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На основе теории функционала плотности (DFT) 
и метода линейной комбинации атомных орбита-
лей (ЛКАО) проведено исследование зависимо-
сти структуры и электронных свойств кристалло-
гидратов CaCO3·H2O и CaCO3·6H2O от давления. 
Расчеты проведены с помощью программного па-
кета CRYSTAL17 и градиентного функционала PBE. 
Вычислены параметры решеток кристаллогидратов 
карбоната кальция и их зависимости от внешне-
го гидростатического давления. Представленные 
в настоящей работе расчетные данные хорошо 
согласуются с имеющимися экспериментальны-
ми измерениями. На основе вычисленных зави-
симостей структурных параметров от давления 
получены зависимости линейной сжимаемости 
от направления. Показано, что линейная сжимае-
мость гексагидрата карбоната кальция, в отличие 
от моногидрата карбоната кальция, является силь-
но анизотропной (наименьшая и наибольшая вели-
чины сжимаемости соотносятся как Kmax/Kmin ~ 4). 
При этом максимальная сжимаемость реализуется 
не вдоль кристаллографических осей, а между ними 
(между осей a и c). Объемный модуль сжатия для мо-
ногидрата (CaCO3·H2O) больше, чем для гексагидра-
та (CaCO3·6H2O). Вычислены полные и парциальные 
плотности электронных состояний для CaCO3·H2O 
и CaCO3·6H2O. Также для кристаллогидратов карбо-
ната кальция установлены зависимости ширин за-
прещенных зон от давления. Показано, что с ростом 
давления ширина запрещенной зоны для CaCO3·6H2O 
увеличивается в большей степени, чем для CaCO3·H2O.

Ключевые слова: кристаллогидраты, карбонат каль-
ция, расчеты, давление, структура, сжимаемость, плот-
ности состояний, ширина запрещенной зоны. 

This paper studies the effect of pressure on the structure 
and electronic properties of CaCO3·H2O and CaCO3·6H2O 
crystalline hydrates. The study is based on the density 
functional theory (DFT) and the linear combination 
of atomic orbitals (LCAO) method. Calculations are 
performed using the CRYSTAL17 software package 
and the PBE gradient functional. The calculated lattice 
parameters of hydrated calcium carbonates and their 
dependence on external hydrostatic pressure are shown 
to be in good agreement with the available experimental 
measurements. Dependencies of linear compressibility 
on the direction are obtained using the calculated 
pressure dependencies of the structural parameters. It is 
demonstrated that the linear compressibility of calcium 
carbonate hexahydrate, in contrast to calcium carbonate 
monohydrate, is highly anisotropic (the smallest and 
largest compressibility values are correlated as Kmax/Kmin 
~ 4). In this case, the maximum compressibility is located 
between crystallographic axes (between the axes a and 
c) and not along the crystallographic axes. The bulk 
modulus for the monohydrate (CaCO3·6H2O) is greater 
than for the hexahydrate (CaCO3·6H2O). Total and 
partial densities of electronic states for CaCO3·H2O 
and CaCO3·6H2O are calculated. Also, dependencies 
of the band gap width on pressure for hydrated calcium 
carbonates are established. It is shown that, with increasing 
pressure, the increase of the band gap is greater 
for CaCO3·6H2O than for CaCO3·H2O.

Key words: crystalline hydrates, calcium carbonate, calcu-
lations, pressure, structure, compressibility, density of states, 
band gap.
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Введение
Карбонаты являются основными участниками 

углеродного цикла в мантии Земли [1, 2]. Карбонат 
кальция (CaCO3) широко используется в быту, про-
мышленности, строительстве и является важной ча-
стью глобального углеродного цикла. Кроме того, 
CaCO3 может быть использован при создании микро-
линз и оптических устройств [3, 4]. Карбонат кальция 
является резервуаром неорганического углерода, ко-
торый влияет на глобальное потепление. Интересно 
отметить, что карбонат кальция встречается в жи-
вых организмах, где они синтезируются и стабили-
зируются посредством процесса биоминерализации 
[5, 6]. Взаимодействие карбонатов с углекислым 
газом и водой играет важную роль в углеродном 
цикле [7]. Известно, что CaCO3 образует кристал-
логидраты, такие как моногидрат (CaCO3·H2O) и гек-
сагидрат (CaCO3·6H2O). Эти кристаллогидраты встре-
чаются на дне морей и озер, а также как продукт 
в системах кондиционирования воздуха [8]. Гидраты 
CaCO3·H2O и CaCO3·6H2O являются прекурсорами 
стабильных карбонатов.  

