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1. Einleitung

Die Nanowissenschaft wird derzeit als ein eigenes wis-
senschaftliches Gebiet betrachtet. Dennoch �berschneidet
sich dieses Feld mit vielen der „traditionellen“ wissenschaft-
lichen Gebiete, wie Chemie, Physik, Biologie oder Material-
wissenschaften. Daher sind Fortschritte in den Nanowissen-
schaften unvermeidlich mit der Entwicklung pr�parativer und
theoretischer Methoden sowie Charakterisierungsmethoden
verbunden.[1] Innerhalb der „chemischen Nanowissenschaft“
bestehen entscheidende Herausforderungen in dem Ver-
st�ndnis der Wachstumsmechanismen von Nanopartikeln[2]

sowie ihren Wechselwirkungen und Selbstorganisationspro-
zessen.[3] In beiden F�llen ist eine Vielfalt von Instrumenten
f�r die Charakterisierung notwendig, die komplement�re
Informationen liefern. Diese Anforderungen haben den ge-
waltigen Fortschritt in der Elektronenmikroskopie vorange-
trieben, und in der Tat kann mit den heute verf�gbaren
Elektronenmikroskopen eine sehr große Menge an Infor-
mationen gewonnen werden.

Transmissonselektronenmikroskopie (TEM) und Raster-
transmissionselektronenmikroskopie (scanning transmission
electron microscopy, STEM) sind hervorragende Techniken
zur Untersuchung von Nanomaterialien. Nicht nur struktu-
relle, sondern auch chemische und sogar elektronische In-
formationen kçnnen heutzutage, Atoms�ule f�r Atoms�ule,
gewonnen werden.[4] Allerdings ermçglichen TEM und die
meisten verwandten Techniken nur eine zweidimensionale
(2D-)Projektion eines dreidimensionalen (3D-)Objektes. Um
dieses Problem zu lçsen, wurde die 3D-Elektronenmikro-
skopie oder „Elektronentomographie“ entwickelt.[5] Die
meisten Ergebnisse wurden hier auf Nanometerebene erzielt,
aber j�ngste Entwicklungen haben die Auflçsung dieser
Technik auf das atomare Niveau gebracht.[6] Zus�tzlich zu
Strukturinformationen kann auch die chemische Zusam-
mensetzung in 3D untersucht werden. Dabei werden die
Konzepte der Tomographie mit analytischen TEM-Methoden
kombiniert.[7] Auf diese Weise wurde die Elektronentomo-
graphie zu einem vielseitigen Hilfsmittel, um zu verstehen,
wie Eigenschaften und Struktur von Nanomaterialien zu-
sammenh�ngen.[8]

Dieser Aufsatz konzentriert sich
auf die verschiedenen Mçglichkeiten,
mittels TEM 3D-Informationen �ber
Nanomaterialien zu gewinnen. Auch
wenn die Elektronentomographie be-
reits seit langem in der Biologie ein-
gesetzt wird, haben die Auflçsungsan-

forderungen f�r die Charakterisierung von Nanomaterialien
noch weitere eindrucksvolle Fortschritte, wie atomare Auf-
lçsung oder chemische Informationen in 3D, gebracht. Unter
der breiten Auswahl an bestehenden Nanomaterialien kon-
zentrieren wir uns aus mehreren Gr�nden auf Metall-Nano-
partikel und deren Anordnungen (d.h. zusammengesetzte
Nanopartikelstrukturen).

Zum einen gibt es ein verst�rktes Interesse an Metall-
Nanopartikeln wegen ihrer herausragenden Eigenschaften im
Bereich Plasmonik, f�r die Katalyse[9] sowie f�r andere
Andwendungsfelder, die stark durch die Morphologie und
Zusammensetzung bestimmt werden. Um Grçße, Form und
elementare Verteilung in (multi)metallischen Nanostrukturen
zu steuern, ist es daher notwendig, detaillierte Informationen
in 3D mit ausreichender r�umlicher Auflçsung zu generieren.
Im Fall von katalytischen Nanopartikeln h�ngt deren Akti-
vit�t sowohl eng mit den kristallographischen Eigenschaften
der oberfl�chlichen Facetten, auf denen Reaktanten adsor-
bieren kçnnen, als auch mit dem Vorhandensein kristallo-
graphischer Defekte, wie Zwillingsfl�chen oder Versetzun-
gen, zusammen. Atomare Auflçsung ist daher f�r ein ganz-
heitliches Bild des Systems zwingend notwendig.

Zum anderen beruht die Anwendung von Metall-Nano-
partikeln im Feld der Plasmonik auf der ungewçhnlich in-
homogenen Verst�rkung magnetischer Felder innerhalb
sowie rund um die Nanopartikel. Der Einsatz von Elektro-
nenmikroskopie und Elektronentomographie f�r ein Ver-
st�ndnis der plasmonischen Antwort von Metall-Nanoparti-
keln basiert nicht nur auf dem Vermçgen, detaillierte mor-
phologische Informationen zu gewinnen, sondern auch auf
der Mçglichkeit, Plasmonenmoden in situ anzuregen und
(sogar 3D-)Karten von Feldverteilungen zu erhalten.
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Neue Entwicklungen auf dem Gebiet der Nanomaterialien erfordern
quantitative Charakterisierungsmethoden, die Informationen bis hin
zum atomaren Maßstab liefern. Im Fokus dieses Aufsatzes steht die
dreidimensionale Untersuchung von einzelnen Metall-Nanopartikeln
und zusammengesetzten Strukturen mithilfe der Elektronentomo-
graphie. Diese Technik hat sich zu einem vielseitigen Hilfsmittel ent-
wickelt, um den Zusammenhang zwischen Eigenschaften und der
Struktur oder Beschaffenheit von Nanomaterialen zu verstehen. Es
werden die verschiedenen Schritte eines Experimentes in der Elek-
tronentomographie dargelegt, und wir zeigen, wie quantitative drei-
dimensionale Darstellungen mit atomarer Auflçsung erreicht werden
kçnnen.
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2. Elektronentomographie

