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 настоящей работе дан краткий обзор некоторых перспективных методов синтеза, успешно 
применяемых в последние годы в неорганической химии. Основное внимание уделено искровому 
плазменному спеканию, синтезу в металлическом флюсе, синтезу наночастиц и кластеров в 

ионных жидкостях. Также кратко обсуждаются некоторые другие подходы к неорганическому синтезу, 
применение которых перспективно в ближайшем будущем. 

This paper briefly reviews some perspective methods of synthesis successfully used in recent years in 
inorganic chemistry. Emphasis is placed on spark plasma sintering, synthesis in flux metal and synthesis of 
nanoparticles and clusters in ionic liquids. Besides, the paper briefly discusses some other approaches to 
inorganic synthesis, the use of which is perspective in the near future. 

Ключевые слова: неорганический синтез, искровое плазменное спекание, расплав, наночастицы, 
ионные жидкости. 

Key words: inorganic synthesis, spark plasma sintering, melt, nanoparticles, ionic liquids. 
 

Синтетические подходы в неорганической 
химии различны для двух областей – координа-
ционной химии и химии твердого тела. Так 
сложилась история развития неорганической 
химии, которая в начале XX века отделила 
координационную химию от химии элементов, а 
последнюю со временем превратила преимущест-
венно в то, что мы сегодня называем химией 
твердого тела. Долгие годы химия твердого тела 
оперировала практически единственным мето-
дом синтеза, который в англоязычной литера-
туре получил название «shake’n’bake», что уди-
вительно точно отражает процедуру: совместное 
измельчение компонентов с последующим отжи-
гом при повышенной температуре. С небольшими 
вариациями, включающими вакуумирование, 
использование инертной атмосферы или повы-
шенного давления, этот метод главенствовал на 
протяжении без малого целого века. Парал-
лельно ему в координационной химии безраз-
дельно царил растворный метод, несмотря на то, 
что различные ответвления, такие, как синтез в 
инертной атмосфере и неполярном раствори-
теле, делали его весьма продуктивным. Неко-
торое разнообразие в синтетические процедуры 
вносили методы выращивания кристаллов.  

Новые направления, возникшие одно за 
другим в конце XX века, связаны с развитием 
методов, позволяющих синтезировать вещества 
специфических классов. К таковым относятся 
соединения с чрезвычайно высокой окислитель-
ной или восстановительной активностью и, в 
целом, имеющие по ряду причин очень низкую 
термическую и химическую стойкость. Кроме 
того, существуют соединения, синтез которых 
трудно осуществить, поскольку их точный сос-
тав невозможно заранее предсказать. Это обус-
ловлено отсутствием разработанных путей опре-
деления взаимосвязи между составом и струк-
турой, что, в свою очередь, происходит из-за 

неразвитости подходов к описанию химической 
связи в таких соединениях. К ним относятся 
многие интерметаллические соединения, пожа-
луй, за исключением тех, которые описываются 
в рамках модели Цинтля.  

В настоящей работе дан краткий обзор 
некоторых перспективных методов синтеза, 
успешно применяемых в последние годы в 
неорганической химии. Основное внимание 
уделено искровому плазменному спеканию, 
синтезу в металлическом флюсе, синтезу нано-
частиц и кластеров в ионных жидкостях. Кратко 
обсуждаются также некоторые иные подходы к 
неорганическому синтезу, применение которых 
перспективно в ближайшем будущем.  

 

1. Искровое плазменное спекание 
 

В последние годы широкое применение 
находит новый синтетический метод – искровое 
плазменное спекание (ИПС, от английского 
термина spark plasma sintering – SPS). Он осно-
ван на одновременном приложении к реакцион-
ной смеси давления и импульсов постоянного 
электрического тока (рис. 1). При этом рабочая 
камера, как правило, заполнена инертным газом 
– аргоном или гелием, а диапазон допустимых 
значений температуры и давления определяется 
только совокупностью природы материала каме-
ры и реагирующих веществ. Обычно графито-
вые пресс-формы используют, когда требуются 
высокие температуры, до 1300 К, тогда как кар-
бид вольфрама или нержавеющая сталь при 
более низких температурах имеют преиму-
щество, поскольку выдерживают очень высокие 
давления.  

В основе метода ИПС лежит образование 
искровой плазмы между частицами при прохож-
дении импульса тока высокой энергии, в резуль-
тате чего возникает мгновенный локальный 
разогрев, приводящий к быстрому взаимодейст-
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Рис. 1. Схема установки ИПС.  

1 – образец; 2 – контейнер; 3 – источник 
импульсов постоянного тока; 4 – пресс. 

 
вию частиц в точках контакта с образованием 
перемычек между отдельными зернами. Метод 
позволяет проводить синтез соединений при 
значительно меньших температурах и за гораздо 
меньшее время по сравнению со стандартным 
твердотельным синтезом или синтезом при 
приложении давления [1]. Он позволяет также 
контролировать пористость веществ и получать 
компактные образцы соединений, обычное прес-
сование которых практически неосуществимо. 
Наконец, с помощью этого метода возможно 
получение новых химических соединений, 
имеющих невысокую термическую усточивость.  

Механизм ИПС достоверно неизвестен. 
Существуют даже сомнения относительно воз-
никновения мгновенной плазмы между части-
цами, в частности, в работах, проведенных груп-
пой Мукреджи [2], существование плазмы не 
наблюдалось ни атомной эмиссионной спектро-
скопией, ни в сверхбыстрых измерениях элект-
рического напряжения. Тем не менее, метод 
ИПС успешно применяется не только для полу-
чения образцов, но и для исследования кине-
тики диффузии в твердых телах [3]. 

