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Introduction  
 

 Dans son esprit curieux l’homme a toujours essayé de comprendre, d’imaginer, 

d’apprendre. Il y a quelques dizaines d’années il conquérait l’espace, mais depuis quelques 

années le nouveau défi qu’il s'impose est de conquérir le monde NANO. Les nanomatériaux 

sont de plus en plus présents dans notre vie quotidienne : ils se trouvent dans une très large 

gamme de produits, comme par exemple en cosmétique, médecine, industrie pétrolière. 

D’autre part, le développement de nouvelles méthodes de synthèse permet de réaliser 

aujourd’hui des nano-objets et des nanomatériaux toujours plus complexes. Leurs propriétés 

étant imposées par des caractéristiques telles que la taille, la forme, la structure interne ou la 

composition chimique, ils demandent des techniques de caractérisation très pointues pour 

optimiser leur fabrication en fonction de l’application visée.  

 Dans le domaine de la catalyse hétérogène et notamment dans l’industrie du raffinage 

et de la pétrochimie, de nombreux nanomatériaux avec des propriétés catalytiques très 

diverses sont synthétisés, dans le but de diminuer l’impact environnemental des procédés de 

transformation des carburants ou des bases pétrochimiques. L'optimisation des performances 

(activité, sélectivité) de ces catalyseurs nécessite une meilleure compréhension et contrôle de 

la relation entre la structure, la morphologie et la chimie de surface de ces nanomatériaux. 

Pour obtenir ces informations, de nombreuses techniques sont couramment utilisées : d’une 

part, nous avons les techniques de diffraction et de spectroscopie de rayons X telles que DRX, 

SAXS/GISAXS, XAS afin d’obtenir des informations de structure étendue ou locale ; d’autre 

part, on dispose de techniques de microscopie très variées basées sur la microscopie en champ 

proche (STM, AFM) ou sur la microscopie électronique (SEM ou TEM), qui sont capables de 

nous fournir des informations plus détaillées de nature morphologique ou même structurale à 

l’échelle nanométrique. Du point de vue de la caractérisation des nanomatériaux, toutes ces 

techniques présentent l’un des inconvénients suivants : les informations de nature chimique 

sont moyennées, les variations de concentrations sont difficilement observables, les images 

obtenues sont limitées en résolution spatiale et en champ observé, les informations sont 

intégrées en épaisseur (étant obtenues par l’analyse d’une seule projection de l'objet). 

 Afin de résoudre les caractéristiques des objets dans les trois dimensions de l’espace, il 

faut s’orienter vers des techniques capables de reconstruire leurs volumes à partir des 

observations bi-dimensionnelles. À l’échelle nanométrique, la technique correspondante est la 

tomographie électronique, la seule capable de nous dévoiler un nano-objet dans ses trois  
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dimensions et de déterminer ses caractéristiques spatiales. Elle consiste à reconstruire le 

volume d’un objet à partir d’une série de ses projections enregistrées en l’inclinant autour 

d’un axe de tilt par rapport au faisceau électronique. Elle a été développée dans les années 

1970 mais son application dans le domaine des nanomatériaux est relativement récente. 

Cependant, elle semble devenir un outil indispensable pour l’étude des nanomatériaux, grâce 

en partie à la présence de plusieurs modes permettant sa mise en œuvre (champ clair en TEM, 

champ sombre en STEM) et, en conséquence, à la multitude d’informations qui en résulte. 

Afin de progresser encore dans la caractérisation des nanomatériaux chimiquement 

inhomogènes de morphologie complexe, l’une des orientations possibles serait de combiner la 

tomographie électronique à une technique d’imagerie chimique et d’obtenir ainsi un outil 

d’analyse doublement sélectif, au caractère 3D de l’objet et à sa composition chimique. Dans 

ce contexte, très récemment les derniers progrès en instrumentation ont rendu possible la mise 

en place de la tomographie EFTEM qui combine l’approche tomographique et l’imagerie 

filtrée en énergie. Ce mode d’imagerie est basé sur la spectroscopie des pertes d’énergie des 

électrons traversant l’échantillon dans un microscope électronique et permet d’obtenir, en 

combinant plusieurs images, une cartographie chimique d’un seul élément. Bien entendu, 

utilisée de manière habituelle (comme l’imagerie TEM classique, à cause de la profondeur de 

champ relativement importante), elle fournit une image qui est la projection du signal 

d’intérêt sur le plan d’observation. En revanche, si l’on dispose d’une série de cartographies 

chimiques 2D correspondant à plusieurs directions d’observation (et si ces cartographies 

chimiques peuvent être interprétées comme les « projections » de la distribution spatiale de 

l’élément d’intérêt), l’algorithme de reconstruction tomographique va nous permettre 

d’obtenir des volumes mais cette fois-ci chimiquement sélectifs. Grâce à sa capacité de 

résoudre conjointement la morphologie d’un nano-objet dans ses plus fins détails et la 

distribution chimique en trois dimensions, cette nouvelle technique (que nous proposons 

d'appeler "tomographie analytique") doit pouvoir offrir des informations inédites sur les 

nanomatériaux en général, et les catalyseurs hétérogènes en particulier. De plus, elle a 

l’avantage de pouvoir analyser des zones de quelques centaines de nanomètres en taille, par 

rapport à la technique similaire de sonde atomique tomographique qui fournit des 

informations beaucoup plus localisées et donc pas suffisamment pertinentes si l’échelle 

d’intérêt dépasse une dizaine de nanomètres. 

Du point de vue de la tomographie, les microscopes électroniques, de nos jours, sont 

dotés de goniomètres qui permettent d’incliner les objets à plus de ±80°. Des logiciels 

capables de piloter le microscope et d’enregistrer des images de manière quasi-automatique 
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permettent l'acquisition de grandes séries de projections. Des progrès considérables ont 

également été réalisés dans le traitement des données : alignement des images, reconstruction 

des volumes et modélisation pour lesquels des logiciels spécialisés ont été développés. Ces 

opérations post-acquisition demandent aussi de grandes puissances de calcul, mais l'évolution 

croissante de la puissance de calcul des ordinateurs offre aujourd'hui des temps raisonnables 

de traitement sur de simples ordinateurs. Malgré tous ces progrès technologiques d’une part, 

et le fort potentiel de la tomographie analytique pour la caractérisation des nanomatériaux 

chimiquement hétérogènes d’autre part, la complexité de sa mise en œuvre a fortement limité 

son utilisation jusqu’à présent. À ce sujet, parmi les rares études publiées dans la littérature, 

qui ont été généralement réalisées sur des échantillons modèles, une résolution spatiale 

d’uniquement quelques dizaines de nanomètres a été rapportée. Cette résolution n’est 

absolument pas suffisante pour caractériser les nanomatériaux développés aujourd’hui, de 

plus en plus petits et complexes du point de vue de leur morphologie, structure et composition 

chimique. 

Dans ce contexte, le but essentiel de notre étude sera de définir une méthodologie de 

travail pour permettre l’application de ce nouveau mode tomographique à des nanomatériaux 

chimiquement inhomogènes à une échelle approchant le nanomètre. Pour ceci, une attention 

particulière sera donnée aux choix des conditions expérimentales et à l’ajustement de tous les 

paramètres intervenant au cours de chaque étape de l’analyse. Comme cette technique associe 

l’approche tomographique à l’imagerie chimique par pertes d’énergie, elle hérite certainement 

de leurs inconvénients et difficultés. Une validation du protocole utilisé pour sa mise en 

œuvre sera donc indispensable, en analysant des échantillons modèles (de préférence 

chimiquement homogènes et de morphologie connue). Finalement, nous nous proposons aussi 

de déterminer les limites de son application à l’étude des nanomatériaux, en termes de 

caractéristiques spatiales et chimiques des échantillons, mise en œuvre et résolution spatiale.  

Le deuxième grand objectif de la thèse concerne son application de manière 

quantitative à l’étude de deux familles de supports de catalyseurs hétérogènes qui présentent 

un grand intérêt pour l'industrie pétrolière en général et pour IFP Énergies nouvelles en 

particulier. Il s’agit de supports de catalyseurs mixtes silice-alumine et alumine-oxyde de 

titane dont les propriétés, comme pour tout catalyseur ou support de catalyseur hétérogène, 

dépendent de leur morphologie et de leur distribution chimique spatiale relative. Pour mieux 

contrôler leur synthèse et améliorer leurs performances catalytiques, une caractérisation fine à 

l'échelle nanométrique s’impose. Dans ce contexte, une étude quantitative de l'agencement en 

3D des deux composés du support de catalyseur est primordiale. Précisons qu’il s’agit des 
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échantillons pour lesquels la tomographie analytique est la seule technique capable de 

déterminer ce type d’informations, en sachant que la faible différence de densité (ou de 

numéro atomique moyen) entre les deux composants ne permet pas leur séparation par 

tomographie classique en champ clair TEM ou champ sombre STEM. En revanche, chaque 

famille présente des caractéristiques particulières dont va dépendre la mise en place de la 

tomographie analytique : pour les échantillons de silice-alumine, la proximité des seuils 

d’ionisation L23 du Si et de l’Al va nécessiter un travail spécifique pour séparer les deux 

signaux en mode image ; pour les supports de type alumine-oxyde de titane, l’espacement 

énergétique entre les seuils L23 du Ti et de l’Al va certainement nous obliger à utiliser des 

conditions d’acquisition différentes en mode imagerie filtrée. 

La présente thèse  est divisée en cinq parties. Dans la première partie seront présentés 

le contexte scientifique actuel, l’état de l’art de la tomographie, la description individuelle des 

techniques utilisées et finalement les premiers travaux réalisés par tomographie analytique 

publiés dans la littérature. Dans le deuxième chapitre, avant la présentation des résultats 

obtenus par tomographie analytique, nous nous proposons d’illustrer les potentialités de la 

tomographie classique appliquée à un échantillon typique utilisé en catalyse (composé d’un 

support sur lequel sont déposées des nanoparticules constituant la phase active) ; cette 

présentation nous permettra de mieux situer l’intérêt général de la tomographie dans le 

domaine de la catalyse, ainsi que de définir une procédure de travail en tomographie (type 

d’alignement, algorithme de reconstruction, etc.) qui sera utilisée en tomographie analytique. 

La troisième partie sera entièrement consacrée à la description de la mise en place de la 

tomographie analytique et de ses difficultés et limites. Les résultats des études réalisées sur les 

échantillons modèles seront également présentés et discutés. Une attention particulière sera 

donnée à l’estimation de la résolution spatiale obtenue qui est au cœur de ce travail, car son 

amélioration est l’un de nos principaux objectifs. Dans les chapitres quatre et cinq seront 

présentés les points spécifiques concernant l’étude par tomographie analytique des 

échantillons silice-alumine et alumine-oxyde de titane, ainsi que les résultats obtenus suite à 

une exploitation quantitative. L’intérêt de ces informations pour la compréhension des 

propriétés catalytiques de ces supports sera également abordé. Enfin, nous présenterons les 

conclusions de ce travail, les principaux résultats ainsi que quelques perspectives. 
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Chapitre I : Introduction à la tomographie électronique. Etat 
de l’art et bibliographie 

  

1.1. Microscopie électronique en transmission : modes de travail 
existants et nécessité des informations 3D pour l’étude des catalyseurs 
 

Les catalyseurs sont des phases actives qui participent à une réaction chimique et qui sont 

retrouvés entièrement à la fin de la réaction. Un catalyseur est dit hétérogène lorsqu’il est dans 

une autre phase que les réactifs et produits de la réaction. C’est la plupart du temps le cas dans 

l’industrie du raffinage et la pétrochimie où les réactifs et les produits sont le plus souvent en 

phase liquide et/ou gazeuse et le catalyseur en phase solide. Les catalyseurs sont alors souvent 

constitués d’un support poreux de grande surface spécifique possédant parfois une activité 

catalytique propre sur lequel est dispersée une phase active, le plus souvent très divisée, c'est-

à-dire sous la forme de particules de l’ordre du nanomètre. Les catalyseurs utilisés dans 

l’industrie pétrolière ont été considérés, en général, comme « des échantillons difficiles à 

étudier », car la quantification de leur réactivité chimique dépend essentiellement de leur 

morphologie et de leur texture. Généralement, ces paramètres ont été peu accessibles et 

incomplètement décrits (souvent limités à des informations en deux dimensions) par les 

techniques d’investigations utilisées jusqu’à présent. Par exemple, le volume total des pores 

peut être approximé avec différentes techniques d’absorption ou d’intrusion mais la taille 

exacte d’un pore et sa morphologie restent difficiles à obtenir sans l’aide de modèles très 

simplificateurs. En utilisant la microscopie à effet tunnel (STM)  ou la microscopie à force 

atomique (AFM) nous pouvons obtenir une image en deux dimensions de la surface avec une 

résolution atomique (STM), mais la morphologie globale externe et interne (poreuse) ne peut 

pas être visualisée. La microscopie électronique à balayage peut offrir une image 

apparemment tridimensionnelle du catalyseur, mais la distribution et la taille des pores restent 

toujours inaccessibles. 

Les techniques qui peuvent fournir une information pertinente sur les caractéristiques 

des catalyseurs réels sont la microscopie électronique en transmission (TEM) et la 

microscopie électronique en transmission en mode balayage (STEM), parce qu’elles offrent la 

possibilité d’acquisition de séries d’images tout autour du même grain de catalyseur. Ces 

images en deux dimensions sont en fait des projections qui contiennent toute l’information 

volumique projetée sur un plan. A partir de ces observations bidimensionnelles il est possible 
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de reconstruire le volume du catalyseur, en faisant par exemple appel à une procédure inverse 

à celle utilisée pour obtenir une projection. Cette technique s’appelle tomographie 

électronique (Electronic Tomography, ET) et son intérêt pour l’étude des catalyseurs poreux 

est de pouvoir caractériser localement (à l’échelle du nanomètre) la taille des pores, leur 

distribution en taille ou d’identifier leur morphologie. Dans le cas où différentes particules 

sont logées dans les cavités poreuses, elle permet de déterminer précisément leur distribution 

spatiale par rapport au support, à condition que le support du catalyseur soit de numéro 

atomique bien différent de la phase active (en considérant que les intensités des pixels dans le 

volume reconstruit sont proportionnelles à une densité massique moyenne). Pour faciliter leur 

séparation, la tomographie électronique peut être associée à la spectroscopie de perte 

d’énergie des électrons (ou plus précisément à l’imagerie par énergie filtrée en microscopie 

électronique en transmission (Energy Filtered Transmission Electron Microscopy, EFTEM)). 

Dans ce cas, dans le volume reconstruit ultérieurement, on pourra plus précisément quantifier 

et déterminer la distribution chimique des éléments dans les trois dimensions de l’espace.  

L’association de la tomographie électronique avec la spectroscopie de perte d’énergie 

des électrons offre donc la possibilité de caractériser les catalyseurs en détail à tout point de 

vue : morphologie, structure des pores, taille des pores, distribution 3D des éléments 

chimiques en surface des pores et dans le volume du catalyseur. Une fois connus tous ces 

paramètres, la mise en place d’une corrélation entre la texture (taille des pores, agencement) 

d’un catalyseur, la morphologie de sa phase active et sa réactivité seront certainement 

facilités. 

1.1.1. Microscopie électronique conventionnelle  
 

La microscopie électronique en transmission avec ses différents modes (champ clair, 

champ sombre, haute résolution, diffraction d’électrons, spectroscopie de rayons X et par 

perte d’énergie d’électrons, Figure 1) est une technique puissante de caractérisation et 

certainement la plus utilisée en science des matériaux. Elle permet de caractériser et 

d’examiner les matériaux dans leurs détails intimes jusqu’à l’échelle nanométrique. Les 

informations fournies sont d’ordre morphologique (taille des particules, forme, existence des 

domaines), cristallographique (structure cristalline, relations d’orientation entre les grains, 

existence de domaines cristallographiquement cohérents, diffusion aux interfaces) ou 

magnétique (image des domaines ferromagnétiques). Utilisée de manière classique, elle reste 

une technique d’investigation en deux dimensions, car elle fournit des informations provenant 

d’un objet observé dans la direction du faisceau électronique. Pour que l’information soit 
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pertinente, il faut que la projection obtenue soit représentative de la structure interne de 

l’objet. Par ailleurs, les échantillons doivent avoir une faible épaisseur, cette contrainte ayant 

pour origine les fortes interactions entre les électrons et la matière. Cependant, à cause de la 

grande profondeur de champ en microscopie électronique, l’image obtenue est une projection 

de l’objet observé. Par conséquent, une grande partie de l’information concernant l’objet 

étudié est perdue car sa structure tridimensionnelle est résumée à une projection 

bidimensionnelle.  

Figure 1 : Le schéma de principe d’un microscope électronique en transmission avec les différents modes de 
fonctionnement: champ clair, champ sombre  conventionnel (en mode parallèle).1 

1.1.2. Mode d’analyse en microscopie électronique en transmission basé sur le balayage du 
faisceau sur l’échantillon (STEM) 

 
La microscopie électronique en transmission en mode balayage (Scanning 

Transmission Electron Microscopy, STEM) a été mise en place à la fin des années 702. Elle 

est devenue rapidement un outil indispensable pour les chercheurs travaillant dans le domaine 

de la biologie. La technique STEM permet l’acquisition des images en mode champ clair 

(Bright Field, BF), champ sombre (Dark Field, DF) ou champ sombre annulaire à grand angle 

(High Angle Annular Dark Field, HAADF). A la différence du mode en transmission qui 

utilise un faisceau quasiment parallèle, l’image ne se forme plus sur un écran d’observation 

situé dans un plan bien précis et correspondant à la première image de l’objet ou à son cliché 

de diffraction mais elle est reconstituée par le balayage du faisceau sur une zone choisie de 

l’échantillon. Dans ce mode STEM, en utilisant des détecteurs qui vont compter les électrons 

transmis sous différents angles, l’image BF est formée par les électrons non diffusés ou 
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diffusés à très petits angles, alors que l’image DF est formée par les électrons diffusés à petits 

angles dans la direction du détecteur, ce qui la rend donc assez sensible à des effets de 

diffraction. En revanche, l’image HAADF est formée principalement par les électrons diffusés 

élastiquement à grands angles. Ce dernier mode d’imagerie offre une information qualitative 

sur la composition chimique de l’échantillon car le nombre d’électrons diffusés à grands 

angles dépend fortement du numéro atomique3,4 Z. Ce mode d’analyse est principalement 

utilisé pour l’étude des éléments lourds qui ont un pouvoir diffuseur beaucoup plus important 

que les éléments légers, ce qui se traduit par un plus grand nombre d’électrons diffusés au 

grands angles, donc par des images avec un rapport signal sur bruit plus important. Plus 

généralement, le mode STEM permet aussi de coupler l’image et l’analyse élémentaire, ce qui 

l’a rendu très utile en science des matériaux. Globalement, la résolution spatiale en 

microscopie analytique est donnée par la taille de la sonde d’électrons, tout en étant limitée 

par l’intensité du courant dans la sonde. Cependant, dans un microscope dédié exclusivement 

à l’utilisation en mode STEM, où l’intensité du courant est maximale dans une petite sonde, 

l’intensité totale du courant est insuffisante pour assurer la formation d’une image proprement 

dite en mode TEM. Ce problème a été résolu par les constructeurs de microscopes qui ont 

conçu des microscopes hybrides qui regroupent le mode transmission et le mode balayage 

dans un seul appareil TEM/STEM. Ces types de microscopes assurent une grande 

performance pour les deux modes de fonctionnement.  

L’interaction des électrons avec la matière dépend des espèces chimiques qui entrent 

en interaction avec le rayonnement électronique. La diffusion des électrons incidents sur 

l’échantillon est provoquée par leur interaction coulombienne avec les noyaux atomiques et 

les électrons du cortège atomique. Les principaux paramètres qui caractérisent la diffusion 

sont l’angle de diffusion des électrons et l’énergie perdue suite à l’interaction avec la cible. En 

effet, les interactions sont partagées en interactions élastiques (l’énergie est conservée en 

négligeant le recul du noyau, les électrons changent uniquement de direction de propagation) 

et inélastiques (l’énergie des électrons est différente avant et après interaction). On peut 

représenter la distribution des électrons en fonction de l’interaction subie à l’intérieur d’un 

cône, avec au sommet le centre de diffusion et à la base l'étendue des électrons diffusés 

(Figure 2). Pour des angles inférieurs à 1° on a à la fois des électrons diffusés élastiquement et 

inélastiquement, entre les angles de 1° à 10° il y a principalement des électrons diffusés 

élastiquement, et pour les angles supérieurs à 10° on trouve en grande majorité les électrons 

diffusés élastiquement qui n’ont plus de relation de phase entre eux, donc un rayonnement 

électronique qui a perdu sa cohérence5. Une description plus complète de ce phénomène de 
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diffusion, à travers la dépendance de la section efficace en fonction de l’angle de diffusion, du 

numéro atomique des éléments présents dans l’échantillon et de l’énergie initiale des 

électrons, est donnée dans l’annexe I.  

a)  

 

 

 

 

 

 

b)  

Figure 2 : a) La distribution angulaire des électrons diffusés selon le type d’interaction qu’ils ont subi; b) La 
géométrie du détecteur HAADF utilisé en mode STEM. 

 

 

 Des informations de nature chimique peuvent également être obtenues en exploitant le 

phénomène de diffusion inélastique ; pendant leur interaction avec la cible, les électrons ont 

une certaine probabilité de transférer une partie de leur énergie aux électrons des atomes 

qu’ils rencontrent qui vont transiter sur des niveaux d’énergie supérieure. L’énergie transférée 

peut être mesurée dans un TEM /STEM si les électrons transmis sont collectés avec un 

spectromètre qui les séparera en fonction de leur énergie.  

Après diffusion inélastique, différents processus de relaxation de l’atome excité, simple ou 

éventuellement combiné, peuvent mener à : 

- l’éjection d’un électron secondaire ; 

- l’émission d’un photon dans la gamme des rayons X (transition radiative) ; 

- l’émission d’un électron Auger (transition non radiative dite transition Auger) ; 

- l’excitation collective d’électrons des couches externes (plasmons). 



 12 

Tous ces processus peuvent fournir des informations complémentaires, utiles dans la 

caractérisation qualitative et quantitative des éléments présents dans le volume d’interaction 

rayonnement électronique – matière étudiée.  

 1.1.3. Imagerie chimique qualitative en mode balayage : champ sombre annulaire à 
grand angle  
 

Le contraste dans les images STEM est dépendant de l’angle de collection du signal. 

Les images en champ clair (BF – bright field) sont formées avec les électrons diffusés aux 

petits angles et les électrons non diffusés. Dans ces images, le contraste correspond 

grossièrement à une variation de la densité de masse. Si pour les échantillons amorphes le 

contraste de densité est le seul qui intervient dans la formation des images, dans le cas des 

objets cristallins le contraste de diffraction est également présent, ce qui rend l’exploitation 

des images plus difficile. Cependant, le STEM offre la possibilité de travailler en mode 

champ sombre annulaire (ADF- annular dark field).  

L’une des différences entre le mode champ sombre DF-TEM et le mode ADF-STEM 

est que les images ADF-STEM ne souffrent pas des aberrations de lentilles objectives. 

Ensuite, le contraste dans une image ADF-STEM est plus fort que dans une image DF-TEM, 

puisque l’image ADF et formée par tous les électrons diffusés à un certain angle grâce à un 

détecteur annulaire, alors que l’image DF ne cumule qu’une petite partie des électrons 

diffractés, en fonction du faisceau choisi pour former l’image. Pour les angles de collection 

faibles, le mode de travail ADF-STEM collecte également les électrons provenant de la 

diffraction de Bragg, mais dans ce cas l’image est formée à l’aide de toutes les réflexions 

équivalentes données pas une famille de plans cristallins et correspond grossièrement à 

l’inverse de l’image en champ clair. En ADF, si la résolution le permet, il est relativement 

facile de mettre en évidence de petits clusters des métaux lourds dans une matrice plus légère. 

Le contraste dans ce genre d’images est dominé par la diffusion Rutherford où l’intensité est 

proportionnelle à Z2.  

 En STEM, dans les deux modes de travail BF et ADF les électrons diffusés 

élastiquement de manière cohérente participent dans une proportion plus ou moins importante 

à la formation des images, ce qui complique leur interprétation. Cependant, si on collecte les 

électrons à des angles encore plus grands (Figure 2), l’image est formée essentiellement avec 

les électrons diffusés élastiquement de manière incohérente. Le mode de travail correspondant 

s’appelle Champ Sombre Annulaire à Grand Angle (HAADF, High Angle Annular Dark 

Field). Les intensités dans les images HAADF dépendent fortement de Z. L’expression 
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dans lequel les électrons subissent une seul interaction (λ – libre parcours moyen des électrons 

représentant la diffusion élastique et inélastique en dehors du détecteur, λe – le libre parcours 

moyen effectif)6. 

Le contraste d’une image enregistrée en mode HAADF peut être interprété comme 

étant un contraste chimique, mais la quantification des images est plus difficile. Les intensités 

observées sont proportionnelles à l’épaisseur de l’objet et à Zn (où n dépend du rayon interne 

et externe du détecteur et de l’angle de collection7,8². Concernant la résolution d’une image, 

elle est donnée comme en mode BF-STEM par la convolution entre la forme de la sonde et 

l’échantillon (si les échantillons sont minces, c’est la taille de la sonde qui est le paramètre 

primordial). Le seul élément qui dépend des caractéristiques et du réglage du microscope est 

la forme de la sonde, qui doit fournir un faisceau suffisamment intense et concentré pour 

obtenir un rapport signal sur bruit suffisamment bon, corrélé à une bonne résolution spatiale. 

A titre d’exemple, les microscopes actuels ont une taille de sonde sub-nanométrique qui 

permet d’acquérir des images en mode STEM-HAADF avec une résolution atomique.  

1.2. Introduction à l’imagerie de pertes d’énergie  
 

 La spectroscopie de pertes d’énergie des électrons (en anglais Electron Energy Loss 

Spectroscopy ou EELS) est une technique basée sur la mesure des interactions de nature 

inélastique entre l’électron et la matière. Elle exploite donc essentiellement les électrons 

diffusés inélastiquement par un échantillon et constitue une technique de prédilection en 

microscopie électronique si l’on s’intéresse à des informations de nature chimique ou 

électronique. Son principe est le suivant : un électron primaire qui rencontre la matière 

provoque l’excitation d’un électron situé sur un niveau occupé, généralement profond dans 

l’atome, vers un niveau inoccupé ou non lié (Figure 3). Cette énergie nécessaire pour faire 

transiter un électron entre deux états énergétiques ou entre un état et le vide, est fournie par 

l'électron primaire, qui, naturellement, va perdre une énergie équivalente. La perte d’énergie 

de l’électron incident dépend des caractéristiques de l’état initial (atome dans l’état 

fondamental) et de l’état final (atome excité mais le plus souvent atome ionisé plus un 

électron d’énergie cinétique généralement non nulle). 
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Figure 3 : Représentation schématique de l’interaction inélastique entre un électron incident d’énergie E0 et un 
atome avec ses niveaux électroniques représentés par des orbites circulaires9. L’électron incident provoque 
l’excitation d’un électron de cœur et l’énergie perdue pendant l’excitation est caractéristique de l’atome excité. 
La désexcitation de l’atome ayant perdu l’électron peut se produire par : a) émission d’un photon X ; b) émission 
d’un électron Auger.  
 
 

La transition provoquée par l’électron incident ayant lieu entre des niveaux 

énergétiques atomiques discrets, et donc facilement identifiables, la détermination de 

l’énergie des électrons diffusés inélastiquement par l’échantillon offre la possibilité d’obtenir 

des informations de nature chimique ; il s’agit en particulier de l’identification du numéro 

atomique de l’atome ayant interagi avec l’électron incident. En fait, les informations que nous 

pouvons obtenir en analysant les pertes d’énergie des électrons incidents sont beaucoup plus 

variées, elles concernent par exemple :  

– la répartition spatiale des différents éléments chimiques, comme évoqué 

précédemment, mais également des gradients de concentration ;  

  – la largeur de la bande interdite ou encore les caractéristiques des états inoccupés 

(pour les semi-conducteurs) ainsi que l’étude des plasmons (pour les métaux) ; 

– l’ordre local autour des atomes (dans les modes ELNES et EXELFS) ; 

– en biologie, l’imagerie Zero Loss (où l’image est formée uniquement avec les 

électrons n’ayant pas perdu d’énergie) est souvent utilisée pour augmenter le contraste (car 

dans ce cas on élimine les électrons diffusés inélastiquement qui ne portent pas d’information 

directe sur la densité moyenne dans l’échantillon qui est habituellement le paramètre 

d’intérêt). 

 De manière générale, la technique est sensible surtout pour l’analyse des éléments 

chimiques légers en complément de l'EDX qui est plus sensible pour les éléments lourds10. 

L’EELS a l’avantage de capter la plupart des électrons qui ont interagi inélastiquement avec 

l'échantillon car ces électrons sont très faiblement déviés et peuvent être facilement collectés 
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par un spectromètre. Par contre, l'émission de rayons X est isotrope et l'EDX est  mis en 

œuvre avec des détecteurs présentant des angles solides assez faibles (typiquement 0,3 

stéradians11pour les systèmes les plus performants) ce qui correspond à une efficacité de 

détection liée à la géométrie de l’acquisition de l'ordre de 2,5 %. De plus une ionisation d’un 

niveau de cœur ne produit pas nécessairement un photon X : des transitions non radiatives 

sont d'autant plus probables que l'élément ionisé est léger ; dans ce cas on dit que le 

rendement de fluorescence est faible. 

Concernant les caractéristiques du spectromètre, les électrons, après avoir interagi 

avec les atomes de l’échantillon sondé et qui ont perdu une partie de leur énergie, sont captés 

et filtrés grâce à un prisme magnétique dans lequel un champ magnétique est appliqué 

perpendiculairement à la direction de propagation des électrons. Sous l’action de la force de 

Lorentz, les électrons suivent alors une trajectoire circulaire de rayon
Be

vm
R e

rγ
=  avec les 

paramètres suivants : 

– γ – la correction relativiste due à la vitesse élevée des électrons ; 

– B  – le champ magnétique ; 

– me – la masse au repos de l’électron ; 

– v  – sa vitesse. 

Les électrons seront donc déviés plus ou moins en fonction de leur vitesse. En particulier, 

ceux qui ont subi une certaine perte d’énergie (donc de vitesse plus faible que celle initiale) 

seront plus déviés (voir sur la Figure 4 leur trajectoire schématisée en pointillé) que les 

électrons qui n’ont pas perdu d'énergie12 (la même figure, ligne continue). Autrement dit, le 

spectromètre EELS se comporte comme un prisme optique qui sépare les différentes 

longueurs d’onde d’un rayonnement lumineux.  
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a)  
b)  

Figure 4 : Schéma de principe de fonctionnement d’un spectromètre EELS. a) Dans ce schéma le détecteur 
situé après le spectromètre travaille en mode spectre car il permet d’enregistrer simultanément des électrons 
ayant des énergies différentes mais qui sont séparés spatialement (dans la direction verticale) ; dans ce mode, 
l’acquisition d’un spectre de perte d’énergie (qui donne le nombre d’électrons en fonction de la perte d’énergie) 
est possible. b) Le schéma de principe du spectromètre en mode image filtrée EFTEM13. 

 

 
Un élément à prendre en considération dans l’acquisition d’un spectre EELS concerne la 

focalisation des électrons ayant la même énergie au même endroit, ce qui revient à définir un 

spectromètre qui se comporterait comme une lentille asymétrique (voir encore la figure ci-

dessus). Il doit être donc impérativement conçu pour assurer une focalisation commune des 

électrons qui possèdent la même énergie. Cette fonctionnalité est assurée par la géométrie 

particulière des facettes d’entrée et de sortie du spectromètre qui ne sont pas planes et 

normales à l’axe.  

Un spectromètre EELS a plusieurs modes de fonctionnement : 

– EELS en mode diffraction : cette méthode consiste à utiliser le microscope en mode 

diffraction et le détecteur en mode spectre, on enregistre un spectre EELS qu'on associe 

au cliché de diffraction ;  

– EELS en mode image : cette fois le microscope sera en mode image, le détecteur 

toujours en mode EELS et on va acquérir un spectre EELS qu'on peut associer à l'image. 

