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Die Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) ist das
»elektronische Auge“ des Wissenschaftlers zur Aufklarung
der Morphologien, aber auch der strukturellen, chemischen
und elektronischen Eigenschaften von Nanomaterialien auf
atomarer Ebene. Diese Informationen sind eine immense
Triebkraft fiir die Entwicklung der Nanowissenschaften und
-technologie."™ TEM und hochauflésende TEM ergeben
jedoch nur zweidimensionale (2D-)Projektionen durch eine
dreidimensionale (3D-)Struktur, wie in Abbildung 1a darge-
stellt. Informationen tber die reale 3D-Struktur, etwa iiber
Oberflachenterminierung, innere Struktur, Oberflachende-

a) b)

Elektronenstrahl

[110]

Abbildung 1. a) Schematische Darstellung der 2D-Projektion eines 3D-
Gold-Nanopartikels in der TEM; b) atomare Struktur, 3D-Form und ein
Oberflichendefekt in verschiedenen Orientierungen.
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fekte und 3D-Form eines Gold-Nanopartikels (Au-NP; Ab-
bildung 1b) gibt die 2D-TEM-Abbildung nicht. Daher wur-
den verschiedene indirekte Methoden zur Aufkldrung der
3D-Struktur entwickelt, wie die Kombination zweier oder
mehrerer TEM-Aufnahmen®™!”! oder die schnittweise Ana-
lyse einer Probe mittels Mikrotomie,') was mit Simulation
und Rekonstruktion der Strukturen und Formen der NPs
einhergeht.

Zusitzlich zu den genannten Methoden ist die Elektro-
nentomographie (ET) ein iiblicher und effektiver Ansatz zur
Rekonstruktion von 3D-Strukturen nanoskaliger Objekte
ausgehend von einer Serie von 2D-Abbildungen.'>'°! Bereits
1968 wurden erste Ansitze in dieser Richtung verfolgt, die
sich jedoch zunéchst auf das Feld der strukturellen Biologie
beschrinkten.'”'®! Erst TEM und Raster-TEM (STEM) lie-
ferten in den vergangenen zehn Jahren den Schliissel zur 3D-
Analyse von Morphologien, raumaufgelosten chemischen
Zusammensetzungen und Defekteigenschaften von Nano-
materialien. Vor 2011 lag die hochste 3D-Auflosung bei etwa
1 nm,"™ obwohl die Korrektur der sphirischen Aberration im
TEM eine Auflosung von 0.5 A erméglicht.'”) Dies hat zahl-
reiche Ursachen. Zunéchst ist es schwierig, die Projektionen
der Tomographieserie mit atomarer Prézision auf eine Achse
auszurichten. Zweitens wird die Serie iiblicherweise im Be-
reich von + 75° bis —75° aufgenommen, was einen fehlenden
»Informationskeil“ bedingt, wodurch die Punktverbreite-
rungsfunktion zur Rekonstruktion in die Lange gezogen wird.
Zuletzt limitiert die Probenbeschddigung durch den Elek-
tronenstrahl die Zahl der Projektionen, die von einem na-
noskaligen Objekt erhalten werden kann.'>*2 Die 3D-
Darstellung realer Kristallstrukturen mit Versetzungen, Git-
terfehlern und Korngrenzen bleibt somit eine anspruchsvolle
Aufgabe.

Vor kurzem haben nun entscheidende Durchbriiche die
3D-Auflosung bis auf die atomare Skala vorangebracht.[*2*
Zum einen gelang mit der Quantifizierung der projizierten
Intensitdt einzelner Atomsdulen mithilfe statistischer An-
passung (unter diskreten Bedingungen, daher als diskrete
Tomographie (DT) bezeichnet)!! erstmals eine reale 3D-
Tomographie mit atomarer Auflosung, die iiberaus hilfreich
bei der Darstellung der 3D-Feinstruktur kleiner NPs ist. Bei
der DT wird die Kenntnis der Gitterstruktur des NP voraus-
gesetzt, sodass sich die Atome ausschlieBlich auf diesem
Gitter befinden. Zum anderen wurde die 3D-Struktur von ca.
10 nm durchmessenden Au-NPs mit einer Auflésung von
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2.4 A durch Kombination von Schwerpunktsausrichtung
(CM) und Equally Sloped Tomography (EST) mit annularer
Dunkelfeld-STEM (ADF-STEM) ermittelt.”” Obwohl Gitter
und einzelne Atome in der Rekonstruktion sichtbar werden,
kann diese ET-Methode aufgrund von dynamischen Streuef-
fekten, dem fehlenden ,,Informationskeil* und Poisson-Rau-
schen nicht alle Atome im Innern des NP abbilden. Chen
et al. berichteten allerdings kurz darauf in Nature von der
Uberwindung dieser Hiirden,? indem sie 3D-Fourier-Filte-
rung mit EST in Weitwinkel-ADF-STEM (HAADF-STEM)
kombinierten. Der Durchbruch liegt darin, dass erstmals alle
Atome in einem ca. 10 nm durchmessenden, mehrfach ver-
zwillingten Pt-NP erfasst wurden, was Atomkanten an 3D-
Zwillingsgrenzen sowie die 3D-Kernstruktur von Kanten-
und Schraubenversetzungen auf atomarer Ebene einschlief3t.
Die Daten bestédtigen die Existenz eines 3D-Blockmodells
von Kristalldefekten, das uns aus der Literatur bekannt ist
und in den Materialwissenschaften seit langem gelehrt wird.

