Электронные и теплофизические свойства газогидратов: результаты квантово-механических расчетов
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Для энергетической отрасли большой интерес представляют кристаллические соединения, называемые гидратами. Это вещества переменного состава, клатратная решетка которых образована молекулами воды. В полостях решетки могут быть заключены молекулы низкомолекулярных газов. Содержание огромных запасов природного газа в составе гидратов (1014 – 1018 м3) делает их привлекательным энергетическим источником. К тому же, при разработке традиционных месторождений газа возникает проблема гидратообразования – газ в газопроводах отлагается на стенках труб в виде гидратов и закупоривает их. Это приводит к необходимости исследований физических, химических, термодинамических и электронных свойств гидратов. 
В настоящей работе из первых принципов исследуются электронные и теплофизические свойства гидрата метана при кристаллических конфигурациях sI и sH. Моделирование выполнялось в изотермически-изохорическом (NVT)-ансамбле для температурной области T=[180; 260]K с шагом по температуре ΔT=20 K. Для установления состояния термодинамического равновесия был применен термостат Нозе-Гувера. Во избежание нежелательных поверхностных явлений и эффекта конечномерной системы, на моделируемую систему по всем направлениям были наложены периодические граничные условия. Базисный набор состоял из плоских волн, электрон-ионное взаимодействие осуществлялось с помощью ультрамягких сглаженных псевдопотенциалов, обменно-корреляционная энергия была рассчитана в рамках обобщенно-градиентного приближения [1,2]. Впервые были рассчитаны средние значения теплоемкости для незаполненных водных каркасов с конфигурациями sI и sH, которые составили 3007±152 Дж/(кг·K) и 3093±12 Дж/(кг·K) соответственно. Установлено хорошее согласие с экспериментальными данными [3,4], которые оказались ожидаемо близки к теплоемкости льда. Расчетные значения теплоемкости для гидрата метана с конфигурациями sI и sH составили 2362 Дж/(кг·K) и 2569±77 Дж/(кг·K) соответственно. Экспериментальное значение теплоемкости природных гидратов метана составляет  2200±100  Дж/(кг·K), что хорошо согласуется с расчетным значением для ячейки sI. Этот факт подтверждает информацию о том, что большинство газогидратов в природе находятся в состоянии sI. На основе равновесных параметров решетки оценены плотности систем sI+метан (912 кг/м3) и sH+метан (898 кг/м3), которые хорошо согласуются с экспериментальными данными [4].
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Рисунок 1. Плотность электронных состояний пустого каркаса sH (слева) и заполненного метаном каркаса sH (справа).
Детальное исследование электронных свойств гидрата метана выполнено на основе расчета плотности электронных состояний N(E) и зонной структуры E(k). Установлено повышение уровня Ферми, а также верхней и нижней границы запрещенной зоны c ростом температуры. При сравнении плотности электронных состояний N(E) для пустого и заполненного каркасов sH (рис.1), во втором случае обнаруживается пик электронной плотности при энергии -10eV. Наблюдаемое смещение электронной плотности в область низких энергий при включении молекул газа в полости, указывает на снижение энергии ячейки, что приводит к стабилизации каркаса газогидрата.
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