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F estkörperchemie bedeutet für 
viele Menschen diffusionsge-
steuerte Reaktionen fester Re-

aktionspartner: shake-n-bake. Die 
Reaktionen laufen häufig bei Tem-
peraturen über 1000 °C ab und dau-
ern mehrere Stunden bis hin zu 
Wochen. Diese klassischen Hoch-
temperatur-Festkörperreaktionen 

waren und sind wertvoll, dennoch 
ist ihre Zeit- und Energieeffizienz 
verbesserungswürdig.

Außerdem beschränkt die ther-
modynamische Reaktionsführung 
die chemische Vielfalt, und Mor-
phologie oder Partikelgröße lassen 
sich schwer einstellen.

Festkörpersynthese funktioniert 
jedoch auch nasschemisch. Populär 
ist die Sol-Gel-Synthese, die aus 
dem 19. Jahrhundert stammt. Wie 
sich damals bei der Synthese von 
Alkoxiden zeigte, bildet SiCl4 ein 
Gel, sobald es mit Luft in Kontakt 
kommt.1) Nicht der Sauerstoff ver-
ursacht die Gelbildung, sondern 
die Luftfeuchtigkeit. Diese hydroly-
siert das SiCl4, gefolgt von Konden-
sation des Präkursors.

Sol-Gel-Synthese

Von diesem historischen Beispiel 
abgeleitet lässt sich die Sol-Gel-
Synthese in drei Schritte untertei-
len. Der erste Schritt ist die Entste-
hung des Sols, einer kolloidalen 
Dispersion. Dabei werden Alkoxide 
hydrolysiert und partiell konden-
siert. Der zweite Schritt ist die Gel-
bildung durch Polykondensatio-
nen. Es bilden sich Metall-Oxo-Me-
tall- oder Metall-Hydroxy-Metall-
Bindungen. Im letzten Schritt wird 
das Gel getrocknet oder bei über 
700 °C kalziniert, um die Zwischen-
stufe in das Produkt umzuwan-
deln.2) Diese Art sauerstoffbasier-
ter Sol-Gel-Synthese ist am weites-
ten verbreitet und wird vor allem 
genutzt, um TiO2-Nanopartikel her-
zustellen:3) für Photokatalysato-
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Abb. 1. Mit Zitronensäure-gestützter Sol-Gel-Synthese entsteht die phosphorhaltige ternäre MAX-Phase V2PC. 
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ren4), als Coating-Material, als elek-
tronische Bauteile oder zum Abbau 
von Schadstoffen.5)

 Inzwischen gibt es auch Sol-Gel-
Ansätze, mit denen sich carbidi-
sche und (carbo-)nitridische Mate-
rialien herstellen lassen. Dabei 
sind zwei Methoden besonders 
wichtig: die Zitronensäure- und die 
Harnstoff-gestützte Sol-Gel-Synthe-
se.

Sol-Gel-Synthese  
mit Zitronensäure

Bei einer Sol-Gel-Synthese werden 
Zitronensäure und Metallsalze, 
überwiegend Nitrate, in Wasser ge-
löst. Die Reaktionslösung, hier Sol 
genannt, wird anschließend er-
hitzt, die Zitronensäure verknüpft 
Metallzentren und formt als Che-
latbildner ein Gel. Der Vorteil die-
ser Methode liegt bei der Kalzinie-
rung: Sie beeinflusst je nach Atmo-
sphäre, welches Produkt entsteht. 
In einer Sauerstoffatmosphäre ist 
ein oxidisches Produkt zu erwar-
ten. Liegen jedoch Inertbedingun-
gen mit beispielsweise Argon vor, 
fungiert die Zitronensäure als Koh-
lenstofflieferant, und es bilden sich 
carbidische Materialien.2)

Beim Reaktionsverlauf handelt 
es sich dann um eine carbothermi-
sche Reduktion. Dies zeigte sich 
anfangs an binären carbidischen 

Systemen,6) gilt aber ebenso für 
ternäre Verbindungen. Besonders 
bei der Materialklasse der MAX-
Phasen (Nachr. Chem. 2024, 72(12), 
50)7) wurden diese Methoden in 
den letzten Jahren angewandt.