– EFTEM : le microscope est en mode image et le détecteur en mode image filtrée. Dans 

ce mode on obtient directement sur le détecteur (habituellement une caméra CCD) une 

image filtrée en énergie, formée uniquement par les électrons sélectionnés par le 

spectromètre. 



 17 

– EFTEM en mode CBED (pour « Convergent Beam Electron Diffraction ») : cette fois-

ci le microscope est en mode diffraction et le spectromètre en mode EFTEM, ce qui nous 

permet d’obtenir un cliché de diffraction filtré en énergie.  

Dans tous les modes de travail nécessitant le spectromètre réglé en mode EELS, il est 

possible d’acquérir un spectre sur une gamme d’énergie choisie, autrement dit il peut séparer 

en fonction de leur énergie tous les électrons captés dans un angle de collection β (Figure 4). 

L’angle de collection est déterminé par le diaphragme d’entrée du spectromètre. Son diamètre 

peut être calibré en mode diffraction avec un échantillon cristallin de paramètre de maille 

connu. Ce paramètre est essentiel pour comparer des spectres expérimentaux avec des 

spectres calculés. Un autre paramètre est l’angle de convergence du faisceau sur l’échantillon 

α déterminé par le diaphragme condenseur du microscope, à condition de travailler en mode 

STEM.  

 

De manière générale, dans un spectre EELS (Figure 5) nous avons les contributions 

suivantes :  

 

 
Figure 5 : Spectre EELS représenté dans une échelle linéaire ; dans ce type d’échelle on peut observer 
uniquement le pic de perte nulle (appelé Zero-loss, très intense et de largeur à mi-hauteur d’environ 1-2 eV) et la 
contribution des plasmons (les deux en bleu). L’intervalle correspondant aux pertes « lointaines », qui 
contiennent les seuils d’ionisation des différents éléments chimiques, est agrandi 103 fois et tracé en rouge.  
 
 

– le pic de perte nulle (Zero Loss). Il provient des électrons ayant subi une ou 

plusieurs interactions élastiques avec l’échantillon. Il est le plus intense et sa largeur à mi-

hauteur (entre 1 à 2 eV) est directement liée à la résolution énergétique de l’ensemble 
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microscope - spectromètre. Sa position en énergie est très importante pour la calibration en 

énergie d’un spectre. 

– les pics correspondant aux pertes proches. Il s’agit essentiellement d’une part, des 

contributions issues de l’excitation des plasmons (définis comme étant des oscillations 

collectives des électrons de valence) et d’autre part, des contributions correspondant aux 

excitations des électrons de valence sur des niveaux énergétiques libres (dans les cas des 

semi-conducteurs et isolants). 

– les pics correspondant aux pertes lointaines. Ils sont dus à l’excitation des électrons 

situés sur des niveaux énergétiques profonds qui, grâce à leur position bien définie en énergie, 

sont caractéristiques des éléments chimiques présents dans l’échantillon. Ils sont moins 

intenses et sont utilisés souvent pour l’identification et la quantification de la présence des 

éléments chimiques dans l’échantillon. 

 En considérant les paramètres du microscope et certaines caractéristiques de 

l’échantillon comme étant connus (l'angle de collection β, la taille du faisceau sur 

l’échantillon, l’intensité du faisceau d’électrons incidents, l’épaisseur de l’échantillon et le 

temps d’exposition) le calcul de la concentration absolue d’un élément chimique dans la zone 

sondée devient possible, à condition que la section efficace différentielle d’interaction 

inélastique soit connue. Elle est définie comme étant la probabilité de trouver un électron 

diffusé inélastiquement dans un angle compris entre θ et θ+dθ, avec une perte d’énergie 

comprise entre E et E+dE,
( )
dEd

Ed in

θ
θσ ,2

, si l’on considère qu’un électron incident est diffusé 

par un seul atome13. Plus précisément, pour obtenir des informations quantitatives concernant 

la concentration d’un élément chimique dans l’échantillon, il faut tout d’abord négliger les 

diffusions inélastiques multiples et ensuite passer par les deux étapes suivantes :  

–extraire le fond continu du spectre ; il peut être approximé généralement par une 

fonction de type F(E) = AE-r (où A et r sont deux paramètres à déterminer en ajustant cette 

fonction au spectre expérimental) ; bien évidemment, il doit être estimé dans les zones du 

spectre ne présentant pas de pics spécifiques (Figure 6) ; 
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Figure 6 : Spectre EELS : pour extraire le signal, le fond peut être approximé par une fonction F(E) = AE-r. 
 
 

– utiliser une expression adéquate de la section efficace, à condition de connaître l’angle 

de collection β, l’épaisseur de l’échantillon, le temps d’exposition et l’intensité du faisceau 

d’électrons ; si tous ces paramètres sont bien connus ou peuvent être déterminés à partir du 

spectre expérimental, la hauteur du pic d’intérêt (appelé également « le saut au seuil ») peut 

être convertie en concentration chimique de l'élément correspondant. Si certains de ces 

paramètres ne sont pas connus, on peut toujours raisonner en termes de concentrations 

chimiques relatives entre les différents éléments présents dans l’échantillon (si les spectres 

sont enregistrés dans les mêmes conditions expérimentales), ce qui revient à calculer des 

rapports d’intensités pour faire disparaître les paramètres inconnus.  

Toute cette démarche est valable dans le cas d’un spectre. Si l’on considère le mode 

image filtrée (EFTEM) (Figure 4) qui peut être implémenté sur les spectromètres de dernière 

génération, il offre la possibilité d’obtenir une image de la zone choisie de l’échantillon mais 

filtrée en énergie. En choisissant convenablement les fenêtres en énergie au voisinage d’un 

seuil de l’élément chimique d’intérêt, nous pouvons déterminer sa cartographie dans 

l’échantillon. Ce mode permet d’obtenir une très bonne résolution spatiale, mais au détriment 

de la résolution en énergie. En effet, dans ce mode on travaille en faisceau quasi-parallèle, 

comme en TEM, et non en faisceau focalisé comme on le fait généralement pour acquérir un 

spectre à un endroit bien précis de l’échantillon. En conséquence, on est contraint de choisir 

des fenêtres en énergie relativement larges pour avoir suffisamment de signal provenant d’un 

endroit spécifique. D’autre part, en raison de la présence du fond continu dans le spectre, une 

seule image filtrée enregistrée sur le seuil chimique de l’élément d’intérêt ne suffit pas si l’on 
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souhaite obtenir une vraie cartographie chimique. Il faut donc estimer et soustraire 

précisément le fond continu correspondant à chaque pixel de l’image. Pour faire ceci, tout en 

gardant un bon rapport signal sur bruit (en anglais Signal to Noise Ratio ou SNR), deux 

méthodes sont généralement utilisées : 

 – la méthode des trois fenêtres14 (en anglais three-window method) ; 

 – la méthode du saut au seuil (en anglais jump–ratio method). 

  La méthode des trois fenêtres permet d’obtenir une vraie cartographie chimique 

élémentaire, c’est-à-dire une image dans laquelle l’intensité de chaque pixel est 

proportionnelle à la concentration chimique de l’élément choisi (à condition que l’épaisseur 

soit constante). Pour obtenir cette image, trois images filtrées en énergie sont acquises, deux 

images correspondant à deux fenêtres énergétiques avant le seuil (« pre-edge1 » et « pre-

edge2 ») et une image en utilisant les électrons qui traversent un intervalle énergétique 

(fenêtre) situé après le seuil (« post-edge »). Les deux images avant le seuil sont utilisées pour 

l’estimation du fond continu en utilisant une loi de type AE-r. Le fond est ensuite approximé 

au niveau de l’énergie centrale de la fenêtre après le seuil et retiré de l’image correspondante. 

Même s’il ne s’agit pas d’une détermination de la concentration absolue d’un élément, ce 

mode d’imagerie est très utile pour mettre en évidence des variations de composition 

chimique ou estimer des concentrations chimiques relatives entre plusieurs éléments. 

Cependant, à cause de la grande profondeur de champ en microscopie électronique, cette 

cartographie chimique correspond toujours à la projection d’un objet tridimensionnel sur un 

plan perpendiculaire à la direction d’observation, ce qui ne permet pas d’effectuer des 

analyses chimiques résolues spatialement dans la direction parallèle au faisceau électronique.  
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Figure 7 : Le principe de la méthode des trois fenêtres. Deux images appelées « pre-edge » sont acquises et 
utilisées pour estimer le fond en considérant généralement une loi exponentielle F(E)=AE-r. Une fois le fond 
modélisé et calculé au niveau de l’énergie de la fenêtre « post-edge », il est soustrait de l’image correspondante, 
c’est-à-dire de l’image « post-edge ». L’image ainsi obtenue est une cartographie chimique car l'intensité en 
chacun de ses pixels est proportionnelle à la concentration de l'élément ayant son seuil d'ionisation dans la 
fenêtre post-edge15. 
 
Les paramètres expérimentaux à ajuster lorsqu’on utilise cette méthode sont :  

– les positions des trois fenêtres d'énergie ; 

– la largeur de ces fenêtres ; 

– le temps d'exposition. 

Plus le temps est important, plus le rapport signal sur bruit sera bon, néanmoins un temps trop 

long entraîne la saturation du détecteur situé après le spectromètre ou une dérive trop 

importante de l'échantillon ; il résulte donc la nécessité d'un compromis. 

Comme pour un spectre EELS, d’autres paramètres sont à prendre en considération 

pour bien choisir les conditions expérimentales : 

– l'épaisseur de l'échantillon : plus l'échantillon est épais, plus le signal collecté sera 

intense ; 

– la section efficace d’interaction qui est plus importante pour les éléments légers.  
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 La deuxième méthode, alternative à la cartographie élémentaire obtenue en utilisant la 

méthode des trois fenêtres, est la méthode du saut au seuil, appelée Jump-ratio. Cette méthode 

utilise uniquement deux images filtrées, une « pre-edge » et une « post-edge ». En divisant 

pixel par pixel l’image post-edge par l’image pre-edge on obtient une image qui contient des 

informations chimiques qualitatives, en particulier sur la présence des éléments chimiques 

d’intérêt, à travers le choix des fenêtres énergétiques dans la zone étudiée. Elle ne peut pas 

offrir des informations quantitatives car le fond continu n’est pas vraiment soustrait, donc 

l’intensité dans l’image ainsi obtenue n’est pas uniquement de nature chimique. Cependant, la 

technique a l’avantage d’éliminer le contraste de diffraction dans les images mais surtout elle 

diminue les conséquences de la dérive de l’objet car le temps d’exposition est moindre.  

 Le rapport signal sur bruit (SNR) est l’un de paramètres les plus importants, car avec 

la résolution spatiale de l’ensemble microscope-spectromètre, il conditionne la résolution 

spatiale de l’image. Pour l’améliorer, il faut adapter les paramètres expérimentaux décrits ci-

dessus, tout en sachant qu’un temps d’exposition long augmente la dérive de l’échantillon 

entre les images filtrées correspondant aux différentes fenêtres, mais également pendant 

l’acquisition d’une seule image. Pour un microscope fonctionnant en mode TEM, la 

résolution spatiale théorique est définie comme le diamètre du disque d’Airy (défini comme la 

tache de diffraction donnée par la lentille objective pour un objet ponctuel) qui contient 59% 

de l’intensité totale16. Pour l’ensemble microscope-spectromètre, elle dépend de la résolution 

du microscope mais également de l’angle de collection et de l’angle de convergence du 

faisceau. Généralement, dans les microscopes récents équipés de canons FEG et de 

spectromètre de dernière génération, la résolution spatiale dans une image filtrée est inférieure 

à 3-4 Å et celle énergétique inférieure à 0,7 eV.  

 A titre informatif, l'EELS donne également l’accès à des informations sur la structure 

électronique et sur l’ordre à courte distance dans les échantillons étudiés :  

– en mode ELNES (Energy Loss Near Edge Structure) – La technique est basée sur 

l’analyse de la structure fine du spectre au voisinage du seuil considéré. Elle donne une 

mesure de la densité d’états locale. Son principe est le suivant : un électron situé sur un niveau 

de cœur est expulsé de l'atome mais n’a pas suffisamment d'énergie pour devenir un électron 

libre. L’énergie finale de l’électron sera celle correspondant à l’un des états situés au dessus 

du niveau de Fermi. Le nombre d’électrons de perte d’énergie donnée sera proportionnel à la 

densité d’états au dessus du niveau de Fermi. 

– EXELFS (EXtended Energy Loss Fine Structure) – un électron qui provient d’un 

atome ionisé devient un électron libre et peut être diffusé par un atome du voisinage. L’onde 
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électronique diffusée (réfléchie) peut interférer avec celle de l’électron émis par le voisin et 

donner lieu à un phénomène d’interférence. Loin du seuil on observe des oscillations 

caractéristiques de ce phénomène d’interférence qui permettent d’accéder à l’ordre local. Ce 

mode d’analyse correspond à la forme du spectre à des pertes d’énergies un peu plus élevées 

que pour le mode ELNES17.  

1.2.1. Etat de l’art de l’imagerie filtrée 
 

Hofer a été le premier à comparer pour la première fois des cartographies chimiques 

élémentaires obtenues en utilisant la méthode des trois fenêtres et la méthode « jump-ratio », 

en prenant comme exemple un échantillon d’alliage de NiCr contenant différentes impuretés 

comme Ti, Al, Y2O3
18

. Suite à cette étude, il a conclu que, même si la méthode « jump-ratio » 

est utile pour l’analyse des précipités, la cartographie élémentaire obtenue par la méthode des 

trois fenêtres offre plus d’informations concernant la visualisation de la distribution des 

éléments chimiques mais surtout la quantification de leur concentration. Il a également réalisé 

des cartographies chimiques sur des échantillons de Ti–carbonitride, TiC et SiC déposés sur la 

surface d’un métal lourd ; à cette occasion il a proposé une démarche à suivre dans le but 

d’obtenir une cartographie chimique et la quantification élémentaire19. Il a développé 

également un algorithme dédié au traitement des spectres EELS enregistrés en modes STEM 

et EFTEM, basé sur l’application des filtres numériques20.  

Moore a réalisé une étude concernant l’influence du contraste de diffraction sur les 

images filtrées, il a présenté un calcul détaillé à ce sujet21. 

Verbeeck propose une méthode intéressante pour la quantification des spectres EELS. Il 

présente en détail les différentes étapes à suivre pour obtenir une quantification de plus en 

plus précise, mais également les difficultés qui peuvent être rencontrées. En particulier, il a 

développé un logiciel appelé EELSMODEL22 qui permet d’obtenir une bonne approximation 

du fond pour un spectre EELS acquis avec un détecteur de caractéristiques données23. Il s’est 

également intéressé à l’influence des paramètres du microscope (l’angle de convergence, la 

taille du diaphragme de collection) ou de l’échantillon (l’épaisseur) sur les résultats de la 

quantification élémentaire24. Ses travaux ont été consacrés également à l’étude de la structure 

fine d’un spectre EELS pour laquelle il propose un modèle de quantification25. Toutes ces 

modélisations ont été testées et appliquées à des échantillons de type semiconducteur (GaAs) 

et oxyde (SrTiO3). De plus, l’auteur propose une alternative à l’acquisition des séries 

d’images pour la tomographie en perte d’énergies data cube26, qui consiste dans l'acquisition 

d’un spectre EELS dans chaque pixel d’une image STEM. Comme il sera expliqué 
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ultérieurement, dans la tomographie EELS, au lieu de disposer d’une projection associée à un 

angle de tilt donné, nous avons un ensemble de spectres qui contiennent la totalité des 

informations de nature chimique, et ceci pixel par pixel. Par rapport à ce mode, Verbeeck 

propose une autre méthode d’acquisition des donnés de type data cube, il s’agit de l’imagerie 

tomographique spectroscopique (ou Tomographic Spectroscopic Imaging en anglais)27. Elle 

consiste à défocaliser de manière contrôlée le spectre post colonne pour obtenir une image qui 

est la projection du data cube sur la caméra, avec un angle de projection dépendant de la 

défocalisation du spectromètre. 

Une revue générale concernant l'imagerie en énergie filtrée a été publiée par Thomas28. Il 

a introduit de façon pédagogique les modes EELS et EFTEM en insistant sur leurs principes 

et modes de travail. Comme applications, il donne des exemples de cartographies chimiques 

réalisées sur un alliage de AlZnMgCu et sur des particules catalytiques de Pd-Ru dispersées 

dans un mésoporeux de type MCM-41. Dans ce même contexte, une remarquable œuvre 

scientifique a été réalisée par Egerton29 qui aborde d’une manière exhaustive et très formatrice 

tous les phénomènes intervenant dans la spectroscopie de perte d’énergie. Il a également traité 

la résolution spatiale et énergétique en comparant la spectroscopie EELS à la spectroscopie à 

sélection d'énergie des rayons X (EDX). Il démontre à ce titre la meilleure sensibilité de 

l’EELS pour certains éléments (légers) et son apport pour obtenir des informations sur la 

structure électronique. En revanche, ses principales limitations proviennent d’une 

connaissance très approximative de l’épaisseur, de l’effet néfaste de la diffusion multiple, 

d’une valeur relativement faible du rapport signal sur bruit dans certaines situations30 ou 

encore de la limitation physique de l’appareil. Pour essayer d’avoir une estimation  la plus 

précise possible de la résolution, plusieurs outils ont été créés, comme par exemple le plugin 

« EFTEM assistant » développé par Perez31. 

1.3. Principe et mise en œuvre de la microscopie électronique en trois 
dimensions (ou tomographie électronique) 

1.3.1. Introduction à la tomographie électronique : son intérêt et ses contraintes 
 
 Les progrès actuels en science des matériaux imposent une analyse et un contrôle de la 

microstructure de plus en plus précis. D’autre part, durant les prochaines années, la 

complexité des dispositifs nanométriques va encore augmenter en s’approchant de celle des 

structures « naturelles » comme par exemple les assemblages des protéines ou les structures 

cellulaires. Une technique inévitable pour fournir des informations sur ces structures 
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complexes dans les trois dimensions de l’espace est la tomographie électronique, encore 

appelée microscopie électronique 3D. Quant à son principe, la tomographie électronique 

consiste à reconstruire des structures en trois dimensions à partir d’une ou de plusieurs séries 

de projections en deux dimensions. Son atout essentiel est la capacité de retrouver la troisième 

dimension de l’objet, donc de récupérer des informations qui sont perdues en microscopie 

conventionnelle 2D. Par rapport à la tomographie aux rayons X, elle possède une bien 

meilleure résolution allant jusqu’en dessous du nanomètre pour les échantillons suffisamment 

minces et contrastés. La reconstruction du volume de l’objet est réalisée à partir d’une série de 

projections en deux dimensions de cet objet. Comme la profondeur de champ en microscopie 

est assez grande et l’échantillon mince, la mise au point (le focus) s’effectue en première 

approximation sur toute l’épaisseur de l’échantillon, surtout si l’on travaille en mode parallèle 

TEM. L’image obtenue est donc une projection de l’échantillon dans un plan perpendiculaire 

à la direction d’observation. En inclinant l’échantillon à l’aide du goniomètre du microscope à 

différents angles d’inclinaison précis (appelés « angles de tilt ») et en réajustant à chaque 

reprise la mise au point de la projection, on obtient une série de projections de ce même 

échantillon. Cette série va nous permettre ensuite de remonter à une reconstruction 3D de 

l’objet à l’aide de différents algorithmes capables de passer d’un ensemble de projection à une 

représentation volumique. La résolution finale dans le volume reconstruit dépend 

essentiellement du nombre des projections acquises et de l’angle maximal de tilt, mais 

également des caractéristiques de l’objet. Finalement l’analyse du volume consiste à 

visualiser et extraire les parties à analyser et calculer les paramètres d’intérêt. 

Le principal avantage de la tomographie électronique est le fait qu’elle permet 

d’obtenir des informations volumiques sur des échantillons pour lesquels la détermination de 

la morphologie, de la structure interne et de l’organisation à l’échelle du nanomètre est 

essentielle pour comprendre et optimiser leurs comportements et fonctionnalités. Il n’y a pas 

de limitation causée par la structure cristalline de l’échantillon (amorphe ou cristallin), elle 

peut être appliquée à tous les matériaux. En ce qui concerne ses premières applications dans le 

domaine des matériaux, son point fort était le fait qu’elle a permis d’accéder aux paramètres 

difficiles à obtenir par d’autres techniques (distribution des pores, volume des pores, 

distribution des connectivités pour les matériaux poreux). Il est important de préciser que pour 

les matériaux cristallisés le contraste de diffraction intervient dans la formation des images 

enregistrées en champ clair (BF) en TEM ou STEM. Or en tomographie l’intensité dans les 

images doit être liée uniquement au numéro atomique et à l’épaisseur traversée. Le contraste 

de diffraction est donc un contraste « parasite » et doit être fortement réduit. L’une des 
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solutions consiste à utiliser le mode d’imagerie HAADF qui est un mode incohérent mais qui 

nécessite d’une part l’option balayage sur le microscope, et d’autre part la présence d’un 

détecteur spécifique pour détecter uniquement les électrons diffusés à grands angles.  

Concernant la mise en œuvre de la tomographie, la condition essentielle est donnée par 

la présence d’un goniomètre porte-échantillon avec un angle de tilt le plus élevé possible. Plus 

l’intervalle balayé sera grand (idéalement entre -90° et +90°) et l’incrément faible, plus le 

nombre de projections correspondant aux différentes orientations sera élevé et finalement, 

plus la ressemblance entre le volume calculé et l’objet étudié sera grande. Actuellement les 

progrès faits par les constructeurs des microscopes (en particulier la présence de correcteurs 

d’aberrations sphériques ainsi que le développement des porte-objets de tilt élevé de moins en 

moins encombrants) rendent compatibles la très haute résolution (HRTEM) et la tomographie. 

En effet, il y a quelques années dans les microscopes vraiment spécialisés en imagerie à haute 

résolution, l’espace limité entre les pièces polaires n’autorisait pas un grand angle de tilt aux 

goniomètres porte-échantillon. D’autre part, pour améliorer la proportion du signal à 

l’intensité totale dans les projections acquises, plusieurs solutions peuvent être aujourd’hui 

envisagées. Par exemple, dans les images enregistrées en champ clair, l’une des origines du 

bruit est la faible cohérence spatiale et temporelle du rayonnement électronique ; une autre 

contribution néfaste qui est cette fois-ci à l’origine de la présence d’un  fond continu dans les 

images est liée à la présence des diffusions inélastiques (non-négligeables pour les 

échantillons d’une épaisseur d’environ 100 nm constitués d’éléments légers). Pour le 

diminuer et améliorer ainsi la qualité des reconstructions, il est possible aujourd’hui de 

bénéficier de la meilleure cohérence des canons électroniques à effet de champ (FEG, Field 

Emission Gun), ou encore d’enregistrer les projections en mode imagerie filtrée. Dans ce cas, 

le filtre d’énergie permet de sélectionner uniquement les électrons ayant une certaine énergie, 

en particulier les électrons n’ayant pas subi de perte d’énergie, ce qui permet d’éliminer la 

contribution de la diffusion inélastique. 

Un autre progrès réalisé dans les dernières années par les constructeurs qui facilite 

d’autant la mise en place de la tomographie concerne le développement des logiciels 

spécialisés de plus en plus performants pour automatiser l’acquisition. En effet, en passant 

d’un angle de tilt au suivant l’objet se déplace du champ d’observation et la mise au point 

change légèrement (à cause de la mécanique imparfaite du goniomètre) ; pour s’affranchir de 

ces effets, les logiciels spécialisés sont capables d’incliner automatiquement l’échantillon, de 

corriger la dérive de l’objet ainsi que sa mise au point et d’enregistrer chaque projection. 
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Concernant la résolution dans la reconstruction finale, elle est malheureusement 

anisotrope. Sa valeur limite est inférieure au nanomètre en mode STEM et dépend du nombre 

de projections, de l’intervalle angulaire balayé et de la taille de l’échantillon. En particulier, 

comme cet intervalle n’est jamais complet (plutôt de l’ordre de ± 70° tandis que l’idéal serait 

± 90°), la résolution dans la direction d’observation est dégradée considérablement et peut 

être estimée en utilisant les relations données au paragraphe 1.3.6. Dans le plan d'observation 

(perpendiculairement au faisceau électronique) si on regarde dans la direction perpendiculaire 

à l’axe d’inclinaison (nommé « axe de tilt ») la résolution dépend du nombre de projections et 

de la taille de l’objet, tandis que parallèlement à l’axe de tilt elle est égale à la résolution des 

projections 2D initiales.  

1.3.2. Acquisition des séries d’images  
 

L’acquisition des données (donc des séries de projections) peut s’effectuer sur tout 

microscope qui possède un angle de tilt suffisamment élevé (sur certains des nouveaux 

microscopes  l’amplitude angulaire théorique est de ±80°, option pas tout à fait compatible 

avec une pièce polaire destinée à la très haute résolution), une caméra et de préférence un 

canon FEG pour bénéficier d’un rayonnement électronique le plus cohérent possible.  

 
Figure 8 : Le schéma de principe pour l’acquisition d’une série de projections en tomographie électronique. 

 

De nos jours, l’acquisition se fait automatiquement à l’aide des logiciels spécialisés. 

L’objet est incliné dans le microscope par rapport au faisceau d’électrons autour d’un axe de 

tilt, avec une amplitude angulaire la plus grande possible. A titre d’exemple, une amplitude 

comprise entre -80° à +80° garantit une reconstruction très bien définie de l’objet. Pour 

chaque angle de tilt, l’image projetée de l’objet est enregistrée à l’aide d’une caméra 

numérique ou, en mode STEM, reconstruite à partir du nombre d’électrons détectés pour 
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chaque position du faisceau sur l’objet. En raison de la mécanique imparfaite du porte-objet, 

l’objet se déplace légèrement lorsqu’on passe d’un angle de tilt au suivant, mais les logiciels 

sont capables de corriger cette dérive ainsi que la mise au point pour chaque angle de tilt. 

Pour ceci, ils utilisent généralement la fonction de corrélation croisée pour comparer deux 

images acquises à des angles de tilt successifs ou au même angle de tilt pour deux mises au 

point différentes.     

1.3.3. Première étape de la reconstruction : alignement des images 
 
 La reconstruction du volume est l’étape primordiale de l’analyse d’un objet par 

tomographie électronique, car son résultat conditionne entièrement sa représentation en 3D 

ainsi que l’obtention des paramètres définissant son comportement et ses propriétés. C’est 

l’étape la plus longue et qui pose le plus de difficultés. La première sous-étape concerne 

l’alignement de la série de projections. Ceci consiste à effectuer des déplacements relatifs 

entre les différentes projections pour les mettre dans un système de coordonnées 3D unique 

(Figure 9).   

 
Figure 9 : L’alignement des projections afin de les positionner dans un système de coordonnées 3D unique, avec 
l’axe de tilt commun à toutes les projections.  
 

D’autre part, pour obtenir une reconstruction avec le moins d’artefacts possible et qui 

soit une vraie représentation de l’objet à étudier, il est recommandé d’appliquer à la série des 

projections d’autres types de corrections ayant comme origine le fait que : 

– les angles de tilt sont différents de ceux indiqués par le microscope, à cause des 

imperfections mécaniques (rattrapage du jeu) ; à ce titre, il peut y avoir des 

différences allant jusqu’à 0,5° ; 

– le grandissement n’est pas identique sur toutes les images car la mise au point peut 

être légèrement différente d’une image à l’autre ;  

– des distorsions sont présentes sur une même image, car l’objet n’est pas positionné 

perpendiculairement à la direction d’observation, surtout aux grands angles de tilt ; 
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– la position de l’axe de tilt par rapport à une projection (dans le plan perpendiculaire à 

la direction du faisceau électronique) n’est pas parfaitement définie, elle dépend de la 

position de l’objet sur la grille et varie légèrement avec l’angle de tilt. 

 

Comme indiqué précédemment, la première sous-étape consistant en l’alignement de 

la série de projections se fait, pour une première approche, de manière automatique. Pour ceci, 

les logiciels spécialisés utilisent différents algorithmes, le plus connu étant celui qui fait appel 

à la fonction de corrélation croisée entre deux images. Cette fonction calcule le produit de 

convolution entre deux images consécutives pour différentes positions relatives de la 

deuxième image par rapport à la première et fournit pour chaque déplacement relatif une 

mesure de la similarité entre les deux images. La deuxième image est translatée ensuite à la 

position correspondant à la meilleure ressemblance entre les deux et l’opération est répétée 

pour chaque binôme d’images successives. Cependant, l’alignement ainsi obtenu n’est jamais 

parfait car tout d’abord, le maximum obtenu par la fonction de corrélation croisée n’est pas 

toujours pertinent (en sachant que les projections successives sont tout de même différentes) 

et ensuite, l’alignement se fait en fonction des détails les plus contrastés des images, qui ne 

sont pas toujours les mêmes tout au long de la série. Après ce premier alignement considéré 

comme préliminaire, il est fortement conseillé d’appliquer à la série de projections un 

deuxième alignement encore plus précis. L’idée est d’aligner la série de projections en 

considérant toujours les mêmes repères tout au long de la série qui soient bien définis et 

identifiables. Pour faire ceci, la méthode la plus efficace est de définir un modèle géométrique 

qui soit basé sur la position d’une famille de points de repère (appelés marqueurs, en anglais 

« fiducials markers »), et ceci sur toutes les projections de la série. Généralement, en 

tomographie électronique on utilise des billes d’or de différentes tailles en fonction du 

grandissement auquel on travaille. Leur avantage est d’être bien contrastées et d’avoir 

toujours la même forme pour toutes les directions d’observation et une taille suffisamment 

faible pour repérer leurs positions avec peu d’incertitude. En utilisant ce modèle géométrique 

nous pouvons d’une part, effectuer un alignement beaucoup plus précis et d’autre part, 

appliquer à la série de projections les corrections évoquées ci-dessus, à condition que les 

billes soient réparties sur toute l’image.   
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Figure 10 : L’alignement fin de la série de projections en utilisant des marqueurs repères (leurs positions sont 
représentées par les points verts) ; les images sont translatées et corrigées pour que le modèle défini par les billes 
d’or considérées puisse définir le mouvement de l’ensemble tout au long de la série de projections.  

   

1.3.4. Influence de la zone aveugle sur la reconstruction 
 

Si l’alignement est satisfaisant, l’étape suivante est le calcul du volume. Pour 

l’illustrer, nous faisons appel au théorème de la coupe centrale, qui stipule que dans l’espace 

réciproque toute transformée de Fourier d’une projection 2D de l’objet est une section 

centrale dans l’espace de Fourier (qui passe donc par le centre de l’espace) orientée 

perpendiculairement à la direction de projection (Figure 11). En rajoutant au fur et à mesure 

les transformées de Fourier de toutes les projections on commence à remplir l’espace de 

Fourier correspondant de l’objet. 

Un paramètre non négligeable qui influe sur la qualité de la reconstruction en termes 

de similarité avec l’objet initial est la présence d’une « zone aveugle » dans l’espace de 

Fourier de l’objet, causée par le fait que l’angle de tilt maximum est limité. Idéalement, 

l’intervalle angulaire balayé serait de ±90°, mais en pratique il est impossible de le couvrir 

dans un microscope en transmission (sauf si l’échantillon est préparé sous forme de pointe et 

collé à un porte-objet spécial). L’influence de la zone aveugle est concrétisée dans la 

reconstruction par un manque d’information dans la direction de l’axe optique, ce qui induit 

une perte de résolution et une distorsion de l’objet dans cette direction. 
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a)  
b)    

Figure 11 : a) L’espace direct de l’objet considéré (en haut), dans lequel les projections sont enregistrées à 
différents angles d’inclinaison, et l’espace de Fourier correspondant (en bas) qui est rempli au fur et à mesure 
qu’on rajoute les transformées de Fourier des projections. b) Représentation des zones aveugles dans l’espace 
de Fourier, caractérisées par un manque d’information sur l’objet étudié. Utilisation de deux axes de tilt au lieu 
d’un seul : une solution pour réduire la taille de la zone aveugle. 

