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The influence of the electronic mobility on the excitonic insulator
state in the rare-earth chalcogenides was investigated through the
extended Falicov—Kimball model. By applying the Hartree-Fock
approximation, we have obtained a set of self-consistent equations
determining expectation values and the excitonic susceptibility
function in the model. We have considered the effect of the electronic
mobility on the excitonic insulator state via analyzing the excitonic
susceptibility function. The results confirm the role of the f-electron
mobility in the formation of the excitonic insulator state in rare-earth
chalcogenides at sufficiently low temperature when the external
pressure is large enough.
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Anh huong cua d6 linh dong dién tur 18n trang thai dién moi exciton
trong céc hop chat dit hiém chalcogenide duoc ching t6i khao sét
thong qua mo hinh Falicov—Kimball mé rong. Bang viéc 4p dung gan
dung Hartree-Fock dé tinh toan giai tich, chung toi thu dwoc hé
phuong trinh ty hop xac dinh ham cam Gng exciton théng qua céac
tham sé cia md hinh. Tir cac két qua do, ching toi da thiét lap
chuong trinh tinh s6 dé khao sat sy phu thudc cua ham cam tng
exciton tinh vao nhiét d6 va 4p suat ngoai khi thay doi tich phan nhay
nat t* cua dién tir f. Cac két qua khang dinh vai trd ciia muc do linh
déng cua dién ta f trong viéc hinh thanh trang thai dién mdi exciton
trong cac hop chat dat hiém chalcogenide ¢ nhiét o du thip va ap
suat ngoai du lon.
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1. Mé dau

Kim loai dat hiém va hop chat cua ching duoc tmg dung cha yéu trong hai linh vuc mii nhon,
do 1a cong nghiép va quoc phong. Ching cling ngay cang dugc su dung nhiéu trong céac thiét bi
hang ngay phuc vu doi SOng hién dai cua con ngudi nhu: by nhé may tinh, dia quang, pin sac,
dién thoai di dong, bo chuyén doi xdc tac, nam cham, pin mat trdi... Dé c6 thé khai thac triét dé
tiém ning ng dung cua cac loai vat liéu nay, viéc tim hiéu vé tinh chat, dic diém hay co ché
chuyén pha cta chiing 1a rit can thiét.

Exciton 1 trang thai két cap dién tir - 15 tréng nhd twong tac Coulomb, ton tai trong nhiéu vat
liéu, ngay ca trong Si. O nhiét d6 du thip, exciton c6 thé ton tai trong mot trang thai lugng tir va
chuyén cau hinh caa béan kim loai hoic ban dan sang trang thai dién méi twong ¢ng, goi la trang
thai dién mdi exciton (Excitonic insulator — EI). Trang thai nay dwoc dé& xuit vé mat ly thuyét tir
hon 60 ndm trudc [1]. Tuy nhién cho dén nay, trang thai El van dang thu hut sy tap trung nghién
cau trong ca Ii thuyet [2]-[6] va thuc nghiém [7]-[9]. Trang thai El rat hiém gap trong tu nhién vi
trong hau hét céc vat liéu, thoi glan sbng cua exciton thuong rat ngan s0 V6i thang giang nhiét.
Do d6, viéc tim ra cac hé vat liéu ma exciton c6 thé ton tai trong thoi gian du I6n dé dat trang thai
ngung tu & hét sic can thiét. Mot trong nhitng hé vat liéu trién vong dé quan sat trang théi EI
chinh 1a hop chit dét hiém chalcogenide. Ching han nhu trong vt liéu TmSeg.sTeoss, ngudi ta
nhan thiy mot trang thai lién két exciton cua 15 tréng 4f va dién tir 5d ¢6 thé duoc tao thanh. Tai
nhiét do du thap va ap suit trong khoang tir 5 - 13kbar, nhimng exciton d6 ngung tu trong trang thai
El [10], [11]. Vi tiém nang tng dung trong cong nghe, viéc khao sat ky ludng Vvé C4c yéu té anh
huéng dén chuyén pha trang thai El trong cac hé vt liéu nay dang rat duoc quan tam nghién ciu.

