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Actualmente la Nanociencia y las Nanotecnologias son
considerados 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 resolucién 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-
teccidn, asi como en las metodologias de registro y anili-
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. Asf, usando micros-
copios electrénicos de tltima generacién, 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

Figura 1. Imagen HAADF-STEM de un catalizador formado por nanoparticulas de Au y Pd so-

portado en nanocubos de éxido de Ce (izquierda). Mapa elemental EDS bidimensional del

catalizador AuPd soportado sobre nanocubos de Ce; en amarillo se muestra la sefal de Pd,

rojo la sefial de Au y en azul la sefal de Ce (centro). Volumen 3D del registro de tomografia

EDS, en amarillo se muestra la sefial de Pd, en rojo la sefial de Au y en azul la sefial de Ce.
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“Las técnicas de tomografia electronica en modo analitico
son de desarrollo muy reciente y su aplicacion en el ambito
de los materiales resulta hasta el momento limitada”

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 in-
formacién tridimensional, no solo desde el punto de vista
morfoldgico pero también analitico, a la escala caracteristi-

ca TEM/STEM.

Las técnicas de tomografia electrénica en modo analitico
son de desarrollo muy reciente y su aplicacién en el dm-
bito de los materiales resulta hasta el momento limitada.
En efecto, a pesar de las mejoras instrumentales, los tiem-
pos de registro necesarios para conseguir mapas quimicos
con relaciones senal/ruido adecuadas para realizar una re-
construccién se encuentran atin en el orden de las decenas
de minutos. Dado que una serie tomogrifica incluye un
ndmero alto de imdgenes, el tiempo total de adquisicién
resulta elevado, lo que da lugar a dosis totales de irradia-
cién que resultan impracticables para muchos materiales.
La irradiacién no solo puede dar lugar a cambios irrever-
sibles en el material sino, eventualmente, a modificaciones
stibitas de la orientacidn de los nanocristales bajo el haz de
electrones. Esta reorientacién modifica el eje de giro y hace
imposible la reconstruccién de la serie.

Estas dificultades explican que hasta el momento el nu-
mero de articulos en los que se usa la tomograffa analiti-
ca sea aun muy bajo. Los primeros trabajos datan del afio
2013/2014, y en todos ellos se emplean algoritmos conven-
cionales para reconstruir la informacién analitica en 3D de
materiales con suficiente resistencia al haz de electrones.
Esta seria limitacién plantea, por tanto, la necesidad de de-
sarrollar nuevas estrategias de registro de la informacién y

nuevas herramientas de procesado, especialmente adapta-
das a la tomografia analitica.

En el marco del Proyecto Lineas Prioritarias IMEYMAT
2019 nuestro grupo ha implementado y optimizado nue-
vas metodologfas para realizar estudios de distribucién ele-
mental en 3D mediante tomografia electrénica en modo
barrido-transmisién analitico, es decir empleando series de
mapas elementales EDS (Espectroscopia de Dispersién de
Rayos X) registrados para un conjunto de inclinaciones de
muestra en un amplio intervalo de giro.

En concreto, nos hemos centrado en el uso de dos métodos
muy recientes:

(1) Reconstrucciones tomogrificas con algoritmos basa-
dos en Compressed Sensing, en concreto, en algoritmos
TVM3D (Minimizacién de la Variacién Total en 3 dimen-
siones); (2) Interpolacién de pixeles muertos en mapas
EDS, mediante los algoritmos conocidos como “in-pain-
ting”.

Los desarrollos metodolégicos se han aplicado al estudio de
la distribucién de elementos en diversos materiales con in-
terés en Catdlisis Ambiental. En concreto se han analizado
con las herramientas que se desarrollaron en el proyecto,
diversos experimentos de tomograffa 3D que se registra-
ron sobre nanocatalizadores basados en éxidos de cerio,
que encuentran aplicacién en procesos relacionados con
el control de emisiones contaminantes y la produccién de
combustibles alternativos (fig.1).
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