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В настоящей работе предпринята попытка вычисления температурной зависимости теплоемкости и других термодинамических характеристик природного фосфата свинца пироморфита Pb5[PO4]3Cl при использовании в качестве основы для расчетов экспериментальных данных по колебательным спектрам соединения. Данный минерал в кристаллографическом плане принадлежит к гексагональной сингонии с пространственной группой P63/m. Расчет кристаллической структуры и колебательных свойств производился на основе данных [1] с применением программы расчета динамики кристаллической решетки LADY.

Для согласования расчетных колебательных состояний с экспериментальными спектрами ИК и КР, приведенными в [2-4],  использовалась модель центрального силового поля. Параметры межатомного потенциала вида u(r)=ae–r/b задавались отдельно для каждого типа взаимодействия атомов. Отклонение полученных расчетных линий спектров от экспериментальных в среднем не превышало ±5%.

На основе полученного набора колебательных состояний в программе LADY вычислены значения теплоемкости и энтропии минерала в интервале 10-320 К. Параллельно расчет теплоемкости, а также энтальпии соединения проводился квантово-химическим методом РМ5. Кластер для расчета состоял из 4 элементарных ячеек (168 атомов) с размерами 17,7Åх9,9Åх14,7Å. Стандартные значения термодинамических функций пироморфита составили: теплоемкость Cp º298.15 = 421,02 Дж/моль·К (расчет LADY) и 437,32 Дж/моль·К (расчет МОРАС РМ5), энтропия S º298.15 = 621,54 Дж/моль·К и прирост энтальпии при стандартных условиях H º298.15–H º0 = 90,13 кДж/моль.
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