Trong s6 cac mé hinh ly thuyét thuong dwoc sir dung dé khao sét trang thai E1, mo hinh Falicov-
Kimball mé rong (Extended Falicov-Kimball model — EFKM) 1a md hinh tiéu biéu va thuong dugc
st dung nhiéu nhat [12]-[14]. M6 hinh Falicov-Kimball nguyén gdc md ta twong tac giita dién tir
linh dong ¢ va dién tir dinh xtt f bai tuong tic Coulomb [15]. Con md hinh EFKM bao gdm su
nhay truc tiép dién tir dai ¢ va dai f, hay 1a mé hinh c6 tinh téi nhay nit cua dién tir trén muc f; va
thira nhan su két cap caa dién tir ¢ véi dién tir f thong qua twong tac Coulomb.

Trong bai bao nay, ching t6i 4p dung phwong phap gin ding Hartree-Fock trong mé hinh
EFKM dé khao sat anh huong cua mie d6 linh dong cua dién tir f 1€n sy hinh thanh trang thai El
trong cac hop chat pha tron dat hiém chalcogenide. Céc nghién ctru chiing toi da thuc hién trudc
day vé chuyén pha trang thai EI hoan toan dua trén co so khao sat tinh chét cua tham s trat tu
trang thai ngung tu [16]-[20]. Tuy nhién, trong bai bao nay, ching t6i nghién ciu chuyén pha
trang thai El trong hé théng qua khao sét tinh chat caa ham cam @ng exciton.

Trong phan 2 caa bai bao, ching t6i trinh bay mé hinh EFKM va &p dung phuong phap gan
dung Hartree-Fock dé rit ra h¢ phuong trinh xac dinh ham cam ng exciton. Phan 3 cua bai bao
trinh bay céc két qua tinh sé va cac két luan dugc trinh bay trong phan 4.

2. M6 hinh va tinh toan Ii thuyét
Trong khong gian xung lugng, Hamiltonian cia md hinh EFKM c¢6 dang sau:

H=Y &clo + > & f
k k

U f
N > ohaCie fq fie

k,k',q
Trong do, hai sé hang dau md ta ning lwong cua hé dién tir ¢ ¢ dai dan va dién tir f ¢ dai hoa tri
khi khong tuong téc véi ¢, (¢, ) va f(f,), twong Gng 1a toan tir sinh (hily) cua cac dién tir ¢ va
dién tir f khong spin mang xung luong k. Trong gan ding lién két chit, cac nang lwong kich thich
dién tir ¢ va f dugc cho boi

1)

g8 = gD _elt, )
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Véi ££" 1a nang lugng trén mot ndt cua dién tur ¢ va dién tir f. Sy khac nhau cua hai gia tri ning
lugng ndy cho mic do xen phu cua hai dai nang lugng. t(") la tich phan nhay nit twong ang cia
dién tir ¢ va dién tir f, thé hién do linh dong cua cac dién tir ¢, f. Thong thuong t* <t© thé hién dién
tir f kém linh dong hon dién tir ¢. Trong mang tinh thé hai chiéu hinh vuéng véi hang sé mang a =
1,tacld y, =2(cosk, +cosk,) labuéc nhay trong mang tinh thé va u 1a thé héa hoc.

S6 hang cubi cing trong phuong trinh (1) mé ta twong tac Coulomb giira dién tir trén dai dan va
dién tir & dai hoa tri v6i cudng do thé trong tac Coulomb 1a U, trong d6 N 1a sb nit mang tinh thé.
0 day, chung t6i xem nhu ghép cdp dién tir ¢ - f trong dwong v6i mot trang thai exciton.

