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1. Einleitung

Unser Lebensstandard ist eng mit industriellen Produkten
verbunden, die auf funktionellen Materialien (hard and soft
matter with a function) basieren. Der weltweite Bedarf an
neuen oder verbesserten Materialien ist grenzenlos, und die
Entwicklung und Verbesserung dieser Materialien ist ein
anspruchsvoller, zeitaufw#ndiger und kostenintensiver Vor-
gang. Hochdurchsatz-Techniken (HTT) zur Beschleunigung
dieser Entdeckungs- und Entwicklungsprozesse haben sich
w#hrend der vergangenen zehn Jahre rasch entwickelt. Dieser
Aufsatz versucht den derzeitigen Stand der Technik auf
diesem Gebiet vorzustellen. Kombinatorische und Hoch-
durchsatz-Techniken dienen der raschen Entdeckung, Erfor-
schung und Optimierung von unbekannten und bekannten
Stoffen durch Kombination schneller Synthesen, Hoch-
durchsatz-Pr.fverfahren und die Verarbeitung großer Da-
tenmengen mit dem Ziel, eine große Anzahl von unter-
schiedlich zusammengesetzten Materialverbindungen zu er-
zeugen, zu analysieren und auszuwerten.

Die Verwendung der Begriffe „Kombinatorik“ und
„Hochdurchsatz“ in der aktuellen Literatur ist immer noch
irref.hrend. In einem fr.hen Ansatz wurden die Begriffe
durch die IUPAC entsprechend ihrer Verwendung in der
kombinatorischen Chemie definiert,[1] wobei diese Defini-
tionen durch ihre Verwendung in der pharmazeutischen
Forschung gepr#gt sind und dabei spezielle Aspekte der
kombinatorischen Materialforschung nicht vollst#ndig be-
r.cksichtigt werden. Sch.th et al. haben zwar beide Begriffe
in einem 9bersichtsartikel kommentiert,[2] eine weitere Kl#-

rung erscheint jedoch erforderlich.
Der Begriff „Kombinatorik“ bzw.
„kombinatorisch“ bezieht sich auf
Experimente, die Gruppen oder Ele-
mente aus unterschiedlichen Materia-
lien oder Komponenten einer Rezep-
tur miteinander kombinieren, wie z.B.
L>sungsmittel, Additive oder andere

Rezepturbestandteile. „Kombinatorik“ bzw. „kombinato-
risch“ bezieht sich also auf eine ?nderung in der Parame-
terauswahl und nicht auf die ?nderung in der Wertigkeit der
einzelnen Parameter. Die systematische Variation der gege-
benen Zusammensetzungen, Temperatur, Druck oder weite-
rer einzelner Parameter zur Erforschung der Wertebereiche
wiederum anderer Parameter ist kein „kombinatorisches“,
sondern ein „Hochdurchsatz“-Experiment.

Obwohl sich der Begriff „Hochdurchsatz“ ausschließlich
auf die Anzahl der Experimente bezieht und nicht auf intel-
ligente Verfahren im Hinblick auf experimentelles Design
und kombinatorische Strategien zur Entdeckung neuer Ma-
terialien, werden diese jedoch nicht ausgeschlossen, und im
Folgenden wird der Begriff „Hochdurchsatz“ verwendet, um
sowohl den kombinatorischenAnsatz als auch die numerische
Parametervariation zu beschreiben. In diesem Aufsatz
werden folgende Abk.rzungen verwendet: HT (high-thro-
ughput, Hochdurchsatz), HTT (high-throughput technology/
ies, Hochdurchsatz-Technik/en), HTE (high-throughput ex-

Hochdurchsatztechniken zur Entdeckung, Entwicklung und Opti-
mierung von Materialien und Katalysatoren gewinnen zunehmend an
Akzeptanz in der Industrie. $ber die Jahre ist eine relative, synchron
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perimentation, Hochdurchsatz-Experimente) und HTS (high-
throughput screening, Hochdurchsatz-Auswahlverfahren).

Hochdurchsatz-Experimente k>nnen auf eine lange Ge-
schichte zur.ckblicken; fr.he Aktivit#ten waren auf manu-
elle Operationen beschr#nkt, wohingegen neuere Entwick-
lungen Automatisierungtechnologien einbeziehen. Einige
fr.he Beispiele f.r Hochdurchsatz-Experimente k>nnen auf
Edison (1878) und Ciamician (1912) (wie in einem 9ber-
sichtsartikel von Schubert et al. beschrieben)[3] zur.ckgef.hrt
werden oder auf die Entwicklung eines geeigneten Kataly-
sators f.r die Ammoniaksynthese durch Mittasch f.r die
Firma BASF beginnend im Jahr 1909. Dennoch waren
Hochdurchsatz-Experimente f.r lange Zeit kein For-
schungsziel. 1970 f.hrte J. Hanak erfolgreich die Entwicklung
und Anwendung der heute als „Composition Spread“ oder
„Gradientenbibliotheken“ bezeichneten Bibliotheken f.r die
Forschungs- und Entwicklungsabteilung der Firma RCA La-
boratories ein. Durch seine Arbeit wurden einige neue Pro-
dukte entwickelt, die erfolgreich vermarktet wurden. Wei-
terhin f.hrte seine Arbeit zu 28 Publikationen und zw>lf
Patenten, die k.rzlich in 9bersichtsartikeln detailliert dis-
kutiert wurden.[4, 5] In einer seiner Ver>ffentlichungen f.hrt
Hanak aus: „…the present approach to the search for new
materials suffers from a chronic ailment, that of handling one
sample at a time in the processes of synthesis, analysis and
testing of properties. It is an expensive and time consuming
approach, which prevents highly-trained personnel from
taking full advantage of its talents and keeps the tempo of
discovery of new materials at a low level.“[6] Obwohl diese
wichtige Erkenntnis entsprechendes Potenzial und Aussage-
kraft erkennen l#sst, blieben die Arbeiten von Hanak weit-
gehend unbeachtet, seiner Botschaft wurde die Anerkennung
versagt. In den darauffolgenden Jahren gab es wenig HT-
Aktivit#ten, die erw#hnenswert w#ren. 1980 wurde der erste
Aufsatz .ber Parallelreaktoren f.r Anwendungen in der he-
terogenen Katalyse von der Arbeitsgruppe Moulijn[7] ver>f-
fentlicht, dem 1986 ein detaillierter Bericht .ber sechs Par-
allelreaktoren zur Testung von heterogenen Katalysatoren
auf Aktivit#t folgte.[8]

In den fr.hen 90ern stellte der Bioorganiker P. G. Schultz
eine Gruppe von Physikern und Materialwissenschaftlern im
Lawrence Berkeley Laboratory an der UC Berkley zusam-
men, um die f.r die Entwicklung von Pharmazeutika entwi-

ckelten kombinatorischen Techniken auf die Materialfor-
schung anzuwenden. Die bedeutende Ver>ffentlichung aus
dem Jahr 1995 zur Suche nach neuen Supraleitern aus einer
Materialbibliothek kennzeichnete den eigentlichen Start der
kombinatorischen Materialforschung als eigenst#ndige Dis-
ziplin.[9] Zu dieser Zeit war die Skepsis groß, und es gab viele
kritische Stimmen. Andere waren beeindruckt und .berzeugt,
dass diese Technologie viele Materialprobleme schneller l>st,
wogegen eine kritische Mehrheit eine Verdr#ngung der in-
telligenten Wissenschaft durch Automatisierung und rein
routinem#ßige Abarbeitung einer großen Zahl an Experi-
menten bef.rchtete. Die Idee setzte sich jedoch durch, und
Hochdurchsatzexperimente wurden in vielen Laboratorien
eingesetzt. Bereits 1997 ver>ffentlichte die neu gegr.ndete
Firma Symyx Technologies eine Bibliothek von .ber 25000
Verbindungen, die den Stand der Technik dokumentierte.[10]

Der erste ausf.hrliche 9bersichtsartikel erschien 1999.[11] Es
wurden 207 Ver>ffentlichungen zu einer Vielzahl von tech-
nischen Entwicklungen diskutiert und ein kritischer und
dennoch positiver Eindruck .ber ein sich rasch entwickelndes
Gebiet gegeben.

Heute ist die anf#ngliche Euphorie abgeklungen, und die
kombinatorische Materialforschung hat sich konsolidiert.
HTT wurden weiterentwickelt, und f.r eine stetig anwach-
sende Zahl von Materialien, wie Katalysatoren, Materialien
f.r die Elektronik, magnetische Materialien, Polymermate-
rialien, Materialien f.r optische Zwecke, Biomaterialien,
Farben, Arzneimittelrezepturen, Waschmittel, Kosmetika,
Kleber und andere, zur Anwendung gebracht. H#ufig wird die
Verwendung von HTT in der Entwicklung oder Entdeckung
neuer Materialien im Titel von Publikationen, Inhalts.ber-
sichten oder Stichw>rtern nicht erw#hnt, sondern findet ihren
Platz in der detaillierten Beschreibung der Experimente oder
wird g#nzlich weggelassen. Es ist mittlerweile unm>glich,
HTT-Aktivit#ten zur G#nze aufzuzeigen. Es gibt derzeit un-
gef#hr 10000 Ver>ffentlichungen, die sich dieser Methoden
bedienen oder sie zumGegenstand haben, und damit wird der
Rahmen eines umfassenden 9bersichtartikels bei weitem
.berschritten. Daher wurden f.r diesen Aufsatz nur spezielle
Ver>ffentlichungen ausgew#hlt und versucht, im Hinblick auf
den Stand der Technik einen 9berblick .ber die Bereiche zu
geben, die von HTT beeinflusst worden sind und in denen
noch immer Problemstellungen bestehen, die mittels HTT zu
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l>sen sind. Dabei wurde HTT f.r pharmazeutische Anwen-
dungen und homogene Katalyse weitgehend ausgenommen,
da die Gebiete wenig 9berschneidungen mit der Material-
forschung aufweisen. Die Entdeckung und Entwicklung von
Wirkstoffen und Medikamenten mithilfe der Kombinatorik
konzentriert sich auf molekulare Strukturen und deren Ver-
#nderung, w#hrend in der Materialforschung die Zusam-
mensetzung, Verarbeitungsparameter und die große Band-
breite der HT-Charakterisierungsmethoden im Vordergrund
stehen. Dennoch gibt es einige 9berschneidungen, wie die
Entwicklung von Polymeren f.r Transport und Freisetzung
von Wirkstoffen, die Beschleunigung der Formulierung von
Arzneimitteln (Galenik), die Entwicklung von biokompati-
blen Materialien, wie Knochenersatzsubstanzen, die in das
Gebiet der HTT und der kombinatorischen Chemie hinein-
reichen; diese werden im vorliegenden Aufsatz jedoch nicht
ber.cksichtigt. Ein weiterer schnell wachsender Bereich ist
die Anwendung von HTT bei der Entwicklung von Formu-
lierungen f.r Waschmittel, Farben, Klebstoffe und vieles
mehr, die in den Laboratorien der Industriebetriebe durch-
gef.hrt werden und selten Gegenstand wissenschaftlicher
Ver>ffentlichungen sind.

Hochdurchsatz-Experimente werden in der Materialfor-
schung .ber die Materialien definiert, und erfordern typi-
scherweise die Herstellung von Reihen von Materialien (so-
genannte Bibliotheken), eine schnelle Methode zum Eigen-
schaftsscreening (Materialcharakterisierung und -testung)
und passende Software f.r das experimentelle Design, die
Steuerung der Experimente, die Datenspeicherung und die
Datenanalyse (siehe Vortitelbild).

Ein Hochdurchsatz-Experiment beginnt h#ufig mit einem
ersten Satz an Experimenten, die den ausgew#hlten Para-
meterraum repr#sentieren. Die w#hrend dieser fr.hen Phase
der Studie resultierenden Treffer (Hits) bilden die Grundlage
f.r die nachfolgenden Experimente, d.h., die Suche fokus-
siert sich. F.r Hochdurchsatz-Experimente gibt es zwei
grunds#tzlich verschiedene Bereiche: Entdeckung und Opti-
mierung. Entdeckungsstrategien (h#ufig als „prim#res
Screening“ bezeichnet) werden angewendet, wenn v>llig
neue (alternative) Materialien Gegenstand der Suche sind
(denkbare Motivationen: Neugier der Wissenschaftler, exis-
tierende Materialien bieten wenig Potenzial f.r weitere Ver-
besserungen, keine passenden Materialien bekannt). Entde-

ckungsstrategien zielen darauf ab, einen m>glichst breit an-
gelegten und hoch diversen Parameterraum zu durchsuchen.
Die experimentellen Rahmenbedingungen werden zugunsten
des Durchsatzes angepasst. Der Nachteil dieser Vorgehens-
weise besteht darin, dass die Anzahl der Fehler steigt (falsche
Positiva, falsche Negativa). Zus#tzliche Probleme bei der
Suche nach neuen oder alternativen Materialien resultieren
aus den Suchbedingungen, die sich an den f.r existierende
Materialien optimierten Bedingungen orientieren. Dies be-
deutet, dass letztere bevorzugt gefunden werden und falsche
Negativa zunehmen, was zu einer bedeutenden Verringerung
der Trefferzahl f.hrt. Durch die sich ergebenden Abwei-
chungen der Versuchsbedingungen des prim#ren Screenings
zu denen der realen Anwendungen ist es unumg#nglich, die
leistungsf#higen Materialien (Treffer, Hits) des prim#ren
Screenings mithilfe von konventionellen Synthesen zu re-
produzieren und die erwartete Funktion durch konventio-
nelleMessungen zu best#tigen. Die sich im Laufe einer Studie
vervielf#ltigenden Treffer sollten stets unter konventionellen
oder realistischen Bedingungen validiert werden. Die Opti-
mierung zielt auf die Beschleunigung der Materialentwick-
lung (h#ufig als „sekund#res Screening“ bezeichnet) ab. In
dieser Phase werden relativ enge, gut definierte Parameter-
r#ume um bereits bekannte Materialien schnellstm>glich
unter Bedingungen vermessen, die sich so eng wie m>glich an
konventionellen Experimenten orientieren. Dabei ist das
bekannte Material hier entweder ein im prim#ren Screening
aufgefundener Treffer (Hit), oder es handelt sich um ein be-
reits allgemein bekanntes Material. Das sekund#re Screening
beschreibt experimentelle Versuchsanordnungen, in denen
die Bedingungen zum Messen des funktionalen Verhaltens
der Materialien sich so eng wie m>glich an den Bedingungen
f.r traditionelle Messverfahren orientieren. Die hier gefor-
derte hohe Zuverl#ssigkeit und Pr#zision der Daten geht
h#ufig auf Kosten der Geschwindigkeit, mit der Experimente
durchgef.hrt werden k>nnen, sowie der Zahl der mittels
HTE zu untersuchenden Proben. Als Ziele werden eher
verl#ssliche Trends bei optimierten Materialien statt neue
Treffer und globale statt lokale Optima angestrebt.

Kennzeichnend f.r ein sich schnell entwickelndes neues
Fachgebiet, ist die Anzahl der 9bersichtsbeitr#ge beeindru-
ckend hoch. Da viele dieser Aufs#tze sowohl f.r spezielle HT-
Anwendungen als auch f.r verwandte Gebiete relevant sind,
wurde eine Zusammenfassung von ausgew#hlten 9ber-
sichtsartikeln, Buch- und Spezial-Beitr#gen zusammenge-
stellt. Bedingt durch deren große Zahl und aus Platzgr.nden
wurden die 9bersichtsartikel in den Hintergrundinformatio-
nen zusammengefasst und k>nnen vom interessierten Leser
separat eingesehen werden.

2. Computerbasierte Techniken

Der gr>ßte Engpass von Hochdurchsatztechniken besteht
nicht mehr in der Entwicklung von experimentellen Verfah-
ren f.r die Materialherstellung und -pr.fung, sondern in der
Datenverwaltung und Datenanalyse. Obwohl die Entwick-
lung computerbasierter Methoden in den letzten Jahren
schnell vorangeschritten ist, werden diese von vielen Labo-
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ratorien nur z>gerlich eingesetzt, sei es weil Arbeitskr#fte
fehlen, die Komplexit#t sehr hoch ist oder Zugang zu eta-
blierter Software nicht vorhanden ist.

2.1. Experimentelles Design (DoE, Design of Experiments)

Mit dem Wunsch nach der Entdeckung oder Entwicklung
neuer oder verbesserterMaterialien vervielfacht sich die Zahl
der zu ber.cksichtigenden Parameter. Die Elemente des Pe-
riodensystems, geeignete Vorstufen und ihre Konzentratio-
nen, Variation funktioneller Gruppen, Reihenfolge der
Zugabe von Reagentien w#hrend der Herstellung, L>sungs-
mittel, Additive, Modifikatoren, Aufbereitungs- und Reakti-
onszeiten, Vorbehandlung, Aktivierungsverfahren und Mi-
krostrukturen z#hlen alle zu den Parametern, die die Funk-
tion von Festk>rpern beeinflussen. Es ist offensichtlich, dass
die systematische Ab#nderung aller potenziellen Parameter
sehr schnell gegen unendlich geht. Obwohl ein Hochdurch-
satz-Experiment derzeit die Untersuchungen h#ufig um den
Faktor 10–100 beschleunigen kann, ist dies bei weitem nicht
ausreichend, um intelligente Planung durch große Versuchs-
zahlen ersetzen zu k>nnen. W#hrend DoE immer noch viel-
fach von der konventionellen Forschung ignoriert wird, ist es
f.r die Planung von Hochdurchsatz-Experimenten unab-
dingbar. Da Hochdurchsatz-Experimente zeitbezogen be-
deutend kostenintensiver sind als die konventionelle For-
schung, ist ein Erfolg nur dann gegeben, wenn der erwartete
Fortschritt innerhalb kurzer Zeit erreicht wird. Dies erfordert
sorgf#ltige Planung des experimentellen Parameterraums.
DoE kann beschrieben werden als Techniken, die den expe-
rimentellen Aufwand bei maximalem Informationsgewinn
auf ein Minimum reduzieren sollten. DoE hat sich mit der
Verbreitung von Hochdurchsatz-Experimenten schnell wei-
terentwickelt, und eine große Vielfalt von Methoden steht
derzeit f.r die Anforderungen von Hochdurchsatz-Experi-
menten zur Verf.gung.

Da Experimente kostenintensiv und zeitaufw#ndig sind,
hat ihre intelligente Auswahl eine lange Tradition. Das sta-
tistische DoE erm>glicht die effektive Bestimmung derjeni-
gen Parameter sowie ihrer Wechselwirkungen, die einen
maßgeblichen Effekt auf die gew.nschte Eigenschaft haben.
Systematische Variation von bis zu vier Parametern (soge-
nannte vollfaktorielle oder teilfaktorielle Versuchspl#ne)
k>nnen manuell ausgef.hrt werden und sind seit langer Zeit
Teil der Ausbildung von Experimentalwissenschaftlern
(„Faktorielles Design“). Ramos undMitarbeiter[12] verglichen
die Leistung eines Inert-Membranreaktors (IMR) f.r die
oxidative Dehydrierung von Propan mit der eines konven-
tionellen Festbettreaktors bei Verwendung von identischen
Katalysatoren und Verfahrensbedingungen. Das faktorielle
DoE f.hrte zu einer maximalen Ausbeute an Propen. Das
statistische experimentelle Design wurde von Salim et al.[13]

zur Analyse des Niederschlags und der Alterungsschritte bei
der Herstellung von Nickelkatalysatoren auf SiO2-Tr#ger-
materialien genutzt. Es konnte einModell entwickelt werden,
das die f.r den Katalysator spezifische Oberfl#che als Funk-
tion des Anteils der Nickelsilicatbildung beschreibt. Mit
diesem Modell konnten die Herstellungsbedingungen des

Katalysators f.r die Maximierung der katalytischen Aktivit#t
optimiert werden. Die effektive Anwendung eines solchen
systematischen DoE f.r eine große Zahl von Proben oder
Parameterr#umen ist das Ziel neuerer Studien. Ein m>glicher
Ansatz ist die sogenannte Vollraumsuche zur Abtastung des
gesamten Parameterraums, wobei individuelle Schrittweiten
f.r jeden ber.cksichtigten Parameter definiert werden. In
diesem Ansatz wird die funktionale Leistung aller Proben
untersucht, um Kenntnisse .ber den Einfluss jedes Parame-
ters auf die untersuchte Eigenschaft zu gewinnen. Ein of-
fenkundiger Nachteil ist die große Zahl der auszuf.hrenden
Experimente, die mit der Anzahl der ausgew#hlten Parame-
ter schnell ansteigt. Castillo et al.[14] beschrieben die Ver-
wendung eines experimentellen Split-Plot-Designs, das f.r
HT-Studien an Katalysatoren (siehe Abbildung 2 in Lit. [14])
entwickelt wurde, demonstrierten dies jedoch anhand von nur
zwei Katalysatoren. Hier werden zwei Werte der Parameter
Temperatur (T) und Druck (p) mit der ?nderung von zwei
Katalysatoren in zwei Konzentrationen kombiniert. Da jedes
Experiment aus statistischen Gr.nden zweimal ausgef.hrt
wird, ergibt dies 32 parallele Experimente. Vier von insge-
samt acht Modulen lassen eine Ver#nderung von Temperatur
und Druck zu. Dieses Design kann an eine beliebige Anzahl
von Katalysatoren angepasst werden. Dar.ber hinaus kon-
zentrierte sich die Studie auf die einzigartige Fehlerstruktur
dieses Designs. Dieser Ansatz wurde anl#sslich einer Fall-
studie der Dow Chemical Company[15] ausgearbeitet. Ein
guter 9berblick .ber Ans#tze zu experimentellem Design f.r
HTE wird auch in Lit. [16] geboten, und Beispiele zu Split-
Plot-Design aus der industriellen Forschung sind in Lit. [17–
19] zu finden. Ein faktorielles Design wurde von Corma et al.
zur Untersuchung des Effekts experimenteller Ver#nderun-
gen auf die Zeolith-Synthese gew#hlt (Abbildung 1). Eine
Pareto-Analyse diente dazu, die Auswirkungen der Faktoren
zu interpretieren und zu quantifizieren. Mithilfe dieser
Technik wurde der neue Zeolith ITQ-30 entdeckt.[20]

Mit der Weiterentwicklung des Gebiets wurde auch
komplexes DoE zunehmend eingesetzt, und heute kann auf
Standardsoftware zur.ckgegriffen werden, um effektive und
statistisch aussagef#hige Optimierungen zu planen und aus-

Abbildung 1. Evolution des Zeoliths ITQ-30; Kristallinit8t als Funktion
der Synthesebedingungen bei variierendem Molverh8ltnis von Si/Ge
und H2O/(Si+Ge) (siehe Abbildung 5 in Lit. [20]).
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zuwerten. Leider ist in den meisten F#llen die Anwendung
des faktoriellen Designs f.r eine Simultanoptimierung auf
maximal f.nf Parameter mit je zwei Werten begrenzt. Ein-
grenzung des Parameterraums erfolgt .blicherweise durch
Intuition oder Kenntnisse aus dem Stand der Technik bzw.
fr.heren Versuchen (Erfahrung). Eine Alternative bietet die
Anwendung einer prim#ren Screening-Strategie, bei der
hunderte oder tausende von potenziellen Proben vorab auf
die gew.nschten Eigenschaften hin untersucht werden.
Daher stellt das prim#re Screening ein Mittel zur Verkleine-
rung des Parameterraums f.r die endg.ltige Optimierung dar.

Eine weitere M>glichkeit zur Eingrenzung der Parame-
terr#ume bietet der Einsatz von Struktur-Aktivit#ts-Bezie-
hungen, die zufallsbedingtes Suchen in strukturiertes Suchen
umgestalten. Quantitative Struktur-Aktivit#ts-Beziehungen
(quantitative structure–activity relationships, QSARs) sind
wichtige Aspekte der modernen Arzneimittelentwicklung. Es
werden Deskriptoren bereitgestellt, die die molekulare
Struktur mit pharmakologischen Wirkungen in Verbindung
setzen. Bei der Suche nach neuen Arzneimitteln ist die
strukturelle Vielfalt eine der wichtigen Kernfragen. Viel
Aufwand wurde auf die Frage nach dem Design einer struk-
turell m>glichst vielf#ltigen Bibliothek f.r breites Screening
verwandt,[21–25] und verschiedene Methoden wurden zur Op-
timierung des experimentellen Designs vorgeschlagen.[26,27]

Beispielsweise beziehen sich Wissenschaftler h#ufig auf das
„similar property principle“, was bedeutet, dass Molek.le mit
#hnlichen Strukturen oder #hnlichen funktionellen Gruppen
#hnliche physikochemische und biologische Eigenschaften
aufweisen.[28, 29] F.r die Arzneimittelentwicklung ist dieser
Ansatz sinnvoll, und es wurden daher viele effiziente Codie-
rungen oder Algorithmen entwickelt, die molekulare Struk-
turen f.r schnelle Berechnungen repr#sentieren. Deskripto-
ren (z.B. Dipolmoment, Abstand zwischen ausgew#hlten
funktionellen Gruppen etc.) wurden identifiziert, die Korre-
lationen zwischen molekularen Strukturen und spezifischen
Arzneimittelwirkungen herstellen. Weiterhin wurden Algo-
rithmen angewendet, die Molek.le in Abh#ngigkeit vom
gew#hlten ?hnlichkeitsmaß (z.B. Euklidischem Abstand,
Tanimoto-Koeffizient etc.) unterschiedlichen Klassen zuord-
nen. Mithilfe des Designs einer Bibliothek f.r prim#res
Screening werden gew>hnlich nur einige wenige Repr#sen-
tanten aus jeder Klasse ausgew#hlt, um m>glichst große
Vielfalt mit m>glichst geringem Aufwand zu erzielen.

Leider lassen sich die meisten Materialien nicht durch
molekulare Strukturen beschreiben und sind daher auch nicht
einfach im Computer darstellbar. Durch die viel gr>ßere
Komplexit#t der Materialien und die vielschichtigen Her-
stellungsmethoden solcher funktionalen Festk>rper k>nnen
viele Entwicklungen aus der pharmazeutischen Forschung
nicht direkt auf die Materialforschung .bertragen werden.
Dennoch k>nnen mathematische Techniken zur Anwendung
gelangen. In der Materialforschung wurden quantitative
Struktur-Eigenschafts-Beziehungen (quantitative structure–
property relationships, QSPRs)[30] und quantitative Zusam-
mensetzungs-Aktivit#ts-Beziehungen (quantitative composi-
tion–activity relationships, QCARs)[31] entwickelt, die die
Materialfunktion mit der Struktur oder chemischen Zusam-
mensetzung in Beziehung setzen sollen.

Reynolds berichtete, dass die Konzepte der molekularen
Vielf#ltigkeit und ?hnlichkeit, die sich im Bereich der bio-
logisch aktiven Molek.le als n.tzlich erwiesen, auch erfolg-
reich beim Design von synthetischen Polymeren angewendet
werden k>nnen.[32] Ein erster, ernstzunehmender Versuch,
den Deskriptoren-Ansatz auf die heterogene Katalyse aus-
zuweiten, wurde k.rzlich von den Gruppen von Sch.th und
Mirodatos publiziert.[33–35] Sie beschreiben eine Deskriptor-
suche auf der Basis von Daten, die durch den Test einer Bi-
bliothek von 467 Katalysatoren f.r die Oxidation von Propen
gewonnen wurden. Die experimentellen Daten wurden durch
physikalische Daten der Elemente und Phasen erg#nzt. Es
wurden Hauptkomponentenanalysen (principal component
analysis, PCA) und Clustering-Methoden angewendet, um die
mit der Katalyse korrelierenden Merkmalsindikatoren zu
identifizieren (Abbildung 2). Durch die Cluster konnte eine
Einteilung der Katalysatoren in Klassen vorgenommen
werden, jedoch stellte sich die Identifikation von Deskripto-
ren als schwierig dar.

Die fehlende Korrelation der katalytischen Aktivit#t mit
der Zusammensetzung ist einleuchtend, da die Katalysator-
herstellung sehr unterschiedlich war. Als beste Deskriptoren
wurden der Atomradius, die Elektonenaffinit#t und die freie
Enthalpie der stabilsten Oxide identifiziert. Die Autoren
folgerten, dass eine gr>ßere Datenbank und besser ver-
gleichbare Daten f.r diese Art der Analyse erforderlich sind.
Corma et al. berichteten von der erfolgreichen, ungesteuerten
Erzeugung von QSPR-Modellen mithilfe von Deskriptoren
aus der Spektrencharakterisierung und Synthesedeskriptoren
f.r Ti-Silicat-Epoxidierungskatalysatoren.[36]

Die Suche nach der optimalen Zusammensetzung oder
Syntheseroute eines Materials ist ein multidimensionales
Optimierungsproblem. Aufgrund vieler Faktoren, die die

Abbildung 2. Zahl der Katalysatoren n in jeder Klasse f;r die k-Means-
Analyse auf der Basis von acht Hauptkomponenten, die die katalyti-
sche Leistung von 467 sehr unterschiedlichen Materialien f;r die
Propen-Oxidation charakterisieren (aus Lit. [35]). Klasse 1: geringer
Umsatz, hohe Selektivit8t f;r CO2; Klasse 2: mittlerer Umsatz, hohe
Selektivit8t f;r CO2; Klasse 3: geringer Umsatz, hohe Selektivit8t f;r
CO, partielle Oxidationsprodukte; Klasse 4: niedrige Selektivit8t f;r
CO2 und CO, Kohlenwasserstoffe; Klasse 5: hoher Umsatz, hohe Se-
lektivit8t f;r CO2.
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Eigenschaften von Materialien (z.B. chemischen Zusam-
mensetzung, Syntheseweg, Porenstruktur, Oberfl#chenei-
genschaften etc.) beeinflussen, sind 20 bis 30 Parameter keine
Ausnahme. Zu Beginn sind die zu optimierenden Funktionen
(Zielfunktionen), die die Beziehung zwischen einer messba-
ren Eigenschaft (z.B. Aktivit#t, Haltbarkeit, Festigkeit, Fle-
xibilit#t, Leitf#higkeit etc.) eines Materials und seiner Zu-
sammensetzung oder anderen Deskriptoren beschreiben,
unbekannt. Derzeit gibt es keine Theorie, die eine analytische
Beschreibung dieser Beziehung anbietet. Es sind lediglich
diskrete Werte dieser zugrunde liegenden Funktionen aus
experimentellen Messungen verf.gbar, daher k>nnen Stan-
dardans#tze zur mathematischen Optimierung nicht direkt
zur Anwendung kommen. In den meisten F#llen ist die ana-
lytische Beschreibbarkeit eine wichtige Voraussetzung f.r die
Anwendung von effizienten Optimierungsmethoden, z.B.
konjugierten Gradientenmethoden oder Methoden, die
ebenfalls Ableitungen zweiter Ordnung ben>tigen (z.B.
Gauß-Newton, Levenberg-Marquardt).

Zur L>sung dieses Problems f.r die Anwendungen in der
Materialforschung f.hrt Holena[37] zwei m>gliche Ans#tze an:
1) Die Anwendung von Optimierungsmethoden, die keine
Gradienten oder Ableitungen zweiter Ordnung der zu opti-
mierenden Funktion ben>tigen. Dies k>nnen deterministi-
sche Methoden wie die Simplex-Methode,[38] stochastische
Methoden wie das „Simulated Annealing“[39–41] oder geneti-
sche Algorithmen (GA) sein. Holena f.hrt aus, dass GA f.r
die Katalyseforschung sehr attraktiv sind, da sie eine direkte
Beziehung zwischen den von den Algorithmen verfolgten
Optimierungswegen und den Kan#len eines HT-Reaktors
erzeugen k>nnen, in dem das potenziell neue Material ge-
testet und bewertet werden soll. 2) Die Konstruktion einer
aussagef#higen analytischen Funktion unter Verwendung der
verf.gbaren Daten in der Weise, dass der Gradient und die
Ableitungen zweiter Ordnung in ausreichender Pr#zision
abgesch#tzt werden k>nnen. Damit k>nnten Standard-Opti-
mierungsmethoden zur Anwendung gelangen. Es werden
daher Methoden zur Entwicklung sehr allgemeiner Funktio-
nen ben>tigt. Verschiedene Klassen neuronaler Netze schei-
nen vielversprechende Ergebnisse f.r diesen Ansatz zu lie-
fern. Anwendungen in der Materialforschung basieren fast
ausschließlich auf einer besonderen Art von neuronalem
Netz, den sogenannten „Multilayer Perceptrons“ (siehe z.B.
Lit. [37] und darin enthaltene Literaturverweise).

2.2. Genetische Algorithmen und evolution)re Strategien

Genetische Algorithmen eignen sich in idealer Weise f.r
die Anwendung in Hochdurchsatz-Experimenten, da sie Po-
pulationen von Proben erfordern und sich daher automatisch
auf Hochdurchsatz st.tzen. Seit fast einem Jahrzehnt werden
GA in der Materialforschung angewendet. Die Geschichte
der GA geht zur.ck in die 60er Jahre des 20. Jahrhunderts, als
Holland seine Arbeit auf diesem Gebiet aufnahm. Im Jahr
1975 wurden fundamentale Konzepte und gedankliche An-
s#tze ver>ffentlicht.[42] Im selben Jahr publizierte De Jong die
erste Anwendung (Parameteroptimierung).[43] Erst zehn
Jahre sp#ter wurde dieser neue Ansatz zur L>sung komplexer

praktischer Probleme zunehmend auch innerhalb der Fach-
welt akzeptiert. 1989 wurde mit Goldbergs Buch Genetic
Algorithms in Search, Optimization and Machine Learning[44]

die Theorie und Anwendung genetischer Algorithmen einem
breiten >ffentlichen Publikum zug#nglich. Im Allgemeinen
sind genetische Algorithmen Klassen von nicht-linearen, ad-
aptiven und h#ufig heuristischen Methoden zur L>sung von
Optimierungs- und Suchproblemen. Wie in der Natur werden
GA h#ufig als „Black-Box“-Funktionen verwendet. In der
Natur entwickeln sich die Populationen .ber viele Genera-
tionen gem#ß den Prinzipien von Selektion und „9berleben
der St#rkeren“. Durch Kopieren und Imitieren dieser nat.r-
lichen Prinzipien k>nnen GA k.nstliche Populationen er-
zeugen, die einen Evolutionsprozess durchlaufen, der sich der
optimalen L>sung eines vordefinierten Problems ann#hert.
Im Gegensatz zu anderen Methoden muss ein GA nicht
trainiert werden und ben>tigt keine Informationen .ber
Gradienten oder andere spezifische Informationen zu der zu
l>senden Fragestellung, und theoretisch gibt es f.r die Zahl
der Parameter oder Algorithmen keine Begrenzung. Dies
k>nnte erkl#ren, warumGAh#ufig auf GebietenAnwendung
finden, die nicht gut verstanden sind oder in denen umfas-
sende Modellierungen aufgrund von mathematischen oder
computerbedingten Beschr#nkungen nicht m>glich sind.

Einen guten 9berblick .ber genetische Algorithmen und
neuronale Netze und ihre Anwendung in der heterogenen
Katalyse gibt Holena.[37] Die Autorin tr#gt die relevanten
praktischen Anwendungen f.r beide Techniken zusammen
und verweist auf weiterf.hrende Literatur. Abbildung 3 ver-
deutlicht Idee und Ablauf eines genetischen Algorithmus.

Die Anwendung eines GA zielt auf die Verbesserung des
Startzustandes (Bibliothek mit Einzelproben) f.r eine gege-
bene Fragestellung innerhalb jedes Iterationszyklus. Die
Einzelproben werden durch die G.tefunktion (gew.nschte
Eigenschaft) bewertet. Die besten Einzelproben werden
verwendet, um die Folgegeneration mithilfe der ausgew#hlten
Algorithmen herzustellen, z.B. durch Mutation, 9berkreu-
zung oder Rekombination. Die nachkommende Generation
wird dann wieder bewertet, und der Prozess beginnt erneut.

Abbildung 3. Fließschema eines genetischen Algorithmus.
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Genetische Algorithmen f.r die Materialforschung k>nnen
wie folgt vereinfacht beschrieben werden: Die bez.glich der
G.tefunktion besten Proben der Startbibliothek werden als
Treffer (Hits) ausgew#hlt. Aus diesen Treffern (Elterngene-
ration) wird die n#chste Bibliothek (Nachkommengenerati-
on) erzeugt. Der Wissenschaftler ist f.r die Entwicklung von
geeigneten Algorithmen verantwortlich, die zur Erzeugung
einer gegen.ber der Elterngeneration verbesserten Nach-
kommengeneration f.hren. Solche Algorithmen k>nnen die
chemischen Elemente der Elterngeneration vertauschen, ihre
molare Zusammensetzung ver#ndern oder zuf#llige Dotier-
elemente einf.hren. Solange eine Verbesserung der nach-
kommendenGeneration erreicht wird, ist die Evolution in die
Zielrichtung gew#hrleistet. Ist in den ersten Nachkommen-
generationen keine Verbesserung zu verzeichnen, wurden
vermutlich schlechte Algorithmen gew#hlt. Tritt dies erst in
sp#teren Generationen auf, ist m>glicherweise das Optimum
erreicht worden. Im Unterschied zu anderen Optimierungs-
prozessen werden genetische Algorithmen nicht durch die
Gegebenheiten der Startbibliotheken eingegrenzt und
k>nnen sich so lokal begrenzten Maxima oder Minima ent-
ziehen und eigenst#ndig neue Parameterr#ume er>ffnen. Es
ist interessant, dass bei Einsatz von genetischen Algorithmen
die Zuf#lligkeit der Mutationen zum Erzielen einer neuen
L>sung eine wichtige Rolle spielt. Weiterhin z#hlen geneti-
sche Algorithmen zu den nicht-deterministischen Methoden.
Es ist weder m>glich, die Zahl der Generationen vorherzu-
sagen, die der Algorithmus erzeugen wird, bis eine „beste“
L>sung gefunden sein wird, noch kann irgendetwas zu der
L>sung selbst ausgesagt werden.

