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The formation of solid solutions in the NaF-KF-AlF3 system has been studied by X-ray diffraction 
on samples obtained experimentally. For the first time the formation of solid solutions based on the 
chiolite structure with the composition (Na(5-x)Kx)Al3F14, 0 < x < 0,4) has been established. The change 
of a crystal lattice of chiolite occurs in the range: (a) – from 7,010 (3) to 7,050 (3) Å, (c) from 10,365 
(10) Å to 10,400 (10) Å. The sodium potassium substitution occurs at only a 2-fold sodium position by 
an amount ~ 40 % established by refinement of the crystal structure. The limit dissolution of chiolite 
in less than 5 % (wt.) KF. The solid solution is stable in the range from the melting temperature to the 
room one. 
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Методом рентгеновской дифракции на экспериментально полученных образцах изучено 
образование твердых растворов в субсолидусной области системы NaF-KF-AlF3. Впервые 
установлено образование твердых растворов на основе структуры хиолита c составом (Na(5-x)

Kx)Al3F14, 0<x<0,4). Изменение параметров кристаллической решетки хиолита осуществляется 
в диапазоне от 7,010(3) до 7,050(3) Å и от 10,365(10) до 10,400(10) Å. Уточнением кристаллической 
структуры установлено, что замещение натрия на калий происходит только в 2-кратной 
позиции натрия на величину ~ 40 %. Предельное растворение в хиолите не превышает 5 % (мас.) 
KF. Твердый раствор устойчив в диапазоне от температуры плавления до комнатной. 

Ключевые слова: система NaF-KF-AlF3, Na5Al3F14, твердые растворы, порошковая рентгеновская 
дифракция. 

Введение
Известно, что для электролитического производства алюминия используют криолит-

глиноземные расплавы. Это обстоятельство объясняет научный и практический интерес к си-
стеме NaF-AlF3-KF, которая в значительной мере описывает поведение многокомпонентных 
фторидных расплавов [1]. К настоящему моменту установлены многие закономерности фто-
ридных систем. В двойной системе NaF-AlF3 известны три индивидуальные кристаллические 
фазы Na3AlF6, Na5Al3F14, NaAlF4 [2]. Криолит Na3AlF6 с температурой конгруэнтного плавле-
ния 1011,6 °С имеет две полиморфные модификации (температура перехода 542 °С) [1]. Хиолит 
Na5Al3F14 инконгруэнтно плавится при 737-739 °С. Тетрафторалюминат натрия NaAlF4 является 
метастабильным при нормальных условиях. Фаза может быть получена закалкой от 700 °С. В 
интервале 400-700 °С разлагается на Na5Al3F14 и трифторид алюминия [3-5]. 

В системе KF-AlF3 установлено несколько соединений [6]. Фаза K3AlF6 конгруэнтно пла-
вится при температуре 995 °С. Это соединение имеет несколько полиморфных модификаций с 
температурами перехода 132, 153, 306 °С [7]. Фаза KAlF4 с температурой конгруэнтного плав-
ления при 574 °C может быть получена из индивидуальных компонентов KF и AlF3 [8]. Соеди-
нения K2AlF5 и KAl4F13 [9] первоначально были выделены в результате гидротермального син-
теза из растворов фтористоводородной кислоты при сравнительно низких температурах. 
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Система NaF-KF имеет простой эвтектический тип с координатами точки эвтектики: 
Т = 721 °С и 40 % (мол.) NaF [1].

Данные по субсолидусной части внутренней области системы немногочисленны. В работе 
[10] приводятся сведения о гидротермальном синтезе фазы K2NaAl3F12 и ее структуре. Позд-
нее фаза была получена высокотемпературным синтезом из расплава, также была обнаружена 
низкотемпературная модификация и установлена его структура [11]. Особенностью строения 
обеих модификаций являются волнообразные сетки из октаэдров AlF6/2, между которыми рас-
полагаются катионы. Изменение взаимного расположения катионов обуславливают фазовый 
переход.

Бинарный разрез Na3AlF6-K3AlF6 тройной системы NaF-KF-AlF3 разделен на две подсисте-
мы эльпасолитом K2NaAlF6 с температурой плавления 954 °С [12]. Этими же авторами обна-
ружено существование протяженных областей твердых растворов. В частности, установлено, 
что при комнатной температуре наблюдается двухфазная смесь Na3AlF6 и K2NaAlF6. Выше ли-
нии полиморфного превращения криолита (542 °С) существуют твердые растворы на основе 
K2NaAlF6 и кубической высокотемпературной формы Na3AlF6. По мере смещения состава в 
сторону K2NaAlF6 температура полиморфного перехода снижается до 340 °С вблизи состава 
K2NaAlF6.