Ap dung gan dung Hartree- Fock, chling toi viét lai toén tir tuong tac Coulomb trong phuong
trinh (1) va thyc hién phép tinh gan dung dé bo qua nhiing hang sb xuat hién trong toan tir tuong tac
Coulomb. Ttr d6, chung t6i thu dwgc Hamiltonian Hartree-Fock nhur sau:

Hye =D 8cic, + .8 11,
k k
+A;(ci+q f + fk*ckm)

Trong do, &; va e'{: 1a cac nang luong tan sic tai chuin hoa khi c6 dong gop cua do dich
Hartree-Fock c6 dang:

3)

& =g +uUn'@ 4)
Voi n' =—Z<f fi); n° Z<ckck> tuong Gng & mat do dién tir ¢ va mat do dién tu f
k

dugc xac dinh boi ham phén bb Fermi-Dirac f © (€) nhu sau:

(cie)= 17 (&)

(5)
(1 f)=17 (&)
Véi £F(e)=(L+e’) ", trongds #=1/T langhich dio cianhigt do.
Trong phuong trinh (3), A dugc xac dinh boi: A = —%Z<C£+q fk> (6)
k

c6 chtra s6 hang dic trung cho su lai hda cua dién tir ¢ va dién tir f, duoc xem la tham s6 trat
tu trang thai ngung tu exciton.

Bang viéc chéo héa Hamiltonian trong phuong trinh (3), chung t6i x4c dinh dugc cac gia tri Ki
vong, tir 6 thu dugc hé cac phuong trinh tu hop xéac dinh tham so trat tu trang théi EI. Viéc khao
sét chi tiét tham s6 trat tu dé mo ta chuyén pha trang thai EI da duoc ching t6i trinh bay trong cac
bai bdo [15]-[19]. Trong bai bao nay, ching tdi nghién ctru su hinh thanh trang thai EI théng qua
khao sat tinh chat cua ham cam ng exciton.

Ham cam g exciton trong khong gian xung lugng dugc xac dinh boi

2(q,0) ——Z<<f CeaiClaa fe)),, (7)

Pé tinh ham cam ung exciton, ching t6i str dung Hamiltonian (1) dé viét phuong trinh chuyén
dong cho ham Green hai hat duéi dang sau:

a)<< fkTCkJrq ; Cli'Jrq fk' >>((u)
- <[ i Crq G fk']> K
+<<[ fkTCkJrq ' H:';C'Lq fk'>>(w)
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Thay Hamiltonion trong phuong trinh (1) vao (8) va st dung gan dtiing pha ngiu nhién dé tinh

toan, chung t6i thu duoc:
(a) - a);ff (q))<< fchk+q : C;,+q fk, >>(w)

(0= (mE.0)) ~ ()~ (7.0)) ©
Z<< G z+q fu >>(w)

Véi of (Q) =50, —&

Ly téng hai vé& phuong trinh (9) theo k va thay tong k vai kz, chung t6i thu dwoc ham cam wng
exciton:

0
7' (9.0)
y)=—"—""— 10
x(0@) 1+U 2% (0. @) (10)
Trong do:
f c
1 <nk > - <nk+ >
0 q
V4 (q’ a)) = WZ cf
k o (@) (11)

Vi <n,f > = < f,l fk> Vé<nﬁ> = <C£Ck> dugc xac dinh trong phuong trinh (5).

O day, chiing t6i md ta chuyén pha trang thai El trong mé hinh thong qua khao sat ham cam tng
exciton khi @ =0 hay con goi la ham cam tng exciton tinh. Chiing t6i cling xét cdc exciton cd
xung lugng khoi tdm g = 0 tham gia vao hinh thanh pha EI. Do d6, trong bai bao nay, chiing t6i
xem xét tinh chat caa ham cam tng exciton tinh y, = ¥(0,0).

3. Két qua va thao luan

Trong phan nay, chidng tdi trinh bay két qua tinh s6 dé thao luan anh huéng caa do linh dong
t" caa dién tar f 1&n trang thai EI trong cac hop chat dat hiém chalcogenide thong qua mé hinh
EFKM. Ham cam ung exciton thé hién sy thang giang exciton trong hé, do dé su ton tai cua trang
thai EI dugc thé hién boi sy phan ky cua ham cam @ng exciton. Chi y rang, trong bai bao nay
chung t6i chi xét ham cam ung exciton tinh y, = #(0,0).

