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1. Mở đầu 

Kim loại đất hiếm và hợp chất của chúng được ứng dụng chủ yếu trong hai lĩnh vực mũi nhọn, 

đó là công nghiệp và quốc phòng. Chúng cũng ngày càng được sử dụng nhiều trong các thiết bị 

hàng ngày phục vụ đời sống hiện đại của con người như: bộ nhớ máy tính, đĩa quang, pin sạc, 
điện thoại di động, bộ chuyển đổi xúc tác, nam châm, pin mặt trời… Để có thể khai thác triệt để 

tiềm năng ứng dụng của các loại vật liệu này, việc tìm hiểu về tính chất, đặc điểm hay cơ chế 

chuyển pha của chúng là rất cần thiết. 
Exciton là trạng thái kết cặp điện tử - lỗ trống nhờ tương tác Coulomb, tồn tại trong nhiều vật 

liệu, ngay cả trong Si. Ở nhiệt độ đủ thấp, exciton có thể tồn tại trong một trạng thái lượng tử và 

chuyển cấu hình của bán kim loại hoặc bán dẫn sang trạng thái điện môi tương ứng, gọi là trạng 
thái điện môi exciton (Excitonic insulator – EI). Trạng thái này được đề xuất về mặt lý thuyết từ 

hơn 60 năm trước [1]. Tuy nhiên cho đến nay, trạng thái EI vẫn đang thu hút sự tập trung nghiên 

cứu trong cả lí thuyết [2]-[6] và thực nghiệm [7]-[9]. Trạng thái EI rất hiếm gặp trong tự nhiên vì 

trong hầu hết các vật liệu, thời gian sống của exciton thường rất ngắn so với thăng giáng nhiệt. 
Do đó, việc tìm ra các hệ vật liệu mà exciton có thể tồn tại trong thời gian đủ lớn để đạt trạng thái 

ngưng tụ là hết sức cần thiết. Một trong những hệ vật liệu triển vọng để quan sát trạng thái EI 

chính là hợp chất đất hiếm chalcogenide. Chẳng hạn như trong vật liệu TmSe0.45Te0.55, người ta 
nhận thấy một trạng thái liên kết exciton của lỗ trống 4f và điện tử 5d có thể được tạo thành. Tại 

nhiệt độ đủ thấp và áp suất trong khoảng từ 5 - 13kbar, những exciton đó ngưng tụ trong trạng thái 

EI [10], [11]. Với tiềm năng ứng dụng trong công nghệ, việc khảo sát kỹ lưỡng về các yếu tố ảnh 

hưởng đến chuyển pha trạng thái EI trong các hệ vật liệu này đang rất được quan tâm nghiên cứu. 
Trong số các mô hình lý thuyết thường được sử dụng để khảo sát trạng thái EI, mô hình Falicov-

Kimball mở rộng (Extended Falicov-Kimball model – EFKM) là mô hình tiêu biểu và thường được 

sử dụng nhiều nhất [12]-[14]. Mô hình Falicov-Kimball nguyên gốc mô tả tương tác giữa điện tử 
linh động c và điện tử định xứ f  bởi tương tác Coulomb [15]. Còn mô hình EFKM bao gồm sự 

nhảy trực tiếp điện tử dải c và dải f, hay là mô hình có tính tới nhảy nút của điện tử trên mức f; và 

thừa nhận sự kết cặp của điện tử c với điện tử f thông qua tương tác Coulomb. 
Trong bài báo này, chúng tôi áp dụng phương pháp gần đúng Hartree-Fock trong mô hình 

EFKM để khảo sát ảnh hưởng của mức độ linh động của điện tử f lên sự hình thành trạng thái EI 

trong các hợp chất pha trộn đất hiếm chalcogenide. Các nghiên cứu chúng tôi đã thực hiện trước 

đây về chuyển pha trạng thái EI hoàn toàn dựa trên cơ sở khảo sát tính chất của tham số trật tự 
trạng thái ngưng tụ [16]-[20]. Tuy nhiên, trong bài báo này, chúng tôi nghiên cứu chuyển pha 

trạng thái EI trong hệ thống qua khảo sát tính chất của hàm cảm ứng exciton. 

Trong phần 2 của bài báo, chúng tôi trình bày mô hình EFKM và áp dụng phương pháp gần 
đúng Hartree-Fock để rút ra hệ phương trình xác định hàm cảm ứng exciton. Phần 3 của bài báo 

trình bày các kết quả tính số và các kết luận được trình bày trong phần 4. 

