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Фосфаты со структурными каркасами состава {[L2(PO4)3]p-}3∞, где L – октаэдрический катион, характеризуются большой изоморфной емкостью и изучаются в связи с их стойкостью к высоким температурам, агрессивным средам и термическим шокам. В работе осуществлен синтез и структурное исследование фосфатов Me0.5Zr2(PO4)3 (Me = Mg, Ca, Sr, Ba), представлены результаты термического анализа, изучения теплоемкости и термического расширения.
 Кристаллические фосфаты получали золь-гель методом, основанным на реакциях, протекающих в водном растворе. Фазовая чистота синтезированных образцов подтверждена методом порошковой рентгенографии Результаты электронной микроскопии и микрозондового анализа показали, что образцы являются гомогенными, их состав соответствует теоретическому Me0.5Zr2(PO4)3.

Mg0.5Zr2(PO4)3 кристаллизуется в структурном типе Sc2(MoO4)3, пр.гр. P21/n, остальные фосфаты – структурные аналоги минерала коснарита KZr2(PO4)3 c ромбической симметрией ячейки. Совмещенный анализ ДТА–ТГ показал, что фосфаты Me0.5Zr2(PO4)3 с Me = Ca, Sr, Ba не претерпевают фазовых превращений в диапазоне температур 298–1473 K, Mg0.5Zr2(PO4)3  разлагается при ~ 1173 к.

Для измерения теплоемкости фосфатов в области 7–650 K использовали адиабатический (БКТ-3) и дифференциальный сканирующий (АДКТТМ) калориметры. Теплоемкость исследованных соединений плавно увеличивается с ростом температуры и выше 500 K меняется незначительно. Для них рассчитаны термодинамические функции Cp0, H0(T) – H0(0), S0(T) и G0(T) – H0(0) в области 0–650 K и фрактальная размерность. Определены стандартные энтропии образования фосфатов при 298.15 K. Проведено сравнение термодинамических свойств фосфатов Me0.5Zr2(PO4)3 (Me – металл в степени окисления 2+).

Результирующие коэффициенты теплового расширения Me0.5Zr2(PO4)3 для интервала температур 298–1023 K, полученные методом высокотемпературной рентгенографии: αa = – 2.3·10-6 K-1, αb = 7.8·10-6 K-1, αc = 0.1·10-6 K-1, αβ = – 0.2·10-6 K-1 и αv = 5.7·10-6 K-1, позволяют отнести его к классу среднерасширяющихся соединений. Тепловое расширение других соединений низкое (< 2·10-6 K-1).
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