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Obwohl bereits in den 1930er Jahren Ernst Ruskas bahn-
brechende Arbeiten zum Transmissionselektronenmikroskop
(TEM) fiihrten!" und kurz darauf Manfred von Ardenne eine
primitive Ausfiihrung eines SEM entwickelte,”! dauerte es bis
in die 1960er Jahre, bis das erste kommerzielle Rasterelek-
tronenmikroskop (SEM) durch Charles Oatley eingefiihrt
wurde.®l Es erwies sich als spektakulir erfolgreich, weil es
dank seiner relativ groen Fokustiefe dreidimensionale to-
pographische Bilder von Materialien wie winzigen Parasiten,
Fadenwiirmern, Blutzellen, Pollen, Atzmulden, Korrosions-
produkten, Strahlentierchen und dem Auge einer Fliege lie-
ferte. Schnell wurde das SEM zu einem wertvollen Werkzeug
fir die Nanolithographie und die Produktion integrierter
Schaltkreise. Biologie, Medizin, Physik und Ingenieurwis-
senschaften haben auf unschitzbare Weise von der Entwick-
lung des SEM profitiert. TEMs und SEMs sind unverzichtbar
bei der Fertigung von Computern und all den anderen elek-
tronischen Geritschaften unserer Zeit, und sie bestimmen
damit mafgeblich unser modernes Leben. Ebenfalls in den
1960er Jahren fiihrte Heinz Bethge seine geniale topogra-
phisch empfindliche Golddekorationstechnik ein,! die einer
von uns zur Identifizierung von Schraubenversetzungen sowie
von Einfach- und Mehrfachlagen von Graphen auf oxidierten
Graphitoberflichen einsetzte.?!

Von vornherein erforderten TEMs ultradiinne Proben,
die dann zweidimensionale projizierte Bilder lieferten. Auf
dieser Grundlage bewiesen Wissenschaftler in Cambridge
und Genua Mitte der 1950er Jahre unwiderlegbar das Vor-
handensein von Versetzungen in Festkorpern. Das Auftreten
von Versetzungen, die 1934 durch G. L. Taylor,' E. Orowan!”!
und M. Polanyi® als Erklirung fiir die Verformbarkeit und
unerwartet geringe Festigkeit von Festkorpern vorgeschlagen
wurden, wurde durch J. W. Menters hochaufgeloste Bilder
einer Kantenversetzung bestitigt.”] Unabhiingig davon ge-
lang es M. Whelan!"”! und W. Bollmann,!" die Bewegung von
Versetzungen in Metallen aufzuzeichnen und damit das rét-
selhafte Phianomen der Kaltverfestigung aufzukléren.

In der Folgezeit haben TEMs und ihre rastermikrosko-
pischen Varianten (STEMs) breite Segmente der Naturwis-
senschaften revolutioniert. Herausragende Beispiele von
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Dem MPI fiir Kohlenforschung anlisslich
des 100-jihrigen Bestehens gewidmet