Dé thyc hién tinh sd, trén co s két qua phép tinh giai tich & phan truéc, ching toi thiét lap
chuong trinh tinh sé dé thu duwoc két qua cia ham cam tmg exciton tinh. Bang viéc giai tu hop
cac phuong trinh (4)-(5), ta tim duoc cac mat d6 hat va niang lugng tan sic cua dién tir, tir d6 xac
dinh dugc ham cam tng theo cac phuong trinh (10)-(11). Nghiém cua qué trinh giai s6 tu hop
nhan duoc khi sai s6 tuong ddi cua tat ca cac dai luong gitra hai vong lap lién tiép nho hon 1072,
O day, ching t6i chon hé don vi ty nhién véi 7 =c =k, =1 va tinh toan cho hé hai chiéu gom N
=500 x 500 ndt mang. Khéng lam mat tinh tong quét, chdng t6i chon t° =1 coi la don vi cua
nang lwong, con t' Tudn duoc chon sao cho t' <t°dé pha hop véi trang théi cia hé dién tir trong
hop chat dat hiém chalcogenide TmSeo s Tep ss.

Trong cac nghién ctru trude dy [11], [15], ching toi thiy rang trang théi El chi duoc thiét 1ap
khi cudong do thé tuong tac Coulomb va 4p suat ngoal du lon. Do do, trong bai bao nay chung toi
khao sat ham cam Gng exciton tinh phu thuéc vao nhiét do T ng vai mot vai gia tri khac nhau
cua tich phan nhay nat t (Hinh 1) khi ¢é dinh cuong d6 thé twong tac Coulomb U = 2,5 va mirc
do xen phu cua hai dai ning lugng dién tir £ — &' =1,5.

Gian d6 pha trén Hinh 1 cho thay, ang voi mdi gia tri cia t*, ham cam g exciton tinh ting
dan khi giam nhiét d6. O vang nhiét d thap, ham cam Gmg exciton tinh ting manh va phan ki khi
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nhiét do tién toi mot gia tri toi han, gié tri ndy goi 1a nhigt do chuyen pha trang thai EI (Ter). Thuc
vay, khi nhiét do 16n hon nhiét d6 tai han, nang lugng nhiét 16n Ig‘;lm phé hﬁx trang thai lién két
cua dién tir ¢ va dién ta f hinh thanh exciton, moi trang thai lién két exciton déu bi pha v, do do
trang thai EI bi suy yéu va hé chuyén sang trang thai long caa dién tir. Ung voi céc gia tri t' nho
(t' <0.25) trén Hinh 1a, nhiét do t6i han T tang khi t/ ting. Nguoc lai, tng véi cac gia tri t'

I6n (t' >0.3) trén Hinh 1b, nhiét do toi han Te giam khi t' tiang. C6 thé thiy, ung véi cac gid tri
t " nho, tirc 1a dién tir f gan nhu dinh xa, hé & trong pha ban dén, trang thai EI chi duoc hinh thanh
& nhiét do téi han T khi cudng do thé twong tac Coulomb du Ion. Khi t ting hay dién tir f cang
linh dong, dan téi ting kha ning ghép cip cua dién ti c-f hinh thanh exciton, thé hién & su ting
nhiét do Te trén gian d6 pha Hinh 1a. Tuy nhién, néu tiép tuc tang t*, hé dan chuyén sang pha
ban kimNIoai, trong truong hop nay’né'u d¢ linh dong cua dién tur f tang s& lam phé hay lién két dién
tir c-f, dan téi trang thai El bi suy yéu, thé hién & su giam nhiét do Te trén gian d6 pha Hinh 1b.

