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Представлены результаты ab initio молекулярно-динамического исследования электронных и теплофи-

зических свойств гидрата метана с кубической структурой КС-I. Найдено хорошее согласие результатов

моделирования для теплоемкости при постоянном объеме и плотности с экспериментальными данными. На

основе анализа плотности электронных состояний определены температурные зависимости электронных

свойств гидрата метана, включая уровень энергии Ферми, ширину и границы запрещенной зоны. Для

пустого каркаса гидрата (водный клатратный каркас) рассчитаны спектры энергии электронов E(k) вдоль

направлений M-X, X-Ŵ, Ŵ-M и Ŵ-R. Установлено, что наличие молекул CH4 в водном клатрате приводит к

увеличению энергии Ферми гидрата с 2.4 до 3.0 eV.
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1. Введение

Природные гидраты являются одной из форм су-

ществования газа в недрах Земли и перспективным

источником углеводородного газа [1]. Гидраты природ-

ных газов или газовые гидраты — это нестехиомет-

рические соединения, включения в которых молекулы

газа (молекулы-гостя) заключены в полостях трех-

мерной решетки из молекул воды (каркас хозяина).
Устойчивость водных клатратных каркасов, которые

являются термодинамически менее стабильными, чем

лед или жидкая вода при тех же условиях, обеспе-

чивается за счет ван-дер-ваальсовых взаимодействий

гость−хозяин [1–8]. Так, стабилизация структуры газо-

вого гидрата обеспечивается за счет отталкивания вод-

ного каркаса от внутренних молекул газа. В работе [9]
с помощью квантово-механического моделирования в

рамках обобщенно градиентного приближения детально

исследовались структурная устойчивость и электрон-

ные свойства различных газовых гидратов (CO2, CO,

CH4 и H2). Авторами было показано, что заполнение

водного клатратного каркаса газом (CO2, CO, CH4 и

H2) повышает стабильность структуры гидрата. Было

установлено, что гидрат диоксида углерода является

наиболее стабильным по сравнению с другими газовыми

гидратами, энергия связи которого составила −2.36 eV.

Наименее стабильным оказался гидрат водорода с энер-

гией связи −0.36 eV. Энергия связи гидрата метана

составила −0.58 eV.

Структурные типы наиболее часто встречающихся

газовых гидратов — это кубические структуры I и II,

а также гексагональная структура III, обозначаемые

как КС-I, КС-II и ГС-III, соответственно [2]. Гидрат

метана преимущественно кристаллизуется в кубическую

структуру, известную как тип КС-I, в которой как боль-

шие кластеры воды (с диаметром 5.86�A), так и малые

кластеры воды (с диаметром ∼ 5.10�A) могут улавливать
молекулу метана, диаметр которой ∼ 4.36�A [10,11]. Та-
кая система обычно образуется, когда метан и вода всту-

пают в контакт при температуре окружающей среды,

т. е. T ∼ 300K и умеренном давлении, p ≥ 0.6MPa [12].
В настоящее время структурные особенности и теплофи-

зические свойства газовых гидратов вызывают широкий

интерес у исследователей. Это обусловлено, во-первых,

возможностью использования гидратов природного газа

в качестве нового источника углеводородного топлива.

Согласно полученным оценкам, запасы газа в гидратах

составляют ∼ 2 · 1016 m3, что на порядки превосходит

запасы обычного природного газа [1,2]. Во-вторых, в

газовой отрасли остро стоит проблема гидратообразо-

вания в стволах скважин и газопроводах.

Цель настоящей работы заключается в ab initio иссле-

довании электронных и теплофизических свойств газо-

вых гидратов с характерной кубической структурой КС-I.

2. Детали вычислений

Крупномасштабные молекулярно-динамические ис-

следования из первых принципов гидрата метана с

кубической структурой КС-I были выполнены в про-

граммном комплексе VASP [13,14]. На основе резуль-

татов рентгеноструктурного анализа Штакельберга и
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Рис. 1. (Цветной онлайн) Ячейка гидрата метана структуры КС-I в трех проекциях: красным, синим и зеленым цветами отмечены

атомы углерода, кислорода и водорода соответственно.

Мюллера [15], Полинга и Марша [16], а также алгоритма
оптимизации положений атомов водорода с помощью

правил Бернала–Фаулера, и с учетом равенства ну-

лю полного дипольного момента была сгенерирована

кристаллическая структура клатратного гидрата КС-I.

