, οι ενεργειακές τους στάθµες θα µεταβάλλονται επίσης µε 

συνεχή τρόπο συναρτήσει του . Έτσι λαµβάνουµε ζώνες επιφανειακών 

καταστάσεων 

||k

||k

…,2,1,)( || =αεα k  σε περιοχές της SBZ όπου τέτοια χάσµατα 

υπάρχουν. Συνήθως µια επιφανειακή κατάσταση δεν µπορεί να συνυπάρχει µε µια 

κατάσταση χώρου στην ίδια ενέργεια και , διότι η αλληλεπίδραση µεταξύ τους θα 

έδινε εκτεταµένες καταστάσεις. Πολλές φορές όµως έχουµε επέκταση επιφανειακών 

καταστάσεων σε περιοχές της ενέργειας και του  όπου υπάρχουν καταστάσεις 

χώρου, και η αλληλεπίδρασή τους οδηγεί στην εµφάνιση επιφανειακών συντονισµών. 

Οι καταστάσεις αυτές έχουν µεγάλο πλάτος κοντά στην επιφάνεια και πολύ 

||k

||k
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µικρότερο (αλλά αµείωτο) πλάτος στο εσωτερικό του κρυστάλλου. Η ύπαρξη 

επιφανειακών καταστάσεων και συντονισµών σε επιφάνειες µετάλλων και 

ηµιαγωγών έχει επιβεβαιωθεί πειραµατικά σε πολλές περιπτώσεις. Είναι επίσης 

γεγονός ότι οι καταστάσεις αυτές παίζουν σηµαντικό ρόλο σε πολλά φυσικά και 

χηµικά φαινόµενα, για παράδειγµα σε χηµικές αντιδράσεις σε επιφάνειες. 

 

 

X X’M

 
Σχήµα 5. Προβολή των ενεργειακών ζωνών κρυστάλλου πυριτίου στην SBZ της µη 

αναδοµηµένης επιφάνειας (001) κατά µήκος διευθύνσεων υψηλής συµµετρίας. Οι 

µαύρες γραµµές δείχνουν επιφανειακές καταστάσεις 

 

Στο σχήµα 5 δείχνουµε την προβολή των ενεργειακών ζωνών κρυστάλλου 

πυριτίου στην SBZ της επιφάνειας (001) κατά µήκος διευθύνσεων υψηλής 

συµµετρίας. Οι γκρίζες περιοχές εκτείνονται στις πραγµατικές ενεργειακές ζώνες: για 

κάθε ενέργεια, εντός της γκρίζας περιοχής, για δεδοµένο  υπάρχει τουλάχιστον µία 

κατάσταση Bloch στον άπειρο κρύσταλλο. Οι λευκές περιοχές αντιστοιχούν σε 

ενεργειακά χάσµατα. Όπως φαίνεται υπάρχει ένα απόλυτο χάσµα από 0 έως 1.1 eV. 

Όταν δηµιουργηθεί η επιφάνεια και σπάσουν οι δεσµοί (δύο δεσµοί ανά άτοµο της 

επιφάνειας), η ενεργειακές στάθµες των αιωρούµενων ατοµικών τροχιακών  

επανέρχονται στην αρχική τους θέση πριν το σχηµατισµό µοριακών δεσµών, δηλαδή 

µέσα στο χάσµα (σχήµα 4.14). Οι καταστάσεις αυτές σχηµατίζουν δύο ζώνες 

επιφανειακών καταστάσεων µέσα στο απόλυτο χάσµα του πυριτίου, όπως φαίνεται 

στο σχήµα 5. Οι ζώνες αυτές αλληλεπικαλύπτονται και είναι γεµάτες κατά το ήµισυ 

εφόσον καταλαµβάνονται από τα ηλεκτρόνια των αιωρούµενων τροχιακών (δύο 

ηλεκτρόνια ανά άτοµο της επιφανειακής κυψελίδας). ∆ηλαδή η µη αναδοµηµένη 

||k

3sp

επιφάνεια (001) του πυριτίου έχει «µεταλλικό» χαρακτήρα. Αυτό φαίνεται 

χαρακτηριστικά στο σχήµα 6 
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EF 