100

T T 200 T T T
(a) l l 0 (b) ——tF =03
: ——t/ =05
80 th =07
; 150 =09
60 - i B
= \ \ \ 23 100 + -
L4 | 1
\ |
L i
2. R [t
g '-.E LR
o ‘ . — o , : k—:—_“ﬂkl
0.05 0.10 0.15 0.20 0.00 0.05 0.10 0.15 0.20
r T

Hinh 1. Ham cam ung exciton tinh y, phu thugc nhiér do T ing véi mét vai gia tri cua tf

Tir cac két qua trén Hinh 1, ching tdi tiép tuc khao sat anh huong cua p suit ngoai va do linh
dong cua dién tw f 1én sy hinh thanh trang thai EI trong trang thai co ban, tac la tai nhiét do T =0
va van giir ¢6 dinh cuong do thé tuong tac Coulomb U = 2,5, két qua dugc thé hién trén Hinh 2.

Gian d0 pha trén Hinh 2 thé hién sy phu thudc ciia ham cam tmg exciton tinh vao mirc do xen
ph cua hai dai nang lugng tng véi cac gia tri khac nhau cua t' khi U = 2,5. Muac d6 xen phu cia
c4c dai nang lugng thé hién anh huong cia ap suat ngoai tac dung I1én hé. Khi €€ — &/ tang ting
véi viéc giam murc d6 xen phu cia hai dai nang lwong hay giam ap suat ngoai tac dong lén hé va

nguoc lai.
1 \ y
.
Vool

15
T T
1.0 1.5 2.0 2.5 30 35 4.0 000

Lo

—=—tf=0.1
—t/=0.2
——tf=03
——tl =04
l
l

I.

=3
e
g
.
et
L

0.0 0'2 0'4 OIG ' 0‘8 1.0
€ of ¢!
Hinh 2. Ham cdm ung exciton finh y, phu thugc Hinh 3. Gidn do pha trang thai EI trong mgt phdang
vao & — &' =1,5 ung véi mgt vai gia tri cua t' (t"-TYkhiU=25va & —&" =1,5. Pha EI duoc
chi ra bgi ving ké caro
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Két qua trén gian dd Hinh 2 cho thdy, tai nhiét d6 T = 0, vai t' x4c dinh, ham cam @ng exciton
tinh c6 gié tri rat nho & &p suét thap, tac 1a khi dai ¢ va f tach xa nhau. Khi e — &/ giam, ham cam
g tang dan va phan ki khi mtrc d6 xen phu céc dai ning lwong dat téi mot gid tri téi han, hay ap
suat ngoai tac dong 1én hé tang dén mot gid tri toi han da 1on. Hé khi do ton tai trong trang thai EI.
That vay, diéu nay c6 thé duoc giai thich theo céu trac ving ning luong, khi €€ — &/ giam, mit
Fermi dan dwoc mé rong, tic 1a xen phu gitra dai f va dai ¢ tang 1én, do d6 1am ting kha ning ghép
cap dién tir c—f hinh thanh trang théi két hop cua exciton. V6i U = 2,5, do su dich chuyén Hartree,
khi t"con nho, hé ¢ trong pha ban dan. Do d6, khi ting t ", tic 1a ting do linh dong cua dién t f,
lam tang cuong kha niang két cip dién tir ¢ — f, vi vay &p suét ngoai toi han tac dong 1&n hé dé hinh
thanh trang thai E1 giam. R& rang, tng vaéi moi gia tri caa t* trong mién khao sét, hé chi ton tai
trong trang théi E1 khi &p suat ngoai du I6n. Biéu ndy hoan toan phi hop vai két qua thuc nghiém
trén vat liéu TmSeoasTeoss [21]. Khi ap suit du 16n, cac dai 4f va 5d xen phii nhau, cac dién tu f két
cap véi cac dién tir 5d dé tao thanh céc exciton va cd thé ngung tu ¢ nhiét do thap.

Dé tom tat, trén Hinh 3 ching tdi biéu thi gian do pha trang thai El trong hé trong mat phang
(t"'=T) khiU=25va & — ¢ =15.