Система NaF-KF-AlF3 была исследована Данеликом с соавторами [13] методами термиче-
ского анализа. В результате были рассчитаны координаты тройных эвтектических точек Е1: 
36,3 % (мол.) NaF, 62,7 % (мол.) KF, 1,0 % (мол.) AlF3; 711,2 °С и Е2: 51,9 % (мол.) NaF, 27,4 % (мол.) 
KF 20,7 % (мол.) AlF3; 734,5 °С. 

В целом, описания диаграмм состояния сосредоточены на построении линий ликвиду-
са и установлении фаз, возникающих в системе [1]. Субсолидусная область обсуждаемой 
системы изучена недостаточно. Существование твердых растворов практически не описано 
за исключением данных по бинарному разрезу Na3AlF6-K3AlF6 [12]. Между тем твердые рас-
творы во фторидных солевых системах – типичное явление. Кроме разреза Na3AlF6-K3AlF6 с 
участием криолита можно упомянуть системы: Na3AlF6-CaF2, и Na3AlF6-LiAlF6. В работе [14] 
описана узкая область твердых растворов на основе β-Na3AlF6 при температуре эвтектики 
в системе Na3AlF6-CaF2. В системе Na3AlF6-LiAlF6 обнаружено существование широких об-
ластей твердых растворов на основе как Na3AlF6, так и Li3AlF6 и их температурных модифи-
каций [15]. 

По результатам анализа литературы можно констатировать, что исследования субсоли-
дусной области системы NaF-KF-AlF3 проводились фрагментарно, без надлежащей детализа-
ции. В литературе отсутствуют данные о существовании твердых растворов на основе хиолита 
и, как следствие, нет данных по их кристаллической структуре. Твердые растворы на основе 
эльпасолита получили лишь описательный характер. Вместе с тем детальные сведения по суб-
солидусной области имеют значение для решения прикладных вопросов. В частности, данные 
по составу фаз важны для обеспечения рентгенографического анализа состава электролита в 
технологическом контроле электролитического производства алюминия [16]. Цель настоящего 
исследования состояла в расширении сведений по образованию твердых растворов в систе-
ме NaF-KF-AlF3. Исследование было сфокусировано на характеризации твердых растворов на 
основе хиолита, на оценке границ областей твердых растворов, на определении кристаллохи-
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мических деталей строения твердых растворов. Исследование выполнено на образцах, полу-
ченных из исходных фторидов в лабораторных условиях. Анализ кристаллической структуры 
проведен методом полнопрофильного анализа на многофазных поликристаллических образ-
цах. 

Экспериментальная часть

Синтез образцов. Для синтеза образцов были использованы реактивы Na3AlF6, AlF3, 
KF квалификации хч. Перед синтезом все исходные реактивы прокаливали при температу-
ре 400 °С не менее 1 ч. Стехиометрические навески Na3AlF6, AlF3, KF перетирали в агато-
вой ступке, помещались в закрытом платиновом тигле в регулируемую РИФом шахтную печь 
при соответствующих температурах и выдерживали 30-50 мин до расплавления. Измерение 
температуры проводилось Pt-Pt(Rh10 %) термопарой. Кристаллизация расплавов проводилась 
выливанием расплава из тигля в массивную металлическую изложницу (кристаллизация в из-
ложнице). Масса полученных образцов составляла около 3 г. После полного охлаждения обра-
зец извлекали, перетирали в агатовой ступке. На всех этапах проводили дифрактометрический 
контроль полученных материалов. Далее для достижения равновесного состояния каждый об-
разец был термически обработан при температуре 540 °С в течение 20 мин. На рис. 1 изображен 
треугольник составов с отмеченными на нем исследуемыми сериями образцов. Области иссле-
дований для серий 1 и 2 были ограничены 20 % (мол.) KF. Серия 1 характеризуется постоянным 
содержанием AlF3. 