Метод ИПС часто используют для резкого 
уменьшения времени отжига, в частности, во 
избежание агломерации частиц. В литературе 
описаны примеры пятисоткратного сокращения 
времени синтеза в результате применения ИПС 
для получения материалов электрода для литий-
ионных батарей [4]. Установлено, что в диа-
пазоне температур 300 – 500оС и давлений 6 – 
30 МПа образование Li2CoPO4F происходит 
максимум за 9 мин, причем размер частиц не 
превышает 20 мкм, а электрохимические харак-

теристики несколько превосходят достигаемые 
для керамических образцов, полученных стан-
дартным твердотельным синтезом. Аналогично, 
химические и механические свойства MoSi2, 
полученного при 1300оС и 30 МПа в течение 
10 мин, не отличаются от свойств образцов, 
приготовленных путем плавления (2030°С) и 
последующего длительного отжига в вакууми-
рованных ампулах [5].  

ИПС широко применяют при получении 
термоэлектрических материалов. Термоэлектри-
ческая эффективность вещества прямо про-
порциональна его электропроводности, которая 
в реальном материале зачастую уменьшается из-
за сопротивления межзеренных границ. Метод 
ИПС позволяет получать компактные образцы 
термоэлектрических материалов, лишенные 
таких недостатков. Обычно этот метод исполь-
зуется при получении оксидных термоэлект-
рических материалов, среди которых наиболь-
ший интерес вызывают различные сложные 
оксиды кобальта со слоистой структурой. Допи-
рованный иттрием оксид Ca3Co4O9+, полу-
ченный методом ИПС, демонстрирует величину 
термоэлектрической добротности ZT=0.22 при 
930 К, что на 10% выше, чем для образца, 
полученного керамическим синтезом [6]. Термо-
электрические материалы, для получения 
которых применяют метод ИПС, не ограничи-
ваются оксидами. Необходимо отметить, что в 
большинстве случаев ИПС применяют для ком-
пактирования заранее синтезированных образ-
цов. Например, смешанный халькогенид индия 
In4(Se1-xTex)3 синтезировали путем закаливания 
расплава с последующим низкотемпературным 
отжигом. Затем перетертые поликристалли-
ческие порошки компактировали при 400°С и 
40 МПа в течение 10 мин, что позволило 
получить керамику, демонстрирующую 93% от 
теоретической плотности [7]. В схожей манере 
термоэлектрические клатраты в системе Si–P–Te 
синтезировали по стандартной ампульной мето-
дике, а затем компактировали для проведения 
термоэлектрических измерений в диапазоне 
температур от 300 до 850°С. В данном случае 
применение ИПС дополнительно обосновыва-
лось невозможностью компактирования образ-
цов другими методами, включая горячее 
прессование в атмосфере инертного газа [8]. 
Наиболее значительное увеличение ZT в резу-
льтате применения ИПС описано для MnSi1.75 

[9]. Показано, что полученные при 900°С в 
течение 4 мин образцы имеют высокую плот-
ность – до 96% от теоретической – и состоят из 
частиц размером от 2 до 5 мкм. Они харак-
теризуются одновременным увеличением 
электропроводности и снижением теплопровод-
ности по сравнению с MnSi1.75, полученным 
твердофазным синтезом. В результате наблю-
дается двукратное увеличение добротности до 
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ZT=0.62 по сравнению со стандартным 
образцом того же химического состава [9]. 

Необычное применение метода ИПС опи-
сано в работе Омори [10], в которой предложен 
низкотемпературный метод получения гидрокси-
апатита из гидрофосфата и гидроксида кальция. 
Показано, что при приложении давления в 600 
МПа реакция образования гидроксиапатита 
начинается при 300°С, тогда как при 600°С 
процесс протекает полностью за 10 мин. Уста-
новлено, что понижение давления требует повы-
шения температуры для достижения 100%-ного 
выхода целевого продукта за то же время. Так, 
при давлении 20 МПа необходимо проводить 
процесс ИПС при 1150°С. Интересно, что 
наблюдается линейная зависимость между 
температурой и давлением. Размер частиц при 
фиксировании времени процесса не изменяется.  

Зачастую метод ИПС комбинируют с 
другими синтетическими подходами. Например, 
допированный европием алюмосиликат бария 
BaAl2Si2O8:Eu синтезировали с использованием 
самораспространяющегося горения для получе-
ния частиц диаметром порядка 400 нм с узким 
распределением по размеру, после чего с при-
менением ИПС получали плотную керамику, 
пригодную для использования в качестве рабо-
чего вещества триболюминесцентного сенсора 
[11]. В работе [12] авторы провели подробное 
исследование результатов применения ИПС к 
титанату бария, полученному разными спо-
собами – золь-гель, оксалатным, цитратным и 
метанольным. В результате им удалось разра-
ботать методику, позволяющую контролировать 
микроструктуру и пористость продукта. В част-
ности, было показано, что ИПС–обработка 
образца, предварительно полученного оксалат-
ным методом, позволяет получать керамику с 
размером зерна порядка одного нанометра. 

Наиболее необычную комбинацию методов, 
основанных на использовании плазмы, при-
меняли для получения поликристаллического 
гидрида гадолиния GdH2 [13]. На первой стадии 
металлический гадолиний индуктивно испаряли 
с охлаждаемого водой медного анода в камеру, 
наполненную смесью аргона и водорода. Полу-
ченный поликристаллический порошок затем 
собирали и компактировали с помощью ИПС. 
Анализ продукта показал, что он представляет 
собой фазово чистый GdH2 со средним 
размером частиц 35 нм.  

