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Аннотация 
Цель статьи: Впервые изучена фазовая диаграмма системы сульфата натрия с сульфатом индия.
Экспериментальная часть: Использованы методики термического и рентгенофазового анализа (РФА), включая 
высокотемпературный.
Выводы: В системе Na2SO4 - In2(SO4)3 образуются соединения NaInSO4, которое инконгруэнтно плавится при 800 °С, 
Na3In(SO4)3, имеющее полиморфные превращения при 210 и 580 °С и разлагающееся в твердом состоянии при 680 °С, 
а также соединение с содержанием 7±1 мол. % In2(SO4)3 (φ- фаза), переходящее в твердый раствор In2(SO4)3 в Na2SO4 
(в дальнейшем – α-фаза) при 540 °С. Координаты эвтектики – 710 °С, 18 мол. % In2(SO4)3. Область твердого раствора 
на основе α-Na2SO4 составляет 11±1 мол. % In2(SO4)3. На кривых плавления твердого раствора имеется максимум 
при 895 °С и 3 мол. % In2(SO4)3. По данным РФА соединение NaInSO4 кристаллизуется в структурном типе явапаита – 
KFe(SO4)2 (моноклинная сингония, пр. группа С2/m, параметры решетки a = 8.024 Å, b = 5.069 Å, c = 7.211 Å, β = 90.6°), 
и изоструктурно соединениям аналогичного состава с сульфатами алюминия, галлия, железа, хрома, ванадия и 
родия. Низкотемпературная модификация Na3In(SO4)3 кристаллизуется в тригональной сингонии, пр. группа R-3, 
параметры решетки a = 13.970 Å, c = 8.871 Å), и изоструктурно аналогичным соединениям с сульфатами алюминия, 
галлия, железа (III), ванадия, родия, скандия. Рентгенограмма среднетемпературной модификации Na3In(SO4)3 
проиндицирована в моноклинной сингонии, пр. группа P21/c, параметры решетки a = 16.187(4) Å, b = 13.584(3) Å, 
c = 9.639(2) Å, β = 91.6°. Рентгенограмма φ фазы проиндицирована в моноклинной сингонии, пр. группа Р21/с, с 
параметрами решетки a = 7.836 Å, b = 14.845 Å, c = 4.57 Å, β = 91.14º.
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1. Ведение
Актуальной задачей химического материало-

ведения является разработка материалов с высо-
кой ионной проводимостью, которые могли бы 
служить заменой дефицитного лития в электро-
химических источниках энергии [1–3]. Перспек-
тивными являются натриевые ионные проводни-
ки, в том числе твердые растворы на основе высо-
котемпературной модификации сульфата натрия 
[4–6]. В сульфатах реализуется оригинальный ме-
ханизм повышения ионной проводимости за счет 
вращательной динамики сульфат-ионов [7–8]. 

Исследованные фазовые диаграммы систем 
с участием сульфата натрия свидетельствуют об 
образовании гетеровалентных твердых раство-
ров с внедрением двух-, трех- и четырехвалент-
ных катионов в решетку Na2SO4, причем форми-
руются катионные вакансии, облегчающие ион-
ный транспорт [6, 9–15]. 

Ранее исследованы фазовые диаграммы сис-
тем сульфата натрия с сульфатами ряда трехва-
лентных металлов, а именно алюминия [11], же-
леза [12], неодима, тербия и иттербия [13], вис-
мута [16]. Предварительные результаты наше-
го исследования фазовой диаграммы Na2SO4 – 
Ga2(SO4)3 опубликованы в [15]. Во всех системах, 
кроме Na2SO4 – Bi2(SO4)3, выявлено образование 
твердых растворов на основе высокотемпера-
турной модификации сульфата натрия. 

Фазовая диаграмма системы Na2SO4 – 
In2(SO4)3 ранее не изучалась. Имеется сообще-
ние о существовании соединения Na3In(SO4)3 
[17]. Целью данной работы является изучение 
фазовых равновесий в системе сульфата индия  
с сульфатом натрия Na2SO4 – In2(SO4)3 и проведе-
ние сравнительного анализа фазообразования в 
системах сульфата натрия с сульфатами трехва-
лентных металлов. 