 

 Une possibilité de réduction de la zone aveugle consiste dans l’acquisition de deux 

séries de projections (nommés « séries de tilt ») du même objet, généralement autour de deux 

axes de tilt perpendiculaires. En particulier, une première série de projections est enregistrée 

avec une certaine orientation de l’axe de tilt par rapport à l’objet. Ensuite, l’objet est tourné 

autour de l’axe du faisceau électronique de 90° et une deuxième série est acquise en 

considérant donc un axe de tilt perpendiculaire au premier. Cette méthode qui met en œuvre 

une double acquisition a été appliquée tout d’abord en biologie32 et a commencé à être utilisée 

également sur les matériaux. Une description de ses avantages ainsi qu’un exemple 

d’application sur des polymères a été rapportée par Sugimori33. Finalement, l’équipe de 

Midgley, en utilisant un porte-objet spécifique qui permet d’effectuer cette rotation dans le 

microscope34, a réussi à calculer des reconstructions en utilisant deux séries de projections, en 

travaillant en particulier sur des nanoparticules de CdTe35. Aujourd’hui, plusieurs 

microscopes bénéficient de ce type de porte-objets (appelé « tilt-rotation », avec un angle de 

tilt relativement élevé et une rotation complète), donc l’acquisition de plusieurs séries de 

projections avec des axes de tilt différents ne présente plus de difficulté. Cependant, même si 

une amélioration de la résolution finale a été bien observée dans la direction du faisceau 

électronique ayant comme origine la réduction de la zone aveugle, la difficulté supplémentaire 
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qui se rajoute est de combiner les différentes reconstructions pour en obtenir une seule, de 

meilleure qualité que celles initiales. 

Pour expliquer l’amélioration de la qualité de la reconstruction au cas où on dispose de 

deux séries de projections, le plus utile est de se placer dans l’espace de Fourier et de 

considérer les représentations volumiques de l’objet. La zone aveugle est définie dans le cas 

d’une seule série d’acquisition par deux parties manquant d’informations correspondant à 

deux prismes orientés le long de l’axe de tilt. En revanche, pour deux séries de projections 

acquises autour de deux axes perpendiculaires, cette zone est réduite à deux pyramides avec le 

sommet dans le centre de l’espace de Fourier (Figure 11). Ces deux séries vont fournir deux 

volumes qui doivent être recombinés par la suite pour donner lieu à un seul volume, 

généralement plus ressemblant à l’objet initial, surtout si les angles de tilt maximum sont 

aussi grands que dans l’acquisition « uniaxe ».    

Il est évident que pour éliminer cette zone d’information manquante il faut faire 

tourner l’échantillon sur 360° autour d’un axe orthogonal par rapport à la direction du 

faisceau électronique (méthode employée dans la tomographie des rayons X). Ceci permet de 

couvrir l’intervalle angulaire dans son ensemble et donc de disposer de toutes les informations 

qui peuvent être contenues dans l’une de ses projections. Évidemment, les distorsions dans la 

reconstruction seront plus faibles, mais pour mettre cette méthode en place dans un 

microscope électronique un porte-échantillon adapté est absolument nécessaire, ainsi qu’une 

préparation spécifique de l’échantillon à étudier, comme il sera expliqué dans le chapitre 

suivant. 

 

1.3.5. Méthodes utilisées pour le calcul de la reconstruction 

 

La reconstruction de l’objet peut être réalisée en utilisant des algorithmes de calculs 

analytiques ou itératifs. Parmi les méthodes analytiques, la plus utilisée est la rétroprojection 

(en anglais, Backprojection). La particularité de cette technique est qu’elle opère dans 

l’espace réel où elle étale les intensités de chaque projection pixel par pixel dans une direction 

perpendiculaire à la projection considérée (voir la Figure 13). 
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Figure 12 : Projection et rétroprojection, l’objet est projeté pour obtenir ses projections, tandis que les 
projections sont rétroprojetées pour retrouver le volume de départ ; dans ce dernier cas, l’objet reconstruit est une 
approximation de l’objet initial et présente en particulier des artefacts « en étoile » dus au fait que le nombre de 
projections disponible est limité.  
 

De manière plus détaillée, la rétroprojection est basée sur le principe suivant : chaque 

point de l’objet peut être décrit par trois coordonnées spatiales. Une projection est une 

représentation 2D de l’objet, où l’une des trois coordonnées est perdue car tous les points de 

l’objet situés sur une droite parallèle à la direction de projection sont projetés au même point 

de la projection. Dans la rétroprojection, la situation est inverse : en partant de plusieurs 

représentations 2D on en retrouve une représentation 3D. En particulier, pour tous les pixels 

de chaque projection l’information (matérialisée sous forme d’intensité) est étalée dans la 

direction perpendiculaire à la projection sur une droite. Dans la reconstruction ainsi obtenue, 

chaque voxel (pixel dans l’espace, ayant trois coordonnées) est à l’intersection d’autant de 

droites que le nombre de projections et l’intensité est la moyenne de celles des pixels 

correspondant dans les projections7. De cette manière on obtient une représentation 3D qui est 

uniquement une approximation de l’objet initial, la différence entre les deux provenant du fait 

qu’on ne dispose pas d’une infinité de projections.  

Du point de vue mathématique, la densité massique locale de l’objet (qui est 

proportionnelle à l’intensité) peut être définie en chaque point par une fonction 

tridimensionnelle f(x,y,z). L’ensemble des projections de l’objet correspond à la transformée 

de Radon de cette fonction, qui est une famille de fonctions Rp(xi,yi,θp). La reconstruction 

tomographique consiste à inverser la transformée de Radon pour revenir à la fonction f(x,y,z) 

de départ  correspondant à la densité locale moyenne (Figure 12).  

 La rétroprojection est une méthode rapide et facile à mettre en œuvre, mais la 

reconstruction obtenue est généralement floue, ce qui peut être expliqué par le fait que les 

basses fréquences contribuent plus au calcul de la reconstruction que les hautes fréquences. 
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En effet, dans l’espace de Fourier chaque projection est une droite qui traverse le centre de 

l’espace. Au centre de l’espace de Fourier (là où sont situées les basses fréquences) 

l’information est donc plus dense que vers les extrémités (Figure 13). 

 

a)  b)    

Figure 13 : a) L’espace de Fourier construit en considérant tout simplement les transformées de Fourier des 
projections acquises (à base du théorème de la coupe centrale). b) L’espace de Fourier correspondant à l’objet, 
après l’application du filtre ; cette fois-ci l’information est distribuée uniformément sur une section passant par 
le centre de l’espace (qui correspond en fait à une projection dans l’espace réel)36. 
 

Pour diminuer ce déséquilibre entre les deux types de fréquences, on filtre tout d’abord les 

projections et on applique ensuite une rétroprojection classique ; cette fois-ci la méthode 

s’appelle rétroprojection filtrée (en anglais, weighted backprojection). Ce filtre est une 

fonction radiale dans l’espace de Fourier, nulle au centre et maximale vers les extrémités, qui 

multiplie la transformée de Fourier de la reconstruction dans l’espace de Fourier, où la 

transformée de Fourrier est convoluée avec la reconstruction dans l’espace réel. Comme 

évoqué précédemment, son rôle est d’étaler uniformément l’information dans l’espace de 

Fourier, pour attribuer le même poids à toutes les fréquences utilisées pour reconstruire le 

volume de l’objet37.  

Comme expliqué précédemment, un autre paramètre qui détériore la qualité d’une 

reconstruction en termes de similarité avec l’objet initial est la présence des artefacts en étoile 

dans le volume reconstruit, qui a pour origine un nombre limité de projections et un angle de 

tilt maximum bien inférieur à 90°. Dans ce cas, la méthode analytique de rétroprojection, 

même filtrée, n’est plus suffisante pour obtenir une représentation 3D réaliste, surtout si 

l’objet a une morphologie et une structure complexes et d’autant plus que le nombre des 

projections N et l’angle αMax sont limités. Une alternative proposée à ce stade est l’utilisation 

des méthodes itératives de reconstruction. Ces méthodes sont plus difficiles à mettre en 

œuvre, plus lentes, mais l’un de leurs avantages est de pouvoir considérer comme variable le 
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bruit statistique dans les images de départ. Le paramètre essentiel qui détermine la 

convergence de l’algorithme est défini en comparant la reconstruction calculée à l’objet 

initial, matérialisé par l’ensemble des projections expérimentales.  

Parmi les méthodes itératives pouvant être employées pour la reconstruction de l’objet, 

les plus utilisées sont la technique de reconstruction itérative simultanée (en anglais, 

Simultaneous Iterative Reconstruction Techniques (SIRT))38,39 et celle de reconstruction 

algébrique (Algebraic Reconstruction Technique (ART))40. La différence entre les deux est 

liée au fait que la technique SIRT compare simultanément toutes les projections calculées à 

partir de la reconstruction avec les projections expérimentales. La qualité de la reconstruction 

est moins bonne, mais cet algorithme est plus stable mathématiquement7. Quant à l’ART, la 

reconstruction est corrigée au fur et à mesure qu’on compare une projection calculée à celle 

expérimentale correspondant au même angle de tilt, ce qui conduit à une reconstruction 

meilleure que celle obtenue par SIRT, pour le même temps de calcul.  

 

 
Figure 14 : Représentation d’une boucle d’itérations utilisée par les algorithmes de reconstruction itérative 
(SIRT et ART).  
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Un paramètre très important dans ce type de méthodes est le nombre d’itérations à 

réaliser. Il doit être suffisamment grand pour que l’algorithme de reconstruction converge, 

c’est-à-dire là où la différence entre les projections calculées et expérimentales devient 

négligeable, par rapport à sa valeur à la première itération. Généralement, pour observer une 

amélioration par rapport à la technique de rétroprojection, il faut effectuer au moins 10 à 15 

itérations. Une représentation schématique d’une boucle d’itération suivie par ce type 

d’algorithme est donnée dans la Figure 14, pour une reconstruction itérative constituée de n 

itérations7. 

1.3.6. Résolution d’un tomogramme 
 
 A cause d’une part, de la géométrie de l’acquisition qui consiste à faire tourner 

l’échantillon autour d’un axe de tilt (considéré comme étant la direction x) situé dans un plan 

perpendiculaire à la direction du rayonnement électronique (direction z) et d’autre part, du fait 

que l’intervalle angulaire de tilt n’est pas entièrement couvert, la résolution dans une 

reconstruction volumique est anisotrope. Plus particulièrement, dans la direction x, comme la 

distance entre deux points situés le long de cette direction reste toujours la même 

indépendamment de l’angle de tilt, la résolution dans cet axe est identique à celle des 

projections.  

 Concernant les résolutions dans les directions perpendiculaires à l’axe de tilt, elles 

sont plus difficiles à estimer. Le théorème de Radon qui stipule que : « un objet peut être 

reconstruit à partir de ses projections si toutes les projections sont connues », ne fait pas 

référence à un nombre fini de projections.  Pour estimer la résolution dans le cas d’un nombre 

fini de projections, le plus simple est de se placer dans l’espace de Fourier et d'analyser 

comment la transformée de Fourier de l’objet est obtenue à partir de l’ensemble des 

projections. Chaque projection donne une section centrale dans la transformée de Fourier 

orientée perpendiculairement à la direction de projection. Pour un objet de taille infinie, cette 

section est infiniment mince, mais si l’objet a une taille finie, son épaisseur est 

proportionnelle à l’inverse de la taille de l’objet dans l’espace direct le long de cette direction, 

D

1
 (voir la Figure 15). La résolution dans l’espace réel correspond à la fréquence pour 

laquelle le remplissage de l’espace de Fourier par les sections centrales correspondant aux 

projections est encore intégral41. En conséquence, la résolution dans la direction y 

(perpendiculaire à l’axe de tilt et au rayonnement électronique) est donnée par la relation :  
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N

D
dy

π=  

où D est le diamètre d’objet et N le nombre de projections. 

 

 Cette expression est valable également dans la direction z (la direction du rayonnement 

électronique) si et seulement si les projections couvrent la totalité de l’intervalle de tilt de -90° 

à +90°. Mais comme en pratique on est limité en angle de tilt par la présence des pièces 

polaires de la lentille objectif et par la grille qui peut masquer l'échantillon, la zone aveugle 

correspondante induit une dégradation de la résolution dans la direction parallèle à l’axe 

optique par un facteur36 eyz. 

ααα
ααα

cossin
cossin

−
+=yze  

où α  est l’angle de tilt maximum. 

 
Figure 15 : Le remplissage de l’espace de Fourier d’un objet de diamètre D à partir d’une série de projections 
(le théorème de la coupe centrale). Chaque section a une épaisseur 1/D, due à la taille finie de l’objet.   
   

1.3.7. Logiciels utilisés pour la reconstruction, modélisation et analyse du volume 
 

Pour obtenir la reconstruction d’un objet, modéliser et analyser le volume ainsi obtenu, 

il existe plusieurs logiciels spécialisés dédiés essentiellement à la tomographie électronique. 

La plupart de ces logiciels ont été développés pour des applications dans le domaine de la 

biologie42. Grâce à l’essor de la tomographie électronique dans les dernières années, de plus 

en plus d’équipes de chercheurs s’intéressent aujourd’hui au développement ou à l’adaptation 

des logiciels spécialisés parmi lesquels certains sont même mis gratuitement à la disposition 

des utilisateurs. Comme évoqué précédemment, certains de ces logiciels ont été conçus au 
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départ pour l’analyse par tomographie des échantillons biologiques mais ils peuvent être aussi 

adaptés et utilisés pour les applications dans le domaine des matériaux. A titre d’exemple 

nous pouvons mentionner : 

– Digital Micrograph – il s’agit d’un logiciel commercial, vendu par la société GATAN 

qui offre une large gamme d’accessoires et logiciels pour tous les domaines de la 

microscopie électronique43, 44 ; 

– IMOD – conçu par l’équipe de microscopie 3D de l’Université du Colorado pour des 

études en biologie moléculaire45,46,47,48 ; 

– TOMOJ – développé par une équipe de l’Institut Curie de Paris pour l’étude par 

tomographie électronique (reconstruction et analyse) des structures 

subcellulaires49,50. Ce logiciel est en fait un plugin dans le logiciel de traitement 

d'images ImageJ51 ; 

– Slicer – il s’agit d’une plateforme pour visualiser et analyser des images en 3D, ayant 

à l’origine une collaboration entre plusieurs laboratoires52; 

– ParaView – il est né d’une collaboration entre Kitware Inc. et Los Alamos National 

Laboratory, pour visualiser toute sorte des données 3D53; 

– Chimera – logiciel créé par le laboratoire d’imagerie et visualisation de l’Université 

de San Francisco en Californie, dans le but de développer des outils spécifiques pour 

permettre la visualisation de grandes structures moléculaires54. 

– Avizo – logiciel commercial créé et commercialisé par la société Computer Systems 

Mercury, dédié essentiellement à la visualisation des données tomographiques, mais 

avec un spectre plus large en ce qui concerne les techniques auxquelles il peut être 

appliqué ; sa particularité est d’être plutôt orienté vers des études applicatives55 ; 

– Amira – produit par la société Visage Imaging, il possède de nombreuses options 

pour visualiser et analyser des données tridimensionnelles56. 

1.4. État de l’art de la tomographie électronique  
 
 

La microscopie électronique en trois dimensions (ou la tomographie électronique) a 

commencé vraiment à se développer uniquement vers les années 1990, lorsque les 

microscopes se sont informatisés pour l’acquisition des images. Cependant, les premiers 

développements ont été réalisés en biologie bien avant par Franck57 dont l’essentiel du travail 

était consacré initialement à l’étude des structures biologiques en utilisant la microscopie à 

haute résolution. Par rapport à des travaux antérieurs qui utilisaient uniquement quelques 
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images pour accéder à des informations portées par la troisième dimension de l’objet, dans les 

années 80 Radermacher évoque la possibilité d’acquérir une série d’images en inclinant au 

maximum l’échantillon, pour réduire la zone aveugle dans l’espace de Fourier et pour 

augmenter la résolution dans la direction58 z. D’autres équipes ont encore amélioré la 

procédure d’acquisition en choisissant une approche de type dual axis qui consiste, comme 

expliqué précédemment, en l’enregistrement de deux séries de projections sur l’échantillon 

autour de deux axes de tilt orthogonaux. Ce mode « dual axis » a été utilisé pour la première 

fois par Taylor59 et Penczek60. Même si la théorie mathématique de la tomographie a été mise 

en place au début du siècle à travers la transformée de Radon61, les premières applications 

sont plus tardives. En effet, la première reconstruction volumique en utilisant la transformée 

de Radon a été réalisée par Radermacher62, qui a insisté dans ses travaux sur l’importance de 

l’alignement des images avant de procéder à la reconstruction. Les premières séries d'images 

exploitables ont été acquises en utilisant les rayons X et datent de 196863,64,65. L’application la 

plus connue de ce mode de travail est le tomographe X (ou le scanner)66, un outil utilisé en 

diagnostic médical.  

A partir des années 90, la tomographie électronique, où les images sont formées par un 

rayonnement électronique traversant l’échantillon, est devenue un outil indispensable pour 

étudier les structures biologiques complexes. De plus, depuis une dizaine d'années cette 

technique se développe en physico-chimie des matériaux. Les premiers résultats concluants 

ont été obtenus par l’équipe de de Jong de l’Université d'Utrecht en 2000 dont le but était de 

localiser des particules métalliques d'argent dans une zéolithe de type NaY67. Cette équipe a 

continué ses travaux sur des catalyseurs hétérogènes en étudiant par exemple la distribution de 

particules d’or dans un support de catalyseur de type SBA-1568. Pour ce type de support ils 

ont pu observer en 3D, avec une assez bonne résolution, la structure poreuse hexagonale69,70 

ainsi que la morphologie détaillée des pores71. La morphologie a été aussi au centre des études 

réalisées sur des zéolithes Y ayant subi différents traitements post-synthèse, études dans 

lesquelles les volumes mésoporeux ont été précisément calculés72. D’autres travaux de cette 

même équipe ont été dédiés à l’analyse de la distribution spatiale des particules de Pd dans les 

pores des catalyseurs de type xerogel73. Tous ces résultats ont été obtenus en utilisant la 

tomographie électronique dans le mode d’acquisition champ clair. Des études tomographiques 

plus récentes de cette même équipe concernent des systèmes plus « exotiques », constitués des 

particules de NiO et MoS2 insérées dans des supports de type SBA-1574, ou des particules 

similaires insérées dans des supports de catalyseur Ni-Mo/γ-Al 2O3
75. Même si leurs 

thématiques de prédilection sont plutôt dédiées aux matériaux catalytiques, cette même équipe 
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a réalisé aussi des études cristallographiques par tomographie sur des super-réseaux binaires 

de type PbSe, CdSe et Au. Dans ce cas, les paramètres d’intérêt ont été les paramètres de 

maille, les distorsions du réseau et les différents défauts présents76.  

 Une fois l’utilité de la tomographie électronique dans le domaine des nanomatériaux 

prouvée, de plus en plus de chercheurs ont commencé à la mettre en œuvre pour résoudre la 

texture et la morphologie de leurs matériaux à des échelles de plus en plus fines : des 

nanoparticules individuelles77 ou organisées en réseau tridimensionnel78,79, incorporées80 ou 

déposées sur un support biologique81 ou encapsulées dans des systèmes tels que des nanotubes 

de carbone82, films de polymères83, ou silices mésostructurées de type SBA-1584. Dans un 

autre contexte, pour différencier deux mésostructures complexes concentriques circulaires et 

hélicoïdales et déterminer l'architecture exacte des pores, la tomographie électronique en 

mode champ clair s’est relevée être le choix optimal85. En démontrant que la structure des 

mésoporeux de type FDU-12 est en fait un mélange de structures cubique à face centrée et 

hexagonale compacte et en permettant de visualiser directement les défauts d’empilement, la 

tomographie électronique a encore prouvé son utilité86. Des études à des échelles plus grandes 

sont possibles si la densité du matériau reste faible comme par exemple pour une silice avec 

une structure macroporeuse ordonnée double ou multi-parois87. Toujours grâce à sa facilité de 

mise en œuvre par rapport aux autres modes de travail (DF, HAADF), la tomographie en 

champ clair a été aussi utilisée pour étudier la distribution des particules métalliques dans des 

matériaux mous de type MOF-588. A préciser ici que dans ce mode, on bénéficie d’une 

intensité du rayonnement électronique moins concentrée et par conséquent les échantillons 

sensibles aux irradiations présenteront moins de risque de subir des dégâts d’irradiations. 

Dans ce cadre Patersen89 a utilisé la tomographie électronique pour caractériser la 

morphologie d’un échantillon sous forme de pointe en proposant en plus un algorithme 

géométrique de reconstruction. Connaître l’influence de la morphologie et de la distribution 

des composantes dans des matériaux hybrides avec des propriétés de donneur et accepteur 

d’électrons sur l’efficacité des cellules solaires à base de polymères a été le but du travail 

réalisé par Oosterhout90. Le changement de morphologie provoqué par l’irradiation avec des 

ions lourds d’une couche mince granulaire de FePt inséré dans une matrice de Si91 a été aussi 

intéressant à quantifier par tomographie électronique. Ce changement est anisotrope par 

rapport à la direction d’irradiation et est donc difficile à étudier par microscopie électronique 

classique.  

 Initialement utilisée uniquement en biologie92 la tomographie électronique à basse 

température a commencé à susciter de plus en plus d’intérêt dans le domaine des matériaux, 
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comme par exemple dans une étude dédiée à l’analyse des caractéristiques d’un système 

hybride composé des particules d’Au synthétisées  dans des ethosomes93 ; dans ce même 

contexte, un logiciel a été développé dans le but de calculer les volumes en temps réel pour 

permettre un meilleur ajustement des paramètres d’acquisition94. 

Tous les travaux présentés ci-dessus ont été réalisés en utilisant un seul axe de tilt. De 

manière bien plus réduite, la tomographie électronique à deux axes en mode champ clair a été 

aussi utilisée, comme par exemple pour déterminer la morphologie des nanoparticules de 

PbSe synthétisées sous différentes formes ou encore celle des particules de TiO2
95.  

Une autre équipe novatrice en ce qui concerne l’implémentation de la tomographie 

électronique dans le domaine des nanomatériaux est le groupe de Midgley de l’Université de 

Cambridge. Ils se sont d'abord intéressés à des systèmes modèles, en particulier des particules 

bimétalliques de Pd-Ru insérées dans un support mésoporeux dans le but de déterminer leur 

distribution spatiale96. Leur forte particularité est le fait qu’ils ont réussi à définir les concepts 

et à mettre en place  la tomographie électronique en mode balayage du faisceau incident 

(STEM). En utilisant ce mode, cette équipe a étudié la morphologie et la distribution des 

particules d’étain dans une matrice de silicium, système très utilisé pour la fabrication de 

composants optoélectroniques97. En particulier, ils ont utilisé des images enregistrées en mode 

HAADF, qui ont l’avantage de ne pas être sensibles au contraste de diffraction. De plus, dans 

ce type d’image le contraste entre les différents constituants de nature différente est 

sensiblement plus grand que dans les images en champ clair, ce qui est très utile pour mettre 

en évidence des éléments lourds dans des matrices légères. Par exemple, des particules 

bimétalliques catalytiques Ru10Pt2 situées dans des silices mésoporeuses ont été étudiées de 

cette manière afin de mesurer la taille des pores et des particules98,99, ainsi que des particules 

de Ru5PtSn dans des matrices siliciques100. Toujours en utilisant l' HAADF en mode STEM, 

ils ont reconstruit par tomographie des petits cristaux de Ce0,62Zr0,38O2
101

 , ou encore des 

particules d’Au déposées sur un support de catalyseur de type oxyde de métal lourd 

Ce0,50Tb0.12Zr0,38O2-x; dans ce cas ils ont plus particulièrement déterminé les faces exposées et 

les angles correspondants102. Les nanocomposites de TiN-Ag synthétisés par des méthodes 

« plasma-arc »103 ont fait aussi l’objet de leurs études, ou encore des particules de CeO2
104 ou 

de Pt105,106 déposées sur un support ou synthétisées in-situ dans les pores de mésoporeux 

ordonnés de carbone OMC107 ou des mésostructurés de type SBA-15108. Une autre application 

typique de ce mode de tomographie concerne l’analyse détaillée des paramètres tels que la 

taille des particules et des pores, leur forme, la distribution des particules dans la porosité, 

avec une résolution autour du nanomètre, des catalyseurs d’oxyde de cobalt dispersés sur un 
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support d’alumine pure ou dopée au nickel utilisés habituellement pour la réaction Fischer-

Tropsch109. Un autre exemple d’application de la tomographie HAADF-STEM concerne la 

caractérisation purement morphologique de nanofils de GaN et AlN, étude qui a permis 

d’observer la section triangulaire des fils et les défauts présents, informations inaccessibles 

dans une projection110. Toujours dans le domaine de la catalyse, une autre étude de ce même 

groupe a eu comme but principal la mesure de la surface des nanotubes de TiO2 préparés dans 

une matrice composée des nanotubes de carbone multi parois111, ou encore une caractérisation 

très détaillée des nanotubes de CeO2
112. Comme parfois les domaines des matériaux et des 

biomatériaux se rejoignent, ils ont utilisé également la tomographie comme moyen 

d’investigation de la toxicité d’un nanotube de carbone multi-paroi inséré dans une cellule 

humaine113.  

Le mode balayage STEM a été utilisé également en tomographie mais en mode 

d’acquisition ADF : de cette manière, des déformations typiques des parois des nanotubes de 

carbone induites par des particules de Au-Pd ont pu être observées114. L'ADF a été aussi 

choisi comme méthode d’acquisition pour la caractérisation de défauts dans des couches 

minces de GaN115. L’une des particularités de cette dernière étude a été aussi en l'utilisation 

d'un faisceau faible d'électrons (weak beam)116 pour l’acquisition des séries d'images. A ce 

stade, il est évident que la principale originalité des études tomographiques de l'équipe de 

Midgley concerne l’implémentation en tomographie électronique des autres modes 

d’acquisition à 2D, en plus du mode classique en champ clair117,118,119,120. 

Ce groupe a également été pionnier pour l’introduction de la tomographie électronique 

en perte d’énergie d’électrons36 (EFTEM). Dans ce mode de travail, les images de la série de 

tilt sont formées par les électrons qui ont subi une interaction inélastique avec les atomes de 

l’échantillon. En conséquence, la reconstruction résultante peut être, dans certaines 

conditions, une cartographie volumique d'un élément en choisissant la perte d’énergie des 

électrons incidents au seuil chimique de l’élément considéré. A titre illustratif, ils ont étudié 

des bactéries magnétostatiques pour lesquelles ils se sont intéressés à la détermination des 

cartographies chimiques du Ni, du Fe et de l'O121.  

L’application des modes ADF-STEM et HAADF-STEM à la tomographie s’est avérée 

être extrêmement utile et adaptée à la caractérisation des échantillons cristallins. Ces modes 

ont été employés aussi par d'autres équipes pour caractériser par exemple la distribution et la 

configuration des fractures dans un cristal de Si122.  

Différentes revues123 sur l’évolution et l'utilité de la tomographie électronique et des 

techniques associées, appliquées à divers types de matériaux, ont été publiées tout d’abord par 
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Weyland&Midgley124,125,126. Ils ont principalement abordé et traité la tomographie 

électronique dans ses modes BF et HAADF-STEM. Dans ce contexte, ils ont pointé les 

principaux problèmes concernant l’acquisition des images et la reconstruction de l’objet, ainsi 

que des solutions envisageables pour les améliorer. Ils ont également proposé l'utilisation de 

relations analytiques, adaptées de la théorie de la tomographie, pour pouvoir estimer 

expérimentalement la résolution des tomogrammes en fonction des paramètres d’acquisition, 

en présentant comme exemple des catalyseurs de type MCM-41127 . Ikeda128 évoque, à son 

tour, l’importance de la tomographie électronique pour l’étude des matériaux « mous », en 

particulier les polymères. Parallèlement, Anderson129 présente une revue globale dédiée à la 

présentation des techniques de microscopie moderne, dont la tomographie électronique fait 

partie, pour la caractérisation des matériaux complexes, comme par exemple les zéolithes de 

type SSZ-48, les structures de type FAU, SBA-6, SBA-1. De Jong130,131 a publié à son tour 

une étude comparative très détaillée et complète des différents travaux réalisés en microscopie 

3D sur des catalyseurs et supports de catalyseurs en accentuant l’ampleur des développements 

récents dans ce domaine ayant comme but la compréhension de l’activité catalytique des 

catalyseurs hétérogènes et plus généralement des nanomatériaux. Thomas132 a orienté 

principalement ses études sur la tomographie HAADF appliquée aux catalyseurs, mais il a 

également abordé les autres modes tomographiques et aussi les autres types de matériaux. 

Un autre groupe de référence en microscopie 3D est l’équipe de Möbus de l’Université 

de Sheffield. Le groupe a orienté ses travaux vers l’étude des nanomatériaux par tomographie 

électronique dans les deux modes, TEM et STEM. Il a réalisé les premières analyses 3D en 

utilisant comme projections de départ des séries d’images chimiquement sélectives, et ceci sur 

des matériaux nanocomposites. Dans ce contexte, ils donnent une première idée de la 

résolution attendue pour un volume élémentaire calculé, environ 2 nm133. D’autre part, ce 

groupe teste la possibilité d’aller encore plus loin en résolution théorique limite en calculant 

des volumes théoriques à partir des projections haute résolution simulées, mais la conclusion 

finale est que la tomographie à haute résolution reste pour l’instant un défi134. Cependant, ils 

ont été les premiers à évoquer le réel potentiel de la tomographie électronique en mode 

analytique en insistant sur sa grande palette d’applications ainsi que sur les difficultés 

expérimentales que cette méthode implique. En particulier, ils font une étude comparative des 

différents modes d’acquisition en tomographie électronique, parmi lesquels la tomographie 

analytique. Dans ce cas, ils proposent différentes solutions pour l’acquisition des images 

filtrées en donnant comme exemples des cartographies chimiques 3D obtenues pour 

l’oxygène à partir des images EFTEM, ou encore pour certains métaux (Fe, Al, Y) sous forme 
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de particules avec des images 2D acquises cette fois-ci en mode cartographie EDS135. Une 

deuxième étude comparative évoque l’intérêt de différentes techniques de tomographie (avec 

des rayons X, électrons, et en utilisant la technique FIB où l’on abrase au fur et à mesure 

l’échantillon), en les classifiant en fonction de la résolution latérale et perpendiculaire à la 

direction d’observation. Les applications présentées illustrent une fois de plus les possibilités 

de cette technique à travers des études sur des nanoparticules catalytiques insérées dans des 

mésoporeux SBA-15, des nanoparticules d’oxydes individuelles de morphologie variable ou 

encapsulées dans des verres de type borosilicate136 ou même des systèmes hybrides à base des 

biomatériaux137. Une autre étude typique qui illustre une fois de plus l’utilité de la 

tomographie a été réalisée sur des pointes de tungstène utilisées pour la microscopie à effet 

tunnel138, dans le but d’estimer leurs tailles caractéristiques. Finalement, en utilisant comme 

échantillon de référence des nanoparticules d’oxyde de cérium de différentes morphologies, 

ce groupe de Möbus139 a souligné les vertus et les inconvénients des trois modes d’acquisition 

en tomographie électronique, le champ clair (BF), le champ sombre annulaire (ADF) et 

l’imagerie filtrée à une seule fenêtre (EFTEM). Il combine également le FIB et la 

tomographie électronique en champ clair pour créer un nouveau mode appelé Nanofabrication 

Tomographique, qui consiste à utiliser le faisceau d’ions du FIB pour fabriquer une pointe 

nanométrique de Ni qui est ensuite caractérisée par tomographie140. Et finalement, pour 

améliorer le contraste dans les volumes reconstruits, ils proposent l’utilisation des algorithmes 

de type « La forme à partir de la silhouette » associés à une opération de projection non 

linéaire141. Plus particulièrement, l’algorithme est basé sur le principe que dans une projection 

on détient quand même toutes les dimensions de l’objet : les dimensions x et y qui sont 

visibles sur les projections mais également z qui est inclue dans les intensités projetées si on 

connaît à priori la variation de l’épaisseur de l’objet. L’utilisation de cet algorithme aux 

nanoparticules de CeO2 et à une pointe de tungstène conduit à une bonne définition des 

volumes correspondants.  