Es existiert eine Vielzahl von Berichten zur Verwendung
von genetischen Algorithmen in der Materialforschung, ge-
nauso viele verschiedene Algorithmen gibt es aber auch. Die
Wahl der Algorithmen und die zur Erzeugung der Nach-
kommengenerationen angewendeten Strategien charakteri-
sieren jeden genetischen Algorithmus und sind f.r Erfolg
oder Misslingen entscheidend. Eine der Anwendungen ge-
netischer Algorithmen ist das Design von hoch diversen
kombinatorischen Bibliotheken f.r das HT-Screening.[45–47]

Die erste Anwendung einer evolution#ren Strategie f.r die
Suche nach der optimalen Zusammensetzung von katalyti-
schen Materialien wurde von Baerns und Mitarbeitern be-
schrieben.[37,48–51] Ein weiterer Ansatz zur evolution#ren Op-
timierung kombiniert mit HT-Synthese und -Screening wurde
bei der Entdeckung neuer Katalysatoren f.r die oxidative
Dehydrierung von Ethan zu Ethylen angewendet.[52] Miro-
datos et al.[53,54] verwendeten genetische Algorithmen auf
verschiedene Arten: Sie entwickelten eine GA-Software-
plattform mit dem Namen OptiCat, die dem Benutzer die
Erstellung von maßgeschneiderten Arbeitsabl#ufen erm>g-
licht. Sie .berpr.ften ihre Ans#tze sowohl an virtuellen
Benchmark-Tests als auch an experimentell gefundenen
Antwortfl#chen aus dem HT-Screening. Die Gruppe unter-
suchte zus#tzlich den Effekt der Parameter von genetischen
Algorithmen auf die Optimierung der heterogenen Kataly-
satoren, hier insbesondere den Einfluss der Populationsgr>ße
auf die Robustheit des Algorithmus und dessen Konver-
genzgeschwindigkeit.[54] Corma et al.[55] verwendeten geneti-
sche Algorithmen zur Optimierung von Isomerisierungs-

katalysatoren f.r leichte Paraffine. Die erfolgreiche Kombi-
nation von genetischen Algorithmen und DoE f.hrte zur
Entdeckung von neuen Isomerisierungskatalysatoren f.r
Paraffine (Abbildung 4).[56]

Eine Kombination aus Dichtefunktionaltheorie (DFT)
und genetischen Algorithmen wurde von Nørskov und Mit-
arbeitern bei der Suche nach neuen stabilen Legierungen aus
vier Komponenten eingesetzt.[57] Unter 192016 aus 32 ver-
schiedenen Metallen konstruierbaren kubisch fl#chenzen-
trierten (fcc) und kubisch raumzentrierten (bcc) quatern#ren
Legierungen wurden so mehrere neue Vertreter entdeckt.
Die Methode wurde nun f.r die Entdeckung von elektroka-
talytisch aktiven Materialien f.r die Wasserstofferzeugung
.bernommen. Bemerkenswert ist nicht nur der theoretische
Ansatz, sondern auch die Tatsache, dass die Autoren nicht bei
der Prognose stehenblieben, sondern die G.ltigkeit ihrer
Vorhersage experimentell verifizierten. Im Anschluss an die
Suche nach Katalysatoraktivit#t wurde die Auswahl durch die
(theoretische) 9berpr.fung auf Segregation, Inselbildung
und Aufl>sung der Legierungen verfeinert. Aus .ber 700 bi-
n#ren 9bergangsmetalllegierungen wurde BiPt als vielver-
sprechendster Kandidat identifiziert. Dieser wurde syntheti-
siert, und in 9bereinstimmung mit der theoretischen Pro-
gnose war die experimentelle Aktivit#t f.r die Wasserstoff-
entwicklung besser als diejenige von reinem Pt.[58] Der Ein-
satz von genetischen Algorithmen auf dem Gebiet des
Polymer-Designs ist in Lit. [59] beschrieben. Giro et al. zeig-
ten, wie die Anwendung genetischer Algorithmen dazu bei-
tragen kann, die Entwicklung von neuen leitenden Polymer-
materialien (bin#re bis quintern#re ungeordnete Polymerle-
gierungen) zu beschleunigen.[60–62]

Die von Rechenberg entwickelten evolution#ren Strate-
gien (ES) sind mit genetischen Algorithmen verwandt.[63]

Evolution#re Strategien erm>glichen die Verwendung von
kontinuierlichen Variablengr>ßen, z.B. der Elementzusam-
mensetzung von Materialien, und wurden in unterschied-
lichsten Fragestellungen eingesetzt, z.B. zum Design eines
optimalen Querschnitts f.r eine 9berschalld.se.[64] Evolu-
tion#re Strategien kombiniert mit genetischen Algorithmen
wurden auch von Kirsten et al. bei der Suche nach neuen
Oxidationskatalysatoren eingesetzt.[65]

Abbildung 4. Katalysatorentwicklung f;r die Pentan-Isomerisierung der
zehn besten Materialien aus drei Generationen durch Kombination
von GA mit DoE (aus Lit. [56]). Y = Pentan-Umsatz.
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2.3. K+nstliche neuronale Netze

K.nstliche neuronale Netze (ANN, artificial neural net-
works) sind Rechensysteme, die den Konzepten der Neuro-
nen in der Biologie nachgebildet sind. Ein Neuron kann als
elementare signalverarbeitende Einheit betrachtet werden,
die mit anderen Neuronen oder mit der Umgebung in solcher
Weise verkn.pft ist, dass eine Signal.bermittlung m>glich ist.
Dabei wird unterschieden zwischen Eingabe-Neuronen, die
Signale aus der Umgebung empfangen und Ausgabe-Neuro-
nen, die Signale an die Umgebung aussenden k>nnen. Die
Neuronen dazwischen werden als „verborgene“ Neuronen
bezeichnet. Die Architektur der Netze gibt die Struktur der
Verbindungen zwischen Eingabe, Ausgabe und verborgenen
Neuronen vor. Die wichtigste Netzklasse f.r Anwendungen
sind die sogenannten Feed-Forward-Netze. Dabei werden die
Neuronen in verschiedene Schichten unterteilt, sodass die
Signal.bertragung zwischen den Neuronen ausschließlich von
einer niedrigen Schicht zu einer h>heren Schicht m>glich ist.
Sogenannte „Multilayer Perceptrons“ sind die am h#ufigsten
verwendeten Netze der Feed-Forward-Klasse, und gem#ß
Lit. [37] geh>ren alle in der Materialforschung bisher einge-
setzten neuronalen Netze dieser Klasse an. Abbildung 5 stellt
ein Beispiel f.r ein Multilayer Perceptron vor.

Multilayer Perceptrons, die in der Katalyse Anwendung
finden, sind ausf.hrlich in Lit. [66] beschrieben. Die M>g-
lichkeit zur Beschreibung komplizierter und allgemeing.lti-
ger Zusammenh#nge ist eines der besonderen Merkmale von
Feed-Forward-Netzen. Sie wurden unter anderem eingesetzt,
um Beziehungen zwischen katalytischen Aktivit#ten und
chemischer Zusammensetzung, physikalischen Eigenschaften
oder Reaktionsbedingungen aufzuzeigen.[66–72]

Neuronale Netze m.ssen zun#chst mit einer ausgew#hlten
Menge von Trainingsdaten konditioniert werden. Theoretisch
gibt es keine Begrenzung f.r die Zahl der Parameter oder
Verkn.pfungen. Ein Hauptproblem der ANN ist oft, dass
zuverl#ssig trainierte Zusammenh#nge nicht verl#sslich .ber
die Trainingsdaten hinaus extrapoliert werden k>nnen. Es
kann vorkommen, dass die Approximation lediglich zu den
Trainingsdaten und dem darin enthaltenen Rauschen passt. In

diesem Fall haben Punkte, die außerhalb der Trainingsdaten
liegen, kaum Einfluss auf die Approximation. Dieses Ph#-
nomen wird „Overfitting“ genannt und kann erkannt werden,
wenn neue Testdaten eingesetzt werden, die den gleichen
approximativen Zusammenhang wie erstere aufweisen, aber
nicht zum Lernen herangezogen wurden. Weiterf.hrende
Abhandlungen zu ANN sind in Lit. [73,74] wiedergegeben,
und ein detaillierter 9berblick zur Anwendung von neuro-
nalen Netzen in der Chemie ist in den zitierten B.chern zu
finden.[75, 76] In den vergangenen Jahren wurden ein 9ber-
sichtsartikel[77] und eine Monographie[78] .ber die Anwen-
dungen von ANN in der Chemie und Wissenschaft ver>f-
fentlicht. Weitere Anwendungen von ANN auf katalytische
Fragestellungen werden in Abschnitt 2.4 beschrieben.

2.4. Kombination von GA und ANN

Die Suche nach dem besten Material innerhalb eines de-
finierten Parameterraums wird mit GA und ANN aus unter-
schiedlichen Richtungen gef.hrt. Durch die Kombination der
beiden Methoden wurden positive Effekte, z.B. eine deutli-
che Beschleunigung, verzeichnet. Ein GA wurde zum Trai-
ning eines ANN in der Katalyse zum Zweck des Parameter-
Tunings von Dreiwegekatalysatoren eingesetzt.[79] Die Stra-
tegie der Intergration von ANN in GA f.hrte auch zur opti-
malen Zusammensetzung eines Katalysators f.r die Amm-
oxidation von Propan.[80] In diesem Fall wurden keine Expe-
rimente durchgef.hrt, und das ANNwurde mit Daten aus der
Literatur trainiert. Dieselbe Strategie wurde bei der Suche
des optimalen Elementverh#ltnisses von Cu/Zn/Al in
Mischoxidkatalysatoren f.r die Methanol-Synthese aus Syn-
thesegas angewendet.[81] Die Prozessvariablen der TS-1-ka-
talysierten Hydroxylierung von Benzol wurden mithilfe einer
#hnlichen Strategie optimiert, und die prognostizierten Pro-
zessvariablen wurden experimentell verifiziert.[82]

Ein weiterer Ansatz ist die Verwendung von ANN zur
Simulation experimenteller Daten wie Aktivit#t und Selek-
tivit#t potenzieller Katalysatoren, die durch GA ausgew#hlt
wurden. Der GA wird .ber mehrere Generationen unter
Verwendung unterschiedlicher Bibliotheksgr>ßen (Popula-
tionen) ausgef.hrt, um den Einfluss der Populationsgr>ße auf
das Konvergenzverhalten und die Abnahme der Populati-
onsvielfalt zu untersuchen. Dies erm>glicht eine intensive
Studie einstellbarer GA-Parameter und deren Einfluss auf
die Konvergenzgeschwindigkeit und die Abnahme der Di-
versifizierung. Parameterstudien zu genetischen Algorithmen
wurden von Mirodatos und Mitarbeitern[54] und Sundaram[59]

beschrieben. Corma et al. beschrieb einige Anwendungen
vonANN undGA zurModellierung der Kinetik katalytischer
Reaktionen.[83, 84] ANN wurden zur Untersuchung des Ver-
haltens von Katalysatoren unter verschiedenen Reaktions-
bedingungen f.r die Isomerisierung von n-Octan eingesetzt.
Ausgehend von vorgegebenen Reaktionsbedingungen wurde
ein ANN zur Prognose der Zusammensetzung neuer Kata-
lysatoren f.r die oxidative Dehydrierung von Ethan trai-
niert.[85] Larachi[86] setzte die Modellierung mit ANN zur
Beschreibung der Koksverbrennung bei MnO2/CeO2-Oxida-
tionskatalysatoren unter feuchten Bedingungen ein. Huang

Abbildung 5. Beispiel f;r ein Multilayer Perceptron.
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et al.[87] schlagen eine weitere Methode f.r das Design von
Katalysatoren ausgehend von der Kombination k.nstlicher
neuronaler Netze und genetischer Algorithmen vor. Sie trai-
nierten ein ANN zur Modellierung der Beziehung zwischen
Katalysatorkomponenten und katalytischer Aktivit#t. Um
die Effizienz des Design-Verfahrens zu erh>hen, wurde ein
neuer genetischer Hybridalgorithmus zur L>sung globaler
Optimierungsprobleme entwickelt. Mithilfe dieser Methode
wurde ein mehrkomponentiger Katalysator f.r die oxidative
Kupplung von Methan entwickelt, der bisher ver>ffentlichte
Katalysatoren .bertrifft. Mirodatos und Mitarbeiter[88] ver-
wendeten ANN zur Vorhersage der Aktivit#ten von Kataly-
satoren f.r die Wassergasreaktion und auch als Klassifizie-
rungswerkzeug innerhalb eines evolution#ren Ansatzes
(Abbildung 6). Roy et al. pr#sentierten einen Ansatz zur

Kombination eines neuronalen Netzes, eines genetischen
Algorithmus und einer Markov-Kette zur Simulation von
Polymermischungen und zur Vorhersage ihrer Mischbar-
keit.[89] Zu weiteren Anwendungen z#hlen die Modellierung
von chemischen Reaktoren,[90] Studien zur Rußbildung in
Kohlenwasserstoff-Flammen[91] und Vorhersagen zur Kataly-
sator-Desaktivierung.[92]

Ein alternativer Ansatz zurMultiparameter-Modellierung
und Optimierung ist die „Holographic Research Strategy“
(HRS) von Margitfalvi und Mitarbeitern.[93] Die Autoren
verglichen die Leistung eines GAmit der einer HRS, um eine
optimale Materialzusammensetzung in einem multidimen-
sionalen Suchraum zu finden. ?hnlich wie ein GA kann eine
HRS zum Bibliotheks-Design, zur Prognosenstellung in der
Materialsynthese sowie zu funktionalen Optimierungen ein-
gesetzt werden. In weiterf.hrenden Studien wurde die HRS
mit einem ANN kombiniert und mit einem GA bei der Ka-
talysatoroptimierung f.r die Methanverbrennung bei 350 8C,
die Propanverbrennung bei 150 8C und die oxidative Kupp-

lung von Methan bei 800 8C verglichen. Dabei wurden Kata-
lysatoren verwendet, die aus Pt, Pd, Au auf Ce-, Co-, Zr-, Cr-,
La- und Cu-Mischoxid-Tr#germaterialien f.r die ersten
beiden Reaktionen und Na, S, W, P, Zr und Mn auf SiO2 f.r
die Kupplungsreaktion bestanden.[93–95] In allen F#llen
wurden sehr #hnliche optimierte Katalysatoren erzielt, wobei
die HRS hier anscheinend nur halb so viele Proben ben>tigte,
um zum Optimum zu konvergieren. Eine Nutzung von HRS
durch andere Forschergruppen steht noch aus. „Support
Vector Machines“ (SVMs) wurden von Baumes et al.[96] zur
vorhersagenden Modellierung von heterogenen Katalysato-
ren zur Kohlenwasserstoff-Isomerisierung und Olefin-Ep-
oxidierung eingesetzt. SVMs geh>ren thematisch zu den
Maschinenlernverfahren. Anstatt mit Hypothesen zu einer
Fragestellung zu beginnen, verwenden SVMs eine Reihe von
Hilfsmitteln zur Identifizierung der korrektenModellstruktur
aus den verf.gbaren Daten. Daher beinhalten die Datens#tze
einen Trainingsdatensatz und Testproben zur Bewertung der
Genauigkeit der abgeleiteten Modelle. SVMs wurden bei der
Olefin-Epoxidierung und bei Isomerisierungskatalysatoren
eingesetzt.

2.5. Data Mining/Knowledge Discovery/Datenbanken

In Hochdurchsatz-Experimenten werden innerhalb k.r-
zester Zeit große Daten- und Informationsmengen erzeugt.
Diese Daten sind vorerst nur Einzelinformationen, und nur
eine angemessene Datenanalyse kann die Datenmenge in
Wissen umwandeln. Die Extraktion von Wissen (Knowledge
Discovery, KD) aus großen Datens#tzen ist keine triviale
Aufgabe und f.hrt schnell zu irref.hrenden Schlussfolge-
rungen, wenn die Interpretation der Daten nicht durch eine
angemessene statistische Analyse gest.tzt wird.

Die Mathematik stellt eine Vielzahl von Werkzeugen f.r
die Datenanalyse zur Verf.gung. Folgende Techniken des
Data Mining werden zum Knowledge Discovery in großen
Datens#tzen eingesetzt: die Hauptkomponentenanalyse
(principal component analysis, PCA), Cluster-Techniken
(z.B. hierarchisches Clustern, k-Means-Clustern u.a.), ANN,
GA, Klassifizierungsmethoden, Regressionsmethoden,
Kernel-Methoden (z.B. SVM), Entscheidungsb#ume und
„self-organizing maps“. Die meisten Techniken erfordern
grundlegendes statistisches und mathematisches Wissen zur
angemessenen Anwendung. Zur detaillierten Beschreibung
dieser Methoden verweisen wir auf ad#quate Handb.cher
.ber multivariate Statistik,[97] maschinelles Lernen[98] und
Data Mining.[99]

Viele neue Ans#tze wurden bereits publiziert, in denen
HTE und Techniken des mathematischen Data Mining zur
Beschleunigung derMaterialentwicklung kombiniert wurden.
Caruthers et al.[100] stellten ein neues Verfahren f.r die Ka-
talysatorplanung vor, das HTE mit rechnergest.tzter Wis-
sensextraktion kombiniert. Die erreichte Geschwindigkeit
und Genauigkeit wurde mithilfe eines bildgebenden FTIR-
Systems zur CO-Oxidation .ber Metallen veranschaulicht.
Dar.ber hinaus belegen die Autoren die Leistung der ver-
wendeten „Wissens-Extraktions-Technik“ (im Hinblick auf
Robustheit, automatisierte Modellanpassung usw.) und deren

Abbildung 6. Schema der Methode von Mirodatos et al. zur Beschleu-
nigung des prim8ren Screenings in der heterogenen Katalyse.[88]
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M>glichkeiten, eine optimale Katalysatorzusammensetzung
unter Verwendung eines „Forward and Inverse Models“
(Abbildung 7) zu prognostizieren.

Hier wurde ebenfalls ein evolution#res Hybrid-Konzept
aus ANN und GA entwickelt, um das „Forward and Inverse
Problem“ bei der Entwicklung industrieller Produkte zu l>sen
und vom gew#hlten synergetischen Ansatz zu profitieren.[101]

B>cker und Mitarbeiter[102] ver>ffentlichten einen 9ber-
sichtsartikel zu Data-Mining-Ans#tzen im Hochdurchsatz-
Screening. Die am h#ufigsten angewendeten Techniken
werden besprochen, einschließlich Kernel-basiertem maschi-
nellem Lernen. Dieser Artikel bietet ebenfalls eine umfang-
reiche Bibliographie f.r das Data Mining im Bereich HTE
mit Fachb.chern zum theoretischen Hintergrund an. Ohren-
berg et al.[103] stellen die Anwendung von Data Mining und
evolution#rer Optimierung zur Erh>hung der Effizienz bei
der Materialsuche in hochdimensionalen Parameterr#umen
vor. Die Autoren wendeten verschiedene Data-Mining-
Techniken an, z.B. Clustering, Korrelationsanalyse und Ent-
scheidungsb#ume in Kombination mit evolution#ren Strate-
gien zur Materialoptimierung. Als wichtigstes Ergebnis stel-
len die Autoren die Bedeutung der Kombination verschie-
dener Techniken heraus, die zu signifikanter Wissenserwei-
terung f.hrt. Die Anwendung von Data-Mining-Techniken in
den Polymerwissenschaften wurde von Schubert und Mitar-
beitern beschrieben.[104,105] Die Autoren geben einen 9ber-
blick .ber die Entwicklung eines umfangreichen Daten-
managementsystems, mit dessen Hilfe Hochdurchsatz-Daten
verarbeitet und Erkenntnisse aus den vorangegangenen Ex-
perimenten erlangt werden. Dabei liegt der Schwerpunkt der
Arbeit in der Informatik-Infrastruktur, die zur Unterst.tzung
der experimentellen Arbeit und hier im Besonderen zur
Analyse der Screening-Daten entwickelt wurde. Eine weitere
neue Anwendung von Clusteranalysen (sequenzielles super-
paramagnetisches Clustering) wurde von Ott et al.[106] publi-
ziert, mit der Clusteranalysen chemischer Strukturen er-
m>glicht werden. Die Autoren schlussfolgern, dass sequen-
zielles Clustern auch in chemischen Anwendungen von be-
sonderem Interesse sein kann, z.B. beim kombinatorischen
Bibliotheks-Design und bei der Trefferanalyse in HTS-Daten.
Saupe et al.[107,108] zeigten, wie die Verwendung von passenden
Softwareanwendungen bei jedem Schritt des HTE-Prozesses
dazu beitr#gt, das Knowledge Discovery zu beschleunigen. Es

wird ein modularer Ansatz f.r eine HTE-Plattform vorge-
stellt, der der erforderlichen Flexibilit#t f.r die sich stets
#ndernden Anforderungen der Forschungsarbeit Rechnung
tr#gt. Farrusseng et al.[109] stellen die wichtigsten Faktoren des
Datenmanagements bei der Entdeckung und Entwicklung in
der heterogenen Katalyse heraus, z.B. die automatisierte
Datenerfassung, Datenspeicherung und Datenanalyse in
Verbindung mit der Anwendung von Data-Mining-Techni-
ken. Weiterhin wird eine Methode zur Vereinfachung des
Datenmanagements in der heterogenen Katalyse vorgestellt.
Die Autoren pr#sentieren eine funktionsreiche Datenbank,
die zur iterativen Entdeckung und Optimierung von kataly-
tischen Materialien herangezogen wird. Ein etwas st#rker
theoretisch gepr#gter Ansatz wurde von Clerc et al. ver>f-
fentlicht.[110] Die Autoren zeigen, wie Optimierungsprobleme
durch Hybridisierung eines klassischen GA mit einem KD-
System (z.B. einem Lernverfahren unter Ber.cksichtigung
n#chster Nachbarn (k nearest neighbors)) gel>st werden,
wobei das KD-System auf Daten in einer Datenbank zugreift.
Ein schematisches Ablaufdiagramm wird in Abbildung 8

dargestellt. Dieser Ansatz wurde bei einer Fragestellung im
Bereich der heterogenen Katalyse zur Anwendung gebracht,
wobei verschiedene M>glichkeiten der Hybridisierung von
GA mit KD im Hinblick auf Stabilit#t und Optimierungsge-
schwindigkeit verglichen wurden.

Rajan und Mitarbeiter[111–114] wendeten Data-Mining-
Methoden wie PCA und vorhersagende Methoden wie „Par-
tial Least Squares“ (PLS) auf verschiedene Bereiche der
Materialforschung an (Zeolithe, Halbleiter etc.). Sie ver-
kn.pften konventionelle Materialdatenbanken mit experi-
mentellen Daten zur Suche nach Korrelationen und Mustern.
Eine weitere M>glichkeit zum Design von Materialdaten-
banken besteht in dem Zusammenbringen von Data-Mining-
Techniken mit physikalisch robusten multivariaten Daten.
Dabei k>nnen große Datenmengen aus einem relativ gerin-
gen Umfang an experiment- und theoriegest.tzter Informa-
tionen generiert werden. W#hrend dieses Vorgangs wird eine

Abbildung 7. Schematische Darstellung des Forward- und Inverse-Pro-
blems beim Material-Design (aus Lit. [100]).

Abbildung 8. Hybrid-GA mit KD-System. Die schraffierten Bl4cke stel-
len die Elemente der KD-Maschine dar, die anderen sind konventionel-
le GA-Elemente (aus Lit. [110]).
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strategische Auswahl von geeigneten physikalischen Para-
metern ben>tigt, die in mulivariater Weise analysiert werden
k>nnen. Dieser „virtuelle“ Ansatz zu kombinatorischen Ex-
perimenten wurde von mehreren Forschungsgruppen ange-
wendet. Suh and Rajan[115] z.B. prognostizierten die Bandl.-
cken und Gitterkonstanten von fast 200 Zusammensetzungen
neuer und noch zu synthetisierender Halbleiterverbindungen
mit Chalkopyrit-Struktur und testeten die Zuverl#ssigkeit
dieses Ansatzes durch einen Vergleich mit Bandl.cken-Pro-
gnosen aus theoretischen Studien zu einer Reihe von Zu-
sammensetzungen f.r ausgew#hlte quatern#re Halbleiter-
verbindungen. Sie wendeten die multivariate PLS-Technik
bei einem Trainingssatz von ausgew#hlten Daten aus der Li-
teratur an. PLS hat eindeutige Vorteile gegen.ber den An-
s#tzen der klassischen multiplen Regression und der Haupt-
komponenten-Regression. Ausgehend von den PLS-Koeffi-
zienten vervollst#ndigten sie ihre Analyse der Eigenschaft-
prognose der ca. 200 Verbindungen auf der Grundlage der f.r
das Training verwendeten kombinatorischen Startdaten.
Hiermit pr#sentierten sie einen Ansatz zur Entwicklung
kombinatorischer Bibliotheken, der als effektive Screening-
Methode f.r kombinatorische Experimente dienen kann.
Kubo, Miyamoto et al.[116] verwendeten einen kombinatori-
schen Ansatz zur rechnergest.tzten Chemie, der haupts#ch-
lich auf den statischen First-Principles-Rechnungen zu ver-
schiedenen Katalysator- undMaterialsystemen beruht. Durch
Berechnung der Bildungsenergien von Zwischenstufen f.r
eine Reihe von Metallkatalysatoren, z.B. Cu, Ru, Rh, Pd, Ag,
Re, Os, Pt und Au – in neutraler als auch kationischer Form –,
mithilfe von DFT-Methoden untersuchten sie das Design von
Methanolsynthesekatalysatoren. Die Berechnungen best#-
tigten die Funktion des Cu+-Ions als aktives Zentrum in in-
dustriellen Cu/ZnO/Al2O3-Katalysatoren und prognostizier-
ten Ag+ und Au+ als potenzielle Kandidaten f.r hochaktive
Katalysatoren f.r die Methanol-Synthese. Analog f.hrten sie
eine Studie .ber Edelmetallkatalysatoren f.r den deNOx-
Prozess durch, indem sie die Adsorptionseigenschaften von
kleinen Metallclustern f.r NO untersuchten. Dabei wurde
gefunden, dass die stabilste Adsorption von NO an einem Ir-
Cluster erfolgt, unabh#ngig von Struktur und Zahl der Clus-
teratome.[117] Die kombinatorische rechnergest.tzte Chemie
(combinatorial computational chemistry, CCC) wurde auch
eingesetzt, um Materialien mit neuen Eigenschaften f.r die
Anwendung in Lithiumbatterien zu finden. DFT-Rechnungen
wurden an periodischen Modellen von LiMO2 (M = 3d-
9bergangsmetall) mit schichtartiger Steinsalz-9berstruktur
ausgef.hrt, um die strukturellen Eigenschaften von LiCoO2,
LiNiO2 und dotiertem LiNiO2 zu untersuchen. Dabei stellte
sich heraus, dass die geringe Zyklierstabilit#t bei Ladungs-
Entladungs-Vorg#ngen von LiNiO2 auf signifikante Stuktur-
#nderungen durch die Differenz der Ionenradien von Ni3+

und Ni4+ zur.ckzuf.hren ist.[118] Da Co3+ und Co4+ fast iden-
tische Metall-Sauerstoff-Abst#nde aufweisen, verringert Co
als Dotiermaterial die strukturellen ?nderungen von LiNiO2

und verbessert die Zyklierstabilit#t des Materials. Dieser
Ansatz wurde erweitert, indem .ber die statischen Ab-initio-
Rechnungen hinaus zus#tzlich schnelle Simulationen zur
chemischen Reaktionsdynamik auf der Grundlage von
Rechnungen zur quantenchemischen Molekulardynamik

(MD) eingesetzt wurden, um ein noch effektiveres und effi-
zienteres CCC-Screening durchf.hren zu k>nnen. Eine Ver-
besserung der konventionellen Rechengeschwindigkeit um
den Faktor 5000 stellte gen.gend Rechenkapazit#t bereit, um
ein HT-Screening durchzuf.hren. Die Anwendbarkeit und
Effektivit#t der Methode wurde nachgewiesen, indem der
atomistische Mechanismus der Methanol-Synthese f.r das
Cu/ZnO-Katalysatorsystem bei Reaktionstemperaturen un-
tersucht und ein Abgleich mit den Ergebnissen der Ab-initio-
MD-Rechnungen durchgef.hrt wurde, wobei das Potenzial
der Methoden zum HT-Screening von der Autorengruppe
noch nachzuweisen bleibt.[119]

Ein kritischer Punkt bei Hochdurchsatz-Techniken bleibt
die Materialdatenbank. Es sind nur wenige Informationen zu
Software- oder Datenbankl>sungen in der Industrie, akade-
mischen Arbeitskreisen und Forschungsinstituten vorhanden.
Aufgrund des Mangels an einfachen, vielseitigen Datenban-
ken f.r die Materialforschung wird in vielen Laboratorien
nach wie vor Microsoft Excel zur Datensammlung verwendet.
Es gibt einige Berichte .ber die Entwicklung von Daten-
banken zur kombinatorischen und Hochdurchsatz-Material-
forschung. Ein Beispiel ist die Arbeit von Frantzen et al.,[120]

die eine projektbezogene Datenbank auf Basis einer Micro-
soft-Access-Datenbankstruktur zur Datenspeicherung, Vi-
sualisierung und Data Mining bei der Suche nach neuen
Sensormaterialien aufbauten. Das Konzept deckt die grund-
legenden Anforderungen nach hoher Datenkompatibilit#t
und Vielseitigkeit sowie nach bequemem Datenimport und
-export ab. Potyrailo und Mitarbeiter[121–123] stellten ein zen-
tralisiertes Datenmanagement- und Datenspeichersystem f.r
ihre Arbeit an organischen Polymer- und Hybridbeschich-
tungen vor. Ein wichtiger Faktor ihres Ansatzes ist die ge-
meinsame Nutzung der Informationen aus Synthese, Test und
Bewertung in dieser Datenbank. Ein weiteres Beispiel f.r ein
Datenmanagementsystem, das in einem Forschungsinstitut
entwickelt wurde, ist die StoCat-Datenbank von Mirodatos
und Mitarbeitern[109] zur Erfassung von Labor- und Materi-
aldaten f.r HTE. Kommerzielle Datenbanken werden von
Unternehmen im HT-Bereich, wie Symyx Technologies, hte-
AG oder Avantium, angeboten.

Die Darstellung von Materialfunktionen in Abh#ngigkeit
von der chemischen Zusammensetzung ist ein relativ einfa-
cher Aspekt beim Knowledge Discovery und wurde bereits in
fr.hen Hochdurchsatz-Experimenten h#ufig untersucht. Dies
sollte als eine Form von QCAR betrachtet werden. Die
Grundlagenforschung in den Materialwissenschaften und der
heterogenen Katalyse konzentriert sich derzeit auf die Mi-
krostruktur, Oxidationsstufen, Oberfl#chenpolarit#t, Poren-
gr>ße, Porosit#t oder Phasen, selten jedoch auf die chemische
Zusammensetzung. Durch die Suche nach definierten Phasen,
die f.r die gesuchte Aktivit#t verantwortlich sind, wurde die
Zusammensetzung von der St>chiometrie bestimmt (d. s.
daltonide Verbindungen, im Unterschied zu Verbindungen
mit kontinuierlich variierender Zusammensetzung, d.h. ber-
tholliden Verbindungen). Es war nicht klar, ob es eine Kor-
relation der Zusammensetzung mit der katalytischen Akti-
vit#t gibt. Zwischenzeitlich gibt es eine F.lle an Literatur zur
Katalyse, die auf amorphe Systeme, insbesondere auf
Mischoxide und auch mesopor>se Materialien abhebt, deren
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Porenw#nde ebenfalls von ungeordneter Struktur sind. Die
Suche nach definierten Phasen wird nach wie vor fortgef.hrt,
und es gibt wenig bis keine Aktivit#ten der Katalyseforscher
zur Aufkl#rung der aktiven Zentren in amorphen Katalysa-
toren. Der Grund ist offensichtlich – es gibt wenige f.r
amorphe Stoffe geeignete Charakterisierungsmethoden.
Daher werden amorphe Materialien als Katalysatoren ak-
zeptiert, jedoch ist ihre Funktionsweise nicht verstanden.
Dennoch sind solche amorphen Materialien in einer ersten
Ann#herung frei von st>chiometrischen Einschr#nkungen
und erm>glichen das Ausloten kontinuierlicher Zusammen-
setzungsr#ume. Dies ist f.r den Wunsch nach Verst#ndnis der
Katalyse von fundamentaler Bedeutung, da hiermit die che-
mische Zusammensetzung von Katalysatoren mittels stetiger
Variablen behandelt werden und die katalytische Aktivit#t
auf die chemische Zusammensetzung abgebildet werden
kann.

Unseres Wissens wurde 1999 die erste direkte Korrelation
katalytischer Aktivit#t mit der chemischen Zusammenset-
zung von Wissenschaftlern des Unternehmens Symyx bei
ihrer Suche nach neuen Katalysatoren f.r die oxidative De-
hydrierung von Ethan ver>ffentlicht.[124] Die Darstellung des
Phasenraums (Abbildung 9a), die als einen Test auf Repro-
duzierbarkeit zwei hinsichtlich des Zusammensetzungsbe-
reichs identische Dreiecke beinhaltet, belegt, dass die kata-
lytische Aktivit#t dieser Mischoxide stetig entsprechend der
Zusammensetzung variiert und dass es ein ausgepr#gtes
Maximum der katalytischen Aktivit#t in diesem Zusammen-
setzungsraum gibt.

In einer Studie von Paul et al. zur direkten Oxidation von
Isobutan mit Luft an Mischoxidkatalysatoren[125] findet sich
die h>chste Methacrolein-Bildung bei niedrigem V-Gehalt

(2%) und etwa 10% Mo im Sb-Oxid (siehe Abbildung 9b),
wohingegen die parallele Bildung von Isobuten von Zusam-
mensetzungen mit einem geringen Gehalt an Mo und h>he-
rem Gehalt an V im Sb-Oxid beg.nstigt wird (Abbildung 9c).
Die #ußerst unerw.nschte Verbrennung zu CO2 ist stark be-
g.nstigt bei Zusammensetzungen mit geringem Gehalt an Sb
und h>herem V-Gehalt im Verh#ltnis zu Mo (Abbildung 9d).
Hierbei handelt es sich um einen idealen Fall katalytischen
Verhaltens, da sich die Selektivit#t direkt durch die chemische
Zusammensetzung des Katalysators steuern l#sst.

Eine solch deutliche Korrelation der katalytischen Se-
lektivit#t mit der chemischen Zusammensetzung ist jedoch
nicht allgemeing.ltig. In einer verwandten Untersuchung mit
Mischoxiden aus V, Bi und Sb sind die optimalen Aktivit#ten
f.r die Bildung von Methacrolein, Isobuten und CO2 inner-
halb des gleichen Bereichs der Zusammensetzungen lokali-
siert.[126]

Seither ist die Abbildung der Materialfunktion in Ab-
h#ngigkeit von der Zusammensetzung zwar noch kein Rou-
tineverfahren, jedoch wird sie zunehmend angewendet. In
einer Studie .ber Gradientenbibliotheken, die durch Co-
deposition von d.nnen Filmen hergestellt wurden, zeigen z.B.
die Dielektrizit#tskonstante und die gespeicherte Ladungs-
dichte (Abbildung 10) eine stetige Abh#ngigkeit von der
chemischen Zusammensetzung.[127] Die Abbildung der Rela-
tion von katalytischer Aktivit#t und Zusammensetzung bei
der Dehydrierung von Ethan mit Mo-Nb-V-Mischoxiden, die
mit Wafer-Bibliotheken erhalten wurden, korreliert sehr gut
mit Daten aus der Literatur, die mithilfe konventioneller
Methoden erarbeitet wurden.[128]

Die Abbildung von Funktionen auf die chemische Zu-
sammensetzung ist keinesfalls ein trivialer Vorgang. Materi-

Abbildung 9. a) Zusammensetzungsraum der katalytischen Aktivit8t zur oxidativen Dehydrierung von Ethan (aus Lit. [124]). b–d): relative Aktivit8t
der Isobutan-Oxidation zu Methacrolein (b), Isobuten (c) und CO2 (d) mit Luft in Abh8ngigkeit von der chemischen Zusammensetzung der
angegebenen Mischoxid-Katalysatoren (aus Lit. [125]).
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alfunktionen wie die katalytische Selektivit#t oder die pie-
zoelektrische Leistung sind stark abh#ngig von den genauen
Herstellungsbedingungen. Um eine Funktion auf eine Zu-
sammensetzung abzubilden, ist es erforderlich, alle Materia-
lien einer Gradientenbibliothek mithilfe von identischen
Verfahren oder Rezepturen herzustellen. Dies ist relativ tri-
vial bei D.nnfilm-Materialien, die mit PVD oder CVD oder
verwandten Methoden hergestellt werden. Es ist jedoch nicht
trivial, wenn die Materialien in fl.ssiger oder fester Phase
synthetisiert werden.

Verglichen mit der konventionellen Herstellung und dem
Test von Einzelproben hat die Herstellung und der Test
ganzer Bibliothen mehrere Vorteile. Alle Materialien werden
zur selben Zeit unter identischen Bedingungen getestet. Da-
durch ist es erstmals m>glich, die Eigenschaften aller Proben
in einer Bibliothek verl#sslich zu vergleichen. Die Verwen-
dung einer internen Referenzprobe erm>glicht die Standar-
disierung der relativen Leistungsdaten. Die Unterst.tzung
durch einen Syntheseroboter und die rechnergest.tzte
Steuerung der Synthese sowie der Testung erh>hen die Re-
produzierbarkeit der gesammelten Daten. Werden geeignete
Datenbanken zur Datenspeicherung und f.r das Data Mining
eingesetzt und ist die Bibliotheksherstellung automatisiert,
k>nnen Bibliotheken dar.ber hinaus leicht reproduziert
werden. Ausreißer werden leicht als solche erkannt, wenn
ihre direkten Nachbarn signifikant andere funktionale Akti-
vit#ten zeigen. Sind die Materialien einer Gradientenbiblio-
thek zun#chst statistisch und zuf#llig .ber eine Bibliothek
oder Versuchsreihe angeordnet und werden anschließend
gem#ß ihrer Zusammensetzung wieder geordnet, so ergibt
sich mit einer stetigen Abbildung der Aktivit#t der Beweis f.r
eine Vergleichbarkeit der Leistung innerhalb der Bibliothek.

Datens#tze, die experimentell zur Abbildung von Para-
meterr#umen gewonnen werden, sind ebenfalls als Basis f.r
die direkte Modellierung eines solchen QCAR geeignet.[129]

Sieg et al. zeigten mithilfe der systematischen Erfassung von
katalytischen Aktivit#ten in quatern#ren Zusammenset-
zungsr#umen, dass sich sowohl SVM, Multilevel-B-Spline
oder Kriging (Abbildung 11) f.r die mathematische Model-
lierung solcher Korrelationen eignen.[130]

Bei der Verwendung von IT-Werkzeugen f.r HTE
wurden bedeutende Fortschritte erzielt. Es ist erwiesen, dass

die riesigen durch HTE erzeugten Datenmengen von bereits
vorhandenen IT-Werkzeugen angemessen und nutzbringend
verarbeitet werden k>nnen. Leider hat das Arbeitsgebiet
einen Irrgarten an individuellen L>sungen produziert, und
viele Laboratorien sind bei der Implementierung der erfor-
derlichen Informationstechnologie z>gerlich oder .berfor-
dert. Kompatible Datenbanken, die die wichtigste Voraus-
setzung f.r ein k.nftiges Data-Sharing und Knowledge Dis-
covery darstellen, sind erst in wenigen Laboren vorhanden.

3. Hochdurchsatz-Synthesen

Im Bereich der HT-Materialwissenschaft und -Katalyse
wurde eine Vielzahl von Synthese- und Screening-Methoden
entwickelt. Die urspr.ngliche Annahme, dass sich die An-
wendung von HT-Verfahren auf m>glichst einfache Mate-
rialien beschr#nken wird, ist l#ngst dadurch widerlegt, dass
heute haupts#chlich Bibliotheken mit komplexenMaterialien
wie Blockcopolymeren, Zeolithen, Katalysatoren auf Tr#-
gersubstanzen, Reinigungsmitteln oder Klebstoffen, magne-
tischenWiderst#nden usw. hergestellt und untersucht werden.
Funktionsabbildung, Screening und Optimierung verfolgen
unterschiedliche Ziele und stellen unterschiedliche Anfor-
derungen an die Planung von Experimenten.[131] Die Vielfalt
unterschiedlicher Pr#parationsmethoden f.r Materialien ist
groß. Viele Synthesemethoden sind jedoch f.r HTE unge-
eignet, daher werden h#ufig alternative HTE-geeignete Syn-
theseverfahren entwickelt.

3.1. D+nnschicht- und verwandte Techniken

Der „Diffusion-Multiple-Approach“ erm>glicht die Er-
zeugung einer großen Zahl von Phasen und Zusammenset-
zungen zum effizienten Abbilden von Phasendiagrammen,
Phaseneigenschaften sowie der Kinetik durch Bildung von
Zusammensetzungsgradienten und intermetallischen Phasen
mittels Langzeit-Tempern der Kontaktstelle von drei oder
mehr Phasen/Legierungen.[132] Durch diese Methode k>nnen

Abbildung 11. Visualisierung der Abh8ngigkeit der relativen Aktivit8t
f;r die Propen-Oxidation bei 350 8C von der Zusammensetzung quater-
n8rer Mischoxid-Katalysatoren (aus Lit. [130]).

Abbildung 10. Gespeicherte Ladungsdichte potenzieller Kondensato-
ren, abgebildet auf die chemische Zusammensetzung (aus Lit. [127]).
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nicht nur Phasendiagramme ausgewertet werden, es lassen
sich auch Diffusionskoeffizienten, Phasenseparationskineti-
ken und Effekte der Mischkristallbildung und der Phasense-
paration auf die Festigkeitserh>hung bestimmen. Die Me-
thode st.tzt sich auf das Festk>rper-Grundprinzip, wonach
eine gegenseitige Ineinanderdiffusion der konstituierenden
Elemente in Diffusionspaaren durch Positionieren von zwei
Bl>cken unterschiedlichen Materials in unmittelbarem Kon-
takt zueinander eine gut definierte und ebene Grenzfl#che
ergibt. Die Skala der Produktschichtdicken, die gew>hnlich
mithilfe von „bulk diffusion couples“ untersucht werden, ist
in der Gr>ßenordnung von Mikrometern angesiedelt. Gem#ß
der vonWalser und BenS aufgestellten Regeln ist die erste, an
der Phasengrenze eines planaren bin#renDiffusionspaares als
Reaktionsprodukt kristallisierende Phase die stabilste, kon-
gruent schmelzende Verbindung in n#chster Nachbarschaft
zum niedrigst schmelzenden Eutektikum im Phasengleich-
gewichtsdiagramm.[133] Nach der Bildung eines Kristallisati-
onskeims w#chst diese erste Phase weiter, und es werden zwei
neue Diffusionspaare generiert, bestehend aus der kristalli-
sierenden bin#ren Verbindung mit je einem der beiden kon-
stituierenden Elemente. Als Produkte langer Reaktionszeiten
werden daher alle thermodynamisch stabilen bin#ren Ver-
bindungen innerhalb des Phasendiagramms Keime bilden
und diese anschließend weiterwachsen. Zhao et al.[132, 134,135]

erweiterten diesen Ansatz auf mehr als zwei Elemente, indem
sie eine Anordnung von drei oder mehr unterschiedlichen
Metallbl>cken in unmittelbarem Kontakt zueinander posi-
tionierten und hohen Temperaturen aussetzten, um eine

thermische Interdiffusion zu erm>glichen und dadurch
Mischkristallzusammensetzungen und intermetallische Ver-
bindungen herzustellen. In ihren Untersuchungen wurde die
erzeugte Bibliothek intermetallischer Verbindungen hin-
sichtlich thermischer Leitf#higkeit mit Mikrometer-Aufl>-
sung durch Zeit-Dom#nen-Thermoreflexionsmessungen mit-
hilfe eines gepulsten fs-Lasers (eine erst k.rzlich entwickelte
Methode)[136] und hinsichtlich des Young-Moduls durch Na-
noindentationstechniken untersucht. Ein Beispiel f.r das
„Diffusion-Multiple-Mapping“ eines Phasendiagramms im
System Pd-Pt-Rh-Ru-Cr wird in Abbildung 12 gezeigt.