Сульфат индия характеризуется полимор-
физмом [18]. Высокотемпературная модифика-
ция In2(SO4)3 кристаллизуется в тригональной 
сингонии, пр. гр. R-3, а низкотемпературная - 
моноклинная, пр. гр. P21/n. 

2. Методика эксперимента
Na2SO4 марки «х. ч.» прокаливали при 180 °C 

в течение четырех часов для удаления кристал-
лизационной воды и помещали в эксикатор. 

В работе использовали сульфат индия фир-
мы ЛАНХИТ (чистота 99.9 % по металлическим 
примесям). Кроме того, сульфат индия (III) син-
тезировали из бромида индия путем нагревания 
с серной кислотой, обезвоженной при помощи 

хлористого тионила (вода, содержащаяся в сер-
ной кислоте, связывалась в летучие SO2 и HCl, 
которые покидали жидкую фазу):

2InBr3 + 3H2SO4 = In2(SO4)3 + 6HBr↑ (~ 95 %)	 (1)

2InBr3 + 6H2SO4 =  
= In2(SO4)3+ 3Br2↑ + 3SO2↑ + 6H2O↑ (~ 5 %)	 (2)

В свою очередь бромид индия был получен 
прямым взаимодействием металлического ин-
дия и обезвоженного брома при нагревании. 

Для приготовления образцов с содержани-
ем сульфата индия (III) 25 мол. % (соединение 
Na3In(SO4)3) смешивали пиросульфат натрия с 
оксидом индия в стехиометрических соотноше-
ниях согласно уравнению:

3Na2S2O7 + In2O3 → 2Na3In(SO4)3	 (3)

В свою очередь, пиросульфат натрия полу-
чали при нагревании гидросульфата натрия до 
250 °С (4 ч):

2NaHSO4 → Na2S2O7 + H2O↑,	 (4) 

а оксид индия синтезировали разложением ни-
трата индия при 250 °С: 

4In(NO3)3 → 2In2O3 + 12NO2↑ + 3O2↑	 (5)

Нитрат индия (III) готовили растворением 
металлического индия (In-00) в избытке кон-
центрированной азотной кислоты.

Твердофазный синтез проводили при 500 °С 
путем спекания перетертых смесей сульфатов 
натрия и индия в фарфоровой ступке. Кроме 
того, составы с небольшим содержанием суль-
фата индия (< 25 мол. %) получали, добавляя к 
продукту реакции (3) дополнительные количе-
ства сульфата натрия. 

Параллельные исследования дали сходящи-
еся результаты. Препараты сульфата индия гиг-
роскопичны.

Сульфат галлия получен по методике, опи-
санной в [19]. Кроме того, образцы в системах 
Na2SO4 – Ga2(SO4)3 и Na2SO4 – Al2(SO4)3 синтези-
ровали через аммонийные квасцы, которые оса-
ждали из концентрированных растворов сульфа-
тов путем добавления стехиометрического ко-
личества сульфата аммония. Тщательно пере-
тертые смеси с сульфатом натрия прокаливали 
при 450 °С на протяжении 5 ч. 

Сульфат скандия был получен из оксида вза-
имодействием с концентрированной серной 
кислотой при 80 °С.

Термический анализ (ДТА + ДТГ) проводи-
ли на дериватографе Q-1500 D. Использовали 
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термопару платина-родий, открытые платино-
вые тигли. Скорости нагрева и охлаждения на 
воздухе составляли 10 град/мин. Масса навесок 
была 350–400 мг. 

Кроме того, использовалась вторая методи-
ка ДТА: образцы массой около 1 г запаивались 
в сосуды Степанова, которые имели в верхней 
части небольшие отверстия для стравливания 
избыточного давления в атмосферу. Термогра-
фические исследования проводились в режиме 
нагревания со скоростью 4К/мин.

Расшифровка термограмм проводилась по 
методике [20, 21]. Температуры нонвариантных 
превращений фиксировались по началу эффек-
тов на кривых нагревания. Температуры ликви-
дуса фиксировались по началу эффектов на кри-
вых охлаждения, а также по максимумам на кри-
вых нагревания при введении соответствующей 
инструментальной поправки (около 10 °С). За-
пись термограмм прекращалась при наблюде-
нии заметной потери массы (в результате раз-
ложения сульфатов и выделения SO2).