Un autre groupe appartenant à l’Institut National de Santé de Bethesda, plus spécialisé 

dans les études des structures biologiques, propose une méthode de quantification pour les 

cartographies chimiques en trois dimensions qui est plutôt adaptée aux éléments légers. Ce 

groupe, dirigé par Leapman propose également l’utilisation de deux axes de tilt orthogonaux 

pour l’acquisition des séries d’images filtrées. Avec le but d’étudier la distribution volumique 

du phosphore dans des échantillons biologiques142, il compare les cartographies chimiques du 

phosphore obtenues en utilisant trois fenêtres en énergie avec celles à partir de deux fenêtres. 

Dans ce même travail, une méthode d’estimation de l’épaisseur des échantillons en utilisant 
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les intensités des spectres images STEM-EELS dans la région de pertes proches a été 

également proposée. En combinant toutes ces informations, ils obtiennent les cartographies 

3D du phosphore dans des objets de forme variable à l’aide seulement de deux images filtrées. 

Cette méthode appelée « tomographie par spectroscopique électronique quantitative143 (en 

anglais, quantitative  electron spectroscopic tomography), a été appliquée pour déterminer la 

cartographie chimique de Ca en étudiant des échantillons biologiques144.  

Jarausch145 et ses collaborateurs ont proposé une méthode plus puissante pour la 

réalisation des cartographies chimiques à 3D. Cette méthode, dénommée 4D STEM-EELS, 

est basée sur l’acquisition des spectres images en mode tomographique et sa mise en œuvre a 

été illustrée sur deux échantillons distincts, notamment un dispositif semi-conducteur et une 

couche mince de ZnO. Ils ont exploité la possibilité d’acquérir des spectres images sur 

l’intervalle angulaire complet en utilisant un porte échantillon spécifique, après avoir préparé 

les échantillons par FIB. 

Gass et ses collaborateurs146 utilisent le mode image EFTEM pour l’acquisition des 

séries d’images, mais ils se concentrent essentiellement sur l’imagerie Zero Loss et sur les 

pertes d'énergie faibles. En utilisant ce type d’approche, ils s’intéressent à l’étude à 3D des 

systèmes hybrides tels que des nanotubes de carbone dispersés dans une matrice polymère. En 

utilisant également des images acquises dans le domaine de faibles pertes d'énergie, 

Yurtsever147 a déterminé la morphologie de nanoparticules de Si qui présentent des formes 

très anisotropes encapsulées dans une matrice d’oxydes de silicium. 

D’autres groupes ont réalisé des travaux plus ponctuels dédiés à l’utilisation de la 

tomographie électronique pour l’étude des nanomatériaux. Par exemple, Fujita148 a déterminé 

la morphologie d’un échantillon d’Au nanoporeux obtenu par la dissolution de l’Ag dans un 

film d’alliage AuAg, en utilisant pour l’acquisition le mode HAADF-TEM. Dans un article 

plus général dédié à la technique de tomographie, Friedrich a comparé les atouts et les 

inconvénients des tomographies TEM et STEM (ADF et HAADF) du point du vue de 

l’acquisition, du traitement et de la qualité des tomogrammes en prenant comme exemple des 

cristaux magnétiques149. En sachant que le HAADF-STEM est le mode de prédilection utilisé 

pour étudier des nanoparticules lourdes dans une matrice légère, il a été utilisé pour étudier la 

distribution des nanoparticules de Pt et PtCr dans des supports de type noir de carbone150 , 

utilisé en catalyse hétérogène, ainsi que dans une matrice d’Al151 ; la distribution volumique 

des nanoparticules, leur taille moyenne et les facettes exposées ont été ainsi quantifiées. La 

morphologie de particules de Pd a été également le sujet d’étude de Benlekbir152 dans le cadre 

de sa thèse consacrée exclusivement à la mise en place de la tomographie HAADF pour 
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l’étude des nanoparticules individuelles. Finalement, le mode HAADF-STEM a aussi 

démontré son utilité pour la caractérisation des matériaux très hétérogènes comme les 

supraconducteurs YBa2Cu3O7-x
  dopés au Dy153.  

Un autre mode d’acquisition des séries d’images développé par Bals consiste, en MET 

conventionnelle, à insérer un diaphragme central pour éliminer le faisceau transmis et obtenir 

une image similaire aux images en champ sombre154,155,156. Ce même groupe s’est intéressé 

également à la mise en place de la tomographie en mode STEM-HAADF. Ce mode a été 

utilisé en particulier pour la caractérisation des verres céramiques qui ont subi des traitements 

thermiques157. Concernant la reconstruction, une idée novatrice de ce même groupe a été la 

mise en place de la tomographie discrète. Cet algorithme de reconstruction attribue un nombre 

de niveaux de gris dans la reconstruction finale égal au nombre des composants de densités 

significativement différentes présents dans le matériau158. L’algorithme de tomographie 

discrète (ou Discret Algebraic Reconstruction Technique - DART – en anglais) est présenté 

de manière très détaillée dans la référence159. Son efficacité a été prouvée à travers une étude 

réalisée sur des zéolites de type ZN-4, dans le but de déterminer l’arrangement 

bidimensionnelle des pores dans la matrice mésoporeuse de silice correspondante160.  

Finalement, un développement théorique destiné à fournir des reconstructions 

volumiques sur les échantillons magnétiques a été réalisé par Phatak161. Il décrit la manière 

d’obtenir une représentation de la variation spatiale du potentiel vecteur A et du potentiel 

électrostatique V dans des matériaux magnétiques. Il présente à titre illustratif la 

reconstruction analytique d’un dipôle, en présentant des reconstructions numériques 

correspondant à la variation spatiale de l’induction magnétique. Toujours en utilisant des 

projections calculées, Jinschek162 réalise la reconstruction tridimensionnelle des positions 

atomiques dans un cristal d’Au simulé.  

La détermination de la résolution spatiale dans un tomogramme a été également au 

centre de plusieurs études. Pour l’estimer, le groupe de Midgley propose l’utilisation des 

relations décrites page 36, si l’on connaît la résolution dans les images 2D, les caractéristiques 

de l’objet et la géométrie de l’acquisition. En revanche, Grigorieff163 propose l’utilisation 

d’une méthode appelée Fourier Neighbor Correlation qui utilise comme paramètre d’entrée 

uniquement le volume reconstruit. Elle est basée sur le calcul de la corrélation entre les 

différents voxels appartenant à l’objet étudié ou bien au vide et permet ainsi l’estimation 

spatiale de la résolution mais également du rapport signal sur bruit dans le volume. 

Finalement, une autre approche prend en considération le caractère discret de la matière164, 

pour démontrer que, du point de vue théorique au moins, la tomographie à l’échelle atomique 
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pourrait être envisageable. Cependant, si atteindre une résolution de l’ordre du nanomètre est 

devenu trivial en tomographie électronique de nos jours, on est encore loin d’atteindre la 

résolution atomique. Parmi toutes les techniques tomographiques, la seule qui permet 

d’atteindre une telle résolution est la sonde atomique tomographique165, et ceci dans les trois 

dimensions. Dans cette méthode, l'application d'une impulsion brève d'une très haute tension 

(éventuellement assistée par une impulsion laser) abrase l’échantillon atome par atome, en 

particulier couche atomique par couche atomique. Les atomes évaporés sont collectés par des 

spectromètres de masse en temps de vol qui vont les identifier chimiquement et reconstituer 

l’échantillon en déterminant leur positon spatiale d'origine. La méthode n'est cependant pas 

applicable aux matériaux isolants électriques (dont les catalyseurs hétérogènes et leurs 

supports font généralement partie). 

1.5. De la troisième à la quatrième dimension 
 

 Les défis actuels du monde scientifique consistent à produire des matériaux avec des 

performances de plus en plus élevées, bien au-delà des matériaux qui existent à l’état naturel. 

Les demandes des marchés industriels pour des matériaux ayant des caractéristiques très 

pointues ont provoqué des besoins de caractérisations de plus en plus sensibles et sélectives 

vis à vis des propriétés recherchées. En particulier, il est nécessaire de connaître et de 

contrôler leurs compositions chimiques et morphologies pour les relier avec leurs propriétés 

macroscopiques. Cet objectif peut être atteint par l’utilisation combinée de la tomographie 

électronique (qui rend accessible les morphologies les plus complexes) et l’imagerie filtrée en 

énergie (qui permet la visualisation de la distribution des éléments chimiques dans 

l’échantillon). 

 Pour l’industrie pétrolière, cette demande est motivée par l'amélioration impérative des 

performances des catalyseurs (activité, sélectivité, coût de production, …) ou encore par la 

mise au point de catalyseurs pour des nouveaux procédés (production de carburants liquides à 

partir de biomasse, de gaz naturel ou de charbon, conversion profonde etc.). La texture du 

support et la morphologie des phases actives sont des paramètres importants permettant 

d’expliquer et d’améliorer les performances d'un catalyseur. Or la tomographie électronique 

permet de visualiser les plus fins détails de la morphologie et de la structure interne des 

catalyseurs jusqu'à l'échelle du nanomètre. Elle permet de déterminer la taille des pores, la 

distribution spatiale et les positions exactes des particules constituant la phase active situées 

dans la porosité. Pour les fabricants de catalyseurs, les informations obtenues par tomographie 
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électronique sont donc des renseignements précieux pour la compréhension des mécanismes 

catalytiques et l’amélioration de la synthèse des catalyseurs. 

 En rajoutant la distribution chimique en volume des catalyseurs à leur morphologie 3D 

obtenue par tomographie électronique, on peut obtenir une description fine et assez complète 

à la fois de la morphologie et de la distribution spatiale de différents éléments chimiques. La 

possibilité d'accéder aux gradients de concentration en volume, de visualiser la localisation 

spatiale des éléments chimiques présents, de savoir s'ils sont positionnés en surface des pores 

ou entourés par d'autres éléments, tout ceci donne l’accès à des informations très pointues 

pour expliquer et contrôler l'activité catalytique. Cette description 3D à l'échelle du nanomètre 

qui combine la morphologie à la composition chimique locale des catalyseurs peut être 

obtenue par la nouvelle technique de tomographie analytique. 

Les premières tentatives concernant la mise en place de la tomographie analytique ont 

été déjà réalisées par différents groupes de recherche qui ont franchi les premières barrières de 

savoir–faire, émis des hypothèses et proposé des solutions. Par exemple, en utilisant les 

modes STEM–HAADF et EFTEM, Weyland et Midgley ont étudié différents types d’alliages 

nanométriques et particules individuelles (carbures de Cr, bactéries magnétostatiques), tandis 

que Möbus a déjà utilisé le mode EFTEM pour étudier essentiellement des nanoparticules. A 

ce titre, ils ont résumé les possibilités offertes par la tomographie analytique pour accéder aux 

détails intimes, tant morphologiques que chimiques, des matériaux en général et des 

catalyseurs hétérogènes en particulier. 

Cependant, les études trouvées dans la littérature font état : 

– soit de résolutions assez faibles en EFTEM (de l'ordre de 50 nm). Cette 

résolution est assez éloignée de l'échelle atomique à laquelle se passent les 

mécanismes de catalyse de contact ; 

– soit de systèmes avec une différence de numéro atomique conséquente pour 

lesquels le STEM-HAADF donne de bons résultats (par exemple, des systèmes 

composés de métaux nobles déposés sur un support léger). 

– soit (et très souvent) de représentations non quantitatives (c'est en particulier le 

cas des études EFTEM avec des cartes chimiques 2D calculées avec la méthode 

jump-ratio). 

Il semble donc opportun d'améliorer ces premières approches de la méthodologie de travail à 

suivre, dans le but d'essayer de réduire ses principaux inconvénients pour une caractérisation à 

l’échelle du nanomètre : il s’agit essentiellement d’un manque considérable de résolution ou 

d’une sélectivité réduite pour des éléments de numéro atomique proches. 
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Nous nous proposons donc de repousser les limites de la tomographie analytique pour obtenir 

des informations chimiquement sélectives, si possible quantitatives et tout ceci avec une 

résolution de l'ordre de quelques nanomètres. En particulier, en combinant l’approche 

tomographique avec l'imagerie filtrée en énergie, notre but est d’obtenir des volumes 

chimiquement sélectifs pour des éléments de numéros atomiques proches pour lesquels le 

STEM-HAADF ne donne pas un contraste exploitable. Nous chercherons à rendre cette 

méthode quantitative, en particulier à extraire un signal dans chaque voxel proportionnel à la 

concentration chimique de l'élément sondé. Enfin, une optimisation des différents paramètres, 

de l'acquisition des images initiales à leur traitement, est indispensable pour atteindre une 

résolution de l'ordre de quelques nanomètres, tout en conservant un rapport signal sur bruit 

raisonnable pour pouvoir réaliser une analyse quantitative des reconstructions chimiques. 
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Chapitre II : Étude par tomographie électronique à haute résolution 
de nanoparticules de Pd sur alumine δ 
 
 La caractérisation exhaustive des catalyseurs hétérogènes en utilisant les moyens 

offerts aujourd’hui par la tomographie électronique peut être séparée en deux grandes parties. 

La première consiste en la caractérisation morphologique réalisée à l’aide de la tomographie 

classique TEM (champ clair) ou de la tomographie EFTEM en utilisant uniquement des 

images Zero-Loss ; le résultat est une reconstruction 3D dans laquelle l’intensité est 

proportionnelle à la densité moyenne, ce qui nous offre des informations très exactes sur la 

forme complexe de l’objet, sur le type et la proportion des facettes exposées et bien sûr sur le 

réseau poreux interne qui est complètement dévoilé. La deuxième partie concerne l’étude par 

tomographie analytique qui a un degré de complexité de mise en œuvre bien plus élevé mais 

qui est capable de fournir des informations précises sur la distribution chimique de différents 

composants dans les trois directions de l’espace. Pour les études réalisées dans ce travail de 

thèse les deux volets de la tomographie électronique ont été utilisés, et ceci afin d’obtenir un 

maximum d’informations sur les échantillons d’intérêt et surtout de corréler la morphologie à 

la distribution spatiale relative des différents composés présents. Bien évidemment, la partie 

la plus originale concerne la mise en place de la tomographie électronique et son utilisation de 

manière quantitative à une échelle approchant le nanomètre sur des échantillons réels, qui ne 

sont pas des cas d’école. Cependant, avant d’aborder cette partie, nous avons choisi de 

présenter une étude par tomographie classique réalisée sur des échantillons de grand intérêt en 

catalyse, en particulier un système constitué de nanoparticules catalytiques déposées sur un 

support. L’idée essentielle ici est d’illustrer jusqu’où les limites de la tomographie classique 

peuvent être repoussées aujourd’hui, en termes de résolution spatiale et de pouvoir de 

séparation des différents composants ; en effet, cette technique a commencé à être utilisée 

dans le domaine des nanomatériaux (et de la catalyse en particulier) uniquement il y a une 

dizaine d’années et son utilisation n’est pas encore tout à fait répandue et généralisée à 

l’ensemble de la communauté. Une illustration de ses performances sur un échantillon type 

souvent rencontré en catalyse, en soulignant aussi la diversité des informations qu’elle peut 

nous apporter, serait donc tout à fait bénéfique dans le contexte de cette étude. 

 De manière générale, la détermination par tomographie classique des caractéristiques 

morphologiques d’un nano-objet s'est révélée être d’une grande aide pour l’étude des supports 

des catalyseurs et la quantification de la distribution spatiale des particules catalytiques. Parmi 

les différents supports existants, l’alumine est l’un de plus utilisés aujourd’hui dans l’industrie 
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(chimique, pétrolière, pharmaceutique etc.). C'est la raison pour laquelle ce composé a fait 

l’objet de nombreuses études et publications. Sa grande surface spécifique qui lui confère en 

partie cette importance commerciale élevée a été explorée à plusieurs reprises avec des 

techniques comme par exemple la STM166 ou l'AFM167.  

L’étude présentée dans ce chapitre consiste à analyser par tomographie électronique 

classique à haute résolution un catalyseur composé de nanoparticules de palladium sur un 

support d’alumine δ. Ces nanoparticules sont issues d'une méthode de synthèse qui contrôle 

leur morphologie. Dans le contexte général de caractérisation et d'amélioration des propriétés 

de ce système, le but essentiel de l’étude par tomographie est de déterminer la morphologie de 

l'alumine δ et de quantifier l’influence de sa morphologie sur la distribution spatiale des 

particules catalytiques de Pd. Ces informations sont d’une importance cruciale pour l’étude du 

mécanisme de formation de l'alumine δ et du dépôt de nanoparticules sur sa surface. Bien 

évidemment, l’utilisation de la tomographie classique suffit ici pour séparer les deux 

composants, grâce à la grande différence de numéro atomique moyen entre l’alumine et le 

palladium. 

Concernant le lien entre ce travail et les développements et études présentés dans la 

suite et plus particulièrement sa place dans ce travail de thèse, il nous a permis d’établir une 

méthodologie de travail bien précise concernant le traitement des données tomographiques. 

Toutes les étapes nécessaires pour passer d’une série de tilt habituelle à une modélisation 3D 

ont été testées et optimisées dans le cadre de cette première étude. Bien évidemment, le 

passage ensuite à la tomographie analytique va rajouter des étapes et des contraintes 

supplémentaires qui seront détaillées dans le chapitre suivant. 

2.1. Présentation de l’échantillon étudié 
 

Les catalyseurs composés d’une phase active de palladium déposé sur alumine sont 

abondamment utilisés dans la catalyse « post-combustion » dans les pots catalytiques ou en 

hydrogénation sélective dans le domaine de la pétrochimie. Ces réactions d'hydrogénation 

sélective sont « structure-dépendantes » : l'activité intrinsèque dépend de la taille de la 

particule et des facettes cristallographiques qu'elle expose. De nombreux travaux se sont 

attachés à contrôler la forme de nanoparticules de Pd pour en contrôler la sélectivité168,169. 

Dans ce contexte, on comprend bien l'apport de la tomographie électronique qui est capable 

de fournir ici la plupart des informations d’intérêt, qu'il s’agisse de la taille ou de la forme 

exacte des particules et plus généralement de la morphologie de l’ensemble de l'échantillon. 
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Une sensibilité aux interactions métal-support via l’effet de ligand170 montre l'intérêt de 

localiser précisément sur quel type de face cristallographique du support sont déposées ces 

particules.  

La transformation de la boehmite en alumine α traverse plusieurs phases métastables, 

dont l'une est l'alumine δ. Un mécanisme de formation proposé dans la littérature suggère que 

l'alumine δ se formerait par l’assemblage des « cellules » d'alumine γ par création des liaisons 

Al-O-Al et la diffusion des groupements de type hydroxyle171. Mis à part le fait de déterminer 

la localisation spatiale des nanoparticules de Pd sur ce type de support, l’observation 3D à 

haute résolution d'une alumine δ peut contribuer à confirmer le mécanisme évoqué ci-dessus. 

Notre échantillon a été préparé dans les laboratoires d'IFP Énergies nouvelles par le 

dépôt sur un support industriel d'alumine δ de nanoparticules de palladium de morphologie 

contrôlée. Ces particules ont été obtenues par une méthode de croissance contrôlée à l'aide 

d'un surfactant sur des germes préalablement initiés. Cette méthode est décrite en détail par di 

Grégorio et al.172 dans le paragraphe dédié à la présentation de la procédure standard de 

préparation des nanoparticules. Pour préparer notre catalyseur hétérogène, les particules ont 

été déposées par imprégnation à sec sur un support commercial d'alumine δ (de surface 

spécifique 69 m2/g et de volume poreux 0,64 cm3/g) en forme de billes de diamètre 3 mm 

environ. Le solide a été séché dans une étuve à 30°C pendant une nuit. Pour retirer le 

surfactant encore présent, le solide déjà sec a été dispersé dans l'éthanol et agité pendant une 

heure puis séché et de nouveau rincé par un mélange eau - éthanol. Le solide a été encore une 

fois séché une nuit entière à l'étuve à 30°C. 

2.2. Préparation de l’échantillon pour l’analyse par tomographie ; 
choix des paramètres expérimentaux et du mode de travail 

 

Pour préparer les échantillons pour l’observation par TEM, l’échantillon a été broyé et 

dispersé dans l’éthanol. La solution a été exposée aux ultrasons pendant quelques minutes. 

Une goutte de suspension a été ensuite déposée sur une grille de microscopie en cuivre avec 

une membrane de carbone à trous dont les diamètres moyens sont de 100 nm. Enfin, une 

goutte de solution contenant des billes d’or de taille calibrée à 5 nm a été rajoutée sur 

l’échantillon ainsi obtenu ; elles seront utilisées comme des points de repère pour faciliter 

l’alignement des projections de la série de tilt avant de calculer la reconstruction volumique. 

Ces séries de tilt ont été acquises sur un microscope Jeol 2100F avec une tension 

d’accélération de 200kV et équipé d’un filtre énergétique des électrons post-colonne de type 
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GIF Tridiem. L’échantillon a été incliné entre +71° et –71° avec un incrément de 2° en mode 

Saxton173. Comme précisé au début de ce chapitre, les acquisitions ont été réalisées dans un 

mode comparable au mode champ clair en TEM, il s’agit du mode EFTEM en considérant 

une seule fenêtre énergétique centrée sur la perte d’énergie nulle (autrement dit, le mode ZL 

en EFTEM)139. La largeur de la fenêtre énergétique sélectionnée par le spectromètre pour 

obtenir une image filtrée sur le détecteur qui le suit a été de 10 eV. Ce mode de travail est 

souvent utilisé en biologie (et plus généralement pour analyser des échantillons composés 

d'éléments légers) pour réduire la contribution des diffusions inélastiques et obtenir ainsi un 

meilleur contraste dans les images à analyser. Avec ces paramètres, deux séries de tilt ont été 

enregistrées contenant des images de taille 1024×1024 pixels : la première à haute résolution 

(à un grandissement de 6000 kx en EFTEM, qui est l’équivalent d’un grandissement en TEM 

classique d’environ 100 kx) qui a été plutôt dédiée à l’analyse du support d'alumine δ ; la 

deuxième à un grandissement plus bas (2500 kx en EFTEM), pour caractériser l’ensemble 

alumine - particules de Pd. Les images des séries de tilt ont été alignées de manière très 

précise en considérant les billes d’or comme points de repère avec le logiciel IMOD, comme 

nous l’avons détaillé dans le chapitre I. Les reconstructions ont été calculées avec le plugin 

TOMOJ implémenté dans ImageJ en utilisant un algorithme itératif de type ART avec 15 

itérations. 

Du point de vue de l’information portée dans les intensités des pixels, les images 

filtrées ZL (obtenues en sélectionnant essentiellement les électrons diffusés élastiquement) 

sont comparables aux images obtenues en mode TEM. En conséquence, les intensités des 

voxels dans les volumes reconstruits sont représentatives de la distribution de la densité 

moyenne dans l’objet analysé. Leur analyse est donc tout à fait similaire à celle mise en œuvre 

en tomographie conventionnelle (avec des acquisitions en champ clair). Tout d’abord, des 

opérations de filtrage sont parfois nécessaires afin de diminuer le bruit statistique dans la 

reconstruction, opérations qu’il faut appliquer de manière équivalente dans les trois directions 

de l’espace. Ensuite, pour isoler une partie bien précise de la reconstruction (correspondant à 

l’objet étudié ou à l’une de ses parties), l’utilisation d'algorithmes de segmentation des 

données est indispensable. Comme déjà expliqué dans le chapitre précédent, le but est 

d’attribuer une intensité unique à tous les pixels avec des intensités comprises dans un 

intervalle bien précis, associée à la partie que nous souhaitons extraire. Une fois la partie 

d’intérêt isolée, son analyse quantitative est immédiate, car cette fois-ci on a accès à la 

position 3D de son centre de gravité et même à son volume et sa surface. Plus 

particulièrement, pour obtenir ces données quantitatives il suffit de compter en première 



 57 

approximation les voxels situés à l’intérieur de l’objet sélectionné ou situés sur sa surface. Et 

finalement pour pouvoir visualiser l’ensemble de l'objet en trois dimensions, il faut créer un 

modèle traduisant la surface de séparation entre l’objet choisi et l’extérieur. Une fois cette 

surface calculée à partir du volume segmenté, nous pouvons obtenir une représentation 

surfacique de l’objet considéré à travers l’interface d’un logiciel de visualisation. Une 

illustration typique de l’ensemble des étapes à parcourir dans une analyse tomographique (de 

l’acquisition jusqu’à la quantification des reconstructions) est donnée dans la Figure 16. 

Figure 16 : Représentation schématique d’une étude par tomographie électronique d’un nanoobjet composite : à 
partir des projections 2D (une projection typique est représentée en a), on calcule un volume dans lequel il est 
possible d’extraire une section quelconque selon une orientation et à une profondeur choisies (un exemple d'une 
telle section est représenté en b). Ce volume peut être ensuite segmenté en différentes parties, correspondant aux 
différents composants, en fonction de l’intensité des voxels et/ou de leur position spatiale (c). Une représentation 
simultanée peut être ensuite obtenue en attribuant une couleur à chaque composant ; c’est cette dernière qui est 
généralement appelée la modélisation 3D de l’objet obtenue suite à une analyse tomographique (d)174.  

2.3. Caractérisation morphologique du support d'alumine δ 
 

Comme nous l’avons mentionné auparavant, notre principal but a été de caractériser 

l’influence de la morphologie du support d’alumine sur la distribution spatiale des particules 

catalytiques de Pd. Pour faire ceci, une analyse par tomographie du support de catalyseur sans 

particule catalytique, avec une résolution spatiale la plus élevée possible, s’impose dans un 

premier temps. Bien évidemment, l’analyse d’une simple image TEM (ou celle d’une image 
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Zero Loss en EFTEM, voir la Figure 17) révèle une morphologie complexe du support mais 

sans nous permettre vraiment d’analyser ou de quantifier les différents détails morphologiques 

d’intérêt. En revanche, le fait d’obtenir sa vraie représentation 3D par tomographie va nous 

donner la possibilité de visualiser et de résoudre la plupart des caractéristiques 

morphologiques du support et de les associer à une éventuelle cristallographie de surface 

(types de facettes exposées et leurs proportions), au cas où elle serait bien définie.  

 
Figure 17 : Image filtrée Zero Loss pour l’angle d’inclinaison 0°, appartenant à la série de tilt enregistrée à haute 
résolution sur un agrégat d’alumine δ ; les cercles noirs représentent les billes d’or calibrées (5nm en taille) 
utilisées comme des points de repère pour l’alignement relatif des images appartenant à cette série de tilt. 
 

 En analysant la reconstruction tomographique section par section à différentes 

profondeurs et pour différentes orientations (Figure 18), nous pouvons facilement observer 

une morphologie lamellaire de l’ensemble des grains composant l’agrégat analysé. En 

considérant ces grains individuellement, chacun d’entre eux semble être composé de plusieurs 

plaquettes typiques, de taille et largeur différentes, posées les unes sur les autres. Cette 

morphologie nous fait penser à une condensation préférentielle des petites cellules 

hexagonales d'alumine γ qui s’assemblent pour former la phase δ en mettant généralement des 

plans de type (100), et (110) en contact. Il en résulte ainsi une morphologie lamellaire avec un 

axe parallèle moyen aux plans des lamelles de type (001). Ce mécanisme de formation de 

l’alumine δ a été déjà proposé à plusieurs reprises dans la littérature175 et est illustré dans la 
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Figure 19. Nous rappelons que l’alumine γ est la phase qui précède l’alumine δ dans l’ordre 

de ses transformations irréversibles à partir du précurseur de boehmite. L’alumine se trouvant 

dans cette phase γ est réputée comme présentant des caractéristiques bien définies : 

apparemment, elle serait composée des grains qu’on pourrait associer en théorie à des cellules 

hexagonales de paramètres relativement bien connus (voir le même schéma de la Figure 19). 

Nous les appellerons dans la suite « unités structurales ». Le fait que dans la pratique ces 

cellules sont parfois incomplètes et qu’on a probablement aussi dans l’alumine γ des grains 

composés de plusieurs cellules de ce type complique encore plus leur assemblage lorsqu’on 

passe à l’alumine δ. 

 
Figure 18 : Sections orthogonales typiques de la reconstruction volumique d’un agrégat d’alumine δ : a) 
exemple de section dans un plan xy perpendiculaire à la direction du faisceau électronique incident ; une 
morphologie relativement complexe est observable, lamellaire avec des petites porosités d’environ 5 nm de 
diamètre ; b) exemple de section dans un plan de type xz ; dans ce type de section, la manière dont sont empilées 
les différentes plaquettes est encore plus facile à observer. Les particules noires sont les marqueurs repère d’or 
avec un diamètre calibré de 5 nm. 
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Figure 19 : Mécanisme proposé pour la formation de l’alumine δ à partir de l’alumine γ ; il consiste dans 
l’assemblage préférentiel des unités structurales hexagonales de la γ en mettant en contact des plans de type 
(100) et (110) 175. 
  

Afin de mieux visualiser la morphologie d’une lamelle et obtenir encore plus 

d’information sur l’empilement des unités structurales qui la composent, nous avons choisi 

d’orienter la reconstruction pour observer une de ces lamelles en coupe transverse (dans des 

plans qui contiennent l’axe normal à la plaquette considérée qui est de type (001)). En 

analysant les coupes correspondantes (Figure 20), il devient encore plus évident que la 

lamelle choisie pour l’analyse (celle du haut de l’image) est composée de plusieurs plaquettes 

de différentes hauteurs, probablement monocristallines, empilées les unes sur les autres. Ce 

type d’empilement est dû au fait que les unités structurales n’ont pas toutes la même largeur 

ce qui provoque la formation de marches au bord de la lamelle et même sur ses faces basales 

(où leur densité est moindre et des terrasses relativement larges apparaissent entre deux 

marches). Il est bien connu que ces marches proposent des sites très favorables à l’ancrage des 

particules catalytiques, donc leur présence est indispensable pour un tel système. 

 En analysant quantitativement la reconstruction ainsi orientée, nous avons constaté 

qu’une bonne partie des marches sont orientées verticalement. Ces marches pourraient donc 

correspondre aux faces latérales des unités structurales de l’alumine γ (appartenant à la 

famille de plans {100} ou {110}) qui s’assemblent latéralement pour former les plaquettes. 

D’autre part, une observation très intéressante est la présence de certaines marches situées sur 

les faces basales de la lamelle qui semblent être orientées à environ 25° par rapport à la 

surface, ou encore des marches à 106° mais qui sont situées plutôt au bord. Le fait de les avoir 

observées à plusieurs endroits suggère que la présence de ces marches d’orientation 

particulière n’est pas un phénomène isolé. Cependant, d’après les valeurs mesurées, elles ne 

semblent pas correspondre à des plans cristallographiques simples. Il est peu probable que ces 
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marches proviennent de la création de nouvelles faces cristallographiques lors de la 

condensation des plaquettes d'alumine γ compte tenu de la forte énergie que ce processus 

demanderait. Une corrélation directe entre la morphologie et la cristallographie est donc 

impossible à obtenir à ces endroits. Concernant les dimensions de ces différentes marches 

observées, elles ont des hauteurs allant de quelques nm à plus de 5 nm et des longueurs de 

l’ordre d’une dizaine de nm. 

 Une analyse similaire focalisée cette fois-ci sur les terrasses nous a permis d’obtenir 

les caractéristiques de ces zones réputées moins favorables pour l’ancrage des particules 

catalytiques. Deux types de terrasses ont pu être identifiés, en fonction de leurs localisations 

spatiales sur la lamelle analysée. Tout d’abord, nous avons les terrasses situées plutôt au bord, 

de faible largeur et dont la présence est probablement liée à l’assemblage irrégulier de deux 

unités structurales. Ensuite, le deuxième type incorpore les terrasses localisées sur la surface 

des lamelles, de largeur bien plus importante, qui sont formées par la cristallisation irrégulière 

ou par la superposition des unités structurales de taille latérale très variable. Leurs dimensions 

sont, bien évidemment, très différentes : elles commencent à 5 nm (généralement celles 

situées au bord) et dépassent 15 nm (celles sur la surface). L’extrapolation des valeurs 

obtenues pour les densités des deux types de terrasses dans l’agrégat analysé nous a permis 

d’estimer que dans un gramme d'alumine δ, on a environ 1,5*1021 terrasses, dont 20% sont 

sur la surface et 80% aux bords des lamelles. 