Die Synthese von Proben, die kontinuierliche Phasen-
diagramme (continuous phase diagrams, CPD) oder konti-
nuierliche Gradientenbibliotheken (continuous composition
spreads, CCS) aufzeigen, ist ein verbreiteter Ansatz im Be-
reich der D.nnfilmforschung, wobei erste Arbeiten mit
Gradientenbibliotheken aus d.nnen Filmen in die Mitte der
sechziger Jahre fallen. Eine detaillierte historische Einf.h-
rung zu Studien mit Zusammensetzungbibliotheken (com-
position spreads, CS) wird von van Dover und Schneemeyer
gegeben.[127] An dieser Stelle soll nur auf die fr.hen Arbeiten
von Hanak verwiesen werden, der 1970 eine vorausschauende
Erkl#rung zu dem generellen Potenzial der HT-Synthese und
der Auswertungstechniken f.r die Materialerforschung (be-
zeichnet als „Multi Sample Concept“) ver>ffentlichte und
Einzelheiten und Beispiele f.r den speziellen Fall des „Multi-
Target-Sputtering“ bereitstellte.[6] Das .bereinstimmende
Merkmal dieser Ans#tze ist die Synthese-Technik, bei der
Material simultan auf ein Substrat aus zwei oder mehreren

Abbildung 12. „Diffusion-Multiple-Approach“ in der HT-Materialforschung (aus Lit. [134]).
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Quellen aufgebracht wird, die r#umlich getrennt und von
unterschiedlicher chemischer Zusammensetzung sind. So
werden d.nne Filme hergestellt, die einen inh#renten Zu-
sammensetzungsgradienten und eine innige Vermischung der
Komponenten aufweisen. Wie im oben beschriebenen „Dif-
fusion-Multiple-Approach“ k>nnen vollst#ndige Mehrkom-
ponenten-Phasendiagramme in einem einzigen Experiment
hergestellt werden. Schon Hanak[6] erkannte das Problem,
dass eine effiziente Technik zur Bestimmung der Filmzu-
sammensetzungen ben>tigt wurde, sowie auch ein automati-
siertes Hochgeschwindigkeitspr.fverfahren zur Vervollst#n-
digung der parallelisierten Synthesetechnik.

Es gibt zwei prinzipielle M>glichkeiten zur Herstellung
von kontinuierlichen Gradientenbibliotheken: das Cosput-
tern und die Coevaporation. Die entscheidende Anforderung
an beide Techniken ist die Erstellung einer Reihe von Proben,
die die gleichen Eigenschaften bei Herstellung unter identi-
schen Bedingungen aufweisen, d.h. die Reproduzierbarkeit
der Synthese in Situationen, in denen Abweichungen inner-
halb der Syntheseabl#ufe systematische Trends unkenntlich
werden lassen. Selbst die kleinsten Abweichungen in der
Zusammensetzung aufgrund von Flussdichtevariationen
zwischen zwei unterschiedlichen Pr#parationsschritten
k>nnen die physikalischen Eigenschaften des Materials sig-
nifikant #ndern, wie von Hanak aufgezeigt wurde.[6] Die Co-
evaporation ist technisch weitaus schwieriger zu implemen-
tieren als das Cosputtern, da die Verdampfungsgeschwindig-
keiten der konventionellen Verdampfungsquellen empfind-
lich auf die Betriebsbedingungen der Verdampfungsquellen
reagieren und exponentiell von der elektrischen Verdamp-
ferleistung abh#ngen, und es daher sehr schwierig wird,
konstante Abscheidungsgeschwindigkeiten innerhalb einer
Versuchsreihe zu erzielen. F.r Materialien mit niedrigen
Verdampfungstemperaturen, die durch Effusionszellen wie in
der Molekularstrahlepitaxie (molecular beam epitaxy, MBE)
abgeschieden werden k>nnen, wird eine sorgf#ltige Steue-
rung und Stabilisierung der Quellentemperatur ben>tigt.
Dagegen kann bei Materialien mit hohen Verdampfungs-
temperaturen, z.B. hochschmelzenden Keramiken, die durch
Elektronenstrahlverdampfung abgeschieden werden m.ssen,
die Steuerung des Verdampfungsgrades nur .ber R.ck-
kopplungsschleifen bewerkstelligt werden, indem z.B. Io-
nenstrom-Monitore und R.ckkopplungsalgorithmen einge-
setzt werden. Nur f.r diesen Fall kann der Gehalt eines jeden
Konstituenten routinem#ßig mit Schwankungen von weniger
als 1 Mol-% kontrolliert werden.

Die Technik der Codeposition in kontinuierlichen Gra-
dientenbibliotheken wurde zur systematischen Erforschung
von bekannten Systemen wie auch zur Entdeckung von neuen
Materialien in unbekannten Phasensystemen eingesetzt. Ein
Beispiel f.r ersteren Fall wurde von van Dover et al. in einem
Bericht zu den systematischen Trends der Kristallisation in
amorphen Zr-Si-O-Dielektrika angef.hrt.[127] Oxide von
9bergangsmetallen wie ZrO2 und HfO2 zeigen eine ausge-
pr#gte Tendenz, bei Standard-Prozesstemperaturen (1000 8C
f.r 20 s zur Aktivierung der Dotiermaterialien) zu kristalli-
sieren. Durch Hinzuf.gen einer Komponente mit weit h>-
herer Kristallisationstemperatur, z.B. Al2O3 oder SiO2, kann
diese Tendenz abgeschw#cht werden, jedoch mit nachteiliger

Auswirkung auf die Dielektrizit#tskonstante (eR: 9.0 bzw.
3.9). Die Autoren synthetisierten mithilfe dieser Technik
einen Probenk>rper von 5 cm L#nge mit der Zusammenset-
zung Zr1�xSixO2 (0.1< x< 0.8), d.h., der Abscheidungsgradi-
ent betrug ungef#hr 1 Mol-% pro mm. Um die Auswirkung
unterschiedlicher Substrattemperaturen w#hrend eines Stan-
dard-Herstellungverfahrens zu simulieren, wurde die Probe
bei erh>hten Temperaturen getempert, und es wurden
R>ntgendaten in Abst#nden von 5 mm innerhalb der Gradi-
entenbibliothek aufgenommen. Nur bei x> 0.8 blieb der Film
amorph mit einer Dielektrizit#tskonstanten eR� 6.9, einem
Wert, der nur geringf.gig gr>ßer ist, als derjenige von indu-
striell eingesetztem, amorphem Standard-SiO2. Da das Zr-Si-
O-System die Anforderungen an das Auftreten eines hohen
eR-Werts und zugleich eines amorphen Zustands nicht erf.llt,
entschieden die Autoren, eine systematische Suche nach
neuen Festk>rpermaterialien in h>herdimensionalen Pha-
senr#umen, z.B. dem Zr-Ti-Sn-O-System, vorzunehmen. Ziel
war es, bessere Dielektrika zu finden, die bei Temperaturen
unter 400 8C hergestellt werden konnten, eine Anforderung,
die die extensiv untersuchten kristallinen dielektrischen Ma-
terialien weitgehend ausschließt. Eingesetzt wurde eine Be-
dampfungskammer mit drei Magnetron-Sputter-Einheiten;
die Si-Substrate wurden zun#chst bei leicht erh>hten Tem-
peraturen von 200 8C mit einer Metall-Basiselektrode be-
dampft und dann mit den CCS-Materialien beschichtet. Zur
Durchf.hrung der Kapazit#tsmessungen .ber den gesamten
Bereich der Zusammensetzungsbibliothek hinweg wurden
translatierbare Hg-Elektroden oder metallische Kontakte mit
einem Radius von 0.2 mm, die mithilfe einer Schattenmaske
direkt auf dem Substrat abgeschieden wurden, als Gegen-
elektroden verwendet. Diese Messungen ergaben, dass das
optimale amorphe Material eine Zusammensetzung von etwa
Zr0.2Sn0.2Ti0.6O2 aufweist – zum Vergleich hat ein kommerziell
eingesetztes kristallines Dielektrikum f.r Mikrowellen-An-
wendungen eine Zusammensetzung von etwa
Zr0.45Sn0.1Ti0.45O2 (siehe auch Abbildung 12). Es ist sehr un-
wahrscheinlich, dass diese optimale Zusammensetzung
amorpher Materialien durch Versuchsreihen mit Einzelpro-
ben aufgefunden worden w#re, die sich sicherlich auf die
Untersuchung von Zusammensetzungen in unmittelbarer
N#he dieser wichtigen kristallinen Zusammensetzung kon-
zentriert h#tten.

Neben der Magnetron-Sputter-Technik wird auch die
Abscheidung mit gepulsten Lasern (pulsed laser deposition,
PLD) angewendet, um eine schnelle sequenzielle Abschei-
dung von Submonoschichten aus den Komponenten des Zu-
sammensetzungsgradienten unter gleichzeitiger Vermischung
der Komponenten auf atomarer Ebene w#hrend des Wachs-
tumsprozesses auszuf.hren. Daher kann, wie bei der Co-
deposition, ein pseudo-bin#res oder pseudo-tern#res Pha-
sendiagramm ohne die Notwendigkeit einer Tempernach-
behandlung generiert werden, wodurch dieser Ansatz f.r die
Synthese von Nichtgleichgewichtszust#nden in Form von
metastabilen Phasen anwendbar ist. Voraussetzungen f.r
einen idealen CCS-Ansatz sind neben der m>glichen Ab-
scheidung von Submonoschichten der Komponenten und
dem Vermischen ohne Tempernachbehandlung eine Auto-
matisierung, die zur permanenten Bewegung der Schatten-
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masken eingesetzt werden kann (wie sie #hnlich in der Syn-
these von diskreten Zusammensetzungsbibliotheken ange-
wendet wird). Wie bei allen Schattenmasken-Anwendungen
h#ngt der Erfolg der CCS-Aufdampfung von der Homoge-
nit#t der Aufdampfungszone .ber die gesamte Substratfl#che
hinweg ab, sodass in den meisten F#llen die kontinuierliche
Gradientenbibliothek auf eine Fl#che von weniger als zwei
Zentimetern Durchmesser begrenzt ist. Wieder sind Synthe-
se- und Analysemethoden eng miteinander verbunden, und
daher sind ausschließlich hoch entwickelte Analysetechniken
wie das Abrastern mit geeigneten Sensoren (Scanning-
Microwave- oder SQUID-Mikroskopie) oder das Simultan-
Imaging durch parallele R>ntgenbeugungs- und optische
Methoden geeignet. Durch Verwendung einer Reihe von
unterschiedlichen „Beschuss-Mustern“, die mit einer Syn-
chronisation zwischen Laser-Beschuss und Substrat-Transla-
tion hinter einer fixierten Schlitzblende einhergeht, konnten
Christen et al.[137] zeigen, dass diese Methode eingesetzt
werden kann, um die ?nderungen der Filmdicke in lateraler
Richtung, die Filmzusammensetzung oder die Bedamp-
fungstemperatur des Substrates zu steuern. In allen oben
genannten F#llen sind die resultierenden Proben ausreichend
groß, um konventionelle Charakterisierungen und Mess-
techniken anwenden zu k>nnen, z.B. Ellipsometrie, SQUID-
Magnetometrie, temperaturabh#ngige Widerstandsmessun-
gen. Die PLD-Technik wurde in einigen Studien angewendet,
z.B. zur Erforschung von elektro-optischen (SrxBa1�xNb2O6)
und magnetischen Materialien (Sr1�xCaxRuO3) sowie epitak-
tischen Heterostrukturen in Form von 9bergittern mit alter-
nierender Stapelung von SrTiO3- und SrxBa1�xZrO3-Schich-
ten, wobei sich der Parameter x kontinuierlich .ber die Probe
hinweg #ndert.[137–139] ?hnliche Ans#tze wurden auch von
anderen Autoren, z.B. in Lit. [140], f.r die Erzeugung von
kombinatorischen D.nnschicht-Bibliotheken verwendet.
Guerin and Hayden[141] berichten von einer neuen Codepo-
sitionsmethode, bei der feste Shutter in Kombination mit
Elektronenstrahl- und Knudsen-PVD-Quellen zur Herstel-
lung kontrollierter Bibliotheken innerhalb eines großen Zu-
sammensetzungsspektrums eingesetzt werden. Das Einbrin-
gen von festen Shuttern zur teilweisen Abschattung der
Quelle kann optimiert werden, um .ber das Substrat hinweg
variierende Flussdichten zu erzeugen, wodurch sich das
Aufdampfungsprofil steuern l#sst. Durch Modellierung der
finiten PVD-Quelle wurde die Aufdampfung f.r eine Reihe
von vorgegebenen Geometrien mit einzelnen Quellen endli-
cher Ausdehnung simuliert, um die f.r ein optimales Keil-
fl#chen-Wachstum erforderlichen Bedingungen zu bestim-
men. Die modellierten PVD-Profile wurden anschließend mit
Experimenten verglichen, die gute Korrelationen zwischen
simulierten und experimentellen Daten ergaben. Durch die
Kombination von drei Quellen, jede mit individuellen Shut-
tern versehen, wird durch Codeposition von Metallen bei
Raumtemperatur eine große Vielfalt von Zusammensetzun-
gen an Legierungsmaterialien in einem metastabilen Zustand
hergestellt, wodurch sowohl amorphe als auch mikrokristal-
line Mischkristallsysteme hergestellt werden k>nnen. Das
Tempern der Probe w#hrend oder nach dem Aufdampfen
erzeugt thermodynamisch stabile Phasen und f.hrt zu Ober-
fl#chensegregationsvorg#ngen. Zur Demonstration der Me-

thode wurden tern#re kontinuierliche Gradientenbibliothe-
ken der Elemente Pd, Pt und Au sowie Ge, Sb und Te, die
jeweils in einer dreiz#hligen Symmetrie angeordnet waren,
gemeinsam abgeschieden, und der relative Atomprozentge-
halt der aufgedampften Elemente wurde durch energiedi-
spersive Spektroskopie (EDS) ermittelt.

Xiang[142–144] ging einem #hnlichen Ansatz nach, jedoch
verwendete er eine andere Terminologie. Im Unterschied zu
den zuvor genannten Ans#tzen werden in seinem Ansatz des
„kontinuierlichen Phasendiagramms“ (continuous phase
diagram, CPD) f.r die Erstellung von tern#ren Phasendia-
grammen drei verschiedene Vorstufen sequenziell in Form
von Keilfl#chen aufgedampft, die in gegenl#ufigen Richtun-
gen aufeinandergeschichtet werden. Homogenes Mischen der
Vorstufen wird erreicht durch geeignetes Nachtempern,
wobei die Temperaturen f.r dieses Tempern in hohem Maße
von der individuellen Elementschichtdicke abh#ngig sind. Bei
sehr d.nnen Schichten, den sogenannten ultrad.nnen
Schichten mit Dicken bis zu einigen hundert V, ist seit 1983
aus Experimenten von Schwarz und Johnson[145] bekannt, dass
Mehrschichtkompositsysteme bei niedrigen Temperaturen
interdiffundieren und eine homogene, amorphe Legierung
bilden. Besonders interessante Aspekte dieser Festk>rper-
Amorphisierungsreaktionen sind die .berraschende Stabilit#t
der entstehenden amorphen Legierungen gegen.ber den
unreagierten, kristallinen Elementvorstufen sowie die Unf#-
higkeit des Systems, Kristallkeime einer neuen Verbindung
aus der amorphen Zwischenverbindung zu bilden. Die Sta-
bilit#t der amorphen Legierung relativ zu den Elementen
wurde den großen negativen gegenseitigen L>sungsw#rmen
der Elemente zugeschrieben, die aus der Beobachtung re-
sultieren, dass die Bildung einer amorphen Legierung in
vielen Festk>rper-Amorphisierungsreaktionen den gr>ßten
Anteil der Gesamtbildungsw#rme der kristallinen Endver-
bindung produziert. Obwohl das kristalline Produkt stabiler
ist als die amorphe Legierung, wird angenommen, dass es
aufgrund einer kinetischen Hemmung nicht gebildet wird, die
aus der Existenz einer Kristallisationsbarriere resultiert. Alles
zusammengenommen l#sst sich festhalten, dass die Bildung
einer amorphen Zwischenverbindung aus der Konkurrenz
zwischen Diffusion und Kristallisation resultiert. Bei Xiang
wird dieser Ansatz anhand von Beipielen zur Abbildung von
optischen, elektrischen und magnetischen Eigenschaften von
Manganoxiden als Funktion der Dotierkonzentrationen, Io-
nenradien etc. diskutiert, und es werden von ihm .berra-
schende Beweise f.r verschiedene elektronische Phasen-
.berg#nge wie Spin-Bahn-Ordnungen und die Bildung
smektischer Phasen in hochkorrelierten elektronischen Sys-
temen wie den CPDs der Perowskit-Manganite der Formel
RE1�xAExMnO3 (mit RE= Seltenerd- und AE=Erdalkali-
element) gefunden.[144] Die in dieser Arbeit vorgestellten
systematischen experimentellen Daten sollten dabei Hilfe-
stellung leisten k>nnen, neue Ph#nomene zu identifizieren
und die zugrundeliegende Physik dieser komplexen Systeme
zu erhellen. Das kontinuierliche Abbilden der Dotierabh#n-
gigkeit von komplexen Materialien hat eindeutige Vorteile
verglichen mit dem Extrapolieren .ber diskrete Dotier-
punkte. Ein #hnlicher CPD-Ansatz wurde von Yoo und Tsui
verwendet, mit dem Unterschied, dass die Perowskit-Man-
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ganite epitaktisch in Form von Monoschichten oder Sub-
monoschichten der einzelnen Vorstufen bei erh>hten Tem-
peraturen auf einem geeigneten Substrat abgeschieden
wurden.[146] Die epitaktischen Prozesse wurden in Echtzeit
mithilfe von In-situ-MBE-Techniken wie der abrasternden
Beugung schneller Elektronen (reflection high-energy elec-
tron diffraction, RHEED) .berwacht und gesteuert. Die
Steuerung der Zusammensetzung wird durch die Abfolge der
Aufdampfung der Vorstufen sowie die Verwendung von gut
charakterisierten Flussdichtegradienten erreicht, die zur
Herstellung der gew.nschten kontinuierlichen Zusammen-
setzungsbibliothek auf dem Substrat strategisch positioniert
werden. Abgesehen von den Perowskiten wurden in dem Co-
Mn-Ge-System dar.ber hinaus auch magnetische Legierun-
gen hergestellt, und die d.nnen Filme wurden sowohl mithilfe
des magneto-optischen Kerr-Effekts (MOKE) als auch mit
abrasternden Hall-Sensoren zur Materialpr.fung unter-
sucht.[147]

Die Mehrfachschichttechnik wurde auch auf isotherme
Ausschnitte des auf Al2O3(0001)-Saphir-Substraten abge-
schiedenen Cr-Fe-Ni-Systems angewendet, indem sequenzi-
elle Abscheidungen abgestufter Schichtdicken durchgef.hrt
wurden, gefolgt von einem Tempern zum Interdiffundieren
der Elemente. Durch Abrastern eines das tern#re System Cr-
Fe-Ni aufspannenden Films mithilfe eines fokussierenden
Synchrotronstrahls bei gleichzeitiger Messung des Beu-
gungsmusters mit einem CCD-Detektor zur Feststellung der
kristallographischen Phasen, Textur und Gitterparameter und
Analysemessung der R>ntgenfluoreszenzlinien (X-ray fluo-
rescence, XRF) mit einem energiedispersiven Detektor zur
Ermittlung der Elementzusammensetzung, wurden Kartie-
rungen der Phasenzusammensetzung und der Gitterparame-
ter als Funktion der Zusammensetzung in Abh#ngigkeit von
der Tempervorbehandlung generiert.[148] Eine vielseitige Io-
nenstrahl-Sputter-Technik, die die Entwicklung von elektro-
nischen Komponenten deutlich beschleunigt, wurde von
Chikyow und Mitarbeitern beschrieben.[149] Durch Auf-
dampfen von bin#ren und tern#ren Metallfilm-Zusammen-
setzungsbibliotheken auf einem dielektrischen Film und
deren Charakterisierung durch Kapazit#ts-Spannungs-Mes-
sungen, XRF- und XRD-Kartierungen wurden neue mehr-
komponentige Metall-Gate-Materialien f.r CMOS-Transis-
tor-Entwicklungen gesucht.[149] In #hnlicher Weise unter-
suchten Ludwig et al. Effekte der Zusammensetzung und der
Tempertemperatur auf das erreichbare Koerzitivfeld zur
Identifizierung ihres jeweiligen Maximums bei niedrigen
Prozesstemperaturen im System Fe-Pt an d.nnen Mehrfach-
schichtsystemen mit einer großen Bandbreite von Zusam-
mensetzungen.[150] Zwei Arten von Mehrfachschichtsystemen
wurden aufgedampft, wobei der erste Typ alternierend ge-
gen.berliegende keilf>rmige Aufdampfungsprofile aufwies
und der zweite aus wiederkehrenden einheitlichen Fe- und Pt-
Schichten mit periodisch eingestreuten Keilschichten be-
stand. Dabei stellte sich heraus, dass die Koerzitivfelder mit
m0Hc> 0.7 T bei Tempervorbehandlungen von 300 8C f.r
beide Arten der Mehrfachschichten in der N#he der Zusam-
mensetzung FePt erzielt werden k>nnen. Mehrfachschichten
mit zus#tzlichen Fe-Schichten wiesen erh>hte Remanenz bei
reduzierten Koerzitivfeldern auf. Ein zus#tzlicher Vorteil der

Aufdampfung von d.nnen Filmen ist die M>glichkeit, externe
Felder w#hrend des Aufdampfens zur systematischen Beein-
flussung der spezifischen Eigenschaften der synthetisierten
Materialien anzuwenden. Durch den Einsatz von magneti-
schen Feldern k>nnen Filme und Mehrfachschichten bei-
spielsweise mit einer definierten magnetischen Anisotropie
erzeugt werden. Dies wurde an nanoskaligen, durch Magne-
tron-Sputtern erzeugten Fe50Co50/Co80B20-Mehrfachschicht-
systemen (m0Hext= 10 mT) gezeigt, die einen 9bergang in
Abh#ngigkeit des Anisotropiefeldes HK und damit in der
ferromagnetischen Resonanzfrequenz fR aufwiesen, der zuvor
in dieser Form noch nicht beobachtet worden ist.[151] Noch
vielversprechender im Hinblick auf unerwartete Eigenschaf-
ten neuer Materialien sind die speziellen Eigenschaften von
Mehrfachschichtstapeln, die sich von dem Volumenmaterial
derselben Zusammensetzung unterscheiden. So ist bekannt,
dass Ti-BN-Mehrfachschichten bei einem Konzentrations-
verh#ltnis von Ti/B/N= 1:0.5:0.4 nach W#rmebehandlung zur
Erzeugung diffusionsaktivierter Mischprozesse zwischen Ti-
und BN-Schichten mit nachfolgenden Phasentransformatio-
nen ultraharte Beschichtungen mit H#rtewerten von bis zu
6000 HV aufweisen, die die H#rte von TiB2 mit 3480 HV
.bertreffen.[152] Es wird davon ausgegangen, dass diese Be-
schichtung mit dem genannten Zusammensetzungsverh#ltnis
eine Mischung aus zwei festen L>sungen des Typs Ti(Bx,Ny)
und TiB1�xNy ist. Ein weiteres Beispiel zeigt sich in dem
erstmals beobachteten drastischen Ansteigen der Wasser-
stoffl>slichkeit in Nb-Ta-9bergittern verglichen mit der zu
erwartenden Aufnahmef#higkeit von Ta- oder Nb-Volumen-
material, der sich in der Modulation der mechanischen
Spannung in der Mehrfachschicht ausgel>st durch interstitiell
gel>sten atomaren Wasserstoff begr.ndet.[153] D.nne Mehr-
fachschichtsysteme mit Zusammensetzungsgradienten
k>nnen zur systematischen Untersuchung nicht erforschter
Regionen im Phasenraum synthetisiert werden, um neue
Ph#nomene dieser Art aufweisende Materialien zu entde-
cken. Beispielsweise wurde unter Verwendung von HTE f.r
thermoplastische Formged#chtnislegierungen (shape
memory alloys, SMA) eine neue Zusammensetzungsregion
einer Ti-reichen SMA von den Arbeitsgruppen von Takeuchi
und Ludwig identifiziert.[154] Durch die Beziehung zwischen
magnetischer Hysterese und dem Transformations-Deh-
nungs-Tensor konnte eine rein geometrische, nichtlineare
Theorie der Martensit-Bildung nachgewiesen werden, die
sich lediglich auf Kristallsymmetrie und geometrische Kom-
patibilit#t zwischen den entsprechenden Phasen st.tzt und die
eine Reversibilit#t der strukturellen Phasen.berg#nge vor-
hersagt. Diese neuen Materialien werden derzeit im Hinblick
auf „Giant Magnetorestriction“ (GMR) und auf magnetische
SMAs als Hochgeschwindigkeitsaktuatoren in adaptiven
Systemen untersucht. Eine Einschr#nkung f.r die Anwen-
dung dieser Materialien in Aktuatoren ist die Erfordernis von
großen Schaltfeldern f.r die Aktuation. In austauschgekop-
pelten Geometrien wie Mehrfachschichtsystemen k>nnten
die Schaltfelder aufgrund des Kneller-Austauschfeder-Me-
chanismus (KnellerWs exchange spring mechanism)[155] ver-
kleinert werden, indem die Durchschnittsmagnetisierung
erh>ht und die Durchschnittsanisotropie der Mehrfach-
schichten verringert wird. Dies wird erreicht durch Einbet-
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tung d.nner Aktuatorfilme mit hohen Schaltfeldern zwischen
weichmagnetische Materialien mit hoher Magnetisierung wie
z.B. Fe oder Fe50Co50. Als Voraussetzung hierf.r muss die
individuelle Schichtdicke unterhalb der Dicke der Dom#-
nenwand verbleiben, um die Bildung von Dom#nenw#nden
parallel zu den Grenzfl#chen zu vermeiden, deren Pr#senz
sonst zu einer substanziellen Verringerung der beobachteten
Magnetostriktion und komplexerem Verhalten f.hren w.rde.
Die mikroskopische Natur des Kneller-Austauschfeder-Me-
chanismus wurde unter Verwendung von TbFe/FeCo- und
FePd/Fe-Mehrfachschichten untersucht, die durch Magne-
tron-Sputtern auf Si(001)-Substrate aufgebracht wurden.[156]

In diesem Ansatz wurde die Zusammensetzung der FePd-
Filme sowohl durch Sputtern eines Fe70Pd30-Targets bei vari-
ierenden Str>men und Dr.cken als auch durch Cosputtern
von Fe50Pd50- oder Fe70Pd30-Targets mit einem reinen Fe-
Target variiert.

Ein Nachteil der CCS-Ans#tze ist die Erfordernis von
analytischen Methoden mit hohen lateralen Aufl>sungen zur
Vermeidung von Mittelwertbildungen innerhalb der analy-
sierten Region. Zum Beispiel ist bei der Verwendung der
R>ntgenbeugung zur Charakterisierung ausschließlich mi-
krofokussierte Synchrotronstrahlung beim Abtasten der CS-
Oberfl#che geeignet. Wo diese analytischen Verfahren nicht
verf.gbar sind, ist es zwingend, die sogenannte kombinato-
rische Abscheidung mit Maskentechniken (combinatorial
masked deposition, CMD) zur D.nnfilmherstellung anzu-
wenden, die einzelne Spots mit homogener Zusammenset-
zung bereitstellt. Die Maskierung ausgew#hlter Bereiche des
Substrats kann dabei entweder mithilfe physikalischer
Schattenmasken[157] oder photolithographischer Lift-Off-Sys-
teme[151] erzielt werden. In diesem Zusammenhang haben die
Arbeiten von Weinberg et al. viel Aufsehen erregt, die eine
automatisierte kombinatorische Methode zur Synthese und
Charakterisierung von D.nnfilm-Bibliotheken mit bis zu
25000 Materialien auf einem Substrat mit einem Durchmes-
ser von drei Zoll zur Suche nach neuen Leuchtstoffmateria-
lien vorstellten.[10] Diese Bibliotheken wurden in Form
d.nner Filme durch Elektronenstrahlverdampfung aus
Mehrfach-Targets in Graphittiegeln aufgedampft unter Ver-
wendung einer Prim#rmaske aus rostfreiem Stahl, die qua-
dratische Loch-Elemente der Kantenl#nge 230 mm mit Ab-
st#nden von 420 mm aufweist. Die Autoren konnten ein neues
rot phosphoreszierendesMaterial Y0.845Al0.070La0.060Eu0.025VO4

mit einer hervorragenden Quantenausbeute identifizieren.
Die Verbindung dieses kombinatorischen Konzepts mit der
Laser-MBE ist ebenfalls weitverbreitet und wird als kombi-
natorische Laser-MBE (combinatorial laser MBE, CLMBE)
bezeichnet. Die Gruppe von Koinuma et al. hat ein CLMBE-
System entwickelt, das mit einemMultitarget-Halter und acht
unterschiedlich strukturierten Maskenplatten arbeitet.[158]

Dieser Ansatz, der vielfach dokumentiert ist, wurde bei-
spielsweise f.r die Synthese von qualitativ hochwertigen,
hinsichtlich der kristallographischen c-Achse ausgerichteten,
mit Mg dotierten d.nnen ZnO-Filmen auf Saphir(0001)-
Substraten,[158] von mit 3d-9bergangsmetallionen dotierten
epitaktischen ZnO-Filmen,[159, 160] von Bibliotheken mit
d.nnen (Ca1�xBax)3Co4O9-Filmen auf TiO2-Rutil(001)-Sub-
straten[160] oder von SrTiO3/BaTiO3-9bergittern mit #qui-

molaren Verh#ltnissen und unterschiedlichen Periodenzahlen
angewendet.[161] Epitaktische Zusammensetzungsbibliothe-
ken von Sr-V-Cr-Ti-Oxiden auf zwei verschiedenen Einkris-
tallsubstraten, LaAlO3 und Nb-dotiertem SrTiO3, wurden f.r
die Photoreduktion von Ag+ zu Ag ausgewertet. Es wurde
gefunden, dass die Photoabscheidung von Ag nahe der Zu-
sammensetzung SrV0.05Ti0.95O3 ausschließlich auf dem Nb-
dotierten SrTiO3 verst#rkt wird.

[162] Die CMD-Methode kann
jedoch nur effizient sein, wenn drei Bedingungen erf.llt sind:
Der Maske-Quelle-Abstand muss bedeutend gr>ßer als die
mittlere freie Wegl#nge der abzuscheidenden Spezies sein,
der Maske-Substrat-Abstand muss bedeutend kleiner als die
mittlere freie Wegl#nge der abzuscheidenden Spezies sein
und als letzte, jedoch nicht weniger wichtige Anforderung,
muss die Haftungswahrscheinlichkeit der Gasphasenspezies
auf der Oberfl#che nahe 1 sein. Unter diesen Bedingungen ist
die Flugrichtung der abzuscheidenden Spezies durch ausrei-
chende Gasphasenkollisionen im Raum zwischen Quelle und
Maske zuf#llig beeinflusst, und daher passiert die Spezies ein
Loch in der Maske in zuf#llig auftretenden Winkeln. Die
Abscheidungsflussdichte ist ein weiterer wichtiger struktur-
bestimmender Faktor bei aus der Gasphase abgeschiedenen
Materialien. Noda et al. untersuchten den Einfluss der Ab-
scheidungsflussdichte auf die Inselstruktur und entwickelten
eine einfache Methode zur Steuerung der Abscheidungs-
flussdichte und ihrer r#umlichen Verteilung.[163] Photolitho-
graphische Techniken in Verbindung mit der D.nnfilmher-
stellung durch Magnetron-Sputtern wurden von Whitacre
et al. verwendet, die eine Methode zur Satzfabrikation von
hunderten von submillimetergroßen D.nnfilm-Festk>rper-
batterien aus LiMn2O4- und LiNiO2-Sputter-Quellen entwi-
ckelten.[164] Der entsprechende Prozessablauf f.r die Mikro-
fabrikation von Li-Metall-Anoden ist in Abbildung 13 dar-
gestellt.

Es wurden dar.ber hinaus viele weitere unterschiedliche
Evaporationstechniken zur Herstellung von D.nnfilmbiblio-
theken angewendet. In einem kombinatorischen Ansatz
wurde beispielsweise die chemische Gasphasenabscheidung
an Heißdr#hten (hot-wire chemical vapour deposition,
HWCVD) verwendet, um f.r die Bauelementproduktion
geeignete amorphe und mikrokristalline d.nne Si-Filme
durch die Spaltung von SiH4 an einem Wolfram-Draht bei
2000 8C zu erzeugen.[165, 166] In diesem Zusammenhang stellen
mikroelektronisch-mechanische Systeme (micro-electro-me-
chanical systems, MEMS) leistungsf#hige Werkzeuge f.r die
Herstellung und Weiterverarbeitung von Materialbibliothe-
ken bereit. MEMS k>nnen zur parallelisierten Materialver-
arbeitung entweder als Passiveinheiten wie Schattenmas-
kenstrukturen oder als Aktiveinheiten wie Mikroheizplatten
eingesetzt werden. Ludwig und Takeuchi beschreiben die
Herstellung von diskreten Mikroheizplatten-Arrays und
Konzepte f.r Mikrogradientenheizer.[167] Diese sind sehr gut
geeignet als Substrate f.r die Mikroabscheidung in der Ma-
terialforschung durch chemische Gasphasenabscheidung
(CVD). Zur Veranschaulichung dieses Ansatzes f.hrten
Taylor und Semancik eine Abscheidung mit TiO2 aus Ti

IV-
Nitrat und -Isopropoxid als Vorstufen unter Verwendung von
Mikroheizplatten f.r die Entwicklung von D.nnfilm-Me-
talloxid-Gassensoren durch.[168]
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Die Abscheidung von d.nnen Filmen mithilfe von elek-
trochemischen Methoden wurde ebenfalls bereits f.r HTS
und zum Screening von Materialien eingesetzt. Bei elektro-
chemischen Methoden ist kein Ultrahochvakuum (UHV)
n>tig, und die Synthese kann so gestaltet werden, dass die
resultierenden D.nnfilmsysteme eine ausreichende Oberfl#-
chenrauigkeit f.r die Katalyse von chemischen Reaktionen
aufweisen. Bei elektrochemischen Methoden k>nnen viele
Synthesevariablen direkt gesteuert werden, wie z.B. Span-
nung, Stromdichte und Elektrolyt. Diese Variablen k>nnen
mithilfe von automatisierten, programmierbaren Systemen
leicht ge#ndert werden, wodurch vielf#ltige Strukturen und
Zusammensetzungen entstehen. Baeck, McFarland et al.
entwickelten ein automatisiertes System f.r die elektroche-
mische Synthese und das HT-Screening von katalytischen
Materialien in Form einer auf Mikrotiterplatten basierenden
Anordnung mit bis zu 63 Proben.[169,170] Die Bibliotheksplatte
wird in diesem System unterhalb eines perforierten Polypro-
pylenblocks mit einer Anordnung von darunterliegenden,

einzelnen O-Ringen abgedichtet. Die Elektrodeposition wird
entweder in serieller Abfolge mithilfe von in x-y-z-Richtung
verschiebbaren Gegen- und Referenz-Drahtelektroden oder
in paralleler Schaltung mithilfe von Gegenelektroden er-
reicht, die .ber einen Multiplexer mit einem Potentiostat
verschaltet sind. Die Autoren charakterisieren ihr System in
der Weise, dass das parallel geschaltete System einen h>heren
Durchsatz aufweist, wogegen die schnelle serielle Methode
bessere M>glichkeiten der Steuerung f.r jeden Abschei-
dungsvorgang er>ffnet.[171] Dieses System wurde verwendet,
um Goldnanopartikel in zweidimensionalen Anordnungen
auf einem thermisch oxidierten Titandioxidsubstrat zur pho-
toelektrochemischen Wasserspaltung oder zur CO-Elektro-
oxidation zu synthetisieren[171] oder um ZnO-Proben mit va-
riierender Konzentration des strukturbestimmenden Agens
(SDA) Poly(ethylenoxid)-block-Poly(propylenoxid)-block-
Poly(ethylenoxid) EO20PO70EO20 in der Gr>ßenordnung von
0–15 Gew.-% zur Photokatalyse[169] oder WO3-MoO3-Me-
tallmischoxide auf Ti-Folie mit n-leitendem Verhalten f.r die

Abbildung 13. Prozessablauf zur Mikrofabrikation von submillimetergroßen Li-Metall-Anoden (aus Lit. [164]); gezeigt sind die Prozessschritte, die
zur Abscheidung einer Li-Mikroanode auf einer vorhandenen D;nnfilm-Mikrobatteriestruktur vorgenommen werden. Dazu geh4ren das Maskieren
mit Photoresist, Bestrahlung mit UV-Licht, Entfernen des ;bersch;ssigen Photoresists, die Abscheidung des Lithiumfilms und die Entfernung des
;bersch;ssigen Lithiums (1–9). Der letztgenannte Schritt wird ausgef;hrt, indem der gesamte Bereich mit selbstklebendem Kapton abgedeckt
wird, der dann langsam abgezogen wird. Dieser Prozess wird in einer Trockenraum-Umgebung durchgef;hrt, die weniger als 1% Luftfeuchtigkeit
aufweist.
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Messung photokatalytischer Aktivit#t[172] herzustellen. Das
Aktivit#ts-Screening wurde in derselben Ger#teeinheit au-
tomatisiert im Rastermodus ausgef.hrt unter Verwendung
einer photoelektrochemischen Zelle, die .ber die Bibliothek
gefahren wird und jede Probe mit einer modulierten Licht-
quelle bestrahlt.

Abgesehen von der Elektroabscheidung von Proben mit
diskreter Struktur und Zusammensetzung gibt es in der
Elektrochemie auch ein Gegenst.ck zu den kontinuierlichen
Zusammensetzungsbibliotheken: Durch Verwendung von
selbstgefertigten, modifizierten Hull-Zellen mit nicht parallel
geschalteten Elektroden, die in einem Stromdichtegradienten
resultierten, f.hrten Beattie and Dahn[173] die Abscheidung
einer zweidimensionalen Zusammensetzungsbibliothek mit
Sn-Zn-Legierungen durch. Ein drittes Element, Cu, wurde
nachfolgend in die Bibliothek durch zutr>pfelndes Immersi-
onsplattieren (dripped immersion plating, DIP) eingef.hrt,
d.h. durch kontinuierliches Erh>hen der Menge der CuSO4-
L>sung in einem Becherglas, in dem die Bibliothek vertikal
positioniert war und der Zusammensetzungsgradient parallel
zur L>sungsoberfl#che verlief. Durch das kontinuierliche
Eintr>pfeln (mit einer Wasserpistole des Typs Tsunami
Blaster X als peristaltische Pumpe!) der Cu-L>sung variiert
die Kontaktzeit der Bibliothek mit der L>sung w#hrend der
Elektroabscheidung und somit der vertikale Cu-Gehalt. Das
Sn-Zn-System wurde nicht willk.rlich ausgew#hlt, sondern es
ist bekannt, dass sowohl Sn- als auch Zn-Ionen mit Cu-Ionen
in w#ssriger L>sung austauschen, wie dies durch ihre Re-
duktionspotentiale relativ zur Standard-Wasserstoffelektrode
(standard hydrogen electrode, SHE) angezeigt wird. Legie-
rungssysteme wie Cu-Sn-Zn wurden zum Austausch anstelle
von Graphit-Kathoden in kommerziellen Lithium-Ionenbat-
terien vorgeschlagen, da sie .ber eine hohe theoretische
Kapazit#t und eine relativ gute Lade-/Entladezyklierbarkeit
verf.gen. Eine Reihe anderer Methoden zur Erzeugung von
Zusammensetzungsgradienten wurde diskutiert, darunter die
neue Technik der Gradientenherstellung mithilfe von L>-
sungsdiffusion und nachfolgender Elektroabscheidung f.r die
Konstruktion von hochdichten Probebibliotheken f.r Elek-
trooxidationskatalysatoren auf Indiumoxid-Zinnoxid-Sub-
straten (indium tin oxide, ITO).[174] Bei dieser Methode wird
ein Oberfl#chengradient durch gesteuerte Diffusion von
Vorstufenmaterialien in ein gequollenes Polymergel erzeugt.
Im speziellen Fall wird ein bin#rer Zusammensetzungsgradi-
ent dadurch erzeugt, dass man eine das Salz eines zweiten
Metalls enthaltende L>sung in ein Gel eindiffundieren l#sst,
in dessen Matrix eine einheitliche Konzentration des Salzes
des ersten Metalls vorliegt, wobei der Vorgang bei kontrol-
lierter Umgebungsfeuchte zur Vermeidung der Eintrocknung
des Gels stattfindet. Nach der Diffusion werden die Metall-
ionen elektrochemisch auf der Oberfl#che eines leitf#higen
Substrats reduktiv abgeschieden. Nach Entfernen des Gels
verbleibt der Zusammensetzungsgradient des bin#ren Kata-
lysatorsystems auf dem Substrat. Als Modellsystem wurde ein
bin#rer PtxRuy-Zusammensetzungsgradient erstellt, und es
wurde ein Screening nach katalytischer Elektrooxidations-
aktivit#t mithilfe eines elektrochemischen Rastermikroskops
(scanning electrochemical microscope, SECM) durchgef.hrt.
Anstelle von Implantation in ein Gel wurde auch die Im-

plantation in Festk>rper durch nicht-elektrochemische Me-
thoden verwendet, um kombinatorische Bibliotheken herzu-
stellen. Stritzker et al. erstellten eine technisch ausgereifte
Anlage zur kombinatorischen Synthese von dicht gepackten,
d.nnen, vergrabenen Schichten von Halbleiter-Nanokristal-
len, z.B. CdSe, in thermisch gewachsenem SiO2 auf Si.