MAX-Phasen sind ternäre hexa-
gonal geschichtete Carbide und Ni-
tride, die keramische und metalli-
sche Eigenschaften vereinen. Sie-
bert et al. synthetisierten die MAX-
Phase Cr2GaC nahezu phasenrein 
durch eine Sol-Gel-Methode – in 5 h 
bei 900 °C.8) Zum Vergleich: Die 
klassische Variante läuft 5 Tage 
lang bei 1000 °C.9) 

Die Synthese ist nicht auf das Sys-
tem Cr2GaC beschränkt, sondern 
wurde auf weitere Phasen10) bis hin 
zu Phosphorverbindungen wie 
V2PC ausgeweitet (Abbildung 1).11)

Antiperovskite herstellen

Über Sol-Gel-Synthese mit Zitro-
nensäure lassen sich neben MAX-
Phasen ternäre funktionale carbidi-
sche Antiperovskitmaterialien her-
stellen.12) Zu diesen gehört Mn3GaC, 
das wegen seiner magnetostruktu-
rellen Übergänge sowie schmalen 
Hystereseeigenschaften interessant 
für die Magnetokalorik ist. 

 Die Sol-Gel-Methode ist hier eine 
effizientere Alternative zur etablier-
ten kompressionsbasierten Kühl-
technik.

Der Kühleffekt ist auf den mag-
netokalorischen Effekt zurückzu-
führen, definiert als reversible Än-
derung der Paramater Temperatur 
T und Entropie S abhängig von ei-
nem wechselnden äußeren Mag-
netfeld. Diese neue Technik ist ei-
ner der zentralen Aspekte des Son-
derforschungsbereichs/Transregio 
SFB/TRR 270 der TU Darmstadt 
und Universität Duisburg-Essen. 
Darin wird das Hysterese-Design 
magnetischer Materialien für effi-
ziente Energieumwandlung er-
forscht.13) 

Die Sol-Gel-basierte Synthese von 
Mn3GaC ist ein Teilprojekt dieses 
Sonderforschungsbereichs. Neben 

Abb. 2. Magnetische Messungen an Sol-Gel-synthetisierten Mn3GaC-Proben (Zero field-cooled (ZFC), field-cooled (FC) und field-warmed 

(FW) Messungen in B = 10 mT). a) Mn3GaC-Sol-Gel-Probe, die mit 50 Prozent weniger Zitronensäure hergestellt wurde als die Probe in b). 

Wie die Kurven zeigen, wurde gezielt die ferromagnetische Ordnung im System beeinflusst. Sie resultiert aus den Besetzungsunter-

schieden des Kohlenstoffs im dargestellten Oktaeder der Elementarzelle. Schwarz: Kohlenstoff, orangefarben: Mangan. 

Mit Zitronensäure- und Harnstoff-gestütz-
ter Sol-Gel-Synthese lassen sich carbidische 
und (carbo-)nitridische Materialien herstel-
len. 

Werden dabei Reaktanden oder ihr Verhält-
nis zueinander verändert, können sich die 
funktionellen Eigenschaften der Produkte 
ändern.

Mit flüssigem Ammoniak lassen sich stick-
stoffhaltige Nanopartikel-Vorläufer synthe-
tisieren. Aus diesen können ternäre Verbin-
dungen mit definierter Morphologie und 
Partikelgröße werden.

Nanopartikuläre Intermediate können 
 metastabile Produkte stabilisieren.

AUF EINEN BLICK
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den kürzeren Reaktionszeiten ver-
glichen mit klassischen Methoden 
sind die Ausgangsstoffe leichter zu 
verarbeiten, weil die Prozesse lö-
sungsmittelbasiert sind. 

Es ist möglich, allein durch den Zi-
tronensäuregehalt im Produkt des-
sen magnetische Eigenschaften zu 
beeinflussen (Abbildung 2, S. 69). 
Dies unterstreicht das Potenzial die-
ser Methode: Mit nur kleinsten Ver-
änderungen der Syntheseparameter 
lassen sich funktionelle Materialei-
genschaften kostengünstig, effi-
zient und gezielt beeinflussen.

Harnstoff als Gelbildner

Außer Zitronensäure eignet sich 
auch Harnstoff als Gelbildner bei 
der Sol-Gel-Synthese. Ein Beispiel 
ist die Harnstoff-Glas-Route, die 
erstmals Giordano, Antonietti et al. 
im Jahr 2008 beschrieben.14) 

Da Harnstoff neben Kohlenstoff- 
und Sauerstoffatomen noch zwei 
Stickstoffatome pro Formeleinheit 
enthält, lassen sich mit ihm nicht 
nur rein carbidische Materialien 
herstellen, sondern auch nitridi-
sche oder carbonitridische. Was 
entsteht, basiert einzig auf dem 
Verhältnis von Harnstoff zu Prä-
kursoren. 