 En ce qui concerne l’épaisseur des unités structurales qui se superposent pour 

constituer la lamelle, elle peut être déterminée de deux manières. Tout d’abord, nous pouvons 

analyser les parties de forme rectangulaire approximative qui dépassent aux bords des 

lamelles. Ensuite, nous utilisons le fait que l’empilement des plaquettes conduit généralement 

à une brisure de symétrie cristallographique à l’interface de contact, ce qui induit un léger 

changement de contraste dans les images de la série de tilt et ensuite dans les reconstructions 

correspondantes. Plus particulièrement, pour l’agrégat analysé, cette épaisseur est assez 

irrégulière, en variant entre 7 nm et 15 nm. 

Un dernier paramètre d’intérêt concerne la porosité à l’intérieur de l'alumine δ. Pour 

observer de façon plus aisée cette porosité occluse, le plus simple est de visualiser en 

transparence la représentation 3D de l’ensemble qui a été obtenue en modélisant la 

reconstruction volumique (Figure 22). Des petites zones vides dans les lamelles deviennent 

ainsi visibles, qui peuvent être associées à des pores fermés situés entre deux plaquettes ou à 

l’intérieur d’une même plaquette. Plus généralement, nous avons constaté que l’alumine δ 

présente une double porosité, une première composée des pores fermés et isolés de diamètre 
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moyen 5 nm et une deuxième contenant des pores plus grands qui débouchent sur la surface. 

La présence de cette porosité est due au fait que, d’une part, les unités structurales d’alumine γ 

ne sont pas toutes parfaites en termes de forme et de taille (pour les petits pores) et d’autre 

part, leur assemblage en plaquettes ainsi que celui des plaquettes sont plutôt irréguliers (pour 

les grands). 

Pour encore mieux illustrer l’intérêt de l’utilisation de l’alumine δ en tant que support 

de catalyseur, il est très utile finalement de comparer sa morphologie avec celle de la 

boehmite qui est le précurseur ayant servi à sa préparation. Pour ce faire, le même type 

d’analyse par tomographie a été également réalisé sur un grain de boehmite ; cette étude sera 

présentée plus en détail dans le chapitre suivant, car cet échantillon a servi également de 

modèle pour la validation de la méthodologie de travail utilisée en tomographie analytique. À 

titre illustratif, deux sections typiques des reconstructions volumiques des deux grains 

représentatifs de la boehmite et de l’alumine δ sont présentées dans la Figure 21. Mis à part le 

fait que la chimie de surface est certainement bien différente pour les deux grains, leurs 

caractéristiques morphologiques le sont autant. L’alumine δ présente une morphologie 

caractéristique qui est certainement liée à la symétrie des cristaux qui la compose ; elle peut 

être donc corrélée assez facilement à des informations de nature cristallographique. En plus, 

ses grains comportent deux parties séparées spatialement ayant des propriétés différentes en 

ce qui concerne l’accrochage des particules ; leur dépôt sur ce support se réalise de manière 

sélective et peut être ainsi contrôlé. En revanche, la morphologie de la boehmite est plutôt 

aléatoire et ne peut être en aucun cas associée à une cristallographie de surface, peut être par 

le manque de résolution de la technique. Une différence existe aussi au niveau de la porosité: 

la boehmite présente des petits pores qui ne permettent pas la pénétration des particules de 

taille supérieure à 5 nm, ce qui n’est pas le cas de l’alumine δ. 
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Figure 20 : Deux sections typiques de la reconstruction 3D de l’alumine δ qui ont été orientées pour observer les 
lamelles en coupes transverses. Tous les paramètres morphologiques des lamelles sont illustrés : les terrasses, les 
marches, les angles avec la surface, les épaisseurs des plaquettes, ainsi que les valeurs correspondantes. 
 

 
Figure 21 : Exemples de sections des reconstructions 3D obtenues pour deux grains de boehmite (à gauche) et 
d’alumine δ (à droite), afin d’illustrer la différence gigantesque entre leurs morphologies correspondantes. 
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Figure 22 : Modélisation 3D obtenue par tomographie pour un agrégat d'alumine δ. En haut : deux 
représentations surfaciques du modèle ainsi qu’une troisième obtenue en effectuant une coupe à l’intérieur, pour 
mieux mettre en évidence les marches et les terrasses présentes sur la surface des lamelles. En bas : la 
modélisation est présentée avec un certain degré de transparence pour faciliter la visualisation des pores fermés. 

2.4. Distribution des nanoparticules de Pd sur l'alumine δ. Influence 
de la morphologie du support sur la distribution de la phase active. 

 
Rappelons que, après avoir caractérisé en détail la morphologie de l'alumine δ, le deuxième 

but de cette étude était de quantifier la distribution des particules catalytiques sur le support et 

de la corréler à cette morphologie. Pour obtenir ces informations, une série de tilt a été 

enregistrée sur un grain de ce même support sur lequel ont été déposées préalablement des 

particules catalytiques de Pd. L’acquisition en mode tomographique a été réalisée dans les 
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mêmes conditions que précédemment, en exceptant le fait que le grandissement a été cette 

fois-ci moins élevé ; l’idée était d’analyser une zone plus grande et d’améliorer la statistique 

sur les résultats obtenus concernant la distribution spatiale des particules. Une image typique 

appartenant à la série de projections est présentée dans la Figure 23. Bien évidemment, même 

si le contraste entre le support et les particules est suffisant pour nous permettre de les 

observer, l’analyse d’une simple image ne permet pas de déterminer leurs positions exactes 

par rapport au support et encore moins de quantifier la distribution spatiale de l’ensemble. 

 
Figure 23 : Image 2D extraite de la série de projections acquise sur un grain de l’échantillon composé d’un 
support d’alumine δ sur lequel ont été déposées des particules de Pd. Dans une telle image, la grande différence 
entre les pouvoirs diffuseurs du Pd et de l’alumine permet de différencier les particules de Pd des parties 
appartenant au support, même pour des épaisseurs relativement importantes du grain analysé. En revanche, en se 
limitant à une analyse individuelle de ces images, il est impossible de déterminer la forme de ces particules ainsi 
que leur distribution spatiale par rapport au support. Les petites taches noires sont des billes d’Au calibrées de 5 
nm qui sont utilisées comme des points de repère dans l’étape d’alignement des images qui précède le calcul de 
la reconstruction. 
 

En analysant des sections extraites à différentes profondeurs et pour différentes orientations 

de la reconstruction volumique de l’ensemble (Figure 24), nous avons directement accès aux 

positions spatiales exactes de toutes les particules présentes dans le volume analysé. À 

première vue, la plupart de ces particules semblent être situées au bord des plaquettes. 

Cependant, en comparant leurs positions 3D aux lieux géométriques qui définissent les 

morphologies externes des lamelles (déterminées comme pour l’échantillon précédent), nous 

avons constaté que 70% de ces particules sont fixées aux bords des plaquettes et 

qu’uniquement 30% sont positionnées sur leurs surfaces ou piégées entre les plaquettes. 

Malheureusement la proportion des particules piégées (qui ne peuvent donc pas participer aux 
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réactions catalytiques) ne peut pas être estimée individuellement car il est impossible de 

différencier une particule fixée d’une piégée. Les particules ont un volume moyen de 23 x 103 

nm3 ce qui correspond, si on les considère comme étant des sphères, à un diamètre moyen de 

34 nm. Cette valeur moyenne n’est pas tout à fait significative, car elle est artificiellement 

amplifiée par la présence de quelques particules de grande taille. En effet, l’analyse de la 

distribution en taille des particules montre qu’uniquement 22% ont une taille plus grande que 

le diamètre moyen ; si on ne les considère pas dans le calcul, nous obtenons un diamètre 

moyen bien plus faible, environ 22 nm. En analysant les positions des particules de taille 

supérieure au diamètre moyen, nous avons constaté qu’uniquement 3% (du total de 22%) sont 

situées sur la surface des plaquettes ou piégées entre les plaquettes, toutes les autres étant 

localisées aux bords. 

 
Figure 24 : Deux sections orthogonales typiques de la reconstruction 3D représentative de la densité moyenne 
du catalyseur étudié ici, composé plus particulièrement des nanoparticules de Pd déposées sur un support 
d’alumine δ. Les particules catalytiques de Pd sont positionnées de façon prépondérante aux bords des 
plaquettes. 
 

En corrélant les résultats obtenus dans la première partie (dédiée à l’analyse de la 

morphologie de l’alumine δ) avec ces derniers qui concernent plutôt la distribution spatiale 

des nanoparticules sur ce support, quelques conclusions s’imposent. Premièrement, la 

proportion des marches situées sur la surface des lamelles et le nombre de particules en 

contact avec cette surface sont comparables. La différence de 10% peut être expliquée par le 

fait que, pour l’instant, nous n’avons pas trouvé une méthode pour différencier les particules 

piégées de celles fixées. La présence de quelques grosses particules uniques sur la surface des 

lamelles suggérerait plutôt le fait qu’il s’agit de particules piégées. Le reste des particules de 

grande taille se trouvent aux bords des plaquettes car seules ces zones sont accessibles à de 

telles particules. Leur taille « géante », en comparaison avec les autres, peut être expliquée par 
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deux hypothèses. La première est liée au fait que certaines particules fixées dans la même 

zone peuvent diffuser et fusionner pour former une grande particule. La deuxième est que, 

faute de résolution spatiale en trois dimensions dans les reconstructions, nous n’avons pas pu 

séparer des petites particules proches qui forment en réalité un agglomérat de particules 

indépendantes. 

 
Figure 25 : Modélisation 3D de la distribution spatiale des nanoparticules de Pd déposées sur un support 
d’alumine δ. En vert sont représentées les particules de Pd et en rose le support d’alumine. 

2.5. Conclusions 
 
 Comme expliqué au début de ce chapitre, la caractérisation des catalyseurs 

hétérogènes par tomographie électronique comporte deux étapes. La première a fait l’objet du 

début de ce chapitre et consiste à caractériser la morphologie et la topographie de surface de 

l’échantillon catalytique. La deuxième concerne la distribution spatiale relative de ses 

composants et sa mise en œuvre dépend de la différence entre les numéros atomiques moyens 

correspondants. Lorsque cette différence est grande et que l’un des composants (la phase 

active) se trouve sous forme de particules bien localisées à certains endroits du support 

(poreux ou non), le contraste dans les images TEM classiques est généralement suffisant pour 

les séparer ; c’est le cas du système étudié dans ce chapitre (Pd / alumine δ) pour lequel une 

étude par tomographie classique peut apporter la plupart des informations d’intérêt. En 
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revanche, lorsque les différents composants ont des numéros atomiques moyens (et donc des 

densités) proches, le contraste des images TEM ou même STEM est souvent insuffisant pour 

les séparer ; pour ceci il faut rajouter la sélectivité chimique à l’approche tomographique 

classique et on parle dans ce cas de tomographie analytique. La mise en place et l'optimisation 

de cette nouvelle technique qui nous permet d’obtenir des reconstructions 3D élémentaires, 

ainsi que son application à des supports de catalyseur mixtes feront l'objet des chapitres 

suivants. 

 Appliquée à l’étude du catalyseur Pd / alumine δ, la tomographie classique en mode 

TEM nous a permis d’obtenir une grande palette d’informations. Nous avons ainsi réussi à 

déterminer la morphologie des grains composant ce catalyseur, en particulier leur forme 

lamellaire provenant de la superposition de plusieurs plaquettes individuelles (obtenues par 

l’assemblage des unités structurales d’alumine γ avec les plans (100) en contact). La 

topographie de surface de ces lamelles a été également étudiée et corrélée à des informations 

de nature cristallographique ; une attention particulière a été consacrée à la détermination 

(dans la mesure du possible) des orientations cristallographiques des différents types de 

marches et terrasses et au calcul de leurs densités. Finalement, la distribution spatial des 

particules de Pd sur ce support a été étudiée et corrélée à la topographie de surface. Nous 

avons constaté que ces particules sont localisées préférentiellement aux bords des plaquettes 

qui sont bien plus favorables pour l’ancrage des particules grâce à la présence des plans de 

type (100) de l’alumine. Cette méthodologie est directement applicable à d’autres systèmes 

catalytiques comme par exemple les catalyseurs d'hydrogénation sélective (nickel sur 

alumine), les catalyseurs de Fischer-Tropsch (cobalt, fer ou ruthénium sur alumine ou silice), 

les catalyseurs de reformage catalytique ayant fritté (platine sur alumine) etc. 

 Dans un contexte plus général, cette étude a été choisie pour illustrer le bénéfice de 

l’application de la tomographie classique à un système catalytique pour lequel une analyse par 

tomographie analytique n’est pas indispensable. Comme il s’agit d’une technique relativement 

récente et pas encore utilisée de manière quotidienne dans ce domaine, nous avons considéré 

qu’une présentation rapide de toutes les informations qu’elle est capable de nous fournir sera 

bénéfique dans le contexte de ce travail de thèse. Finalement, cette première étude par 

tomographie, même effectuée en mode classique, nous a permis de mettre au point et de tester 

une méthodologie de travail bien précise en ce qui concerne l’alignement des projections, le 

calcul de la reconstruction et la modélisation, étapes qui seront toutes présentes aussi dans la 

tomographie analytique.  
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Chapitre III : Mise en œuvre de la tomographie électronique 
analytique 

 
Le but de ce chapitre est de présenter la démarche à suivre pour obtenir une 

représentation 3D chimiquement sélective d’un nano-objet, autrement dit une cartographie 

chimique 3D pour chaque élément d’intérêt. Du point de vue méthodologique, la mise en 

œuvre de cette méthode de caractérisation peut être divisée en trois grandes parties qui seront 

détaillées dans la suite de ce chapitre : la première est l’acquisition des séries d’images filtrées 

en énergie en utilisant le spectromètre qui équipe un microscope électronique en transmission. 

La seconde est le calcul des projections chimiquement sélectives suivi de la reconstruction 

correspondante. La troisième partie consiste dans l’analyse simultanée des reconstructions 

obtenues, leur modélisation et le calcul des paramètres physiques d’intérêt. 

La mise en œuvre de la tomographie analytique pour les études présentées dans cette 

thèse a été faite au sein de l’équipe de microscopie électronique du Département Surfaces et 

Interfaces (DSI), à l’Institut de Physique et de Chimie des Matériaux de Strasbourg. En ce qui 

concerne la partie expérimentale, les acquisitions ont été réalisées sur un microscope 

électronique en transmission de dernière génération TEM/STEM JEOL 2100F. Avec une 

tension d’accélération de 200kV, il est équipé de nombreux accessoires lui permettant de 

fonctionner dans divers modes, de l’imagerie en mode TEM ou STEM (champ clair/champ 

sombre) à la spectroscopie EDX et EELS et même en mode holographie pour l’imagerie 

magnétique. En particulier, il est équipé d’un correcteur d’aberration sphérique au niveau des 

lentilles condenseurs, permettant d’obtenir des sondes très brillantes de petites tailles (de 

l’ordre de l’Ångström), d’un filtre énergétique post colonne de type GIF Tridiem qui 

fonctionne en mode spectre et en mode image et d’un détecteur de rayons X. En ce qui 

concerne la tomographie, plusieurs porte-objets avec un grand angle de tilt sont disponibles 

(simple tilt avec un maximum de tilt de ±75°, tilt-rotation, cryogénique, etc.) ainsi qu’un 

logiciel d’acquisition GATAN qui permet d’enregistrer des séries de tilt dans la plupart des 

modes de travail existants sur ce microscope : en mode parallèle TEM, en mode STEM (où en 

plus il est possible d’acquérir simultanément deux séries d’images, avec les détecteurs champ 

clair et champ sombre annulaire) ou encore en mode EFTEM. C’est ce dernier mode qui fera 

l’objet des travaux présentés dans cette thèse. Comme expliqué précédemment, son intérêt 

principal est de rajouter à la sensibilité au caractère 3D de la tomographie, la sélectivité 

chimique. 
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3.1. Acquisition des séries d’images filtrées  
  

Avant de procéder à l’acquisition des images filtrées, une calibration en énergie du 

spectromètre est nécessaire. La calibration se fait sur un spectre EELS acquis autour du pic de 

perte nulle (Figure 26). Après cette calibration, un deuxième spectre EELS est enregistré mais 

cette fois-ci focalisé sur les seuils d’ionisation choisis pour les éléments d’intérêt. Ce spectre 

est utilisé pour définir les conditions expérimentales d’acquisition des images filtrées 

(largeurs et positions en énergie des trois fenêtres) et aussi pour vérifier qu’il n’y a pas de 

problème particulier d’estimation du fond et d’extraction du signal avec les paramètres 

expérimentaux ainsi définis. 

 
Figure 26 : Spectre EELS enregistré autour du pic de perte nulle (Zero-Loss) utilisé pour la calibration 
énergétique du spectromètre. 
 

L’acquisition des séries d’images filtrées a été effectuée en utilisant le logiciel 

d’acquisition GATAN qui permet d’enregistrer pour chaque angle de tilt N images filtrées de 

largeur énergétique prédéfinie. Dans la pratique, on commence toujours avec une image de 

pertes nulles (ZL) en choisissant la fenêtre d’énergie centrée sur la perte nulle ∆E = 0 

(autrement dit, en sélectionnant avec le spectromètre les électrons d’énergie égale à leur 

énergie initiale). Grâce au bon rapport signal sur bruit, cette image ZL permet également de 

suivre l’objet au cours de l’acquisition des séries des projections inclinées (séries de tilt) afin 

de réajuster le déplacement de l’échantillon et la mise au point lorsqu’on passe d’un angle de 

tilt au suivant. Comme expliqué précédemment, pour obtenir des informations chimiques 

quantitatives en mode EFTEM il faut impérativement utiliser la méthode des trois fenêtres : 

trois images filtrées sont donc enregistrées pour chaque élément d’intérêt, deux avant le seuil 

qui vont nous permettre d’estimer le fond au niveau du seuil, et une après le seuil dont on va 

soustraire le fond. La série d’images filtrées correspondant au même angle de tilt se termine 

par une deuxième image ZL qui, comparée à la première, va nous permettre d’estimer 
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l’éventuelle dérive de l’échantillon au cours de l’acquisition de toutes ces images filtrées. Par 

exemple, si on choisit deux éléments chimiques, il faut enregistrer à chaque angle de tilt huit 

images, deux images ZL et trois images filtrées pour chacun de deux éléments. Mis à part les 

paramètres expérimentaux qu’on définit habituellement pour l’acquisition d’une série de tilt 

en tomographie (l’angle de tilt maximum et l’intervalle entre deux angles successifs), d’autres 

paramètres sont à définir pour ce mode EFTEM : le nombre de fenêtres, leurs positions et 

largeurs, le temps d’acquisition par fenêtre. Une fois l’acquisition commencée, même si elle 

devrait se dérouler de manière automatique, un suivi strict est nécessaire afin de procéder au 

réajustement de certains paramètres. Il s’agit en particulier de la dérive spatiale de 

l’échantillon et d’une variation de la mise au point (focalisation) lorsqu’on passe d’un angle 

de tilt au suivant. Finalement, à la fin de l’acquisition, il faut bien vérifier que l’échantillon 

n’a pas subi de dégât d’irradiation sous l’effet du rayonnement électronique. 

Le choix des conditions expérimentales pour l’acquisition des séries de tilt en 

tomographie EFTEM est détaillé ci-dessous: 

a) le nombre d’images filtrées : trois images pour chaque élément chimique d’intérêt et, de 

préférence, une image ZL pour chaque triplet d’images (Figure 27), pour pouvoir 

éventuellement quantifier la dérive de l’échantillon d’un élément à l’autre ; 

 
Figure 27 : Série d’images enregistrées en tomographie EFTEM à chaque angle de tilt. Pour permettre de 
quantifier la dérive de l’échantillon pendant l’acquisition, il est conseillé de prendre autant d’images ZL que 
d'éléments chimiques considérés pour l’analyse. 
 

b) les positions et les largeurs des fenêtres en énergie, paramètres caractéristiques des 

images filtrées; leur choix s’effectue généralement sur un spectre EELS pré-acquis sur l’objet 

d’étude. Les centres des fenêtres sont choisis pour permettre une bonne extraction du fond 

(pour les fenêtres avant seuil) et pour isoler uniquement le signal correspondant à l’élément 

choisi (pour la fenêtre après seuil). En ce qui concerne la largeur des fenêtres, elle est 

identique pour les trois et choisie généralement la plus grande possible pour augmenter le 

rapport signal sur bruit, même si ceci est au détriment de la résolution spatiale. Cependant, 

pour les éléments qui présentent des seuils en énergie proches, il faut bien veiller à ne pas 

superposer les fenêtres pre-edge de l’un, avec la fenêtre post-edge de l’autre, ce qui affecterait 
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l’estimation du fond ensuite l’extraction du signal pour l’élément dont l’énergie du seuil est 

supérieure. 

c) le temps d’exposition des images filtrées : de manière générale, le temps d’exposition des 

images filtrées doit être réduit, pour donner lieu à une faible dérive de l’échantillon durant 

l’acquisition des images filtrées correspondant au même angle de tilt, d’une part, et une durée 

totale de l’acquisition également réduite, d’autre part. Il est important de préciser à ce stade 

qu’un échantillon soumis à une longue exposition au rayonnement électronique (pour une 

acquisition en tomographie EFTEM, la durée peut dépasser deux heures) peut subir des 

transformations irréversibles. Dans ce cas, l’objet n’étant pas sensiblement le même durant 

l’acquisition, la représentation 3D ainsi obtenue (chimique ou non) n’est pas forcément 

réaliste. Diminuer le temps d’exposition implique l’utilisation d’une intensité plus importante 

du faisceau électronique, afin de garder un bon rapport signal sur bruit, qui peut être destructif 

pour l’échantillon. Il faut faire, alors, un compromis entre le temps d’exposition et l’intensité 

du faisceau électronique incident (plus ou moins convergent sur l’échantillon) pour protéger 

l’échantillon de dégâts d’irradiation irréversibles mais avoir suffisamment de signal dans les 

images filtrées (Figure 28). Il est encore important de préciser que les projections 

chimiquement sélectives calculées à partir des images filtrées auront des intensités encore 

plus faibles.  

 
Figure 28 : Schéma représentant le déroulement d’une acquisition de séries de tilt pour plusieurs images filtrées. 
Le choix du temps d’exposition (ti) de chaque image filtrée est un compromis entre l’intensité du faisceau 
incident et le nombre d’électrons utilisés pour former l’image. Il est très important que le temps total (Ttotal) ne 
soit pas trop long, car sous l’effet du rayonnement électronique l’échantillon peut subir des transformations 
irréversibles.    
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d) la mise au point (focalisation) : par rapport à l’imagerie classique (en TEM) où on 

travaille habituellement en mode sous-focalisé (ou sur-focalisé), dans le but d’introduire un 

contraste dans l’image permettant de délimiter l’objet et ses détails, en imagerie EFTEM on 

travaille à la mise au point exacte de l’objet (à la focalisation de Gauss), car le seul contraste 

cherché dans ce mode est celui chimique. En effet, en défocalisant, on fait apparaitre dans les 

images le contraste de diffraction de type Fresnel qui intervient surtout aux bords de l’objet, 

qui se superpose au contraste chimique et détériore la définition de l’objet en terme de signal 

chimique (Figure 29). 

 

Figure 29 : Importance de la focalisation pour l’acquisition des images filtrées. Les images filtrées acquises sur 
les seuils d’ionisation à une défocalisation correspondant au minimum de contraste en Zero-Loss ont plus 
d’intensité, sont mieux définies et vont donner naissance à une projection chimique contenant une information 
majoritairement de nature chimique.  
 

3.2. Exploitation des séries de tilt : de l’acquisition à une 
reconstruction 3D chimique 

 

3.2.1. Alignement des séries d’images filtrées. Calcul des projections chimiquement 
sélectives 
Par rapport à la tomographie classique, la procédure d’alignement des séries de tilt est 

plus complexe, liée au fait que les reconstructions chimiques ne sont pas calculées à partir des 

séries d’images filtrées acquises, mais à partir des images déduites de celles-ci (qu’on va 

appeler dans la suite projections chimiques, une pour chaque élément d’intérêt à chaque angle 

de tilt). Plus particulièrement, il faut effectuer ici un double alignement, premièrement entre 
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les images filtrées correspondant au même angle de tilt, et deuxièmement entre les projections 

chimiques calculées pour tous les angles de tilt. 

Comme en imagerie EFTEM classique (en 2D), la première étape consistant à aligner 

les trois images filtrées est particulièrement importante. En effet, un mauvais alignement 

donne lieu à une image dans laquelle l’information chimique n’est pas la caractéristique 

dominante ; on observe des artefacts provenant du fait qu’on effectue des opérations 

numériques sur trois images décalées spatialement ou encore à une extraction erronée du fond 

continu (Figure 30). Pour situer cette opération d’alignement dans le contexte général de 

l’exploitation, il faut considérer une représentation schématique de l’ensemble des séries de 

tilt enregistrées, sous la forme d’une matrice avec comme indice de ligne la position de 

l’angle de tilt dans la série et comme indice de colonne la position de l’image filtrée parmi 

celles qui correspondent au même angle de tilt. Dans cette représentation, le premier 

alignement consiste à aligner les images positionnées sur la même ligne et correspondant donc 

au même angle de tilt (Figure 32). Une fois que les trois images filtrées correspondant au 

même angle de tilt sont alignées, l’étape suivante est l’estimation du fond (pixel par pixel) à 

partir des intensités des images avant seuil. Pour cela une loi de type exponentielle est 

utilisée. Le fond sera ensuite extrapolé à l’énergie correspondant à l’image après seuil et 

extrait de l’intensité du pixel considéré (Figure 31). Le résultat est une image dont l’intensité 

est proportionnelle au nombre d’atomes de l’élément chimique considéré à travers le choix du 

seuil. Comme ces atomes sont distribués sur toute l’épaisseur traversée, cette image 

correspond à une projection « chimique »  de l’élément d’intérêt. 

 
Figure 30 : Projections chimiquement sélectives calculées à partir des images filtrées acquises en mode trois 
fenêtres : a) mauvais alignement des trois images filtrées donnant lieu à une image dominée par des artefacts ; b) 
alignement correct des trois images filtrées, cette fois-ci le contraste dans l’image est majoritairement de nature 
chimique. 
 



 77 

  
Figure 31 : Calcul des images chimiquement sélectives à partir des trois images filtrées acquises en mode trois 
fenêtres pour un seul élément chimique d’intérêt ; elles ont été préalablement alignées pour compenser la dérive 
spatiale de l’échantillon pendant leur acquisition. 

 
La deuxième étape d’alignement est spécifique à la tomographie et consiste à mettre 

dans le même référentiel toutes les images qui appartiennent à la même série de tilt (avec 

comme variable d’une image à l’autre l’angle de tilt). Dans le cas de la tomographie 

analytique, nous disposons de plusieurs séries de tilt qui seront utilisées pour calculer des 

reconstructions : une série de tilt composée des images ZL et plusieurs séries de projections 

chimiquement sélectives, une pour chaque élément chimique d’intérêt, qui ont été calculées à 

partir de séries de trois fenêtres. Si on veut obtenir des reconstructions chimiques corrélées 

spatialement pour pouvoir effectuer une analyse combinée, toutes les séries de tilt (ZL, 

projections chimiques) doivent être alignées entre elles. L’alignement des séries des 

projections chimiques est très délicat, car le rapport signal sur bruit est généralement faible et 

les marqueurs de référence (ou les points de repère) ne sont pas visibles. La solution que nous 

proposons ici est d’aligner de manière très précise la série ZL (par cross-corrélation et ensuite 

en utilisant des marqueurs repères) et d’appliquer cet alignement à la série de projections 

chimiques qui suit. Cela suppose que, dans le calcul des projections chimiques, la première 

image filtrée (pre-edge 1) a été gardée fixe durant le premier type d’alignement. De cette 

manière, le seul paramètre non maîtrisé est la dérive de l’échantillon entre l’image ZL et la 

première image filtrée, qui peut être négligé en première approximation en sachant que ces 

images sont acquises consécutivement (Figure 32). 



 78 

 

Figure 32 : Procédure d’alignement d’une série de tilt en mode EFTEM : a) l’alignement 1 consiste à aligner les 
trois images filtrées avant de calculer la projection chimique correspondante; b) l’alignement 2 consiste à aligner 
les projections chimiques appartenant à la même série pour tous les angles de tilt, tout en les gardant fixes – ou 
corrélées spatialement – aux images ZL qui les précédent; pour ce faire on aligne la série de tilt ZL et on 
applique son alignement à la série de projections chimiques considérée.  

3.2.2. Calcul des reconstructions 
 

Comme en tomographie analytique nous disposons de plusieurs séries de tilt qui 

contiennent des informations de nature différente, il est possible de calculer plusieurs 

reconstructions 3D, une pour chaque série de tilt. Il est important de préciser qu’elles sont 

toutes corrélées spatialement, car les séries de tilt initiales sont alignés dans le même 

référentiel. La série de tilt ZL va donner lieu à une reconstruction 3D de la densité moyenne 

dans laquelle l’objet sera bien défini grâce à un rapport signal sur bruit élevé dans les images 

de départ. Dans cette reconstruction, les frontières externes délimitant l’objet (ou celles d’un 

réseau poreux interne) sont donc bien visibles, ainsi que les variations de densité qui sont 

relativement importantes et correspondent à des zones de numéro atomique moyen très 

différent. En revanche, comme dans les projections chimiquement sélectives le signal est 

généralement faible, dans les reconstructions 3D correspondantes le rapport signal sur bruit 

sera également faible : l’objet est beaucoup moins bien défini mais avec l’avantage d’avoir 

comme contenu une information de nature purement chimique. 

Concernant la méthode de reconstruction, comme il a été expliqué dans le chapitre I, 

on a la possibilité de choisir entre les méthodes purement analytiques (comme la 

rétroprojection filtrée) et les méthodes itératives. Pour la série de tilt ZL, qui va donner 

comme résultat une cartographie 3D de la densité moyenne, le rapport signal sur bruit est 

suffisamment grand pour pouvoir se contenter dans un premier temps d’un calcul de type 
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analytique (Figure 33). Cependant, afin de garder une durée d’acquisition totale raisonnable 

(qui ne doit pas dépasser 2 à 3 heures), le nombre d’angles de tilt considéré est généralement 

plus réduit qu’en tomographie conventionnelle. En conséquence, dans la reconstruction 

obtenue par rétroprojection filtrée les artefacts sont bien marqués et dans ce cas l’utilisation 

des algorithmes itératifs s’impose, car ils permettent de réduire ces artefacts considérablement 

(Figure 33). De même, il est absolument indispensable d’utiliser les algorithmes itératifs pour 

les séries de projections chimiques car elles possèdent dès le départ un signal faible. 

 
Figure 33 : Section transversale d'une reconstruction de densité moyenne, calculée à partir d’une série de tilt 
zero-loss : a) calculé avec une méthode itérative ART (10 itérations) et b) par rétroprojection filtrée. Les 
artefacts sont plus marqués dans la deuxième reconstruction et le bruit bien supérieur.  

3.3. Modélisation, représentation et analyse des volumes chimiques. 
 

 Après avoir obtenu les reconstructions chimiques et celle de la densité moyenne, la 

dernière étape consiste à les visualiser, modéliser et analyser, de préférence de manière 

quantitative pour obtenir des paramètres qui soient comparables à ceux obtenus par d’autres 

techniques de caractérisation. Rappelons encore une fois que toutes les reconstructions 

obtenues sont corrélées spatialement, ce qui favorise leurs représentations et analyses 

combinées. Par exemple, pour la représentation 3D d’une cartographie élémentaire dans 

laquelle le signal est faible, il serait très intéressant de profiter de la bonne définition de 

l’objet dans la reconstruction de la densité moyenne. Pour faire ceci, il suffit de combiner les 

deux reconstructions dans le but de mettre en évidence le détail qui nous intéresse, comme par 

exemple la présence de l’élément chimique considéré sur la surface externe de l’objet. 