Рентгенофазовый анализ (РФА) проведен на 
дифрактометре Bruker D8 Discover A25, DaVinsi 
Design, излучение CuKα. Рентгенограммы обра-
батывали программой EVA версия 2.1. Индици-
рование и определение параметров элементар-
ной ячейки проводили с помощью программы 
TOPAS version 4.2. При проведении высокотем-
пературного РФА использована высокотемпера-
турная камера HTK 1200N производства Anton 
Paar. Выдержка образцов при каждой темпера-

туре перед записью рентгенограмм составляла 
около 20 мин. 

3. Результаты и обсуждение
Температуры плавления и полиморфных пе-

реходов сульфата натрия составляют по нашим 
данным 887 и 240 °С. Сульфаты трехвалентных 
элементов при нагревании разлагается по ре-
акциям: 

R2(SO4)3 = R2O3 + 3SO2 + 1.5O2	 (6),

что накладывает существенные ограничения на 
исследование фазовых равновесий с их участи-
ем. В режиме дериватографии (нагрев со скоро-
стью 10 град/мин) разложение Ga2(SO4)3 начина-
ется при 680 °С [19]. 

3.1. Система Na2SO4 – In2(SO4)3

В этой системе (рис. 1) образуются соедине-
ния NaInSO4, которое инконгруэнтно плавит-
ся при 800 °С, Na3In(SO4)3, имеющее полиморф-
ные превращения при 210 и 580 °С и разлагаю-
щееся в твердом состоянии при 680 °С, а также 
соединение с содержанием 7±1 мол. % In2(SO4)3 
(φ-фаза), переходящее при нагревании в твер-
дый раствор на основе αNa2SO4 (α-фаза). Коор-
динаты эвтектики – 710 °С, 18 мол. % In2(SO4)3. 
Область гомогенности α-фазы простирается до 
11±1 мол. % In2(SO4)3. При этом на кривых плав-
ления твердого раствора имеется максимум при 
895 °С и 3 мол. % In2(SO4)3.

Соединение Na3In(SO4)3 было известно [17], 
соединение NaInSO4 и φ-фаза, по-видимому, 

Рис. 1. Фазовая диаграмма системы Na2SO4 - In2(SO4)3. 1 – данные ДТА; 2 – однофазные образцы; 3 – 
двухфазные образцы по данным РФА 
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описаны впервые. Рентгенограммы соединений 
и данные высокотемпературных РФА исследо-

ваний представлены на рис. 2, 3 и в табл. S1–S3 
электронного приложения.

Рис. 2. Высокотемпературный рентгенофазовый анализ образца 93 % Na2SO4 – 7 % In2(SO4)3: a – 24 °C; 
б – 200 °C; в – 380 °C; г – 430 °C; д – 490 °C; е – 530 °C; ё – 600 °C; ж – 550 °C высокотемпературная моди-
фикация Na2SO4 
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По данным РФА NaInSO4 изоструктурно со-
единениям NaRSO4, R = Al, Ga, V, Fe, Rh, Cr, так 
называемым «безводным квасцам» [22-24] 
(структурный типа явапаита – KFe(SO4)2 [25]), см. 

табл.  1. Согласно высокотемпературному РФА, 
полиморфных переходов у NaInSO4 не зафик-
сировано до 300 °С. При нагревании на воздухе 
разлагается начиная с 600 °С с выделением SO2

Рис. 3. Высокотемпературный рентгенофазовый анализ образца 75 % Na2SO4 – 25 % In2(SO4)3: а – 25 °C; 
б – 180 °C; в – 220 °C; г – 300 °C; д – 575 °C; е – 635 °C; ё – JCPDS 00-027-1414 (Na3In(SO4)3) 25 °C; ж – 25 oC
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Низкотемпературная γ-модификация 
Na3In(SO4)3 изоструктурна соединениям Na3R(-
SO4)3, R = Al, Ga, V, Fe, Rh, см. табл. 2. Высокотем-
пературным РФА подтвержден полиморфизм 
Na3In(SO4)3 (рис. 3). Рентгенограмма среднетем-
пературной β-модификации Na3In(SO4)3 проин-
дицирована в моноклинной сингонии, пр. гр. 
Р21/с, с параметрами решетки a = 16.187(4) Å, 
b = 13.584(3) Å, c = 9.639(2) Å, β = 91.6° (табл. S2). 
Аналогов не обнаружено.

