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Actualmente la Nanociencia y las Nanotecnologias son
consideradas pilares bdsicos del progreso socioeconémi-
co en el futuro mds inmediato. El espectacular desarrollo
experimentado por estas disciplinas en las Gltimas décadas
ha puesto a disposicién de la comunidad cientifica herra-
mientas para disefiar y generar materiales con prestaciones
mejoradas en multitud de aplicaciones. En gran medida,
los disefios innovadores se relacionan con el control tanto
de la estructura como de la morfologia a los niveles até-
mico y nanométrico, respectivamente y, en este contexto,
debe considerarse que el éxito de las estrategias de sintesis
empleadas para incorporar en los materiales los detalles de-
seados en la estructura o la composicién requiere de una
confirmacién, mediante observacién directa, a las escalas
de interés.

Para este fin tan relevante, los microscopios electrénicos,
tanto en modo transmisién (TEM) como en barrido-trans-
misién (STEM), que combinan técnicas de imagen y di-
fraccién con modos analiticos (p.e. espectroscopia disper-
siva de rayos X (X-EDS) y espectroscopia de pérdida de
energfa de los electrones (EELS)), han demostrado ser una
herramienta esencial, por tratarse de los Gnicos que pue-
den proporcionar informacién tanto estructural (tamaio,
morfologia y cristalografia) como quimica, incluyendo la
relativa a estados electrénicos, de cualquier tipo de mate-
rial, con la resolucidn espacial y en energfa requeridas.

En particular, los avances experimentados mds reciente-
mente en elementos de dptica electrénica, tales como los
correctores de aberraciones o los monocromadores; en la
calidad de las fuentes de electrones o de los sistemas de de-
teccidén, asi como en las metodologias de registro y andli-
sis de la informacién, han permitido rebasar el limite del
angstrom en la resolucién espacial de las imdgenes y de la
décima del eV en la resolucidn en la escala de energfa, en
los estudios de tipo espectroscépico. Asi, usando micros-
copios electrénicos de ultima generacidn, que incorporan
estos avances instrumentales, resultan ya numerosos los
problemas abordados en relacién con el conocimiento bd-
sico y aplicado de multitud de nanomateriales.

Si bien la informacién obtenida en estos equipos resulta
extremadamente valiosa para el desarrollo y conocimien-
to fundamental de nuevos nanomateriales, es importante
recordar que, en los experimentos TEM/STEM conven-
cionales, la informacién corresponde a proyecciones a

través del material estudiado y, por tanto, tiene cardcter
bidimensional. Es por esto que, en las tltimas décadas se
han dedicado grandes esfuerzos al desarrollo de técnicas
de tomografia electrénica (ET), que permitieran registrar
informacién tridimensional, morfolégica, a la escala carac-

teristica TEM/STEM.

La ET se basa en el registro de una serie de imdgenes 2D to-
madas a diferentes grados de inclinacion en pasos de déngu-
los discretos, por ejemplo, desde -702 a 70 cada 2°. Tras el
registro del conjunto de imdgenes 2D (serie tomogrifica),
éstas son alineadas mediante métodos de correlacién cruza-
dayla estructura 3D es reconstruida a partir de algoritmos

Figura 1. Representacion en 3D de particulas de Au
(rojo) soportadas en nanocubos de CeO, (azul) some-
tidas a un tratamiento de calcinacion de 500°C.

basados en procedimientos numéricos iterativos de algebra
lineal, como es el caso del de nominado como SIRT (Si-
mulataneous Iteration Reconstruction Technique), o en
retroproyeccion ponderada de la informacién contenida en
el espacio de Fourier, WBP (Weighted Back Projection). En
este punto, es importante mencionar que para que pueda
recuperarse de forma fidedigna la informacién en 3D, la
sefial que se registre para formar las imdgenes de la serie to-
mogrifica debe cumplir el denominado requerimiento de
proyeccién, segun el cual la intensidad de la imagen debe
variar de forma mondtona con alguna propiedad fisica de
la muestra objeto de estudio, tal y como, la densidad, la
composicién o el espesor. Por tanto, la eleccién del tipo
de imagen va a depender de la naturaleza del material a in-
vestigar.
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“este extensivo uso de la técnica ha resultado en un gran
avance de la misma, especialmente en lo que respecta al
desarrollo de algoritmos de reconstruccion mas eficientes”