Рентгеновская дифракция (РФА). Порошковые дифракционные данные получены с ис-
пользованием CuKα излучения на дифрактометре X’Pert PRO с детектором PIXcel (PANalytical), 
снабженным графитовым монохроматором. Образец растирали в агатовой ступке и подготав-

Рис. 1. Треугольник составов с отмеченными составами (1) и (2) серий синтезированных образцов
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ливали методом прямой набивки кюветы. Съемки проводили при комнатной температуре в 
диапазоне от 5 до 80° по шкале 2θ, шагом 0,026°, ∆t – 50 с.

Рентгеновская флуоресцентная спектроскопия (РФС). Элементный состав синтези-
рованных образцов контролировался на рентгеновском флуоресцентном спектрометре Axios 
Advanced (PANalytical). Образец готовили прессованием, с использованием H3BO3 в качестве 
подложки.

Рентгеноструктурный анализ. Кристаллические структуры уточняли по порошковым 
дифракционным данным методом полнопрофильного анализа (метод Ритвельда) с помощью 
программы FulProf [17] в режиме многофазного образца. Уточнению подвергались координаты 
атомов и заполняемость атомных позиций. Тепловые параметры атомов уточнялись в изотроп-
ном приближении. 

Результаты и обсуждения

Анализ фазового состава образцов серий (1) и (2), полученных закаливанием расплава, по-
казал, что основной фазой является Na5Al3F14. В серии (1) образцы с содержанием KF до 5 % 
(мас.) состоят из смеси фаз NaAlF4, Na5Al3F14, AlF3 и K2NaAl3F12. С увеличением содержания ка-
лия фаза NaAlF4 исчезает. В образцах вблизи состава K2NaAl3F12 наблюдается одна эта фаза, но в 
высоко- и низкотемпературных формах. Смещение по составу образцов с увеличением концен-
трации KF в серии (2) сопровождается уменьшением концентрации Na5Al3F14, и возрастанием 
Na3AlF6. Основная калийсодержащая фаза – K2NaAl3F12. При увеличении KF появляется фаза 
K2NaAlF6. Наблюдаемое изменение баланса фаз можно описать следующими уравнениями: 

2Na5Al3F14 + 2KF → K2NaAl3F12 + 3Na3AlF6 (1)

и при большем избытке KF

Na5Al3F14 + 4KF → 2K2NaAlF6 + Na3AlF6. (2)

Если провести сравнение рентгенограмм полученных образцов, то для линий хиолита 
Na5Al3F14 обнаруживается изменяющийся сдвиг (рис. 2), который интерпретируется как изме-
нение параметров решетки внутри серии образцов. Из имеющихся данных можно заключить, 
что хиолит изменяет параметры решетки при изменении содержания KF в образце. 

Логично предположить, что наблюдаемый эффект есть следствие образования твердого 
раствора при замещении натрия на калий в структуре хиолита. Эффект изоморфного замеще-
ния натрия на калий с точки зрения изменения дифракционной картины выражается в двух 
типах изменений. Во-первых, в сдвиге дифракционных линий, вызванном изменением параме-
тров решетки из-за внедрения более объемного катиона. Во-вторых, в изменении относитель-
ной интенсивности дифракционных линий, являющейся следствием размещения в структуре 
центров с более высокой рассеивающей способностью. Если первый эффект позволяет надежно 
зафиксировать факт изоморфного замещения, то второй – выяснить структурные детали за-
мещения, т. е. определить позиции и количество замещения. В конечном счете эти два типа 
изменений должны быть связаны между собой.

Уточнение кристаллической структуры твердого раствора проводилось на многофазных 
образцах с содержанием калия до 20 % (мас.). Уточнялись все пространственные координаты и 
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коэффициенты заполнения атомных позиций катионов [17]. Способ синтеза образцов, а именно 
кристаллизация из расплава, позволяет обоснованно предположить, что позиции атомов в ани-
онной и катионной подрешетках заполнены полностью, поскольку отсутствовали диффузион-
ные затруднения при формировании исходных частиц. Атомы алюминия не переходят в иные 
позиции структуры, а катионы натрия или калия – в позиции алюминия. 