 
Σχήµα 6. Πυκνότητα ηλεκτρονιακών καταστάσεων του πυριτίου σε επίπεδα παράλληλα 

στην επιφάνεια (001). (a): εσωτερικό, (b): µη αναδοµηµένη επιφάνεια, (c): διαφορά της 

ιφάνεια όµως δεν αντιστοιχεί στη θεµελιώδη κατάσταση 

ου συστήµατος. Ενεργειακά προτιµητέα είναι η αναδόµηση της επιφάνειας ώστε να 

συζευχ

επιφάνειας από το εσωτερικό 

 

Η µη αναδοµηµένη επ

τ

θούν τα άτοµα ανά δύο σχηµατίζοντας διµερή. Το ένα άτοµο κάθε διµερούς 

βγαίνει λίγο έξω από την επιφάνεια και το άλλο µετατοπίζεται προς τα µέσα, έτσι 

ώστε κάθε έξω άτοµο να σχηµατίζει τρεις δεσµούς µε µεταξύ τους γωνία περίπου 90ο 

και κάθε µέσα άτοµο να σχηµατίζει τρεις δεσµούς που βρίσκονται σχεδόν στο ίδιο 
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επίπεδο. Είναι προφανές ότι τα υβριδικά τροχιακά 3sp  δε βολεύουν σ’ αυτόν το 

σχηµατισµό. Έτσι, κάθε έξω άτοµο  αξιοποιεί τα τρία τροχιακά p  για τους δεσµούς 

του και το µονήρες ηλεκτρόνιό του καταλαµβάνει τ οχιακό s , ενώ κάθε µέσα 

άτοµο σχηµατίζει τρία υβριδικά τροχιακά 2sp , παρόµοια µε αυτά υ γραφίτη, για να 

δηµιουργήσει τους δεσµούς µε τους οµοεπίπεδους γείτονές το και το µονήρες 

ηλεκτρόνιό του καταλαµβάνει το κάθετο  επίπεδο των δεσµών τροχιακό 

ο τρ

 το

υ 

στο p . Οι 

δεσµικές καταστάσεις των διµερών βρίσκονται στη ζώνη σθένους, ενώ οι δυο 

καταστάσεις s  και p  µε τα ασύζευκτα ηλεκτρόνια βρίσκονται µέσα στο χάσ , µε 

τις καταστάσεις s  να είναι ενεργειακά χαµηλότερα. Έτσι σχηµατίζονται δύο ζώνες 

επιφανειακών καταστάσεων µέσα στο χάσµα, σαφώς διαχωρισµένες η µια από την 

άλλη. Τα ασύζευκτα ηλεκτρόνια καταλαµβάνουν πλήρως τη χαµηλότερη ζώνη ( s ) 

και έτσι η αναδοµηµένη επιφάνεια (001) του πυριτίου έχει «ηµιαγώγιµο» χαρακτήρα. 

Επιφανειακές καταστάσεις και συντονισµούς έχουµε επίσης και σε επιφάνειες 

µετάλλων. Ένα επί πλέον χαρακτηριστικό που παρατηρούµε σε µεταλλικές 

µα

 

επιφάνειες είναι το στένεµα ζωνών εντοπισµένων καταστάσεων. Για παράδειγµα, η 

ηλεκτρονική δοµή µεταβατικών µετάλλων χαρακτηρίζεται από σχετικά στενές ζώνες 

που προέρχονται από την αλληλεπίδραση εντοπισµένων ατοµικών καταστάσεων d. 

Ένα άτοµο κοντά στην επιφάνεια έχει λιγότερους γείτονες απ’ ότι στο εσωτερικό του 

κρυστάλλου. Εποµένως η αλληλεπίδραση είναι ασθενέστερη και συνεπώς η ζώνη των 

καταστάσεων d στενότερη, όπως φαίνεται στο σχήµα 7. 

 

 

EF EF EF 

εσωτερικό επιφάνεια

 
Σχήµα 7. Πυκνότητα καταστάσεων ηλεκτρονίων d του χαλκού σε επίπεδα παράλληλα 

στην επιφάνεια (111) 
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