Гидрат метана образован через внедрение молекул CH4

в свободные полости каркаса водного клатрата. Модели-

руемая система имела размер 12× 12× 12�A, которая

включала 8молекул метана и состояла из 178 ионов

атомов водорода, углерода и кислорода. На рис. 1

представлена ячейка гидрата метана со структурой

КС-I в трех проекциях. Моделирование выполнялось

в изотермически-изохорическом (NVT)-ансамбле для

температурной области T = [200; 300]K с шагом по

температуре 1T = 20K. Для установления состояния

термодинамического равновесия был применен термо-

стат Нозе–Гувера. Во избежание нежелательных поверх-

ностных явлений и эффекта конечномерной системы

на ячейку моделирования по всем направлениям были

наложены периодические граничные условия. Базисный

набор состоял из плоских волн; электрон-ионное вза-

имодействие осуществлялось с помощью ультрамягких

сглаженных псевдопотенциалов; обменно-корреляцион-

ная энергия была рассчитана в рамках обобщенно-

градиентного приближения [13,14].

3. Результаты и обсуждение

Для проверки корректности результатов моделирова-

ния была рассчитана массовая плотность кристалличе-

ского гидрата метана. Полученное значение для исследу-

емой системы составило ρ = 918.4 kg/m3, что находится

в хорошем согласии с экспериментальным значением

ρ = 910.0 kg/m3 [17]. Была рассчитана температурная

зависимость полной энергии системы для диапазона

T = [200; 300]K, которая, как оказалось, хорошо аппрок-

симируется линейной зависимостью вида

E(T ) = 3.748 · 10−21T + 1.374 · 10−16 (J). (1)

Средняя теплоемкость при постоянном объеме рассчи-

тывалась по формуле

CV =
1

m
dQ
dT

=
1

m

(

dE
dT

+ p
dV
dT

− µ
dN
dT

)

=
1

m
dE
dT

. (2)

Полученное значение теплоемкости составило

Cν = 2362.5 J/(kg ·K), что хорошо согласуется с экспе-

риментальными данными Cν = 2160 ± 100 J/(kg ·K) [18]
и 2306 J/(kg ·K) [19]. Для исследуемой системы была

рассчитана плотность электронных состояний N(E)
с температурами из диапазона T = [200; 300]K с

шагом 1T = 20K. Плотность электронных состояний и

энергетические зоны для газового гидрата с кубической

структурой КС-I при T = 200K представлена на рис. 2.

Рассчитанные зависимости N(E) находятся в хорошем

качественном согласии с результатами квантово-механи-

ческих расчетов для различных газовых гидратов (CO2,
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Рис. 2. (Цветной онлайн) Плотность электронных состояний

и энергетические зоны для гидрата метана с кубической

структурой КС-I при T = 200K.
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Рис. 3. (Цветной онлайн) Плотность электронных состояний и спектр энергии электронов E(k) вдоль направлений: a) M-X;

b) X-Ŵ; c) Ŵ-M; d) Ŵ-R. Ось абсцисс для зависимости E(k) масштабирована на величину a−1, где a — параметр решетки (a = 12�A).

CO, CH4 и H2)
1 [9]. Для определения границ запрещен-

ной зоны была выполнена процедура подгонки формы

контуров линий спектра гауссовыми функциями. Ап-

проксимация пиков плотности электронных состояний,

прилегающих к запрещенной зоне, позволила найти при-

ближенное значение энергии верхней границы валент-

ной зоны (EG max) и нижней границы зоны проводимости

(EG min). Положение уровня Ферми определялось как

EF =
EG max + EG min

2
+

3

4
kBT ln

(

mp

mn

)

, (3)

1 В работе [9] уровень энергии Ферми смещен влево по горизон-

тальной оси, т. е. EF = 0 eV.

где mp и mn — эффективные массы дырок и элек-

тронов [20]. Вследствие малости второго слагаемого

в (3), при расчете положений энергии уровня Ферми

данный вклад не учитывался. Полученные значения для

ширины 1EG и границ запрещенной зоны (EG max, EG min),
а также энергии уровня Ферми EF для гидрата метана с

кубической структурой КС-I представлены в таблице.

Как видно из таблицы, значение энергии уровня

Ферми с высокой точностью находится посередине за-

прещенной зоны. Полученные значения ширины щели

1EG между нижней границей зоны проводимости и

верхней границей валентной зоны находятся в хорошем

согласии с результатами квантово-механических расче-

тов для гидрата метана с кубической структурой КС-I
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Температурные зависимости ширины 1EG и границ запре-

щенной зоны (EG max, EG min), а также энергии Ферми EF для

гидрата метана с кубической структурой КС-I

T , K EG max, eV EG min, eV EF , eV 1EG , eV

200 4.895 1.257 3.076 3.638

220 4.897 1.091 3.039 3.896

240 4.979 1.066 3.023 3.912

260 5.090 1.471 3.281 3.620

280 5.148 1.332 3.240 3.816

300 5.310 1.302 3.306 4.009

при трех различных конфигурациях [21], обозначаемых
как cI, cII и cIII. Значения 1EG для гидрата метана с

конфигурациями cI, cII, cIII составляли, соответственно,

5.27, 5.23 и 3.81 eV.