Применение высоких температур и давления 
ограничены только возможностями аппаратуры, 
в частности, материалом пресс-формы. Напри-
мер, для получения нанокристаллических 
частиц нитридокарбида бора аморфный пре-
курсор – BC2N – подвергали ИПС в диапазоне 
температур 1200–1900°С и давлении 30 МПа, и 
получали однофазный нанокристаллический 
образец с диаметром частиц не более 50 нм. 

Выявлено, что дальнейшее повышение 
температуры приводит к разложению тройного 
соединения с образованием гексагонального BN 
в качестве одного из продуктов [14]. 

В последние годы метод ИПС стали при-
менять для синтеза композитных материалов. 
Например, в работе [15] описано получение 
композитного материала, состоящего из угле-
родных нанотрубок и оксида алюминия. Для их 
получения требуется взаимодействие мелкодис-
персных компонентов в условиях ИПС при 
1600°С и 50 МПа в течение 5 мин. Проведенные 
затем исследования продукта показали, что 
углеродные нанотрубки препятствуют огрубле-
нию частиц оксида алюминия, и механическая 
прочность композита становится на 5% выше, 
чем чистого оксида алюминия, обработанного в 
тех же условиях. Кроме того, электропро-
водность композита оказывается на 4 порядка 
выше электропроводности исходного оксида. 
Любопытный пример использования ИПС для 
получения композита относится к системе, 
состоящей из наночастиц CoFe2O4 и Fe3O4 в 
мольном соотношении 1:1 [16]. Свойства этого 
композита зависят от температуры синтеза. При 
переходе от 200 к 900°С наблюдается изменение 
характера взаимодействия между жестким маг-
нетиком – оксидом железа и мягким магнетиком – 
ферритом кобальта, которое происходит на 
границе раздела частиц. При сохранении фазо-
вого состава нанокомпозита при температурах 
выше 500°С сопряжение становится достаточно 
сильным для того, чтобы проявляемая при 
низких температурах двухступенчатая петля 
гистерезиса выродилась в одноступенчатую. 
Изменение магнитных свойств ферритного 
нанокомпозита, являющееся следствием приме-
нения ИПС для получения плотных образцов, по 
всей видимости, проявляется в уширении линий 
ферромагнитного резонанса за счет равномер-
ного пространственного направления оси ани-
зотропии, что обнаружено для феррита Ni/Zn 
[17]. Нанокомпозиты могут быть не только 
компактированы, но и синтезированы методом 
ИПС. В частности, для получения композита 
TiN/TiB2 с разным соотношением компонентов 
использовали сложный метод, включающий 
разложение дигидрида титана в присутствии 
нитрида бора и (при необходимости) дополни-
тельного количества бора. В результате проте-
кания реакции при 900°С и 60–80 МПа полу-
чали двухфазный композит, плотность которого 
достигала 97% от теоретического значения, а 
размер частиц находился в диапазоне 150–500 
нм [18].  

Очевидно, что применение ИПС в неоргани-
ческом синтезе имеет великолепные перспек-
тивы. Научившись изначально предсказывать 
диапазон температуры и давления, можно будет 
применять ИПС не только в качестве препара-
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тивного метода, но и инструмента для поиска 
новых неорганических соединений. Целесо-
образно выделить две основные области. Первая 
– это синтез соединений, которые разлагаются 
при более низкой температуре, чем температура 
активации исходных компонентов в обычном 
высокотемпературном синтезе. Вторая – созда-
ние условий, препятствующих удалению лету-
чих компонентов с одновременным обеспе-
чением легкой диффузии в твердом теле. ИПС 
представляет собой уникальную методику, 
пригодную для достижения таких условий. 

 

2. Синтез в расплаве металла 
 

В прежние времена расплавы металлов 
использовали только для выращивания кристал-
лов. Так называемый метод выращивания «из 
раствора в высокотемпературной жидкости», 
также известный как «из раствора в расплаве», 
широко применяли для многих полупро-
водниковых соединений еще в 60–70-е годы 
XX века [19]. В качестве реакционной среды 
служили расплавы Zn, Cd, Ga, In и Sn. Выбор 
металлов был обусловлен низкими температу-
рами плавления и относительно невысокой 
реакционной способностью, что обеспечивало 
главное условие процесса – отсутствие взаи-
модействия с материалом контейнера и раст-
воренным веществом. Метод выгодно отличался 
низкой температурой проведения процесса, 
следовательно, простотой аппаратурного оформ-
ления и возможностью контролировать его про-
текание с термодинамических позиций. Такие 
преимущества привели к развитию синтетических 
методов, основанных на расплавах металлов.  

В литературе сформулированы базовые 
положения, которыми следует руководство-
ваться при выборе металла в качестве 
реакционной среды [20]: их четыре, и основное 
условие по-прежнему ограничивает этот выбор 
температурой плавления металла, которая 
должна быть достаточно низка, чтобы позволить 
применять обычную аппаратуру для проведения 
синтеза. Кроме того, важно, чтобы разница 
между температурами плавления и кипения 
была значительной, позволяющей работать с 
выбранным металлом в большом диапазоне 
температур. Другие положения касаются прос-
тоты отделения затвердевшего расплава от 
продуктов реакции и собственной низкой 
реакционной способности по отношению к 
компонентам реакционной смеси. Последнее 
условие зачастую умышленно отбрасывается, и 
в литературе стало складываться деление метал-
лических расплавов на инертные и реак-
ционные, причем один и тот же металл может 
проявлять обе функции в зависимости от 
условий [21]. Так, металлическое олово широко 
применяется для получения фосфидов и 
боридов переходных металлов, где оно не 

взаимодействует с компонентами реакционной 
смеси, являясь инертным растворителем [22, 
23]. В то же время олово проявляет себя 
реакционным расплавом в процессе получения 
интерметаллида Ba8Ga16Sn30. Для проведения 
такой реакции используется смесь бария, галлия 
и олова с содержанием последнего в 4 раза 
больше, требуемого стехиометрией продукта. 
По окончании реакции затвердевшее олово 
удаляется растворением в 12%-ном водном 
растворе HCl, поскольку продукт инертен по 
отношению к соляной кислоте [24].  