Asi, el modo de imagen mds comtnmente usado con mues-
tras bioldgicas es el de campo brillante (BF) TEM, debido a
que se trata de sistemas por lo general constituidos mayori-
tariamente por elementos ligeros y amorfos, por tanto, con
una débil capacidad para dispersar electrones y ausencia de
fenémenos de difraccién. Sin embargo, en el caso de mate-
riales inorgdnicos, que suelen ser cristalinos e incorporar
elementos tanto ligeros como pesados, el modo de ima-
gen que cumple con el requisito anteriormente descrito,
es el denominado de campo oscuro anular de alto dngulo
(HAADF) en STEM. En este tipo de imagen, la intensidad
aumenta de forma mondtona con el espesor de la muestra,
y en una buena aproximacién, es proporcional al cuadrado
del nimero atémico (Z?) y, por tanto, las imdgenes HAA-
DE-STEM no solo cumplen con el requerimiento de pro-
yeccidn, sino que ademds son sensibles a la composicién
elemental del material.

Esto, ha provocado que la tomografia HAADF-STEM,
desde su primera aplicacién en el aio 2001, se haya usado
ampliamente en la caracterizacién 3D de nanomateriales.
Este extensivo uso de la técnica ha resultado en un gran
avance de la misma, especialmente en lo que respecta al de-
sarrollo de algoritmos de reconstruccién més eficientes, en
términos de i) correccién de los artefactos provocados por
las limitaciones experimentales (elongacién, pérdida de re-
solucién en los bordes), ii) disminucién del nimero total
de imdgenes HAADF-STEM requeridas para una recons-
truccién fidedigna del volumen. Asi, a principios de la pre-
sente década, diferentes grupos de investigacién mostraron
que los algoritmos de reconstruccién basados en técnicas
de Muestreo Comprimido, Compressed Sensing (CS), se
adaptaban perfectamente a estas dos premisas. Estos algo-
ritmos asumen que parte de la informacién contenida en
una sefial digital, como es el caso de las imagenés, puede
ser comprimida, y por tanto para poder recuperar la sefial
de forma suficiente, o incluso exacta, no tienen que ser
muestreados todos los canales de informacién. En otras pa-
labras, el CS busca reconstruir informacién desconocida a
partir de un conjunto de datos experimentales reducidos.

En el contexto de la catélisis heterogénea, la tomografia
HAADF-STEM ha jugado un papel clave, no solo para
entender el comportamiento de los catalizadores sino tam-
bién para poder disefiar nuevos catalizadores con fases mds
activas. Esta técnica se ha usado sobre todo en el estudio de
catalizadores, constituidos por nanoparticulas no soporta-
das o soportadas sobre éxidos ligeros. Sin embargo, su uso
en sistemas formados por nanoparticulas metélicas sopor-
tadas sobre 6xidos pesados, como es el caso de los basados
en cerio es escaso, a pesar del gran interés de estos materia-
les en procesos relacionados con proteccién ambiental y en
la produccién de H,. La complejidad intrinseca de estos
materiales, se encuentra seguramente en la base de esta si-
tuacién. Esta complejidad estd claramente relacionada con
(i) las bajas cargas metilicas, es decir, una baja densidad su-
perficial de particulas que, ademds, tienen tamafios muy
pequefios (<5nm); (ii) la pequefia diferencia en términos
de nimero atémico, Z, entre la fase metdlica y el soporte,
que dificulta en gran medida su deteccién.

En el marco del Proyecto Lineas Prioritarias IMEYMAT
2017 nuestro grupo ha desarrollado una metodologia para
realizar estudios cuantitativos en 3D de catalizadores so-
portados sobre CeO,. Empleando esta metodologfa, la
cual combina filtrado de imdgenes basado en las técnicas
de Wavelet Transforms y reconstrucciones mediante algo-
ritmos basados en CS, se pudieron segmentar de forma
éptima, mediante un procedimiento semi-automatizado, el
volumen correspondiente a las nanoparticulas metdlicas de
las del soporte en un catalizador Au/CeO,. A partir de los
volimenes segmentados, se estimaron diversas propiedades
tanto de la fase metdlica (tamafio medio de nanoparticula
y dispersién metdlica) como del soporte (superficie espe-
cifica) y del sistema completo (carga metdlica, i.e. grAu/
grCeO,), observindose un ajuste excelente con los valores
determinados mediante técnicas macroscépicas (isotermas
de fisisorcién de N, Fluorescencia de Rayos-X) o distribu-
ciones de tamafio de particula metélica realizadas mediante
microscopia STEM 2D.
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