Ab-initio исследования диэлектрических и оптических свойств водных решеток гидратов и льдов
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В настоящей работе представлены результаты исследования полиморфных кристаллических фаз воды – решеток газовых гидратов со структурой sI и sH, льдов Ih и III из первых принципов. Для исследуемых систем с высокой точностью рассчитаны диэлектрические тензоры εik(ω), оптические спектры поглощения R(ω), отражения a(ω), показатели преломления n(ω) и k(ω), функции потерь L(ω). Рассмотрено изменение диэлектрической проницаемости εik(ω) и плотности электронных состояний N(E) гидрата sI при включении газов Xe, H2S, CO2, CH4, C2H6 и C3H6 в молекулярные полости кристалла. 

Электронные, диэлектрические и оптические свойства газовых гидратов и их кристаллических решеток, близких по свойствам к решеткам льдов, представляют большой интерес как в плане фундаментальных исследований, так и в экономическом плане. Земные недра богаты запасами метана (до 1018 м3), которые находятся в форме клатратных кристаллов на океанических шельфах и зонах вечной мерзлоты [1]. В этом отношении, дополнение и уточнение данных о диэлектрическом отклике гидратов в широком диапазоне электромагнитного излучения, позволит усовершенствовать технологии разведки и анализа месторождений. Так, например, методом электромагнитной съемки с контролируемым источником можно получить данные по объемным диэлектрическим характеристикам пласта породы глубиной до 4 км и судить о наличии гидратных отложений [2].

Для расчета диэлектрических функций гидратов sI, sH и льдов Ih и III в вычислительном пакете VASP произведено моделирование из первых принципов в рамках метода возмущения функционала плотности с использованием метода спроецированных плоских волн (PAW) [3] и обменно-корреляционным функционалом в приближении GGAPBE [4]. Минимизация энергии производилась до достижения сходимости 10-4 эВ. Использовано разбиение k-пространства сеткой размером 2×2×2. На ячейки моделирования наложены периодические граничные условия. Моделируемые системы представляют собой элементарные ячейки кристаллов с содержанием 34 (sH), 46 (sI), 48 (Ih) и 36 (III) молекул воды соответственно. Для гидрата sI рассмотрены случаи заполнения всех полостей молекулами Xe, H2S, CH4 и заполнения только крупных T-полостей молекулами Xe, H2S, CO2, CH4, C2H6 и C3H6.
Для всех рассматриваемых систем рассчитаны статические диэлектрические тензоры εik, характеризующие отклик системы на статическое электрическое поле. Для решеток Ih, III и sH наблюдается анизотропия диэлектрического тензора и выделенная оптическая ось. Тензоры незаполненного каркаса sI и гидрата sI с включением Xe и CH4 являются изотропными, чего нельзя сказать про тензоры гидрата sI с включением H2S, CO2, C2H6 и C3H6, что является следствием несферичности T-полостей и фиксированных ориентаций протяженных молекул H2S, CO2, C2H6 и C3H6 в этих полостях. Для водных решеток Ih, III, sH и sI рассчитаны комплексные диэлектрические функции ε(ω) в широком диапазоне энергий электромагнитно излучения (0 ÷ 37 эВ), которые представлены на рисунке 1. На основе диэлектрических функций рассчитаны спектры поглощения R(ω), отражения a(ω), показателей преломления n(ω) и k(ω), функций потерь L(ω). Показано, что данные кристаллы активнее всего реагируют на электромагнитное излучение в диапазоне энергий 5 ÷ 20 эВ, что соответствует ближней ультрафиолетовой области. Главные пики поглощения находятся на уровне 11.8 эВ и вызваны переходами 2p-электронов молекул H2O кристаллической решетки.

Анализ плотности электронных состояний N(E) решеток sI, sH, Ih и III показал, что данные полиморфные модификации воды имеют идентичный характер зонной структуры. Ненулевая электронная плотность наблюдается в диапазоне –19 ÷ –17 эВ (s-электроны кислорода), в диапазоне –6.6 ÷ 0 эВ (валентная зона, s-электроны водорода и p-электроны кислорода) а также в зоне проводимости (5.4 ÷ 12 эВ), а ширины запрещенной зоны составляет ~5.4 эВ. Сравнение с спектрами N(E) гидрата sI с включением молекул газа демонстрирует, что наличие гостевой молекулы приводит к незначительному смещению электронной плотности в сторону меньших энергий. Данное наблюдение свидетельствует об энергетически выгодном состоянии молекулярного кристалла по типу «гость-хозяин». 
Полученные в настоящей работе данные по электронным, диэлектрическим и оптическим свойствам гидратов sI, sH и льдов Ih, III могут иметь важное практическое значение для развития технологий электромагнитного анализа месторождений.
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	Рисунок 1. Действительные ε´(ω) и мнимые ε˝(ω) части диэлектрических функций гидрата sH (а), гидрата sI (б), льда Ih (в), льда III (г).
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