Олово можно смело назвать самым попу-
лярным металлическим флюсом, находящим 
широкое применение в качестве и реак-
ционного, и инертного расплава. Помимо син-
теза упомянутых фосфидов, олово служит для 
получения разнообразных боридов и силицидов 
в тех случаях, когда снижение температуры 
синтеза является наиважнейшей технической 
задачей. Так получают силициды Mn5Si3 и V5Si3, 
температура плавления которых превышает 
2000°С [25]. Несмотря на то, что реакция в 
металлических флюсах контролируется термо-
динамическими параметрами, в расплаве олова 
направленно получают термодинамически неста-
бильные фазы, существование которых опреде-
ляется кинетическими факторами. Среди них, 
например, YbB25 – фаза, отсутствующая на 
бинарной диаграмме системы Y–B [26]. В 
последнее время появились сообщения об исполь-
зовании расплава олова для синтеза сверх-
проводников так называемого ферроарсенид-
ного семейства. С использованием оловянного 
флюса синтезировали и выращивали крупные 
монокристаллы LiFeAs [27]. Многие богатые 
оловом станниды переходных металлов также 
получают в расплаве этого металла. Варьируя 
условия – температуру синтеза и соотношение 
компонентов в системе Ir–Sn, получали интер-
металлиды Ir3Sn7 и IrSn4, причем выбор условий 
связан со знанием диаграммы состояния бинар-
ной системы Ir–Sn [28, 29].  

Ближайший аналог олова – свинец – находит 
гораздо меньшее применение в качестве метал-
лического расплава, однако, именно свинец 
знаменит тем, что из него удалось перекристал-
лизовать красный фосфор с получением упоря-
доченной модификации, известной как фосфор 
Гитторфа, или фиолетовый фосфор [30]. Раство-
римость фосфора в жидком свинце используется 
для получения бинарных и тройных фосфидов, 
некоторые из которых, например, Au2PbP2 [31], 
содержат свинец, связанный с фосфором, 
несмотря на отсутствие бинарных фаз в системе 
Pb–P. 

Галлий и индий преимущественно исполь-
зуются в качестве реакционных расплавов. Эти 
металлы существуют в жидком состоянии на 
протяжении почти 1000 градусов, изменяя свою 
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реакционную способность с температурой, что 
позволяет широко варьировать условия работы с 
ними. Другая особенность этих металлов зак-
лючается в том, что они образуют фосфиды, 
арсениды и антимониды, отличающиеся высо-
кой химической и термической устойчивостью, 
поэтому применение Ga и In в синтезе различ-
ных пниктидов ограничено тройными соедине-
ниями, содержащими металл и один из пере-
численных пниктогенов. В литературе описана 
методика получения соединений Ba2In5P5 и 
Ba2In5As5 взаимодействием металлического бария 
с фосфором или мышьяком в расплаве индия, 
взятого в 15-ти кратном избытке по отношению 
к стехиометрическому составу [32]. Аналогич-
ный подход применяли для синтеза сложных 
антимонидов состава A7Ga2Sb6 (A = Ca, Sr, Eu) с 
дефектной структурой Th3P4 в расплаве галлия 
[33]. Низкие температуры плавления галлия 
(29°С) и индия (157°С) позволяют применять 
горячее центрифугирование как удобный и 
эффективный метод удаления избытка раство-
рителя. Заметим, что указанные металлы при 
небольшом нагревании растворяют значитель-
ные количества кремния и германия, что делает 
их расплавы привлекательными для синтеза 
сложных силицидов и германидов, таких, как, 
например, ErNiGe2 [34].  

Известно гораздо меньше примеров исполь-
зования висмута в качестве металлического 
флюса. С одной стороны, висмут отличается от 
других непереходных металлов высокой плот-
ностью и вязкостью расплава, кроме того, в 
твердом состоянии он инертен по отношению к 
большинству кислот, поэтому удалять его 
предлагают смесью концентрированной уксус-
ной кислоты и 30%-ного раствора пероксида 
водорода [20]. Вероятно, это накладывает осо-
бые условия на химическую стойкость про-
дуктов синтеза в висмутовом расплаве. С другой 
стороны, специфические преимущества висмута 
заключаются в том, что он не образует бинар-
ных соединений с непереходными металлами и 
некоторыми неметаллами, включая бор, фосфор 
и мышьяк, что позволяет направленно исполь-
зовать его в качестве инертного расплава. Таким 
способом синтезировали, например, La4Rh8P9 
[35]. Все же висмут способен входить в состав 
соединений, замещая большие катионы, такие, 
как Ln3+. В литературе описан синтез тройных 
арсенидов с использованием расплава висмута, 
который предположительно должен был быть 
инертным, тем не менее, некоторая часть 
висмута приняла участие в реакции с обра-
зованием соединения состава La0.968Bi0.032Co1.92As2 
[36]. Интересно, что в кристаллической струк-
туре этого соединения проявляется так 
называемая стереохимическая активность непо-
деленной электронной пары катиона Bi3+, 
приводящая к тому, что висмут и лантан 

чередуются, занимая близкие, но неодинаковые 
позиции (рис. 2).  

