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Основой газовых гидратов является трехмерная тетраэдрическая сетка из молекул воды, соединенных водородными связями. Газогидратный каркас можно представить в виде конструкции из полиэдров, соединенных одинаковыми гранями и полностью заполняющих пространство. В каждой вершине любого полиэдра сходится три ребра, а его грани являются многоугольниками, имеющими от 4 до 8 сторон. К настоящему времени открыто около 20 типов полиэдрических каркасов в газовых и полуклатратных гидратах. Разработаны методы генерации некоторых классов таких каркасов и показана возможность построения множества гипотетических каркасов. Все пустые каркасы можно рассматривать как метастабильные полиморфные модификации льда. Из-за невысокой степени заполнения пространства они не существуют как самостоятельные фазы. В газовых гидратах молекулы-гости, размещаются в полиэдрических пустотах водного каркаса, стабилизируя его. Нами проведено сравнение энергий около 30 полиэдрических каркасов, встречающихся в клатратных и полуклатратных гидратах или сконструированных нами. Показано, что частота реализации той или иной структуры клатратных гидратов коррелирует с энергией пустого каркаса. Отметим, что каркасы, отвечающие гидратам, стабильным при невысоких давлениях обладают меньшими энергиями, чем каркасы высокотемпературных гидратов.

Ранее нами была показана принципиальная возможность существования некоторых пустых клатратных каркасов в виде термодинамически стабильных фаз льда на диаграмме состояния воды в при отрицательных давлениях. Действительно, в этой области диаграммы энергия фаз льда с малой плотностью становится меньше энергии гексагонального льда, в то время как энтропия фазового перехода лед – клатратный каркас близка к нулю. С использованием наших расчетных данных по энергиям клатратных каркасов определены температуры этого фазового перехода для разных каркасов и построены поля их стабильности на диаграмме состояния воды в области отрицательных давлений. 
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