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графита с высоким содержанием бора не уширяются. Это явление 

заслуживает дальнейшего исследовательского внимания. 

Исследование выполнено при поддержке гранта РНФ  

(№ 19-12-00111). 
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Клатратные гидраты – это кристаллические соединения, 

которые состоят из каркаса, образованного молекулами воды, и 

полостей, в которые включены молекулы-гости. Гидраты природного 

газа представляют большой интерес для исследований. Во-первых, 

они рассматриваются как источник углеводородного топлива. По 

оценкам специалистов, запасы газа в гидратах составляют около 

2·10
16

 м
3
, что на порядки превосходит запасы обычного природного 

газа. Во-вторых, в газовой отрасли остро стоит проблема 

гидратообразования в стволах скважин и газопроводах. Природных 

газ в трубах отлагается на стенках в виде гидратов, что снижает 

эффективность её добычи.  

В настоящей работе представлены результаты 

первопринципного молекулярно-динамического исследования 

электронных и теплофизических свойств  гидрата метана с 

кубическими структурами  КС-I и КС-II. На основе результатов 

рентгеноструктурного анализа Штакельберга и Мюллера, а также 

алгоритма оптимизации положений атомов водорода с помощью 

правил Бернала-Фаулера получены кристаллические структуры 

клатратных гидратов КС-I и КС-II. Гидрат метана получен путем 

внедрения в свободные полости ячейки молекул CH4. Каждая из ячеек 

моделирования имела размер 12×12×12 Å и включала 178 атомов. 

Крупномасштабные квантово-механические расчеты выполнялись в 

программном комплексе VASP для широкой области температур 
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K ]300 ;200[T . Шаг по температуре составил 20 K. Моделирование 

выполнялось в изотермически-изохорическом (NVT)-ансамбле. Для 

установления состояния термодинамического равновесия был 

применен термостат Нозе-Гувера. Во избежание нежелательных 

поверхностных явлений и эффекта конечномерной системы, на 

моделируемую ячейку  по всем направлениям были наложены 

периодические граничные условия. Базисный набор состоял из 

плоских волн, электрон-ионное взаимодействие осуществлялось с 

помощью ультрамягких сглаженных псевдопотенциалов, обменно-

корреляционный функционал использовался в приближении Бекке-

Ли-Янга-Парра (BLYP).  

 

На основе данных моделирования была найдена температурная 

зависимость полной энергии системы в диапазоне температур 

200÷300 K, которая была аппроксимирована следующей линейной 

зависимостью:  

).(Д  10374.110748.3)( 1621 жTTE    

Средняя теплоемкость при постоянном объеме рассчитывалась по 

формуле: 
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Рис.1. Плотность электронных состояний системы при T=200 K для 

газового гидрата со структурой КС-I. 
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Полученное значение составило 2362.5 Дж/кг·К, что хорошо 

согласуется с экспериментальным значением для гидрата метана 

(2160±100 Дж/кг·К). Для структуры КС-I была получена плотность 

электронных состояний (см. рис.1), а также детально исследованы 

температурные зависимости ширины запрещенной зоны ΔEG и 

положения уровня ферми EF. 

Крупномасштабные молекулярно-динамические расчеты 

выполнены на вычислительном кластере Казанского федерального 

университета и суперкомпьютере Межведомственного 

Суперкомпьютерного Центра Российской Академии Наук. Работа 

поддержана грантом РФФИ (№18-02-00407-а). 
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