Кроме того, для исследуемой системы обнаружено

повышение энергии верхней и нижней границы запре-

щенной зоны c ростом температуры. В диапазоне тем-

ператур 200−300K проведена линейная аппроксимация

значений энергии Ферми. При повышении температуры

нижняя граница зоны проводимости поднимается со

средней скоростью dEG max/dT = 0.0053 eV/K. Верхняя

граница валентной зоны поднимается со средней скоро-

стью dEG min/dT = 0.0035 eV/K. При этом энергия Фер-

ми повышается со скоростью dEF/dT = 0.0044 eV/K.

Разница в скорости роста границ запрещенной зоны

приводит к изменению ее ширины. Средняя скорость ее

расширения составила dEG/dT = 0.0018 eV/K.

Для каркаса гидрата КС-I с пустыми молекулярны-

ми полостями была рассчитана энергетическая зон-

ная структура, которая представляет собой зависимость

энергий электронов от волнового вектора E(k) и кото-

рая дает представление о характере изменения энергии

электрона при движении вдоль какого-либо направления

в пространстве волновых векторов. Поскольку энергия

электрона в кристалле является периодической функ-

цией от k, то при исследовании энергетического спектра

электрона достаточно ограничиться рассмотрением вол-

нового вектора k из диапазона −π/a < k < π/a , т. е. рас-
смотрением лишь первой зоны Бриллюэна. Как правило,

в качестве выделенных направлений волнового вектора

рассматриваются линии, соединяющие точки высокой

симметрии. Гидрат КС-I характеризуется кубической

решеткой, для которой зона Бриллюэна имеет кубиче-

скую форму. На рис. 3 представлена плотность элек-

тронных состояний и спектр энергии электронов E(k)
для каркаса гидрата КС-I с пустыми молекулярными

полостями вдоль направлений: M-X; X-Ŵ; Ŵ-M и Ŵ-R.

Здесь центр зоны Бриллюэна обозначается символом Ŵ,

центр грани — X, центр ребра — M и вершина — R.

На рис. 4 представлена энергетическая зонная струк-

тура кристалла гидрата с кубической структурой КС-I

с пустыми молекулярными полостями. Как видно из

рисунка, электроны нижних энергетических уровней

(−20÷−17 eV) и валентной зоны (−8÷ 0 eV) с боль-

шой точностью имеют прямую зависимость E(k).
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Рис. 4. (Цветной онлайн) Энергетическая зонная структура

кристалла гидрата с кубической структурой КС-I с пустыми

молекулярными полостями (a). Зона проводимости отдельно

представлена на части (b).

Спектр E(k) в области энергий 5−10 eV, что соответ-

ствует зоне проводимости, имеет локальные максимумы

и минимумы в точках Ŵ, M, X и R. Верхняя и нижняя

границы зоны проводимости имеют максимумы в точ-

ке R и минимумы в точке Ŵ. Ширина запрещенной зоны

в кристалле гидрата КС-I имеет ширину 1EG ≈ 5.0 eV.

Энергия Ферми находится на уровне EF ≈ 2.4 eV, что

меньше значения для гидрата КС-I c включениями в

полости молекул метана (EF ≈ 3.0 eV).

4. Заключение и выводы

В настоящей работе представлены результаты круп-

номасштабного ab initio моделирования гидрата метана

с кубической структурой КС-I для широкой области

значений температур. Обнаружено хорошее согласие

результатов моделирования для плотности и теплоем-

кости при постоянном объеме с экспериментальными

данными [17–19]. На основе анализа плотности элек-

тронных состояний определены температурные зависи-

мости электронных свойств гидрата метана: уровень
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энергии Ферми, ширина и границы запрещенной зоны.

Установлено, что с увеличением температуры наблю-

даются повышения нижней границы зоны проводимо-

сти со средней скоростью dEG max/dT = 0.0053 eV/K,

верхней границы валентной зоны со средней скоро-

стью dEG min/dT = 0.0035 eV/K. В то же время, ско-

рость повышения уровня энергия Ферми составило

dEF/dT = 0.0044 eV/K. Рассчитан спектр энергии элек-

тронов E(k) вдоль направлений M-X, X-Ŵ, Ŵ-M и Ŵ-R

для кристалла гидрата с кубической структурой КС-I с

пустыми молекулярными полостями. Установлено, что

наличие молекул метана приводит к увеличению энергии

Ферми гидрата с 2.4 до 3.0 eV.
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