Strukturen, die mit diesen Methoden identifiziert und auf-
geklart wurden, sind: einzelne Atome oder Atomcluster von
Pt in Katalysatoren fiir die Umwandlung von Ol in Treib-
stoffe ; Kohlenstoffnanorohren und ihre Bedeutung in neuen,
mechanisch festen Verbundmaterialien; Verwachsungen in
Mineralien noch unterhalb der Elementarzellebene, die der
Rontgenstrukturanalyse bis dahin entgangen waren; Mem-
branproteine und Viren; direkte, atomar aufgeloste Bilder
von nanopordsen synthetischen Materialien (Adsorptions-
mittel und Katalysatoren), lange bevor sie mittels Rontgen-
strukturanalyse untersucht werden konnten; und der direkte
Nachweis der graphitischen Schichten in hitzebehandelten
Kohlen, wie sie aus den bahnbrechenden Rontgenstruktur-
analysen von Rosalind Franklin vorauszusehen waren.!'?
Mit den geeigneten instrumentellen Modifikationen
konnen SEMs und STEMs genutzt werden, um einige che-
mische und physikalische Prozesse in situ zu verfolgen. Die
eigentliche Stdarke der Elektronenmikroskopie liegt aber in
ihrer Fahigkeit, Daten im Realraum, im reziproken Raum
(Streuung) und im Energieraum zu erlangen, und zwar in der
Weise, dass Signale von inelastisch gestreuten Elektronen und
einhergehend emittierten Rontgenstrahlen aufgezeichnet
werden. Die meisten modernen Elektronenmikroskope, die
mit aberrationskorrigierten Linsen und ultraempfindlichen
Detektoren ausgestattet sind, konnen problemlos Proben im
Zeptogrammbereich (107 g) erfassen. Dariiber hinaus wer-
den chemische Zusammensetzung, Struktur, Bindungsweisen,
Valenzzusténde einzelner Atome sowie auch die Dynamiken
winziger Atomcluster und Oberflichenmerkmale, ein-
schlieBlich plasmonischer Oszillationen, auf einfache Weise
erhalten. Wenn Bilder unter HAADF-Bedingungen (Weit-
winkel-Dunkelfeld) aufgenommen werden, erhilt man ein Z-
Kontrastbild (Z=Ordnungszahl der Atome). Unter ver-
schiedenen Winkeln aufgenommene Einzelbilder setzen sich
zu einem tomographischen (dreidimensionalen) Gesamtbild
zusammen. Bilder dieser Art wurden zur Untersuchung der
Mikroporositdt und fraktalen Abmessungen zahlreicher ge-
ordneter mesoporoser Katalysatoren genutzt.[13] Tomogra-
phische Bilder lassen sich seit kurzem auf atomarer Ebene
auflosen. Hierzu wurden verschiedene Techniken eingesetzt,
zum einen die Quantifizierung der Intensitdten einzelner
atomarer Sdulen und Zéhlen der darin befindlichen Ato-
me,™ und zweitens die Anwendung einer konventionellen
Tilt-Serie durch Verwendung von 3D-Fourier-Filtermetho-
den, um z.B. die atomare Struktur am Zentrum eciner Ver-
setzung aufzukliren.'”! In einer jiingsten Studien wurde ein
»Urknall“-Ansatz genutzt, der atomar aufgeloste Elektro-
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nentomogramme lieferte, in denen die peripheren Atome in
Graphenschichten chemisch unterscheidbar waren.!'!

Moderne STEM-basierte Rontgen- und Energieverlust-
spektroskopien konnen Spektrenbilder erzeugen, in denen
hinter jedem Bildpixel ein vollstindiges Rontgen- oder
Energieverlustspektrum liegt. Durch Aufnahme einer Tilt-
Serie von Spektrenbildern erhdlt man 4D-Spektrentomo-
gramme, die mit jedem Realraumvoxel spektrale (und damit
chemische) Information liefern. Frithere Arbeiten!” mit ei-
ner dquivalenten energiegefilterten TEM-Methode (,,Volu-
menspektroskopie“) waren die Grundlage fiir die Anwen-
dung von 4D-STEM-Methoden, die es z. B. ermoglichten, die
unterschiedliche chemische Beschaffenheit von Silicium
(elementar, Oxid, Silicid) in einem kommerziellen Halblei-
tergerit dreidimensional zu kartieren. Die Anwendung dieser
Methode auf das Energieverlustspektrum, das Informationen
uber die lokalen optischen Eigenschaften enthilt, kann 3D-
Bilder von lokalisierten Oberfldchenplasmonenresonanzen
(LSPRs) liefern, die die optischen Eigenschaften von Nano-
strukturen unterhalb der Wellenldnge des Lichts bestimmen
(Abbildung 1a)."® Die kiirzliche Einfiihrung von Weitwin-
kel-Rontgendetektoren in STEM-Gerite gekoppelt mit ho-
hen Helligkeitsquellen fiihrte zu einer enormen Verbesserung
der Effizienz Rontgen-basierter Kartierungsmethoden und
ermOglicht nun eine sehr einfache Tomographie von Ront-
genspektren.

Mittels STEM oder TEM erzeugte Dunkelfeldbilder
reagieren duflerst empfindlich auf bereits kleine Abwei-
chungen von den Bragg-Bedingungen, was die einfache Ab-
bildung verschiedenster Kristalldefekte ermoglicht. Mit einer
Tilt-Serie solcher Aufnahmen kann z.B. die Geometrie eines
Netzwerks von Versetzungen auf sehr einfache Weise in 3D
kartiert werden."! Dariiber hinaus enthilt eine solche Bild-
serie aber noch reichhaltige Daten iiber den Burgers-Vektor
und die lokale Gitterspannung am Zentrum der Versetzung.

Paul Midgley ist Professor fiir Materialwis-
senschaften am Department of Materials
Science and Metallurgy der University of
Cambridge. Seine Forschungen gelten der
Elektronenbeugung und Elektronentomogra-
phie, 2007 wurde er mit dem Ernst-Ruska-
Preis ausgezeichnet.