[175–177]

In diesem Ansatz wurde die kombinatorische Material-
bibliothek durch sequenzielle Ionen-Implantation von Cd+

und Se+ und die Gradienten durch Einf.hren r#umlich se-
lektiver Schilde in den Partikelstrom generiert. In der Praxis
wird dies mithilfe einer Freeman-Ionenquelle ausgef.hrt, die
mit CdSe-Material beladen ist und bei der das zu implantie-
rende Isotop mithilfe eines elektromagnetischen Isotopense-
parators ausgew#hlt wird. Durch schrittweises Vorfahren
eines pr#zisen, automatisierten, rostfreien Stahlschildes wird
ein laterales Muster genau definierter Kombinationen von
Dosis und Isotopenverh#ltnis der sequenziell implantierten
Ionenspezies erzielt. Analog wurden gemischte Cadmium-
sulfidselenide ionenimplantiert und durch Rutherford-
R.ckstreuanalyse (Rutherford backscattering analysis,
RBSA), XRD und Raman-Spektroskopie charakterisiert,
wodurch die Bildung von festen L>sungen CdSxSe1�x der
implantierten Ionen in Kieselglas aufgezeigt wurde.[178] In
#hnlicher Weise wurden Modifizierungen der Struktur und
der magnetischen Eigenschaften von durch Magnetron-
Sputtern erzeugten Fe50Co50-Filmen erreicht, die mit Sm-
oder Xe-Implantationen hoher Dosis durch kombinatorische
Ionenimplantation induziert wurden.[179]

Aufgrund von Massentransportproblemen sind feste
D.nnschichtfilme f.r gew>hnlich nicht zur Untersuchung von
katalytischen Eigenschaften geeignet. HTE f.r katalytische
Anwendungen st.tzt sich daher h#ufig auf die Synthese von
Volumenmaterialien durch l>sungsbasierte Methoden.

3.2. L/sungsbasierte Methoden

Im Bereich der Chemie in L>sungsmitteln er>ffnen sich
eine Reihe von Herausforderungen im Hinblick auf die An-
wendung kombinatorischer Methoden zur Materialsynthese,
wie z.B. Fragen der Skalierbarkeit und Reproduzierbarkeit,
ungenau definierte aktive Zentren, wenig verstandene Be-
ziehungen zwischen Aktivit#t und chemischen Prozessbe-
dingungen oder die Bildung von metastabilen Strukturen.
Viele neue Parameter, z.B. die Partikelmorphologie, k>nnen
eine genauso wichtige Rolle f.r die Effizienz eines Kataly-
sators spielen wie die Zusammensetzung. Verglichen mit
D.nnfilmabscheidungstechniken, insbesondere der Elektro-
abscheidung und den Methoden der chemischen Gaspha-
senabscheidung, sind die l>sungsbasierten Methoden sehr
komplex und empfindlich gegen.ber Handhabungsprozedu-
ren und arbeitsaufw#ndigen Vorg#ngen, wie z.B. experi-
mentellen Rahmenbedingungen generell, hohen Temperatu-
ren und Arbeitsdr.cken, pH-Werten und Eigenschaften der
L>sungsmittel, pr#parativen Abl#ufen wie Mahlen, Mischen
und Mischabfolge sowie Aufarbeitungsschritten wie Wa-
schen, Filtern und Trocknen. Der Einfluss der Gesamtheit
dieser Parameter auf die katalytische Effizienz eines Mate-
rials erfordert die Ausweitung der HT-Konzepte auf die Ka-
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talysatoroptimierung, die noch h>here Anforderungen an die
Methodik stellt. Es ist nicht nur wichtig, die Gesamtheit der
f.r die katalytische Leistung maßgeblichen Parameter zu er-
kennen, auch deren Dokumentation muss zwingend in einer
Datenbank erfolgen, um eine Wiederverwertbarkeit zu ge-
w#hrleisten und um f.r das Data Mining zur Verf.gung zu
stehen, insbesondere, wenn quantitative Struktur-Aktivit#ts-
Beziehungen (QSAR) abgeleitet werden sollen.

Die Impr#gnierung von por>sen Tr#germaterialien mit
aktiven Komponenten wie Edelmetallen ist eine weit ver-
breitete Technik zur Katalysatorherstellung. Sie eignet sich
sehr gut f.r den Einsatz in HT-Anwendungen und wurde
daher in vielen Studien bereits eingesetzt.[180–184] Die Auto-
matisierung der konventionellen F#llungsreaktionen ist da-
gegen weniger trivial. Wegen der starken Verd.nnung, der
Notwendigkeit zur Steuerung der Temperatur und des pH-
Wertes w#hrend der F#llung, gefolgt von Filtrierung, Wa-
schen und Kalzinierung, bleibt die parallelisierte Herstellung
der Katalysatorbibliotheken durch F#llung eine große Her-
ausforderung.[2] Hoffmann et al. verwendeten die automati-
sierte Copr#zipitation f.r die Herstellung von Au-Katalysa-
toren.[185] Ein typisches Beispiel f.r die Komplexit#t der l>-
sungsbasierten Reaktionen und die damit verbundenen Her-
ausforderungen bieten Hydrothermalsynthesen. Eine Reihe
von hydrothermalen Synthesekonfigurationen zur Kristalli-
sation von Verbindungen wurde in der Literatur beschrieben,
wobei die Aufs#tze von Akporiaye et al. ,[186, 187] Bein et al.[188]

und Klein et al.[189, 190] zu den zuerst publizierten Beitr#gen
geh>ren. Der Schwerpunkt dieser Methode liegt bei der
parallelisierten Synthese von meso- und mikropor>sen Zeo-
lithen und Aluminiumphosphaten (AlPO) in einem „Multi-
klaven“-Konzept (von „multiple autoclaves“). Historisch ge-
sehen entspricht bei der Erforschung von Zeolith-Kristalli-
sationsfeldern die parallelisierte Experimentanordnung dem
Normalfall, jedoch sind Themen wie die Erh>hung der Zahl
der parallelen Reaktoren, die M>glichkeit der Steuerung
physikalischer Parameter und die Entwicklung analytischer
Ans#tze mit signifikant verringerten Produktmengen immer
noch zu diskutieren. Song et al. stellten k.rzlich eine Strate-
gie der rationalen Synthese eines mikropor>sen Materials
durch die Kombination eines rechnergest.tzten und eines
kombinatorischen Ansatzes vor.[191] Unter Ber.cksichtigung
der nichtbindenden Wirt-Gast-Wechselwirkungsenergien, die
durch molekulardynamische Rechnungen mithilfe des
Cerius-Programmpakets von MSI simuliert wurden, konnten
die F#higkeiten mehrerer organischer Amine, als Templat bei
der Bildung des mikropor>sen Aluminiumphosphats AlPO4-
21 zu fungieren, bewertet werden. Auf der Grundlage der
prognostizierten geeigneten Template wurde eine rationale
Auswahl von Aminen wie Ethanolamin, Triethylamin und
N,N,N’,N’-Tetramethylethylendiamin in dem Reaktionssys-
tem Al(iOPr)3/xH3PO4/yAmin/255H2O getroffen, und die
Synthese von AlPO4-21 konnte erfolgreich durchgef.hrt
werden. Die Charakterisierung des Produkts wurde durch
Analyse mit ICP, Thermogravimetrie (TG) sowie Pulver- und
Einkristall-R>ntgenbeugung vorgenommen. Das AlPO4-21-
Ger.st z#hlt zum Zeotyp AWO und weist achtgliedrige
ringf>rmige Kan#le in [001]-Richtung auf.

Besondere Aufmerksamkeit wurde auch dem rationalen
DoE in der Synthese von mikropor>sen Materialien gewid-
met. Zu diesem Zweck entwickelten Newsam und Mitarbei-
ter einen Monte-Carlo-Ansatz, der auf der Methode der
selbstorganisierenden sekund#ren Baueinheiten (automated
assembly of secondary building units, AASBU) beruht.[192]

Mit dieser Methode werden virtuelle Bibliotheken mit
denkbaren anorganischen Strukturen generiert, indem die
Wege untersucht werden, mit denen vordefinierte sekund#re
Baueinheiten (SBUs) miteinander dreidimensional verbun-
den werden k>nnen. Knight und Lewis beschreiben einen
Ansatz zu einem Templat-Screening mit Anwendung kom-
binatorischer Methoden zur Untersuchung der strukturdiri-
gierenden Eigenschaften des Ethyltrimethylammonium-
Templats (ETMA-Templat), und zwar einmal durch das
Templat-Ion selbst und zum anderen in Kombination mit
anderen strukturbestimmenden Agentien (structure directing
agents, SDAs) in der Gr>ßenordnung Si/Al= 2–48.[193] Das in
dieser Untersuchung wichtigste Thema war die Entkopplung
der Rolle der verschiedenen Komponenten, die die Zeolith-
Kristallisation maßgeblich beeinflussen, z.B. die Silicat-,
Aluminat- und Hydroxid-Quellen von den zus#tzlichen
SDAs. Dies wurde durch die Verwendung von ETMA-Alu-
minosilicatl>sungen, von ETMAOH als der einzigen Hydro-
xid-Quelle und erg#nzenden SDAs in Form von Salzen er-
reicht. Aus diesen Experimenten gingen die neuen Zeolith-
Spezies UZM-4, UZM-8, UZM-15 und UZM-17 hervor, und
somit konnte das große Potenzial eines einzigen organischen
Templats zur Synthese von klein- und großporigen Materia-
lien aufgezeigt werden. Die Anwendung von por>sen Alu-
minosilicaten ist ebenfalls auf beachtliches Interesse gesto-
ßen, so z.B. als Matrices zur Verkapselung von leitenden or-
ganischen Polymeren zur Stabilisierung dieser h>chst de-
gradierbaren und labilen Spezies. Atienzar et al. berichten
von der ersten Synthese von Oligo(p-phenylenvinylen)
(OPV), die innerhalb von Zeolithporen mithilfe eines HT-
Systems zur Herstellung und zum Screening verkapselt
wurden.[194] Eine Bibliothek mit 96 Probenaufnahmen auf der
Grundlage des faktoriellen (2 Y 32 Y 5)-Designs wurde unter
Ber.cksichtigung folgender Herstellungsfaktoren (Niveaus)
f.r die Synthese des OPV@Zeoliths erstellt: unterschiedliche
Monomerbeladungen (2), Synthesetemperaturen (3), Zeo-
lithstrukturen (3) und Arten von ausgetauschten Alkalime-
tallionen (5). Die HT-Charakterisierung der Bibliothek
wurde mit Operando-Photolumineszenzspektroskopie durch-
gef.hrt, wobei sich ergab, dass die Synthesetemperatur und
die Art der Alkalimetallionen im Zeolith die wichtigsten bei
der Synthese zu steuernden experimentellen Parameter
waren.

Eine kombinatorische Hydrothermalsynthese mit Varia-
tion und Optimierung des pH-Werts wurde zur Charakteri-
sierung von 48 Perowskit-Proben im Zusammensetzungsbe-
reich (Pb,Ba,Sr)ZrO3 verwendet.

[195] In einer zweiten Serie
mit 96 Proben wurde der Zusammensetzungsbereich
(Pb,Ba,Sr)ZrO3 ebenfalls kombinatorisch untersucht, um
Kristallinit#t und Partikelgr>ße zu steuern. Beide Versuchs-
reihen ergaben, dass kombinatorische Hydrothermalsynthe-
se- und Charakterisierungstechniken f.r die Perowskit-Fa-
milie angewendet werden k>nnen.
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Im Laufe der kontinuierlichen Miniaturisierung der HT-
Ger#te, die zur Entdeckung und zum Screening von neuen
Materialien eingesetzt werden, wurde sowohl eine Verringe-
rung der Tr>pfchengr>ße der in der Synthese angewendeten
Vorstufenl>sung als auch eine Verkleinerung der komplexen
Reaktoranordnung zur Erh>hung der Probendichte in kom-
binatorischen Bibliotheken erforscht. Im Hinblick auf die
Menge der verwendeten Fl.ssigkeit ist ein kontinuierlicher
9bergang von Mikropipettiermethoden zu Tintenstrahl-
drucktechniken (ink jet printing techniques) verbunden mit
einer stetigen Verkleinerung der Tr>pfchengr>ße zu ver-
zeichnen. Wird das normalerweise genutzte Mikropipettieren
f.r den Transfer von Fl.ssigkeiten aus Vorratsl>sungen in
einzelne, diskrete Probenaufnahmen verwendet, so er>ffnet
das Tintenstrahldrucken die M>glichkeit, die Dosiervolumina
im Vergleich zum Mikropipettieren um mehrere Gr>ßen-
ordnungen zu verringern, und es wird somit die M>glichkeit
geschaffen, eine pseudo-kontinuierliche Probenbibliothek zu
erstellen. In den letzten zehn Jahren wurde das Tinten-
strahldrucken (siehe Abbildung 14) erfolgreich f.r eine

Reihe von Anwendungen eingesetzt, z.B. zur Herstellung von
organischen Leuchtdioden (organic light-emitting diodes,
OLEDs), Transistoren und integrierten Schaltkreisen, Kera-
miken und einer großen Zahl von Polymeranwendungen, die
hier nicht im Einzelnen vorgestellt werden. Um einen 9ber-
blick .ber das Gebiet zu gewinnen, seien ein Schwerpunkt-
heft der Macromolecular Rapid Communications[196] sowie
ein detaillierter Aufsatz von Wallace und Grove empfoh-
len.[197]

Die mit der Tintenstrahltechnik auf die Substratoberfl#-
chen aufzubringende Tinte muss genau festgelegten physi-
kochemischen Eigenschaften entsprechen, z.B. den Vorgaben
f.r Viskosit#t, Oberfl#chenspannung, Adh#sion auf einem
Substrat usw., d.h. Parametern, die in der Tintenformulierung
zusammengefasst werden. Die zum Drucken verwendeten
Materialien sind entweder l>slich oder nicht l>slich, sodass
die Tinte entweder eine L>sung, eine Dispersion (fest in
fl.ssig) oder sogar eine Mikroemulsion (fl.ssig in fl.ssig) sein
muss. Eine Reduktion der Partikel- oder Micellengr>ße auf

50 nm oder darunter bedingt eine zu erwartende Verbesse-
rung der Bildqualit#t, der Aufl>sung und der Zuverl#ssigkeit
des Druckkopfes. Tintenstrahltechniken werden in der kom-
binatorischen Chemie zur Abscheidung von metallischen
Nanopartikeln und Mikroemulsionen verwendet.[198] Kam-
yshny et al. verwendeten w#ssrige Dispersionen von durch
Polyelektrolyte und Tenside stabilisierten Ag-Nanopartikeln,
um Leitungsmuster auf unterschiedliche Substrate mithilfe
von Standard-Druckpatronen zu drucken. Wang et al.[199] ge-
nerierten zahlreiche Zusammensetzungen mithilfe von kom-
binatorischem Tintenstrahldrucken von Keramiken in dem
pseudo-tern#ren System BaTiO3-Al2O3-ZrO2. Dabei wurden
zwei unterschiedliche Ans#tze verwendet: Einmal wurden
ver#nderbare Zusammensetzungen aufgebracht, indem
Fl.ssigkeiten im Drucker selbst mithilfe von unter Druck
stehenden Beh#ltern, elektromagnetischen Ventilen, einer
Mikropumpe mit angeschlossener Mischkammer sowie Lei-
tungen und D.se gemischt wurden. Zum anderen wurde die
Probenplatte durch sequenzielle Aspirations-Dispersions-
Schritte unter Verwendung von einzelnen Keramiksuspen-
sionen modifiziert. Beide Ans#tze gehen davon aus, Kera-
miksuspensionen so zu mischen, dass die Diffusionsstrecken
w#hrend des Sinterns mit den Partikel- oder Agglomerat-
abmessungen vergleichbar sind, wodurch sich in beiden
F#llen eine hohe Zusammensetzungszuverl#ssigkeit ergibt.
Der Hauptunterschied zwischen den beiden Methoden be-
steht darin, dass das Mischen vor der D.se mit der Proben-
plattentechnik es erm>glicht, Mischungen mit einer großen
Zahl von Komponenten zu erstellen und eine Begrenzung nur
durch die Zahl der Probenaufnahmen und die D.senabmes-
sungen besteht, wogegen bei der Direktmischmethode die
Zahl der Komponenten auf die Zahl der Druckerleitungen
begrenzt ist. Das Strukturieren einer Probenplatte mit Ke-
ramiksuspensionen wurde ebenso von einem Inkjet-Roboter
(London University Search Instrument, LUSI) als Vorge-
hensprinzip angewendet, um kombinatorische Bibliotheken
mit unterschiedlichen Keramikzusammensetzungen zu er-
stellen und zu testen.[200]

3.2.1.Mikrofluidtechniken

Ein weiterer Ansatz in der Miniaturisierung ist die Mi-
krofluidtechnik, die den Vorteil bietet, Fl.ssigkeiten im Na-
noliter-Maßstab zu verarbeiten und kurze Reaktionszeiten
bereitzustellen. Es handelt sich hierbei um eine sich rasch
weiterentwickelnde Technologie, bei der Fl.ssigkeiten in
Anordnungen mit Kan#len im Mikrometerbereich verarbei-
tet werden. Mikrofluidiktechniken werden in vielen Anwen-
dungsbereichen der Lebenswissenschaften und der pharma-
zeutischen Industie als eine schnelle und effiziente Methode
zur Herstellung von biologischen Assays im nL-Maßstab und
zur schnellen chemischen Analyse w#ssriger L>sungen ein-
gesetzt. Beers et al. verwendeten die prototypisierende Pho-
tolithographie eines Thiolen-Harzes, um Mikrofluidik-Ein-
heiten herzustellen, die stabil gegen aliphatische und aro-
matische organische L>sungsmittel sind.[201] Zu diesemZweck
wurde der durch UV-Bestrahlung h#rtbare Thiolen-Klebstoff
NOA81 zwischen zwei Glasplatten gebracht, und zwei iden-
tische Photomasken wurden oberhalb der Glasplatten an-

Abbildung 14. Prinzip des Tintenstrahldruckens.
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einander ausgerichtet platziert. Nach dem Vorh#rten unter
einer UV-Lampe wurde das nicht geh#rtete Harz mithilfe von
Luft und L>sungsmitteln aus den Kan#len gesp.lt. Innerhalb
der erzeugten Kan#le wurden einheitlich große Hexan- und
Toluol-Tr>pfchen in einer Wassermatrix hergestellt, die das
SDS-Tensid enthielt. Die M>glichkeit von Reaktionen in or-
ganischer Phase wurden am Beispiel der Bromierung der
Alkene in den Tr>pfchen nachgewiesen. Alternativ wurden
Mikrokapillaren mit Durchmessern bis hinab zu 0.5 mm in
PDMS-Mikrofluidik-Anordnungen mithilfe von femto-
sekundenschnellen Laserimpulsen gebohrt.[202] Lasergebohrte
Mikrokapillaren wurden von derselben Gruppe eingesetzt,
um ein Polystyrol-K.gelchen durch Ansaugen einzufangen
und es gegen eine Scherstr>mung zu halten. Symyx Techno-
logies verwendeten ein vollparalleles Mikrofluidikreaktor-
system bestehend aus einem mikrofluidischen Flussvertei-
lungssystem, einem 256-elementigen Katalysator-Array und
einem kolorimetrischen Detektor, das parallelisierte Reak-
tionen und parallelisierte Detektionen zugleich zuließ. Dieses
System wurde f.r das HT-Screening von Katalysatoren bei
der Gasphasenoxidation von Ethan zu Essigs#ure,[203] der
oxidativen Dehydrierung von Ethan zu Ethylen, der selekti-
ven Ammoxidation von Propan zu Acrylnitril[204] sowie an-
deren heterogen katalysierten Reaktionen der Fl.ssig- und
Gasphasenoxidation herangezogen.[205]

3.2.2. Ans)tze zur Erh/hung des Probendurchsatzes (vHT)

Infolge der zunehmenden Parallelisierung und Integrati-
on von Reaktor- und Analysesystemen steuern die Anforde-
rungen f.r neue Synthesemethoden auf immer geringer wer-
dende Probengr>ßen hin. So m.ssen Proben in der Gr>ßen-
ordnung von mg oder sogar mg automatisiert hergestellt
werden, die zudem reproduzierbar sind. Die Notwendigkeit
der Automation l#sst Wissenschaftler unterschiedlicher Dis-
ziplinen zusammenkommen, die die Herausforderungen der
Robotik und der Automation mit denen der anorganischen
oder organischen Synthese vereinen. Um sehr hohen
Durchsatz (very high throughput, vHT) von sehr vielf#ltigen
Materialbibliotheken mit Probenzahlen von 103–108 in einer
einfachen Arbeitsprozedur zu erzielen, d.h. um die kombi-
natorische Permutation von Elementkombinationen oder
Syntheseparametern und damit die kombinatorische Chemie
im eigentlichen Sinne zu realisieren, wurden so genannte
Split&Pool-Methoden (S&P-Methoden) entwickelt. Auf der
Grundlage bahnbrechender Arbeiten von Houghton[206] und
Geysen[207] zur Mehrfach-Peptidsynthese wurde 1988 auf
einer Konferenz und drei Jahre sp#ter in einem Aufsatz[208]

von Furka et al. ein neues Konzept vorgestellt, das einige
Eigenschaften der vorgenannten Methoden zusammenf.hrte.
G#ngige Synonyme f.r die S&P-Synthese sind „Mix&Split“,
„Split&Combine“, „One Bead—One Compound“ und „Se-
lectide-Process“.[209] Der Vorgang wird in Abbildung 15
schematisch dargestellt: Ein Satz sph#rischer Partikel
(Beads), die in der Peptidchemie urspr.nglich aus Kunststoff,
in der anorganischen S&P-Synthese aus chemisch inertem
Tr#germaterial wie Al2O3, SiO2 usw. hergestellt wurden und
die por>s und in Gr>ße und Aufnahmekapazit#t homogen
sind, wird aufgeteilt („Split“) in eine Reihe von Aliquoten

gleicher Gr>ße. Jede Portion wird mit einem anderen Mo-
nomer A, B, C gekuppelt, oder man impr#gniert eine jeweils
andere L>sung der Metallvorstufe A, B, C.

Nach der Kupplung werden .bersch.ssige Reagentien
durch Waschen entfernt, und die Aliquote werden erneut
miteinander kombiniert und gemischt („Pool“). Wie in Ab-
bildung 15 gezeigt, enth#lt eine Bibliothek nach drei Zyklen
mit drei Vorstufen A, B, C 33= 27 Proben, nach vier Zyklen
34= 81 Proben und so weiter, wobei sich 3S Bibliotheks-
elemente aus der Zahl der Split-Zyklen S ergeben. Ist die
Zahl der Vorstufen M, errechnet sich die Gesamtzahl der
Bibliothekselemente N wie folgt: N=MS. Die S&P-Technik
wird zur Bewertung einer großen Zahl von Verbindungen mit
sehr kleinem Aufwand herangezogen. In der Praxis wird die
Bibliotheksgr>ße im Wesentlichen von der Anzahl der sph#-
rischen Partikel eingeschr#nkt, die mit einer entsprechenden
Versuchsanordnung bearbeitet und getestet werden k>nnen.
Ein Problem bei der S&P-Technik ist die zun#chst unbe-
kannte Zusammensetzung jedes Partikels aufgrund des
schrittweisen Mischvorgangs. Die Zusammensetzung muss in
einem separaten Schritt z.B. durch m-XRF-Techniken gekl#rt
werden. Weitere L>sungsm>glichkeiten sind das Anordnen
der Partikel in einer zweidimensionalen Versuchsanordnung,
in der jedes Bibliotheksmitglied durch seine Position in der
Anordnung r#umlich adressierbar ist, oder das Versehen der
Partikel mit Identifikationskennzeichen. Klein et al.[209] be-
schrieben eine leistungsf#higeWeiterentwicklung in der Form
des Einzelpartikelreaktors (single bead reactor, SBR), der
eine effiziente Testung der mit Split&Pool-Techniken er-
zeugten Bibliotheken erm>glicht.

Soll nicht die Zusammensetzung, sondern die Gr>ße der
einzelnen Bibliotheksmitglieder ver#ndert werden, so ist die
Nanosphere-Lithographie eine kosteng.nstige Alternative.
Diese Technik bietet die M>glichkeit der inh#rent paralleli-
sierten, HT- und bez.glich der zug#nglichen Materialien un-
eingeschr#nkten Herstellung f.r geordnete, zweidimensional
periodische Arrays von nanopartikul#ren Systemen.[210,211]

Hierbei wird die Selbstorganisation von sph#rischen Parti-

Abbildung 15. Prinzip des Split&Pool-Verfahrens (aus Lit. [209]).
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keln als Schattenmaske f.r die physikalische Gasphasenab-
scheidung (physical vapour deposition, PVD) von Materiali-
en wie Ag-Nanopartikeln verwendet. Die Nanosphere-Li-
thographie-Masken wurden dabei durch Schleuderbeschich-
tung (spin-coating) von Suspensionen nanoskaliger Polysty-
rolk.gelchen unterschiedlicher Gr>ßen (165, 264, 401,
542 nm) in Wasser zusammen mit einem Tensid zur Unter-
st.tzung der Netzf#higkeit der L>sung auf dem gew.nschten
Substrat erzeugt. D.nne Ag-Filme wurden aufgebracht,
wobei der Durchmesser der erzeugten Ag-Nanopartikel in
der Ebene zwischen 26 und 126 nm variierte und in #hnlicher
Weise die H>he der Teilchen senkrecht zur Abscheidungs-
ebene durch ?nderung der Dicke der Ag-Deckschicht ver-
#ndert wurde. Zur experimentellen Bestimmung dieser Pa-
rameter nach der Abscheidung wurden AFM-Messungen
eingesetzt. Die Studien ergaben, dass die Abmessungen der
Nanopartikel akkurat mit Prognosen auf der Grundlage der
Maskengeometrie der Nanok.gelchen .bereinstimmen,
nachdem bez.glich des Fehlers durch die Kr.mmung der
AFM-Spitze korrigiert worden war. Weiterhin stellten die
Autoren heraus, dass die Nanosphere-Lithographie Nano-
partikel zug#nglich macht, die nur ca. 4 Y 104 Atome enthalten
k>nnen (Durchmesser in der Ebene 21 nm, Durchmesser
außerhalb der Ebene 4� 1 nm), d.h. in der Gr>ßenordnung
von oberfl#chenbegrenzten Clustern liegen. Innerhalb dieses
Ansatzes kann die Zusammensetzung zus#tzlich variiert
werden durch Sputter-Gradienten, Mehrfachschicht- oder
Codeposition unterschiedlicher Komponenten, Diskussions-
punkte also, die weiter oben schon im Detail vorgestellt
wurden.

Das weite Feld der Probenherstellung f.r HT-Anwen-
dungen spannt sich .ber die beiden Extremf#lle, einerseits
alle Proben in einem Pool zu kombinieren und auf der an-
deren Seite eine große Zahl einzelner Proben mit unter-
schiedlichen Eigenschaften parallel zu synthetisieren. Inner-
halb dieser Gegenpole ist der 9bergang stufenlos und er>ff-
net die M>glichkeit vielf#ltigster Ans#tze, wie z.B. das Ein-
zelprobenkonzept (single sample concept, SSC) von Hulliger
und Awan.[212,213] In diesem Ansatz wird eine einzelne Probe
in der Gr>ße von ca. 1 cm3 hergestellt, indem N willk.rlich
gemischte Startmaterialien in einer Festk>rperreaktion mit-
einander reagieren. W#hrend in der konventionellen Kera-
miksynthese nur eine kleine Zahl von Komponenten (nor-
malerweise 2 bis 4) durch thermische Behandlung zur Reak-
tion gebracht wird, wodurch – m>glicherweise erst nach
langen Reaktionszeiten – nur ein einziges stabiles Produkt an
jedemOrt der Probe entsteht, kann bei einer großen Zahl von
Startmaterialien N jede zuf#llig zusammengestellte Nach-
barschaft von K>rnern, die eine sogenannte lokale Konfigu-
ration C mit verschiedenen Elementen und jeweiligen An-
teilen darstellt, prinzipiell zu einer neuen mehrkomponenti-
gen Verbindung f.hren. Jedoch zeigt die Erfahrung, dass die
thermodynamische Stabilit#t einer mehrkomponentigen
Verbindung mit der Zahl der Bestandteile abnimmt und dass
wichtige Materialeigenschaften sogar mit einer sehr be-
grenzten Zahl q von konstituierenden Elementen (q� 6) in
Festk>rperverbindungen erreicht werden k>nnen. Da die
verf.gbare Zahl von Startk>rnern in der Probe von 1 cm3

Volumen realistische Sch#tzungen der Zahl von Phasen im

Phasendiagramm weit .bersteigt, kann das SSC-Konzept
Zugang zu allen vorhandenen Verbindungen in einem hoch-
dimensionierten Phasenraum in einem einzigen Herstel-
lungsschritt gew#hren. Die experimentelle Umsetzung des
Konzepts wurde durch die Autoren mithilfe der Synthese
einer Bibliothek mit ferri- und ferromagnetischen Oxiden
gezeigt. Nach dem Mahlen der Produktmischung zur Zer-
kleinerung der K>rner wurden Tenside zugegeben, um eine
Suspension zu erhalten, dann passierte die Emulsion eine
Trenns#ule, in der ein magnetischer Feldgradient dazu ver-
wendet wurde, die magnetischen Partikel zu extrahieren. Die
Analyse einzelner K>rner wurde mithilfe der Rasterelektro-
nenmikroskopie (REM bzw. SEM) durchgef.hrt und zeigte
eine Bibliothek auf, die einzelne K>rner mit magnetischen
Fe-Oxiden aufwies.[212] Wie Rechnungen zeigen, kann die
Zahl der parallel ausgef.hrten Reaktionen in einer einzigen
Probe um Gr>ßenordnungen h>her sein als mit den derzei-
tigen zweidimensionalen Ans#tze erreichbar ist. Dar.ber
hinaus ist dieses Konzept nicht auf die anorganische Chemie
begrenzt, sondern findet sein Gegenst.ck in der organischen
oder molekularen Chemie in der Form von verzweigten Ar-
chitekturen von funktionalisierten Monomeren, die zur Bil-
dung von einzigartigen asymmetrischen dendritischen Spezies
f.hren, die vielseitige Funktionalit#ten aufweisen.[214]

4. Hochdurchsatzanalytik und -charakterisierung

Die Ausarbeitung eines durchgehend kombinatorischen
Arbeitablaufs erfordert automatisch als Erg#nzung jeder HT-
Synthesetechnik eine entsprechende und geeignete HT-Cha-
rakterisierungsmethode zum Testen der generierten Proben-
bibliotheken auf die gew.nschten Eigenschaften (Funktio-
nen). Wie bereits in Abschnitt 3.1 ausgef.hrt, kann nicht nur
der Durchsatz einen Engpass darstellen, auch die r#umliche
Aufl>sung der analytischen Methode kann eine Limitierung
sein, wenn hohe Probendichten mithilfe der Techniken der
kontinuierlichen Zusammensetzungsbibliotheken hergestellt
werden.

Prinzipiell k>nnen die HTS-Verfahren, die zur Auswer-
tung von kombinatorischen Materialbibliotheken angewen-
det werden, entsprechend der unterschiedlichen Analyse-
techniken in In-situ- (oder sogar Operando-) und Post-Re-
aktionsmethoden unterteilt werden oder alternativ entspre-
chend der Messmethoden in seriell und parallel ablaufende
Techniken, wie dies von Potyrailo klassifiziert wird.[215, 216] Der
Entwicklungsprozess ist in Abbildung 16 dargestellt. Der
erste Schritt in diesem Entwicklungsprozess ist die Identifi-
kation des analytischen Problems mit den gut etablierten
Kriterien f.r das Analysepotenzial zur Auswahl der ad#qua-
ten Methode. Zu spezifizieren sind beispielsweise der Ana-
lysedurchsatz, Probengr>ße, Quantifizierungspr#zision und
-genauigkeit, Bedarf an Verf.gbarkeit von Proben f.r die
weitere Charakterisierung usw. Wurde die f.r das HTS vor-
gesehene Analysemethode zuvor f.r das bestehende analy-
tische Problem noch nicht verwendet, sollte eine geeignete
konventionelle Technik mit gr>ßeren Probengr>ßen oder
anderen erforderlichen Parametern als Referenz gew#hlt
werden.
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Unter den tats#chlich parallel ausgef.hrten Methoden
zum Bibliotheks-Screening wurde eine Reihe von Methoden
sofort zumGegenstand des allgemeinen Interesses, so z.B. die
resonanzverst#rkte Multiphotonenionisation (resonance
enhanced multiphoton ionization, REMPI),[217] die emissi-
onskorrigierte IR-Thermographie (ecIRT)[218] und das laser-
induzierte Fluoreszenz-Imaging (LIFI).[219] Jede Technik hat
ihr Anwendungsgebiet, z.B. wird IR-Imaging als leistungsf#-
hige Methode zum Nachweis von Reaktionsw#rmen, bei-
spielsweise der katalytischen Aktivit#t oder der Absorpti-
onsw#rme in kombinatorischen Bibliotheken, eingesetzt. Mit
ecIRT lassen sich Temperaturunterschiede bis zu 0.02 K
nachweisen, und die W#rmeentwicklung einer katalysierten
Gasphasenreaktion bei kleinen Katalysatormengen
(< 20 mg) kann identifiziert werden. Reaktionen bei Tem-
peraturen von bis zu 650 8C konnten beobachtet werden, was
zeigt, dass die Methode innerhalb eines großen Temperatur-
spektrums einsetzbar ist.[220,221] Die Quantifizierung von
ecIRT-Daten durch Integration der W#rmespots auf einem
Bild wurde ebenfalls beschrieben.[221] EcIRT kann nicht zwi-
schen erw.nschten und unerw.nschten Reaktionen unter-
scheiden. Die schnelle sequenzielle HT-Massenspektroskopie
f.r das Screening von Katalysatoraktivit#ten und -selektivi-
t#ten wurde fr.hzeitig von vielenGruppen angewendet.[222–225]

Die Verwendung der Gaschromatographie in HTE wurde
ebenfalls bereits vor vielen Jahren in der Katalyseforschung
beschrieben.[124,226] Der Einsatz von HT-GC und HT-MS bei
gr>ßeren Bibliotheken wurde detailliert von Weiss et al. be-
schrieben.[227] Hier haben die Autoren sich die kurzen MS-
Analysezeiten der konventionellen Instrumente zunutze ge-
macht, die viele MS-Scans innerhalb von Sekunden durch-
f.hren und die Daten sammeln. Dabei wurde ein konven-
tionelles MS-Ger#t .ber Kapillaren mit einem offenen Re-
aktorsystem verbunden. Probleme wie auch Fehlerquellen
und 9berlegungen zur Datenspeicherung sowie zumUmgang
mit den Messdaten beim Einsatz eines sequenziellen MS-
Analyseansatzes zum Bibliotheks-Screening wurden im
Detail beschrieben.[228, 229]

Das Screening auf Enantioselektivit#t ist problematisch,
da die .blichen Analysezeiten bei der konventionellen Ver-
wendung von chiralen S#ulen bei GC- oder HPLC-Anwen-
dungen viel zu lang sind f.r sequenzielle Anwendungen in
HT-Experimenten. Innerhalb nur weniger Jahre wurde eine
Vielzahl von Methoden f.r das Hochgeschwindigkeits-

Screening in der enantioselektiven Katalyse wie die UV/Vis-
Analyse, die Fluoreszenzanalyse, Pr.fungsverfahren auf der
Basis von IR-Thermographie, Zirkulardichroismus, parallele
Kapillarelektrophorese, Massenspektrometrie- und Radio-
aktivit#ts-Assays sowie NMR- und IR-Assays entwickelt.
Diese Methoden sind von Reetz[230] auf ihre Anwendbarkeit
hin gepr.ft worden, und ein großer Teil wurde auch in seiner
Arbeitsgruppe entwickelt. Die schnellste (mehr als 7000 ee-
Bestimmungen pro Tag) und dabei vielseitigste Methode f.r
die Analyse chiraler Produkte mittels HTE scheint dabei die
parallele Kapillarelektrophorese zu sein.[231]

Unter den Techniken mit dem Potenzial zur Parallelisie-
rung sind die spektroskopischen Methoden am vielverspre-
chendsten, da eine Reihe von 2D-Detektoren entwickelt
wurde, die die Probenvermessung drastisch beschleunigen
und die direkte Abbildung einer Probe zulassen, sodass die
r#umliche Verteilung von verschiedenen Komponenten der
Bibliothek simultan in einer einzigen Messung erfasst werden
kann. Dieser Ansatz unterscheidet sich von der konventio-
nellen „Mikroskopie“ mit der Abbildung von Spezies durch
die serielle Aufnahme von Spektren in einer 1D-Reihe oder
in einem 2D-Gitter, wodurch der Vergleich jedes einzelnen
Punkts mit den umgebenden Punkten durchgef.hrt werden
kann.[232] Die Photolumineszenz der oben bereits genannten
Bibliothek mit 25000 Materialien wurde nach UV-Anregung
(bei 254 nm) mit optischer Abbildung mithilfe einer CCD-
Kamera untersucht.[10] Sun beschrieb, dass Bibliotheken
phosphoreszierender Materialien sowohl in D.nnschicht-
oder in Pulverform hergestellt werden k>nnen, wobei sowohl
Masken-Strategien als auch Fl.ssigkeitsdosierung eingesetzt
wurden.[233] Nach dem Tempern bei hohen Temperaturen
wurden Photolumineszenzbilder der Bibliotheken unter UV-
Licht (254 nm) aufgenommen, wobei einige interessante
dreifarbig UV-phosphoreszierende Materialien aufgezeigt
werden konnten. Außerdem wurden Photolumineszenzbilder
unter einem r#umlich homogenen R>ntgenstrahlungsfeld
einer Energie von 12 keV aus einer synchrotronen Strahlen-
quelle aufgenommen, wobei einige wenige Leitmaterialien
(Leads) zur Verwendung als effiziente R>ntgen-Scintillatoren
erzielt wurden. Tats#chlich ist das menschliche Auge so
empfindlich, dass es in den meisten F#llen das Leuchtstoff-
Leitmaterial von Interesse direkt in der bestrahlten Biblio-
thek wahrnimmt, eine wissenschaftliche CCD-Kamera in
Verbindung mit einem Spektralphotometer kann dar.ber

Abbildung 16. Strategien zur Entwicklung von neuen HT-Screeningverfahren (nach Lit. [216]).
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hinaus so konfiguriert werden, dass es mit diesem Setup ge-
lingt, Hochgeschwindigkeits-Spektrensammlungen und -be-
rechnungen ausf.hren.