2.1. Geschichte

Elektronentomographie wird in der Biologie seit den
1970ern eingesetzt. Allerdings ist die Auflçsung hierf�r typi-
scherweise bis auf einige Nanometer begrenzt, was auf ver-
schiedene Parameter, wie Strahlensch�den, Probendicke und
Probenpr�paration, zur�ckzuf�hren ist. F�r anorganische
Materialien sind Strahlensch�den weniger ausschlaggebend.
Obwohl sie bei spezifischen Proben auch hier ein Hindernis
sein kçnnen, sind auf diesem Gebiet entscheidendere Pro-
bleme zu bew�ltigen. Bilder in der konventionellen Hellfeld-
TEM (BF-TEM) von kristallinen Materialien werden oft
durch Bragg-Streuung dominiert, und f�r bestimmte Aus-
richtungen sind die Wechselwirkungen nicht linear. Dies
verletzt das so genannte „Projektionskriterium“, das besagt,
dass jedes Bild einer Kippserie f�r Elektronentomographie
eine monotone Projektion einer physikalischen Eigenschaft
der untersuchten Probe darstellt.[10] Daher wurde die Elek-
tronentomographie erst in den letzten 15 Jahren in der Ma-
terialwissenschaft eingef�hrt. Eine der ersten Studien �ber
Hellfeldtomographie f�r die Rekonstruktion von porçsen
Zeolithen wurde von Koster et al. verçffentlicht.[11] Aller-
dings verhinderte das Vorhandensein von Diffraktionskon-
trast in BF-TEM-Bildern von kristallinen Materialien die
Anwendung der Technik auf metallische Nanostrukturen. Die
Einf�hrung von Elektronentomographie basierend auf
Weitwinkel-Dunkelfeld-STEM-Bildern (high angle annular
dark field, HAADF) ermçglichte es, ebenfalls kristalline
Nanopartikel in 3D zu charakterisieren.[5, 12] Seither wurde
diese Technik in vielf�ltigen Studien angewendet, in denen

sowohl zweidimensionale als auch ein- und nulldimensionale
Nanostrukturen untersucht wurden.[13]

Mit der Zeit wurden verschiedene elektronenmikrosko-
pische Techniken, wie BF-TEM, HAADF-STEM, Dunkel-
feld-TEM (annular dark field), Elektronenholographie und
energiegefilterte TEM (EFTEM) auf drei Dimensionen aus-
geweitet und bieten nun eine ganze Reihe neuer Informa-
tionen �ber Struktur-Funktions-Zusammenh�nge f�r eine
große Auswahl an Proben und Anwendungen.[5, 7, 14] �ber
viele Jahre bestand das wichtigste Ziel darin, atomare Auf-
lçsung in der Elektronentomographie zu erreichen, da dies
das Potential der Charakterisierung von Nanomaterialien
weiter vorantreiben w�rde. Auch wenn atomar aufgelçste
Elektronentomographie noch keine Standardanwendung f�r
alle Probentypen ist, konnten durch verschiedene Ans�tze
doch signifikante Fortschritte erreicht werden. Diese werden
in diesem Aufsatz n�her erl�utert. Seit kurzem wird Elek-
tronentomographie h�ufig mit Informationen einer zus�tzli-
chen Dimension, wie Zeit oder Temperatur der Proben,
kombiniert, was eine vierdimensionale Charakterisierung
ermçglicht.[15] Auf diese Weise kçnnen ebenfalls physikali-
sche Eigenschaften, z. B. die thermische Stabilit�t von Na-
nostrukturen, untersucht werden.[16]

2.2. Technologische Prinzipien

Bei der Anwendung konventioneller Elektronentomo-
graphie werden Kippserien von Projektionen aufgenommen,
indem die Probe im TEM innerhalb eines großen Kippwin-
kelbereiches sukzessive gekippt wird, typischerweise mit
einer Winkelzunahme von 18 bis 28 (Schema 1a,b). Diese so
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genannten Kippserien der Projektionsbilder werden bei-
spielsweise mithilfe von Kreuzkorrelation zueinander ausge-
richtet (aligniert). Mit einem entsprechenden Algorithmus
wird die Kippserie in eine 3D-Rekonstruktion des Original-
objektes �berf�hrt (Schema 1c). Nutzt man die direkte
R�ckprojektion,[17] werden die Bilder der Kippserie unter
Ber�cksichtigung der urspr�nglichen Aufnahmewinkel zu-
r�ckprojiziert. Hierbei wird davon ausgegangen, dass das
Projektionskriterium erf�llt ist.

3D-Rekonstruktionen aus der direkten R�ckprojektion
erscheinen wegen der ungleichm�ßigen Abtastung der Orts-
frequenzen verschwommen. Daher wird ein Korrekturfilter
angewendet. Die resultierende Technik der gewichteten
R�ckprojektion ist der meistverbreitete Rekonstruktionsal-
gorithmus. Mit der Erhçhung der Rechenleistung fanden
ebenfalls iterative Rekonstruktionstechniken, wie die simul-
tane iterative Rekonstruktionstechnik (SIRT), zunehmende
Anwendung.[18] Diese Algorithmen verbessern iterativ die
Qualit�t der Rekonstruktion, indem sie den Unterschied
zwischen den originalen Projektionsbildern und den vorw�rts
gerichteten Projektionen der Zwischenrekonstruktion mini-
mieren. Derzeitig wird die Qualit�t der Rekonstruktion in
erster Linie durch die Zahl der Projektionsbilder bestimmt. In
der Praxis wird diese Zahl von der Stabilit�t der Probe unter
dem Elektronenstrahl und durch geometrische Einschr�n-
kungen festgelegt. In der Tat ist es oft nicht mçglich, die
Probe �ber die gesamten 3608 zu kippen, da der Platz f�r den
Probenhalter zwischen den Objektivpolschuhen des Mikro-
skops begrenzt ist und da bei hohen Kippwinkeln Schatten-
effekte eine Rolle spielen. Dies f�hrt bei den Projektions-