Abgesehen davon gleichen sich 
die Reaktionsmechanismen beider 
Sol-Gel-Routen. Auch die Harn-
stoff-Glas-Route lässt sich als car-

bothermische Reduktionsreaktion 
verstehen.15) Reine ternäre Nitride 
oder Carbide sind, abgesehen von 
Mischkristallphasen binärer Carbi-
de oder Nitride, bislang nicht doku-
mentiert. Die Sol-Gel-Produkte eig-
nen sich als Vorläuferverbindun-
gen ternärer carbonitridischer 
Strukturen. Dies zeigte sich bei den 
MAX-Phasen im System 
V2GaC1–xNx.

16) Rein nitridische Fol-
geprodukte lassen sich mit dieser 
Art Sol-Gel-Synthese nicht herstel-
len: Da Harnstoff Kohlenstoff ent-
hält, entsteht amorpher Kohlen-
stoff, der in Folgereaktionen rea-
giert.

Mit viel Stickstoff

Allgemein sind stickstoffhaltige 
oder vielmehr rein nitridische an-
organische Verbindungen nur 
schwierig herstellbar. Dies liegt an 
der hohen Bindungsenergie des 
Stickstoffmoleküls, seinem gasför-
migen Zustand unter Normal -
bedingungen und daran, dass Stick-
stoff nur langsam in nitridische Ma-
terialien wie binäre Nitride hinein-
diffundiert.17) Dies spiegelt sich in 
der Inorganic Crystal Structure Da-
tabase (ICSD): Hier sind mehr als 
4000 ternäre oxidische Verbindun-
gen gelistet, aber nur etwa 400 ter-
näre nitridische Verbindungen.

Um die Schwierigkeiten der Ni-
tridsynthese zu umgehen, eignet 

sich flüssiger Ammoniak als Lö-
sungsmittel und Reaktionspartner. 
Dessen Siedepunkt von etwa –33 °C 
lässt sich leicht durch gängige Käl-
tebad-Kombinationen erreichen, 
etwa durch Isopropanol mit Tro-
ckeneis. 

Flüssiger Ammoniak hat ähnli-
che Eigenschaften wie Wasser, es 
liegt etwa Autoionisation vor, und 
er löst anorganische Salze. Ein ent-
scheidender Unterschied: Flüssiger 
NH3 löst Alkali- und Erdalkalime-
talle ohne weitere chemische Reak-
tion. Dabei dissoziieren die Metalle 
in Kationen und solvatisierte Elek-
tronen, wodurch sich der Ammoni-
ak blau färbt. Je nach Konzentrati-
on der solvatisierten Elektronen 
reicht diese Färbung bis hin zu 
kupferfarben.18) 

Die gelösten Metalle steigern das 
Reduktionspotenzial der Lösung. 
Hierdurch lassen sich Übergangs-
metallsalze wie TiCl4 oder CrCl3 re-
duzieren, was in Verbindung mit 
dem flüssigen Ammoniak zu stick-
stoffhaltigen Vorläuferverbindun-
gen führt. 

Von binär zu ternär

Die stickstoffhaltigen Vorläuferver-
bindungen werden typischerweise 
bei 500 – 1000 °C kalziniert und 
dann zu nanopartikulären, phasen-
reinen binären Nitriden umge-
setzt.19,20) Diese eignen sich wieder-

Abb. 3. Schema für Synthesen ternärer Nitride, unterstützt mit flüssigem NH3: Zunächst werden binäre Nitride aus Metallhalogeniden 

hergestellt. a) Dann werden (Erd-)Alkalimetalle in NH3(l) gelöst. Sie bilden Ionenpaare aus Kationen und solvatisierten Elektronen, was 

die Lösung verfärbt. Die Elektronen reduzieren die binären Nitride. b) Diese entstehen als Nanopartikel, erkennbar an den breiten Refle-

xen in der Röntgendiffraktometrie. c) Anschließend reagieren die binären Nitride (MN) mit Elementen (M, A) zur ternären Zielverbin-

dung M2AN. 