Das US-amerikanische National Institute of Standards
and Technology (NIST) entwickelte eine beeindruckende
Vielzahl an Bildanalyseverfahren f.r Materialeigenschaften,
die so komplexe Ph#nomene wie die Polymer-Entnetzung,
Adh#sionsmessungen oder Zell-Material-Wechselwirkungen
in HTE visualisieren k>nnen.[234] Ein typisches Beispiel hier-
f.r zeigt Abbildung 17. Zur zuverl#ssigen Messung von Ad-

h#sion in HT wurde der Multi-Lens-Kontaktadh#sionstest
(MCAT) entwickelt, in dem ein Array von .ber 1000 Mi-
krolinsen (hier aus Polydimethylsiloxanen) mit einem Kom-
plement#rsubstrat in Kontakt gebracht wird. Kontaktfl#che
und Deformation jeder Mikrolinse werden von einer CCD-
Kamera .berwacht. 820 Bilder werden aufgenommen, mit
denen der gesamte Vorgang der Bildung und des Verlustes
der Kontaktfl#chen aufgezeichnet wird. Die Adh#sion jeder
Linse wird automatisch berechnet und .ber Falschfarben-
darstellungen dokumentiert. Die Abbildung 17 zeigt drei
Bilder des Kontaktvorgangs von neun Mikrolinsen – von
oben nach unten: kein Kontakt, Kontakt von zwei Linsen und
Kontakt von sieben Linsen. In den zugeh>rigen Falschfar-
bendarstellungen (hier in Grau) hatte das hellste Bild den
l#ngsten Kontakt und somit die beste Adh#sion.

Die laserinduzierte Fluoreszenz-Abbildung (Laser indu-
ced fluorescence imaging, LIFI) wurde von Su und Yeung
verwendet, um Screenings nach heterogenen Katalysatoren
durchzuf.hren. Die Methode st.tzt sich auf die Ver#nderung
der Fluoreszenzeigenschaften nach dem Bruch bzw. der Bil-
dung einer Bindung, beides Prozesse, die typisch f.r die Ka-
talyse sind. Diese Methode wurde eingesetzt beim Screening
nach neuen Mischoxid-Katalysatoren f.r die selektive Oxi-
dation von Naphthalin und die Kupplung von Benzol und
Phthals#ureanhydrid zu Anthrachinon.[235]

Der Versuchsansatz der optischen Abbildung mittels
CCD-Kamera wurde f.r das kombinatorische Screening und
die Optimierung von organischen Leuchtdioden (OLEDs)
weiterentwickelt, d.h. Bauteilen, die in der n#chsten Gene-
ration der Flachbildschirm-Technologie Anwendung finden

werden.[236] In einem benachbarten Spektralbereich wurden
ebenfalls eine Vielzahl von Infrarot-Techniken auf ihre Eig-
nung zur HT-Probenanalyse .ber die Probenankopplung an
einen Infrarotstrahl hin untersucht. Die Mikrobead-Analyse
mittels IR-Strahlung wurde in der pharmazeutischen Indu-
strie verbreitet als Charakterisierungsmethode eingesetzt,
und Lauterbach und Mitarbeiter stellten eine bedeutende
Verbesserung bei der Charakterisierung katalytischer Akti-
vit#t mithilfe von Ans#tzen zum FTIR-Imaging vor.[237–239] Im
Prinzip k>nnen FTIR-Messungen entweder im Transmissi-
onsmodus bei transparenten Substraten oder im Reflexions-
modus bei nicht-transparenten Substraten eingesetzt werden.
In letzterem Fall k>nnen Probleme durch optische Interfe-
renzmuster auftreten, die in den Spektren von d.nnen,
ebenen Schichten auf reflektierenden Oberfl#chen beobach-
tet werden[240] und die sich nur in katalytischen Systemen
vermeiden lassen, die eine ausreichende Oberfl#chenrauig-
keit zur diffusen Streuung des IR-Strahls aufweisen. Die
Eignung des FTIR-Imaging zur Untersuchung von Gaspha-
sen- oder Festk>rperreaktionen wurde in einigen Transmis-
sionszellen nachgewiesen.[237, 241] Mit der Imaging-Methode
der abgeschw#chten Totalreflexion (attenuated total reflec-
tion, ATR) untersuchten Chan und Kazarian Proben inner-
halb eines großen Bereichs an relativen Feuchtigkeiten und
wendeten HT-Pr.fverfahren auf pharmazeutische Formulie-
rungen an.[242] Ihr FTIR-Imaging-System bestand aus einem
Step-Scan-Spektrometer, gekoppelt mit einer Makro-Mess-
kammer-Erweiterung und einem 64Y 64-FPA-Detektor
(focal plane array) mit einer Gr>ße von 3.8 Y 3.8 mm2. Die
Bilder wurden durch einen invertierten pyramidalen ZnSe-
Kristall aufgenommen, der urspr.nglich nicht f.r den Zweck
des Imaging konzipiert war. Aufgrund des Aspektverh#ltnis-
ses des Kristalls ist die Abbildungsgr>ße 3.8 Y 5.3 mm2. Mit-
hilfe einer Dosiertechnik f.r Tr>pfchen imMikroliterbereich,
d.h. einer Tintenstrahltechnik, und durch Aufbringen von
zehn Tr>pfchen auf jeden einzelnen Punkt gelang es, auf dem
ATR-Kristall Proben mit einem Durchmesser von 200 bis
250 mm herzustellen. Multivariate und univariate Analysen
der IR-Imaging-Daten wurden ebenfalls zur Studie der NH3-
Zersetzung sowie von NOx-Speicherungs- und -Reduktions-
katalysatoren (NSR-Katalysatoren) herangezogen.[243, 244] Der
optische Aufbau umfasst ein Spektrometer, mehrere refrak-
tive optische Elemente, Gasphasen-Array(GPA)-Probenah-
mezubeh>r und einen Quecksilber-Cadmium-Tellurid-FPA-
Detektor in der Gr>ße von 64Y 64 Pixeln. Dieser Aufbau wird
in Abbildung 18 schematisch dargestellt.

Abbildung 17. Multi-Lens-Kontaktadh8sionstest (MCAT), aufgenom-
men mit einer CCD-Kamera (links) und dazugeh4rige Falschfarbendar-
stellung (rechts, hier in Grau). Der hellste Fleck zeigt den l8ngsten
Kontakt und damit die beste Adh8sion an (aus Lit. [234]).

Abbildung 18. Experimenteller Aufbau von Lauterbach und Mitarbei-
tern zur parallelisierten Analyse der Reaktionsprodukte von 16 hetero-
genen Katalysatoren durch FTIR-Imaging.[243]
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Das GPA basiert auf einer Anordnung von 16 rostfreien
Stahlr>hren, die an ihren Enden mit Bariumfluorid-Fenstern
verschlossen sind. Jede R>hre verf.gt .ber getrennte Ein-
und Ausg#nge, um die zu analysierenden Produkte vonein-
ander getrennt zu halten. Mithilfe von drei multivariaten
faktorenbasierten Modellen der PCR und PLS wurden die
Effekte der Anzahl der in der Datensammlung aufaddierten
Scans des Spektrometers zusammen mit der Anzahl der
Faktoren in der Datenanalyse im Hinblick auf die Progno-
seleistung des multivariaten Ansatzes charakterisiert. Eine
weitere Entwicklung von parallelisierten Echtzeit-Detek-
tionssystemen f.r die Analyse von Produkten aus der hete-
rogen katalysierten Gasphasenreaktion st.tzt sich auf den
photoakustischen Effekt.[245] Die Methode beruht auf der
Detektion von Druckimpulsen, die durch Anregung eines
bestimmten Molek.ltyps mit einem Laserimpuls erzeugt
werden. Voraussetzung f.r diese Technik ist ein zu analysie-
rendes Molek.l mit einer Absorptionsbande in einem Fre-
quenzbereich, der durch die Wellenl#nge eines Lasers ange-
regt werden kann. Die absorbierte Energie wird strahlungslos
in molekulare Bewegung umgewandelt, sodass sie aufgrund
des gepulsten oder modulierten Laserstrahls einen Druck-
impuls erzeugt, der mit einem Mikrophon erfasst werden
kann. Die Intensit#t des Druckimpulses korreliert direkt mit
der Produktkonzentration. Die r#umliche Aufl>sung wird
dadurch erzeugt, dass der akustische Impuls jedes Kanals
unterschiedlich viel Zeit braucht, um das Mikrophon zu er-
reichen. Bei Molek.len mit sehr niedrigem Extinktionskoef-
fizienten, die nicht mit dem Mikrophon ermittelt werden
k>nnen, muss die Nachweismethode abge#ndert werden. Die
Empfindlichkeit kann durch Verst#rkung der Signale aus
jedem Kanal durch den Einbau von Resonanzr>hren in die
Gas-Austritts>ffnung am Ende jeden Tunnels erh>ht werden.
Mit zylindrischen Resonanzkammern k>nnen diese R>hren
parallel zueinander angeordnet werden und sind f.r einen
quasi-parallelen Arbeitsablauf ohne komplexe Strahlf.hrung
des Laserstrahls geeignet. Die Laser-Modulationsfrequenz
muss nun an die Bedingungen der R>hrenresonanz angepasst
werden. Die stehende Schallwelle wird durch eine Lock-In-
Technik arbeitend im phasenabh#ngigenModus verst#rkt und
wird durch einfache Elektret-Mikrophone ermittelt. Um ab-
zusichern, dass der Lock-In-Verst#rker zu einem Zeitpunkt
nur das Signal eines Kanals verst#rkt, wird ein Multiplexer
zum Schalten zwischen den einzelnen Kan#len eingesetzt,
wobei die r#umliche Aufl>sung und echte parallele Detektion
aufgegeben wird, die beide eine gute Zeitaufl>sung erfordern.
Die analytische Auswertung des Systems und das katalytische
Testen der hergestellten Materialien wurden f.r die CO-
Oxidation und die oxidative Dehydrierung (ODH) von Ethan
ausgef.hrt.

Zur Absicherung eines vollst#ndig parallelen kombina-
torischen Arbeitsablaufs in der Entdeckung von neuen
D.nnfilm-Photokatalysatoren entwickelten Nakayma
et al.[246] eine HT-Auswertungsmethode zum Screening der
photokatalytischen Aktivit#t mithilfe einer 2D-pH-Imaging-
Technik. Zun#chst wurden D.nnschicht-Bibliotheken mit
Co-dotiertem TiO2 durch Laser-MBE-Technik in Verbindung
mit einem Maskensystem hergestellt. Zur Steuerung der
Zusammensetzung wurde die 2D-R>ntgenfluoreszenzanalyse

(XRF) eingesetzt. Anschließend wurde ein d.nner Fl.ssig-
keitsfilm aus Eisen(III)-sulfat-L>sung auf die Bibliothek
aufgebracht und mit sichtbarem Licht bestrahlt. Die Elek-
tronen der photogenerierten Elektronen-Loch-Paare redu-
zieren Eisen(III)- zu Eisen(II)-Ionen, und zeitgleich oxidie-
ren die L>cher Wassermolek.le zu Sauerstoff. Der resultie-
rende Anstieg der Protonenkonzentration im d.nnen Fl.s-
sigkeitsfilm wurde mit einem durch Licht ansprechbaren po-
tentiometrischen Sensor (light-addressable potentiometric
sensor, LAPS) gemessen, der von Hafeman et al. entwickelt
wurde.[247] Der LAPS ist eine isolierte Halbleitereinheit, die
auf ?nderungen des Oberfl#chenpotentials an der Grenzfl#-
che Festk>rper-Elektrolyt reagiert, und zwar durch den
Effekt, den ein solches Potential auf das elektrische Feld in-
nerhalb des Halbleiters hat. Sie besteht aus einem Silicium-
substrat, einem d.nnen Siliciumdioxid-Film, einer Silicium-
nitrid-Isolatorschicht und aus einem einen Elektrolyt ent-
haltenden Agar-Gel. Das Auslesesignal des Sensors an jedem
Punkt ist der durch den Laserstrahl generierte Photostrom.
Die H>he des Photostroms h#ngt nicht nur von der Proto-
nenkonzentration innerhalb der bestrahlten Fl#che ab, son-
dern auch von der verwendeten Vorspannung. Die Vorspan-
nung wird so ausgew#hlt, dass die h>chste Empfindlichkeit
gegen.ber ?nderungen des pH-Werts resultiert. F.r pH-
Messungen wird die Photokatalysatorbibliothek einfach
kopf.ber auf das Agar-Gel positioniert, sodass die Protonen
durch das Gel auf die Siliciumnitrid-Oberfl#che diffundieren
k>nnen, auf der sie absorbiert werden. Zum Sichtbarmachen
von pH-?nderungen in elektrochemischen Zellen wurden
auch elektrochrome Gegenelektroden (counter electrodes,
CE) verwendet. Hier dient ein WO3-beschichtetes leitf#higes
Glas als Ioneneinlagerungselektrode, das Protonen aus der
Elektrolytumgebung interkaliert, um die Ladung auszuglei-
chen, die auf die Arbeitselektrode fließt. Owen und Hayden
verwendeten diese Methode zum parallelen optischen
Screening zur Analyse der elektrochemischen Methanol-
Oxidation an Pt-basierten Elektroden-Arrays.

Die rasche Entwicklung im Bereich der biologischen und
pharmazeutischen Technologien stellt eine Herausforderung
an die HT-Analytik. So wurden f.r das kombinatorische
Screening von homogenen Katalysatoren die Multiplex-
Hochleistungsfl.ssigkeitschromatographie (multiplexed
high-performance liquid chromatography, HPLC) und die
Kapillar-Array-Elektrophorese (capillary array electropho-
resis, CAE) eingesetzt, jedoch ist es keine leichte Aufgabe,
einen hohen Grad an Multiplexing, wie f.r beispielsweise 96
Kapillaren bei der CAE, zu erreichen.[248,249] Daher konzen-
trieren sich viele Versuche zum Auffinden von neuen Me-
thoden f.r das Bibliotheks-Screening auf die Entwicklung
von Rastermethoden mit seriellen Hochgeschwindigkeits-
messungen von physikalischen Eigenschaften anstelle von
tats#chlich parallelen Testl#ufen. Je komplexer die ange-
wandte Technik und je kleiner die Gr>ßenordnung ist, in der
die Methode durchgef.hrt wird, je wahrscheinlicher ist es,
dass eine serielle Messung als L>sung des Problems weiterhin
ihren Stellenwert beh#lt.

Bis heute wurden verschiedene Screening-Techniken und
-Instrumente auf der Grundlage der Rastersondenmikrosko-
pie zur raschen Charakterisierung von strukturellen, opti-
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schen, elektrischen und magnetischen Eigenschaften sowie
zur Bestimmung der Zusammensetzung entwickelt. Insbe-
sondere zum raschen Screening von magnetischen Eigen-
schaften in Bibliotheken wurden Raster-SQUID-Mikroskope
(scanning superconducting quantum interference device,
SSM) zur Bestimmung des magnetischen Felds einer Probe
eingesetzt. Das SSM ist mit einemMiniatur-SQUID-Ring mit
einem Durchmesser von 10 mm nahe der Kante des Kraft-
sensors (cantilever) eines Rasterkraftmikroskops (atomic
force microscope, AFM) ausgestattet, um lokale magnetische
Felder senkrecht zur Filmoberfl#che ohne Notwendigkeit
eines externen Felds zu detektieren.[250, 251] In dieser Anord-
nung wird die Probe auf eine Plattform mit ver#nderbarer
Temperatur gebracht und mechanisch gegen den SQUID-
Sensor in einem Bereich von 10 mmY10 mm gescannt, wobei
der Abstand zwischen Spitze und Probe konstant bei 5 mm
gehalten wird. Die Probentemperatur wurde im Bereich von 3
bis 100 K mithilfe einer Heizvorrichtung im Bereich des
Probenhalters geregelt. Die Feldempfindlichkeit betr#gt
50 pT im Gleichstrombetrieb und die r#umliche Aufl>sung
5 mm. Hasegawa et al.[251] f.hrten HT-SSM-Messungen an
Gradientenbibliotheken der Manganit-Perowskite
La1�xCaxMnO3 und Nd1�xSrxMnO3 aus, die durch Tempern
eines bei Raumtemperatur abgeschiedenen Gradientensys-
tems aus drei Vorstufenquellen mittels PLD in einem Hoch-
vakuumabscheidungssystem hergestellt worden waren. Bei
beiden Filmtypen wurde das SSM erfolgreich zur Beobach-
tung der r#umlichen Variation des magnetischen Felds ein-
gesetzt, die mit magnetischen Phasen.berg#ngen bedingt
durch ?nderungen der chemischen Zusammensetzung kor-
relieren. Sp#ter wurde dieser Ansatz auf kombinatorische
Studien anderer 9bergangsmetalloxide wie beispielsweise
Co-dotiertes TiO2, magnetische Ge-Halbleiter und Heusler-
Legierungen ausgedehnt.[252] Bei einer weiteren Entwicklung
auf dem Gebiet der Analyse von magnetischen D.nnfilmen
nutzt man den magneto-optischen Kerr-Effekt (MOKE) zur
Charakterisierung. Der magneto-optische Kerr-Effekt wie
auch der Faraday-Effekt beschreiben eine ?nderung in der
Intensit#t oder Polarisationsrichtung des Lichts, das entweder
von einemmagnetischenMaterial reflektiert wird (Kerr) oder
das ein magnetisches Material durchdringt (Faraday). Da die
?nderung des Polarisationszustands oder der -intensit#t
proportional zur lokalen Magnetisierung des Materials ist,
k>nnen diese beiden Effekte zur Untersuchung magnetischer
Eigenschaften genutzt werden. Es werden drei grunds#tzliche
Betriebsmodi mit MOKE unterschieden: longitudinale,
transversale und polarisierte MOKE. Die oben erw#hnten
Messungen basieren auf einer neuen, von Silva und Kos[253]

beschriebenen Methode f.r die MOKE-Mikroskopie, bei der
die Anwendung eines externen magnetischen Felds f.r die
Extraktion des Magnetkontrastbildes nicht notwendig ist.
Alle vormals entwickelten longitudinalen MOKE-Mikro-
skopiemethoden st>rten die magnetische Struktur der Proben
mit dem verwendeten magnetischen Feld. Eine alternative
Methode ist die Kerr-Effekt-Rastermikroskopie (SKEM), bei
der eine Probe durch ein .ber Wechselstr>me erzeugtes ma-
gnetisches Feld angeregt wird, w#hrend das MOKE-Signal
aus einem optischen Detektor mit phasenempfindlicher
Lock-In-Detektion ausgelesen wird. Die Raster-MOKE-

Mikroskopie wurde intensiv zur Untersuchung der magneti-
schen Eigenschaften von komplexen Systemen basierend auf
dem Ansatz des kontinuierlichen Phasendiagramms (con-
tinuous phase diagramming, CPD) angewendet,[146] wie schon
weiter oben beschrieben wurde. Beispielsweise wurde das
epitaktisch auf Ge(001)-Substrat durch MBE aufgebrachte
Legierungssystem CoxMnyGe1�x�y von Tsui und Ryan ausge-
w#hlt, da f.r dieses System[147,254] ein neuer halbmetallischer
Ferromagnetismus prognostiziert war. In #hnlicher Weise
wurde die hochaufl>sende Hall-Rastersondenmikroskopie
(scanning Hall probe microscopy, SHPM) zur Echtzeitabbil-
dung von lokalen magnetischen Feldern in der N#he der
Probenoberfl#che eingesetzt. Diese Methode ist gekenn-
zeichnet von sowohl hoher magnetischer Feldempfindlichkeit
(ca. 2.9 Y 10�8 T

ffiffiffiffiffiffiffi

Hz
p

bei 77 K) als auch durch eine hohe
r#umliche Aufl>sung (ca. 0.85 mm). Bei dieser Technik wird
mit einer mikrometergroßen Hall-Sonde schrittweise abge-
tastet, die auf der Basis einer GaAs/Al0.3Ga0.7As-Hetero-
struktur mit zweidimensionalem Elektronengas-Charakter
hergestellt ist. Die Abtastung erfolgt bei niedrigen Tempe-
raturen und in einem Abstand von nur 0.5 mm .ber der
Oberfl#che der Probe. Die Hall-Sonde wurde durch optische
Lithographie[255] im Mikromaßstab hergestellt. Diese Technik
wurde bereits bei einigen Fragestellungen im Bereich der
Supraleitf#higkeit f.r die Charakterisierung von d.nnen
Filmen angewendet.[256]

Viele mikroskalierte Methoden k>nnen zur Untersu-
chung von unterschiedlichen Materialph#nomenen verwen-
det werden. So wie SKEM und SHPM bei der Untersuchung
magnetischer Eigenschaften d.nner Filme angewendet
werden k>nnen, bieten mikroskalierte thermische Leitf#hig-
keitsmessungen neue Einblicke in Ordnungs-Unordnungs-
Umwandlungen und Pr#ferenzen f.r spezielle kristallogra-
phische Lagen in intermetallischen Verbindungen und in die
Auswirkungen von Mischkristallbildung und zusammenset-
zungsbedingter Punktdefektneigung auf die Leitf#higkeit von
Verbindungen. Sowohl die Elementsubstitution als auch die
Punktdefektbildung erh>hen die thermische Leitf#higkeit, da
beide die Streuung der freien Elektronen in Metallen und
intermetallischen Verbindungen erh>hen. Andererseits ver-
mindert die Ordnung in Kristallen die Elektronenstreuung
und erh>ht damit die thermische Leitf#higkeit. In Materialien
mit freien Elektronen korreliert die thermische Leitf#higkeit
mit der elektrischen Leitf#higkeit gem#ß dem Wiedemann-
Franz-Gesetz, sodass dieses zur Sch#tzung der elektrischen
Leitf#higkeit herangezogen werden kann. Bei isolierenden
Materialien wird die thermische Leitf#higkeit durch die
Phononen getragen, und das Wiedemann-Franz-Gesetz kann
nicht l#nger angewendet werden. In diesem Fall kann die
thermische Leitf#higkeit genutzt werden, um die Gitter-
schwingungen zu untersuchen. Zhao et al.[134,136] entwickelten
eine Methode zur genauen Aufzeichnung der thermischen
Leitf#higkeit mit einer Aufl>sung im Mikrometerbereich
.ber Zeitdom#nenthermoreflektivit#tsmessungen mit einem
im Femtosekundenbereich gepulsten Laser. F.r diese Art der
Messung wird zun#chst ein Al-Film mit einer Dicke von
100 nm auf eine Probe aufgesputtert, welcher .ber die Ab-
sorption des Laserimpulses als Umsetzer dient und somit die
empfindliche Messung der Temperatur#nderungen erm>g-
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licht. Wird zur Abtastung die Wellenl#nge eines Ti:Saphir-
Lasers (l= 770 nm) verwendet, zeigt Al eine starke Tempe-
raturabh#ngigkeit des optischen Reflexionsverm>gens auf-
grund einer besonderen Konstellation in der elektronischen
Bandstruktur. Zur Messung der Thermoreflektivit#t wird der
im Femtosekundenbereich gepulste Laserstrahl in einen
Pump- und einen Messstrahl aufgeteilt. Diese werden in
verschiedenen Frequenzenbereichen moduliert, um m>gliche
Interferenzen zu reduzieren. Der Pumpstrahl wird zum Auf-
heizen der Probe verwendet, und der Messstrahl zeichnet das
Abklingen des durch den Pumpstrahl angeregten Tempera-
turanstiegs auf. Die thermischen Eigenschaften der Probe
werden anschließend durch Abgleich des im Experiment
beobachteten Temperaturabfalls mit dem auf der Basis eines
W#rmeflussmodells errechneten Temperaturabfalls ausge-
wertet.

Die Abbildung der thermischen Leitf#higkeit im Mikro-
meterbereich wurde beispielsweise bei der Untersuchung von
Ordnungsph#nomenen in den bin#ren Diffusionspaaren Cr-
Pt oder Ni-Al angewendet, wobei sich eine erh>hte thermi-
sche Leitf#higkeit in Bereichen ergab, in denen Ordnungs-
ph#nomene, d.h. Phasenneubildungen, auftreten. Dies be-
deutet, dass die Methode gut geeignet ist, um neue Verbin-
dungen in Phasendiagrammen zu entdecken und zu lokali-
sieren, insbesondere in kontinuierlichen Gradientenbiblio-
theken oder in Ans#tzen zu kontinuierlichen
Phasendiagrammen.

Die Thermoreflektivit#tsmessungen werden durch das
lokalisierende Abbilden des Young-Moduls mit instrumen-
teller Nanoindentation in umfassender Weise erg#nzt. Bei
Nanoindentationsexperimenten werden die Belastung und
der Deformationseffekt von exakt definierten Indentations-
sonden – meist trigonalen, in Pyramidenform geschliffenen
Diamanten – kontinuierlich aufgezeichnet, w#hrend diese mit
einer kontrollierten Kraft auf eine Probe einwirken. Die In-
dentationsh#rte wird durch Analyse des Entlastungssegments
der Kraft-Abstands-Kurve gew>hnlich mit der Oliver-Pharr-
Methode[257] ohne Ber.cksichtigung der Wahl der Indenter-
geometrie festgestellt. Bei kommerziellen Nanoindentersys-
temen wurden einige Korrekturen vorgenommen, die die
Reibung, die Kompleanz zwischen Indenter und mechani-
schem System, die exakte Kontaktfl#che etc. ber.cksichtigen.
Die Nanoindentation erzeugt ein komplexes Spannungsfeld
in der Probe, jedoch hat man in den letzten Jahren viel im
Hinblick auf die Korrelation der Resultate im Vergleich zu
denen klassischer Formen von Pr.fverfahren f.r mechanische
Eigenschaften gelernt, sodass heute die als Young-Modul
durch Nanoindentation gemessenen Daten gute 9berein-
stimmungen mit den Daten der Handb.cher aufweisen. Die
Abbildung des Young-Moduls im tern#ren System Pd-Pt-Rh
als Teilbereich des Mehrfachdiffusionssystems Cr-Pd-Pt-Ru
wurde zum Testen der Leistungsf#higkeit dieser Technik
verwendet.[134] Der Modul folgt dem linearen Verhalten f.r
Pd-reiche Zusammensetzungen, weicht jedoch deutlich von
den durch Mischungsregeln vorhergesagten linearen Verhal-
ten nach oben f.r Pt-reiche Zusammensetzungen ab und zeigt
ein komplexeres Verhalten als nach einfachen Mischungsre-
geln erwartet. Jedoch sind die Ergebnisse konsistent mit Ab-
initio-Rechnungen des Moduls f.r dieses bin#re System, und

beweisen somit die N.tzlichkeit des Mehrfachdiffusionssys-
tem-Ansatzes bei der Bewertung von grundlegenden Mo-
dellen zur Legierungsbildung.[134] Die Anwendung der Na-
noindentation zum Screening kombinatorischer D.nn-
schichtbibliotheken befindet sich derzeit noch in der Initiali-
sierungsphase. Zur weiteren Lekt.re sei der k.rzlich er-
schienene Aufsatz von Warren and Wyrobek empfohlen.[258]

Die Zahl der Kombinatorik- und Nanoindentations-
aspekte verbindenden Studien wird in der nahen Zukunft
betr#chtlich ansteigen, da sich viele Industriezweige im Be-
reich der Hochtechnologie und insbesondere der Mikro-
elektronik schwerwiegenden Problemen bez.glich der Inte-
gration geringer Materialmengen im Hinblick auf deren me-
chanische Integrit#t gegen.bersehen. Beachtenswerte Ar-
beiten im Bereich der Nanoindentation wurden bereits bei
d.nnen Filmen von Dielektrika mit kleiner Dielektrizit#ts-
konstante k (sogenannte low-k dielectrics) geleistet, die eine
wichtige Rolle als Gate-Materialien in der Herstellung inte-
grierter Schaltkreise spielen. Alternativ kann die HT-Cha-
rakterisierung von elektrischen Eigenschaften, z.B. der Di-
elektrizit#tskonstante und des Dielektrizit#tsverlustes, die f.r
die Entdeckung und das Design von neuen dielektrischen
Materialien erforderlich sind, im Radio- oder Mikrowellen-
frequenzbereich durch Mikrowellenrastermikroskopie
(scanning microwave microscopy, SmM),[259] die auch evanes-
zente Mikrowellenrastermikroskopie (SEMM)[260] genannt
wird, ausgef.hrt werden. Die Implementierung von SmM
kann formal nach der Art der Resonatorsonde in zwei Ka-
tegorien unterteilt werden, wobei man unterscheidet zwi-
schen Resonatorsonden mit coaxialer Kavit#t[260] und LC-
Lumped-Constant-Resonatorsonden,[259] wobei L f.r eine
Induktivit#t und C f.r eine Kapazit#t steht. Bei beiden Me-
thoden wird die lineare Dielektrizit#tskonstante unterhalb
der Sondennadel .ber die ?nderung der Resonanzfrequenz
nachgewiesen, wobei der Vorteil des coaxialen Resonators in
dessen Stabilit#t und der hohen Qualit#t der Messdaten zu
finden ist. Der Lumped-Constant-Resonator wird haupt-
s#chlich verwendet, um nichtlineare Anteile an der Dielek-
trizit#tskonstante durch Anlegen einer zus#tzlichen nieder-
frequenten Spannung an der Probe zu messen, wobei der
Vorteil dieser Methode die extrem kleine Sondengr>ße ist,
die mit einer hohen lateralen Aufl>sung und einer einfache-
ren Betriebsweise in der Praxis einhergeht. Es ist sogar
m>glich, die LC-Resonatorsonde mit einem Rasterkraftmi-
kroskop (AFM) zu kombinieren, wodurch die zeitgleiche
Messung der Probenmorphologie und der Dielektrizit#ts-
konstante m>glich wird.[261] Es wurde mehrfach von quanti-
tativen Bestimmungen der Dielektrizit#tskonstante, des Di-
elektrizit#tsverlusts und der Oberfl#chenleitf#higkeit mittels
SmM bei der Charakterisierung von kombinatorischen Bi-
bliotheksproben berichtet. Okazaki et al. f.hrten SmM-Scans
an BaxSr1�xTiO3-D.nnschichtbibliotheken auf Nb-dotiertem
SrTiO3 aus, wobei sich ?nderungen der Dielektrizit#tskon-
stante durch Gitterspannungen ergaben.[259] Dagegen beob-
achteten Lippma et al. Ver#nderungen in der Zusammenset-
zung an den Zellr#ndern kombinatorischer Perowskit-
D.nnfilmbibliotheken, die durch PLD mit Karussel-Design
der Targets und linear verfahrbaren Masken erzeugt
wurden.[140]
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Die oben genannten Analysetechniken f.r das Screening
von kombinatorischen Bibliotheken konzentrieren sich auf
die Charakterisierung der magnetischen, elektrischen und
mechanischen Eigenschaften der Materialien. Bei der Suche
nach neuen wettbewerbsf#higen alternativen Energiequellen
sind jedoch Niedertemperatur-Brennstoffzellen, wie etwa die
Wasserstoff-Polymerelektrolyt-Brennstoffzelle (polymer
electrolyte membrane fuel cell, PEMFC) oder die Direkt-
methanol-Brennstoffzelle (direct methanol fuel cell, DMFC),
von großem Interesse, die die Entwicklung von neuen Elek-
trooxidationskatalysatoren mit hohem Wirkungsgrad erfor-
dern, da die vorhandenen Anodenkatalysatoren Brennstoffe
mit Ausnahme von Wasserstoff nicht zufriedenstellend oxi-
dieren k>nnen. Hier werden haupts#chlich Pt-Ru-Legierun-
gen verwendet, da der Zusatz von Ru wegen der Anwesenheit
von CO im Brennstoff das Ausmaß der Pt-Desaktivierung
reduziert; CO ist entweder als Nebenprodukt der Upstream-
Reformierung oder als Teiloxidationsprodukt der direkten
Oxidation von Fl.ssigbrennstoffen im Feedgas enthalten. Bei
der Suche nach neuen Elektrooxidationskatalysatoren wird
die elektrochemische Rastermikroskopie (SECM) zur Cha-
rakterisierung der elektrochemischen Aktivit#t eingesetzt.
9ber das Gebiet der SECM erschienen zwei 9bersichtsarti-
kel,[262] und die Methode wird bei einer Reihe von kombina-
torischen Verfahren zur Charakterisierung von Brennstoff-
zellen-Katalysatoren eingesetzt.[174, 263–265] In der SECM wird
eine Feinelektrode nahe der Oberfl#che durch eine x-y-z-
Positioniereinheit verfahren, die den elektrochemischen
Strom zwischen Elektrodenspitze und Substrat misst, wobei
das H+/H2-Redoxpaar das Potential an der SECM-Spitze
bestimmt. W#hrend der Scans wird das Elektrodenpotential
variiert, wodurch Bedingungen geschaffen werden, bei denen
Protonen diffusionskontrolliert reduziert werden. Die ?n-
derungen des durch die Elektroden fließenden Stroms
werden aufgezeichnet, um die relative Reaktivit#t des Sub-
strats unter den vorliegenden Bedingungen, d.h. Elektrolyt,
Vorspannung, Temperatur etc., zu charakterisieren. Bei Ver-
wendung von Ultramikroelektroden (UME) mit Spitzenra-
dius von 1 mm in einer 1 mm L>sung einer typischen redox-
aktiven Spezies betr#gt der diffusionskontrollierte Strom ca.
200 pA und liegt somit in einem Bereich, der SECM-Mes-
sungen mit hoher Empfindlichkeit m>glich macht.[262] Ein
SEC-Mikroskop kann vollautomatisiert betrieben werden,
jedoch ist die Sammlung von verl#sslichen Materialdaten mit
dem SECM nicht trivial. Eine genauere Beschreibung kann
Lit. [263] entnommen werden. Die SECM ist zu einer Rou-
tineanalysemethode geworden, mit deren Hilfe eine Reihe
von Analysen durchgef.hrt werden k>nnen, einschließlich
dem topographischen Abbilden von Leitern und Isolatoren.

Zur Charakterisierung von Grenzfl#chen in Schichtsys-
temen wie den dielektrischen Mehrfachschichteinheiten ist es
im Hinblick auf die Vertiefung von Kenntnissen zu Grenz-
fl#chenstrukturen und -zusammensetzungen notwendig, die
hochaufl>sende Transmissionselektronenmikroskopie (high-
resolution transmission electron microscopy, HRTEM) an-
zuwenden. Bei der kombinatorischen Materialsynthese spielt
der Zeitfaktor bei der Herstellung individueller Proben f.r
HRTEM-Aufnahmen aus einer Bibliothek mit großer Ein-
zelprobenzahl eine große Rolle. Zur L>sung dieses kritischen

Problems setzten Chikyow und Mitarbeiter erstmals eine
Mikroprobenmethode mittels Mikromanipulationstechniken
zusammen mit Ausd.nnung im fokussierenden Ionenstrahl
(focused ion beam, FIB) bei der HRTEM-Probenherstellung
als kombinatorische Charakterisierungsmethode ein.[266] In
Abbildung 19 wird der Arbeitsablauf f.r die Probenherstel-
lung schematisch dargestellt (oben), und es wird ein Beispiel
f.r eine Grenzfl#chenstruktur des auf einem As-terminierten
Si(100)-Substrat bei 200 8C gewachsenen dielektrischen Ma-
terials SrTiO3 gezeigt (unten).

Zur Untersuchung der Vorg#nge an der SrTiO3/Si-
Grenzfl#che wurde ein Heizsystem mit Temperaturgradient
(Nd:YAG-Laser-Punktheizung) zur thermischen Interdiffu-
sion an die Pr#parationskammer angeschlossen. Bei 200 8C
wird die SrTiO3-Schicht amorph und weist eine schwarze
Linie im Grenzbereich zu Si auf, wodurch Arsen angezeigt
wird, das ebenfalls in das Si-Substrat hineindiffundiert. Bei
einer Temperatur .ber 550 8C kristallisiert SrTiO3, weist
jedoch immer noch einen amorphen Grenzfl#chenbereich
unterschiedlicher Dicke auf. Es ist interessant anzumerken,
dass bei einer Temperatur oberhalb von 600 8C die Dicke der
amorphen Schicht nochmals zunimmt.

Abgesehen von den oben beschriebenen Rastersonden-
mikroskoptechniken gibt es eine Reihe von anderen Kartie-
rungsmethoden, wie die abrasternde R>ntgenfluoreszenz-

Abbildung 19. Oben: Schematische Darstellung der Mikroproben-
methode f;r die Herstellung von HRTEM-Proben. Unten: HRTEM-Bild
der Grenzfl8chenstruktur von SrTiO3, das auf As-terminiertem Si(100)
bei 200 8C gez;chtet wurde, welches nur amorphes SrTiO3 zeigt (aus
Lit. [266]).
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mikroskopie (scanning X-ray fluorescence microscopy) zur
Analyse von Zusammensetzungen und die abrasternde
R>ntgenbeugung (scanning X-ray diffraction) zur struktu-
rellen Charakterisierung vonMaterialbibliotheken, wobei bei
beiden Methoden mikrofokussierte Synchrotronr>ntgen-
strahlungen verwendet werden. Da diese Methoden mittler-
weile kommerziell verf.gbar sind, wird an dieser Stelle auf
weiterf.hrende Literatur verwiesen.[267, 268]

5. HT-Anwendungen und -Entdeckungen

5.1. Lumineszente Materialien

Phosphoreszierende bzw. allgemein lumineszente Mate-
rialien sind entscheidend f.r die Entwicklung von Fluores-
zenzbeleuchtungen, Flachbildschirmen, R>ntgenszintillato-
ren und anderen Anwendungen. Heutzutage werden die
meisten kommerziell hergestellten weißen Leuchtdioden
(light emitting diodes, LEDs) als „Phosphor-konvertierte“
LEDs (phosphor-converted LEDs, pc-LEDs) durch Kombi-
nation eines im blauen Bereich des Farbspektrums, d.h. bei
460 nm, emittierenden Leuchtstoffs mit einem gelb phos-
phoreszierenden Material realisiert, wobei der blaue
Leuchtstoff auf dem breitbandigen Halbleiter Galliumnitrid
oder Indiumnitrid basiert und der gelbe auf dem System
YAG:Ce. Mit Ausnahme des YAG:Ce-Phosphors und einiger
organischer Leuchtstoffe wurde lange Zeit in der Literatur
nichts .ber gelbe Leuchtmaterialien berichtet, die durch
Downkonversion eine signifikante Emission im Wellenl#n-
genbereich von 450–470 nm zeigen. Da die Lebensdauer or-
ganischer Farbstoffe h#ufig zu gering ist und einige der be-
trachteten anorganischen phosphoreszenten Materialien to-
xische Elemente enthalten, die unter Umweltaspekten Pro-
bleme sowohl bei der Pr#paration als auch im sp#teren Ge-
brauch bereiten, stellt die Entwicklung neuer
schwermetallfreier Leuchtstoffe mit hoher Quantenausbeute
und Korrosionsstabilit#t weiterhin eine Herausforderung dar.
Dies gilt speziell auch f.r die Entwicklung von LEDs im
niederen Farbtemperaturbereich, die ein als warm empfun-
denes Frequenzspektrum emittieren. Beispielsweise zeigt das
System YAG:Ce nur eine gr.nlich-gelbe Emission, die eher
als kalt empfunden wird. Dieses Problem ist nur zu l>sen,
wenn der gelbe Leuchtstoff mit einem weiteren, im roten
Bereich Licht aussendenden Material zu Zweiphosphor-
blends kombiniert wird oder ganz neue langwellig emittie-
rende Phosphore entwickelt werden.

Mit einem kombinatorischen Ansatz entdeckten Park
et al.[269] einen neuen silicatischen, bei Anregung im Wellen-
l#ngenintervall von 450–470 nm im gelben Bereich emittie-
renden Leuchtstoff. Anders als bei fr.heren Untersuchungen,
z.B. in Lit. [10,233], wurden quatern#re Bibliotheken statt als
d.nne Filme durch Bedampfungstechniken nun auch als
Volumenmaterialien durch l>sungsbasierte Synthesen mit-
hilfe eines computergest.tzten Fl.ssigdosiersystems herge-
stellt. Nach einem detaillierten Screening wurde der Zwei-
phosphorblend von mit Ba2+ und Mg2+ codotiertem
Sr2SiO4:Eu und Sr3SiO5:Eu als ein vielversprechendes
Leuchtmaterial mit breitbandiger Emission im gr.nen und

gelben Spektralbereich gefunden. Obwohl die Quantenaus-
beute von Sr3SiO5:Eu nicht h>her liegt als diejenige kom-
merzieller phosphoreszenter Materialien (82% verglichen
mit 100% des Systems YAG:Ce), ergab sich die Leuchtaus-
beute des auf InGaN-basierten Zweiphosphorblends als ge-
ringf.gig h>her als die des industriell genutzten InGaN-Sys-
tems YAG:Ce (930 mcd verglichen mit 910 mcd von
YAG:Ce) bei ebenso geringf.gig unterschiedlichen Koordi-
naten im CIE-Farbraum, jedoch gut genug f.r jegliche prak-
tische Anwendung.