bildern zu einer keilfçrmigen Winkelbegrenzung,
dem so genannten „missing wedge“-Effekt. Die
fehlenden Projektionen resultieren in verschiedenen
Artefakten bei der 3D-Rekonstruktion. Das be-
kannteste ist dabei die Ausdehnung in Richtung des
„missing wedge“. Um dieses Problem zu lçsen und
die resultierenden Artefakte zu minimieren, werden
entsprechend erweiterte Experimente durchgef�hrt,
z. B. Zweiachsen-Tomographie, wodurch der feh-
lende Keil an Informationen zu einer Pyramide re-
duziert wird.[19] In solchen Experimenten werden
zwei Kippserien entlang zweier korrespondierender
Achsen aufgenommen, die im rechten Winkel zu-
einander stehen. Mit der achsenparallelen Tomo-
graphie wird versucht, die Winkelbegrenzung voll-
st�ndig zu eliminieren. Hierbei wird eine nadelfçr-
mige Probe am Ende eines dedizierten Tomogra-
phiehalters angebracht, was eine Kippung um 3608
im Elektronenmikroskop ermçglicht.[20] Solche na-
delfçrmigen Proben kçnnen durch Abtragung im
fokussierten Ionenstrahl angefertigt werden, wobei
vor allem massive Materialien auf diese Weise un-
tersucht werden. Allerdings wurde diese Technik in
j�ngsten Untersuchungen auch dazu verwendet,
Nanopartikel in 3D zu visualisieren. Die entspre-
chende Probenpr�paration gestaltet sich hierbei
sehr aufwendig.[21] Trotz des mçglichen Auftretens
von bestimmten Artefakten kann mit Sicherheit
behauptet werden, dass sich die Elektronentomo-

graphie als ein Standardinstrument f�r die Visualisierung der
Morphologie von Nanostrukturen etabliert hat.

2.3. Quantifizierung in 3D

Die Anforderungen an die Elektronentomographie kon-
zentrieren sich heutzutage zunehmend auf quantitative
Messungen von Eigenschaften, beispielsweise in Bezug auf
die Morphologie oder chemische Zusammensetzungen. An-
s�tze zur Reduzierung der fehlenden Kippwinkel kçnnen
daher als ein entscheidender Schritt in Richtung Quantifi-
zierung in 3D betrachtet werden.[20a, 22] Solche Ans�tze
kçnnen jedoch, wie bereits dargelegt, nicht im Allgemeinen
f�r 3D-Untersuchungen von Nanopartikeln angewendet
werden. Ein weiteres Problem besteht darin, dass es f�r die
Extraktion quantitativer Daten aus 3D-Konstruktionen not-
wendig ist, einen Segmentierungsschritt durchzuf�hren, um
den Zusammenhang zwischen den unterschiedlichen Grau-
stufen in der Rekonstruktion und den verschiedenen Zu-
sammensetzungen im Originalobjekt zu bestimmen. Die
Segmentierung wird typischerweise manuell durchgef�hrt,
was allerdings sehr zeitintensiv ist und – noch entscheidender
– eine subjektive Komponente enth�lt. Eine automatische
Segmentierung basierend auf Schwellwerten f�r bestimmte
Graustufen kçnnte eine Lçsung f�r dieses Problem darstel-
len; jedoch kçnnen Artefakte durch fehlende Kippwinkel
dieses Verfahren erschweren. Erwiesenermaßen m�ssen
Proben �ber einen Bereich von mindestens � 808 gekippt
werden, um verl�ssliche quantitative Messungen zu erhal-

Schema 1. Illustration eines Experimentes mit kontinuierlicher Elektronentomogra-
phie, einschließlich der Aufnahme von Kippserien (a,b) und der R�ckprojektion
der Bilder entsprechend ihrer urspr�nglichen Aufnahmerichtung (c).
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ten.[20a, 23] Selbst wenn Projektionen aus dem gesamten Win-
kelbereich aufgenommen werden kçnnten, kçnnen vielf�ltige
andere Artefakte, z. B. Effekte durch eine beschr�nkte Ab-
tastung sowie durch leichte Alignierungsfehler, auftreten und
somit die Segmentierung beeintr�chtigen. Eine quantitative
Interpretation auf Grundlage konventioneller 3D-Rekon-
struktionsalgorithmen ist demnach sehr schwer durchf�hrbar.
Dabei ist zu ber�cksichtigen, dass keiner der konventionellen
Rekonstruktionsalgorithmen, wie die gewichtete R�ckpro-
jektion oder SIRT, zus�tzliche Informationen �ber das zu
rekonstruierende System nutzt. Unter Einbeziehung von A-
priori-Wissen kann die Qualit�t der Rekonstruktion erheb-
lich verbessert werden, und sehr h�ufig sind solche zus�tzli-
chen Informationen �ber eine Probe in der Tat verf�gbar oder
kçnnen durch die Nutzung anderer (TEM-)Techniken er-
mittelt werden. Ein Ansatz, um A-priori-Wissen einzubezie-
hen, ist die so genannte diskrete Tomographie, die in dem
diskreten algebraischen Rekonstruktionsalgorithmus (disc-
rete algebraic reconstruction technique, DART) implemen-
tiert ist. DART ist ein iterativer Algorithmus, der abwech-
selnd Einzelschritte des SIRT-Algorithmus der kontinuierli-
chen Tomographie und bestimmte Diskretisierungsschritte
ausf�hrt.[13b, 24] F�r BF-TEM und die HAADF-STEM-Tomo-
graphie wurde gleichermaßen gezeigt, dass sich dadurch
„missing wedge“-Artefakte erheblich reduzieren lassen.[13b,25]