Рентгенограмма φ фазы проиндицирована в 
моноклинной сингонии, пр. гр. Р21/с, с параме-
трами решетки a = 7.836 Å, b = 14.845 Å, c = 4.57 Å, 
β = 91.14° (табл. S3). Аналогов также не обнаруже-
но. Фаза φ при нагревании переходит в твердый 
раствор на основе высокотемпературной моди-
фикации сульфата натрия при 540 °С. Переход 
фиксируется как по данным термографии, так и 
высокотемпературным РФА (рис. 2).

3.2. Системы Na2SO4 - R2(SO4)3: 
сравнительный анализ

Соединения Na3R(SO4)3 и NaRSO4 образуют 
протяженные изоморфные ряды. Нами синте-
зированы аналогичные соединения со сканди-

ем. Кристаллографические данные суммирова-
ны в табл. 1 и 2. Заметим, что структурные типы 
сохраняются несмотря на изменение ионных 
радиусов трехвалентных катионов в широких 
пределах. Рентгенограммы синтезированных 
нами соединений в системах Na2SO4 - R2(SO4)3, 
R = Al, Ga представлены на рис. 5-7 и в табл. S4-
S7. Предыдущее индицирование рентгенограмм 
Na3R(SO4)3, R = Al, Ga, в тетрагональной сингонии 
было ошибочным [15]. 

Имеется большое сходство фазовых диа-
грамм Na2SO4 - R2(SO4)3, R = Al, Ga, Fe и, по-види-
мому, для систем с ванадием, хромом, родием. 
Фазовые диаграммы систем с сульфатами РЗЭ 
выглядят по-другому. Нет соединений 3:1, дру-
гая структура соединений 1:1. Индий и, по-ви-
димому, скандий - промежуточные случаи. 

Твердые растворы на основе высокотемпе-
ратурной α-модификации сульфата натрия, вы-
явленные в данной работе – типичный пример 
гетеровалентного изоморфизма с переменным 
числом атомов в элементарной ячейке [10, 28]. 
Образование таких твердых растворов включает 
в себя гетеровалентные катионные замещения 
с образованием вакансий в катионной подре-

Таблица 1. Параметры решетки соединений NaR(SO4)2, моноклинная сингония, пр. гр C2/m, Z = 2 
(«безводные квасцы»)

R а, Å b, Å c, Å β Ссылка
Al 7.9007 5.003 7.1202 92.87 Наши данные
Al 7.89 5.10 7.10 92.15 [22]
Ga 7.912 5.095 7.143 92.70 Наши данные
Ga 7.92 5.10 7.13 92.53 [22]
In 8.024 5.069 7.211 90.60 Наши данные
Fe 8.02 5.14 7.18 92.20 [22]
Cr 7.956 5.112 7.109 92.20 [22]
V 8.020 5.160 7.135 91.870 [24]
V 8.01 5.16 7.14 91.88 [22]

Rh 7.921 5.127 7.134 92.83 [23]

Таблица 2. Параметры решетки соединений Na3R(SO4)3, тригональная сингония, пр. гр. R-3, Z = 6, 
и ионные радиусы катионов R3+ по Shannon [27], к. ч. 6.