2. Mô hình và tính toán lí thuyết 

Trong không gian xung lượng, Hamiltonian của mô hình EFKM có dạng sau: 
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Trong đó, hai số hạng đầu mô tả năng lượng của hệ điện tử c ở dải dẫn và điện tử f ở dải hóa trị 

khi không tương tác với ( )†c ck k  và ( )†f fk k , tương ứng là toán tử sinh (hủy) của các điện tử c và 

điện tử f không spin mang xung lượng k. Trong gần đúng liên kết chặt, các năng lượng kích thích 

điện tử c và f được cho bởi 

                                                 ( ) ( ) ( )c f c f c ft   = − −k k                                                          (2) 
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Với ( )c fk
 là năng lượng trên một nút của điện tử c và điện tử f. Sự khác nhau của hai giá trị năng 

lượng này cho mức độ xen phủ của hai dải năng lượng. ( )c ft  là tích phân nhảy nút tương ứng của 

điện tử c và điện tử f, thể hiện độ linh động của các điện tử c, f. Thông thường f ct t  thể hiện điện 

tử f kém linh động hơn điện tử c. Trong mạng tinh thể hai chiều hình vuông với hằng số mạng a = 

1, ta có 2( )k x ycosk cosk = +  là bước nhảy trong mạng tinh thể và 𝜇 là thế hóa học.  

 Số hạng cuối cùng trong phương trình (1) mô tả tương tác Coulomb giữa điện tử trên dải dẫn và 

điện tử ở dải hóa trị với cường độ thế tương tác Coulomb là U, trong đó N là số nút mạng tinh thể. 

Ở đây, chúng tôi xem như ghép cặp điện tử c - f tương đương với một trạng thái exciton. 
Áp dụng gần đúng Hartree-Fock, chúng tôi viết lại toán tử tương tác Coulomb trong phương 

trình (1) và thực hiện phép tính gần đúng để bỏ qua những hằng số xuất hiện trong toán tử tương tác 

Coulomb. Từ đó, chúng tôi thu được Hamiltonian Hartree-Fock như sau: 
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Trong đó, 𝜀�̅�
𝑐 và 𝜀�̅�

𝑓
 là các năng lượng tán sắc tái chuẩn hóa khi có đóng góp của độ dịch 

Hartree-Fock có dạng: 

                                                      ( ) ( ) ( )c f c f f cUn = +k k
                                                          (4) 
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c c= = k k k k  tương ứng là mật độ điện tử c và mật độ điện tử f  

được xác định bởi hàm phân bố Fermi-Dirac ( )Ff   như sau: 
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Với ( )
1

( ) 1Ff e −
 = + , trong đó 1/ T =  là nghịch đảo của nhiệt độ. 

Trong phương trình (3), ⋀ được xác định bởi: 
†U

c f
N

+ = −  k q k

k

                                       (6) 

có chứa số hạng đặc trưng cho sự lai hóa của điện tử c và điện tử f , được xem là tham số trật 

tự trạng thái ngưng tụ exciton. 
Bằng việc chéo hóa Hamiltonian trong phương trình (3), chúng tôi xác định được các giá trị kì 

vọng, từ đó thu được hệ các phương trình tự hợp xác định tham số trật tự trạng thái EI. Việc khảo 

sát chi tiết tham số trật tự để mô tả chuyển pha trạng thái EI đã được chúng tôi trình bày trong các 
bài báo [15]-[19]. Trong bài báo này, chúng tôi nghiên cứu sự hình thành trạng thái EI thông qua 

khảo sát tính chất của hàm cảm ứng exciton.  

Hàm cảm ứng exciton trong không gian xung lượng được xác định bởi 
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Để tính hàm cảm ứng exciton, chúng tôi sử dụng Hamiltonian (1) để viết phương trình chuyển 

động cho hàm Green hai hạt dưới dạng sau:  
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Thay Hamiltonion trong phương trình (1) vào (8) và sử dụng gần đúng pha ngẫu nhiên để tính 

toán, chúng tôi thu được: 
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Với ( )cf c f  += −k k q kq   

Lấy tổng hai vế phương trình (9) theo k và thay tổng k với k2, chúng tôi thu được hàm cảm ứng 

exciton: 
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Trong đó: 
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Với 
†f fn f=k k k  và

†cn c c=k k k  được xác định trong phương trình (5). 