Ein weiterer bedeutsamer Vorteil besteht darin, dass eine
zuverl�ssige und objektive Segmentierung des 3D-Datensat-
zes w�hrend der Rekonstruktion ausgef�hrt wird.[23] Fr�here
Studien haben gezeigt, dass es mçglich ist, zuverl�ssige und
quantitative Ergebnisse mit DART zu erhalten, und dies
sogar unter Verwendung eines stark begrenzten Kippbereichs
von nur �608.[23] Eine andere Art Vorwissen nutzt auf
„compressive sensing“ beruhende Algorithmen.[26] Eine spe-
zifische Variante dieses Ansatzes ist die „total variation mi-
nimization“ (TVM), bei der angenommen wird, dass das zu
rekonstruierende Objekt einen d�nnbesetzen Gradienten im
Nanometerbereich aufweist. F�r Nanometer-große Objekte
kann in der Regel tats�chlich davon ausgegangen werden,
dass Grenzen zwischen verschiedenen Materialien scharf
sind. Dies f�hrt zu einem schwach besetzten Gradienten.
�hnlich wie DART hat TVM den Vorteil, dass die resultie-
renden 3D-Rekonstruktionen weniger Artefakte durch feh-
lende Kippwinkel aufweisen. DART und TVM sind daher
eindeutig sehr vielversprechende Algorithmen, wenn quan-
titative Messungen in 3D bençtigt werden. Dies ist vor allem
bei solchen Experimenten der Fall, bei denen der „missing
wedge“ nicht vermieden werden kann, wie bei der 3D-Re-
konstruktion von Nanopartikeln. Eine aktuelle Studie schl�gt
eine Kombination aus DART und TVM vor, bei der die
Schwellgraustufen einer TVM-Rekonstruktion als Grauwerte
f�r eine diskrete Rekonstruktion dienen.[27] Dieser Ansatz
ermçglicht eine direkte Segmentierung und somit eine
Quantifizierung der Rekonstruktion. In Abbildung 1 ist ein
Vergleich zwischen Rekonstruktionen von Gold-Nanoparti-
keln durch SIRT (Abbildung 1a), TVM (Abbildung 1b) und
DART (Abbildung 1c) zu sehen. 2D-Schnitte durch die
TVM-Rekonstruktion (Abbildung 1e,h) lassen erkennen,
dass die Grenzfacetten der Nanopartikel einfacher zu be-
stimmen sind als bei der SIRT-Rekonstruktion (Abbil-

dung 1d,g). Die DART-Rekonstruktion (Abbildung 1 f,i) hat
den Vorteil, dass Segmentierung und Quantifizierung direk-
ter ausgef�hrt werden kçnnen, da die Schwellwertermittlung
bereits w�hrend der Ausf�hrung des Algorithmus stattfindet.

2.4. Elektronentomographie von Nanopartikeln

Elektronentomographie hat sich als Standardcharakteri-
sierungstechnik f�r die Untersuchung einer Vielzahl von
verschiedenartigen Nanostrukturen etabliert. Wegen der
aperiodischen Beschaffenheit der Nanopartikel ist es wichtig,
deren Struktur und Zusammensetzung in 3D zu erforschen.
Oftmals handelt es sich in diesem Zusammenhang um Fragen
zur Grçßenverteilung der Partikel, Oberfl�chencharakteri-
sierung (Facetten), Partikelverteilung im Matrixmaterial oder
der Untersuchung von Grenzfl�chen im Fall von heterogenen
Nanopartikeln, die aus mehr als einem Material unter-
schiedlicher Zusammensetzungen bestehen. In den meisten

Abbildung 1. Rekonstruktion von Gold-Nanopartikeln mit einem
Durchmesser von ca. 30 nm. a,b,c) Renderungen von Iso-Oberfl�chen
von SIRT-, TVM- bzw. DART-Rekonstruktionen. d,g) Aus den 2D-
Schnitten durch die SIRT-Rekonstruktion kann geschlossen werden,
dass eine Ausdehnung in Richtung des „missing wedge“ vorliegt.
Diese Ausdehnung erscheint weniger ausgepr�gt, wenn die Schnitte
durch TVM- (e,h) oder DART-Rekonstruktionen (f,i) untersucht werden.
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der bisher verçffentlichten Studien wurde die konventionelle
Elektronentomographie mit einer Auflçsung im Nanometer-
bereich angewendet; jedoch treibt die aktuelle Nachfrage in
den Materialwissenschaften den Bedarf an Tomographie mit
atomarer Auflçsung an.

Seit ihrer ersten Anwendung ist die Kombination von
HAADF-STEM und Elektronentomographie in vielf�ltigen
Studien eingesetzt worden, in denen eine 3D-Charakterisie-
rung von kristallinen Strukturen auf Nanometerebene erfor-
derlich ist. In einem der ersten Beispiele f�r eine Studie �ber
die 3D-Morphologie von Nanopartikeln wurde gezeigt, dass
magnetotaktische Bakterien Fe3O4-Magnetit-Nanokristalle
enthalten, die sechs seitliche {110}-Facetten aufweisen.[5] Eine
�hnliche Studie, allerdings an isolierten Nanopartikeln, wurde
f�r oktaedrische Mn3O4-Nanopartikel[28] und Pd-Nanoparti-
kel durchgef�hrt, die eine komplexere Morphologie aufwei-
sen.[29] In Kombination mit hochaufgelçsten STEM-Projek-
tionen wurde die Technik dar�ber hinaus zur Charakterisie-
rung der Morphologie von einzelnen kristallinen Au-Nano-
partikeln mit einer verdrillten Struktur genutzt.[13a]

Außer der Untersuchung der Morphologie von nulldi-
mensionalen Nanostrukturen kann ebenfalls deren Vertei-
lung innerhalb einer Matrix durch Elektronentomographie
betrachtet werden. Als erstes Beispiel sei ein Heterogenka-
talysator aufgef�hrt, bei dem kleine Pd6Ru6-Partikel in einem
mesoporçsen Siliciumdioxidtr�ger eingebettet sind. Durch
die Nutzung tomographischer Rekonstruktionen konnte ge-
zeigt werden, dass die Partikel tats�chlich im Inneren der
hexagonalen Poren vorgefunden werden kçnnen.[5] Andere
Beispiele, bei denen das Vorhandensein von Nanopartikeln
innerhalb von mesoporçsen Materialien untersucht wurde,
sind eine Studie von Au-Partikeln in einem katalytischen Au/
SBA-15-Modellpartikel[30] und eine Studie von TiO2-Nano-
partikeln in einem mesoporçsen TiO2/SiO2-Photokatalysa-
tor.[31] Die 3D-Strukturen der porçsen Materialien selbst
waren ebenfalls Thema mehrerer Elektronentomographie-
studien.[8f,14a, 22a, 32]