 

 
 

Рис. 2. Фрагмент кристаллической структуры 
La0.968Bi0.032Co1.92As2 (по данным работы [36]). 

 
Несмотря на то, что ближайший аналог вис-

мута – сурьма не может быть отнесен к метал-
лам, отметим применение сурьмяного расплава 
для синтеза сложных антимонидов общего 
состава LnFeSb3 [37].  

Из непереходных металлов наибольшей 
химической активностью и наивысшей тем-
пературой плавления (667°С) характеризуется 
алюминий. Однако и этот металл находит 
применение в качестве металлического расплава 
для синтеза различных соединений, в первую 
очередь, интерметаллидов. Алюминий практи-
чески всегда выступает в качестве реакционного 
расплава. С его помощью синтезируют сложные 
вещества, состоящие из элементов, имеющих 
высокие температуры плавления и не самую 
высокую реакционную способность. Исполь-
зование алюминия, являющегося составным 
компонентом целевого продукта, позволяет 
отказаться от чрезмерно высоких температур 
синтеза. Так, соединения LnAuAl4Ge2 (Ln = Ce–
Yb, кроме Pm и Ho) получены в виде одно-
фазных образцов ступенчатым отжигом в 
избытке алюминия в диапазоне температур 650–
1000°С с последующим удалением избытка затвер-
девшего растворителя 5 М раствором NaOH [38]. 
Подобная методика также используется для 
получения кристаллов, что продемонстрировано 
на примере интерметаллических клатратов в 
системе Ba–Al–Si, где использование избытка 
алюминия позволило выделить кристаллы мас-
сой до 60 мг [39]. В качестве редкого примера 
использования алюминия в качестве инертного 
флюса можно упомянуть синтез гексаборида 
лантана. В литературе описано получение 
кристаллов LaB6 в расплаве алюминия при 
150°С [40]. Необходимость поддерживать столь 
высокие температуры в присутствии агрес-
сивного расплава является препятствием на пути 
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широкого применения алюминия в качестве 
инертного флюса.  

В последние несколько лет стали появляться 
сведения об использовании расплавов щелоч-
ных и щелочноземельных металлов для синтеза 
различных тугоплавких нитридов, карбидов и 
силицидов. Так, MoSi2 получали взаимодейст-
вием стехиометрических количеств кремния и 
молибдена в избытке расплавленного натрия в 
интервале температур 773–1173 К. Показано, что в 
диапазоне 873–923 К селективно получается –
MoSi2, тогда как выше 973 К образуется чистая 
-модификация [41]. Высокая реакционная спо-
собность натрия требует использования инерт-
ных материалов контейнера. Как правило, 
исходные вещества загружают в тигель из 
прокаленного нитрида бора, который затем 
заваривают в контейнеры из нержавеющей 
стали. Данные условия позволяют модифици-
ровать методику таким образом, что становится 
возможным применение давления в сотни МПа. 
С использованием высокого давления и рас-
плава натрия синтезировали кубическую моди-
фикацию нитрида галлия, тогда как в отсутствие 
давления продуктом взаимодействия оказыва-
лась гексагональная форма GaN [42]. Анало-
гичным образом в качестве реакционной среды 
используют расплав лития. Например, соедине-
ния LiRh2Si и LiRh2Ge, относящиеся к струк-
турному типу FeCu2Al, синтезировали с исполь-
зованием избытка лития по следующей мето-
дике: родий, кремний или германий и избыток 
лития помещали в ампулу из ниобия, которую 
запаивали в кварцевую ампулу под вакуумом. 
Смесь быстро нагревали до 1000°С, выдержи-
вали при этой температуре несколько минут, 
затем охлаждали, после чего избыток лития 
удаляли в вакууме при 575°С [43]. Следует 
подчеркнуть, что значительная разница между 
температурами плавления и кипения лития, а 
также его низкая летучесть делают этот металл 
привлекательным материалом для создания 
металлического флюса, особенно в тех случаях, 
когда литий служит реакционным расплавом.  

Если требуется низкая температура про-
ведения реакции в металлическом расплаве, но 
возникают ограничения, связанные с реакцион-
ной способностью среды, предлагается при-
менять низкотемпературные эвтектики. Наиболее 
часто применяемая эвтектическая смесь состоит 
из олова и цинка в мольном соотношении 85:15. 
Такая смесь плавится при 198°С. Эвтектика 
Sn/Zn является недорогим коммерческим препа-
ратом, обычно применяемым в качестве припоя 
для содержащих алюминий сплавов, поэтому ее 
использование ограничивается только выбором 
реагирующих компонентов. Свойства эвтектики 
Sn/Zn в качестве реакционного металлического 
флюса подробно исследовали на примере ее 
взаимодействия с кобальтом. В частности, 

установлено, что в зависимости от температуры 
реакции можно получать упорядоченную или 
разупорядоченную формы интерметаллического 
соединения Co7+xZn3-xSn8 (–0.2 < x < 0.2) в виде 
хорошо ограненных кристаллов [44]. Известны 
и другие биметаллические флюсы, в том числе, 
содержащие щелочные и щелочноземельные 
металлы в качестве одного из компонентов [45]. 
Интересным примером использования Ca/Li флюса 
служит получение содержащего анионы Н– и С3

4–

соединения состава Ca2LiC3H, исходя из гидрида 
кальция и графитовой сажи [46].  