Ở đây, chúng tôi mô tả chuyển pha trạng thái EI trong mô hình thông qua khảo sát hàm cảm ứng 

exciton khi 0 =  hay còn gọi là hàm cảm ứng exciton tĩnh. Chúng tôi cũng xét các exciton có 

xung lượng khối tâm q = 0 tham gia vào hình thành pha EI. Do đó, trong bài báo này, chúng tôi 

xem xét tính chất của hàm cảm ứng exciton tĩnh 
0 ( ,0). = 0  

3. Kết quả và thảo luận 

Trong phần này, chúng tôi trình bày kết quả tính số để thảo luận ảnh hưởng của độ linh động 
ft của điện tử f lên trạng thái EI trong các hợp chất đất hiếm chalcogenide thông qua mô hình 

EFKM. Hàm cảm ứng exciton thể hiện sự thăng giáng exciton trong hệ, do đó sự tồn tại của trạng 

thái EI được thể hiện bởi sự phân kỳ của hàm cảm ứng exciton. Chú ý rằng, trong bài báo này 

chúng tôi chỉ xét hàm cảm ứng exciton tĩnh 0 ( ,0). = 0   

Để thực hiện tính số, trên cơ sở kết quả phép tính giải tích ở phần trước, chúng tôi thiết lập 
chương trình tính số để thu được kết quả của hàm cảm ứng exciton tĩnh. Bằng việc giải tự hợp 

các phương trình (4)-(5), ta tìm được các mật độ hạt và năng lượng tán sắc của điện tử,  từ đó xác 

định được hàm cảm ứng theo các phương trình (10)-(11). Nghiệm của quá trình giải số tự hợp 
nhận được khi sai số tương đối của tất cả các đại lượng giữa hai vòng lặp liên tiếp nhỏ hơn 10-12. 

Ở đây, chúng tôi chọn hệ đơn vị tự nhiên với 1Bc k= = =  và tính toán cho hệ hai chiều gồm N 

= 500  500 nút mạng. Không làm mất tính tổng quát, chúng tôi chọn 1ct =  coi là đơn vị của 

năng lượng, còn ft  luôn được chọn sao cho f ct t để phù hợp với trạng thái của hệ điện tử trong 

hợp chất đất hiếm chalcogenide TmSe0.45Te0.55. 

Trong các nghiên cứu trước đây [11], [15], chúng tôi thấy rằng trạng thái EI chỉ được thiết lập 

khi cường độ thế tương tác Coulomb và áp suất ngoài đủ lớn. Do đó, trong bài báo này chúng tôi 
khảo sát hàm cảm ứng exciton tĩnh phụ thuộc vào nhiệt độ T ứng với một vài giá trị khác nhau 

của tích phân nhảy nút ft (Hình 1) khi cố định cường độ thế tương tác Coulomb U = 2,5 và mức 

độ xen phủ của hai dải năng lượng điện tử 1,5c f − = .  

Giản đồ pha trên Hình 1 cho thấy, ứng với mỗi giá trị của ft , hàm cảm ứng exciton tĩnh tăng 

dần khi giảm nhiệt độ. Ở vùng nhiệt độ thấp, hàm cảm ứng exciton tĩnh tăng mạnh và phân kì khi 
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nhiệt độ tiến tới một giá trị tới hạn, giá trị này gọi là nhiệt độ chuyển pha trạng thái EI (TEI). Thực 

vậy, khi nhiệt độ lớn hơn nhiệt độ tới hạn, năng lượng nhiệt lớn làm phá hủy trạng thái liên kết 

của điện tử c và điện tử f  hình thành exciton, mọi trạng thái liên kết exciton đều bị phá vỡ, do đó 

trạng thái EI bị suy yếu và hệ chuyển sang trạng thái lỏng của điện tử. Ứng với các giá trị ft nhỏ 

( 0.25)ft   trên Hình 1a, nhiệt độ tới hạn TEI tăng khi 𝑡𝑓 tăng. Ngược lại, ứng với các giá trị ft  

lớn ( 0.3)ft   trên Hình 1b, nhiệt độ tới hạn TEI giảm khi ft  tăng. Có thể thấy, ứng với các giá trị 
ft nhỏ, tức là điện tử f gần như định xứ, hệ ở trong pha bán dẫn, trạng thái EI chỉ được hình thành 

ở nhiệt độ tới hạn TEI  khi cường độ thế tương tác Coulomb đủ lớn. Khi ft tăng hay điện tử f càng 

linh động, dẫn tới tăng khả năng ghép cặp của điện tử c-f hình thành exciton, thể hiện ở sự tăng 

nhiệt độ TEI trên giản đồ pha Hình 1a. Tuy nhiên, nếu tiếp tục tăng ft , hệ dần chuyển sang pha 

bán kim loại, trong trường hợp này nếu độ linh động của điện tử f tăng sẽ làm phá hủy liên kết điện 

tử c-f, dẫn tới trạng thái EI bị suy yếu, thể hiện ở sự giảm nhiệt độ TEI trên giản đồ pha Hình 1b. 