2.5. Elektronentomographie von Nanopartikelanordnungen

In den letzten Jahren haben Anordnungen von Nanopar-
tikeln sowohl in zwei als auch in drei Dimensionen wegen
ihrer verbesserten Eigenschaften gegen�ber denen ihrer
Einzelkomponenten verst�rktes Interesse geweckt.[3b,c,13d,33]

Durch die Variierung der Grçße und Form der Nanopartikel
sowie ihrer Oberfl�chenchemie konnten Gebilde mit einzig-
artigen Konfigurationen erhalten werden. Wegen der kom-
plexen 3D-Beschaffenheit solcher Anordnungen sind 2D-
Abbildungen nicht ausreichend, und somit wurde hier die 3D-
Charakterisierung durch Elektronentomographie eine
Grundvoraussetzung.[13c,d] Ein anschauliches Beispiel ist in
Abbildung 2 dargestellt. Es ist eine Zusammensetzung von
Au-Nanohanteln, die mit Polystyrolketten bedeckt sind, ge-
zeigt. Solche Anordnungen versprechen Anwendungen in
den Bereichen Plasmonik und Metamaterialien, aber ihre
Eigenschaften kçnnen nur verstanden werden, wenn die Di-
mensionen und wechselseitigen Orientierungen im Detail
bekannt sind. Es ist offensichtlich, dass 3D-HAADF-STEM-

Rekonstruktionen (Abbildung 2 b) gen�gen, um die voll-
st�ndige 3D-Struktur dieser komplexen Anordnungen zu in-
terpretieren. Die Rekonstruktion liefert wichtige Informa-
tionen, nicht nur �ber jedes der einzelnen Partikel, sondern
auch �ber die gegenseitige Orientierung der Nanohanteln
innerhalb des Gebildes.

Mehrere Gruppen haben bereits gezeigt, dass es mçglich
ist, Anordnungen von Nanopartikeln durch Elektronento-
mographie zu studieren.[13c,d,33a] In diesen Studien wurden
konventionelle Ans�tze bez�glich der Akquisition und Re-
konstruktion angewendet, um entsprechende Daten zu ge-
winnen. Um allerdings quantitative Informationen zu erhal-
ten, ist es notwendig, das elektronentomographische Experi-
ment zu optimieren. Dies ist vor allem f�r grçßere Gebilde
mit Dicken von > 500 nm der Fall. F�r derartige Systeme
ergeben konventionelle Ans�tze verschiedene Artefakte,
welche die quantitative Interpretation der 3D-Daten er-
schweren kçnnen. Das Problem ist hier das so genannte
„Cupping-Artefakt“,[34] das auf die Dicke der Probe sowie die
hohe Ordnungszahl von Au zur�ckzuf�hren ist. Es f�hrt zu
einem vermehrten Auftreten von Mehrfachstreuung und
R�ckstreuung. Infolgedessen wird nur ein Teil des einge-
henden Elektronenstrahls in Richtung des Detektors ge-
streut, was zu einer Untersch�tzung der Intensit�t f�hrt. Das
Cupping-Artefakt beeintr�chtigt deutlich die Rekonstruktion
von Partikeln aus dem Inneren solch einer Anordnung. In der
Konsequenz erschwert dies sowohl qualitative als auch
quantitative Interpretationen der Ergebnisse. Besonders die
quantitative Interpretation wird beeintr�chtigt: F�r die
Quantifizierung einer 3D-Rekonstruktion wird, wie in Ab-
schnitt 2.3 erl�utert, ein Segmentierungsschritt bençtigt.
Durch das Cupping-Artefakt haben die Nanopartikel im in-
neren Teil der Zusammensetzung einen unterschiedlichen
Grauwert gegen�ber jenen im �ußeren Teil. Dies erschwert
die Segmentierung und folglich die Quantifizierung der Er-
gebnisse.

In einer j�ngeren Studie wurde eine verbesserte Vorge-
hensweise f�r die quantitative Strukturbestimmung von
großen (400–500 nm) 3D-Zusammensetzungen von Au-Na-
nopartikeln vorgeschlagen, die sowohl der Verbesserung der
Aufnahmetechnik als auch jener des Rekonstruktionsalgo-
rithmus bedurfte.[35] Durch die Kombination von inkoh�ren-
ter Hellfeld-STEM (incoherent bright field, IBF) mit TVM

Abbildung 2. a) 2D-HAADF-STEM-Bild einer Anordnung von Au-Nano-
hanteln. Durch die Anwendung von Elektronentomographie, wie in (b)
gezeigt, kann die vollst�ndige 3D-Struktur mithilfe des rekonstruierten
Bildes ausgewertet werden.
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konnten 3D-Daten ohne jeglichen Informationsverlust ge-
wonnen werden. IBF-STEM wurde in der Vergangenheit f�r
die Elektronentomographie von dicken Proben eingesetzt.[36]

Da das IBF-STEM-Signal als inkoh�rent betrachtet wird,
skaliert seine St�rke mit der Ordnungszahl Z der vorliegen-
den Elemente und der Dicke der Probe. In Abbildung 3 wird
gezeigt, dass der Einsatz von IBF-STEM in der Tat eine
verbesserte Detektion der Partikel im inneren Teil der An-
ordnung ermçglicht. Allerdings konnten nicht alle Partikel
identifiziert werden, wenn eine SIRT-Rekonstruktion ange-
wendet wurde. Nur durch die Kombination von IBF-STEM
mit TVM konnte eine vollst�ndige Charakterisierung und
Quantifizierung erreicht werden. In der vorliegenden Studie
konnten wir beispielsweise die Zahl der Partikel in allen
Rekonstruktionen bestimmen. Mithilfe von Segmentierungen
(mit demselben Schwellwert) der HAADF-STEM-Serien,
rekonstruiert mit SIRT, konnte eine Gesamtzahl von 70 seg-
mentierten Partikeln gefunden werden. Wird die Serie seg-
mentiert, die mit IBF-STEM aufgenommen und mithilfe von
TVM rekonstruiert wurde, war die Zahl an segmentierten
Partikeln gleich 302. An dieser Stelle soll hervorgehoben
werden, dass diese 3D-Untersuchungen mit theoretischen
und quantitativen Rechnungen kombiniert werden kçnnen,
was zu einem verbesserten Verst�ndnis des Wachstums dieser
Anordnungen f�hrt. Ein solches Verst�ndnis unterst�tzt eine
effizientere Synthese von 3D-Strukturen.[37]