Noch ein weiterer Ansatz zur Realisierung weißer
Leuchtdioden besteht darin, einen bei 400 nm Anregung
weiches UV-Licht emittierenden Leuchtstoff mit einem
RGB-Phosphor zu kombinieren, um dreifarbige bzw. drei-
bandige weiße LEDs zu erhalten. Zu den besten Kandidaten
f.r RGB-Phosphore in dreibandigen weißen LEDs z#hlen
anorganische Oxide, obwohl ihre Lumineszenzintensit#t ge-
ringer ist als die organischer Farbstoffe oder anderer anor-
ganischer Phosphore, wie z.B. Sulfide. Wie aber bereits er-
w#hnt, sind die organischen Farbstoffe problematisch hin-
sichtlich ihrer Lebensdauer, und Sulfide sind kritisch in der
Handhabung, da das Element Schwefel dazu tendiert, in das
InGaN-Basismaterial hineinzudiffundieren und dieses zu
erodieren. Die Arbeitsgruppe um Sohn verwendete zur Ent-
wicklung neuer rot[270] und gr.n[271] phosphoreszierender
Materialien f.r dreibandige weiße LEDs einen evolution#ren
Optimierungsprozess, der sowohl einen genetischen Algo-
rithmus als auch einen kombinatorischen Ansatz mit einbe-
zieht (GACC-Ansatz). Sie entwickelten eine l>sungsbasierte
kombinatorische Methode zur Synthese einer Bibliothek mit
54 unterschiedlichen Zusammensetzungen pro Generation,
welche in 2–3 Tagen komplett abgearbeitet werden kann. In
der 1. Generation wurde mit 54 zuf#llig gew#hlten Zusam-
mensetzungen gestartet. Um die Dimensionalit#t der m>gli-
chen Zusammensetzungen zu reduzieren, wurden viele Ele-
mentgehalte auf null gesetzt. Evolution#re Operationen wie
Elitismus, Selektion, 9berkreuzung und Mutation wurden
eingebracht, wobei die aktuell gemessene Lumineszenzin-
tensit#t aller Vertreter der Bibliothek als Auswahlkriterium
f.r die Erzeugung einer Nachfolgegeneration verwendet
wurde. Die Selektions-, 9berkreuzungs- und Mutationsraten
wurden allesamt auf 100% gesetzt. Nach zehn Generationen
ließ sich eine Verbesserung der Lumineszenz der gr.n phos-
phoreszierenden Materialien um einen Faktor von 6 w#hrend
des GACC-Prozesses nachweisen, eine Verbesserung, die
nach Meinung der Autoren zuvor noch nie beschrieben
wurde, weder auf dem Gebiet der Phosphor- noch der Kata-
lysatorentwicklung.[271] Erst k.rzlich wurde bei den Seltenerd-
Calcium-Oxoboraten .ber eine intensive Lumineszenz im
roten und gr.nen Bereich berichtet. In amorphen d.nnen
CCS-Filmbibliotheken, die die oxidischen Systeme Y-Ca-B
und Eu-Ca-B aufspannen und mit kombinatorischer PLD
hergestellt wurden, konnte eine starke Abh#ngigkeit der
Lumineszenzintensit#t von der chemischen Zusammenset-
zung der Schichten festgestellt werden.[272]

Auf dem Gebiet der organischen Leuchtdioden (OLEDs)
wurden trotz der begrenzten Lebensdauer enorme Fort-
schritte erzielt, da diese in der n#chsten Generation von
Flachbildschirmen Anwendung finden k>nnten. Den Nach-
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teilen der OLEDs steht eine Reihe von Vorteilen gegen.ber,
z.B. ihre relative geringe Leistungsaufnahme, der weite Be-
trachtungswinkel, einfache Herstellung, Farbstabilit#t und
ihre Eigenschaft, leicht auf Kunststoffe aufgebracht werden
zu k>nnen.[236] Eine typische OLED besteht aus einer Loch-
transportschicht (hole-transport layer, HTL) und einer
Elektronentransportschicht (electron transport layer, ETL)
eingebettet zwischen zwei Elektroden, einer metallischen und
einer transparenten aus einem stromleitenden Glas, um Licht
durch die Elektrode auf die organischen Farbstoffe treten zu
lassen. Die Arbeitsleistung einer OLED kann signifikant
verbessert werden, wenn man die lumineszierenden organi-
schen Farbstoffe direkt als Dotierstoffe w#hrend des Her-
stellunsgprozesses entweder in die HTL, die ETL oder beide
einbringt. Viele Faktoren, wie Dotiergrad, Platzierung der
dotierten Schicht(en) in der Bauteilstruktur, Dotierkonzen-
tration, Wirt-Gast-Kompatibilit#t, Dicke der einzelnen
Schichten, Elektrodenmaterialien sowie die grenzfl#chenna-
hen Bereiche, beeinflussen die Effizienz einer OLED und
stellen daher ein breites Anwendungsfeld f.r kombinatori-
sche Optimierungsmethoden und HTT dar. Sun et al.[236] be-
richteten .ber die Schleuderbeschichtung von HTLs auf Po-
lycarbonat (PC) als Wirtmaterial f.r Rubren-Farbstoffmole-
k.le (5,6,11,12-Tetraphenylnaphthacen). In die ETL wurde
das gr.n emittierende 8-Trishydroxychinolinaluminium
(Alq3) durch Abscheidung imVakuum eingebracht, wobei die
Schichtdicke durch einen Schiebe-Shutter-Mechanismus mit
Schrittmotorsteuerung bei einer Abscheidegeschwindigkeit
von 0.8 Vs�1 variiert wurde. Bei einer Dicke der Alq3-Schicht
von 60 nm wurde ein Maximum der externen Quantenaus-
beute (QE) von 1.2% bei 10.8 V elektrischer Feldst#rke be-
obachtet. Die Autoren konnten außerdem die Anwendbar-
keit von HTT bei der Herstellung von OLEDs nachweisen,
indem sie das Dotierstoff-Profil in einem vorgebenen Wirt-
material mithilfe solcher Techniken optimierten, in diesem
Fall jedoch auf Basis des rot emittierenden Materials 4-(Di-
cyanmethylen)-2-tert-butyl-6(1,1,7,7-tetramethyljulolidyl-9-
enyl)-4H-pyran (DCJTB) in Alq3 als Wirtmaterial. Die ver-
#nderte Bauteilstruktur ergab eine signifikante Verbesserung
der Quantenausbeuten gegen.ber den Rubren-OLEDs.
Bauteilstruktur und Quantenausbeuten sind in Abbildung 20
wiedergegeben. In einem #hnlichen Ansatz beschreiben
Schmidt et al. die Anwendung einer kombinatorischen Gas-
phasenabscheidungstechnik zur Suche nach neuen Materia-
lien und Konfigurationen f.r D.nnfilm-Mehrfachschicht-
OLEDs.[273]

Neben organischen Farbstoffen wurden auch andere
phosphoreszierende Materialien basieren auf anorganischen
Oxiden f.r den Einsatz in Flachbildschirmen wie den Feld-
emissions-Bildschirmen (field emission displays, FEDs) und
den Plasma-Bildschirmen (plasma display panels, PDPs) ge-
testet. Dabei wurden mit Seltenerdelementen dotierte Bib-
liotheken von phosphoreszierenden Borophosphatmateriali-
en mithilfe einer abrasternden Mehrfachtintenstrahltechnik
f.r l>sungsbasierte Herstellungsverfahren synthetisiert und
unter Bestrahlung mit einer Xe/He- oder Xe/Ne-Kathoden-
strahllampe auf VUV-Lumineszenz getestet.[274] Neue ZnO-
Phosphore wurden mithilfe kombinatorischer Methoden zur
Herstellung von D.nnfilm-Bibliotheken durch PLD auf

Saphir oder auf Pt-beschichteten Silicium-Wafern als Sub-
straten entdeckt und optimiert.[275] ZnO wurde dabei mit den
Elementen (Y,Eu), V, W, (W,Mg) in solchen Gehalten dotiert,
dass angenommen werden kann, dass nahezu jede tern#re wie
auch quatern#re Verbindung der Phasendiagramme als Mi-
schung mit anderen Phasen in den resultierenden Materialien
vorliegt, trotz der Tatsache, dass R>ntgenbeugungsuntersu-
chungen keine positive Identifizierung z.B. der jeweiligen
Vanadatphasen ergaben, da die Kristallinit#t der Proben zu
gering war. Die Autoren finden eine hohe Niederspannungs-
Kathodenlumineszenzausbeute der neuen Leuchtmaterialien,
die eine zuk.nftige Anwendung in Flachbildschirmen und zu
Beleuchtungszwecken erwarten lassen.

5.2. Andere optisch funktionale Oxide

ZnO wird sehr h#ufig als Basismaterial in kombinatori-
schen Untersuchungen mit dem Ziel eingesetzt, neue trans-
parente leitende Oxide (transparent conducting oxides,
TCOs) zu entdecken und zu optimieren. TCOs spielen eine
entscheidende Rolle bei der Entwicklung von opto-elektro-

Abbildung 20. Oben: Typischer Aufbau einer rot emittierenden OLED
mit chemischen Formeln der im Herstellungsprozess eingesetzten Ver-
bindungen. Unten: Auftragung der externen Quantenausbeute gegen
die Vorspannung f;r OLEDs mit einer Dotierung von 1.5%, 2%, 2.5%
und 2.8% DCJBT in einem Alq3-Wirtmaterial (aus Lit. [236]).
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nischen Bauelementen wie OLEDs (siehe vorigen Ab-
schnitt). Die einzigartige Kombination von hoher Transpa-
renz im sichtbaren Bereich des Sonnenspektrums (typische
Lichtdurchl#ssigkeit > 85%) zusammen mit einer hohen
elektrischen Leitf#higkeit (typischerweise > 1000W�1 cm�1)
macht TCOs zu idealen Materialien in Anwendungen wie
transparenten Elektroden f.r Fl.ssigkristall-Displays (liquid
crystal displays, LCDs) und Solarzellen. Der „TCO-Markt“
wird von Al-dotiertem ZnO (AZO), dem System In2O3/SnO2

(ITO) und F-dotiertem SnO2 beherrscht, wobei ITO die beste
Kombination von hoher optischer Transparenz mit hoher
elektrischer Leitf#higkeit bietet. Die Nachfrage geht hin zu
immer gr>ßeren Displays mit immer k.rzeren Reaktionszei-
ten, sodass permanent nach neuen Materialien mit verbes-
serten Formulierungen gesucht wird – wiederum ein Feld, in
dem kombinatorische HT-Methoden ihre Vorteile im Hin-
blick auf beschleunigte Durchsuchung des großen TCO-Pa-
rameterraumes ausspielen k>nnen. Taylor et al. erzeugten in
ihrer Zusammensetzung abgestufte, kombinatorische Biblio-
theken von Indium-dotiertem ZnO (IZO) durch gemeinsa-
mes Sputtern von ZnO und In2O3 auf Glas bei 100 8C Sub-
strattemperatur mit einem In-Gehalt zwischen 5 und 50%.[276]

Mit nur drei Abscheidungsschritten waren die Autoren in der
Lage, fast 50% des quasi-bin#ren Schnittes ZnO-In2O3 im
Phasenraum der drei Elemente abzudecken. Die h>chste
Leitf#higkeit wurde bei Proben mit 48% In gefunden, die auf
der In-reichen Seite des Phasendigrammes recht hohe Elek-
tronenmobilit#ten von > 25 cm2V�1 s�1 und optische Durch-
l#ssigkeiten von > 80% mit einem ausgepr#gten Sprung in
der Mobilit#t bei In-Gehalten zwischen 20 und 25% aufwie-
sen. Diese Eigenschaften werden von den Autoren als gut
genug betrachtet, um f.r die Herstellung von Flachbild-
schirmen interessant zu sein. Glasartige Materialien wurden
ebenfalls untersucht, und insbesondere wurden ihre Zeit-
Temperatur-Transfer(T-T-T)-Diagramme durch Inoue et al.
mithilfe eines kombinatorischen Auswertesystems ermit-
telt.[277, 278] Durch die Analyse der Fl#chen der Kristallisati-
onsbereiche von Glasproben einer Bibliothek mithilfe einer
CCD-Kamera in einem Temperaturgradienten (einschließlich
einer computerunterst.tzten Auswertung der Temperatur-
bereiche f.r die Glasbildung) konnte der mit konventionellen
Methoden hohe Arbeitsaufwand f.r die Pr#paration und
Testung der Proben deutlich verringert werden. Die Auswir-
kung von Nachbehandlungsschritten, z.B. Plasmabehand-
lung, auf durch Sol-Gel-Verfahren hergestellte Halbleiter-
Bibliotheken wurde von Rantala und Kololuoma unter-
sucht.[279] Durch die Dotierung von SnO2 mit Sb und zus#tz-
liche Behandlung der Proben in einem Wechselstrom-Ar-
Plasma konnten sie die Leitf#higkeit von schichtartig aufge-
bauten, glasartigen d.nnen SnO2-Filmen deutlich erh>hen.
Eine Sol-Gel-Methode wurde ebenfalls verwendet, um
Arrays von Al-dotiertem ZnO durch Hydrolyse eines Zink-
acetatethylenglycols in Aluminiumnitrat-L>sungen herzu-
stellen.[280] Auch potenziell dielektrische Materialien wurden
automatisiert durch Sol-Gel-Methoden hergestellt und mit-
hilfe von Pipettierrobotern auf Si-Wafern in Form von Bi-
bliotheken aufgebracht. Nach Kalzinierung der Bibliotheken
wurden diese automatisiert durch AFM im Ultraschall-Pie-
zomodus untersucht.[281]

5.3. Dielektrische und ferroelektrische Materialien

Ein systematischer Ansatz zum Auffinden neuer dielek-
trischer Materialien, den wir bereits erw#hnt haben, beruht
auf der Untersuchungen der Kristallisation amorpher Zr-Si-
O-Dielektrika nach Coabscheidung einer kontinuierlichen
Gradientenbibliothek (CCS).[127] Christen et al. verwendeten
einen „verallgemeinerten“ CCS-Ansatz, der die simultane
Untersuchung der kombinierten Einfl.sse zweier unter-
schiedlicher Parameter (z.B. chemische Zusammensetzung,
Schichtdicke, Abscheidungstemperatur) erm>glicht, die sich
als r#umliche Variation entlang unterschiedlicher Richtungen
auf einem ebenen Substrat ergeben, und erzeugten damit
Bibliotheken opto-elektronischer Materialien auf der Basis
von epitaktisch auf Mg(001)-Einkristallen gewachsenem
SrxBa1�xNb2O6 (SBN) mittels PLD.

[137] SBN zeigt einen au-
ßergew>hnlich großen elektro-optischen Koeffizienten r33
und ist deshalb ein interessantes ferroelektrisches Material
f.r miniaturisierte elektro-optische Modulatoren, Echtzeit-
holographieanwendungen und Informationsspeichertechno-
logien. Durch Ver#ndern des Sr/Ba-Verh#ltnisses in SBN
kann der r33-Koeffizient variiert werden, und erreicht Werte,
die 30- bis 40-mal gr>ßer sind als f.r das kongruent schmel-
zende Material LiNbO3, das den derzeitigen Industriestan-
dard bildet. F.r eine Serie von d.nnen Sr0.5Ba0.5Nb2O6-Filmen
aufMgO(001)-Substraten unter verschiedenen, einen Bereich
von 500 8C .berspannenden Wachstumstemperaturen, konn-
ten die Autoren Ver#nderungen der optischen und struktu-
rellen Eigenschaften als Funktion der Abscheidungstempe-
ratur beobachten. Die gleiche Arbeitsgruppe erweiterte den
CCS-Ansatz dahingehend, dass auch epitaktische Hetero-
strukturen, d.h. 9bergitter mit einer geordneten, wiederhol-
ten Stapelung von SrTiO3- und SrxBa1�xZrO3-Schichten, ab-
geschieden werden konnten, wobei der Parameter x konti-
nuierlich .ber die gesamte Probe hinweg variiert wurde. Als
Wiederholungsperiode wurde 200 V gew#hlt, wobei 9ber-
strukturen zuzuordnende R>ntgenbeugungsreflexe eindeuti-
ge Hinweise auf die Bildung der angestrebten Strukturen
gaben. Das entsprechende Titanat, SrxBa1�xTiO3, wurde von
Xiang und Mitarbeitern untersucht, die eine Strategie ent-
wickelten, um den Verluststrom bei integrierten Kondensa-
toren durch Modifikation der Schottky-Barrieren an den
Grenzfl#chen zwischen Elektrode und dielektrischem Mate-
rial zu verringern. Zu bedenken ist jedoch, dass die Erzeu-
gung von Schottky-Barrieren andere wichtige Bauelement-
eigenschaften nachteilig beeinflussen kann, z.B. die Aufla-
dedauer der Kondensatoren. Die bessere Strategie zur Ver-
ringerung der Leckstr>me ist daher die direkte Absenkung
der Leitf#higkeit der dielektrischen Materialien.[282] Um eine
solche Kondensator-Bibliothek zu erzeugen, schieden Xiang
und Mitarbeiter zun#chst eine 100–200 nm dicke, amorphe
La0.5Sr0.5CoO3(LSCO)-Schicht ausgehend von einem st>-
chiometrisch zusammengesetzten Target bei Raumtempera-
tur mit PLD ab. Nach Temperung bei 850 8C zur Erzielung
einer epitaktischen LSCO-Basiselektrode wurde das Substrat
erneut in die Bedampfungskammer eingebracht, um mithilfe
von 2D-Pr#zisionsmasken unterschiedliche Dotierstoff-Wirt-
Kombinationen in drei Zusammensetzungsbereichen abzu-
scheiden (BaTiO3, Ba0.7Sr0.3TiO3 und Ba0.5Sr0.5TiO3). In der
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dazu senkrechten Richtung ist das Substrat in drei unter-
schiedliche, mit Ce, Y, La und W dotierte Areale unterteilt,
von denen jedes einen Gradienten von 0–3% Dotierstoff in
jeder Wirt-Zone aufweist. In einer komplexen Sandwich-
Struktur mit zwischen reinen und identischen Wirtschichten
eingebetteten Dotierschichten wurden Pt-Gegenelektroden
mithilfe einer lithographischen Maske aufgebracht, nachdem
in einem Temperschritt bei hohen Temperaturen die Reak-
tanten zur Interdiffusion gebracht wurden und so die Vor-
aussetzung f.r ein epitaktisches Wachstum geschaffen war.
Die erzeugte Bibliothek wurde anschließend durch Ruther-
ford-R.ckstreuung (RBS, Bestimmung des Ausmaßes der
Interdiffusion) und evaneszente Rastermikrowellenmikro-
skopie (SEMM, Messung der Dielektrizit#tskonstanten)
charakterisiert.[142] Das HT-Screening der Dielektrizit#ts-
konstanten und des Dielektrizit#tsverlustes eines einzelnen
Bibliotheksstreifens ist in Abbildung 21 gezeigt.

5.4. Batteriematerialien

TiO2-Systeme wurden nicht nur im Hinblick auf dielek-
trische und ferroelektrische Materialien untersucht, sondern
auch in Kombination mit Lithiumoxid als Komponente f.r
Festk>rperbatterieanwendungen. Fujimoto, Takada et al.
pr#parierten mithilfe eines vollautomatisierten Robotersys-
tems, das einen kompletten kombinatorischen Arbeitsablauf
erm>glichte, im System Li2O-X-TiO2 (mit X=Fe2O3, Cr2O3,
NiO) eine Serie von pseudo-tern#ren Verbindungen.[283] Als
Ausgangsmaterialien wurden entweder w#ssrige Salzl>sun-
gen (Li, Cr, Ni) oder Nanopartikel-Schlicker in Wasser (Fe,
Ti) verwendet. Das Robotersystem erm>glichte die automa-
tische Durchf.hrung von W#gevorg#ngen, Pipettier- und
Mischungsschritten. Nach Trocknung und Kalzinierung
wurden die Produkte durch R>ntgenbeugungsmessungen
charakterisiert, wobei ein speziell f.r das HTS entwickeltes
R>ntgendiffraktometer, das mit einem ortsempfindlichen
Proportionalz#hler (position sensitive proportional counter,
PSPC) ausger.stet ist und einen schnellen Probenwechsel
.ber eine x,y-Verschiebeeinheit erm>glicht, zum Einsatz.
R>ntgenpulverdaten ergaben, dass die Produkte entweder
einphasig oder auch mehrphasig waren, wobei bis zu sechs
unterschiedliche Kristallstrukturen gefunden wurden: Spi-

nell-Mischkristalle LiFe5O8-Li4Ti5O12, Ramsdellit-Mischkris-
talle Li2Ti3O7, Pseudobrookit-Fe2TiO5, Mischkristalle aus
LiFeO2 und Li2TiO3 mit Kochsalz-9berstruktur sowie Rutil-
TiO2. Wie schon anderweitig berichtet wurde, zeigen
Li2Ti3O7-Phasen mit Ramsdellit-Struktur bei Verwendung als
Elektrodenmaterial in Lithiumbatterien hocheffiziente
Lade-/Entladezyklen. Eine Cr-dotierte Variante desselben
Strukturtyps offenbarte reversible Interkalations- und Dein-
terkalationsreaktionen in Gegenwart von Li-Ionen. Bislang
gibt es keine Berichte .ber Li-Ni-Ti-Oxide im Ramsdellit-
Strukturtyp. In einer anderen Studie wurde das erw#hnte
Robotersystem in ein kombinatorisches Elektrodensystem
bestehend aus 16 Stromkollektoren mit entsprechend zuge-
ordneten Gegenelektroden integriert.[284] Zwei Mehrkanal-
Galvanopotentiostate, jeder mit acht Kan#len ausgestattet,
wurden als Stromquellen verwendet, und alle Zellen wurden
simultan unter der gleichen Stromst#rke betrieben. Mit dieser
Versuchsanordnung wurden LiCoO2-Bibliotheken charakte-
risiert, die aus w#ssrigen LiOH-L>sungen und w#ssrigen
CoO-Partikelsuspensionen unter Verwendung des Roboter-
systems pr#pariert wurden, wobei jeweils die Lade- und
Entladekurven aufgezeichnet wurden. Ein 9berblick des
elektrochemischen Charakterisierungssystems ist in Abbil-
dung 22 wiedergegeben.

LiCoO2 wurde auch in einem anderen kombinatorischen
Ansatz, dem von Miyamoto und Mitarbeitern vorgeschlage-
nen „Combinatorial Computational Chemistry“-Ansatz, ver-
wendet.[118] Die Autoren untersuchten die Strukturen von
Lithium.bergangsmetalloxiden der Formel LiMO2 (M = 3d-
9bergangsmetall) mit einer schichtartigen Kochsalz-9ber-
struktur, wobei gefunden wurde, dass die Lade-/Entlade-
zyklen von LiNiO2 schlecht reversibel sind, aufgrund großer
Struktur#nderungen durch die sehr unterschiedlichen Ionen-

Abbildung 21. Hochdurchsatz-Screening der Dielektrizit8tskonstanten
und des Dielektrizit8tsverlustes eines einzelnen Streifens einer Biblio-
thek mit ca. 5500 Proben dielektrischer Materialien (aus Lit. [142]).

Abbildung 22. Kombinatorisches Elektrodenarray zur Testung von Elek-
trodenmaterialien f;r Festk4rperbatterien (oben) und schematischer
Querschnitt (unten) (aus Lit. [284]).
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radien von Ni3+ und Ni4+. Der Effekt l#sst sich abschw#chen,
indem man LiNiO2 mit anderen 3d-9bergangsmetallionen
wie Mn dotiert. Whitacre et al.[164] beschrieben eine Methode
zur Fertigung hunderter von submillimetergroßen D.nnfilm-
Festk>rperbatterien mit LiyMnxNi2�xO4-Elektrodenmateria-
lien mit Spinell-Struktur, die aufgesputtertes Lithiumphos-
phoroxidnitrid (LiPON) als Elektrolyt und aufgedampftes
mikrostrukturiertes Li-Metall als Anodenschicht enthalten.
Der Prozessablauf f.r die Herstellung der Li-Anoden ist be-
reits in Abbildung 13 gezeigt worden. Die hergestellten Mi-
krobatterieanordnungen haben #hnliche elektrochemische
Leistungen wie konventionelle Pulverelektroden im gleichen
Zusammensetzungsbereich. Dahn et al. verwendeten elek-
trochemische und R>ntgenbeugungs-HT-Methoden zur Un-
tersuchung von D.nnfilm-Bibliotheken von Legierungen der
Elemente Sn, Co und Cu f.r m>gliche Anwendungen als
Anodenmaterial in Li-Ionenbatterien. Dabei zeigten insbe-
sondere amorphe Phasen eine sehr gute Effizienz. Die
Zugabe von Kohlenstoff hatte positive Auswirkungen auf die
Zyklierbarkeit und Stabilit#t der Lade- und Entladevorg#n-
ge.[285]

5.5.Magnetische Materialien

Perowskit-Manganite sind hochkorrelierte elektronische
Systeme, die eine Reihe interessanter optischer, elektrischer
und magnetischer Eigenschaften als Funktion der Dotier-
stoffkonzentration, der Radien der beteiligten Ionen und
anderer Parameter neben elektronischen Phasenumwand-
lungen wie Spin-Bahn-Ordnungen und smektischen Phasen-
.berg#ngen zeigen. Xiang wendete den von ihm entwickelten
CPD-Ansatz auch auf Seltenerd-Perowskit-Manganite der
Formel RE1�xAxMnO3 an, mit RE=La, Nd, Eu, Gd, Tb, Er,
Tm, Yb, A=Ca, Sr, Ba und x = 0–1.[144] Mehrere kontinu-
ierliche Phasendiagramme wurden auf 15 mmY15 mm
großen Einkristallsubstraten (SrTiO3(100) oder NdGaO2-
(110)) erzeugt, wobei f.r die Gradientenabscheidung der
Vorstufen ein In-situ-Shuttersystem mit hochpr#zisen Linear-
motoren sowie ein Achttargetkarusell zum Einsatz kamen.
Die elektronischen und magnetischen Eigenschaften der
thermisch nachbehandelten d.nnen Filme wurden mit
SEMM[144] und SSM[251] untersucht. Zentraler Bestandteil des
SSM war ein minaturisierter SQUID-Ring von 10 mm Au-
ßendurchmesser in direkter Umgebung eines AFM-Kraft-
sensors mit magnetischer Spitze, um das lokale magnetische
Feld Bz senkrecht zur Filmoberfl#che mit und ohne magne-
tisches Feld aufzuzeichnen. Abbildung 23 zeigt 2D-Magnet-
bilder, aufgenommen mit SSM bei 3 K und einer Scanbreite
von 300 mmY300 mm an Gradientenfilmen von
La1�xCaxMnO3 f.r kontinuierlich variierendes x. Grunds#tz-
lich finden sich in ferromagnetischen Materialien statt einer
.ber die Probe homogenen Polarisation Dom#nen mit un-
terschiedlicher Ausrichtung der magnetischen Vorzugsrich-
tungen. In d.nnen Filmen richtet sich das magnetische
Moment parallel zur Filmoberfl#che aus, da in dieser Geo-
metrie die magnetostatische Energie minimiert wird. In
diesem Fall werden magnetische Felder durch die Dom#-
nengrenzen emittiert oder absorbiert, was sich im SSM als

positives oder negatives Bz #ußert, dargestellt im Magnetbild
als weiße bzw. schwarze Bereiche. Bereiche innerhalb der
Dom#nen sind dagegen grau gef#rbt.

Beobachtet man experimentell beides, sowohl die mag-
netische Dom#nengr>ße d als auch das maximale FeldBz

max�
Bz(0;h) beim F.hlerspitze-Probe-Abstand h an der Dom#-
nengrenze d= 0, kann die S#ttigungsmagnetisierung Mz be-
rechnet werden. Die Messungen belegen, dassMz ein lokales
Minimum bei x= 0.2 aufweist, was als #quivalent zu einer
Phasengrenze zwischen einem ferromagnetischen Isolator
(FI) und einem ferromagnetischen Metall (FM) betrachtet
werden muss und in Einklang ist mit den magnetischen Ei-
genschaften des Volumenmaterials im gleichen Zusammen-
setzungsbereich. F.r x> 0.5 weichen dagegen die SSM-Er-
gebnisse deutlich von den Daten des Volumenmaterials ab,
wobei die SSM-Messungen sehr stark auf das Auftreten einer
Phasentrennung in eine ferromagnetische und eine nichtma-
gnetische Isolatorphase mit Ladungsordnung in diesem Zu-
sammensetzungsbereich hinweisen.[251]

Neben den Manganiten haben insbesondere Legierungs-
systeme viel Aufmerksamkeit bei der Entwicklung neuer
magnetischer Materialien mithilfe kombinatorischer Synthe-
sen auf sich gezogen, da metallische Elemente in Abschei-
dekammern zur physikalischen Gasphasenabscheidung
(PVD) durch jede Art von Verdampferzellen wie Knudsen-
Zellen, Elektronenstrahlverdampfern und Magnetron-Sput-
teranlagen verdampft werden k>nnen. Specht et al. entwi-
ckelten eine Methode zur schnellen Charakterisierung der
Struktur und Zusammensetzung von tern#ren Legierungen
.ber einen weiten Zusammensetzungsbereich auf der Basis
von R>ntgenbeugungs- und R>ntgenfluoreszenzmessungen
mit Synchrotronstrahlung.[148] Mit dieser Technik konnten sie
durch Untersuchung von 2500 Zusammensetzungen im ter-
n#ren System Fe-Ni-Cr isotherme Schnitte des Phasendia-
gramms und H>henliniendiagramme der Gitterparameter
darstellen, wobei ein einzelnes Hochdurchsatzexperiment nur
4 Stunden dauerte. An einem Synchrotronstrahlrohr mit
hoher Flussdichte wurden mithilfe eines R>ntgen-CCD-Fl#-
chendetektors Beugungsdiagramme mit einer Aufl>sung von

Abbildung 23. 2D-Magnetbilder einer Gradientenbibliothek eines
d;nnen La1�xCaxMnO3-Films (LCMO, mit x=0.078–0.888), aufgezeich-
net mit SSM bei 3 K in unterschiedlichen Magnetfeldern Bz. Scanbe-
reich jeweils 300 mm P 300 mm (aus Lit. [251]).
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1024 Y 1024 Pixeln bei Verwendung eines Lochblendenrasters
von 60 mm Durchmesser und einem Arbeitsabstand von
Probe zu Detektor von 10 cm erhalten. Typische Phasendia-
gramme aus Messungen an Bibliotheken, die bei unter-
schiedlichen Temperaturen getempert (Proben A, B) und
durch unterschiedliche Abscheidungssequenzen erzeugt
wurden (Proben A, C), sind in Abbildung 24 gezeigt. Jede

einzelne Schicht wurde mithilfe eines Schiebeshutters mit
einem linearen Dickegradienten abgeschieden, und die
Proben wurden nach jedem Abscheidungsschritt um 1208 f.r
den n#chsten Schritt gedreht, sodass eine dreieckige Anord-
nung der drei Komponenten des Phasendiagramms resul-
tierte. Eine Interdiffusion der Komponenten sowie die Bil-
dung der einzelnen Phasen wurden durch einen thermischen
Nachbehandlungsschritt erzielt. Da die Proben A und C
durch unterschiedliche Abscheidungssequenzen, aber mit
gleicher Zusammensetzung hergestellt wurden, im Beu-
gungsbild jedoch #hnliche Bereiche im Phasendiagramm re-
pr#sentieren (Abbildung 24), kann davon ausgegangen
werden, dass Gleichgewichtsdaten erhalten wurden.

Legierungen wie TbFe2 (Terfenol) und Tb0.3Dy0.7Fe2
(Terfenol-D), die eine große Magnetostriktion zeigen (giant-
magnetostriction alloys; GMA), k>nnen Verzerrungen von
0.1–0.2% erreichen, w#hrend Formged#chtnislegierungen
(shape memory alloys, SMAs) sogar die 1-%-Marke .ber-
schreiten k>nnen. Wie bereits erw#hnt, beschreibt der Knel-
ler-Austauschfedermechanismus, wie die n>tigen Schaltfelder
reduziert und die Verzerrungssuszeptibilit#t erh>ht werden
k>nnen.[155] Ludwig und Mitarbeiter schieden TbFe/FeCo-
und FePd/Fe-Mehrfachschichtsysteme durch Magnetron-
sputtern auf Si(100)-Substraten ab, um die Rolle von mag-
netostatischen und magnetoelastischen Wechselwirkungen
bei Austauschfedersystemen aufzukl#ren.[156] Die systemati-
sche Untersuchung der Mehrfachschichtsysteme in Abh#n-
gigkeit von der Zahl N der Doppelschichten ergab, dass im
Fall von (TbFe/FeCo)N-Doppelschichtsystemen die Koerzi-

tivfeldst#rke der Filme mit steigendem N abf#llt und einen
S#ttigungswert von ca. 60 Oe annimmt, wenn N gr>ßer als 10
wird. Verglichen mit einer einzelnen FeCo-Schicht mit einer
Koerzitivfeldst#rke von ca. 168 Oe f#llt die Koerzitivfeld-
st#rke eines Schichtsystemsmit gerade zwei Doppelschichten,
(TbFe/FeCo)N=2, mit 112 Oe deutlich geringer aus. Die Au-
toren erkl#ren dies durch Betrachtung der feldabh#ngigen
magnetischen Mikrostruktur des Doppelschichtsystems, wie
es in Abbildung 25 gezeigt ist. Bei S#ttigung in negativer

Richtung erfolgt die Magnetisierungsumkehr in den Mehr-
fachschichten durch Nukleation von Zwillingsdom#nenw#n-
den (Abbildung 25a). Steigt die Feldst#rke (von 117 auf
118 Oe), erfolgt die Umkehr durch eine Einrast-Schritt-Be-
wegung der Dom#nenw#nde .ber die gesamte Probe hinweg
(Abbildung 25b). Eine vergr>ßerte Ansicht der Dom#nen-
grenzen verdeutlich ihren komplexen Aufbau in Form von
NSel-W#nden und Quasi-NSel-W#nden mit Sandwich-
Struktur (Abbildung 25c). Die schwarzen Pfeile in Abbil-
dung 25d, die schematisch die magnetostatische Kopplung
zwischen den Streufeldern der Dom#nenw#nde in verschie-
denen Schichten repr#sentieren, zeigen die Rotation der
Magnetisierung innerhalb der Dom#nenwand an, wobei ver-
zweigende Pfeile Streufelder andeuten, die von den NSel-
W#nden ausstrahlen, eine Magnetisierungsfluktuation in den
benachbarten Schichten dar.ber und darunter hervorrufen
und so zu Quasi-NSel-W#nden f.hren. Die Bildung solcher
Dom#nenw#nde f.hrt zu einer Verringerung der Gesamt-
energie und damit der Koerzitivfeldst#rke. Mehrfachschicht-
bibliotheken d.nner Filme, hergestellt durch einen kombi-
natorischen Abscheideprozess, wurden auch zur Untersu-
chung der hartmagnetischen Eigenschaften von Fe-Pt-Proben
verwendet.[150] Weiterhin wurden Fe50Co50/Co80B20-Mehr-
fachschichtsysteme mit variierender FeCo-Schichtdicke auf
ihre m>gliche Anwendung in Mikrosensor- und Hochfre-
quenzbauelementen untersucht.[151]

Abbildung 24. Gemessene Phasendiagramme des tern8ren Systems
Fe-Ni-Cr f;r unterschiedliche Tempertemperaturen (Proben A, B) und
Abscheidungssequenzen (Proben A, C) (aus Lit. [148]).

Abbildung 25. a,b) Wanderung einer Zwillingsdom8nenwand in (TbFe/
FeCo)N=2-Doppelschichtsystemen als Funktion des angelegten Magnet-
feldes. c) Vergr4ßerter Ausschnitt der Zwillingsgrenzen. d) Schemati-
sche Darstellung der magnetostatischen Kopplung zwischen den
Streufeldern der Dom8nengrenzen verschiedener Schichten (aus
Lit. [156]).
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Tsui und Ryan verglichen die Abscheidung und Coab-
scheidung von Mehrfachschichtsystemen mithilfe kombina-
torischer MBE-Methoden am Beispiel des Systems Co-Mn-
Ge und analysierten die jeweiligen Vor- und Nachteile der
beiden Techniken.[147] Zu diesem Zweck wurden Mehrfach-
schichtsysteme bestehend aus Monoschichten und Sub-
monoschichten von Ge, Mn und Co nacheinander abge-
schieden, wobei Gradienten durch Kombination von Schat-
tenmasken, Probenrotation und pneumatischen Quellens-
huttern erzeugt wurden, um daraus Legierungen durch
„k.nstliche Legierungsbildung“ und eine „Sequenzsteue-
rung“ durch Interdiffusion der Elemente zu erzielen. Der
Mehrfachschichtansatz hat ebenfalls bestimmte Vorteile bei
der Erzeugung von metastabilen Legierungen, speziell dann,
wenn k.nstliche Stapelfolgen in Wachstumsrichtung erzeugt
werden sollen, die entscheidend f.r das Auftreten bestimmter
Eigenschaften wie halbmetallisches Verhalten sein k>nnen.
Halbmetallisches Verhalten zusammen mit einer strukturel-
len Kompatibilit#t f.r das Wachstum epitaktischer Schichten
auf Si-, Ge- und GaAs-Substraten wurde f.r Heusler-Phasen
vorhergesagt;[286] ein Beispiel hierf.r ist Co2MnGe, das ein
interessantes Material f.r Spintronikanwendungen ist. In
dieser Studie wurden d.nne Filme kompletter tern#rer
kombinatorischer Bibliotheken (z.B. CoxMnyGe1�x�y) oder
Ausschnitte des tern#ren Systems mit zwei Ver#nderlichen
(d.h. (Co1�xMnx)1�aGea) hergestellt und mit 25 V dicken
Deckschichten versehen, um Messungen ex situ durchf.hren
zu k>nnen.[147] RHEED wurde zur In-situ-Verfolgung der
Strukturentwicklung und RBS-Spektroskopie f.r Ex-situ-
Messungen der Zusammensetzung eingesetzt. Zus#tzlich
wurden Bilder des magneto-optischen Kerr-Effekts (MOKE)
aufgenommen und Raster-SQUID-Daten gesammelt, um die
magnetischen Eigenschaften zu untersuchen. Abbildung 26

zeigt ein magnetisches Phasendiagramm einer 250 V dicken
kombinatorischen Co-Mn-Ge-Bibliothek, die mit MBE auf
Ge(001) abgeschieden wurde, dargestellt als Raster-MOKE-
Intensit#tsdifferenz bei einem Feld von � 5 kOe (d.h. DI=
I(5 kOe)�I(�5 kOe)). Gelbe und rote Bereiche entsprechen
magnetisch geordneten Regionen. Die Vorzugsrichtung des
magnetischen Feldes verl#uft vertikal, die des polarisierten
Lichts horizontal. Der Einschub im rechten Teil von Abbil-

dung 26 zeigt einen detaillierten Ausschnitt des im Phasen-
diagramm markierten Teils. Die Farbskala entspricht der
Koerzitivfeldst#rke in Oe. Andere, das Element Ga ein-
schließende Phasendiagramme, z.B. von Ni-Mn-Ga, Co-Mn-
Ga und Co-Ni-Ga, wurden von Matsumoto und Mitarbeitern
mithilfe einer kombinatorischen Strategie untersucht, um
schnell zu einem 9berblick .ber den Zusammensetzungsbe-
reich der Heusler-Legierungen und verwandter Verbindun-
gen zu gelangen.[252]

5.6. Brennstoffzellenmaterialien

Polymerelektrolytmembran-Brennstoffzellen (PEMFCs),
h#ufig auch Protonenaustauschmembran-Brennstoffzellen
genannt, haben ein enormes Potenzial als autonome Ener-
gieversorgungseinheiten. Die Energieumwandlungsausbeute
einer Standard-Brennstoffzelle h#ngt unmittelbar von der
Aktivit#t der Anoden- und Kathodenmaterialien ab, womit
diese ein direkter Ansatzpunkt f.r Entwicklungen in der
PEMFC-Technologie sind. Kombinatorische Techniken
haben daher als neue und leistungsf#hige Hochgeschwindig-
keitsmethoden zur Entdeckung und Optimierung neuer
funktioneller Materialien f.r Brennstoffzellenanwendungen
rasch Aufmerksamkeit auf sich gezogen.