  

Hình 1. Hàm cảm ứng exciton tĩnh 𝜒0 phụ thuộc nhiệt độ T ứng với một vài giá trị của ft  

Từ các kết quả trên Hình 1, chúng tôi tiếp tục khảo sát ảnh hưởng của áp suất ngoài và độ linh 

động của điện tử f lên sự hình thành trạng thái EI trong trạng thái cơ bản, tức là tại nhiệt độ T = 0 

và vẫn giữ cố định cường độ thế tương tác Coulomb U = 2,5, kết quả được thể hiện trên Hình 2. 
Giản đồ pha trên Hình 2 thể hiện sự phụ thuộc của hàm cảm ứng exciton tĩnh vào mức độ xen 

phủ của hai dải năng lượng ứng với các giá trị khác nhau của ft khi U = 2,5. Mức độ xen phủ của 

các dải năng lượng thể hiện ảnh hưởng của áp suất ngoài tác dụng lên hệ. Khi 𝜀𝑐 − 𝜀𝑓  tăng ứng 

với việc giảm mức độ xen phủ của hai dải năng lượng hay giảm áp suất ngoài tác động lên hệ và 

ngược lại. 

  
Hình 2. Hàm cảm ứng exciton tĩnh 𝜒0 phụ thuộc 

vào 1,5c f − =  ứng với một vài giá trị của 
ft  

Hình 3. Giản đồ pha trạng thái EI trong mặt phẳng 

(
ft - T) khi U = 2,5 và 1,5c f − = . Pha EI được 

chỉ ra bởi vùng kẻ caro 
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Kết quả trên giản đồ Hình 2 cho thấy, tại nhiệt độ T = 0, với ft xác định, hàm cảm ứng exciton 

tĩnh có giá trị rất nhỏ ở áp suất thấp, tức là khi dải c và f tách xa nhau. Khi 𝜀𝑐 − 𝜀𝑓  giảm, hàm cảm 

ứng tăng dần và phân kì khi mức độ xen phủ các dải năng lượng đạt tới một giá trị tới hạn, hay áp 
suất ngoài tác động lên hệ tăng đến một giá trị tới hạn đủ lớn. Hệ khi đó tồn tại trong trạng thái EI. 

Thật vậy, điều này có thể được giải thích theo cấu trúc vùng năng lượng, khi 𝜀𝑐 − 𝜀𝑓  giảm, mặt 

Fermi dần được mở rộng, tức là xen phủ giữa dải f và dải c tăng lên, do đó làm tăng khả năng ghép 

cặp điện tử c – f  hình thành trạng thái kết hợp của exciton. Với U = 2,5, do sự dịch chuyển Hartree, 

khi ft còn nhỏ, hệ ở trong pha bán dẫn. Do đó, khi tăng ft , tức là tăng độ linh động của điện tử f, 

làm tăng cường khả năng kết cặp điện tử c – f, vì vậy áp suất ngoài tới hạn tác động lên hệ để hình 

thành trạng thái EI giảm. Rõ ràng, ứng với mọi giá trị của ft  trong miền khảo sát, hệ chỉ tồn tại 

trong trạng thái EI khi áp suất ngoài đủ lớn. Điều này hoàn toàn phù hợp với kết quả thực nghiệm 

trên vật liệu TmSe0.45Te0.55 [21]. Khi áp suất đủ lớn, các dải 4f và 5d xen phủ nhau, các điện tử f kết 
cặp với các điện tử 5d để tạo thành các exciton và có thể ngưng tụ ở nhiệt độ thấp.  

Để tóm tắt, trên Hình 3 chúng tôi biểu thị giản đồ pha trạng thái EI trong hệ trong mặt phẳng 

( )ft T−  khi U = 2,5 và 1,5c f − = . 