2.6. Elektronentomographie mit atomarer Auflçsung

Atomare Auflçsung in 3D zu erreichen, war lange Jahre
das wesentliche Ziel der Elektronentomographie. K�rzlich
wurde gezeigt, dass Elektronentomographie bis auf die ato-

mare Auflçsung ausgedehnt werden kann und dass 3D-Re-
konstruktionen im atomaren Maßstab durch verschiedene
Ans�tze erreicht werden kçnnen.[6a,c,e–g,38] 3D-Rekonstruk-
tionen mit atomarer Auflçsung sind sogar mit einer geringen
Zahl von hochaufgelçsten HAADF-STEM-Bildern mçglich,
indem fortschrittliche statistische Parametersch�tzung und so
genannte diskrete Tomographie angewendet werden.[6a,f,39]

Dieser Ansatz basiert derzeit auf der Annahme, dass alle
Atompositionen auf einem Gitter festgesetzt werden, was
sich als ein guter Ausgangspunkt erwiesen hat, um einzigar-
tige Einblicke in die Struktur und Bildung von Nanopartikeln
zu erhalten. Ein anderer Ansatz wurde von Scott et al. vor-
geschlagen; hierbei wurde eine so genannte „equally sloped“-
Tomographie (EST) angewendet, um 3D-Rekonstruktionen
von Au-Nanopartikeln mit einer Auflçsung von 2.4 � zu er-
halten.[6e] Obwohl in dieser Rekonstruktionsform nicht alle
Atome lokalisiert werden konnten, folgerten die Autoren,
dass individuelle Atome in einigen Teilen des Nanopartikels
betrachtbar sind. Die gleiche Technik wurde ebenfalls mit
einer Technik kombiniert, die eine nachgeschaltete Filterung
nutzt, um eine Rekonstruktion der Atome um die Dislokation
in einem Pt-Nanokristall zu erzeugen.[6c] Auch wenn dies
vielversprechende Ergebnisse sind, haben die genannten
Techniken doch den Nachteil, dass entweder viele hochauf-
gelçste STEM-Projektionen bençtigt werden, was zu erhçh-
tem Probenschaden f�hrt, oder es wird davon ausgegangen,
dass die Atome auf einem regul�ren Gitter positioniert sind.
Allerdings sind viele Partikeleigenschaften eben durch kleine
Abweichungen von einem solchen perfekten Gitter bedingt.
Dazu kommt die anspruchsvolle Aufgabe, eine große Zahl
von Projektionen eines einzelnen Nanopartikels aufzuneh-
men, ohne dessen (Oberfl�chen-)Struktur zu ver�ndern.

Als Alternative zu den genannten Herangehensweisen
wurde eine Technik der Elektronentomographie angewendet,
die auf „compressive sensing“ (CS) basiert. CS ist eine Me-
thode, die darauf spezialisiert ist, eine Lçsung zu finden, die
eine d�nn besetzte Repr�sentation eines linearen Glei-
chungssystems darstellt.[40] F�r den atomaren Maßstab wird
bei diesem Ansatz die Tatsache genutzt, dass das Objekt
selbst schwach besetzt ist, da die meisten der zu rekonstru-
ierenden Voxel dem Vakuum zuzuordnen sind und nur eine
limitierte Zahl von Voxeln mit Atomen besetzt ist. Die An-
wendung dieser Idee bei einem tomographischen Rekon-
struktionsalgorithmus liefert eine zuverl�ssigere atomare
Rekonstruktion als konventionelle Algorithmen. Ein zus�tz-
licher bedeutsamer Vorteil besteht darin, dass eine geringe
Zahl von Projektionen f�r eine zuverl�ssige Rekonstruktion
ausreicht. Aus mathematischer Sicht wird die schwache Be-
setzung im Rekonstruktionsprozess mithilfe eines Regulari-
sierungsparameters l eingef�hrt [Gl. (1)].

x̂ ¼ arg min
x

Ax� bk k2
2þl xk k1

� �
ð1Þ

In dieser Gleichung entspricht der erste Term dem kor-
respondierenden Objekt x, mit den Projektionen b. Der
zweite Term sichert die d�nne Besetzung in der endg�ltigen
Lçsung. Dieser Ansatz wurde auf die Rekonstruktion der
Struktur von Au-Nanost�bchen angewendet.[6d] Solche Re-

Abbildung 3. a,b) 2D-Schnitte durch die rekonstruierten Volumen ba-
sierend auf einer Kippserie, die durch HAADF-STEM oder IBF-STEM
aufgenommen und mittels SIRT rekonstruiert wurde. Eine signifikante
Verbesserung wird beobachtet, wenn IBF-STEM als Aufnahmetechnik
verwendet wird. c,d) Die Anwendung von TVM w�hrend der Rekon-
struktion ist ebenfalls vorteilhaft. d) Durch die Kombination von IBF-
STEM und TVM wird ein optimales Ergebnis erzielt.
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konstruktionen ermçglichen die Erforschung des Einflusses
der Synthesemethode auf die genaue Struktur von Au-Na-
nost�bchen. Das Ergebnis einer beispielhaften Rekonstruk-
tion ist in Abbildung 4 a gezeigt, in der die atomare Auflçsung
nachweist, dass die Oberfl�chenfacetten dieses Au-Nano-
st�bchens vornehmlich {110}- und {100}-Facetten sind. 3D-
Rekonstruktionen von Nanost�bchen, die unter Verwendung
eines anderen Tensids synthetisiert wurden, zeigen, dass
{520}-Facetten dominieren (Abbildung 4b).