Разнообразие применяемых биметалли-
ческих флюсов постоянно увеличивается. В 
последние два года появились сообщения о 
проведении синтезов в эвтектическом расплаве 
La/Ni. Сами металлы тугоплавки, диаграмма 
состояния La–Ni содержит 8 промежуточных 
фаз с высокими температурами плавления, 
однако в мольном соотношении La:Ni = 67:33 
равновесная смесь плавится при 517°С. Эта 
смесь и служит биметаллическим флюсом для 
получения различных интерметаллидов, слож-
ных боридов и силицидов [47].  

Стоит отметить, что расплавы металлов за 
последние два десятилетия превратились из 
среды для выращивания кристаллов в реак-
ционную систему для проведения синтеза сое-
динений любой сложности. Одним из наиваж-
нейших преимуществ такой системы является 
большой выбор металлов и их сплавов для 
проведения реакций в условиях, когда приме-
нение относительно низких температур и/или 
повышенного давления  предотвращает распад 
искомых соединений. Применение металли-
ческих флюсов открывает и новые возможности 
в препаративной химии: проведение так 
называемого поискового синтеза новых соеди-
нений на основе использования реакционных 
металлических расплавов, в особенности тех 
соединений, устойчивость которых может 
определяться кинетическими факторами.  

 

3. Синтез неорганических соединений  
в ионных жидкостях 

 

Среди растворителей выделяют особый 
класс, который называют ионными жидкостями 
(ИЖ). Ионные жидкости – это соединения жид-
кие при обычных условиях или плавящиеся при 
температуре до 100°С и имеющие пренеб-
режимо малое давление пара над жидкой фазой 
[48]. Во многих случаях они служат прекрасной 
альтернативой летучим органическим раствори-
телям. Как правило, эти соединения термически и 
химически стабильны, не горючи и имеют 
высокую полярность. Наконец, ионные жидкости 
относят к соединениям, оказывающим мини-
мальное воздействие на окружающую среду.  

Несмотря на то, что нет строгого разгра-
ничения понятий «ионная жидкость» и «солевой 
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расплав», к ионным жидкостям относят только 
те соединения, которые содержат в своем 
составе органическую компоненту. В самых 
известных и широко применяемых ионных 
жидкостях в качестве катиона выступают произ-
водные имидазолиния (рис. 3), а в качестве 
анионов служат многие неорганические произ-
водные, такие, как Cl-, Br-, PF6

-, BF4
- и CF3COO- 

[49]. Интересно отметить, что в качестве 
анионов могут также выступать производные d–
металлов и лантанидов [50]. Природа ионной 
жидкости играет важную роль в определении 
типа взаимодействий, для которых та или иная 
жидкость может найти применение. Варьиро-
вание природы и катиона, и аниона ионной жид-
кости позволяет получать различные руте-
ниевые комплексы, используемые в качестве 
красителей в солнечных элементах [51]. 

 

 
 

Рис. 3. Строение катионов ионных жидкостей:  
а) бутилметилимидазолиний (bmim),  
б) этилметилимидазолиний (emim). 

 
Основанные на катионах имидазолиния 

ионные жидкости используют как раст-
ворители, препятствующие нуклеации частиц 
синтезируемых материалов с целью формиро-
вания наноструктурированных продуктов. 
Использование [Bmim](BF4) в качестве раство-
рителя позволило получать наночастицы NaYF4, 
допированного Yb3+, Er3+ или Tm3+. В данном 
процессе имидазолиниевый катион служит 
покрывающим агентом, анион служит источ-
ником фтора, выделяемого в результате проте-
кания частичного гидролиза, следовательно, 
ионная жидкость служит одновременно темпла-
том, растворителем и реагентом. Важно отме-
тить, что полученные таким способом 
наночастицы демонстрируют сильное люмине-
сцентное преобразование [52].  

Аналогичную ионную жидкость, но с 
гидроксильными анионами вместо тетрафторо-
боратных использовали для синтеза наночастиц 
Mn3O4. В типичном эксперименте в ионную 
жидкость помещали тетрагидрат нитрата мар-
ганца(II) и расчетное количество 2 М NaOH, 
после чего по каплям добавляли пероксид 
водорода с последующим отделением выделяю-
щегося осадка центрифугированием. Получен-
ные наночастицы Mn3O4 имели очень узкое 

распределение по размерам с максимумом при 
45 нм [53].  

Ионные жидкости позволяют не только 
получать наночастицы, но и управлять их 
формой. Так, электрохимическим осаждением 
из смеси растворов SiCl4 и GeCl4 в различных 
ионных  жидкостях получены наностолбики 
Ge1-xSix. Для них аспектное соотношение 
зависит от природы катиона ионной жидкости, 
выступающего в качестве темплата [54]. Более 
сложный случай управления формой 
наночастиц в ходе синтеза в ионной жидкости 
представлен на примере получения CaCO3. В 
зависимости от рН раствора и длины 
органического радикала имидазолиниевого 
катиона селективно получаются частицы разной 
морфологии, включая разветвленные 
дендримеры [55].  

Ионные жидкости широко используются для 
синтеза безкремниевых аналогов цеолитов, 
включая алюмофосфатные, цинкфосфатные и 
борофосфатные аналоги, получение которых 
путем обычного высокотемпературного синтеза 
затруднено стеклованием [56]. Используя раз-
личное соотношение реагентов, разные анионы 
ионных жидкостей и дополнительные темплаты, 
можно регулировать топологию сеток полу-
чаемых цеолитных аналогов. Например, в зави-
симости от природы аниона – Cl- или F- – реак-
ция ацетата цинка с фосфорной кислотой в 
ионной жидкости приводит к образованию двух 
разных типов цеолитных решеток – томпсонита 
и Na–J, причем размеры частиц также контро-
лируются [57]. 