En considérant les reconstructions chimiquement sélectives de manière individuelle, 

obtenues à partir de séries de projections chimiques, leurs exploitations et analyses sont en 

principe tout à fait similaires à celles utilisées en tomographie classique (filtrage, 

segmentation des données, représentation 3D). Cependant, comme le rapport signal sur bruit 

est beaucoup plus faible, la procédure de segmentation est beaucoup plus délicate, voire 

impossible si on ne considère pas certains paramètres comme étant connus, comme par 

exemple la forme externe de l’objet. 
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Au cas où l’on s’intéresse à la distribution spatiale de plusieurs phases dans 

l’échantillon, plusieurs séries de tilt sont enregistrées sur les seuils d’ionisation des éléments 

considérés comme caractéristiques de la présence de chaque phase. Ceci donnera par le calcul 

autant de cartographies chimiques 3D corrélées spatialement que d'éléments chimiques 

cherchés. Pour obtenir une première idée de la distribution relative des composés 

correspondants, il suffit de superposer ces cartographies 3D élémentaires en leur associant 

différentes couleurs. Un exemple de ce type de représentation est présenté dans la Figure 34, 

où la cartographie chimique relative du Si par rapport à l’Al dans des supports de catalyseurs 

mixtes silice-alumine est représentée en mode RGB. Nous pouvons observer dans les 

différentes sections extraites de la cartographie relative des voxels rouges et verts, mais là où 

les intensités dans les deux cartographies élémentaires sont comparables, des voxels jaunes 

apparaissent. C’est le cas des endroits dans l’échantillon où les concentrations de deux 

éléments sont comparables à l’échelle locale ou encore à l’extérieur de l’échantillon. Même si 

ce type de représentation peut offrir des informations qualitatives très précieuses, une analyse 

quantitative combinée de l’ensemble des reconstructions peut s’avérer parfois indispensable. 

C’est le cas par exemple de ce type d’échantillon utilisé en catalyse pour lequel la 

détermination de la proportion des deux composés à la surface du grain est importante. La 

connaissance parfaite de la morphologie de l'échantillon et de sa chimie de surface sont 

critiques pour ses propriétés en catalyse. Deux points clés de notre méthodologie autorisent ce 

type d'analyse quantitative. Tout d’abord, toutes les reconstructions (de la densité moyenne et 

élémentaires) sont corrélées spatialement. Un soin particulier a été apporté pour garantir cette 

corrélation spatiale en corrigeant une éventuelle dérive par des images ZL de référence. 

Ensuite, il y a une relation de proportionnalité entre l’intensité acquise dans le volume 3D 

chimiquement sélectif et la concentration de l’élément à l’endroit considéré. Pour être sûr de 

cette proportionnalité, il faut que le signal chimique soit proprement extrait à partir des 

images filtrées enregistrées sur le seuil d’ionisation, ce qui est le cas de notre méthodologie 

utilisant la méthode des trois fenêtres. En revanche, les faibles rapports signal sur bruit dans 

les reconstructions élémentaires rendent un peu plus compliquée la mise en œuvre de cette 

analyse quantitative. En effet, à cause de la présence du bruit, un critère de sélection des 

voxels comme appartenant à l’un des composés présents qui soit basé uniquement sur une 

comparaison directe des intensités voxel par voxel n’est pas toujours suffisamment pertinent. 
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Figure 34 : Représentation analytique 3D d’un nano-objet (un support de catalyseur mixte silice-alumine). Au 
départ, nous obtenons par le calcul plusieurs reconstructions à partir des séries de tilt correspondant à la densité 
moyenne et aux projections chimiques (en haut, exemples d’images 2D correspondant au même angle de tilt: une 
image ZL et deux projections chimiques des distributions spatiales de deux éléments – ici le Si et l’Al ; au 
milieu, exemples de sections extraites à la même hauteur de ces reconstructions). Comme ils sont corrélés 
spatialement, ces différents volumes peuvent être ensuite superposés en attribuant une couleur à chacun (image 
d’en bas). 

 

Il est évident que pour simplifier ce type d’analyse, le choix des éléments chimiques 

choisis comme caractéristiques de la présence des composés dont on cherche la distribution 

spatiale doit se faire de manière à ce que la présence d’un élément à un endroit donné exclue 

la présence des autres éléments sondés. Par exemple, pour les supports de catalyseurs mixtes 

silice-alumine, le plus convivial est de choisir le silicium et l’aluminium comme éléments 

caractéristiques de la présence de la silice et de l’alumine, et non l’oxygène qui est présent 

dans les deux composés (même si dans des pourcentages atomiques différents). Bien entendu, 

la corrélation univoque entre les distributions 3D des deux éléments et les composés 

correspondants est correcte dans l’hypothèse de l’absence de tout composé ternaire (qui 
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contient le Si, l’Al et l’O). Ceci est particulièrement le cas pour les silice-alumine préparées 

uniquement par mélange mécanique ou recuites à des températures relativement basses. 

La première étape de l’analyse quantitative consiste à extraire des volumes 

élémentaires calculés par reconstruction uniquement de l’objet étudié. Autrement dit, il s’agit 

de séparer les voxels correspondant au vide ou à la membrane ayant servi comme support de 

ceux correspondant à l’objet lui-même pour pouvoir les analyser individuellement. Cette 

première procédure de segmentation des données ne peut pas réellement s’effectuer 

directement sur les volumes élémentaires, à cause du faible rapport signal sur bruit. Pour ce 

faire, nous pouvons utiliser la reconstruction de la densité moyenne caractérisée par un 

rapport signal sur bruit élevé, dans laquelle le grain étudié est très bien défini (voir la Figure 

35) et qui est donc facile à segmenter pour extraire les voxels qui le composent. Une fois ces 

voxels identifiés, nous obtenons en quelque sorte un masque de l’objet qui est appliqué sur les 

reconstructions élémentaires. Ceci va nous permettre ensuite de comparer leurs intensités en 

prenant en considération uniquement les voxels qui définissent le grain étudié. 

La deuxième étape consiste à comparer les deux reconstructions, pour pouvoir 

attribuer un endroit spécifique du nano-objet à l’un des composés susceptibles d’être présents. 

Comme expliqué précédemment, à cause du rapport signal sur bruit faible une simple 

comparaison des intensités peut donner des résultats qui ne soient pas tout à fait conformes à 

la réalité, même si l’objet a été initialement extrait du volume total en appliquant son masque 

obtenu à partir de la reconstruction ZL. Pour éliminer en partie le bruit statistique, une 

première chose à faire est de filtrer les très hautes fréquences, avec des paramètres de filtrage 

calculés par rapport à la résolution limite que nous pouvons espérer avoir dans les 

reconstructions chimiques. Ensuite, une comparaison des intensités des deux reconstructions 

est réalisée, mais qui doit être pondérée par rapport à la proportion relative des deux 

composés calculés à partir des spectres moyens EDX et EELS. Par exemple, pour un grain 

composé de 50% de silice et 50% d’alumine, nous prenons dans un premier temps 50% de 

voxels ayant l’intensité la plus grande de la reconstruction 3D du Si et nous les attribuons à la 

silice et ensuite la même chose pour l’alumine. Pour les voxels qui se retrouvent à la fois 

attribués aux deux composés, nous comparons encore une fois leurs intensités dans les 

reconstructions élémentaires individuelles et nous les associons à l’élément qui présente 

l’intensité la plus grande. Cette même procédure est appliquée ensuite aux voxels qui se 

retrouvent associés à aucun élément chimique : c’est l’élément qui a l’intensité la plus grande 

qui l’emporte. Avec ces deux classes de voxels attribuées de manière définitive sélectivement 

à l’un de deux composés, l’opération décrite ci-dessus (consistant à associer les voxels les 
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plus intenses d’une reconstruction à l’élément chimique correspondant) est répétée. L’idée est 

d’obtenir un nombre relatif de voxels appartenant à un élément chimique donné égal à la 

concentration moyenne de cet élément et de ne pas avoir des voxels qui soient attribués à la 

fois à plusieurs composés.  

 
Figure 35 : Représentation schématique de la procédure de modélisation analytique d’un nano-objet composite. 
En utilisant la reconstruction de la densité moyenne on extrait la forme de l’objet étudié qui sera ensuite utilisée 
comme masque pour découper à partir des reconstructions chimiques uniquement les parties correspondant à 
l’objet (dans cet exemple, il s’agit des reconstructions de l’Al et du Si). Ensuite, en comparant les intensités des 
deux reconstructions chimiques voxel par voxel (mais uniquement pour ceux situés à l’intérieur du grain) et en 
prenant en compte également la proportion moyenne de deux composés, une représentation 3D analytique du 
grain est obtenue (avec dans notre exemple l’alumine en rouge et le silicium en vert). 

 

Finalement, une fois le volume de l’objet découpé en plusieurs sous-volumes, chacun 

associé à un élément chimique donné, une vraie analyse quantitative de l’ensemble peut être 
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réalisée en utilisant des logiciels permettant d’effectuer des opérations basiques sur des séries 

d’images, comme par exemple ImageJ. En connaissant aussi la surface 3D externe du grain et 

son réseau poreux interne, il suffit de compter en première approximation les voxels associés 

à un élément chimique qui sont situés à la surface ou à l’intérieur du grain. En comparant les 

nombres de voxels de surface et de volume correspondant aux différents éléments au nombre 

total de voxels qui décrivent l’objet, des paramètres tels que la proportion de deux éléments 

dans le volume, à la surface du grain ou encore à l’interface de séparation entre les deux 

composés peuvent être déduits. Ces paramètres ont été estimés jusqu’à présent plutôt par des 

méthodes indirectes, même s’ils présentent une importance cruciale en catalyse. 

3.4. Exigence de la tomographie en terme de proportionnalité entre 
l’intensité des images 2D et le signal chimique d’intérêt 

  

 Comme il a été déjà expliqué à plusieurs reprises, la première condition requise par la 

tomographie électronique est que l’intensité dans les projections de la série de tilt initiale soit 

proportionnelle à la grandeur d’intérêt intégrée sur l’épaisseur traversée. Le but de ce sous-

paragraphe est justement de déterminer, dans le cas de la tomographie analytique, dans 

quelles conditions et pour quel type d’échantillon cette exigence est respectée. 

 Premièrement, comme en tomographie classique, le contraste de diffraction est un 

contraste parasite qu’il faut essayer de réduire autant que possible. Même si la diffraction est 

associée essentiellement à la diffusion cohérente des ondes électroniques dans des directions 

particulières (et dans ce cas les électrons diffractés sont censés avoir une énergie très proche 

de celle des électrons incidents), le contraste de diffraction peut également être présent dans 

les images filtrées enregistrées sur les seuils d’ionisation de différents éléments. Pour le 

réduire, il faut utiliser une illumination incohérente ou utiliser la méthode « jump-ratio » pour 

le calcul des cartographies chimiques 2D. Cette dernière méthode n’est cependant pas très 

adaptée en tomographie analytique, car elle ne permet pas une extraction propre du signal 

chimique et en conséquence l’exigence de la technique de tomographie évoquée ci-dessus 

n’est plus respectée. Cependant, il faut bien préciser que la contribution du contraste de 

diffraction aux images filtrées et ensuite aux cartographies chimiques 2D calculées est 

négligeable dans le cas des échantillons amorphes ou faiblement cristallisés, comme c’est le 

cas des échantillons étudiés dans ce travail de thèse. 

 Toujours pour s’assurer de l’existence d’une relation de proportionnalité entre 

l’intensité dans les cartographies chimiques 2D qui vont servir au calcul du volume chimique 
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et la concentration chimique de l’élément choisi, il faut que le signal chimique soit 

proprement extrait à partir des différentes images filtrées acquises expérimentalement. Ceci 

nécessite une estimation la plus correcte possible du fond du spectre sur le seuil d’ionisation, 

et donc l’utilisation de la méthode des trois fenêtres, comme expliqué dans le chapitre I. 

 Finalement, la contribution des diffusions inélastiques multiples doit être négligeable 

pour l’échantillon étudié, et ceci pour tous les angles de tilt. En effet, la relation de 

proportionnalité qui est ici au cœur de notre préoccupation peut s’écrire de manière simplifiée 

comme suit176: 
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=  

où N est le nombre d’atomes de l’élément chimique sondé par l’unité de surface, I l’intensité 

dans l’image chimique 2D, I0 l’intensité initiale et σ la section efficace de diffusion 

inélastique pour l'angle de collection177. Cette relation est valable uniquement si les diffusions 

multiples sont négligeables. Pour estimer leurs contributions au spectre EELS expérimental, 
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 sont représentées dans la Figure 36. 

Comme observé sur cette figure, pour que la contribution de la diffusion inélastique simple 

soit encore dominante devant les autres, il est préférable que l’épaisseur de l’échantillon soit 

au maximum égale au parcours libre moyen inélastique. En conséquence, pour parler toujours 

d’une proportionnalité « intensité dans les images/concentration de l’élément chimique 

intégrée dans l’épaisseur », il faut comparer systématiquement pour chaque échantillon ces 

deux paramètres. Si globalement sur l’ensemble de l’échantillon et pour tous les angles de tilt 

l’épaisseur est inférieure au libre parcours moyen inélastique et qu'en plus aucun effet de 

saturation n’est observé dans les zones les plus épaisses, nous sommes donc dans des 

conditions favorables pour la mise en œuvre de la tomographie analytique (conditions 

cinématiques).  

 Pour déterminer l’épaisseur maximale ou celle moyenne de l’échantillon à tous les 

angles de tilt, des cartes d’épaisseur peuvent être réalisées en mode EFTEM en combinant une 

image ZL et une image non-filtrée (formée par tous les électrons, élastiques ou inélastiques).  
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Cependant, nous avons à notre disposition une méthode bien plus simple dont la mise en 

œuvre est implicite à notre protocole de tomographie analytique : il s’agit d’analyser la 

reconstruction de la densité moyenne (ou ZL) calculée simultanément avec les reconstructions 

chimiques. Une fois cette reconstruction modélisée, il suffit de la projeter sur un plan 

correspondant à un angle de tilt donné pour obtenir une véritable carte d’épaisseur de 

l’échantillon pour cette orientation bien précise. 

 En ce qui concerne le libre parcours moyen inélastique, il dépend évidemment du 

composé considéré. Si on a plusieurs composés, une première approximation pour obtenir une 

valeur moyenne de ce paramètre consiste à faire une simple moyenne des valeurs 

individuelles pondérée par les concentrations globales de ces composés. Pour un composé 

donné, le libre parcours moyen inélastique peut être approximé par la relation : 
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calculé comme étant le numéro atomique effectif178. 

 



 87 

 
Figure 36 : Les probabilités pour les électrons incidents de subir différents types d’interaction avec l’échantillon 
traversé : P0 représente la probabilité de subir uniquement une diffusion élastique, P1 la probabilité pour une 
seule diffusion inélastique et P2 est la probabilité pour une double diffusion inélastique. t est l’épaisseur de 
l’échantillon et λ le libre parcours moyen inélastique. Le rectangle rouge représente l’intervalle dans lequel se 
trouvent les valeurs du paramètre de diffusion t/λ pour les échantillons étudiés dans le chapitre IV et V 
(catalyseurs mixtes silice-alumine et alumine oxyde de titane) 177.  

 

3.5. Validation de l’approche utilisée en tomographie analytique  
 
 Comme expliqué dans le premier chapitre, toute technique de tomographie exige que 

l’intensité dans les projections initiales soit proportionnelle à l’épaisseur et à la grandeur 

d’intérêt (en tomographie classique la densité moyenne, ici la concentration de l’élément 

choisi). Si cette condition est vérifiée et les étapes suivantes n’introduisent pas d'artefacts 

supplémentaires, l’intensité dans les reconstructions 3D calculées sera bien évidemment 

proportionnelle au nombre d’atomes de cet élément dans un voxel de position x, y, z donné. 

 En sachant qu’en tomographie analytique se rajoutent aux exigences et difficultés de la 

tomographie électronique celles de l’imagerie filtrée en énergie, une première étape de 

validation de la méthodologie de travail proposée est indispensable pour être capable de lever 

toute ambiguïté. Pour ce faire, nous avons décidé d’analyser dans un premier temps un 

échantillon chimiquement homogène de forme externe bien définie, dans le but de comparer 

les reconstructions obtenues par tomographie classique et par tomographie analytique. 

L'échantillon modèle utilisé est une bille de silice amorphe quasiment sphérique, de diamètre 

d’environ 150 nm. Pour obtenir une reconstruction 3D bien définie de l’objet à utiliser comme 

référence pour la reconstruction chimiquement sélective, le plus simple est d’utiliser les 

images ZL enregistrées en même temps que les images filtrées ayant servi au calcul des 
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projections élémentaires. Dans le cadre de l’approximation cinématique (pas de diffusions 

multiples) et dans l’absence du contraste de diffraction, nous pouvons considérer que 

l’intensité dans ces images dépend essentiellement de la densité moyenne et de l’épaisseur 

traversée. Comme expliqué précédemment, le calcul d’un volume utilisant ces images comme 

projections initiales donne comme résultat une reconstruction de la densité moyenne avec un 

rapport signal sur bruit élevé, dans laquelle les bords de l’objet sont très bien définis. Ces 

deux reconstructions contenant des signaux différents (l’une sensible à la densité, l’autre 

chimiquement sélective) sont corrélées spatialement, ce qui permet une comparaison directe 

de leurs caractéristiques, en particulier des gradients d’intensité correspondants à des endroits 

spécifiques de l’objet reconstruit. 

Dans un premier temps, nous avons analysé les projections élémentaires du Si 

calculées en utilisant la méthode des trois fenêtres à partir de trois images filtrées enregistrées 

au seuil L23 du Si, avec des largeurs énergétiques de 10 eV et de positions 90, 100 et 110 eV 

(Figure 37). Le but était de vérifier si l’exigence de la tomographie électronique en termes de 

relation de proportionnalité entre l’intensité, d’une part, et la concentration du Si et 

l’épaisseur, d’autre part, était respectée. Nous avons tracé pour plusieurs projections 

l’intensité moyenne calculée à partir du centre de la sphère vers ses extrémités. Quelques 

exemples typiques de variation d’intensité pour trois angles de tilt (51°, 0° et -41°) sont 

présentés dans la Figure 38. Elles sont toutes cohérentes avec une variation de type 

22*2 rR − , où R est le rayon moyen de la sphère et r est la distance du centre au point 

considéré, qui décrit la dépendance théorique de l’intensité d’un signal de la masse traversée 

pour une sphère homogène. Cette concordance quasiment parfaite théorie/expérience montre 

que la première exigence de la tomographie électronique est respectée en ce qui concerne les 

projections chimiques. Ceci signifie que l’extraction du signal chimique en utilisant la 

méthode des trois fenêtres est tout à fait adéquate et que l’effet des diffusions multiples peut 

être négligé en première approximation. En revanche, la correspondance entre la variation de 

l’intensité radiale expérimentale et sa dépendance théorique évoquée ci-dessus est moins 

parfaite pour les projections ZL, ce qui en accord avec le fait que ce mode d’acquisition n’est 

pas tout à fait un mode en contraste linéaire avec l'épaisseur de la masse traversée, comme le 

serait le mode STEM-HAADF.  
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Figure 37 : En haut : le choix sur un spectre de pertes d’énergie des fenêtres énergétiques utilisées pour 
enregistrer les images filtrées au seuil L23 de silicium; en bas : les trois images filtrées correspondantes et la carte 
chimique 2D calculée en utilisant la méthode des trois fenêtres pour un angle de tilt de 51°. 
 

Dans un deuxième temps, pour obtenir les deux reconstructions 3D à comparer, des séries 

d’images ont été enregistrées en variant l’angle de tilt entre -71° et 71° avec un incrément de 

4° en mode Saxton173 et en enregistrant à chaque angle quatre images filtrées de taille 512 x 

512 pixels: une première ZL et trois autres au voisinage du seuil d’ionisation L23 du Si, avec 

les fenêtres énergétiques données précédemment. Après avoir aligné les 51 images 

correspondant à la même série de tilt, deux volumes (ZL et Si) ont été calculés en utilisant 

l’algorithme itératif ART, avec 15 itérations. Les contours 3D de la bille de silice ont été 

déterminés pour les deux volumes en appliquant une procédure de segmentation des données 

basée sur le seuillage des intensités des voxels en fonction des niveaux de gris, suivi par une 

détection du contour de l’objet correspondant. Les deux contours sont superposés et analysés 

section par section dans les trois directions orthogonales définies par rapport à la direction du 

rayonnement électronique. Quelques exemples typiques qui illustrent cette comparaison sont 

présentés dans la Figure 39. Évidemment, dans le volume élémentaire du Si les bords de 

l’objet obtenus par segmentation du volume sont moins bien définis, principalement à cause 

du rapport signal sur bruit beaucoup plus faible que dans la reconstruction classique de la 
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densité moyenne. Tout de même, le volume élémentaire reproduit aussi bien que celui de la 

masse moyenne la forme globale de la sphère, ce qui démontre une fois de plus la fidélité de 

la reconstruction chimique et de manière encore plus générale, la validité de l’approche 

proposée pour mettre en œuvre la tomographie analytique. À titre illustratif, les 

représentations surfaciques obtenues pour la bille de silice en analysant les deux types de 

reconstructions sont présentées dans la Figure 40. Leur analyse comparative souligne une fois 

de plus leur similitude, mise à part l’existence d’une « rugosité » plus marquée présente sur la 

modélisation analytique qui a comme origine une moins bonne définition du contour 3D de la 

bille dans cette reconstruction. 

 
Figure 38 : Exemples d’images ZL avec le contraste inversé et de projections élémentaires du Si calculées en 
utilisant la méthode des trois fenêtres, pour trois orientations différentes de l’échantillon pas rapport au faisceau 
électronique (-51°, 0° et 43°). En dessous de chaque projection nous avons tracé la décroissance de l’intensité 
I(r)  radiale (moyennée sur tous les pixels situés à la même distance par rapport au centre de la sphère) ainsi que 
sa décroissance théorique (en rouge) en supposant que la bille de silice est parfaitement sphérique et homogène ; 
dans ce cas, l’intensité dans une image en champ sombre ou dans une projection chimiquement élémentaire doit 
suivre une variation de type 22*2 rR − , où R est le rayon moyenne de la sphère et r la distance radiale. 
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Figure 39 : Sections xy (haut) et xz (bas), avec l’axe z défini par la direction du rayonnement électronique 
incident, des reconstructions de densité moyenne et celle correspondante à la distribution spatiale de la silice ; les 
contours de la bille, déterminés par une procédure de segmentation des données appliquée à l’ensemble du 
volume (seuillage des intensités en fonction des niveaux de gris suivi par une détection des contours) sont 
également représentés en blanc pour la reconstruction ZL et en noir pour celle chimiquement sélective du Si. À 
droite, les deux contours de la bille déterminés à partir de la reconstruction de densité moyenne (en rouge) et de 
celle chimiquement sélective pour le Si (en vert) sont superposés.  
 

 

 

 

 
Figure 40 : Les modélisations 3D de la bille de silice obtenues à partir de la reconstruction de densité moyenne 
(en bleu) et de celle chimiquement sélective du Si (en vert); même si les deux représentations sont globalement 
similaires, la modélisation analytique de la bille est caractérisée par une « rugosité » plus importante. Elle n’a 
évidemment pas d’origine physique, étant due à une moins bonne définition du contour de la bille dans la 
reconstruction analytique, à cause d’un rapport signal sur bruit relativement faible.  
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Toujours pour valider le protocole de travail que nous avons utilisé pour passer de la 

série d’images filtrées enregistrées sur le seuil d’ionisation de l’élément chimique d’intérêt à 

la reconstruction 3D chimiquement sélective, un deuxième échantillon de composition 

homogène a été étudié. Il s’agit d’un grain d’alumine mésoporeuse (Figure 41). Cette fois-ci, 

comme la morphologie de l’échantillon est complexe (pas de forme externe bien définie, 

présence d’une porosité à l’intérieur du grain), une comparaison directe de la variation 

d’intensité dans les projections chimiques avec une loi théorique est impossible. En revanche, 

comme précédemment, nous pouvons analyser de manière comparative les deux 

reconstructions 3D, celle de la densité moyenne et celle de l’Al. Un intérêt majeur pour 

l’étude de ce type de composé homogène en tant qu’échantillon de référence est qu’il va nous 

permettre de tester la méthode d’extraction du signal chimique pour l’aluminium. En effet, cet 

élément sera choisi comme élément témoin pour la présence de l’alumine dans les catalyseurs 

mixtes de type silice-alumine qui seront étudiés par tomographie analytique dans le chapitre 

suivant. Dans ce cas, il était donc indispensable de tester la méthode d’extraction du signal 

pour des paramètres d’acquisitions donnés (largeur et positions des fenêtres), surtout que le 

seuil L23 de l’Al est situé tout près de la zone des pertes proches du spectre EELS dans 

laquelle généralement le fond du spectre est très difficile à modéliser par une fonction 

analytique simple. 

 Pour cet échantillon d’alumine, les conditions expérimentales utilisées dans le mode 

EFTEM pour acquérir les images filtrées sont les suivantes : une largeur de fenêtre de 10 eV 

pour toutes les images, une image ZL centrée sur la perte nulle et trois images filtrées autour 

du seuil L23 de l’Al centrées sur les énergies 58, 68 et 79 eV. Avec des paramètres 

d’acquisition tomographiques similaires à ceux utilisés pour la bille de silice, quatre séries de 

tilt correspondantes ont été enregistrées. La première est composée d’images ZL et les trois 

autres des images filtrées qui seront utilisées pour le calcul des cartes chimiques 2D de l’Al. 

 
Figure 41 : Image ZL enregistrée à 0° d'inclinaison d’un grain poreux d’alumine choisi comme deuxième 
échantillon étalon. À droite, la variation spatiale de l’inverse de l’intensité radiale, calculée en considérant 
comme origine le centre approximatif du grain (tracée sur l’image de gauche) est également représenté. 
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Figure 42 : En haut : le spectre EELS enregistré sur le grain poreux d’alumine au voisinage du seuil L23 de l’Al 
montrant le choix des fenêtres d’énergie utilisées pour acquérir les images filtrées en mode EFTEM. En bas : les 
trois images filtrées correspondantes, les deux premières avant seuil et la troisième après seuil, ainsi que la carte 
chimique 2D de l’aluminium calculée en utilisant la méthode des trois fenêtres. La variation radiale de l’intensité 
moyenne (calculée sur un cercle ayant comme origine le centre approximatif du grain) avec la distance par 
rapport au centre, est également représentée. Aucun palier n’est observé dans les zones les plus épaisses situées 
au voisinage du centre de grain.  
  

En analysant les cartes chimiques 2D obtenues par la méthode des trois fenêtres (dont 

un exemple est présenté dans la Figure 42), nous constatons que l’intensité diminue 

progressivement à partir du centre du grain et surtout qu’aucun palier n’est observé pour les 

fortes épaisseurs. Ceci laisse supposer que la contribution des diffusions multiples qui 

induirait une saturation de l’intensité dans les zones épaisses est négligeable également pour 

cet échantillon. Comme il s’agit en plus d’un échantillon faiblement cristallisé, la condition 

requise par la technique de tomographie en termes de relation de proportionnalité entre 

l’intensité des images 2D et le signal d’intérêt est également respectée. 

 De la même manière que précédemment, une comparaison directe des deux 

reconstructions (de la densité moyenne et de l’Al) est également possible, car elles sont 

toujours calculées à partir des séries de tilt corrélées spatialement. Comme illustré dans la 

Figure 43, ceci peut être réalisé section par section en choisissant une direction de coupe 

arbitraire et en analysant conjointement les contours du grain et les pores internes dans la 
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coupe correspondante (les deux étant déterminés par une simple procédure de segmentation 

des données ayant comme but de séparer la matière du vide). Une deuxième possibilité est de 

comparer les représentations surfaciques 3D du grain dans les deux reconstructions (Figure 

44). Les deux types de comparaison montrent que les deux reconstructions sont similaires, 

surtout en ce qui concerne la surface externe, avec cependant une morphologie du grain et un 

réseau poreux moins bien définis pour le volume élémentaire à cause d’un rapport signal sur 

bruit plus faible. Cette similitude illustre une fois de plus la pertinence de la méthodologie de 

travail utilisée en tomographie analytique lorsque cette technique est appliquée à des 

échantillons faiblement cristallisés et d’épaisseur maximum ne dépassant pas le libre parcours 

moyen inélastique des électrons.  

 
Figure 43 : Exemples de sections xy (en haut) et xz (en bas), avec z la direction du faisceau électronique, 
extraites à la même profondeur de la reconstruction Zero-Loss (à gauche) et de celle élémentaire de l’Al (au 
milieu). Le contour externe du grain et les pores visibles dans ces sections, déduits en utilisant une procédure de 
détection des contours, sont tracées en blanc sur les sections correspondantes; en les superposant section par 
section (les figures de gauche, avec la densité moyenne en rouge et l’Al en vert), nous pouvons constater que, si 
la forme 3D externe du grain est similaire dans les deux reconstructions, ce n’est pas vraiment le cas du réseau 
poreux interne, beaucoup moins net et donc difficile à modéliser dans la reconstruction chimique, à cause d’un 
rapport signal sur bruit beaucoup plus faible et d’une résolution 3D inférieure.  
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Figure 44 : Modélisations 3D du grain d’alumine poreux choisi comme échantillon étalon qui ont été déduites à 
partir de la reconstruction de la densité moyenne (en bleu) ou du volume chimique 3D de l’alumine calculé par 
tomographie analytique (en rouge). La surface rugueuse de la deuxième représentation surfacique n’a pas 
d’origine physique, elle est due à une incertitude plus importante dans la détermination de la surface de 
séparation entre la matière et le vide en ce qui concerne la cartographie 3D de l’Al.  

3.6. Résolution atteinte dans les volumes chimiquement sélectifs 
 

 En plus de la mise en place d’une exploitation quantitative des reconstructions 3D 

chimiques décrite précédemment, la deuxième grande avancée obtenue dans ce travail de 

thèse est l’amélioration de la résolution spatiale dans le mode analytique presque d’un ordre 

de grandeur. Pour justifier ce résultat marquant, une procédure de quantification de ce 

paramètre doit être mise en place. Qualitativement, comme pour toute technique 

tomographique, la résolution 3D dans les reconstructions finales dépend de la résolution 2D 

dans les projections initiales (ici il s’agit des images EFTEM), des caractéristiques de 

l’échantillon (en particulier de son diamètre moyen) et de la géométrie d’acquisition de la 

série de tilt (le nombre de projections et l’angle de tilt maximum). Il est important de préciser 

que, du fait que l’intervalle angulaire balayé n’est pas complet, la résolution 3D dans les 

reconstructions est anisotrope (ce qui a été expliqué dans le premier chapitre). Comme la 

moins bonne résolution est celle obtenue dans la direction du faisceau électronique, c’est à 

cette valeur qu’on va toujours faire référence dans la suite de ce sous-paragraphe et dans les 

chapitres suivants. 

 Une première estimation de la résolution 3D analytique peut être obtenue 

empiriquement en analysant les reconstructions 3D chimiques (de préférence en 

représentation RGB si on a plusieurs éléments d’intérêt) section par section. L’idée est de 

déterminer le détail « chimique » le plus petit que nous pouvons encore résoudre. Ce détail 

peut être associé à un fort gradient de concentration a priori connu, comme par exemple au 
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niveau des pores du réseau poreux interne qui a été déterminé avec exactitude en analysant la 

reconstruction ZL. Evidemment, cette valeur de la résolution obtenue de manière empirique 

est très subjective, de plus, on n’a pas la certitude de l’avoir dans toutes les directions de la 

reconstruction.  

 Une deuxième valeur de la résolution limite en tomographie analytique peut être 

obtenue de manière analytique en combinant la résolution des images 2D chimiques de la 

série de tilt avec celle de l’approche tomographique. La première est la résolution limite dans 

la direction de l’axe de tilt (l’axe x) et la deuxième intervient plutôt dans le plan 

perpendiculaire à l’axe de tilt (le plan yz, voir la description de la résolution en tomographie 

du chapitre I). La résolution totale peut s’écrire sous la forme135 : 22
tomoEFTEMtotal RRR += . La 

première dépend des conditions expérimentales utilisées pour acquérir les images EFTEM 

(l’angle de collection, la taille du pixel, la tension d’accélération, le coefficient d’aberration 

chromatique, la largeur des fenêtres énergétiques choisies), ainsi que d’une caractéristique de 

l’échantillon, en particulier la position en énergie du seuil d’ionisation de l’élément sondé. 