W�hrend des Rekonstruktionsprozesses wurde kein Vor-
wissen �ber das atomare Gitter genutzt. Im Ergebnis kçnnen
kleine Abweichungen der Atompositionen vom perfekten
Gitter ermittelt werden. Dies bedeutet, dass Oberfl�chen-
spannungen bestimmbar sind, wenn auf die 3D-Rekonstruk-
tion eine 3D-Erweiterung einer geometrischen Phasenanaly-
se (GPA) durch Auswahl von drei Reflexen in ihrer Fourier-
Transformation angewendet wird.[41] Das Resultat ist ein 3D-
Spannungsfeld, von dem die ezz-Komponente des Au-Nano-
st�bchens von Abbildung 4a in Abbildung 4c gezeigt ist. Die
gemessenen Spannungsfelder werden relativ zu einer Refe-
renzregion aus dem Zentrum des Au-Nanost�bchens ange-
geben, von der angenommen wird, dass hier ein unverzerrtes
Gitter vorliegt. Die Messungen ergeben eine Spannung von
etwa 3% an der Spitze des Nanost�bchens. Dies ist wichtig f�r
ein umfassendes Verst�ndnis der katalytischen und optischen
Eigenschaften dieser Nanost�bchen.

Ein weitergehendes Ziel als das der einfachen Positions-
bestimmung der Atome besteht darin, die Art individueller
Atome in bimetallischen Nanopartikeln zu bestimmen.[42]

Solche Partikel weisen in der Regel neue Eigenschaften ge-
gen�ber ihren monometallischen Gegenst�cken auf. Um
diese Eigenschaften zu verstehen, ist oftmals eine vollst�n-
dige 3D-Charakterisierung notwendig, bei der die exakte
Positionierung der verschiedenen chemischen Elemente, be-
sonders an Grenzfl�chen, essenziell ist. Diese chemische In-
formation kann mit HAADF-STEM-Tomographie erhalten
werden, da die Intensit�t in den Projektionen von der
Atomzahl abh�ngt. Grunds�tzlich wird die Bestimmung der
chemischen Natur der Atome durch einen quantitativen
Vergleich der Intensit�ten der verschiedenen Voxel in der
endg�ltigen 3D-Rekonstruktion mçglich. Daf�r wurde ein

parametrisches Modell angenommen, bei dem Projektionen
von Atoms�ulen durch Gaußprofile beschrieben werden. Das
Resultat der statistischen Parametersch�tzung wurde als
Vorgabe f�r den CS-Algorithmus, der in Gleichung (1) be-
schrieben ist, verwendet. Eine detaillierte Analyse der
Atompositionen und -arten in bimetallischen Nanost�bchen
mit Kern-Schale-Struktur wurde unter Verwendung von or-
thogonalen 2D-Schnitten durch die 3D-Rekonstruktion aus-
gef�hrt. Diese ist in Abbildung 5 dargestellt. Individuelle Ag-
und Au-Atome kçnnen voneinander unterschieden werden,
durch den Vergleich der relativen Intensit�ten sogar an den
Metall-Metall-Grenzfl�chen. Ein Intensit�tsprofil entlang des
weißen Rechtecks aus Abbildung 5b ist in Abbildung 5 f ge-
zeigt und verdeutlicht, dass Ag- und Au-Atome �ber ihre
Intensit�ten durch den Einsatz eines Schwellwertes identifi-
ziert werden kçnnen. Auf diese Weise wurde jedes Atom in
den Querschnitten aus Abbildung 5b,c entsprechend als Ag
oder Au gekennzeichnet. Das Ergebnis ist in Abbildung 5 d,e
gezeigt und f�hrt zu einer korrekten Indizierung der Grenz-
fl�chenebenen.

3. Ausblick

3.1. Verwendung von EDX-Tomographie

Energiedispersive Rçntgenanalyse (energy dispersive X-
ray spectroscopy, EDX) gilt als analytische TEM-Technik.
Die spezifischen Energien der bei der Wechselwirkung zwi-
schen Elektronen und Probe generierten Rçntgenstrahlung
sind f�r die vorhandenen Elemente charakteristisch und
kçnnen f�r eine chemische Analyse verwendet werden. Wird
STEM mit einer Rçntgenanalyse kombiniert, kçnnen voll-
st�ndige 2D-Karten der chemischen Elemente erstellt
werden. Da die Zahl der generierten Rçntgenstrahlen mit der
Dicke der Probe skaliert, kann solch eine 2D-Elementver-
teilungskarte prinzipiell als Projektionsbild f�r die Elektro-
nentomographie fungieren. Pionierarbeit wurde hier von
Mçbus et al. geleistet.[7] Allerdings wurden fr�he Versuche,
3D-Informationen �ber EDX zu erhalten, wegen der Rich-
tungsabh�ngigkeit und Ineffizienz der Proben-Detektor-

Abbildung 4. Atomar aufgelçste Rekonstruktion von Au-Nanost�bchen. a,b) Orthogonale 2D-Schnitte durch die atomar aufgelçste Rekonstruktion
von Au-Nanost�bchen, die mithilfe verschiedener Tenside pr�pariert wurden. Die seitlichen Facetten dieser St�bchen kçnnen eindeutig identifiziert
werden. c) Messung der verformenden Spannung entlang der Hauptachse des Nanost�bchens.
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Geometrie erschwert, da der EDX-Detektor typischerweise
in einem bestimmten Winkel zur Probe platziert wird. Das
st�rkste Signal wird dann erfasst, wenn die Probe zum De-

tektor hin gekippt ist, w�hrend das Signal bei anderen
Kippwinkeln abgeschattet wird. Daher konnte EDX-Tomo-
graphie nur bei nadelfçrmigen Proben angewendet werden,
bei denen Effekte durch Abschattung w�hrend der Akquisi-
tion vermieden werden.[43] K�rzlich wurde eine neue Detek-
torgeometrie vorgestellt. Hier werden vier Rçntgendetekto-
ren symmetrisch um die Probe herum angebracht, wodurch
die Abblockung der generierten Rçntgenstrahlen verhindert
wird.[44] Genc et al. haben diese Methode f�r 3D-EDX-To-
mographie von Submikrometer-großen Oxid-Nanopartikeln
beschrieben; aber es bleibt alles andere als einfach, EDX-
Ergebnisse in 3D f�r kleinere Nanopartikel zu erhalten.[45]