Die EST-basierte ET, kombiniert mit CM-Ausrichtung
und 3D-Fourier-Filterung, ist eine sehr universelle Methode
zur Abbildung der lokalen Strukturen in NPs.* Durch das
geringe Signal/Rausch-Verhiltnis in der EST-Rekonstruktion
konnen Versetzungen innerhalb der NPs nicht mit atomarer
Auflosung identifiziert werden. Die vorgeschlagene 3D-Fou-
rier-Filterung zeigt jedoch alle messbaren 3D-Bragg-Signale
sowie die 3D-Verteilung in deren Umgebung. Somit sind mit
dieser Methode nahezu alle Atome im ET-Schnitt (xy-Ebene)
des NP sichtbar.

In Abbildung 2 sind die Korngrenzen in einer {iiblichen
2D-TEM-Projektion mit 2.6 A dicken Schnitten eines re-
konstruierten Pt-NP verglichen. Das NP ist mehrfach ver-
zwillingt und erscheint im TEM-Bild mit flachen Zwillings-
grenzen (Abbildung 2a). Die Atomkanten an den Zwillings-
grenzen (Abbildung 2b,c) sind in der Projektion nicht sicht-
bar und verschieben sich in den aufeinanderfolgenden
Atomlagen (Abbildung2c—e). Auch ein Stapelfehler kann
visualisiert werden (Abbildung 2 f). Zu den bereits genannten
Strukturen kann die 3D-Kernstruktur von Kanten- und
Schraubenversetzungen (sieche Abbildung 4 in Lit. [24]) durch
diese Methode auf atomarer Ebene aufgekliart werden, was
mit einer herkdmmlichen 2D-Projektion nicht moglich ist.
Durch die Lage der Schraubenversetzung im Innern des Pt-
NP sind die Korngrenzen nicht eben. Die Versetzungen, die
aus den Atomkanten an den Grenzen resultieren, wirken der
Verspannung entgegen.!

Kenntnis iiber die reale Struktur ist die Voraussetzung fiir
die Entwicklung von nanostrukturierten Materialien.>?"]
Diese neuartige Abbildungstechnik ist ein Meilenstein der
3D-Strukturanalytik auf atomarer Ebene und wird eine breite
Anwendung in den Material- und Nanowissenschaften fin-
den. Ein Beispiel ist die Charakterisierung von Oberfldache
und Volumen von Katalysatoren mit dem Ziel, eine Bezie-
hung zwischen Synthese, Struktur und Eigenschaften aufzu-
stellen. Die zukiinftige 3D-ET konnte mit der Elektronen-
energieverlustspektroskopie (EELS) synchronisiert werden,
um zusétzlich die elektronische Struktur von Oberfldche und
Kristallvolumen zu rekonstruieren (z.B. Bindungen, Valenz-
zustdnde oder Zusammensetzung; Abbildung 3). Die Technik
konnte zudem neue Einblicke auf atomarer und elektroni-
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Abbildung 2. Vergleich der Korngrenzen zwischen einer iiblichen 2D-
TEM-Projektion und mehreren 2.6 A dicken Schnitten des rekonstruier-
ten Pt-NP. a) Projektion des dekaedrischen, mehrfach verzwillingten
NP in die xy-Ebene, welche die Zwillingsgrenzen (rote Linien) flach
darstellt. Die blauen Linien zeigen zwei Subzellengrenzen. Fiir einen
besseren Kontrast wurde hier eine 2D-Fourier-Filterung eingesetzt.

b) Schnitt durch die Atomkanten an den Zwillingsgrenzen. Die Subzel-
lengrenzen sind hier um zwei Gitterebenen weiter voneinander ent-
fernt als in (a). c) Vergréferte Darstellung einer Zwillingsgrenze in (b).
d), e) Schnitte ober- und unterhalb des Schnittes in (c); die Verdnde-
rung der Lage der Atomkanten in aufeinanderfolgenden Atomlagen ist
gut sichtbar. f) VergréRerte Darstellung eines Stapelfehlers in einem
Schnitt, der das klassische Bild eines kubisch-flichenzentrierten extrin-
sischen Stapelfehlers bestitigt. Wiedergabe aus Lit. [24] mit Genehmi-

gung.
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Abbildung 3. ET in Kombination mit STEM (EELS), womit die 3D-Kris-
tall- und elektronische Struktur eines Nano-Objekts untersucht werden
kénnen. GIF = Gatan Image Filtering.

scher Ebene in die ,,black box“ von nanostrukturierten Ma-
terialien unter Einsatzbedingungen (z.B. Feststoffkatalysa-
toren oder Energiespeicher) liefern. Damit konnten wir in
Lage sein, Nanomaterialien mit neuen Strukturen und er-
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wiinschten Eigenschaften auf ungeahntem Niveau herzustel-
len.
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