Cette résolution a été calculée en utilisant les relations données par Krivanek179 qui sont 

implémentées dans le script « Spatial Resolution of ESI images »180 fonctionnant sous Digital 

Micrograph. A titre informatif, pour les échantillons que nous avons étudiés dans ce travail de 

thèse, cette résolution 2D limite se situe autour de 2 nm pour les silice-alumine et 6 nm pour 

les alumine-oxyde de titane. Elle n’influe pas beaucoup sur la résolution totale dans le premier 

cas, mais a certainement une contribution non-négligeable dans le deuxième, comme il sera 

montré dans le chapitre correspondant. À l’origine de cette valeur élevée de la résolution 

limite pour la deuxième famille d’échantillon se trouve essentiellement la position en énergie 

lointaine du seuil K du Ti. 

 Comme expliqué précédemment, la deuxième valeur qui intervient directement dans le 

calcul de la résolution 3D analytique est la résolution de l’approche 3D, donc celle du mode 

tomographique lui-même. Les facteurs limitant ici sont la géométrie de l’acquisition (le 

nombre de projections et l’angle de tilt maximum) et le diamètre de l’échantillon. Pour la 

déterminer nous pouvons soit utiliser les relations analytiques données dans le chapitre I, soit 

effectuer un traitement numérique du signal contenu dans la reconstruction de la densité 

moyenne. Pour utiliser cette dernière approche, par rapport à d’autres méthodes existantes 

dans la littérature et utilisées couramment en tomographie181, une nouvelle méthode a été mise 

en place récemment par Grigorieff et al.163 Elle est basée sur le calcul dans l’espace de Fourier 

d’une fonction de corrélation entre des voxels voisins (FNC, abréviation de « Fourier 
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Neighbor Correlation ».) L’utilisation de l’application correspondante (rmeasure) permet 

d’estimer en particulier la résolution limite dans la reconstruction ainsi que le rapport signal 

sur bruit. Dans notre cas, nous avons choisi de représenter nous-mêmes le module de la FNC 

en fonction de la fréquence spatiale et de définir cette résolution limite à une décroissance de 

50% par rapport à sa valeur maximale77. A titre illustratif, cette démarche est illustrée dans la 

Figure 45, avec une fonction FNC calculée à partir de la reconstruction ZL de l’un des 

échantillons de silice-alumine. 
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Figure 45 : Estimation numérique de la résolution de l’approche 3D (du mode tomographique) en utilisant la 
fonction de corrélation entre des voxels voisins (FNC) définie sur la reconstruction de densité moyenne. Le 
module de cette fonction FNC est tracé en fonction de la fréquence spatiale. La résolution (en Å-1) est définie 
pour une décroissance de ce module de 50% par rapport à sa valeur maximale.  

3.7. Conclusion 
 

En résumé, nous avons commencé ce chapitre en présentant la démarche intégrale à 

suivre en tomographie analytique pour passer de l’ensemble des séries de tilt enregistrées 

expérimentalement aux reconstructions 3D élémentaires. Toutes les étapes nécessaires, en 

particulier l’acquisition, le calcul des projections chimiques, leur alignement et finalement le 

calcul des volumes ont été explicitement présentées, ainsi que les difficultés qui interviennent 

au cours du traitement. De manière plus générale, l’ensemble des difficultés et limitations de 

cette nouvelle technique (reliées aux conditions expérimentales ou aux caractéristiques de 

l’échantillon), ont été abordées au cours de ce chapitre. Une méthode de quantification des 

reconstructions chimiques permettant de déterminer des paramètres à caractère 3D mais 

chimiquement sélectifs, a été également présentée. Un effort particulier a été entrepris pour 

valider l'hypothèse de linéarité entre l'intensité dans les tomogrammes analytiques et 
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l'épaisseur de matière traversée sur deux objets de composition chimique homogène : l'un de 

forme régulière, l'autre plus proche des catalyseurs hétérogènes réels. Nous avons clairement 

montré sur ces deux exemples que la méthodologie proposée permet d'obtenir des 

cartographies tridimensionnelles chimiquement sélectives conformes à la géométrie de l'objet. 

Finalement, les méthodes utilisées pour déterminer la résolution 3D analytique ont été 

explicitement décrites, car il s’agit d’un paramètre clé qui est au cœur de ce travail de thèse 

dédié au développement de la tomographie analytique à l’échelle du nanomètre. 
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Chapitre IV : Étude par tomographie analytique des supports 
de catalyseurs de type silice-alumine   

 
 Ce chapitre est consacré à la présentation des résultats obtenus par tomographie 

électronique en mode analytique sur une série de supports de catalyseurs de type silice-

alumine amorphe. Le but était d’étudier la distribution spatiale du silicium et de l’aluminium 

l’un par rapport à l’autre mais également par rapport au réseau poreux engendré par le 

support. Cette information est cruciale pour comprendre et optimiser les propriétés et 

performances dans des applications spécifiques. En particulier pour ce type de support, une 

acidité est créée quand des liaisons Al-O-Si sont créées. Il s’agit donc de déterminer, en 

fonction de la méthode de préparation, l’homogénéité du mélange silice-alumine en surface 

responsable de son activité catalytique acide. À première vue, il s’agit d‘échantillons 

« faciles » pour les observations par imagerie filtrée EFTEM, en sachant que le silicium et 

l’aluminium sont chacun présents dans un composé et absents dans l’autre et de plus leurs 

proportions dans tous les échantillons à étudier sont relativement proches. D’autre part, les 

seuils de pertes d’énergie correspondants (de type L23) sont situés dans le domaine des pertes 

d’énergies lointaines mais pas très éloignées de celui des pertes proches, ce qui est plutôt 

favorable du point de vue de l’acquisition. Ceci nous permettra de travailler avec des temps 

d’exposition raisonnables en sachant que le nombre d’électrons inélastiques détectés à ces 

énergies est encore relativement important (voir la forme d’un spectre EELS dans le chapitre 

I). Cependant, la proximité des deux seuils pour l’Al et le Si (25 eV de différence) induit une 

superposition des deux signaux chimiques, ce qui complique l’extraction du fond continu, 

comme il sera expliqué en détail dans ce chapitre. 

Le premier but de ce chapitre est de démontrer que la mise en œuvre de la 

tomographie électronique en mode analytique est bien possible et que son application à des 

catalyseurs réels apporte des informations d’une grande utilité pour la compréhension de leurs 

propriétés catalytiques. Il s’agit en particulier d'informations doublement sélectives, 

chimiquement et spatialement, qui peuvent être analysées simultanément car les 

reconstructions chimiques obtenues sont corrélées spatialement l’une à l’autre. Ceci est 

possible grâce à l’acquisition des séries de tilt en mode EFTEM, mode qui a la possibilité de 

distinguer plusieurs éléments avec des numéros atomiques proches qui sont impossibles à 

séparer par d’autres techniques (BF, HAADF). 
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4.1. Caractéristiques générales des échantillons étudiés 
 

Les supports de catalyseurs de silice-alumine amorphes sont couramment utilisés dans 

le domaine de la catalyse acide des hydrocarbures. Ils sont mis en œuvre dans des procédés 

qui présentent un fort intérêt industriel, comme par exemple l’hydrocraquage de distillats sous 

vide ou l’isomérisation d’alkyl-benzène182. L’activité catalytique de type acide est provoquée 

par l’homogénéité du mélange à l’échelle atomique entre l’alumine et la silice. L’idée de base 

dans la synthèse de ce type de support est d’obtenir un mélange le plus homogène possible à 

l’échelle nanométrique entre les deux oxydes. L’homogénéité est fortement dépendante du 

mode et des paramètres de synthèse. La méthode habituelle de caractérisation de leur 

homogénéité est la micro-analyse par sonde électronique dans un microscope en transmission. 

Cependant cette méthode génère peu de signal, une mauvaise résolution spatiale et des 

informations qui ne sont pas vraiment spécifiques à la surface183. 

Les études par tomographie électronique en mode analytique ont été réalisées sur une 

série de cinq supports de catalyseurs silice-alumine obtenus par différentes méthodes de 

préparation. L’idée centrale de l’étude était de quantifier, en fonction de la méthode de 

préparation, l’homogénéité du mélange entre les deux oxydes ou encore de résoudre, dans la 

mesure du possible, la distribution des deux composés par rapport à la surface des pores. Les 

échantillons sont référencés comme suit : 

– CM – échantillon préparé par comalaxage mécanique ; 

– CM-T – échantillon préparé par comalaxage et ensuite soumis à un traitement 

thermique ; 

– SP – échantillon obtenu par une méthode de type « sol- poudre » ; 

– SP-T – échantillon obtenu par la méthode « sol-poudre » et ensuite soumis à un 

traitement thermique ; 

– CG – échantillon synthétisé par la méthode « co-gel ». 

Comme souligné dans l'introduction de ce chapitre, une particularité importante de ces 

échantillons est que les concentrations en silice et alumine sont comparables (40% / 60%), à 

l’exception de l’échantillon CG qui a une concentration de 30% silice et 70% alumine. Ils 

peuvent donc être considérés, à première vue, comme des « échantillons faciles » pour une 

étude par spectroscopie aux deux seuils d’ionisation L23 du Si et de l'Al, car les signaux 

correspondant à la diffusion inélastique sont comparables pour les deux (en sachant que les 

sections efficaces de diffusions ne sont pas non plus très différentes). La concentration 

moyenne relative des deux composés, très utile pour l'interprétation des données, a été 
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obtenue pour chaque objet étudié par spectrométrie EDX, en enregistrant un spectre sur 

l’ensemble de l’échantillon. Nous présentons comme exemple le spectre moyen enregistré sur 

le grain étudié ensuite par tomographie analytique correspondant à l’échantillon CM-T. Même 

sans procéder à la quantification, il est facile d'observer, en comparant les raies K 

correspondantes, que les concentrations en Si et Al sont très similaires. Cette caractéristique 

est commune pour tous les objets étudiés de cette famille de catalyseurs mixtes. 

 

EDX  

Échantillon Al 2O3 

(%) 

SiO2 

(%) 

CM 40 60 

CM-T 40 60 

SP 45 55 

SP-T 45 55 

 
CG 65 35 

Figure 46 : Spectre typique de rayons X émis caractéristique de la famille de silice-alumine étudiée par 
tomographie analytique. Il s’agit en particulier d’un spectre moyen enregistré sur l’ensemble du grain choisi pour 
l’étude par tomographie analytique appartenant à l’échantillon CM-T. Qualitativement, ce spectre illustre le fait 
que les concentrations de Si et Al sont comparables pour cet échantillon. Dans le tableau nous présentons les 
proportions de silice et d'alumine déterminées à partir des concentrations moyennes de Si et Al déduites par 
spectrométrie EDX sur les cinq grains étudiés par tomographie analytique. 
 
 

Tous ces échantillons étant sous forme de poudre, leur préparation préliminaire avant 

les caractérisations par tomographie électronique a été faite de la manière suivante : 

l’échantillon a été broyé, dispersé dans un solvant (systématiquement l’éthanol) et passé dans 

un bain à ultrasons. Ensuite une goutte de la suspension ainsi obtenue a été déposée sur un 

support typique de microscopie, une grille de cuivre recouverte d’une membrane de carbone 

présentant des trous d’une taille moyenne de 200 nm. Finalement une goutte d’une solution 

colloïdale de billes d’or de taille calibrée (5nm) a été rajoutée sur l’ensemble membrane – 

échantillon. Ces billes d'or seront ensuite utilisées comme « fiducials markers » (ou points de 

référence) pour l’alignement fin des images de la série de tilt Zero-Loss. 
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4.2. Choix des conditions expérimentales EFTEM : définition d’une 
méthode empirique pour séparer les signaux chimiques de l’Al et du 
Si 

 
Après avoir calibré le spectromètre en utilisant la position en énergie du pic ZL, un 

spectre EELS a été acquis pour tous les échantillons étudiés au voisinage des seuils 

d’ionisation L23 de l’Al et du Si, avec une dispersion énergétique du spectromètre de 0,10 eV. 

Ce spectre a été utilisé pour obtenir une deuxième estimation des concentrations relatives des 

éléments d’intérêt (la première étant obtenue par EDX) mais surtout pour définir les positions 

et les largeurs des fenêtres d'énergie utilisées pour l’acquisition des images filtrées. Le choix 

de ces paramètres pour les échantillons de silice-alumine a été imposé par un compromis, ce 

qui nous a conduit à travailler en particulier systématiquement avec une largeur des fenêtres 

de 10 eV. D’une part, il faut utiliser des fenêtres relativement larges pour avoir suffisamment 

de signal dans les images filtrées (même si cela est au détriment de la résolution spatiale, 

comme expliqué dans le chapitre III) ; d’autre part, il faut éviter autant que possible la 

superposition des fenêtres considérées pour les deux éléments et également la région des 

plasmons qui complique l’estimation du fond avant le seuil de l’Al. En ce qui concerne les 

positions en énergie des fenêtres, elles ont été centrées dans un premier temps sur les valeurs 

suivantes : 59 eV, 70 eV et 81 eV pour l’Al, respectivement 88 eV, 99 eV et 110 eV pour le 

Si (Figure 47). 

 
Figure 47 : Spectres EELS illustrant les seuils d’ionisation L23 de l’Al (valeur moyenne à 73eV) et du Si (99eV). 
Le choix des fenêtres d'énergie (de largeur 10 eV) pour l’acquisition des images filtrées correspondantes est 
schématisé sur les deux spectres. Ces paramètres d’acquisition ont été utilisés expérimentalement pour tous les 
échantillons de la famille de silice-alumine étudiés dans ce travail de thèse. 
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Comme expliqué précédemment, pour obtenir des projections chimiquement sélectives 

dans lesquelles les intensités sont directement proportionnelles aux concentrations 

correspondantes (ce qui consiste à vérifier l’exigence de base de la tomographie), la meilleure 

méthode d’acquisition des images filtrées est la méthode des « trois fenêtres ». Elle permet 

une réelle estimation du fond du spectre au niveau du seuil d’ionisation considéré et permet 

l’extraction d’un signal chimique quantitatif. Cependant, dans notre cas les seuils L23 de l’Al 

et du Si sont assez proches, la différence en énergie entre les deux étant d’environ 25 eV. De 

plus, le signal correspondant au seuil de l’Al s’étale pratiquement sur 50 eV (voir le spectre 

EELS de boehmite pur, Figure 42 page 93 ) et se superpose sur le signal du seuil du Si. Même 

si le signal de l’Al décroit assez rapidement, il n’est pas entièrement négligeable au niveau du 

Si. À cause de sa structure fine il rend délicate l’estimation du fond à extraire pour obtenir le 

signal de nature chimique correspondant au Si. Une méthode spécifique, qui soit applicable à 

l’ensemble des images de la série de tilt, doit donc être mise en place à ce niveau pour 

permettre le calcul des images chimiques 2D du Si. L’élément clé à prendre en considération 

ici est la connaissance préalable du signal de l’Al (autrement dit, de la structure fine de son 

seuil) au niveau du seuil du Si. En effet, pour les méthodes de préparation des échantillons 

analysés, la silice et l’alumine sont attendus généralement séparés spatialement et aucun 

composé ternaire n'est suspecté être présent. Ceci a été fortement suggéré par les résultats 

obtenus en utilisant les autres techniques de caractérisation ayant servi pour leur 

caractérisation préliminaire, comme par exemple l’XPS et leur activité catalytique acide 

modérée. 

Méthode empirique pour l’extraction du signal EELS du Si dans les composées 
mixtes silice-alumine en extrapolant le signal de l’Al (R-map) 

 
En analysant attentivement les spectres EELS enregistrés sur un échantillon pur 

d’alumine à différents angles de tilt, nous avons pu constater que le signal de l’Al au niveau 

de la fenêtre f6 (correspondant à la fenêtre post-edge du Si choisie pour les composés mixtes) 

est monotone et décroissant (Figure 48). C’est cette observation corrélée au fait que les 

atomes d’Al sont présents dans les échantillons mixtes dans exactement le même composé 

chimique (donc leur contribution au spectre doit être identique), qui sont à la base de la 

définition de cette méthode. Pour pouvoir la mettre en place en mode image, la première étape 

est de quantifier cette décroissance entre deux énergies particulières d’un spectre EELS 

enregistrés sur un échantillon pur d’alumine (l’alumine ayant servi de précurseurs pour la 

synthèse des échantillons mixtes comalaxés et sol-poudre). Il s’agit en particulier des centres 
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des fenêtres énergétiques f5 et f6 (définies dans un premier temps comme étant les fenêtres 

pre-edge 2 et post-edge pour le seuil L23 du Si, voir Figure 49). En calculant le rapport entre 

les signaux EELS moyennés sur ces fenêtres pour une multitude d’angles de tilt (comme 

illustré dans la Figure 48), nous avons constaté que ce rapport est presque constant et égal à : 

03.077,0
5
6 ±==

f

f
R . Précisons encore une fois que ce calcul a été réalisé en considérant les 

signaux moyens des fenêtres calculés des spectres EELS et non ceux déduits à partir des 

images filtrées. 

 
Figure 48 : Schéma illustrant la détermination expérimentale du rapport R entre les signaux chimiques de l’Al 
aux positions énergétiques définies par les fenêtres f6 et f5 (positions 99 et 110 eV, largeur 10 eV). La valeur 
donnée pour R représente une moyenne des valeurs obtenues pour une série de spectres EELS enregistrés sur 
l’ensemble d’un grain d’alumine pur à différents angles d’inclinaison. Pour chaque angle, le signal moyen de 
l’intervalle a été considéré dans le calcul, et ceci pour les deux fenêtres (ces signaux moyens sont représentés par 
les points noirs sur les schémas ci-dessus).  
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Dans la Figure 49 nous présentons cette fois ci un spectre EELS typique d’un 

échantillon mixte sur lequel les fenêtres d'énergie f1, f2, f3, f5, f6, de largeur 10 eV et 

positions données antérieurement sont schématisées. Comme expliqué précédemment, elles 

ont été utilisées pour acquérir des images filtrées en mode tomographique au voisinage des 

seuils d’ionisation L23 du Si et de l’Al. La fenêtre f4 est retirée volontairement car l’image 

filtrée correspondante n’est plus utilisée dans la suite pour le calcul des cartographies 

chimiques 2D du Si et Al (les « projections chimiques »).  

En utilisant les images filtrées d’annotations identiques aux fenêtres correspondantes, nous 

pouvons extraire: 

A) en utilisant f1, f2, f3 et la méthode des trois fenêtres : le signal de l’Al en mode image 

(autrement dit la cartographie chimique de l’Al), et ceci pour chaque angle de tilt ; 

B) en utilisant f1, f2, f5 et la méthode des trois fenêtres : une image f5’ correspondant au 

signal de l’Al au niveau de la fenêtre pre-edge 2 du Si.  

C) à partir de f1, f2, f6 et en utilisant la même méthode : une image f6’ qui représente le signal 

de l’Al auquel se rajoute celui du Si au niveau de la fenêtre post-edge du Si. 

Avec la cartographie chimique de l’Al déjà obtenue et les images f5’ et f6’ ainsi calculées, la 

multiplication de la fenêtre f5’ par R va nous donner la contribution du signal chimique de 

l’Al à l’image filtrée f6. En sachant que le fond a été déjà extrait en utilisant la méthode des 

trois fenêtres sur f1, f2, f6 (l’étape C) ci-dessus) la cartographie chimique 2D du Si peut être 

déduite en effectuant l’opération suivante :  

)'5()'6()()6( 110110110 RffAlfondfSi eVeVeVmap ⋅−=−−=  

Précisons que cette opération est réalisée sur des images filtrées c'est à dire calculée pixel par 

pixel sur ces images. 
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Figure 49 : Extraction du signal chimique du Si au niveau de sa fenêtre post-edge f6 (110 eV) en estimant tout 
d’abord le fond du spectre EELS et ensuite la contribution du signal chimique de l’Al à cette énergie. Pour 
estimer le fond, nous avons utilisé les fenêtres f1 et f2 enregistrées avant le seuil d’ionisation de l’Al. En 
revanche, la contribution du signal chimique de l’Al à cette énergie a été déduite en considérant connue sa 
variation avec l’énergie (déterminée empiriquement par EELS en analysant un échantillon d’alumine pur à 
différents angles de tilt). Même si ici le calcul est schématisé en mode spectre, toutes ces opérations sont 
réalisées sur des images filtrées acquises expérimentalement ou déduites de celles-ci.  
 

Finalement en ce qui concerne les conditions expérimentales, il est important de 

préciser que nous avons utilisé un faisceau électronique relativement intense afin d’obtenir un 

rapport signal sur bruit raisonnable dans les images filtrées ; cependant, aucun dégât 

d’irradiation n’a été observé en comparant deux images ZL enregistrées avant et après 

l’acquisition des séries de tilt. Une autre observation importante est le fait que la densité du 

rayonnement électronique a été gardée constante lorsque nous avons changé d’énergie pour 

passer des images filtrées au seuil d’Al à celles au seuil du Si. Ceci permet par la suite de 

comparer les valeurs absolues des intensités correspondantes dans les volumes reconstruits et 

de construire des cartographies chimiques relatives qui soient pertinentes du point de vue 

quantitatif. Enfin, notons que les temps d’exposition pour l’acquisition des images filtrées aux 

seuils du Si et de l’Al ont été différents (5 sec pour l’Al et 13 sec pour le Si), mais toutes les 

opérations décrites ci-dessus ont été réalisées sur des images normalisées en intensité (en 

nombre d’électrons par seconde).  
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4.3. Particularités de l’acquisition en mode tomographique et du 
traitement des séries de tilt; calcul des projections chimiques. 
 

Même si pour l’extraction du signal de Si et l’obtention de ses cartographies 

chimiques 2D nous n'avons utilisé que deux fenêtres énergétiques, en particulier f5 (définie 

comme étant la fenêtre pré-edge 2) et f6 (la post-edge), l’acquisition des images filtrées au 

même angle de tilt a été réalisée dans une configuration « trois fenêtres » pour les deux 

éléments. Comme le temps total d’acquisition des images filtrées au même angle de tilt est 

non négligeable, la dérive de l’échantillon pendant leur acquisition peut devenir importante et 

influer ainsi négativement sur la qualité des cartographies chimiques. Il est donc impératif de 

la contrôler et comme cela n’est pas vraiment possible, au moins de l’estimer à postériori. 

Pour ce faire, nous avons choisi cette fois-ci d’encadrer les images filtrées enregistrées sur les 

seuils d’ionisation du Si et de l’Al par deux images ZL (voir la Figure 50). En comparant ces 

deux images, une détermination très précise de cette dérive non-souhaitable devient possible, 

et ceci pour chaque angle de tilt. 

 
Figure 50 : L’ordre chronologique de l’acquisition des images filtrées correspondant au même angle de tilt. 
Dans cette étude, les deux éléments sont le Si et l’Al. L’acquisition à un angle de tilt donné commence par une 
image Zero-Loss et se termine par une autre image Zero-Loss en passant par les images filtrées enregistrées sur 
les seuils d’ionisation des éléments d’intérêt. Évidemment, le premier élément chimique sondé et celui dont 
l’énergie du seuil est la plus basse. 
 

Concernant les angles de tilt extrêmes, les acquisitions en tomographie EFTEM sur 

l’ensemble des échantillons de la série silice-alumine ont été faites entre ±71° avec un 

incrément de 4° en mode Saxton173; chaque série de projections contient donc 51 images. La 

taille en pixels des images filtrées a été à chaque fois de 512×512. Comme il a été déjà 

évoqué dans le paragraphe précédent, les temps d’exposition des images filtrées aux seuils du 

Si et de l’Al ont été de 13 et 5 sec. respectivement, avec en plus un temps d’exposition pour 

les images ZL de 0,2 s. Avec ces caractéristiques, la durée totale de chaque acquisition a été 

d’environ 2h. La Figure 51 présente l’ensemble de huit images filtrées correspondant à l'angle 

de tilt 0° dans le cas de l’échantillon CM-T. 

ZL1 
Pre  

edge1 
Pre  

edge2 
Pre 

edge2 
Pre  

edge1 
Post 
edge 

Post 
edge ZL2 

Premier élément chimique Deuxième élément chimique 

Déroulement de l’acquisition pour deux seuils chimiques  
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Figure 51 : Les images filtrées dans l’ordre de leur enregistrement au même angle de tilt sur l’échantillon CM-T. 
À chaque angle de tilt, les images filtrées acquises au voisinage des seuils du Si et de l’Al sont encadrées par 
deux images Zero-Loss. Les images filtrées acquises sur les seuils sont presque saturées pour pouvoir disposer 
ensuite d’un rapport signal/bruit maximum dans la projection chimique qui sera calculée. L’image pre-edge1 du 
Si est également acquise mais elle n’est pas utilisée pour l’extraction du signal. En comparant les deux images 
ZL, il est possible d’estimer la dérive de l’échantillon pendant l’acquisition des d’images filtrées à un angle de 
tilt donné. 
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Afin de donner une description complète et cohérente de la méthodologie de travail à 

utiliser en tomographie analytique (déjà détaillée dans le chapitre III), nous rappelons ici les 

éléments clé de la procédure globale d’alignement des images, en insistant plus sur les 

alignements spécifiques à cette étude. Comme expliqué auparavant, l’alignement doit être 

réalisé en deux étapes. La première étape consistant à aligner les images filtrées du même 

seuil pour extraire les cartographies chimiques correspondantes. Pour l’Al, ceci a été réalisé 

de la même manière que dans la méthode classique des trois fenêtres (en alignant les trois 

images, pre-edge1, pre-edge2 et post-edge) avec la particularité de garder la première image 

fixe. Pour le Si, il faut aligner cette fois-ci quatre images, en gardant fixe celle qui est au 

voisinage d’une image ZL qui est toujours une référence privilégiée à cause de son rapport 

signal sur bruit élevé. Pour obtenir des cartographies chimiques 2D du Si et de l’Al corrélées 

spatialement, l’idée de base est d’utiliser dans la mesure du possible une référence commune. 

Ceci est évidemment possible dans notre cas, car l’image filtrée f1 intervient dans l’extraction 

des deux signaux et a été utilisée donc comme référence spatiale pour les deux procédures 

d’alignement. Évidemment, ces opérations consistant à corriger la dérive de l’échantillon 

entre deux images successives ont été réalisées pour chaque angle de tilt de l’échantillon 

avant le calcul des cartographies chimiques (par la méthode des trois fenêtres pour l’Al et en 

utilisant la méthode « R-map » pour le Si). 

Le deuxième alignement consiste à aligner les images contenues dans la même série de 

projections pour les mettre dans une référence commune ; cette fois-ci, c’est l’angle de tilt qui 

varie d’une image à l’autre et non l’énergie comme précédemment. Comme expliqué dans le 

chapitre III, la première chose à faire est d’aligner très finement l’une des deux séries 

d’images ZL (en particulier la première, car c’est elle qui est enregistrée juste avant l’image 

filtrée f1). Pour ce faire, nous avons utilisé les billes d’or déposées sur la membrane 

supportant l’échantillon et créé un réseau spatial défini par leurs positions dans le logiciel 

IMOD. Comme expliqué dans le chapitre I, l’utilisation des points de référence permet 

d’aligner de manière très fine les images mais également de leur appliquer certaines 

corrections liées à la géométrie de l’acquisition. Une fois cet alignement réalisé, les différents 

paramètres d’alignement obtenus pour la série de tilt ZL sont ensuite appliqués aux séries de 

projections chimiques de l’Al et du Si. En effet, elles ont été calculées en gardant fixes les 

images f1 qui sont enregistrées immédiatement après les images ZL, donc la dérive entre les 

deux devrait être négligeable en première approximation. Le résultat est trois séries de 

projections corrélées spatialement qui vont donner trois volumes également corrélés. 
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Une fois les séries de projections ZL, du Si et de l’Al calculées et alignées et avant de 

passer au calcul des volumes, nous avons vérifié pour tous les échantillons si l’exigence de la 

tomographie en termes de proportionnalité « intensité dans la projection chimique – nombre 

d’atomes » était respectée. Comme expliqué précédemment, il faut pour ceci comparer 

l’épaisseur maximale de l’échantillon (l'épaisseur maximale atteinte pour toutes les 

orientations de la série de tilt) au libre parcours moyen inélastique des électrons dans 

l’échantillon. Les résultats pour les cinq échantillons sont présentés dans le Tableau 1. Nous 

pouvons observer que le libre parcours moyen estimé en prenant en compte les concentrations 

de deux composés dans l’échantillon est différent uniquement pour l’échantillon CG (de 

rapport silice/alumine différent des autres). Concernant les épaisseurs maximales, elles sont 

comparables, à l’exception de l’échantillon CM dont le grain analysé est le plus petit. 

Généralement sur l’ensemble des échantillons et à tous les angles de tilt, le libre parcours 

moyen inélastique est supérieur à l’épaisseur traversée, ce qui correspond à des paramètres de 

diffusion moyens inférieurs à 1. Comme expliqué auparavant, dans ce cas nous pouvons 

considérer en première approximation que la contribution des diffusions multiples est 

négligeable et que les intensités dans les cartographies chimiques 2D sont proportionnelles au 

nombre d’atomes de l’élément sondé. En conséquence, le signal contenu dans ces images est 

susceptible d’être utilisé pour une reconstruction tomographique. 

 

Tableau 1 : L’estimation du paramètre de diffusion t/λ pour les cinq échantillons étudiés. t représente l’épaisseur 

maximum de l’échantillon atteinte pour toutes les orientations de la série de tilt et λ le libre parcours moyen 

inélastique des électrons calculé en utilisant les relations d’Egerton (il s’agit d’une moyenne sur l’ensemble de 

l’échantillon). 

Échantillon  t (nm) λ  (nm) t/λ 

CM  60 0.5 

CM-T  135 1 

SP 120 0.9 

SP-T 128 

 
 

132 

1 

CG 117 113 1 
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4.4. Reconstruction et représentation des volumes. Modélisation et 
analyse. 

 
Comme cette partie sera dédiée à la présentation des résultats obtenus, nous tenons à 

rappeler que le but de l’étude par tomographie électronique de cette famille de silice-alumine 

est de caractériser l’homogénéité du mélange entre les deux composés en fonction de la 

méthode de préparation. La Figure 52 montre les projections ZL et celles chimiquement 

sélectives du Si et de l’Al à trois angles de tilt (-51°, 0° et 40°) pour tous les échantillons 

étudiés, dans l’ordre de l’homogénéité qu’ils sont supposés présenter. L’échantillon supposé 

être le plus hétérogène est présenté en premier et le plus homogène en dernier. En analysant 

visuellement l’ensemble des projections chimiques présentées dans cette figure, nous pouvons 

observer qualitativement que les projections du Si sont complémentaires de celles de l’Al. 

Ceci peut nous donner une première idée de l’homogénéité du mélange silice-alumine, mais 

sans que cette analyse soit vraiment concluante ou encore sans pouvoir obtenir des paramètres 

quantitatifs caractérisant leur distribution relative; ces images restent des projections 2D d’un 

nano-objet de morphologie et structure interne complexe. En revanche, ces trois séries de 

projections (ZL, Si et Al) sont utilisées pour calculer à travers l’approche tomographique des 

volumes correspondants, dans lesquels l’effet de projection disparaît et l’information 

recherchée se retrouve résolue spatialement. 

Comme expliqué dans le chapitre I, l’utilisation des algorithmes itératifs dans le calcul 

des volumes est impérative pour les séries de projections chimiques qui contiennent peu de 

signal, mais également afin de diminuer les artefacts ayant pour origine un nombre réduit de 

projections (environ 51). En conséquence, toutes les reconstructions (densité moyenne, Al et 

Si) ont été calculées ici en utilisant le plugin TOMOJ implémenté dans le logiciel ImageJ. 