Besonderes Interesse liegt auf der EDX-Tomographie, bei
der die atomare Verteilung in bimetallischen Nanopartikeln
(Kern-Schale oder Legierung) studiert wird, da diese Ver-
teilung die spezifischen optischen Antworten oder die kata-
lytische Aktivit�t der Partikel bestimmt.[46] Ein Beispiel solch
einer Rekonstruktion ist in Abbildung 6 dargestellt, die
sowohl eine 2D-EDX-Karte (Abbildung 6a) als auch eine
3D-EDX-Rekonstruktion (Abbildung 6b) eines Au@Ag-
Nanow�rfels zeigt. Der Kontrast in der 3D-EDX-Rekon-
struktion, der auf den chemischen Unterschieden innerhalb
der Kern-Schale-Struktur beruht, verdeutlicht, dass der Kern
des Partikels eine oktaedrische Form aufweist. Zus�tzlich gilt,
dass viele chemische Umformungen in Nanopartikeln mor-
phologische Ver�nderungen in 3D induzieren. Daher ist eine
Standardanalyse mit TEM ungen�gend, um ein vollst�ndiges
Bild dieser Transformationen und der entsprechenden Me-
chanismen zu erhalten. Ein charakteristisches Beispiel ist der
galvanische Austausch, bei dem massive Metall-Nanopartikel
aufgrund der Oxidation eines Metalls durch ein anderes
Metall mit grçßerem Reduktionspotential ausgehçhlt
werden, sodass letzteres in Form von so genannten Nanok�-
figen abgelagert wird.[47] Dieses Beispiel illustriert deutlich
das Potential von 3D-EDX-Karten. Allerdings ist besondere
Vorsicht bei der Extraktion quantitativer Informationen aus
solchen Rekonstruktionen geboten. Um dieses Ziel zu errei-
chen, m�ssen verschiedene Schritte des EDX-Tomographie-
experimentes optimiert werden.

Abbildung 5. Atomar aufgelçste Tomographie von Au@Ag-Nanost�b-
chen. a) Drei Z-Schnitte durch die Rekonstruktion zeigen die Kern-
Schale-Struktur des Nanost�bchens. Das atomare Gitter kann in allen
Schnitten aufgelçst werden. b,c) Detaillierte Ansicht von Schnitten
durch die Rekonstruktion senkrecht und parallel zur Hauptachse des
Nanost�bchens. In (c) kçnnen Artefakte durch (derzeit) unvermeidba-
re Probendrift w�hrend der Abtastung, verbleibendes Rauschen sowie
die Akquisitionsgeometrie erkl�rt werden. Entlang der Richtung, die
durch das weiße Rechteck in (b) angezeigt ist, wurde ein Intensit�ts-
profil aufgezeichnet (f). d,e) Schnitte, die jenen in (b) und (c) entspre-
chen und in denen jedes Au-Atom durch einen gelben Kreis gekenn-
zeichnet ist. Die korrekten Grenzfl�chenebenen kçnnen auf Basis der
Intensit�tsprofile durch die Rekonstruktion ermittelt werden. Abbildung 6. a) 2D-EDX-Karte eines Au@Ag-Nanow�rfels. Auf Basis

einer Kippserie solcher 2D-EDX-Karten wird die 3D-Rekonstruktion be-
rechnet, die in (b) pr�sentiert ist. Der Kontrast in der 3D-Rekonstrukti-
on beruht auf Unterschieden in der chemischen Zusammensetzung,
und es ist eindeutig, dass der Kern des Partikels eine oktaedrische
Form annimmt.
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3.2. 3D-Plasmonenkarten

Lokalisierte Oberfl�chen-Plasmonenresonanzen (lo-
calized surface plasmon resonances, LSPRs) sind kollektive
Anregungen der Leitungselektronen, die bei Wechselwir-
kungen mit elektromagnetischer Strahlung an der Oberfl�che
von metallischen Partikeln auftreten. Das Vorkommen sol-
cher Oberfl�chenplasmonen hat einen großen Einfluss auf die
optischen Eigenschaften und mçglichen Anwendungen von
Nanopartikeln, weshalb das Wissen �ber ihre r�umliche
Verteilung entscheidend f�r ein Verst�ndnis des Verhaltens
von Nanostrukturen ist. LSPRs wurden normalerweise in
Verbindung mit Lichtanregung betrachtet, allerdings konnte
demonstriert werden, dass Elektronenstrahlen ebenfalls zur
Anregung verwendet werden kçnnen. Eine moderne Technik
zur Erstellung von Plasmonenkarten beruht auf mono-
chromatisierter STEM-Energieverlustspektroskopie (elec-
tron energy loss spectroscopy, EELS), die eine Kombination
von hoher r�umlicher Auflçsung und hoher Energieauflçsung
ermçglicht.[48] Wenngleich solche 2D-Karten ausreichende
Informationen f�r bestimmte (hochsymmetrische) Nanopar-
tikel bieten, erfordert eine vollst�ndige Analyse von kom-
plizierteren Strukturen zus�tzliche Hinweise. Hohenester und
Mitarbeiter lieferten k�rzlich einen theoretischen Beweis,
dass Plasmonenkarten, die mit EELS bestimmt werden, ver-
wendet werden kçnnen, um eine 3D-Rekonstruktion des
Plasmonenfeldes zu erstellen, das ein metallisches Nanopar-
tikel umgibt.[49] Darauffolgend berichteten Midgley et al. von
einer experimentellen Beispielarbeit, bei der sie die 3D-Vi-
sualisierung von LSPR-Moden eines Ag-Nanow�rfels
durchf�hrten.[50] Um dieses Resultat zu erhalten, kombinier-
ten sie monochromatisierte STEM-EELS mit nicht-negativer
Matrix-Faktorisierung und Elektronentomographie basie-
rend auf „compressive sensing“. Es wird erwartet, dass mehr
solcher Ergebnisse folgen werden, die ein verbessertes Ver-
st�ndnis der optischen Antwort von metallischen Nanoparti-
keln ermçglichen werden.
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