Кристаллическая структура хиолита представлена на рис. 3а, б [18]. В структуре можно 
выделить два вида чередующихся со сдвигом слоев. Первый тип слоя представляет квадрат-
ную сетку из октаэдров [AlF6], связанных по вершинам. Расстояния Al-F лежат в узком интер-
вале 1,78-1,82 Å. В середине квадратов находятся ионы натрия. Октаэдры в узлах сетки и на 
сторонах отличаются ориентацией и количеством поделенных с соседями вершин. Причем в 
сетке имеется два типа октаэдров [AlF2F4/2] и [AlF4F2/2]. Ближайшее окружение натрия в форме 
квадратной призмы образовано ионами фтора свободных вершин октаэдров на сторонах сетки. 
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 Логично предположить, что наблюдаемый эффект есть следствие образования 

твердого раствора при замещении натрия на калий в структуре хиолита. Эффект 

изоморфного замещения натрия на калий с точки зрения изменения дифракционной картины 

выражается в двух типах изменений. Во-первых, в сдвиге дифракционных линий, вызванно 

изменением параметров решетки из-за внедрения более объемного катиона. Во-вторых, в 

изменении относительной интенсивности дифракционных линий, являющейся следствием 

размещения в структуре центров с более высокой рассеивающей способностью. Если первый 

эффект позволяет надежно зафиксировать факт изоморфного замещения, то второй – 

выяснить структурные детали замещения, т. е. определить позиции и количество замещения. 

В конечном счете эти два типа изменений должны быть связаны между собой. 

Уточнение кристаллической структуры твердого раствора проводилось на 

многофазных образцах с содержанием калия до 20 % (мас.). Уточнялись все 

пространственные координаты и коэффициенты заполнения атомных позиций катионов [17]. 

Способ синтеза образцов, а именно кристаллизация из расплава, позволяет обоснованно 

предположить, что позиции атомов в анионной и катионной подрешетках заполнены 

полностью, поскольку отсутствовали диффузионные затруднения при формировании 
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связями. Определенную эластичность сетке придает поворот октаэдров в слое, что может обе-
спечить некоторое растяжение и сжатие. Слой ионов натрия подчинен стремлению к «плотной 
укладке» и минимизации электростатической энергии. 

Несмотря на кажущуюся легкость замещения, натрия на калий в катионном слое струк- 
туры расстояния до атомов ближайшего окружения (d(Na(2)-F)=2,268 Å) делают этот процесс 
маловероятным. Пространственные ограничения для замещения во второй катионной позиции 
практически отсутствуют (d(Na-F)=2,583 Å). Уточнение кристаллической структуры, включая 
заполняемость катионных позиций, согласуются с указанным ожиданием: образование твер-
дых растворов происходит при замещении в катионной позиции анионно-катионного слоя. 
Предельный состав твердого раствора соответствует формуле KNa4Al3F14, содержание калия и 
KF в хиолите соответственно равно 8,18 и 12,15 % (мас.). 

На рис. 3в представлена кристаллическая структура твердого раствора одного из образ-
цов 2-й серии. В табл. 1 приведены координаты кристаллической структуры хиолита этого 
образца. Проведенное уточнение показывает, что в твердом растворе хиолита содержится 
~ 4,2 % (мас.) KF. Полученные межатомные расстояния являются гарантией корректного уточ-
нения (уточнение произведено без нарушения кристаллической структуры). Незначительные 
изменения атомных координат связаны с небольшим изменением ориентации октаэдров, вы-
званным размещением в катионных позициях более крупных частиц. О качестве уточнения 
структуры можно судить по соответствию экспериментальной и рассчитанной рентгенограмм, 
приведенных на рис. 4. Уточнение произведено для двухфазной системы. Аналогичные расче-
ты выполнены для всех образцов. 

Аналогичные вычисления были выполнены для всех синтезированных образцов. Полу-
ченные данные позволили построить тренд параметров (а и с) решетки хиолита от концентра-
ции калия в хиолите (рис. 5). На графиках имеется явный линейный характер зависимости, 
который можно использовать для оценки концентрации KF, исходя из параметра решетки (а). 

Рис. 3. Кристаллическая структура хиолита: а – общий вид; б – структура анионно-катионного слоя и 
катионного слоев; в – кристаллическая структура фазы твердого раствора Na4,65K0,35Al3F14 (оранжевым 
цветом выделены позиции, в которых происходит частичное замещение натрия на калий)
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Таблица 1. Координаты кристаллической структуры хиолита одного из образцов серии (1) Na4,65K0,35Al3F14 
a= 7,0479(2)Å, с= 10,3732(3)Å, V= 515,27(3) Å3, S.G. P4/mnc 