Trong trudng hop nay, véi t'con nho, hé & trong pha ban dan véi dai ¢ va dai f tach xa nhau.
RO rang 13, wng voi mot gia tri xac dinh cia t', ta ludn tim dugc ving ngung tu exciton (biéu thi
boi viing ké caro) ¢ nhiét do nho hon nhiét d6 téi han Te. Khi thay ddi t' tirc 1a thay doi do linh
dong cua dién tir f, vi vy cd thé anh huong toi trang théi lién két cua exciton. That vay, trong pha
ban dan, tang t " lam ting d6 linh dong cua dién tir f, do d6 1am tang kha nang ghép cap dién tir ¢
— f hinh thanh exciton. Vi vy nhiét do chuyén pha trang thai EI ting 1én. Néu tiép tuc tang t ", hé
dan chuyén sang pha ban kim loai. Trong truong hop nay, dién tir f cang linh dong s& pha huy
trang thai két cap dién tir c-f, do d6 trang théai El bi suy yéu. Biéu dé duoc thé hién béi su giam
gia tri cua nhiét do tGi han Te khi t tang 1én. Két qua nay hoan toan pha hop vai két qua khao
st su phu thudc caa tham s trat tu vao nhiét do khi thay di do linh dong cua dién tir f trong hé
ban kim loai véi md hinh hai dai chi c6 twong tac dién tir - phonon [22] Néu t cang I6n, hé co
thé s& chuyén sang trang thai kim loai va nhiét o Tg & cang giam. O nhiét 6 du thap dudi nhiét
d6 tai han Te va d6 linh dong cia dién tir f phu hop, hé 6n dinh trong trang thai EI. Khi nhiét d6
I6n hon nhiét d6 téi han, nang lwong nhiét 16n 1am phé huay trang thai lién két cua dién tu ¢ - f
hinh thanh exciton, do d6 hé ton tai trong trang thai long cua dién tu.

4. Két luan

Trong bai bao nay, chung toi da khao sat anh huong cua do linh dong dién tir 1én trang thai dién
mdi exciton trong cac hop chat dat hiém chalcogenide théng qua khao sat ham cam @ng exciton
trong md hinh Falicov—Kimball ma rong. Trong phan tinh toan giai tich, ching t6i da thu duoc hé
cac phuong trinh tu hop chtra cac tham s caa mo hinh va ham cam tng exciton. Tir cac két qua do,
chung t6i da thiét 1ap chuong trinh tinh s6 dé khao sét sy phu thugc ciia ham cam tng exciton tinh
vao nhiét do va ap suat ngoai khi thay ddi tich phan nhay nat t cua dién tir f. Céc két qua tinh sb
cho thdy, trong toan mién gisi han t/ cua hop chat dat hiém chalcogenide, hé 6n dinh trong trang
thai EI khi nhiét do nho hon gia tri nhiét do chuyén pha Tg, thé hién boi sy phan ki ciia ham cam
rng exciton. Khi hé ¢ trong pha ban dan, Te tang khi t " tang. Con trong pha ban kim loai, T giam
khi t'tang. Sy thay ddi ciia nhiét do téi han cho chuyén pha trang thai El theo t' ciing duoc thé
hién rd nét trong gian dd pha trang théai EI trong mat phang (t" -T). Bén canh dé, két qua khao sét
ham cam &ng theo mirc d xen phi ciia cac dai nang lwong ciing khang dinh véi gia tri xac dinh cua
d linh dong cua dién tur f, ta ludn tim thay trang thai E1 khi 4p suét ngoai du Ion. Tang d¢ linh dong
cua dién tir f, &p suat ngoai t6i han tac dong Ién hé dé hinh thanh trang théi EI giam. Két qua cua bai
béo rd rang cho ta co s¢ dé hiéu rd vai tro cta do linh dong ciia dién tir f trong viéc hinh thanh trang
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thai EI quanh diém chuyén pha. Nhiing khao sat chi tiét hon khi xét dén ca anh huéng cuia tuong
tac dién tir - phonon s€ la nhirng nghién cuu tiép theo cta ching toi trong tuong lai.

Loi cam on
Nghién ciru nay duoc tai tro boi Truong Dai hoc M6 - Bia chét, trong dé tai ma s6 T21-07.
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