Trong trường hợp này, với ft còn nhỏ, hệ ở trong pha bán dẫn với dải c và dải f tách xa nhau. 

Rõ ràng là, ứng với một giá trị xác định của ft , ta luôn tìm được vùng ngưng tụ exciton (biểu thị 

bởi vùng kẻ caro) ở nhiệt độ nhỏ hơn nhiệt độ tới hạn TEI. Khi thay đổi ft tức là thay đổi độ linh 

động của điện tử f, vì vậy có thể ảnh hưởng tới trạng thái liên kết của exciton. Thật vậy, trong pha 

bán dẫn, tăng ft làm tăng độ linh động của điện tử f, do đó làm tăng khả năng ghép cặp điện tử c 

– f hình thành exciton. Vì vậy nhiệt độ chuyển pha trạng thái EI tăng lên. Nếu tiếp tục tăng ft , hệ 

dần chuyển sang pha bán kim loại. Trong trường hợp này, điện tử f càng linh động sẽ phá hủy 

trạng thái kết cặp điện tử c-f, do đó trạng thái EI bị suy yếu. Điều đó được thể hiện bởi sự giảm 

giá trị của nhiệt độ tới hạn TEI khi ft tăng lên. Kết quả này hoàn toàn phù hợp với kết quả khảo 

sát sự phụ thuộc của tham số trật tự vào nhiệt độ khi thay đổi độ linh động của điện tử f trong hệ 

bán kim loại với mô hình hai dải chỉ có tương tác điện tử - phonon [22]. Nếu ft càng lớn, hệ có 

thể sẽ chuyển sang trạng thái kim loại và nhiệt độ TEI sẽ càng giảm. Ở nhiệt độ đủ thấp dưới nhiệt 

độ tới hạn TEI và độ linh động của điện tử f phù hợp, hệ ổn định trong trạng thái EI. Khi nhiệt độ 

lớn hơn nhiệt độ tới hạn, năng lượng nhiệt lớn làm phá hủy trạng thái liên kết của điện tử c - f 

hình thành exciton, do đó hệ tồn tại trong trạng thái lỏng của điện tử. 

4. Kết luận  

Trong bài báo này, chúng tôi đã khảo sát ảnh hưởng của độ linh động điện tử lên trạng thái điện 

môi exciton trong các hợp chất đất hiếm chalcogenide thông qua khảo sát hàm cảm ứng exciton 
trong mô hình Falicov–Kimball mở rộng. Trong phần tính toán giải tích, chúng tôi đã thu được hệ 

các phương trình tự hợp chứa các tham số của mô hình và hàm cảm ứng exciton. Từ các kết quả đó, 

chúng tôi đã thiết lập chương trình tính số để khảo sát sự phụ thuộc của hàm cảm ứng exciton tĩnh 

vào nhiệt độ và áp suất ngoài khi thay đổi tích phân nhảy nút ft của điện tử f. Các kết quả tính số 

cho thấy, trong toàn miền giới hạn 𝑡𝑓 của hợp chất đất hiếm chalcogenide, hệ ổn định trong trạng 

thái EI khi nhiệt độ nhỏ hơn giá trị nhiệt độ chuyển pha TEI, thể hiện bởi sự phân kì của hàm cảm 

ứng exciton. Khi hệ ở trong pha bán dẫn, TEI tăng khi ft tăng. Còn trong pha bán kim loại, TEI giảm 

khi ft tăng. Sự thay đổi của nhiệt độ tới hạn cho chuyển pha trạng thái EI theo ft cũng được thể 

hiện rõ nét trong giản đồ pha trạng thái EI trong mặt phẳng ( ft -T). Bên cạnh đó, kết quả khảo sát 

hàm cảm ứng theo mức độ xen phủ của các dải năng lượng cũng khẳng định với giá trị xác định của 

độ linh động của điện tử f, ta luôn tìm thấy trạng thái EI khi áp suất ngoài đủ lớn. Tăng độ linh động 

của điện tử f, áp suất ngoài tới hạn tác động lên hệ để hình thành trạng thái EI giảm. Kết quả của bài 

báo rõ ràng cho ta cơ sở để hiểu rõ vai trò của độ linh động của điện tử f trong việc hình thành trạng 
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thái EI quanh điểm chuyển pha. Những khảo sát chi tiết hơn khi xét đến cả ảnh hưởng của tương 

tác điện tử - phonon sẽ là những nghiên cứu tiếp theo của chúng tôi trong tương lai. 
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