Собственные структуры конденсированных фаз.
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Если взглянуть на мгновенное расположение атомов в кристалле, то мы не увидим ни периодичности, ни симметрии. Те данные о структурах кристаллов, которые приводятся в статьях и базах данных – результат дифракционных экспериментов. Дифракционная картина получается в течение длительного времени при изучении макроскопического монокристалла. Это усредненные координаты по времени и пространству. О динамике кристалла говорят температурные факторы, получаемые из того же дифракционного эксперимента. Сведения о структуре жидкости, столь же подробные, как и о структуре кристалла – список координат атомов – можно получить только при помощи компьютерного моделирования (численного эксперимента). Впервые на существование мгновенных и колебательно-усредненных структур указал И.З. Фишер в начале 60-годов. Айзенберг и Кауцман (Козман) в своей знаменитой книге [1] предложили называть мгновенные структуры I-структурами, а колебательно-усредненные – V-структурами. Книга [1] завершила докомпьютерный период изучения воды. Первая работа по компьютерному моделированию воды (методом Монте-Карло) вышла в 1969 году. После появления методов компьютерного моделирования мгновенные структуры перестали быть умозрительными сущностями. Получить V-структуры кристалла (т.е. структуры, данные о которых публикуются в кристаллографических журналах) не представляет труда. Достаточно усреднить значения координат атомов по времени. В случае жидкостей получить осмысленную структуру, усредняя координаты по времени, невозможно. Как получить структуру, у которой убраны смещения атомов из средних положений равновесия, возникших в результате температурных колебаний? Логично было бы найти структуру, соответствующую ближайшему к данной мгновенной структуре локальному минимуму потенциальной энергии (в многомерном фазовом пространстве). Насколько мне известно, впервые об этом написал Джон Финни, кристаллограф, ученик Джона Бернала [2]. Такую процедуру осуществили Стиллинджер и Вебер в 1982 [3]. Они назвали полученную структуру “hidden” – скрытая. Потом они стали называть эти структуры ‘inherent” – собственные [4]. В начале 80-х годов эти проблемы бурно обсуждались отечественными исследователями, интересующимися структурой жидкости. В частности, дискуссии на эту тему шли на семинаре по структуре жидкостей, организованном П.М Зорким, проходившем весной 1981 года в Пущино и на 100-м заседании данного семинара (1983 г.)  [5,6,7]. Особенно много я обсуждал эти проблемы с Ю.И. Наберухиным. Мы решили, что термин “inherent structures” и его русский эквивалент «собственные структуры» наиболее удачен для обозначения структур, в которых устранены термические возбуждения. Первый набросок моих представлений о собственных структурах опубликован в  [8]. Дальнейшее развитие этих идей и полученные результаты см. в [9]. В кратком виде история концепции собственных структур изложена [10]. Сейчас уже совершенно очевидно, что поиск водородных связей и изучение особенностей сетки водородных связей гораздо удобнее и эффективнее проводить на уровне собственных структур [11,12]. Это относится и к решению таких проблем, как координационное число ионов в водных растворах [13] и структурная неоднородность леннард-джонсовых жидкостей [14]. 
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