Unter den bisher untersuchten Katalysatoren f.r PEM-
Brennstoffzellen kann in vielen F#llen eine hohe Effizienz
nur dann erzielt werden, wenn die Kombination Edelmetall/
Basismetalloxid oder die edelmetallhaltige Legierung syner-
getisch die katalytische Wirksamkeit des Systems beeinflus-
sen. So werden beispielsweise in Impr#gnationsans#tzen die
Basismetalloxide als Substrate h#ufig so gew#hlt, dass sie die
Abscheidung von Kohlenstoff w#hrend der Kohlenwasser-
stoff-Reformierung unterdr.cken, eine Eigenschaft, die mit
den S#ure-Base-Eigenschaften der entsprechenden Oxide
korreliert werden kann. Auch die Selektivit#t f.r die Was-
serstoffbildung im Produkt wird sehr stark vom Metalloxid-
substrat beeinflusst. Die stark saure und korrosive Umge-
bung, die durch den Nafion-Elektrolyten bedingt ist, schr#nkt
die Bandbreite der in Frage kommenden Materialien f.r die
PEMFC in erheblichem Maße ein. Normalerweise zeigen
PtRu-Legierungen die h>chste Effizienz unter den bisher
untersuchten Elektrokatalysatorsystemen. Eine verbesserte
CO-Toleranz des Pt-Metalls wurde dabei durch Hinzugabe
beispielsweise der Oxide WO3 oder MoO3 erreicht.

[288] Als
Ursache f.r das synergetische Zusammenspiel im System
Edelmetall/Basismetalloxid wurden verschiedene Mechanis-
men vorgeschlagen:[289] 1) difunktionelle Aktivierung von
Kohlenmonoxid- und Sauerstoff- bzw. Wassermolek.len an
verschiedenen, jedoch benachbarten aktiven Zentren;
2) Entstehung neuer aktiver Zentren f.r die CO-Aktivierung
im Kontaktbereich der beiden Komponenten; 3) Verringe-
rung der starken CO-Pt-Adsorption durch elektronische
Wechselwirkung der Komponenten. Weiterhin m.ssen bei-
spielsweise f.r eine elektronische Wechselwirkung folgende
drei Aspekte Ber.cksichtigung finden: Bildung eines
Schottky-Kontakts; Elektronenaustausch mit Donor- und
Akzeptor-Oberfl#chenzust#nden; ?nderung der Redox-
eigenschaften des Metallclusters auf der Tr#geroberfl#che

Abbildung 26. Magnetisches Phasendiagramm einer 250 R dicken
kombinatorischen Co-Mn-Ge-Bibliothek, gemessen als Raster-MOKE-
Intensit8tsdifferenz bei einem Feld von �5 kOe (aus Lit. [287]).
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durch die S#ure-Base-Eigenschaften des oxidischen Tr#ger-
materials. Kobayashi und Mitarbeiter schlugen vor, nicht nur
Katalysatoren untereinander f.r eine einzelne Reaktion zu
vergleichen, sondern gebr#uchliche Katalysatorbibliotheken
f.r Reaktionen zu testen, die in wechselseitiger Beziehung
zueinander stehen, um so wichtige Informationen betreffend
der Synergiemechanismus zu gewinnen.[289] Diesem Vorschlag
gem#ß untersuchten sie einen vordefinierten Satz von Kata-
lysatoren in einer Bibliothek, die neben f.nf Edelmetallen
noch zw>lf weitere Basismetalloxide als Komponenten ent-
hielt, auf deren Wirksamkeit sowohl in der Wassergasreakti-
on als auch in der Methanol-Dampfreformierung und ver-
glichen anschließend die Resultate. Die Ergebnisse der ersten
Stufe des Screeningprozesses sind in Abbildung 27 wieder-
gegeben. Bemerkenswert ist die hohe Aktivit#t des Systems
Pd/MnO2 in beiden Reaktionen. An zweiter Stelle rangieren
dagegen jeweils verschiedene Systeme: Ir/CeO2 f.r die
Wassergasreaktion und Ru/CeO2 f.r die Methanol-Dampf-
reformierung. Aus diesem Grund schließen die Autoren, dass
der katalytische Synergismus nicht einfach die „physikali-
sche“ Struktur des Katalysators widerspiegelt, sondern dass
die katalytische Reaktion selbst zur Synergie beitr#gt. Be-
trachtet man die Elementarschritte der Wassergasreaktion

und der Methanol-Dampfreformierung, so erkennt man, dass
an beiden Reaktionen eine Aktivierung von Wassermolek.-
len, die Oxidation einer Carbonylgruppe und eine Wasser-
stoff-Rekombination beteiligt sind. Ein Unterschied besteht
aber darin, dass in der Wassergasreaktion keine C-H-Disso-
ziation auftritt. Auf diese Weise k>nnen Analogien und Un-
terschiede zwischen verwandten Reaktionen mit gemeinsa-
men Elementarschritten genutzt werden, um Einblicke in
Synergiemechanismen zu gewinnen.

Andere Autoren berichten in kombinatorischen Studien
zum Screening von Elektrooxidationskatalysatoren .ber den
Einsatz des elektrochemischen Rastermikroskops (SECM)
f.r die r#umlich aufgel>ste Darstellung der Reaktionskinetik
des heterogenen Elektronentransfers.[265] Zu diesem Zweck
verwendeten Jayaraman und Hillier eine Multielement-
Bandelektrode mit unterschiedlichen Zusammensetzungen
bin#rer PtxRuy- und tern#rer PtxRuyMoz-Legierungen entlang
des Bandes, die durch gepulste Elektrodeposition auf struk-
turierten Substraten hergestellt wurde. Nach der 9berpr.-
fung der Katalysatorzusammensetzungen durch kombinierte
Auger-Elektronenspektroskopie und energiedispersive
R>ntgenfluoreszenzanalyse wurde die Aktivit#t bez.glich der
Wasserstoffoxidation in schwefelsaurer L>sung mit einer ab-
rasternden Mikroelektrodenspitze bestimmt, die sich in di-
rekter N#he zu der Katalysatoroberfl#che befand und an
ausgew#hlten Punkten der Bandelektroden Cyclovoltammo-
gramme (CV) aufzeichnete. Interessanterweise unterschie-
den sich die CV-Kurven der PtxRuyMoz-Elektroden deutlich
von denen reiner Pt-, Ru- oder PtxRuy-Elektroden. Die
Zugabe von Mo f.hrt zu einem zus#tzlichen elektrochemi-
schen Stromfluss im Potentialbereich zwischen 0.3 und 0.6 V.
Dies impliziert, dass die Mo-Komponente einen Redoxpro-
zess eingeht. Das Pourbaix-Diagramm von Mo weist darauf
hin, dass ein stabiles Oxid im Zusammensetzungbereich
MoO2 bis MoO3 (die Magneli-Phasenregion einschließend) in
diesem pH-Bereich gebildet wird. Daher argumentieren die
Autoren, dass die Mo enthaltenden Elektroden in der Lage
sein sollten, Wasser zu dissoziieren und auf diesem Wege
Hydroxid- oder andere Sauerstoff-Oberfl#chenspezies zu er-
zeugen, die die F#higkeit haben, Kohlenmonoxid bei niedri-
gen Potentialen zu oxidieren. Dieses Ergebnis muss beson-
ders im Hinblick auf katalytische Synergieeffekte, wie sie
oben diskutiert wurden, hervorgehoben werden. In Folge-
studien wird versucht, die Methode auf andere Bereiche des
Zusammensetzungsraums im PtxRuyMoz-System auszuwei-
ten, wobei das System um solche Metalle erweitert werden
soll, die stabile Oxide bei niedrigen Potentialen bilden. Pt-
WO3-Systeme wurden ebenfalls von McFarland et al. mithilfe
eines automatisierten Systems zur elektrochemischen HT-
Synthese hergestellt und auf ihre Eignung als Elektrokataly-
satoren in Brennstoffzellen allgemein und speziell ihre Ver-
wendung als DMFC-Katalysatoren getestet.[290] Die gleiche
Arbeitsgruppe untersuchte nanopartikul#re Au-Elektrokata-
lysatoren auf TiO2-Substraten f.r die Elektrooxidation von
CO, wobei ein Polypropylen-Reaktorblock mit 96 Bohrl>-
chern zum Einsatz kam.[171]

Niedertemperatur-Brennstoffzellen beruhen typischer-
weise auf Platinlegierungen, z.B. Pt-Ru. Trotz ihrer ver-
gleichsweise hohen Komplexit#t haben Hochdurchsatz-Me-

Abbildung 27. Wasserstoffproduktion durch Wassergasreaktion (oben)
und Methanol-Dampfreformierung (unten), gemessen an einer Biblio-
thek gebr8uchlicher Edelmetall/Metalloxid-Kombinationen (aus
Lit. [289]).
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thoden zur Suche neuer Elektrodenmaterialien bereits fr.h
Eingang in dieses Arbeitsgebiet gefunden.[291] Mallouk,
Smotkin und Mitarbeiter haben erst k.rzlich vier der elek-
trochemischen HT-Methoden (linear sweep voltammetrie
(LSV), optisches Screening, Testung von Brennstoffzellen-
Arrays und Testung von Einzel-Brennstoffzellensystemen),
die f.r DMFC-Anwendungen entwickelt worden sind, mit-
einander verglichen, um so zu einer „Rangliste“ von An-
odenkatalysatoren zu gelangen. Sie kamen zu dem Schluss,
dass die LSV mit Scheibenelektroden die verl#sslichsten Er-
gebnisse f.r Anwendungen bis 60 8C liefert.[292]

Guerin und Mitarbeiter entwickelten sowohl Instrumen-
tierung als auch die Computerprogramme zur schnellen se-
quenziellen Messung von CV-Kurven und Gleichgewichts-
str>men in Halbzellen-Arrays mit 64 Einzelzellen.[293] Dabei
ist es bemerkenswert, dass f.r die 64-Zellen-Anordnung nur
eine Referenz- und eine Gegenelektrode verwendet wird
(Abbildung 28). Dieses Setup erm>glicht die parallele Tes-
tung aller 64 Elektroden und der auf diesen Elektroden ab-

geschiedenen Katalysatoren f.r diverse Brennstoffzellenent-
wicklungen. Maximale Potentiale, Str>me und Ladungen
k>nnen mit dieser Anordnung in einem einzigen Experiment
gemessen werden.

Die Verwendung von Brennstoffzellen-Arrays f.r das
HTS von Membranelektrodenbibliotheken sowohl mit Was-
serstoff-Kathodenkatalysatoren f.r PEMFC- als auch mit
Anodenkatalysatoren f.r DMFC-Anwendungen beschreiben
Smotkin et al.[294] Die Bibliotheken wurden durch Aufbringen
von Metallsalzl>sungen durch Tintenstrahldruck auf Koh-
lenstoffpapier hergestellt, und die Metallionen wurden an-
schließend mit Borhydridl>sungen reduziert. An Arrays von
100 Einzelelektroden studierten Hayden und Mitarbeiter den

Gr>ßeneffekt von Au-Partikeln auf TiO2-Tr#gern in der
elektrokatalytischen Sauerstoff-Reduktion. Die HT-Daten
wurden durch Messungen mit einer rotierenden Scheiben-
elektrode (rotating disk electrodes, RDE) validiert, und die
Gr>ßenverteilung der Au Partikel wurde durch TEM-Mes-
sungen bestimmt. Die beste katalytische Effizienz zeigten
Partikel im Gr>ßenbereich von 2.5–3 nm.[295]

5.7. Beschichtungsmaterialien

Es gibt zahlreiche Klassen von Beschichtungsmaterialien,
kombinatorische Ans#tze sind in der Literatur aber im We-
sentlichen nur f.r Hartstoff- und Polymerbeschichtungen
beschrieben.

Die F.lle an Prozessparametern bei der PVD von meta-
stabilen Hartstoffbeschichtungen l#sst konventionelle An-
s#tze bei der Entwicklung neuer Beschichtungsmaterialien zu
einer zeitaufw#ndigen und teuren Aufgabe werden, sodass
zunehmend kombinatorische Techniken gefordert sind, auch
im Hinblick auf immer komplexer werdende Beschichtungs-
architekturen. Hartstoffschichten in Form von ein- oder
zweidimensional lateral gradierten Beschichtungen, die durch
reaktives Magnetronsputtern und plasmaunterst.tzte chemi-
sche Gasphasenabscheidung (plasma-enhanced CVD,
PECVD) in Form von Gradientenbibliotheken auf Substra-
ten abgeschieden wurden – z.B. (Ti,Al)N, (Ti,Al,Hf)N,
(Ti,Al,Si)N –, wurden durch die Arbeitsgruppen von Cremer
und Neusch.tz auf die Beziehung zwischen Struktur, Zu-
sammensetzung und angestrebten Materialeigenschaften un-
tersucht.[268, 296–298] Dabei erwies sich die Kombination von
Elektronensondenmikroanalyse (EMPA) und abrasternder
R>ntgenbeugung (XRD) als schnelle und zuverl#ssige Me-
thode zur Untersuchung der Zusammensetzung, Kristall-
struktur und Textur der Materialbibliotheken. Basierend auf
diesen Ergebnissen wurde auch der Einfluss von Hf- und Si-
Zus#tzen auf die Struktur, Textur und Kristallitgr>ßen von
(Ti,Al)N-Hartstoffschichten bestimmt.

Neben Hartstoff- und Polymerbeschichtungen wurden
auch metallische 9berz.ge auf Substraten f.r spezielle An-
wendungen untersucht. Ein HT-Konzept f.r die Untersu-
chung und Optimierung der Zusammensetzung und Dicke
von schaltbaren Spiegelmaterialien (z.B. Pd auf Mg-Ni)
wurde von Borgschulte et al. vorgestellt.[299] Schaltbare Spie-
gel bestehen aus hochreflektierenden d.nnen Metallfilmen
auf Glasmaterialien, die bei Kontakt mit Wasserstoffgas
transparent werden. M>gliche Anwendungen solcher Syste-
me umfassen Fensterscheiben f.r Geb#udeisolierungen,
Fahrzeuge und Schutzhelme. Die Untersuchungen deckten
starke Metall-Substrat-Wechselwirkungen als Ursache f.r die
beobachtete Abh#ngigkeit des Schaltverhaltens und der Re-
versibilit#t des Umschaltvorgangs von der Beschichtungs-
dicke auf.

5.8.Membranen

Zur Testung von Membranmaterialien beschrieben Van-
kelecom, Jacobs und Mitarbeiter die Entwicklung eines 16-

Abbildung 28. Elektrochemische 64-Zellen-Anordnung mit jeweils einer
einzigen Referenz- und Gegenelektrode (aus Lit. [141]).
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fachen HTT-Systems,[300] wobei in Validierungsexperimenten
die Membranentwicklung .ber vier Generationen hinweg
fortgef.hrt wurde. Es wurden genetische Algorithmen ange-
wendet, um Polyimid-Nanofiltrationsmembranen durch Va-
riieren von acht Parametern (Polyimid, NMP, CH2Cl2, THF, 1-
Hexanol, Aceton, Wasser, 2-Propanol als L>sungsmittel) als
Bestandteile derMembranausgangsl>sung zu entwickeln. Die
Filtrationsleistung der Membranen wurde dabei bei einem
9berdruck von 10 bar mit Methylorange als Indikator in 2-
Propanol als L>sungsmittel getestet. Nach einer Gesamtzahl
von nur 192 einzelnen Membranpr#parationen .ber vier
Generationen hinweg .bertrafen mehrere neue Membran-
materialien alle drei g#ngigen Referenz-Membranmaterialien
(Starmem 120 und 240, MPF-50) hinsichtlich Permeations-
und Retentionsverhalten.[300, 301] Mithilfe genetischer Algo-
rithmen wurden weiterhin l>sungsmittelresistente Nanofilt-
rationsmembranen auf Polyimidbasis .ber HT-Techniken
weiterentwickelt.[302]

5.9. Polymere

Polymerstoffe, Polymerisationskatalysatoren und Poly-
mer-Blends geh>ren zu der Klasse hoch komplexer Stoffe, die
von Kritikern urspr.nglich als HT-ungeeignet eingestuft
worden waren. Diese negative Einsch#tzung war nicht un-
begr.ndet, da die Eigenschaften von Polymeren unter ande-
rem vom mittleren Molekulargewicht abh#ngen, dessen Be-
stimmung allein fr.her einige Stunden dauerte. Viele me-
tallorganische Polymerisationskatalysatoren sind bekannter-
weise hochempfindlich f.r Verunreinigungen, Sauerstoff und
Feuchtigkeit. Die reproduzierbare Bestimmung der relativen
Aktivit#t einer großen Zahl von Polymerisationkatalysatoren
und Polymerisationsprozessen in Parallelexperimenten
wurde daher als technisch nicht realisierbar eingesch#tzt.
Viele mechanische oder optische Polymereigenschaften, wie
Kratzfestigkeit, H#rte, Elastizit#t, Transparenz oder Reflek-
tivit#t h#ngen stark von der Zusammensetzung und der
Temperaturbehandlung ab und eignen sich nicht f.r Bestim-
mungen an winzigen Probenmengen auf Bibliotheken. Trotz
all der vorhersehbaren Probleme zeigte sich gerade in der
Polymerforschung eine sehr erfolgreiche Entwicklung von

HT-Techniken, die bereits zu ersten kommerziellen Anwen-
dungen gef.hrt hat. Heutzutage finden HT-Techniken An-
wendung in vielen Gebieten der Polymerforschung.

5.9.1. Polymerisationskatalysatoren f+r Polyolefine

Die Verwendung von HT-Techniken f.r das Auffinden
von Polymerisationskatalysatoren begann bereits sehr fr.h.
Wissenschaftler bei Symyx entwickelten den ersten parallelen
Polymerisationsreaktor und berichteten bereits 1998 .ber die
Entdeckung neuer Polymerisationskatalysatoren f.r Ethylen
auf der Basis von Ni- und Pd-Diimin-Komplexen.[303] Mit voll
integrierter HTT f.r prim#res und sekund#res Screening und
schneller Polymercharakterisierung wurden im Jahr 2003 Hf-
Komplexe als Katalysatoren f.r die Polymerisierung h>herer
Olefine entdeckt.[303–305] M.llen und Mitarbeiter entwickelten
ein Split&Pool-Konzept zur Katalysatorentwicklung f.r
Olefin-Copolymerisationen, das die Fluoreszenzmikroskopie
zur Erkennung der Polymerisationsaktivit#t von immobili-
sierten Zr-Katalysatoren auf mit Rylen-Farbstoff markierten
SiO2-Tr#germaterialien nutzte.

[306] Maddox und Mitarbeiter
berichteten .ber die Entdeckung einer neuen Klasse von Cr-
Katalysatoren f.r die Ethylen-Polymerisation mithilfe von
HTT im Ligandenparameterraum von Salicylaldiminen mit
sperrigen o-Phenoxygruppen und kleinen Imin-Substituen-
ten.[307] Katalytische Aktivit#ten von 7000 gmmol�1h�1bar�1

mit Mw von 1100 gmol�1 bzw. Aktivit#ten von
95 gmmol�1h�1bar�1 mit Mw von 0.93 Y 10

6 gmol�1 wurden
beschrieben. Screening-Ergebnisse und Ligandenstruktur
eines der besten Katalysatoren sind in Abbildung 29 und
Abbildung 30 gezeigt.

In einer Zusammenarbeit zwischen British Petroleum und
dem Imperial College wurde HT-Screening zur Suche nach
neuen Cr-Katalysatoren f.r die Ethylen-Polymerisation ein-
gesetzt.[308] Die Studie baute auf der Entdeckung des oben
gezeigten Salicyldiamin-Liganden auf. Im prim#ren Screening
wurden 205 solche Cr-Katalysatoren in einem 24-fach-Reak-
tor unter Standard-Polymerisationsbedingungen getestet. In
Folgebibliotheken wurden die besten Katalysatoren weiter
verbessert und unter konventionellen Bedingungen validiert.
Lineares Polyethylen mit hohem Polymerisationsgrad wurde
durch zweiz#hnige 6-Anthracenylsalicylaldiminato-Liganden

Abbildung 29. HTS-Ergebnisse zur Ethylen-Polymerisation (aus Lit. [307], Wiedergabe mit Genehmigung der Royal Society of Chemistry).
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mit Alkylimino-Donoren und einer Katalysatoraktivit#t von
3000 gmmol�1h�1bar�1 erhalten. Dabei wurden neue ther-
misch beanspruchbare Katalysatoren mit dreiz#hnigen o-
Triptycenyl-substituierten Salicylaldimin-Liganden entdeckt,
die Ethylen mit Umsatzzahlen von 10000 gmmol�1h�1bar�1

zu linearen a-Olefinen oligomerisieren.
Adams et al. entdeckten neue Imidotitan-Katalysatoren

f.r die Ethylenpolymerisation.[309] Die Katalysatoren wurden
.ber halbautomatische Parallelsynthese aus 50 kommerziell
erh#ltlichen Aminen hergestellt. W#hrend .ber die erhalte-
nen Polymere und die eingesetzten Katalysatoren detailliert
berichtet wurde, machen die Autoren wenig Angaben .ber
die verwendete HT-Technik zur Polymerisationstestung. Bei
100 8C und 7 bar Ethylen wurden Umsatzzahlen von bis zu
10000 molmmol�1h�1bar�1 (Mw 274000 gmol

�1) oderMw von
1.5 Y 106 gmol�1 bei 4800 molmmol�1h�1bar�1 erzielt.

Schunk undMitarbeiter beschrieben eine robuste Technik
zur HT-Synthese und Testung von Katalysatoren f.r die
Ethylenpolymerisation.[310] Fe-, Ni- und Cr-Katalysatoren
wurden mithilfe eines Syntheseroboters durch kombinatori-
sche Ligandenvariation hergestellt (siehe Abbildung 31). Die
Polymerisationen wurden in Multiklaven (8 Y 30 mL) bei
50 8C und 10 bar durchgef.hrt, und die erhaltenen Polymere
wurden mit GPC und DSC charakterisiert. Das Polymerisa-
tionsverhalten der besten Katalysatoren wurde mit
140 kg(PE)mmol�1h�1 bei einem Mw von > 20 kDa be-

schrieben.Weiterhin wurden auchMetallocen-freie Hafnium-
Katalysatoren f.r die Erzeugung von hoch isotaktischem
Polypropylen durch Anwendung von HT-Techniken ent-
deckt.[311]

HTT wurden auch f.r die Testung von Mischungen aus
drei Katalysatoren zur Ethylenpolymerisation entwickelt.[312]

Dabei wurden Katalysatormischungen entdeckt, die ver-
zweigtes Polyethylen erzeugen, das mit einheitlichen oder
bin#ren Katalysatormischungen nicht erzeugt werden kann.
Die Anteile der einzelnen Katalysatoren bestimmen dabei
die Eigenschaften der neuen Polymere.

5.9.2. HT-Untersuchungen f+r die Enwicklung von Polymeren

Bibliotheken von aromatischen Polyimiden auf PTFE-
Oberfl#chen (Polytetrafluorethylen) wurden durch Kombi-
nation von Gasphasenabscheidungspolymerisation (VDP)
mit Maskentechniken erzeugt. Die Filmeigenschaften wurden
mit FTIR-Spektroskopie charakterisiert, UV-Spektroskopie
und Mikroskopie mit polarisiertem Licht dienten zur Unter-
suchung der komplexen Wechselwirkung zwischen Auf-
dampfung und Orientierungsverhalten vor, w#hrend und
nach der thermischen Imidfilmbildung.[313]

Die Bestimmung der Molekulargewichtsverteilung von
Polymeren, die mit konventionellen Messverfahren mehrere
Stunden dauert, kann mit kurzen GPC-S#ulen und Messro-
botik in wenigen Minuten durchgef.hrt wurden.[312] Pasch
et al. konnten zeigen, dass Gr>ßenausschlusschromatogra-
phie (SEC) und Fl.ssigphasenhochdruckchromatographie
(HPLC) zur Anwendung im HT-Screening so beschleunigt
werden kann, dass relative Molekulargewichtsverteilungen
unterschiedlicher Polymere (PEG, PEO, Epoxidharze) be-
reits nach 2–6 Minuten pro Probe erhalten werden.[314]

Bei der HT-Entwicklung von druckempfindlichen Kleb-
stoffen nutzten Mehrabi und Mitarbeiter die Absorption von
sichtbarem Licht in Verbindung mit einem Farbstoff zur Be-
stimmung der Filmdicke. Die Klebstoffeigenschaften d.nner
Filme in 48er Arrays, hergestellt mit einem Fl.ssigkeitsdis-
penser, wurden automatisch durch die Aufnahme von Kraft-
Abstand-Kurven mit einem Kugelprobenhaftungstester in
Verbindung mit einem x,y-Tisch erfasst. Damit wurden Pa-
rameter mit Bezug zu Klebrigkeit, Abbl#ttern und Scherung
f.r jeden der potenziellen Klebstoffe erhalten.[315]

Ein HT-Screening zur Pr.fung von Feuchtigkeitstrans-
portgeschwindigkeiten (moisture vapor transmission rates,
MVTR) von Polymersperrschichten basiert auf einem
Nafion-Kristallviolett-Sensor (CVN), dessen Farbe sich durch
Wasserabsorption von Gelb nach Gr.n verschiebt. Getestet
wurden 20 emulsionsbasierte PVC-Filme unterschiedlicher
Dicke auf der CVN-Sensorschicht und deren 72-st.ndige
Alterung bei 40 8C und 90% relativer Feuchte. MVTR-Werte
waren zu 0.9 gm�2d�1 genau bestimmbar.[316]

Wetterfestigkeit ist ein wichtiger Materialparameter,
dessen konventionelle Bestimmung sehr zeitaufw#ndig und
teuer ist. Potyrailo et al. setzten Fluoreszenz-Imaging und
-Spektroskopie zur Quantifizierung des Photoabbaus nach
relativ kurzer Exposition bei Materialbibliotheken ein.[317]

Das Fluoreszenzverfahren detektiert schon Spuren von durch
Bewetterung erzeugten Abbauprodukten und ist dabei we-

Abbildung 30. Typischer Polymerisationskatalysator mit sperrigem
Triptycenyl-Substituenten (aus Lit. [307], Wiedergabe mit Genehmi-
gung der Royal Society of Chemistry).

Abbildung 31. Aktivit8ten von FeII-Katalysatoren mit Diimin- oder
Diiminopyridin-Liganden in der Ethylenpolymerisation (aus Lit. [310]).
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sentlich empfindlicher und schneller als der konventionelle
Vergilbungsindex, mit dem das Fluoreszenzverfahren gut
korreliert. Es lassen sich Beschleunigungen um den Faktor
150–180 im Vergleich zur konventionellen Erfassung von
Farbver#nderung und Glanzverlust erzielen.[317]

Die Erzeugung von Polymerfilmen mit kontinuierlichen
Temperatur-, Dicke- oder Zusammensetzungsgradienten
wurde von Forschern am NIST zur leichteren Eigenschafts-
erfassung optimiert.[318] Schichtdickegradienten werden durch
die Verteilung einer Polymerl>sung unter einer Messerkante
(knife edge) bei konstanter Beschleunigung der Kantenbe-
wegung erzeugt. Zusammensetzungsgradienten lassen sich
dadurch erzeugen, dass L>sungen A und B kontinuierlich
zugef.hrt und entnommen werden, w#hrend gleichzeitig ein
Teil des Beh#lterinhalts kontinuierlich auf eine Spritze ge-
zogen wird (Abbildung 32). Der Spritzeninhalt wird dann als
Strang auf dem Substrat abgelegt und orthogonal mit dem
Messerkantenbeschichter verteilt. Solche Zusammenset-
zungsgradienten eignen sich ideal f.r die Untersuchung von
Polymer-Blends, die nahezu ein Viertel aller Polymerpro-
dukte repr#sentieren.

Bibliotheken mit Temperaturgradienten k>nnen erhalten
werden, indem man die Bibliothek auf einem Aluminium-
block platziert, der auf der einen Seite erhitzt und auf der
anderen Seite gek.hlt wird, wodurch ein linearer Tempera-
turgradient entsteht. Ein typischer Temperaturbereich ist 70–
160 8C .ber eine L#nge von 4 cm. Durch Kombination mit
Zusammensetzungs- (z) oder Schichtdickenvariation (d)
konnten T-z- oder T-d-abh#ngige Eigenschaften wie chemi-
sche Entnetzung, Phasenumwandlungen, Unordnung usw.
sehr effektiv untersucht werden. Entnetzungseigenschaften
wurden auch automatisch mit optischer Mikroskopie an Bi-
bliotheken mit Schichtdicken- und Temperaturgradienten
abgebildet.[319] Simon et al. setzten automatisierte Nano-
indentation ein, um den H#rtemodul in Abh#ngigkeit von der
Blend-Zusammensetzung (PLLA-PDLLA) zu bestim-
men.[320] Ein Reaktor mit kaltem Plasma wurde zur Erzeu-
gung kombinatorischer Gradientenbibliotheken von Copo-
lymeren aus CO2 und Ethylen entwickelt.

[321]

Eine weitere wichtige Eigenschaft von Polymeren ist die
Benetzbarkeit, die zur Vorhersage von Klebeigenschaften,
Benetzung und Oberfl#chenreinheit herangezogen wird.

Bradley und Mitarbeiter haben ein einfaches und effektives
Verfahren entwickelt, um Kontaktwinkel automatisiert und
parallelisiert zu bestimmen. Nach Abscheidung identischer
Fl.ssigkeitstr>pfchen wird die Bibliothek abgebildet, und aus
der bekannten Beziehung zwischen Volumen und registrier-
ter Tropfenfl#che wurden die Kontaktwinkel automatisch
berechnet.[322]

Amis, Karim undMitarbeiter berichteten .ber die direkte
Abbildung der Oberfl#chenenergien von Diblockcopolymer-
Bibliotheken.[323] Nach der Abscheidung von selbstorgani-
sierten Monoschichten (self-assembled monolayers, SAMs)
von Octyldimethylchlorosilan wurde ein Gradient in der
Oberfl#chenenergie dadurch erzeugt, dass die Schicht mit
einem UV/Ozon-Gradienten bestrahlt wurde. Die so indu-
zierte Oberfl#chenenergie#nderung wurde durch Kontakt-
winkelmessungen mit Wasser- und Diiodmethan-Tr>pfchen
bestimmt. Hierf.r wurden d.nne Filme von PS-PMMA-
Blockcopolymeren dreier unterschiedlicher Molekularge-
wichte mit einem Schichtdickegradienten auf der bestrahlten
SAM abgeschieden. Durch die orthogonalen Gradienten von
Oberfl#chenenergien und Schichtdicken wurde eine Biblio-
thek mit enorm vielen Kombinationen von Testbedingungen
erzeugt. Die optische Abbildung zeigt tr.be Bereiche
(Lichtstreuung durch Insel- und/oder L>cherbildung) und
klare Bereiche, in denen die Farb#nderung mit der Schicht-
dicken#nderung zusammenh#ngt (40–100 nm). Die klaren
Bereiche wurden geordneten Blockcopolymeren zugeordnet
(siehe Abbildung 33). Die Filme wurden durch AFM cha-
rakterisiert.

Die Bestimmung mechanischer Eigenschaften von Poly-
meren ist nicht trivial und von großer Bedeutung. Van Vliet
und Mitarbeitern ist die nanomechanische Charakterisierung
von Copolymerbibliotheken an Materialeinzelvolumina im
nL-Bereich gelungen.[324] In weniger als 24 h wurde mithilfe
automatisierter Fl.ssigdosierung eine Bibliothek mit 1728
Materialien auf einem Objekttr#ger hergestellt, die aus 576

Abbildung 32. Herstellung von Polymerfilmen mit Zusammensetzungs-
gradienten (aus Lit. [318]).

Abbildung 33. Optisches Bild einer kombinatorischen Gradienten-
bibliothek, auf der Schichtdicken gegen Oberfl8chenenergien von
Blockcopolymeren abgebildet sind. Inseln und L4cher (unerw;nscht)
an der Oberfl8che streuen das Licht, sodass diese Filmabschnitte tr;b
(heller) erscheinen. Die dunkleren, klaren Abschnitte haben keine sol-
chen Oberfl8chenver8nderungen und streuen daher das Licht nicht
(aus Lit. [323]).
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diskreten Polymeren (je drei Proben) bestand. Die Biblio-
thek, die Probengr>ße und die unterschiedlichen Monomere
sind in Abbildung 34 abgebildet. Die Charakterisierung der
gesamten Bibliothek durch automatisierte Nanoindentation
zur Bestimmung des maximalen Elastizit#tsmoduls nahm
ebenso 24 h in Anspruch. Der Messfehler lag bei < 7.5% des
gemessenen Moduls.[324]

Die chemischen Eigenschaften von Polymeren sind ent-
scheidend f.r weitere Anwendungen in verschiedenen Be-
reichen und m.ssen daher vor einem m>glichen Einsatz
genau bestimmt werden. Ein HT-Screening f.r eine paralle-
lisierte Bewertung der L>sungsmittelresistenz von Polymeren
wurde von Potyrailo et al. vorgestellt.[325] Die Autoren nutzten
ein 24-Kanal-Schallwellensensorsystem zur Abbildung der
L>sungsmittelresistenz von Polycarbonat-Copolymeren. Die
Untersuchung des Zusammenhangs zwischen Copolymerzu-
sammensetzung und L>sungsmittelresistenz f.hrte zu einem
kubischen Modell, das die Struktur-Eigenschafts-Beziehung
quantitativ beschreibt.

Die konventionelle Qualit#tskontrolle von Duroplasten
wie Epoxidharzen (Klebstoffe, Komposite, Beschichtungen)
umfasst sowohl zerst>rende mechanische Pr.fungen als auch
NIR- und Fluoreszenzspektroskopie. Eidelman et al.[326] be-
richteten .ber die Verwendung von FTIR-Mikroskopie,
konfokaler Mikroskopie und axisymmetrischem Klebever-
halten zur Untersuchung von diskreten Epoxidharzproben,
die bei unterschiedlichen Temperaturen nachbehandelt
wurden, sowie zur Pr.fung der Nachbehandlungseffekte auf
kombinatorische Gradientenbibliotheken. Zusammengefasst
ergeben diese Charakterisierungen ein umfassendes Bild der
chemischen und physikalischen Eigenschafts#nderungen der
Materialien auf den erzeugten Bibliotheken durch Nachbe-
handlung.

9ber ein Ger#t zur parallelisierten Messung thermome-
chanischer Eigenschaften von Polymerproben auf Bibliothe-
ken mit bis zu 96 Proben berichteten Hajduk und Mitarbeiter
(Symyx).[327] Kraftsensoren zeichnen die oszillierend auf die
Bibliotheksmaterialien aufgebrachten Kr#fte durch ein „pin
array“ als Funktion von Zeit, Umgebung und Translations-
bewegung auf. Erhalten werden Modul und Dielektrizit#ts-
verlust aller Proben in Abh#ngigkeit von Zeit oder Tempe-
ratur.

Kombinatorische Messungen der Nahkanten-R>ntgen-
absorptionsfeinstruktur (NEXAFS) wurden von Genzer und
Mitarbeitern (NIST) zur Abbildung des Bindungsverm>gens
und der molekularen Ausrichtung von SAM-Gradienten in
Polymerfilmen entwickelt.[328] Messungen an der C- und N-
Kante wurden genutzt, um die Oberfl#chendichte und mole-
kulare Orientierung gedehnter Gradientenfilme fluorierter
Polymere sowie von Goldnanopartikelgradienten in Amin-
terminierten Organosilanfilmen zu erfassen.

Mithilfe chemometrischer Kalibration der Raman-Spek-
tren ist es gelungen, den Elastizit#tsmodul, die Streckgrenze,
die Dichte sowie den Anteil an Methylgruppen und 1-Hexen-
Einheiten an Copolymerbibliotheken von Ethylen mit 1-
Hexen zu ermitteln.[329] Die Zuverl#ssigkeit der Kalibration
erwies sich als ausreichend f.r Screening-Anwendungen und
f.r Vorhersagen. Dieser einfache Ansatz erm>glicht es, HTE
auf eine Aufgabe anzuwenden, deren L>sung mit konven-
tionellen Messungen sehr schwierig und zeitaufw#ndig ist.

Potyrailo et al. haben gezeigt, wie man mithilfe eines
Mikroextruders eindimensionale Bibliotheken von Polymer-
kompositen erzeugen kann.[330] Als Anwendung wurde Bis-
phenol-A-Polycarbonat mit TiO2-Pigmenten und verschie-
denen UV-Absorbern untersucht. Die Additive wurden sys-
tematisch variiert, und die eindimensionale Bibliothek wurde

Abbildung 34. Polymerbibliothek mit diskreten Proben. Links: Paarweise Kombination von 24 Monomeren, aufgedruckt in dreifacher Wiederho-
lung als 576-Proben-Array auf einem Objekttr8ger; Mitte: Abbildung des differentiellen Interferenzkontrasts, die die Proben mit 300 mm Durch-
messer und 15 mm Schichtdicke zeigt; rechts: Monomerstrukturen (aus Lit. [324]).
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als kontinuierlicher Strang von 1 mm Durchmesser extru-
diert. Die schrittweise ?nderung der Zusammensetzung
konnte reproduzierbar alle 30 s ge#ndert werden. Abbil-
dung 35a zeigt eine solche Bibliothek in Form einer Spule.

Das Fluoreszenzbild zeigt die Position der Anteils#nderun-
gen. Untersuchungen zur Wetterfestigkeit verdeutlichen in
Abbildung 35c den Einfluss des UV-Absorbers auf die Sta-
bilit#t. Der große Vorteil dieses Ansatzes ist die sehr realis-
tische Herstellungsweise, von der erwartet wird, dass sie eine
bessere 9bertragung der Eigenschaften auf reale Polymer-
komposite erm>glicht.

F.r Polymerisationsuntersuchungen geeignete Laborro-
boter sind bereits seit l#ngerem kommerziell verf.gbar, al-
lerdings bleibt die Identifizierung der Materialeigenschaften
oft der geschwindigkeitsbestimmende Schritt des gesamten
Verfahrens. M.lhaupt und Mitarbeiter beschrieben in einer
9bersicht, wie limitierende Faktoren .berwunden werden
k>nnen, um effizientes HTS-Screening von Copolymeren zu
erm>glichen.[331] So konnten die typischen HR-NMR-Mes-
sungen, die 5 h je Probe ben>tigen, durch ATR-FTIR-Mes-
sungen ersetzt werden, mit denen sich 40 Proben pro Stunde
behandeln lassen. Die Autoren weisen darauf hin, dass f.r
viele praktische Anwendungen ein moderater Durchsatz
unter m>glichst realistischen Bedingungen verwendet werden
sollte. Auf diese Weise gelingt die automatisierte Synthese
von bis zu 100 Copolymerproben pro Tag im Gramm-Maß-

stab. Der Schwerpunkt dieser Studie lag auf der Gewinnung
verschiedenster Charakterisierungsdaten. Eine multivariate
Analyse der NIR-Daten f.hrte zur Bestimmung von Ver-
zweigungsgraden, Schmelzbereich und Molekulargewicht.[331]

5.10. Gassensoren

Sensoren sind ein Wachstumsmarkt mit steigendem An-
spruch an Selektivit#t und Empfindlichkeit. Die Eigenschaf-
ten guter Sensormaterialien – schnelles Ansprechverhalten,
hohe Selektivit#t und Stabilit#t, schnelle Sensorerholung –
resultieren zu einem Großteil aus der chemischen Zusam-
mensetzung und der Mikrostruktur. Es wurden bereits meh-
rere HT-Techniken entwickelt, die das Screening umfangrei-
cher Parametervariationen f.r unterschiedlichste Sensorty-
pen und Materialien erm>glichen. Die Methode der Gas-
phasenabscheidung wurde bereits fr.h zur Herstellung von 64
Materialien auf Elektroden-Arrays auf Si-Wafern einge-
setzt.[332] Dieser Ansatz hat enge Grenzen, da viele f.r das
Sensorverhalten wichtige Faktoren, wie Porosit#t, Mikro-
struktur und homogene Dotierung, mit Aufdampfverfahren
nicht gut kontrollierbar sind.

5.10.1. Resistive Gassensoren

Zur Entwicklung von resistiven Sensoren kombinierten
Simon et al. die nasschemische Synthese vonMischoxidenmit
keramischen Al2O3-Bibliotheksplatten mit 64 aufgedruckten
Pt-Elektroden.[333] Bei der Sol-Gel-Synthese von potenziellen
Sensormaterialien wurde ein spezieller Reaktor eingesetzt,
der die parallele Erfassung von Temperatur- und Wider-
stands#nderungen w#hrend der Einwirkung von Schadstoffen
erm>glicht.[334] Der Einfluss unterschiedlicher Dotierele-
mente auf ein mit 0.5% Ta modifiziertes Wolframoxid wurde
durch die automatisierte Bestimmung der Sensorsignale
durch HT-Impedanzspektroskopie (Frequenzbereich 10 bis
107 Hz) erfasst.[335]

Der Einsatz der HT-Impedanzmessung zum Screening
von Gassensormaterialien wurde von Simon et al.[336] am
Beispiel von dotiertem In-Oxid als potenziellem Wasser-
stoffsensor beschrieben. Abbildung 36 zeigt die Anordnung
des Elektroden-Arrays der Materialien.