а) Относительные координаты атомов

Atom Wyck. Occ. x/a y/b z/c B

Al1 2а 2 0 0 0 1,2(2)
Al2 4c 4 0 ½ 0 1,2(2)
Na1 2b 1,31(3) 0 0 ½ 1,9(2)
K1 2b 0,69(3) 0 0 ½ 1,9(2)
Na2 8g 8 0,2759(4) 0,7759(4) ¼ 2,2(2)
F1 4e 4 0 0 0,1693(5) 2,4(2)
F2 8h 8 0,0620(6) 0,2489(5) 0 1,2(2)
F3 16i 16 0,1774(3) 0,5361(4) 0,1202(2) 1,4(2)

б) Отдельные межатомные расстояния

Al1–F1 1,756(5) Al2–F3 1,784(2)
Al1–F2i 1,808(4) Al2–F2v 1,823(4)
Al2–F3 1,784(2) Na2–Na2vi 3,543(4)

Na1–Na2ii 3,606(2) Na1–F3vii 2,606(2)
Na2–F1iii 2,641(3) Na2–F3 2,270(3)
Na2–F3iv 2,299(3)

(i) y, -x, z; (ii) 0,5-y, 0,5-x; (iii) -y, 1+x, z; (iv) 0,5-x, 0,5+y, 0,5-z; (v) -x, 1-y, z; (vi) 0,5-x, -0,5+y, 0,5+z; (vii) 1-y, x, z.

Рис. 4. Иллюстрация соответствия экспериментальной (черные точки) и рассчитанной (черная линия) 
рентгенннограмм, и их разность (красная линия), достигаемые в ходе уточнения кристаллических 
структур фаз образца. Rwp=9,8 %, Rp=7,8 %, Rexp=7,4 %. Ряды штрихов в нижней части рентгенограммы 
указывают положение линий соответствующих фаз
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Следует принимать в расчет то, что на точность определения концентрации KF могло повлиять 
искажение, вызванное небольшой текстурой в образце электролита. Концентрация KF вычис-
лена, исходя из формулы твердого раствора хиолита: Na5-xKxAl3F14:
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0,5+z; (vii) 1-y, x, z. 

 

Аналогичные вычисления были выполнены для всех синтезированных образцов. 

Полученные данные позволили построить тренд параметров (а и с) решетки хиолита от 

концентрации калия в хиолите (рис. 5). На графиках имеется явный линейный характер 

зависимости, который можно использовать для оценки концентрации KF, исходя из 

параметра решетки (а). Следует принимать в расчет то, что на точность определения 

концентрации KF могло повлиять искажение, вызванное небольшой текстурой в образце 

электролита. Концентрация KF вычислена, исходя из формулы твердого раствора хиолита: 

Na5-xKxAl3F14: 
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Диапазон изменения параметра решетки и изоморфного замещения калия имеет 

предел (рис. 5), который составляет приблизительно 5 % KF (или 40 % в позиции Na(1)). 

Предельные значения достигаются после гомогенизирующего отжига при 540 °С. Изменение 

температуры отжига может повлиять на содержание калия, однако это не оказывает влияния 

на линейную зависимость параметра решетки от концентрации. 
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Диапазон изменения параметра решетки и изоморфного замещения калия имеет предел 
(рис. 5), который составляет приблизительно 5 % KF (или 40 % в позиции Na(1)). Предельные 
значения достигаются после гомогенизирующего отжига при 540 °С. Изменение температуры 
отжига может повлиять на содержание калия, однако это не оказывает влияния на линейную 
зависимость параметра решетки от концентрации.

Параметр решетки (с) убывает с увеличением концентрации калия, так как развертывание 
октаэдров в структуре приводит к сближению слоев. 

Таким образом, при добавлении в систему NaF-AlF3 фторида калия хиолит образует не-
большую область твердых растворов, стабильных в диапазоне температур (от комнатной до 
плавления). Замещение натрия на калий происходит в одной из двух кристаллографических 
позиций натрия. Объем замещения составляет примерно 40 %, что соответствует предельному 
раствору, содержащему ~ 5 % KF. Дальнейшее увеличение концентрации фторида калия при-
водит к появлению других калийсодержащих фаз системы K2NaAl3F12 и K2NaAlF6, что указы-
вает на ограничение области твердых растворов. По-видимому, твердые растворы с большей 
концентрацией создают напряжения кристаллической решетке, что обуславливает более высо-
кую энтальпию их образования. 

Работа выполнена при финансовой поддержке РУСАЛ ИТЦ.
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Рис. 5. Связь параметров решетки хиолита (а и с) от концентрации KF в структуре хиолита
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