Свойства безводной фазы карбоната кальция хо-
рошо изучены. При этом в значительно меньшей сте-
пени исследованы свойства его кристаллогидратов. 
Экспериментальные измерения структурных пара-
метров CaCO3·H2O и CaCO3·6H2O дифракционны-
ми методами  проведены в [9, 10]. Моногидрат имеет 
гексагональную структуру (группа P31), тогда как гек-
сагидрат относится к моноклинной системе с про-
странственной группой C2/c. Кристаллические струк-
туры рассматриваемых гидратов достаточно сложные 
и включают 72 и 92 атома на элементарную ячейку 
CaCO3·H2O и CaCO3·6H2O соответственно. Объемная 
и линейная сжимаемость гексагидрата карбоната 
кальция изучалась экспериментально методом син-
хротронной рентгеновской дифракции при давлени-
ях до 4 ГПа в работе [11]. Первопринципные расчеты 
кристаллической структуры гидратированных кар-
бонатов кальция с помощью гибридного функцио-
нала PBE0 и базисных наборов Гауссова типа прово-
дились в [12]. В работе [13] представлены результаты 
теоретического исследования (на основе DFT-PBE 
расчетов в базисе плоских волн) структуры и элек-
тронных свойств CaCO3·H2O и CaCO3·6H2O при нор-
мальных условиях. 

Влияние давления на структуру и электронные 
свойства оксианионных кристаллогидратов нитрата 
и перхлоратов металлов (LiNO3·3H2O,  LiClO4·3H2O 
и NaClO4·H2O) исследованы с помощью теории функ-
ционала плотности (DFT) и метода линейной ком-
бинации атомных орбиталей (ЛКАО) в работе [14]. 
Установлена сильная анизотропия сжимаемости 
и даже отрицательная сжимаемость в некоторых на-
правлениях. В то же время, насколько нам известно, 

первопринципные расчеты зависимости структуры 
и электронных свойств кристаллогидратов карбоната 
кальция от давления не проводились. Целью настоя-
щей работы является ab initio исследование влияния 
давления на характеристики структуры и электрон-
ных свойств CaCO3·H2O и CaCO3·6H2O.  

Метод 
Компьютерные расчеты являются эффективным 

способом моделирования физических и химических 
свойств твердых тел на атомном уровне. При этом тео-
рия функционала плотности стала наиболее популяр-
ным методом вычислительной физики и химии [15], 
во многих случаях позволяющим получать и предска-
зывать результаты, которые хорошо подтверждаются 
экспериментальными данными. 

В настоящей работе DFT расчеты полной энер-
гии, геометрии и электронной структуры кристал-
логидратов при различных давлениях выполнены 
с помощью программы CRYSTAL17 [16] и гради-
ентного функционала PBE [17]. В вычислениях ис-
пользовались базисные наборы атомных орби-
талей 86-511d3G, 6-31d1G, 6-31d1G и 3-1p1G [18] 
для атомов кальция, углерода, кислорода и водоро-
да соответственно. Первопринципное определение 
кристаллической структуры было проведено пу-
тем оптимизации геометрии, для которой в каче-
стве начального приближения использовались экс-
периментальные данные. Допускалась релаксация 
всех атомов и параметров решетки согласно алго-
ритму Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno (BFGS) [19]. 
Сходимость по энергии была лучше чем 10-8 эВ. 
Построение 3D-зависимостей от направления ли-
нейных сжимаемостей кристаллов проводилось с по-
мощью программы PASCal [20]. 

Результаты и обсуждение
На рисунке 1 представлены оптимизированные 

примитивные ячейки рассматриваемых кристалло-
гидратов. Прежде всего рассмотрим структурные па-
раметры моногидрата и гексагидрата карбоната каль-
ция при нормальном давлении.