Abbildung 35. Eigenschaftstests einer 1D-Bibliothek von Polymerkom-
positen. a) Weißlicht und Fluoreszenzabbildung der Bibliothek nach
Bestrahlung mit 845 kJ m�2; b) r8umlich aufgel4stes Fluoreszenzprofil
der Bibliothek nach zunehmender Bewetterung (Dosis: 0, 175, 355,
495, 675 und 845 kJ m�2); c) Bewetterungsergebnis f;r die Bibliothek
von Polymerkompositen bei steigendem Gehalt an UV-Absorber T234
und zunehmender Bewetterung (aus Lit. [330]).

Abbildung 36. 8 P 8-Elektroden-Array f;r die Gassensorentwicklung
(aus Lit. [336]).
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Neue Gassensoreigenschaften von nanokristallinem La-
dotiertem CoTiO3 zur Bestimmung niedriger ppm-Konzen-
trationen von Propan und Ethanol wurden von Siemons and
Simon durch Anwendung der HT-Impedanzspektroskopie
entdeckt (Abbildung 37).[337] Experimenteller Aufbau und

HT-Analyse mit eindrucksvoller Visualisierung der erhalte-
nen Daten wurden von Koplin et al. bei der Suche nach neuen
Sensoren f.r unterschiedliche Schadstoffe pr#sentiert.[338]

HT-Tests mit Gassensoren wurden von der Gruppe von
Yamada in unterschiedlichen Anwendungen durchgef.hrt.
Sie kombinierten z.B. verschiedene Halbleiter-Gassensoren
f.r die schnelle Erkennung von Benzolderivaten.[339] Die
chemischen Zusammensetzungen potenzieller elektrochemi-
scher Sensormaterialien f.r die selektive Erkennung von H2,
Co, NO, NO2 und Propen wurden mit HT-Techniken von den
Gruppen von Maier und Simon ermittelt.[340] Die Autoren
nutzten eine automatisierte Fl.ssigphasensynthese f.r die
Erzeugung von por>sen dicken Schichten auf 64er Elektro-
den-Arrays als Sensormaterialien und untersuchten vor allem
den Dotiereffekt unterschiedlichster Dotierelemente auf das
Ansprechverhalten von SnO2, WO3, ZrO2, CeO2, In2O3 und
Bi2O3 als Basismaterialien auf unterschiedliche Testgase
mithilfe der HT-Impedanzspektroskopie.

5.10.2. Polymere Sensormaterialien

Polymere als Sensormaterialien k>nnen auf die Vielfalt
der organischen Strukturchemie f.r die selektive Erkennung
chemischer und biologischer Verunreinigungen in Gasen und
Fl.ssigkeiten zur.ckgreifen. Die Kombination von HTE mit
Mikro- und Nanosystemtechnik und Mikrofluidik f.hrt zu
innovativen Sensorl>sungen. Moderne Sensorkonzepte um-
fassen ionenselektive Elektroden, optochemische Sensoren
f.r Ionen, resistive Kompositpolymerschichtsensoren f.r
D#mpfe, Biosensoren aus leitenden Polymeren und Poly-
mersensoren. Wie schnell sich dieses Teilgebiet der Sensorik
entwickelt hat, wurde k.rzlich in einem9bersichtsartikel von
Potyrailo dokumentiert.[341]

Wolfbeis und Mitarbeiter[342] nutzten 8 Y 12-Mikroarrays
(Abbildung 38) zur elektrochemischen Synthese und Ab-
scheidung von einzelnen Polymerproben, deren chemosensi-
tives Ansprechverhalten auf Gase anschließend im Hoch-
durchsatz charakterisiert wurde. In geeigneten Adsorptions-
Desorptions-Zyklen wurden Ansprechzeiten, Sensorerho-
lung, Reversibilit#t, Reproduzierbarkeit, Empfindlichkeit
und Linearit#t der Signale erfasst.

Optische Sensormaterialien reagieren auf Schadstoffe mit
?nderungen ihrer optischen Eigenschaften, wie Absorption,
Reflexion, Lumineszenz oder L>schung der optischen Ei-
genschaften. Ein typisches Beispiel f.r die Entwicklung sol-
cher Sensoren mit HT-Methoden wurde von Apostolidis et al.
vorgestellt.[343] Die Autoren beschreiben die automatisierte
Selektion der besten Kombinationen von Polymertypen und
Indikatoren mit Weichmachern zur O2-Detektion.

5.11. Heterogene Katalyse

Man unterscheidet zwischen heterogenen und homoge-
nen Katalysatoren sowie je nach Anwendungsgebiet zwischen
Biokatalysatoren, Polymerisationskatalysatoren, petroche-
mischen Katalysatoren undKatalysatoren f.r die Feinchemie.
F.r all diese Katalysatorarten wurden bereits HT-Techniken
entwickelt.

Anwendungen vonHT-Techniken in der Petrochemie und
f.r Feinchemikalien wurden vor kurzem von Corma und
Serra zusammengefasst.[344] Die gleichen Autoren berichten
.ber die erfolgreiche Anwendung einer halbautomatischen
Evolutionsstrategie (ES) in der Optimierung von selektiven
Epoxidierungskatalysatoren f.r Cyclohexen (Abbil-
dung 39)[345] sowie .ber die Ergebnisse einer mit genetischen

Abbildung 37. Abfolge von Schadstoffeinwirkungen auf dotierte
CoTiO3-Proben mit der normalisierten Empfindlichkeit als Zielgr4ße
(aus Lit. [337]).

Abbildung 38. Sensorbibliothek, erzeugt durch elektrochemische Poly-
merisation auf Pt-Elektroden. Als Anwendung wurde die Detektion von
HCl mit Copolymeren von Anilin und 3-Aminobenzosulfons8ure be-
schrieben (aus Lit. [342]).
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Algorithmen betriebenen Suche nach neuen Isomerisie-
rungskatalysatoren f.r leichte Olefine, die zu interessanten
Schlussfolgerungen .ber den Einfluss der Kalzinierungstem-
peratur auf die Bildung von Wolfram-basierten S#urezentren
und das Verschwinden von Schwefel-basierten S#urezentren
im WOx/ZrO2-System f.hrten.

Bereits 2001 haben Wissenschafter bei UOP kombinato-
rische Multiklaven entwickelt, die sich besonders zur effizi-
enten und effektiven Erforschung der Suchr#ume unter hy-
drothermalen Bedingungen eignen.[347] Der Aufbau wurde
sowohl f.r die Entdeckung als auch die maßstabvergr>ßerte
Synthese von mikropor>sen Stoffen genutzt. So wurde z.B.
ein edelmetallfreier Dehydrierkatalysator durch HT-Techni-
ken erfolgreich entwickelt und kommerzialisiert.[348] Es han-
delte sich um einen Dehydrierkatalysator zur Erzeugung von
Toluol aus Methylcyclohexan, f.r dessen Entwicklung die
optimale Zusammensetzung und Herstellungsweise aus vier
Nichtedelmetallen und vier Tr#germaterialien (Aluminium-
oxid, Titandioxid, Zirconiumdioxid und Siliciumdoxid) mit-
hilfe von statistischem DoE gesucht wurde.

Ein optisches Verfahren zur parallelen Bewertung von
Katalysatoren f.r die Hydrodesulfurierung (HDS) wurde von
Staiger et al. vorgestellt, die Binaphthothiophen als Farbstoff
f.r die parallele Bewertung der Katalysatoren einsetzten.
Hierbei diente die UV-Bande bei 353 nm als Maß f.r die
katalytische Aktivit#t.[349] Bei der Suche nach neuen Kataly-
satoren f.r die Kupplung von Methan mit CO wurden .ber-
gangsmetallimpr#gnierte ZSM-5-Zeolithe in 40er Gaspha-
senstr>mungsreaktoren eingesetzt. Bereits bei 500 8C bilde-
ten sich Benzol und Naphthalin als Hauptprodukte an Zn/
ZSM-5, wobei die Ausbeute allerdings deutlich unter derje-
nigen konventioneller Methandehydrierkatalysatoren lag.[350]

Die Gruppe von Corma entdeckte mithilfe von HT-
Techniken den großporigen Zeolithen ITQ30.[351] Die Such-
strategie baute auf faktorielles Design zur Variation ausge-
w#hlter Syntheseparameter, automatisierte Probenherstel-
lung und HT-Charakterisierung durch XRD auf. Zur „Wis-
sensextraktion“ wurden Data-Mining-Techniken (Pareto-
Analyse) eingesetzt. Die Autoren nutzten auch k.nstliche
neurale Netze in der HT-Synthese von Zeolithen. Diese

Strategie erm>glichte die Vorhersage von Synthesebereichen,
die klar zwischen der Bildung von Beta- und UDM-Zeolithen
differenzieren (Abbildung 40).[352]

Serra et al. setzten evolution#re Strategien zur Katalysa-
torsuche und -optimierung f.r die Umsetzung von Toluol mit
Methanol zu Styrol ein. Innerhalb von nur drei Generationen
.bertraf der beste Katalysator bereits den Referenzkataly-
sator.[353] Die Synthese von neuen IWR-Zeolith-Polymorphen
konnte durch die Kombination strukturdirigierender Sub-
stanzen mit HT- und Data-Mining-Techniken stark be-
schleunigt werden. Reine SiO2-ITQ24- und Borsilicat-Poly-
morphe wurden so zug#nglich.[354] Lange war angenommen
worden, dass die Synthese von großporigen Zeolithen mit
gr>ßeren als 14-gliedrigen Ringen durch die hierf.r erfor-
derlichen O-Si-O-Bindungswinkel verhindert w.rde. Der
Einsatz von HT-Techniken f.hrte nun zu #ußerst untypischen
Synthesebedingungen f.r neuartige großporige Siliciumger-
manatzeolithe (ITQ33) mit stabilen linearen 18-Ring-Kan#-
len.[355]

In einer Serie von Publikationen berichteten Wissen-
schaftler bei Symyx .ber die Entwicklung von Katalysator-
systemen f.r die oxidative Dehydrierung von Ethan zu
Ethen.[124,356] Die Ni-Ta-Nb- und Ni-Co-Nb-Systeme enthal-
ten Katalysatoren, die die Leistung der derzeitig besten Mo-
V-Katalysatoren bei Weitem .bertreffen. Bei nur 300 8C
wurden mit Ni62Ta10Nb28OxEthan-Ums#tze von .ber 20% bei
Ethenselektivit#ten von bis zu 82% erzielt.[128,357] Urschey
et al. berichteten ebenfalls .ber die Entdeckung neuer De-
hydrierkatalysatoren durch HTE. Die Kombination von

Abbildung 39. Entwicklung von Ti-(MCM-41)-Katalysatoren mithilfe
genetischer Algorithmen f;r die Epoxidierung von Cyclohexen (aus
Lit. [346]).

Abbildung 40. Qualit8t der Vorhersage der Bildung von Beta- und
UDM-Zeolithen mithilfe neuronaler Netze (aus Lit. [352]).

W. F. Maier et al.Aufs�tze

6168 www.angewandte.de � 2007 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2007, 119, 6122 – 6179

http://www.angewandte.de


emissionskorrigierter IR-Thermographie zur relativen Be-
wertung der Reaktionsw#rme mit konventioneller Gaspha-
senkatalyse zur Validierung der Treffer f.hrte zu Hf3Y3Ti94Ox

als vielversprechendem Katalysator f.r die oxidative Dehy-
drierung von n-Butan zu n-Butenen bei 450 8C (63% Selek-
tivit#t f.r Butene bei 32% Umsatz von n-Butan).[358]

Hancu et al. berichteten .ber den Aufbau einer HT-
Technik zur schnellen Auffindung von Katalysatoren f.r die
Aren-Chlorierung.[359] Die Chlorierung von o-Xylol mit
Zeolithen wurde im 48er Parallelreaktor durchgef.hrt, wobei
die Produktanalyse nach der Reaktion konventionell mit GC
erfolgte. Die selektive Bildung von 4-Cl-o-Xylol wird vor
allem von der Art des Zeolithkatalysators, dem difunktio-
nellen Cokatalysator und der Reaktionstemperatur bestimmt.
Die Reaktion kann ohne zus#tzliches L>sungsmittel gef.hrt
werden. Die h>chsten Selektivit#ten wurden mit einem H-
Beta-Zeolithen erzielt.

Die Erzeugung von Wasserstoff aus Wasser und Kohlen-
wasserstoffen (Dampfreformierung) ist von fundamentaler
Bedeutung f.r die Brennstoffzellenentwicklung. Die Aktivi-
t#t derzeitiger edelmetallfreier Katalysatoren, z.B. CuZn
oder FeCr, ist noch nicht ausreichend. Symyx und Honda
berichteten .ber die Anwendung einer vollautomatisierten
HT-Technik f.r prim#res und sekund#res Screening bei der
Suche nach besseren Katalysatoren f.r die Erzeugung von
Wasserstoff.[360] Die besten Pt-freien Katalysatoren (Ni-Mn-
In-Sn) arbeiten im Temperaturbereich von 250–450 8C, w#h-
rend die besten Katalysatoren mit niedrigem Pt-Gehalt (z.B.
PtCeCoVMoFeNa) schon bei 200–350 8C aktiv sind.[361]

Durch die Kombination von GA mit HTE wurden Cu-freie
Katalysatoren f.r die Wassergasreaktion entwickelt. Die
besten Katalysatoren basieren auf Cr und Fe auf Tr#germa-
terialien aus ZrO2.

[362] In einer HT-Suche nach verkokungs-
resistenten und edelmetallfreien Katalysatoren f.r die tro-
ckene Reformierung von Methan haben Kim und Maier Ni-
Ce-Mischoxide als beste Katalysatoren aus .ber 5000 unter-
suchtenMaterialien ermittelt. NachDotierung mit Zr oder Al
zeigten die Katalysatoren zus#tzlich zur hohen Aktivit#t ohne
Vorbehandlung und hoher Verkokungsresistenz auch exzel-
lente Langzeitstabilit#t.[363] Mechanistische Untersuchungen
belegten eine feste L>sung von Ni in CeO2 als die dominie-
rende Mikrostruktur, die f.r das ungew>hnliche katalytische
Verhalten ausschlaggebend ist.[364] In-situ-Detektion der
Synthesegasbildung durch optische Erkennung einer Cu-Re-
duktion wurde von Omata et al. beim HT-Screening von
Katalysatoren f.r die oxidative Methanreformierung unter
Druck eingesetzt.[365]

Multimetallkatalysatornanopartikel enger Gr>ßenvertei-
lung k>nnen im Hochdurchsatz durch gepulste Laserablation
(HT-PLA) auf unterschiedlichsten Substraten (z.B. g-Al2O3,

CeO2, TiO2, SiO2, Y-ZrO2) abgeschieden werden. Die Me-
thode wurde von Senkan et al. zur Suche nach selektiven
Katalysatoren f.r die Propenoxidation entwickelt.[366] Borade
et al. berichteten .ber HT-Techniken f.r die Katalysatorent-
wicklung und maßstabsvergr>ßerte Synthese f.r die selektive
Oxidation von Alkoholen mit Luft oder H2O2 in fl.ssiger
Phase.[367] Als vielversprechende Katalysatoren erwiesen sich
Redox-Molekularsiebe basierend auf Vanadium. IR-Ther-
mographie wurde von Schuyten et al. eingesetzt, um aktive

Katalysatoren f.r die selektive Oxidation von Methanol zu
CO2 und H2 auf Bibliotheken mit Katalysatoren wechselnder
Zusammensetzung zu identifizieren. Die Treffervalidierung
erfolgte in konventionellen Str>mungsreaktoren. Die besten
Katalysatoren im System Cu/Zn/Pd ergaben bei Promotion
mit 10% Zr eine 95-prozentige H2-Selektivit#t bei quantita-
tivem MeOH-Umsatz.[368] Edelmetallfreie Co-Mn-Katalysa-
toren f.r die selective CO-Oxidation mit Luft bei tiefen
Temperaturen wurden von Saalfrank et al. entdeckt.[369] Die
Autoren setzten eine evolution#re Strategie ein, die sich am
besten als Trefferselektion beschreiben l#sst. Die Zusam-
mensetzung der besten Katalysatoren der Startbibliotheken
wurde in der Folgebibliothek optimiert. Die so optimierten
Katalysatoren wurden in der n#chsten Folgebibliothek mit
einer Vielzahl von Elementen dotiert. Die Zusammenset-
zungen der besten Katalysatoren dieser Bibliothek wurden in
der n#chsten Bibliothek wieder optimiert usw.[370] Die Do-
tierung der so optimierten tern#ren Mischoxide mit niedri-
gem Pt-Gehalt ergab feuchtestabile, selektive Katalysatoren
f.r die Oxidation von CO in Wasserstoff.[371] Die direkte se-
lektive Methanisierung von CO in Wasserstoff ist f.r die
Gasreinigung von Wasserstoff f.r die Ammoniaksynthese
und die Brennstoffzellenentwicklung von großem Interesse.
Eine HT-Technik f.r die effiziente Suche nach neuen Kata-
lysatoren zur Methanisierung von CO und CO2 wurde von
Yaccato et al. ausgearbeitet. Ru, Rh und Ni beg.nstigen die
Methanisierung, w#hrend Pt eher den Umkehrprozess der
Wassergasreaktion katalysiert.[372]

Bibliotheken von mit Co, Ce und In impr#gnierten H-
ZSM-5-Katalysatoren wurden f.r die Reduktion von NO mit
Methan untersucht. Ein Mehrkanal-UV-Absorptionsaufbau
wurde dabei zur Bewertung der Katalysatorleistung einge-
setzt. Die besten so identifizierten Katalysatoren basieren auf
mit 2% Ce/In dotierten Zeolithen mit einem Ce/In-Verh#lt-
nis von 1.[373] Ein vollfaktorielles Design mit f.nf Faktoren
und je zwei Werten wurde von Schmitz et al. f.r die Ent-
wicklung von tr#gerfixierten Pt-Katalysatoren zur NO-Oxi-
dation eingesetzt. Der HT-Ansatz umfasst automatisierte
Synthese und automatisiertes Testen, unterst.tzt durch sta-
tistische Analyse. Der relative Einfluss der Faktoren auf die
Reaktion bei einer optimalen Reaktionstemperatur von
200 8C war: Tr#germaterial > Vorbehandlung > Beladung
> Kalzinierungsatmosph#re > Kalzinierungstemperatur >

Art der Katalysatorvorstufe.[374]

Noda et al. pr#sentierten ein einfaches Verfahren zur
schnellen Katalysatorsuche f.r die Erzeugung von vertikal
angeordneten einwandigen Kohlenstoff-Nanor>hren (single-
walled carbon nanotubes, SWCTs). Die besten so entdeckten
Katalysatoren basierten auf Mo-Co-Materialien auf SiO2-
Tr#gern.[375] Die automatisierte thermogravimetrische Ana-
lyse (TGA) wurde f.r die Bestimmung der relativen Aktivi-
t#ten von Alkalimetall-dotierten Mischoxiden auf Bibliothe-
ken f.r die katalytische Verbrennung von Dieselruß einge-
setzt.[376] Der starke Einfluss von Alkalimetallionen auf die
Aktivit#t von Dieselruß-Verbrennungskatalysatoren wurde
auch in Untersuchungen von Olong et al. best#tigt.[377] In
diesen Untersuchungen wurde HTS durch ecIRTunterst.tzt,
und nur ausgew#hlte hochaktive Katalysatoren wurden in
TGA-Einzelmessungen genauer untersucht. In einer weiteren
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interessanten HT-Studie zur Suche nach Tieftemperaturver-
brennungskatalysatoren f.r Luftschadstoffe erkannten die
Autoren starke Abh#ngigkeiten der Katalysatorleistung von
der Art der Modellschadstoffe (Dimethylamin, Benzol und
Dimethylsulfid). Der beste Katalysator, Rb3Co10Cu48Mn39Ox,
verbrennt Dimethylamin bereits bei 150 8C. Die Autoren
entdeckten auch mehrere Katalysatoren, z.B.
Co20Cu50Mn30Ox, die w#hrend der quantitativen Verbrennung
von Dimethylamin nur geringe Mengen an NOx bilden. Dies
wurde vor allem auf die niedrige Verbrennungstemperatur
von < 250 8C zur.ckgef.hrt.[378]

5.11.1. Formulierungen

Die Entwicklung industrieller Produkte beruht h#ufig auf
Formulierungen, d.h. einer empirischen Parameteroptimie-
rung. Kombinatorische oder HT-Verfahren sind ideale Me-
thoden, um komplexe Formulierungsprozesse zu systemati-
sieren und zu beschleunigen. Typische Formulierungspro-
dukte sind Farben und Lacke, Waschmittel, Beschichtungen,
Klebstoffe, Komposite und Baustoffe. Wegen ihrer vorwie-
gend systematischen, eher empirischen Natur ist die Formu-
lierungsentwicklung weitgehend in der industriellen For-
schung & Entwicklung beheimatet. Das in Abbildung 41 ge-
zeigte Beispiel der Fa. BASF zeigt einen typischen Prozess-
ablauf f.r die Entwicklung von Beschichtungen auf der Basis
von Polymeren, die von einer großen Zahl von Parametern
beeinflusst wird.

Laborroboter eignen sich besonders zur Parametervaria-
tion und Rezepturoptimierung. Abbildung 42 zeigt das
Fließverhalten von 30 Kombinationen von Dickungsmitteln
A–F, L>sungsmitteln und Bindern f.r die Formulierung von
Anstrichfarben. Der Einfluss des Acrylat-Binders und des

Anteil des Isocyanat-Vernetzers auf H#rte und Elastizit#t
wird in Abbildung 43 anhand von Mikroh#rtemessungen il-
lustriert.[379] Es wird deutlich, dass die Materialien mit zu-
nehmender Elastizit#t weicher werden. Die besten Materia-
lien mit ausreichender H#rte und akzeptabler Elastizit#t sind
nun leicht erkennbar.

Kombinatorische Verfahren zur Herstellung und zum
Testen von Polymerformulierungen f.r die Erzeugung von
Biomaterialien wurden erfolgreich von der Gruppe um Kohn
entwickelt. Die Kombination von paralleler Polymersynthese
in Verbindung mit schnellen Testverfahren f.r verschiedenste
Zell-Reaktionen auf diese Polymerformulierung und einer
semiempirischen Resultatsmodellierung durch k.nstliche
neuronale Netze erm>glicht die Vorhersage von Proteinad-
sorption und Zellwachstum auf diesen Polymeren.[380]

Sch#tzungen besagen, dass ca. 46000 Plastikteile auf jeder
Quadratmeile unserer Ozeane schwimmen. Die Entwicklung
von biologisch abbaubaren Kunststoffen gewinnt zunehmend

Abbildung 41. Multiparameterraum einer Beschichtungsformulierung
(aus Lit. [379]).

Abbildung 42. Entwicklung von Anstrichfarben: Optimierung der rheologischen Eigenschaften durch Variieren von L4sungsmittel und Dickungs-
mittel A–F (aus Lit. [379]).

W. F. Maier et al.Aufs�tze

6170 www.angewandte.de � 2007 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2007, 119, 6122 – 6179

http://www.angewandte.de


an Bedeutung f.r unsere Umwelt. Lochhead et al. entwi-
ckelten HT-Ans#tze zur beschleunigten Suche nach bioab-
baubaren Materialien. In einer nur dreimonatigen Studie ist
es ihnen gelungen, aus 110 Polyphenolen 2,4-Dihydroxyphe-
nol als geeigneten Vernetzer f.r biologisch abbaubare Ver-
packungsmaterialien zu identifizieren.[381]

6. Versprechen, Probleme, Erfolge

6.1. Versprechen

Nach der Einf.hrung vor etwa zw>lf Jahren wurde von
der kombinatorischen Chemie in der Materialforschung fol-
gendes erwartet:
* Beschleunigung der Grundlagenforschung;
* schnellere Erzeugung von neuem Wissen („knowledge
discovery“);

* verk.rzte Entwicklungszeiten;
* Verk.rzung der Zeit neuer Produkte bis zur Marktreife;
* schnelle Erfassung der Daten großer Parameterr#ume;
* schnellere Erzeugung vergleichbarer Daten;
* Entdeckung neuer Stoffe.

Wie aus den in diesem Aufsatz aufgef.hrten Beispielen
zweifelsfrei hervorgeht, wurden all diese Erwartungen erf.llt.
HTE hat sich zu einer extrem erfolgreichen Technologie
entwickelt, und vor allem die drei zuletzt genannten Ver-
sprechen sind auch f.r die Grundlagenforschung von Be-
deutung. Leider hat man in Fachkreisen noch l#ngst nicht zur
G#nze erkannt, wie wertvoll die automatisierte Erfassung von
Daten aus großen Parameterr#umen ist. Zu den wichtigsten
Vorteilen z#hlen die reproduzierbare Synthese von Materia-
lien und die Vergleichbarkeit von Messdaten. Gerade letzte-
res erm>glicht die Suche nach Trends und Korrelationen in
einer Weise, wie es mit konventionellen Einzelexperimenten
nie m>glich sein wird.

6.2. Probleme

Trotz der vielen erfolgreichen Beispiele ist HTE nicht f.r
alle wissenschaftlichen Fragestellungen geeignet. Hoch-
durchsatz erzeugt nicht nur mehr Daten in k.rzerer Zeit, es
liefert auch schnell falsche Positiva und Negativa, wor.ber
man sich beim Experimentieren im Klaren sein sollte. Es gibt
keine Dokumentation dar.ber, wie viele HT-Projekte wegen
fehlender oder schlechter 9bereinstimmung der HTE-Daten
mit konventionell erhaltenen Daten abgebrochen wurden.
Schlechte HTT-Performance mag in speziellen F#llen
grunds#tzlich bedingt sein, wahrscheinlicher ist jedoch meist,
dass die gew#hlte oder entwickelte Technik unzureichend ist.
Viele der in diesem Aufsatz aufgef.hrten Beispiele sind ins-
gesamt komplex und dokumentieren einen hohen Aufwand
zur Entwicklung geeigneter HT-Techniken. Beim Einsatz von
HTTmuss bereits zu Projektbeginn die 9bereinstimmung der
HTT-Daten mit Daten aus konventionellen Versuchen ge-
pr.ft werden.

HT-Techniken sind noch l#ngst nicht allgemein akzeptiert
und werden immer noch als primitiver Ersatz von intelligen-
ter wissenschaftlicher Planung durch m>glichst viele Experi-
mente betrachtet. Viele Wissenschaftler an Hochschulen und
in der Industrie haben den dramatischen Fortschritt der HT-
Technologie nicht verfolgt, und ihre Ansicht .ber HTT wird
immer noch von folgenden Vorurteilen gepr#gt:
* nicht geeignet f.r die Entwicklung von komplexen Stof-
fen;

* Entdeckungen und Ergebnisse sind fragw.rdig, da HT-
Bedingungen h#ufig nicht mit realen Produktions- oder
konventionellen Laborbedingungen korrelieren;

* primitive Parallelisierung von Experimenten ohne wis-
senschaftlichen Hintergrund;

* nur geeignet f.r industrielle Anwendungen;
* ungeeignet f.r Grundlagenforschung.

Die meisten dieser Argumente sind l#ngst durch den
Stand der Technik widerlegt. 9brig bleibt die pers>nliche
Entscheidung, dies zu akzeptieren oder zu ignorieren. Eine
weitere psychologische Barriere scheint die Akzeptanz des
HT-Konzepts in der Planung und Durchf.hrung von Labor-
experimenten zu sein, das noch h#ufig als Bedrohung der
gewohnten „t#glichen Laborarbeit“ empfunden wird.

Ernst zu nehmen ist der generell fehlende Zugang zu HT-
Anlagen und HT-Techniken. Viele Laboratorien sind nicht
f.r HTE ausgestattet und verf.gen weder .ber Erfahrung
noch ausreichend Personal. Die Einrichtung von HT-Tech-
niken in einem Labor erfordert relativ teure Ger#te und
Zugang zu spezieller Software, die entweder teuer ist oder
selbst entwickelt werden muss. Die Nutzung von HT-Aus-
stattung kann zu einem deutlichen Anstieg der Kosten f.r
Verbrauchsmaterial f.hren (z.B. f.r L>sungsmittel oder
Vorstufen), und f.r Aufbau, Erhaltung und kontinuierliche
Anpassung der Softwareumgebung ist mindestens ein Mitar-
beiter zu veranschlagen. Ein weiteres praktisches Problem,
besonders im Hochschulbereich, folgt aus der Interdiszipli-
narit#t der Gebiets und der damit verbundenen Schwierig-
keit, geeignetes Personal/Doktoranden zu finden. Ben>tigt
werden gute Experimentatoren, die gleichzeitig in der Lage

Abbildung 43. Einfluss unterschiedlicher Acrylat-Bindemittel und variie-
render Mengen an Isocyanat-Vernetzern auf Elastizit8t und H8rte von
UV-resistenten Beschichtungen (aus Lit. [379]).
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sind, technische Ger#te zu modifizieren oder neu zu kon-
struieren und außerdem noch mit k.nstlicher Intelligenz und
Softwareentwicklung vertraut sind; hinzu kommt der st#ndige
Personalwechsel in Hochschularbeitsgruppen, der es un-
m>glich macht, ausgefeilte Hochdurchsatztechnologien kon-
tinuierlich zu betreiben. Im Industrielabor ist der Aufbau von
HTT mit hohen Investitionen an Kapital und Personal ver-
bunden, was besonders von kleineren Firmen schwer zu
tragen ist. Es gibt also viele Gr.nde f.r das h#ufige Fehlen
von HTE an Hochschulen und Industrie. Die fehlende Pr#-
senz an Hochschulen f.hrt wiederum zu fehlender Ausbil-
dung in HTT, was die zuk.nftige Akzeptanz dieser Techno-
logie weiter beeintr#chtigt. Diese Argumente sollten jedoch
keinenWissenschaftler davon abhalten, .ber die Verwendung
von HT-Techniken nachzudenken. Sofern sorgf#ltig durch-
gef.hrt, kann auch moderater Hochdurchsatz, z.B. mit zehn
statt nur einem Experiment, h>chst effizient sein und mit
weiteren Vorteilen wie erh>hter Vergleichbarkeit und Re-
produzierbarkeit verbunden sein.

Komplexe Syntheseverfahren f.r die konventionelle
Herstellung von Katalysatoren oder Materialien sind h#ufig
nicht f.r Automation, Parallisierung und HTE geeignet. In
solchen F#llen m.ssen erst alternative, HT-geeignete Syn-
theseverfahren entwickelt werden, bevor HTE eingesetzt
werden kann, was derzeit oft schon ausreicht, um den Einsatz
von HTE zu verhindern.

Es gibt jedoch auch Ans#tze, die einen breiten Zugang zu
HT-Techniken erm>glichen. So k>nnten HTT-Zentren oder
Institute gegr.ndet werden, in denen HT-Anlagen und
Computerprogramme von Unternehmen und Hochschulen
gemietet werden. Ein solches Institut, FLAMAC, wurde vor
kurzem in Gent, Belgien, gegr.ndet. Es erm>glicht Wissen-
schaftlern die Pr.fung bzw. Nutzung vorhandener HT-Anla-
gen f.r die Entwicklung von Beschichtungen oder Formu-
lierungen. An Hochschulen k>nnten komplette HT-Anlagen
installiert werden, deren gemeinsame Nutzung #hnlich orga-
nisiert werden k>nnte wie es in anderen F#llen teurer Ger#te
(NMR- und MS-Spektrometer, Elektronenmikroskope) be-
reits praktiziert wird. Im Bereich Laboraustattung bieten in-
zwischen mehrere Firmen und Institute parallelisierte Reak-
toren und kleinere Laborroboter an, die auch f.r akademi-
sche Arbeitsgruppen und kleinere Firmen finanzierbar sind.

In den hier aufgef.hrten Beispielen wurde aufgezeigt,
dass viele verschiedene Insell>sungen f.r individuelle Pro-
bleme in der Materialforschung existieren, und das Fehlen
breit einsetzbarer L>sungen oder Techniken tr#gt zur be-
grenzten Nutzung sicherlich bei. Zu viele Speziall>sungen
(Hardware und Software) und das Fehlen von Standards er-
h>hen diese Barriere.

Weiterhin fehlen allgemeine Informatikmethoden, z.B.
geeignete Datenbanken, hochentwickelte Visualisierungs-
methoden, Data-Mining-Methoden, DoE und Automatisie-
rungsverfahren. Das Fehlen breit einsetzbarer, billiger Soft-
warel>sungen ist sicher mitverantwortlich, dass HTE in vielen
Laboratorien nach wie vor nur durch Excel-Tabellen unter-
st.tzt wird. Die Nutzung der oben genannten komplexen
Methoden ist derzeit auf Unternehmen und wenige Labora-
torien begrenzt. Dies wird sich mit der Zeit #ndern, wenn
Hersteller allgemein einsetzbarer Softwarepakete – z.B. des

Visualisierungs- und Data-Mining-Tools Spotfire – damit
fortfahren, erprobte Modellierungs- und Data-Mining-Ver-
fahren zu implementieren.

6.3. Erfolge und Entdeckungen

Viele der Erfolgsgeschichten im HT-Bereich wurden in
den hier beschriebenen Beispielen erw#hnt. Zu den bahn-
brechendsten Entdeckungen geh>ren blaue und rote
Leuchtstoffe, Dehydrierkatalysatoren f.r Ethan, Katalysato-
ren f.r die Wassergasreaktion, mehrere neue Zeolithe, Poly-
imidnanofiltrationsmembranen, Cr- und Fe-Polymerisations-
katalysatoren f.r Ethen, CO-Oxidationskatalysatoren, Ka-
talysatoren f.r die CO2-Reformierung, elektrochemische
Sensormaterialien, Dielektrika, ein optisch transparentes
ferromagnetische Mischoxid oder ein optisch transparenter
Transistor. Solche Erfolge sind nat.rlich nicht auf neue Ma-
terialien und Katalysatoren f.r Grundchemikalien be-
schr#nkt. Auch die Entwicklung katalytischer Produktions-
prozesse f.r Wirkstoffe und pharmazeutische Zwischenstufen
(die in diesem Aufsatz nicht betrachtet wurden) verl#uft
h#ufig unter enormem Zeitdruck – eine Chance f.r HTE. So
beschrieben z.B. Lefort et al. Protokolle zur beschleunigten
Entwicklung eines katalytischen Verfahrens zur Herstellung
einer wichtigen Zwischenstufe durch enantioselektive Hy-
drierung eines substituierten Zimts#urederivats, was letztlich
zu einem Multitonnenproduktionsprozess bei DSM gef.hrt
hat.[382]

HTT hat auch zur Beschleunigung konventioneller Syn-
thesen und Charakterisierungsverfahren durch Parallelisie-
rung und Automation und dar.ber hinaus zu vielen neuen
Synthesemethoden und -strategien gef.hrt; Beispiele sind die
Kombination von D.nnfilmabscheidung mit Maskierungs-
techniken zu positionsspezifischen D.nnfilm-Materialbiblio-
theken, zusammensetzungstolerante Sol-Gel-Verfahren und
Gradientenbibliotheken f.r Materialien und Polymere.
Ebenfalls im Zuge von HTT-Entwicklungen entstanden neue
Charakterisierungs- und Analysenverfahren, z.B. die schnelle
Bestimmung von Enantiomeren.bersch.ssen und der Mole-
kulargewichtsverteilung von Polymeren, die parallele Erfas-
sung von Benetzbarkeiten und Reaktionsw#rmen durch IR-
Thermographie, unterschiedliche 2D-Rastermethoden,
Laser-basierte Techniken usw. Die schnelle Entwicklung von
QCAR, QSAR und QSPR wurde nur durch HTTerm>glicht.
Man ist geneigt zu fragen, woher diese Flut neuer Methoden
kommt und warum diese Verfahren nicht in der konventio-
nellen Forschung genutzt werden? Die einfache Antwort:
Bedarf. F.r die konventionelle Forschung sind die etablierten
Methoden ausreichend und von bekannter Zuverl#ssigkeit.
So besteht z.B. kein Bedarf f.r eine schnellere Bestimmung
der Molekulargewichtsverteilung von Polymeren, wozu sollte
man sich also darum bem.hen? Und wozu sollte man ein
neues Verfahren mit gr>ßerem Fehler einsetzen, wenn so-
wieso nur einzelne Proben zu bestimmen sind?

Es ist bereits hinreichend demonstriert worden, dass HT-
Techniken f.r die automatisierte Herstellung, Charakterisie-
rung und Testung von Materialien vieler Arten geeignet ist.
Verk.rzte Entwicklungszeiten, h>here Erfolgsraten und
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bessere Reproduzierbarkeit haben bei vielen Unternehmen
zum Aufbau eigener HT-Abteilungen gef.hrt (BASF, BP,
Bayer, Degussa, DOW, Dupont, Exxon Mobile, GE, Henkel,
UOP usw.). Es wurden auch mehrere HT-Unternehmen ge-
gr.ndet (Symyx Technologies, hte-AG, Avantium, Ilika,
Bosch Lab Systems, Accelergy usw.). Symyx z.B. begann
Laborarbeiten 1996 mit zwei Angestellten und hat heute 350
Besch#ftigte. Die hte-AG wurde 1999 mit f.nf Mitarbeitern
gegr.ndet und hat heute bereits .ber 100 Angestellte. Es sind
diese spezialisierten Firmen, die Hard- und Software-Ent-
wicklungen und deren Integration an die Grenzen des M>g-
lichen treiben, um Produktivit#ten und stabile Durchs#tze zu
erzielen, die von normalen Entwicklungs- oder akademischen
Labors nie erreichbar sein werden. Es verwundert daher
nicht, dass diese Technologief.hrer zunehmend komplette
HT-Anlagen oder Laboratorien im Kostenbereich von meh-
reren Millionen US-$ verkaufen. Die wachsende Nachfrage
nach solch ausgereiften Systemen dokumentiert auch ein
zunehmendes Vertrauen und steigenden Bedarf f.r HTT auf
hohem Niveau.

Besonders schwierig ist es, .ber tats#chliche Marktpro-
dukte zu berichten, die mit HTT entwickelt wurden. HTT ist
eine junge Technologie, die von Unternehmen vor allem zur
Zeit- und Kostenersparnis genutzt wird. Ein Produkt auf den
Markt zu bringen, dauert meist mehrere Jahre (Scale-up,
kundenspezifische Entwicklungen, Produktionstechnologie,
Patente, Genehmigungen, Umweltauflagen, Langzeitverhal-
ten usw.). Die meisten Firmen sind nicht bereit, Details zu
offenbaren, insbesondere im Zusammenhang mit Material-
optimierungen, komplexen Formulierungen oder der Ent-
wicklung effizienter Katalysatoren. Trotzdem haben einige
Firmen erste Beispiele erfolgreicher HTT-Produkte offenge-
legt,[383] die in Tabelle 1 zusammengefasst sind.

7. Schlussfolgerungen

In diesem Aufsatz wurde anhand von ausgew#hlten Bei-
spielen dokumentiert, dass HT-Techniken in vielen Gebieten
der Materialforschung bereits validiert und in einer Vielfalt
von Anwendungen erfolgreich eingesetzt wurden. Viele wei-
tere erw#hnenswerte Beitr#ge aus der Literatur fanden nur
aus Platzgr.nden keine Erw#hnung. HT-Techniken haben
bereits zu vielen Entdeckungen gef.hrt, und erste durch HTT
entwickelte Produkte sind bereits amMarkt. Insbesondere im

Bereich der Grundlagenforschung ist noch nicht vollst#ndig
erkannt worden, dass in viel mehr Gebieten als urspr.nglich
vermutet die Anwendung von parallelisierten Experimenten
Vorteile bringen k>nnte, und es kann hier nur empfohlen
werden, .ber die Anwendung von HTE-Methoden nachzu-
denken. Wir hoffen, mit diesem Aufsatz den einen oder an-
deren hierzu anzuregen.

Die Leistungsf#higkeit von HTE ist l#ngst belegt, und f.r
viele Anwendungen entwickeln sich HT-Techniken bereits zu
Standard-Technologien. Auf lange Sicht werden daher La-
boratorien und Unternehmen ohne HTT gegen HTT-An-
wender verlieren. Zunehmend werden neue Materialien
durch HTT entdeckt, entwickelt oder optimiert werden, was
zu einer signifikanten Verschiebung der Wettbewerbsf#hig-
keit f.hren kann. Die Integrationsf#higkeit und breiten An-
wendungsm>glichkeiten der HT-Techniken machen diese zu
einem der entscheidenen Faktoren f.r den technologischen
Fortschritt auf einem globalen Markt.

Anders als in der Pharmaforschung, wo HT-Techniken
bereits bei Testgeschwindigkeiten von .ber 105 Proben pro
Tag angekommen sind, wird die Perfektionierung in der
Materialforschung wegen der hohen Vielfalt und Insell>sun-
gen langsamer voranschreiten. Die großen Zukunftsaufgaben
der Materialforschung im Bereich der Energieversorgung,
des Klimawandels und der wachsenden Ern#hrungsproble-
matik werden zunehmend auf HTT angewiesen sein.
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