В последние годы ионные жидкости стали 
находить применение в неорганической химии 
для низкотемпературного синтеза кластерных 
соединений. Использование смеси [Bmim]Cl/AlCl3 
для взаимодействия металлического олова с 
гексахлоридом вольфрама позволило получить 
новое соединение Sn(SnCl)[W3Cl13], в котором 
сочетаются кластерные анионы W3Cl13

3- и катионы 
Sn2+ и SnCl+ [58]. Смесь [Bmim]Cl/AlCl3 и ей 
подобные носят название низкозамерзающие 
эвтектические ионные жидкости. Их исполь-
зование для синтеза кластерных соединений 
непереходных элементов привело к образо-
ванию новых теллурсодержащих кластеров 
[Mo2Te12]I6, Te6[WOCl4]2 и Te4[AlCl4]2. Специ-
фическими особенностями используемого мето-
да является отсутствие внедрения органического 
катиона в целевой продукт, простота и дос-
тупность исходных реагентов, высокая актив-
ность сильной льюисовской кислоты (AlCl3) в 
условиях синтеза и высокая скорость проте-
кания реакции (минуты или десятки минут) [59].  

На примере известного соединения Bi5(AlCl4)3, 
содержащего кластер Bi5

3+, проведено срав-
нение реакции получения целевого продукта 
тремя методами: в ионной жидкости, в жидких 
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SO2 или AsF3 и высокотемпературным ампуль-
ным методом [60]. Показано, что высоко-
температурный метод сложен в исполнении, 
длителен, а получающийся кристаллический 
продукт характеризуется высокой степенью 
разупорядоченности. Растворные методы позво-
ляют проводить реакцию намного быстрее, 
однако применение жидких SO2 и AsF3 при-
водит к необходимости использовать низкие 
температуры и работать с весьма ядовитыми 
веществами. Достоинства синтеза в ионной 
жидкости становятся очевидны – метод прост в 
исполнении, относительно дешев, не требует 
применения ядовитых реагентов и приводит к 
образованию чистого и структурно упорядо-
ченного кристаллического продукта [60]. В 
низкозамерзающих эвтектических ионных жид-
костях возможно проведение превращений 
кластерных соединений. Так, окисление Na4Ge9, 
растворенного в ионной жидкости, приводит к 
превращению аниона Ge9

4- в Ge0 c образованием 
новой кристаллической модификации германия, 
имеющей структуру клатрата [61].  

Особым классом кластерных соединений 
принято считать полиоксометаллаты, известные 
также как изополи- и гетерополисоединения. 
Некоторые полиоксомолибдаты и полиоксо-
вольфраматы могут быть получены с использо-
ванием ионных жидкостей, причем синтез 
всегда сопровождается катионным обменом, в 
результате чего в катионную подрешетку 
продукта встраиваются положительно заряжен-
ные частицы ионных жидкостей. Например, 
взаимодействие карбоната калия с триоксидом 
молибдена в ионной жидкости [Emim]Br 
приводит к образованию (Emim)3K(Mo8O26), в 
котором наряду с катионом К+ присутствуют 
катионы этилметилимидазолиния [62].  

Анализ многочисленных вариантов приме-
нения ионных жидкостей в неорганическом 
синтезе не может уместиться в небольшой 
обзор, поэтому в качестве новых и перспек-
тивных направлений отмечены синтез нано-
частиц с заданной морфологией и размерами и 
синтез кластерных соединений.  

 

4. Перспективные направления  
в неорганическом синтезе 

 

Такие синтетические методы, как синтез под 
высоким давлением, дуговая плавка, индук-
ционный нагрев и синтез в контролируемом 
парциальном давлении летучего компонента 
стали почти рутинными. И все же возникают 
неожиданные ответвления этих подходов, 
которые заслуживают упоминания.  

Развитие экспериментальных методов, свя-
занное с созданием новой аппаратуры, открыло 
новые возможности в таком направлении, как 
синтез под сверхвысоким давлением. Уже 
установлено, что при приложении давления в 

десятки ГПа многие химические элементы и 
простейшие бинарные соединения удивитель-
ным образом изменяют своё кристаллическое 
строение. При нагревании до 1500°С под 
давлением свыше 20 ГПа может быть получена 
модификация элементного бора, известная под 
названием –B28. Фаза остается стабильной до 
давления 89 ГПа и, что удивительно, может быть 
закалена с сохранением своей кристаллической 
структуры при комнатной температуре [63]. 
Необычное превращение под сверхвысоким дав-
лением претерпевают щелочные металлы. Калий и 
рубидий при давлении соответственно 22 и 20 
ГПа переходят в модификации, кристаллическое 
строение которых может быть описано на 
основе подхода «гость–хозяин». В кристал-
лической решетке 16 атомов щелочного металла 
образуют каркас, в пустотах которого распо-
лагаются изолированные атомы того же 
металла, что свидетельствует о частичной иони-
зации атомов щелочного металла в кристал-
лической структуре элемента [64]. Сверхвы-
сокое давление приводит к увеличению коор-
динационного числа многих элементов в резуль-
тате уплотнения структуры. В частности, при 
давлении 85 ГПа силикаты магния и железа 
общей формулы АSiO3 адаптируются к стру-
ктурному типу перовскита с координационным 
числом 6 для кремния и 12 – для железа и 
магния [65]. Такие превращения могут соответ-
ствовать процессам, происходящим в глубинах 
земной коры. Координационное число 6 не 
предел для кремния, этот элемент легко увели-
чивает свое координационное окружение при 
приложении высокого давления, доводя число 
ближайших соседей до 7 – 10 (рис. 4), демонст-
рируя зачастую различные координационные 
полиэдры в одном соединении [66].  