В таблице приведены вычисленные параметры 
ячеек CaCO3·H2O и CaCO3·6H2O при нормальном 
давлении, а также для сравнения показаны имею-
щиеся экспериментальные [9, 10] и расчетные [12] 
данные. Из таблицы следует, что рассчитанные по-
стоянные решетки (a, b, c) и объемы (V) кристалло-
гидратов согласуются со своими эксперименталь-
ными значениями. Имеющиеся отличия в сторону 
занижения (на ~1-3 %) обусловлены тем, что расчеты 
отвечают статической решетке (T=0 K) и не учитыва-
ют тепловое расширение. Так, согласно эксперимен-
тальным данным [7], при понижении температуры 
от 293 K до 114 K объем CaCO3·6H2O уменьшается 
на 1.6 %.   
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Рис. 1. Оптимизированные примитивные ячейки CaCO3·H2O и CaCO3·6H2O

Таблица
Рассчитанные и экспериментальные параметры элементарной ячейки 

для моногидрата и гексагидрата карбоната кальция
Гидраты Метод a (Å) b (Å) c (Å) β (o) V (Å3)

CaCO3·H2O
расч. 10.521 10.521 7.531 90 721.98

расч.[12] 10.471 10.471 7.532 90 715.21
эксп.[9] 10.555 10.555 7.564 90 729.79

CaCO3·6H2O
расч. 8.667 8.233 10.814 108.27 732.68

расч.[12] 8.679 8.245 10.830 108.90 733.18
эксп.[10] 8.813 8.311 11.018 110.42 756.30

Далее рассмотрим влияние давления на струк-
турные параметры кристаллогидратов. На рисун-
ке 2 показаны вычисленные в данной работе зави-
симости от давления параметров решетки a, b, c 
и объемов V для гидратов CaCO3·H2O и CaCO3·6H2O. 

Видно, что для CaCO3·6H2O рассчитанные зависимо-
сти согласуются с имеющимся экспериментом [11]. 
Некоторые отличия от эксперимента связаны с тем-
пературной зависимостью параметров ячейки (рас-
чет при T=0 K, тогда как эксперимент при T=293 K). 

Рис. 2. Вычисленные зависимости от давления параметров решетки a, b, c 
и объемов V (сплошные линии) для гидратов CaCO3·H2O и CaCO3·6H2O 

в сравнении с экспериментом (точки) [11]
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На основе рассчитанных зависимостей парамет-
ров ячейки кристаллогидратов от давления были 
вычислены 3D-зависимости от направления их ли-
нейных сжимаемостей Kl (рис. 3). Для моногидрата 
карбоната кальция сжимаемость почти изотропна, 
и различия линейных сжимаемостей не превышают 
10 %. Видно, что линейная сжимаемость гексагидрата 
карбоната кальция, в отличие от моногидрата карбо-
ната кальция, является сильно анизотропной (рис. 3). 

Наименьшая и наибольшая величины сжимаемости 
соотносятся как Kmax/Kmin = 3.7. При этом максималь-
ная линейная сжимаемость (12.99 ТПа-1) реализуется 
не вдоль кристаллографических осей, а между осей 
a и c. Объемные сжимаемости для рассматриваемых 
кристаллогидратов различны. Так, объемный модуль 
сжатия для моногидрата CaCO3·H2O (54 ГПа) на 32 % 
больше, чем для гексагидрата CaCO3·6H2O (41 ГПа).   

Рис. 3. Вычисленные 3D-зависимости от направления линейных
сжимаемостей Kl (ТПа-1) для кристаллогидратов CaCO3·H2O и CaCO3·6H2O 