Sir John Meurig Thomas (Karl-Ziegler-Vorle-
sung in Miilheim 1998) ist Professor fiir
Festkdrperchemie in Cambridge und be-
kannt fiir seine Arbeiten in der Katalyse und
der Festkérper-, Material- und Oberflichen-
chemie.

Angew. Chem. 2014, 126, 8758 —8761

© 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Angewandte

Abbildung 1. a) Mittels 4D-Spektrentomographie rekonstruiertes Farb-
bild, das fiinf Oberflachenplasmonenmoden (a—¢) auf einem Silber-
nanopartikel zeigt."® b) Struktur des MOF MFU-4L, gelsst mittels PED
und Beugungstomographie.?!! Farbcodierung: hellblau Zn, griin Cl,
blau N, grau C, weifd H, rot O. c) Dynamik einer mehrwandigen Koh-
lenstoffnanorshre, aufgenommen mittels 4D-Elektronentomogra-
phie.

Solche 3D-Informationen lassen sich nicht in einfacher Weise
projizieren, und ihre Extraktion wiirde komplexere Daten-
auswertungen erfordern als sie derzeit in Verwendung sind.
Das Kartieren von Gitterspannungen in 3D mithilfe emp-
findlicher Dunkelfeldbilder (oder anderen EM-Techniken
wie der nachfolgend geschilderten Elektronenholographie)
stellt eine schwierige, aber sicher auch sehr rentable Her-
ausforderung dar.
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Eine andere leistungsfihige und empfindliche EM-Tech-
nik ist die Elektronenholographie, eine interferometrische
Technik, bei der mit einem geladenen Doppelprisma erzeugte
Elektronenwellenfronten aus benachbarten Bereichen der
Probe (oder aus der Probe und dem Vakuum) interferieren
und ein Hologramm erzeugen. Die Intensitdts- und Fre-
quenzmodulation im Hologramm kann zur Rekonstruktion
der Amplitude bzw. Phase der Austrittswellenfunktion ge-
nutzt werden. Letztere fiihrt z.B. zu den lokalen elektroma-
gnetischen Potentialen. Durch die Aufnahme von Tilt-Serien
solcher Hologramme kann das 3D-Potential einer Probe er-
halten werden, was besonders erfolgreich fiir die Kartierung
von p-n-Ubergingen in Halbleitersystemen genutzt wurde.’!
Zur Rekonstruktion von magnetischen Potentialen (oder
Feldern) bendtigt man mehr als eine Tilt-Serie, und vektor-
tomographische Techniken, die dies ermoglichen, werden
derzeit aktiv erforscht und entwickelt. In einer kiirzlich be-
schriebenen Anwendung der Vektorelektronentomographie
wurde phasenrekonstruierte Lorentz-Mikroskopie zur Auf-
klarung der dreidimensionalen magnetischen Induktion einer
mikrometergroBen Permalloy-Probe genutzt.!]

Elektronenkristallographie ist eine leistungsfihige Me-
thode zur Strukturaufkldrung von Kristallen in 3D, voraus-
gesetzt, dass die Proben geniigend strahlenstabil sind. Die
richtungsweisenden Arbeiten von Aaron Klug auf diesem
Gebiet ermoglichten die Auflosung der detaillierten Archi-
tektur von Viren und einer Reihe von wichtigen biologischen
Makromolekiilen, einschlieSlich Membranproteinen. Struk-
turen von Kristallen, die fiir hochauflosende EM-Studien zu
instabil sind, wurden bis vor kurzem oft durch eine Kombi-
nation von hochaufgelosten 2D-EM-Aufnahmen, Computer-
simulation und Rontgenpulverbeugung gelost.”! Mit der
Einfithrung der Prizessionselektronenbeugung (PED),* bei
der der Elektronenstrahl in einen Hohlkegel oberhalb der
Probe eingescannt und dann unterhalb der Probe ausgescannt
wird, was im Endeffekt einer Pridzession der Probe um die
optische Achse entspricht, ist es nun moglich, die 3D-Stuk-
turen von organischen Kristallen, Zeolithen und Metall-or-
ganischen Gerdiiststrukturen (MOFs; siche Abbildung 1b) zu
losen. Viele dieser neuartigen synthetischen Materialien ha-
ben ein riesiges Potential als Katalysatoren, Photokatalysa-
toren, Halbleiter und selektive Adsorptionsmittel.”* Insbe-
sondere fiir MOFs wurde kiirzlich nachgewiesen, dass sie
aufBerordentlich gute Single-Site-Lewis-Katalysatoren fiir die
organische Synthesechemie sind.”™ Durch Scannen des pri-
zessierten Strahls konnen hybride 4D-Beugungsbilderkarten
akquiriert werden, in denen an jedem Realraumpixel in ei-
nem 2D-Bild ein Beugungmuster aufgenommen wird. Durch
Erstellung einer Tilt-Serie solcher Karten ist es moglich, ei-
nen 6D-Datensatz zu erzeugen, fiir den in jedem Real-
raumvoxel Daten zum dreidimensionalen reziproken Raum
(und somit zur lokalen dreidimensionalen Kristallorientie-
rung) verfiigbar sind. Eine komplementire Technik, die eine
groBe Zahl (ca. 10°) von konisch gescannten Dunkelfeldauf-
nahmen verwendet, fiihrt zu dhnlichen Daten.?®