R а, Å c, Å r, Å Ссылка
Al 13.3516 8.9080 0.535 Наши данные
Ga 13.413 8.980 0.620 Наши данные

In (γ) 13.970 8.771 0.800 [17]
In (γ) 13.970 8.871 0.800 Наши данные

Sc 13.881 8.975 0.870 Наши данные
Fe 13.415 9.0250 0.69-0.785 JCPDS 39-0243
V 13.43 9.091 0.640 [26]

Rh 13.306 8.604 0.665 [23]
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Рис. 4. Схема фазовых равновесий в системах Na2SO4 - R2(SO4)3

Рис. 5. Рентгенограмма Na3Al(SO4) 3. 1 – экспериментальная рентгенограмма; 2 – расчетная рентгено-
грамма; 3 – разностная кривая
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Рис. 6. Рентгенограмма NaAl(SO4)2. 1 – экспериментальная рентгенограмма; 2 – расчетная рентгено-
грамма; 3 – разностная кривая

Рис. 7. Рентгенограмма Na3Ga(SO4)3. 1 – экспериментальная рентгенограмма; 2 – расчетная рентгено-
грамма; 3 – разностная кривая
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шетке [6]. Образование твердых растворов тако-
го типа коррелирует с максимумами на кривых 
плавления [29] и высокой ионной проводимо-
стью соответствующих материалов [10]. В систе-
мах Na2SO4 - R2(SO4)3 помимо системы с сульфа-
том индия, изученной в данной работе, макси-
мумы на кривых плавления твердых растворов 
R2(SO4)3 в Na2SO4 образуются в системах с R = Nd, 
Tb, Yb [13] и прогнозируются в системе с сульфа-
том скандия, а также по всему ряду лантанидов. 

На рис. 8 представлена зависимость предель-
ной концентрации твердых растворов R2(SO4)3 в 
Na2SO4 от ионного радиуса трехвалентного иона 
для к. ч. 6 [27]. Для этих систем совпадение ион-
ных радиусов натрия и изоморфных катионов не 
является оптимальным условием образования 
твердых растворов. Это типично для гетерова-
лентных твердых растворов с переменным чи-
слом частиц в элементарной ячейке [10]. В сис-
теме с сульфатом висмута, где практически сов-
падают ионные радиусы Na+ и Bi3+, образование 
соответствующего твердого раствора вообще не 
отмечено (первая исследованная точка отвеча-
ет содержанию 5 мол. % Bi2(SO4)3 [16]). Очевидно 
для систем Na2SO4 - R2(SO4)3 наличие двугорбой 
зависимости, аналогичной таковой для твердых 
растворов сульфатов двухвалентных металлов в 
сульфате лития [30]. По-видимому, такой харак-
тер растворимости связан с наличием двух кри-

сталлографических позиций в структуре высо-
котемпературной модификации Na2SO4-I [31].

Твердые растворы на основе высокотемпе-
ратурной модификации сульфата натрия обра-
зуются во всех системах этой группы. Термиче-
ский эффект полиморфного перехода сульфата 
натрия исчезает при добавлении сульфата гал-
лия, т. е. наблюдается стабилизация структуры 
гексагональной высокотемпературной модифи-
кации сульфата натрия до комнатной темпера-
туры, что подтверждено данными РФА. Фазовая 
диаграмма системы Na2SO4 - Al2(SO4)3 [13] ана-
логична системе Na2SO4 - Ga2(SO4)3, однако об-
ласть твердого раствора на основе Na2SO4 гора-
здо меньше (~ 2 мол. % при температуре эвтек-
тики), и введение Al2(SO4)3 не приводит к стаби-
лизации до комнатной температуры структуры 
α-Na2SO4. В случае индия соответствующий твер-
дый раствор выклинивается вследствие образо-
вания фазы φ.

4. Заключение
Стабилизация до комнатной температуры в 

случае РЗЭ позволила вырастить монокристал-
лы стабилизированных твердых растворов, ле-
гированных неодимом [7] и иттербием [32]. На 
очереди твердый раствор с галлием.

Соединения индия могут рассматривать-
ся как модельные соединения соответствую-

Рис. 8. Зависимость предельной концентрации твердых растворов R2(SO4)3 в Na2SO4 от ионного радиуса 
трехвалентного иона. Данные для Al по [11], Ga – по [15], Fe – по [12], In – данное исследование, Yb, Tb, 
Nd по [13], Bi – [16] . Ионные радиусы по [27] для к. ч. 6.
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щих соединений элементов с переменной ва-
лентностью (хром, железо, ванадий) в степени 
окисления +3, которые могут использоваться 
как катодные материалы в электрохимических 
устройствах.
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