Также интерес представляют энергетическое рас-
пределение и природа электронных состояний рас-
сматриваемых кристаллогидратов. На рисунке 4 
для них показаны рассчитанные полные и парциаль-
ные плотности электронных состояний N(E). Энергия 
верхних занятых состояний положена равной нулю. 
Для моногидрата карбоната кальция верхние валент-
ные состояния и нижние незанятые имеют преимуще-
ственно анионную природу. При этом состояния ато-
мов кислорода карбонат анионов формируют верхние 
заполненные состояния, тогда как состояния атомов 
углерода — дно зоны проводимости. Для гексагидра-
та карбоната кальция, в отличие от CaCO3·H2O, са-
мые нижние незанятые состояния отвечают гибри-
дизации состояний молекул воды и анионов. Верхние 
валентные состояния и незанятые при ~ 5.7 эВ, 
для CaCO3·6H2O, как и для моногидрата CaCO3·H2O, 
имеют преимущественно анионную природу. Для мо-
ногидрата карбоната кальция полосы N(E) при энер-
гиях ~ -7.5, -4, -2.5 эВ образуются в результате гибри-

дизации состояний молекул воды и карбонат анионов. 
С другой стороны, для CaCO3·6H2O состояния с энер-
гиями ~ -7.5 и -4 эВ являются преимущественно состо-
яниями молекул воды. Полоса при энергии ~ -1.5 эВ 
отвечает смешанным состояниям атомов кислоро-
да молекул воды и анионов гексагидрата. Область 
при E ~ 8-10 эВ для CaCO3·H2O и CaCO3·6H2O фор-
мируется состояниями катионов кальция.  

Далее рассмотрим влияние давления на элек-
тронные свойства кристаллогидратов. На рисунке 
5 для гидратов CaCO3·H2O и CaCO3·6H2O представ-
лены вычисленные в настоящей работе ширины за-
прещенных зон Eg в зависимости от давления. Видно, 
что с ростом давления до 2.5 ГПа ширина запрещен-
ной зоны для CaCO3·H2O (~ 5.7 эВ) возрастает на 
~ 0.02 эВ, тогда как рост Eg для CaCO3·6H2O (~ 5.2 эВ) 
составляет ~ 0.3 эВ. Таким образом, с ростом дав-
ления ширина запрещенной зоны для CaCO3·6H2O 
увеличивается на порядок больше (~ 15 раз), чем 
для CaCO3·H2O. 
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Рис. 4. Полные и парциальные плотности электронных состояний N(E) 
для кристаллогидратов CaCO3·H2O и CaCO3·6H2O

Рис. 5. Зависимости от давления ширин запрещенных зон 
для кристаллогидратов CaCO3·H2O и CaCO3·6H2O

Заключение
В представленной работе с помощью компью-

терных расчетов на основе программного пакета 
CRYSTAL17 проведено моделирование влияния дав-
ления на структуру и электронные свойства кри-
сталлогидратов карбоната кальция. Для CaCO3·H2O 
и CaCO3·6H2O вычислены параметры решеток 
при различных давлениях, объемные модули и ли-
нейные сжимаемости в зависимости от направлений. 

Полученные расчетные результаты хорошо согласу-
ются с имеющимися экспериментальными измере-
ниями. Кроме того, в исследовании для рассматри-
ваемых кристаллогидратов вычислены и показаны 
полные и парциальные плотности электронных со-
стояний. Рассчитаны ширины запрещенных зон 
CaCO3·H2O и CaCO3·6H2O в зависимости от давле-
ния. На основе анализа полученных результатов мож-
но сделать следующие выводы.
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Для гексагидрата карбоната кальция, в отли-
чие от моногидрата карбоната кальция, характер-
на сильная анизотропия линейной сжимаемости. 
При этом соотношение между величинами наиболь-
шей и наименьшей сжимаемости составляет ~ 4. 
Максимальная сжимаемость реализуется не вдоль 
кристаллографических осей, а между осей a и c.  

Объемный модуль сжатия для моногидрата кар-
боната кальция почти на треть больше, чем для гек-
сагидрата CaCO3·6H2O.  

Верхние заполненные состояния CaCO3·H2O 
и CaCO3·6H2O формируются преимущественно со-

стояниями атомов кислорода карбонат анионов. 
Для CaCO3·6H2O состояния молекул воды игра-
ют существенно большую роль в формировании 
валентных и нижних незанятых состояний, чем 
для CaCO3·H2O.      

Ширина запрещенной зоны гексагидрата меньше, 
чем моногидрата карбоната кальция. Внешнее давле-
ние приводит к увеличению ширины запрещенной 
зоны, причем на порядок больше для CaCO3·6H2O, 
чем для CaCO3·H2O.
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