 

 
Рис. 4. Координация кремния в полисилицидах 
РЗЭ, полученных с приложением высокого 

давления: а) К.Ч. = 10 в GdSi5, б) К.Ч. = 8 в Ce2Si7. 
Серые сферы – кремний, черные сферы – РЗЭ. 
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Разумеется, приложение сверхвысокого 
давления способно драматически изменить 
свойства испытуемого соединения. Поэтому 
неудивительно, что объектом исследования ста-
новятся новые сверхпроводники так называе-
мого ферроарсенидного семейства, в которых 
проявляются сложные структурные переходы, 
сопровождающиеся исчезновением или возник-
новением сверхпроводимости [67].  

В последние годы наблюдается возрождение 
изопиестического метода, теперь применяемого 
в многокомпонентных системах для получения 
соединений, устойчивость которых ограничи-
вается давлением пара или для синтеза фаз 
переменного состава. В качестве примера 
приведем синтез фосфида олова Sn3P4, имею-
щего необычайно сложную и разупорядоченную 
кристаллическую структуру [68]. Синтез этого 
соединения возможен только в случае контроли-
руемого давления паров фосфора в системе. При 
давлении, меньше требуемого, образуется замет-
ное количество побочного продукта – Sn4P3, 
тогда как превышение давления вызывает образо-
вание еще одного фосфида олова – SnP [69].  

Иногда новые синтетические подходы воз-
никают без применения сложного и дорого-
стоящего оборудования, но с привлечением 
новых идей. Разработанный оригинальный под-
ход к получению неорганических нитратов 
требует использования всего лишь обычного 
эксикатора. Метод отличается простотой оформ-
ления. В реактор, которым служит обычный 
лабораторный вакуум-эксикатор, помещают 
исходные нитраты или их гидраты, растворен-
ные в свежеприготовленной азотной кислоте, и 
добавляют оксид фосфора P2O5. Затем систему 
вакуумируют и выдерживают в течение дли-
тельного времени до полного удаления жидкой 
фазы. В зависимости от температуры процесса, 
природы и соотношения исходных нитратов и 
относительного содержания фосфорного ангид-
рида можно получать продукты разного хими-
ческого состава и кристаллического строения. В 
их числе – безводные нитраты переходных 
металлов и их комплексные производные, син-
тез которых в других условиях крайне сложен, а 
иногда и вовсе невозможен. К неожиданным 
продуктам можно отнести комплексы, в 
которых катионом выступают NO+ или NO2

+, 
например, (NO)[Mn(NO3)3], (NO)2[Co(NO3)4] и 
(NO2)[Zr(NO3)3(H2O)3]2(NO3)3 [70, 71]. Процессы, 
протекающие в эксикаторе, сложны. Они вклю-
чают испарение безводной кислоты, ее раз-
ложение, взаимодействие воды с азотным 
ангидридом, разложение азотного ангидрида и 
димеризацию образующегося диоксида азота и 
др. Как следствие, предсказание природы про-

дуктов синтеза не всегда возможно. В 
значительной степени успех синтеза зависит от 
искусства экспериментатора, что подтверждает 
уникальный результат – синтез моногидратов 
нитратов некоторых 3d – металлов в условиях, 
на первый взгляд, исключающих присутствие 
воды в реакционной смеси. Таким способом, 
например, синтезирован моногидрат нитрата 
меди(II), имеющий полимерное строение и 
необычные магнитные свойства [72].  

В заключение отметим еще один метод 
синтеза, возможности которого пока нельзя 
точно оценить, поскольку известны лишь 
единичные примеры его успешного применения 
в неорганической практике. Речь идет о 
высокотемпературных окислительно-восстано-
вительных реакциях. Одним из наиболее полно 
разработанных процессов такого типа является 
окисление силицидов щелочных и щелочно-
земельных металлов газообразным хлоро-
водородом с образованием фаз клатратного 
строения. Установлено, что взаимодействие 
Ba4Li2Si6 с HCl при 210 – 240°С и давлении 0.6–
2.2 МПа приводит к частичному окислению 
кремния и получению фазы состава BaxSi46, где 
6.18  х  6.62. Очевидно, что в указанных 
условиях кремний повышает формальную 
степень окисления от –0.6 до –0.13 – 0.15 [73]. 
Важно отметить, что образующиеся побочные 
продукты – хлориды лития и бария – легко 
отмываются водой, поскольку синтезируемый 
клатрат устойчив к действию H2O при комнатной 
температуре. Интересная модификация такого 
синтеза с использованием бромида аммония для 
окисления K4Si4 приводит к получению клат-
рата, содержащего молекулы водорода в клатрат-
ных полостях продукта, например, K7(H2)3Si46 
[74]. Видно, что наряду с окислением кремния, 
происходит восстановление водорода с образо-
ванием молекул Н2, часть которых захваты-
вается пустотами клатратной структуры.  

Новые, ещё более могущественные возмож-
ности неорганического синтеза, скорее всего, 
будут сопряжены с двумя факторами. Во-
первых, потребуется новая и более точная 
аппаратура для осуществления контроля над 
условиями синтеза, которые включают не 
только температуру и количество реагирующих 
компонентов, но также давление, уровень влаги 
и другие параметры, всю совокупность которых, 
пожалуй, не всегда можно предусмотреть. Во-
вторых, развитие представлений о природе 
химической связи в сложных неорганических 
веществах, таких, как интерметаллиды, позво-
лит разработать новые подходы направленного 
синтеза специальных классов неорганических 
соединений. 
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