Die Einfithrung der 4D-Elektronenmikroskopie (4DEM)
etwa vor 10 Jahren revolutionierte die zeitaufgeloste struk-
turelle und dynamische Datensammlung. Bis dahin wurden
Bilder in 2D und 3D statisch oder durch Videoaufnahmen auf
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der Millisekunden-Zeitskala aufgezeichnet. Mit Photoemis-
sionselektronenmikroskopie unter Laseranregung (Pump-
Probe) erreicht man hingegen den Femtosekundenbereich.”!
Das entspricht einer um 10 GréBenordnungen hoheren zeit-
lichen Auflésung, bei gleichbleibender rdaumlicher Auflosung
im atomaren Bereich. Der Schliissel zu dieser Entwicklung
war Ahmed Zewails Einfithrung der Einzelelektronenbild-
gebung, die Komplikationen, die sich aus der Coulomb-Ab-
stoBung und dem daraus folgenden Auflosungsverlust erge-
ben, vermeidet. Zewails Forschungen schufen die Grundlage
fur die Bildgebung der atomaren Bewegungen in Nanoma-
terialien und der mechanischen Bewegungen von Nano-
strukturen (Abbildung 1¢),® fiir die direkte Visualisierung
von Phaseniibergdngen, Schmelz- und Umkristallisations-
prozessen und fiir neue Einblicke in das Verhalten von bio-
logischen Strukturen wie DNA, Proteinen und Amyloiden.
Die von Zewail eingefiihrte photoneninduzierte Nahfeld-EM
(PINEM) deckte neue Phidnomene in Bezug auf die Wech-
selwirkung von Nanostrukturen mit elektrischen Feldern auf.
Fiir irreversibles Verhalten, das mit stroboskopischen Me-
thoden nicht untersucht werden kann, wurden ,,Einzel-
schuss“-Elektronenbildgebungsmethoden entwickelt, bei de-
nen ein einzelner Nanosekundenpuls im Pump-Probe-Modus
eingestrahlt wird.””

Abschlieend wollen wir auf einen wichtigen Aspekt
hinweisen, der bei allen mehrdimensionalen Mikroskopie-
techniken zu bedenken ist, ndmlich dass eine signifikante
Herausforderungen in der Entwicklung effizienter Verfahren
zur Handhabung und Verarbeitung der riesigen Datenmen-
gen besteht. Die kombinierte Erfassung von Realraum und
reziprokem Raum, einer Zeitdomine und vielleicht noch ei-
ner spektralen Doméne erzeugt sehr schnell Gigabytes an
Daten. Eine Losung ist, einfach weniger Daten zu erfassen,
durch ,,intelligente Datensammlung und -rekonstruktion. Im
Prinzip konnen wir jedem Experiment Kenntnisse tiber das
untersuchte Objekt als Vorabinformation mitgeben, z. B. iber
die chemische Zusammensetzung, die Morphologie (z.B.
Konvexitit), ein hintergrundfreies Signal oder die Randbe-
dingungen physikalischer Gesetze (z. B. in Form der Maxwell-
Gleichungen). Eine Methode, die sich zunehmender Belieb-
heit erfreut, ist das ,,Compressed Sensing®, das im wesentli-
chen darauf beruht, das Objekt mittels Vorabinformation in
einer bestimmten Domiéne als ,spirlich® zu beschreiben.
Solche Vorabinformationen, von denen manche auf den ers-
ten Blick trivial erscheinen mogen, konnen dem rekonstru-
ierten Objekt bemerkenswert starke Randbedingungen auf-
erlegen, was ermoglicht, dass sehr viel weniger Aufnahmen
(vielleicht eine GroBenordnung weniger) zur Erzeugung von
qualitativ hochwertigen elektronentomographischen Rekon-
struktionen erforderlich werden.[*")
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