Contents

Title Page . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 Dedication . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2 Abstract . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 3 Acknowledgments . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 4 Citations to Previously Published Work . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 5 Table of Contents . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 6 List of Figures . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 9 List of Tables . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 16

1 Introduction 20 1.1 Interatomic Forces . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 20 1.2 Why Atoms Rather Than Electrons and Nuclei? . . . . . . . . . . . . . 23 1.3 The Born-Oppenheimer Energy Surface . . . . . . . . . . . . . . . . . . 25 1.4 Cohesion in Covalent Solids . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 27 1.5 Scope and Outline of the Thesis . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 29

2 Models of Interatomic Forces in Covalent Solids 31 2.1 Review of Empirical Potentials . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 32 2.2 Quantum-Mechanical Approximations . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 37 2.3 The Need for Theoretical Guidance . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 39

6

3 Elastic Constant Relations 41 3.1 Taylor Expansion of the Cohesive Energy . . . . . . . . . . . . . . . . . 43 3.2 Diamond sp^3 Hybrid Covalent Bonds . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 45 3.2.1 First Neighbor Interactions . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 45 3.2.2 Quantum-Mechanical Interpretation . . . . . . . . . . . . . . . . 51 3.2.3 Second Neighbor Interactions . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 55 3.3 Graphitic sp^2 Hybrid Covalent Bonds . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 59 3.3.1 Ab Initio Elastic Constants for Graphitic Silicon . . . . . . . . . 59 3.3.2 First Neighbor Interactions . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 60 3.4 Comparison of sp^2 and sp^3 Bonds . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 62 3.5 Conclusion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 63

4 Inversion of Cohesive Energy Curves 65 4.1 Pair Potentials . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 66 4.1.1 The Carlsson-Gelatt-Ehrenreich Formula . . . . . . . . . . . . . 66 4.1.2 The Chen-Möbius Theorem . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 68 4.1.3 Limitations of the CGE Formula . . . . . . . . . . . . . . . . . . 70 4.1.4 Recursive Inversion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 71 4.1.5 Ab Initio Cohesive Energy Curves for Silicon Crystals . . . . . . 72 4.1.6 Physical Validity . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 75 4.1.7 An Essential Modification . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 78 4.1.8 Numerical Stability . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 79 4.1.9 A Study of Pair Bonding in Silicon . . . . . . . . . . . . . . . . . 83 4.1.10 Discussion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 87 4.2 Three-Body Cluster Potentials . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 88 4.2.1 A Three-Body Inversion Formula . . . . . . . . . . . . . . . . . . 88 4.2.2 Existence of the Inverse . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 91 4.2.3 Numerical Stability . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 92

4.2.4 A Study of Angular Forces in Silicon . . . . . . . . . . . . . . . . 95 4.3 An Ab Initio Three-Body Potential for Silicon . . . . . . . . . . . . . . . 101 4.3.1 Derivation . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 101 4.3.2 Tests of the Inverted Potential . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 103 4.3.3 Discussion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 111 4.4 Conclusion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 112

5 The Environment-Dependent Interatomic Potential 114 5.1 Functional Form . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 116 5.1.1 Scalar Environment Description . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 116 5.1.2 Coordination-Dependent Chemical Bonding . . . . . . . . . . . . 118 5.1.3 Discussion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 126 5.2 Fitting and Tests for Bulk Silicon . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 128 5.2.1 Fitting to Defect Structures . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 128 5.2.2 Tests for Bulk Properties and Defects . . . . . . . . . . . . . . . 133 5.2.3 Cohesive Energy Curves . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 142 5.2.4 Discussion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 146

6 Molecular Dynamics Simulation of Disordered Phases 147 6.1 Computational Methods . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 148 6.1.1 Scaling with System Size . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 149 6.1.2 Dynamics and Measurements . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 150 6.1.3 Efficient Force Computation . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 152 6.1.4 Benchmarks . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 157 6.2 The Liquid Phase . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 160 6.2.1 Crystal Melting . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 160 6.2.2 Liquid Structure . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 165 6.2.3 Discussion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 173

6.3 Amorphous Phases . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 174 6.3.1 The Quenched Liquid . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 174 6.3.2 Another Amorphous Phase . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 178 6.4 Thermal Stability of Bulk Defects . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 182 6.5 Prospects for Increased Transferability . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 183

7 Conclusion 189

Bibliography 195

A The Geometry of Strained Diamond and Graphite 206 A.1 Diamond Lattice . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 207 A.1.1 First Neighbors . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 207 A.1.2 Internal Relaxation . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 208 A.1.3 Second Neighbors . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 209 A.2 Graphitic Lattice . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 210

B Direct Inversion for Angular Forces 212 B.1 Formulation of the Problem . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 213 B.2 The Constrained Case of an Even Angular Function . . . . . . . . . . . 215 B.3 The General Case of a Skewed Angular Function . . . . . . . . . . . . . 216 B.3.1 Volume-Scaled Reaction Pairs . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 217 B.3.2 Opening-Closing Reaction Pairs . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 218 B.4 Conclusion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 219

C Recursion and the Möbius Inversion Formula 220 C.1 A Recursive Approach to Möbius Inversion . . . . . . . . . . . . . . . . 221 C.2 A Combinatorial Expression for the Möbius Function . . . . . . . . . . . 223