Nous avons testé les deux types d’algorithmes itératifs proposés, en particulier l’ART et le 

SIRT (pour leur description détaillée, voir le chapitre I). Nous avons constaté que le résultat 

du calcul par ART (méthode qui est réputée être moins stable mathématiquement) converge 

acceptablement après 15 itérations et la qualité du volume correspondant est comparable à 

celui obtenu par SIRT après 30 itérations. Comme cela correspond à une réduction du temps 

de calcul de 36h à 24h, nous avons préféré toujours utiliser les algorithmes de type ART avec 

15 itérations et une taille de volume à calculer de 512×512×512 voxels. 
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Figure 52 : Exemples d’images ZL et de projections 
chimiques de l’Al (donc de l’alumine) et du Si (donc 
de la silice) à quelques angles d’inclinaison (-51°, 0° et 
40°) pour les cinq échantillons étudiés par tomographie 
analytique : a) CM, b) CM-T, c) SP, d) SP-T, e) CG. 
Pour chaque échantillon, les deux cartographies 
chimiques 2D (de l’Al et du Si) correspondant à un 
même angle d’inclinaison sont complémentaires ; on 
peut cependant remarquer la présence de la membrane 
de carbone dans ces images chimiquement sélectives, à 
cause d’une estimation approximative du fond dans les 
régions de la zone analysée composées exclusivement 
de carbone. 
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Pour analyser visuellement les reconstructions ainsi calculées, nous allons présenter 

systématiquement pour chaque échantillon deux sections orthogonales passant par le centre du 

volume reconstruit pour chaque reconstruction. Il s’agit en particulier de la reconstruction de 

la densité moyenne obtenue à partir la série de tilt ZL et de celles du Si et de l’Al obtenues à 

partir des séries de projections chimiques. Comme il a été déjà expliqué dans les chapitres 

précédents, la reconstruction ZL donne une information 3D sur la densité moyenne (si le 

contraste de diffraction est négligeable), tandis que les reconstructions du Si et de l’Al 

contiennent une information directe sur les distributions spatiales individuelles de l’alumine et 

de la silice. Plus particulièrement, en analysant les reconstructions de la densité moyenne nous 

pouvons déduire précisément la morphologie et le réseau poreux du catalyseur, analyse qui est 

facilitée par le rapport signal sur bruit élevé dans ces reconstructions. Ces informations sont 

plus difficilement accessibles dans les reconstructions chimiques, car le rapport signal sur 

bruit est plus faible. Cependant, les deux types d’informations (morphologique de la 

reconstruction ZL et chimique des reconstructions du Si et de l’Al) peuvent être superposées 

et analysées conjointement, en sachant que les trois reconstructions sont corrélées 

spatialement. Une représentation simultanée des trois peut être obtenue en associant une 

couleur à chacune : rouge pour l’Al, vert pour le Si et bleu pour la densité moyenne. Comme 

les densités de la silice et de l’alumine sont comparables, l’intensité dans la reconstruction de 

la densité moyenne est quasiment la même pour les deux et le fait de la sommer avec les 

reconstructions chimiques ne modifie pas les intensités relatives du Si par rapport à l’Al. 

Deux sections orthogonales des volumes chimiques relatifs ainsi obtenus sont également 

représentées pour chaque échantillon ; leur analyse va souligner une fois de plus l’intérêt 

d’une telle représentation combinée, celui de profiter de la bonne définition de l’objet dans 

une reconstruction ZL. 

Nous commençons avec la présentation du premier échantillon, l’échantillon CM 

préparé par comalaxage mécanique, qui est censé être le plus hétérogène. La Figure 53 

présente deux sections orthogonales pour chacune des trois reconstructions. Dans la 

reconstruction ZL, l’information sur la densité moyenne est portée par les voxels sombres (les 

petits cercles sombres correspondent aux billes d’Au de 5 nm). En revanche, dans les 

reconstructions élémentaires du Si et de l’Al (et donc dans les sections correspondantes), 

l’information sur la présence de ces éléments à un endroit donné est portée par les voxels 

clairs. Une analyse visuelle comparative de l’ensemble des sections extraites des 

reconstructions du Si et de l’Al montre que ces sections sont bien complémentaires. Cette 
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complémentarité est largement plus évidente ici que sur les cartographies chimiques 2D, car 

on n’a plus l’effet de superposition et en plus le rapport signal sur bruit est plus élevé que 

dans les projections initiales (à cause de la redondance de l’information dans un tomogramme 

toujours calculé à partir de plusieurs projections). En particulier, nous constatons que dans le 

grain analysé la silice est plutôt située au centre et est entourée par l’alumine. Pour mieux 

observer ceci, une représentation relative 3D a été réalisée (Figure 54) dans laquelle on 

combine, comme expliqué précédemment, les informations de natures morphologique et 

chimique. Cette fois-ci les bords de l’objet sont mieux définis et la distribution relative des 

deux (avec la silice en vert et l’alumine en rouge) est bien plus nette. Comme résultat essentiel 

de cette analyse qualitative, nous concluons que dans ce grain la silice est moins poreuse et 

située au centre du grain, en formant un noyau entouré par l’alumine, bien plus poreuse et 

sous la forme d’une couche. Une hypothèse assez plausible serait que la structure du grain est 

imposée par la silice, tandis que la porosité est dictée par l’alumine. En effet, cette dernière est 

plus présente au niveau des grands pores, tout en étant poreuse elle-même. La modélisation 

analytique correspondante (Figure 55) permet encore une meilleure visualisation de 

l’enveloppement par l’alumine (très présente en surface) de la silice (avec une structure plutôt 

compacte). 
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Figure 53 : Résultats bruts de l’étude par tomographie analytique de l’échantillon CM : deux sections 
orthogonales des volumes calculés correspondant à : a) la densité moyenne ; b) la distribution spatiale de l’Al ; c) 
la distribution du Si. Dans les sections du volume de densité moyenne, l’objet est matérialisé par les pixels 
d’intensité gris foncé (comme dans le mode champ clair, on n’enregistre pas les électrons qui sont diffusés aux 
grands angles ; plus le pixel est foncé, plus les électrons passant par ces points ont été diffusés par les atomes de 
pouvoir diffuseur donné par le numéro atomique moyen). Les cercles noirs sont des billes d’or déposées avant 
l’acquisition et utilisées comme points de référence dans l’alignement. En revanche, dans les sections des 
volumes chimiquement sélectifs, l’intensité est proportionnelle au nombre d’atomes de l’élément dont appartient 
le seuil de pertes choisi ; cette fois-ci la présence de l’élément est matérialisée par les pixels blancs. Les sections 
des volumes de l’Al et du Si sont relativement complémentaires, ce qui signifie que dans les endroits où 
l’alumine est présente, il n’y a pas (ou très peu) de silice.  
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Figure 54 : Représentation chimique relative des deux éléments : dans ces sections orthogonales de la 
cartographie chimique 3D relative le rouge est associé à l’Al et le vert au Si. Pour l’obtenir, nous avons 
superposé les reconstructions chimiques correspondantes, avec en plus celle de la densité moyenne (rajoutée en 
bleu), pour tirer profit de la meilleure définition de la morphologie de l’objet et de son réseau poreux dans cette 
dernière reconstruction. 

 

V total 
  

440130 nm3 

Surface 
spécifique 

 

79 m2/g 

SiO2 51±±±±3% 

 

Proportion  
globale 

Al2O3  48 ±±±±3% 

Figure 55 : Modélisation analytique 3D de l’échantillon CM : en vert est représentée la distribution spatiale de la 
silice et en rouge celle de l’alumine. En effectuant des coupes de cette modélisation à une profondeur donnée et 
selon une orientation choisie afin de visualiser aussi l’intérieur du grain, nous constatons que la silice compacte 
est située au centre du grain et est entourée par une couche d’alumine bien plus poreuse. 
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Le deuxième échantillon étudié a été l’échantillon CM-T préparé par comalaxage 

mécanique et soumis ultérieurement à un traitement thermique. De manière similaire, nous 

présentons deux sections orthogonales typiques des reconstructions de la densité moyenne et 

de celles élémentaires de l’Al et du Si (Figure 56), ainsi que la représentation chimique 3D 

relative obtenue en superposant toutes ces reconstructions (Figure 57). L’analyse visuelle de 

ces reconstructions section par section suggère un mélange bien plus intime des deux 

composés que dans le cas du premier échantillon. En effet, pour cet échantillon la silice 

n’apparaît plus comme étant concentrée uniquement au centre du grain, mais distribuée aussi 

à l’intérieur du grain sous forme d'agrégats individuels. En revanche, comme tout à l'heure, la 

silice est plus compacte et semble donner la solidité du grain, tandis que l’alumine reste plus 

poreuse et défini ainsi en partie le réseau poreux de celui-ci. Concernant ce réseau poreux, 

nous observons qu’il s’agit plutôt d’une porosité bimodale composées de grands pores entre 

les différents agrégats de silice et d'alumine et des petits pores à l’intérieur de l’alumine. Ces 

pores sont parfaitement visibles dans les coupes xy extraites de la reconstruction de densité 

moyenne. En ce qui concerne la modélisation analytique 3D obtenue pour ce grain (Figure 

58), elle permet une visualisation globale de la distribution des deux composés en surface, à 

l’interface et au niveau des pores et sera utilisée pour l’extraction des paramètres quantitatifs. 

 
Figure 56 : Illustration des résultats bruts obtenus suite à l’étude par tomographie analytique de l’échantillon 
CM-T: deux exemples typiques de sections orthogonales sont représentés, sections qui sont extraites à la même 
profondeur par les reconstructions calculées suivantes : a) celle de la densité moyenne; b) celle élémentaire de 
l’Al ; c) celle du Si. Le grain étudié semble être formé de plusieurs agrégats individuels. La silice est compacte et 
permet le développement d’une porosité bimodale : des pores plus grands entre les agrégats et des pores petits 
plutôt à l’intérieur de l’alumine. 
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Figure 57 : Deux sections orthogonales typiques de la représentation chimique 3D relative obtenue en 
combinant les trois reconstructions (celle de la densité moyenne, du Si et de l’Al). La silice est représentée en 
vert et l’alumine en rouge. Nous observons un meilleur mélange entres ces composés que dans le cas de 
l’échantillon préparé uniquement par comalaxage mécanique. La morphologie du grain semble être imposée par 
la silice, tandis que l’alumine est associée à l’existence d’un réseau poreux de porosité bimodale. 

 
V global 

  
7619260 nm3 

Surface 
spécifique 

 

33 m2/g 

SiO2 54 ±3% Proportion  
globale 

Al2O3  46 ±3% 

Figure 58 : Modélisation analytique 3D correspondant à l’échantillon CM-T, avec l’alumine représentée en rouge 
et la silice en vert. La représentation surfacique permet une visualisation directe de la distribution des deux 
composés à la surface du grain étudié. Le fait de représenter uniquement la partie de la modélisation située au delà 
d’un plan de coupe choisi nous donne l’accès à la distribution volumique de deux composés à l’intérieur du grain.  
Par rapport à l’échantillon CM, cette fois-ci un réseau poreux existe à l’intérieur de l’agrégat qui est de plus 
composés de plusieurs agrégats individuels de silice et d'alumine intimement imbriqués. 
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Continuons avec le troisième échantillon de la série des silice-alumine. Il s’agit de celui 

référencé SP qui a été préparé par une méthode différente des deux premiers, la méthode sol-

poudre. Des exemples typiques de coupes extraites des reconstructions individuelles ZL, du Si 

et de l’Al, ainsi que de la reconstruction 3D relative Si/Al, sont représentées dans les figures 

Figure 59 et Figure 60. En analysant l’ensemble de ces volumes section par section, nous 

constatons que ce type d’échantillon est caractérisé par un bon mélange entre la silice et 

l’alumine, mais toujours avec l’alumine distribuée vers les extrémités et la silice plutôt au 

centre du grain. Même si cette visualisation préliminaire des reconstructions suggère plutôt un 

grain composé de petits agrégats individuels imbriqués, l’analyse de la modélisation 

analytique (Figure 61) illustre que la forme et la solidité du grain sont comme précédemment 

données par la présence de la silice. Malgré la présence d’un mélange plus intime, la silice a 

la forme d’un noyau qui est cependant ici moins compact, avec l’alumine déposée en surface 

ou à l’intérieur de celui-ci. En conséquence, la présence en surface de l’alumine est beaucoup 

plus importante que celle de la silice qui atteint la surface du grain seulement à quelques 

endroits particuliers. 

 
Figure 59 : Sections orthogonales typiques des volumes obtenus par reconstruction tomographique de 
l’échantillon SP : a) le volume de la densité moyenne; b) le volume chimiquement sélectif de l’Al ; c) le volume 
du Si. L’alumine est située vers l’extérieur du grain analysé et la silice plutôt au centre. Le mélange entre les 
deux composés est assez intime. Cependant la présence de la silice en surface du grain est relativement faible. 
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Figure 60 : Reconstruction 3D relative de l’aluminium par rapport au silicium pour l’échantillon SP qui a été 
obtenue en superposant les reconstructions élémentaires individuelles de l’Al (représentée en rouge) et du Si (en 
vert). Nous pouvons observer que le grain étudié est formé par des petits agrégats imbriqués de manière très 
compacte qui conduisent à un mélange assez intime entre les deux composés. 
 

V global 
  

2653190 nm3 

Surface 
spécifique 

 

29 m2/g 

SiO2 50 ±2% Proportion  
globale 

Al2O3 50 ±2% 

Figure 61 : Modélisation 3D analytique de l’échantillon SP; ce modèle obtenu en analysant conjointement de 
manière quantitative les reconstructions individuelles apporte des informations du premier ordre sur la 
morphologie et la composition de l’objet étudié. Il montre en particulier que celui-ci peut être défini par un noyau 
de silice qui cette fois-ci n’est pas très compact qui est entouré à son tour par une couche d’alumine. L’alumine est 
donc bien plus présente en surface par rapport à la silice qui atteint de manière très singulière la surface du grain.  
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 Le quatrième échantillon de la famille des silice-alumine que nous avons étudié est 

l’échantillon SP-T, qui a été aussi préparé par la méthode sol-poudre mais qui a subi en plus 

un traitement thermique. Comme pour le grain précédent, en visualisant les différentes 

sections extraites des reconstructions individuelles ou de celle relative Si/Al (Figure 62, 

Figure 63), nous observons l’existence d’un mélange relativement homogène entre la silice et 

l’alumine (avec la silice située plutôt au centre et l’alumine vers les extrémités du grain). En 

revanche, une particularité de cet échantillon est la présence à l’intérieur des agrégats de taille 

nanométrique d’une porosité plus importante. Dans ce cas, la silice, même si elle semble 

toujours imposer la forme générale du grain, n’a plus la forme d’un vrai noyau situé au centre 

du grain car le mélange de deux composés est plus prononcé. La silice est ainsi beaucoup plus 

présente en surface par rapport à l’échantillon précédent. 

 
Figure 62 : Sections orthogonales typiques des reconstructions obtenues par tomographie analytique pour 
l’échantillon SP-T : a) reconstruction de la densité moyenne; b) reconstruction élémentaire de l’Al ; c) 
reconstruction du Si. Une analyse rapide section par section du volume de la densité moyenne révèle la présence 
d’une porosité plus importante que dans le cas de l’échantillon SP (préparé toujours par la méthode sol-poudre 
mais qui n’a pas subi de traitement thermique). En revanche, la silice est toujours située préférentiellement au 
centre du grain et l’alumine vers l’extérieur, même si les deux définissent un mélange assez homogène. 
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Figure 63 : Sections orthogonales de la reconstruction chimique 3D relative du grain étudié pour l’échantillon 
SP-T ; pour l’obtenir les reconstructions élémentaires de l’Al (représentée en rouge), du Si (en vert) et celle de la 
densité moyenne (en bleu) ont été superposées. Le mélange entre les deux composés semble assez uniforme et a 
lieu à l’échelle plutôt locale. La silice n’est plus un vrai noyau situé au centre du grain, elle est beaucoup plus 
présente en surface par rapport à l’échantillon n’ayant pas subi de traitement thermique (SP). 
 

V global 
  

2257090 nm3 

Surface 
spécifique 

 

38 m2/g 

SiO2 54±±±±3% Proportion  
globale 

Al2O3 45±3% 

Figure 64 : Modélisation analytique 3D obtenue pour l’échantillon SP-T. Le mélange entre la silice (représentée 
en vert) et l’alumine (en rouge) est assez uniforme spatialement. Par rapport aux échantillons précédents, la silice 
ne peut plus être considérée vraiment comme un noyau situé préférentiellement au centre de grain ; elle est plus 
poreuse et bien plus présente en surface que dans le cas de l’échantillon précurseur (SP). 
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Finalement nous présentons les résultats obtenus pour le dernier échantillon étudié, celui 

supposé être le plus homogène de toute la série. Il s’agit de l’échantillon préparé par la 

méthode co-gel (qui est réputée produire des échantillons plutôt homogènes). La proportion 

théorique attendue est de 30% pour la silice et 70% pour l’alumine. Les spectres EDX et 

EELS réalisés sur l’ensemble du grain étudié confirment la présence de cette proportion 

relative globale. En analysant les sections extraites des reconstructions indiv iduelles obtenues 

par le calcul (ZL, Si et Al) et de celle chimiquement relative Si/Al (voir les figures Figure 65 

et Figure 66) nous pouvons constater que contrairement aux suppositions faites, cette méthode 

de préparation fourni dans ce cas des supports des catalyseurs très hétérogènes. Ceci se 

confirme en analysant aussi la modélisation analytique 3D du grain obtenue en utilisant la 

méthode décrite dans le chapitre III (Figure 67). Le grain analysé semble être composé plutôt 

de deux sous-grains, un petit correspondant à la silice, qui se trouve inséré dans un sous-grain 

plus grand d’alumine. 

 
Figure 65 : Exemples typiques de sections orthogonales extraites des reconstructions obtenues par tomographie 
analytique pour l’échantillon CG: a) reconstruction de la densité moyenne; b) volume élémentaire de l’Al ; c) 
volume élémentaire du Si. Le grain choisi pour l’étude est caractérisé par une morphologie complexe avec une 
distribution spatiale très hétérogène des deux composés. 
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Figure 66 : Sections orthogonales de la représentation chimique relative du grain, extraites à la même 
profondeur que celles de la Figure 65. Elle a été obtenue en combinant les reconstructions de la densité moyenne 
(en bleu), celle de l’alumine (en rouge) et celle de la silice (en vert). On peut facilement observer que 
l’échantillon est très hétérogène, en n'étant composé pratiquement que de deux agrégats individuels collés 
ensemble.  

 

V global 
  

25365460 nm3 

Surface 
spécifique 

 

26 m2/g 

SiO2 21±4% 

 

Proportion  
globale 

Al2O3 79±4% 

Figure 67 : Modélisation analytique 3D obtenue par tomographie analytique pour l’échantillon CG. Il est encore 
plus évident que lors de l'analyse de la reconstruction silice/alumine section par section que le grain analysé n'est 
composé pratiquement que de deux sous-grains : un petit grain de silice (en vert) inséré dans un grain plus grand 
d’alumine qui est vide à l’intérieur (en rouge). Contrairement à toutes les suppositions faites auparavant, 
l’échantillon obtenu ici par la méthode de préparation co-gel est très hétérogène. 
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4.5. Quantification des reconstructions 3D élémentaires pour la série 
des silice-alumine  
 

La modélisation des reconstructions 3D élémentaires obtenues par tomographie 

analytique nous permet d’aller encore plus loin dans la caractérisation des nanomatériaux 

chimiquement hétérogènes. Plus particulièrement, elle permet la détermination quantitative de 

certains paramètres impossibles à obtenir pas d’autres techniques de caractérisation. Il s’agit 

généralement des paramètres dont la détermination nécessite d’associer la sélectivité 

chimique de l’imagerie filtrée (basée sur une technique de spectroscopie) à la sensibilité au 

caractère 3D de l’approche tomographique. Dans le cas de ces supports de catalyseurs mixtes 

silice-alumine, ces paramètres concernent la distribution spatiale des deux composés dans le 

volume et surtout à la surface des grains qui composent ce type de support. Comme expliqué 

dans l'introduction de ce chapitre, la détermination de la proportion relative de la silice par 

rapport à l’alumine à la surface des grains est un élément clé pour la compréhension de leur 

comportement catalytique. 

La quantification des volumes chimiques obtenus par tomographie analytique est 

basée sur la possibilité d’associer la distribution spatiale relative des éléments chimiques 

sondés à la morphologie 3D du grain (déterminée en analysant la reconstruction de la densité 

moyenne). Une fois qu’à tous les voxels qui définissent l’intérieur du grain ou sa surface est 

associé un élément chimique donné, le calcul des proportions relatives dans le volume ou en 

surface se réduit à une simple opération de comptage de voxels. Le but final est ici de 

comparer ces paramètres entre les différents grains du même échantillon ou entre des 

échantillons préparés par des méthodes différentes. Ceci permet de déterminer la pertinence 

d’une telle analyse réalisée à l’échelle nanométrique sur des grains individuels et d’autre part, 

d’établir une corrélation entre les caractéristiques des échantillons et leur méthode de 

préparation. 

Les paramètres déterminés par quantification des reconstructions tomographiques pour 

la série d’échantillons de silice-alumine sont les suivants : la surface spécifique du grain, la 

proportion de la silice et de l’alumine dans l’ensemble du grain, leur proportion en surface du 

grain ainsi qu’à l’interface qui sépare ces deux composés. Ces paramètres sont schématisés 

dans le Tableau 2 et ils ont été calculés en utilisant des routines spécifiques existantes dans les 

logiciels Slicer et Chimera. Les erreurs données pour certains paramètres ont comme origine 

les incertitudes de détermination par seuillage des frontières exactes de l’objet (par exemple, 
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il est très difficile de déterminer par tomographie la microporosité…) ou encore la présence 

d’un faible rapport signal sur bruit dans les reconstructions chimiques. 

En comparant ces valeurs pour les échantillons analysés, nous constatons que pour les 

quatre premiers échantillons de la série (à l’exception du CG), même si les proportions 

globales de silice et d’alumine sont comparables, leurs présences en surface des grains sont 

assez différentes. Ceci confirme une fois de plus l’utilité des techniques de caractérisation 

sensibles à la surface, comme c’est le cas de la tomographie analytique si on décide de 

s’intéresser uniquement à la surface du grain choisi pour l’analyse. Rappelons que 

l’observation visuelle des reconstructions individuelles et relative ou encore de la 

modélisation 3D analytique a révélé que pour les échantillons CM et SP, la silice est plutôt 

entourée par l’alumine, ce qui correspond à une faible présence de la silice en surface 

(environ 30% de la surface totale). En revanche, les échantillons CM-T et SP-T (qui dérivent 

de ces deux premiers, ayant subi en plus un traitement thermique) présentent des proportions 

quasiment égales de silice et d’alumine en surface, illustrant ainsi l’effet du traitement 

thermique. Finalement, l’échantillon préparé par la méthode co-gel contenant une proportion 

très faible de silice (20%), cette même proportion se retrouve à la surface du grain, même si 

globalement il reste très hétérogène (comme le montre la modélisation 3D analytique). Nous 

tenons finalement à préciser que pour cet échantillon en particulier, le résultat de l’étude par 

tomographie analytique va à l’encontre des suppositions faites jusqu’à présent. 

 

Tableau 2 : Paramètres quantitatifs des échantillons composant la série des silice-alumine. Pour chaque grain 
étudié par tomographie analytique nous avons calculé son volume et sa surface spécifique, la proportion globale 
dans le volume de la silice et de l’alumine ainsi que leurs proportions relatives à la surface ou à l’interface de 
séparation. Une estimation des incertitudes a été possible pour la valeur de la proportion silice/alumine dans le 
volume du grain ainsi que pour la valeur correspondante à la surface. 

Proportion globale 
(%)  

Surface du 
grain (%)  

Interface 
SiO2/Al2O3 (%)  

 
Échantillon 

V global 

(nm3) 

Surface 
spécifique 

(m2/g) SiO2 Al2O3 SiO2 Al2O3 SiO2 Al2O3 

CM  440130 79 51±±±±3 48 ±±±±3 31 ±±±±3 68 ±±±±3 81 67 

CM-T  7619260 33 54 ±±±±3 46 ±±±±3 49±±±±1 51±±±±1 67 68 

SP 2653190 29 50 ±±±±2 50 ±±±±2 34±±±±3 65 ±±±±3 89 81 

SP-T 2257090 38 54 ±±±±3 45 ±±±±3 51±±±±1 49±±±±1 82 82 

CG 5365460 26 21 ±±±±4 79±±±±4 20±±±±1 80±±±±1 70 37 
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4.6. Résolution atteinte dans les reconstructions élémentaires pour la 
série des silice-alumine 

 

 Comme ce travail de thèse est axé en partie sur le développement expérimental d’une 

technique de pointe, un élément clé permettant de caractériser les avancées obtenues est la 

résolution spatiale atteinte dans les reconstructions chimiques. Nous avons donc choisi de 

l’estimer pour chaque échantillon étudié. Elle dépend de beaucoup de paramètres : les 

caractéristiques des échantillons, les paramètres d’acquisition du microscope, les conditions 

d’acquisition liées au spectromètre, la précision de l’alignement des images filtrées avant de 

calculer la projection chimique ainsi que celui des différentes images appartenant à la même 

série de tilt, etc. Comme expliqué dans le chapitre III, la manière la plus simple d’obtenir une 

valeur limite analytique pour cette résolution est de combiner la résolution dans les 

cartographies chimiques élémentaires (qu’on va garder dans le tomogramme le long de l’axe 

de tilt) et celle de l’approche tomographique (intervenant plutôt dans le plan perpendiculaire à 

l’axe de tilt). 

 En utilisant la démarche exposée dans le chapitre III, les deux valeurs limites pour la 

résolution dans les cartographies chimiques 2D du Si et de l’Al ont été obtenues (voir le 

Tableau 3). Due à la proximité des deux seuils et aux conditions expérimentales d’acquisition 

quasiment identiques pour les images filtrées correspondantes, les deux valeurs sont très 

similaires et approchent la valeur limite qu’on peut obtenir aujourd’hui dans une cartographie 

chimique avec l’équipement à notre disposition (1 à 1,5 nm). 

 

Tableau 3 : Les résolutions spatiales dans les cartographies 2D élémentaires du Si et de l’Al appartenant aux 
séries de tilt utilisées pour calculer les reconstructions 3D des deux éléments. 

 

La résolution de l’approche tomographique peut être estimée de deux manières. Tout 

d’abord nous pouvons utiliser les relations analytiques présentées dans le chapitre I. Nous 

obtenons ainsi un facteur d’élongation ez dans la direction du faisceau électronique d’environ 

1,1 (ayant pour origine le fait que le balayage angulaire n’est pas complet). Le fait qu’on 

obtienne une valeur proche de 1 signifie qu’il ne devrait pas trop affecter la qualité des 

reconstructions. Concernant la résolution Ry qu’on peut obtenir réellement dans une 

tomogramme à condition que le facteur d’élongation soit négligeable, nous rappelons qu’elle 

dépend du nombre de projections et du diamètre de l’objet dans un plan perpendiculaire à 

Élément  REFTEM  (nm) 

Al  2,3 

Si 2,2 



 130 

l’axe de tilt. Même si le nombre de projections a été choisi identique, les diamètres des grains 

des échantillons de la série sont assez différents. Les résolutions obtenues sont donc bien 

différentes pour les cinq échantillons étudiés (voir le Tableau 4) : plus le diamètre est faible, 

meilleure est la résolution (3 nm pour l’échantillon CM).  

 La deuxième possibilité d’estimation de la résolution de l’approche tomographique est 

d’analyser numériquement le signal (porté par les intensités) dans le tomogramme, en utilisant 

une méthode basée sur le calcul d’une fonction de corrélation entre des voxels voisins (la 

fonction FNC163). Ces fonctions de corrélation obtenues pour les 5 échantillons sont 

présentées (en choisissant de tracer uniquement leur module) dans la Figure 68. En 

considérant la résolution numérique RFNC définie par une diminution de 50% par rapport à la 

valeur maximum, les différentes valeurs obtenues sont résumées dans le Tableau 4. Il est 

important de préciser que ces valeurs sont légèrement supérieures aux valeurs calculées en 

utilisant les relations analytiques, mais on a ici la certitude qu’elles sont obtenues dans toutes 

les directions x, y, z. 

 À partir des valeurs obtenues pour les résolutions limites du mode EFTEM (REFTEM) et 

pour l’approche tomographique (Ry), la résolution dans les reconstructions 3D analytiques a 

été calculée pour les cinq échantillons. Évidemment, celle qui limite le plus la résolution 

totale est la résolution de l’approche tomographique (relativement faible en tomographie 

EFTEM à cause du nombre réduit de projections considérées, dans le but d’éviter la 

dégradation de l’échantillon pendant l’acquisition). Le résultat notable ici est l’obtention 

d’une résolution totale de 4 nm pour l’échantillon CM (de diamètre 50 nm), qui est d’un ordre 

de grandeur inférieure à la valeur jusqu’à présent publiée dans la littérature. Pour les autres 

échantillons, leurs diamètres deux fois supérieurs empêchent l’obtention d’une résolution 

équivalente en utilisant les mêmes conditions expérimentales et le même traitement que pour 

l’échantillon CM. 

Comme expliqué dans le chapitre III, la résolution 3D analytique peut être aussi estimée de 

manière purement empirique, en analysant la reconstruction 3D relative obtenue en 

superposant les reconstructions individuelles. L’idée est de déterminer le plus petit détail qui 

soit encore observable dans le volume, en combinant les informations de nature 

morphologique et chimique. Les valeurs obtenues de cette manière pour les cinq échantillons 

(reportées dans le Tableau 4) sont légèrement inférieures aux valeurs calculées 

correspondantes. Évidemment, cette méthode reste très subjective, elle est fortement 

dépendante de la taille moyenne des inhomogénéités présentes dans l’échantillon et également 

de la direction dans laquelle elles sont orientées (Figure 69). 
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Figure 68 : Estimation de la résolution 3D de 
l’approche tomographique en utilisant une méthode 
numérique basée sur le calcul d’une fonction de 
corrélation entre les voxels voisins d’un tomogramme 
(FNC). Pour ce faire, le module de la fonction de 
corrélation est tracé en fonction de la fréquence spatiale. 
Dans cette courbe caractéristique, la limite de résolution 
est considérée à une diminution de 50% par rapport à la 
valeur maximum atteinte pour les basses fréquences. 
 

Tableau 4 : Résolution 3D dans les reconstructions chimiques (Rtotale) calculée pour les 5 échantillons de silice-
alumine. Elle a été obtenue en combinant la résolution du mode EFTEM 2D avec celle de l’approche 
tomographique. Les valeurs de la première sont résumées dans le Tableau 3, tandis que la deuxième est calculée 
en considérant la moyenne entre les résolutions 3D déterminées analytiquement (Ry, calculée en utilisant les 
relations de Franck184 bien connues en tomographie) et numériquement (RFNC, obtenue en analysant le module 
d’une fonction de corrélation croisée caractéristique du tomogramme). La résolution 3D analytique a été aussi 
estimée empiriquement (Remprique) en visualisant la reconstruction 3D relative et en mesurant le plus petit détail 
correspondant à un gradient de concentration encore visible. A titre informatif, Dy est le diamètre de l’objet.  

 
Échantillon 

Dy  

(nm) 
Ry 

 (nm) 
RFNC 

 (nm) 
Rtotale  

(nm) 
Rempirique 

(nm) 
Taille de 

pixel 
(nm) 

CM  50 3 5 4 3 0,34 
CM-T  200 12 12 12 4 0,84 

SP 120 7 8 7 6 0,56 
SP-T 110 7 8 7 4 0,56 
CG 210 12 12 12 8 0,84 
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a)  

b)  

c)  

d)  

e)  

Figure 69 : Sections typiques des reconstructions chimiques relatives obtenues pour les échantillons de la série 
étudiée : a) CM, b) CM-T, c) SP, d) SP-T, e) CG. Elles ont été choisies pour illustrer le plus petit détail qui est 
encore visible dans ces reconstructions et qui a encore une signification physique particulière (plus 
particulièrement, la présence d’un pore dont l’existence a été confirmée en analysant la reconstruction de la 
densité moyenne). 
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4.7. Conclusions 
 

Le travail et les résultats présentés dans ce chapitre s’inscrivent dans un cadre bien 

plus large, celui du développement expérimental de la tomographie analytique. Dans ce 

contexte, le premier résultat marquant ici est le fait que la tomographie analytique peut être 

appliquée pour obtenir des informations chimiques résolues en 3D à une échelle proche du 

nanomètre. A titre illustratif, à la place des objets modèles généralement étudiés pour ce type 

de travail exploratoire, nous avons choisi d’étudier des échantillons réels considérés 

relativement difficiles pour l’étude par EFTEM et l’analyse par tomographie, due à leur 

morphologie complexe et variable d’un échantillon à l’autre. 

Une méthode empirique d’extraction des signaux chimiques appartenant à deux 

éléments avec des seuils d’ionisation proches a été présentée. Utilisée conjointement avec la 

méthode des trois fenêtres, elle nous a permis de calculer les cartographies chimiques de l’Al 

et du Si, qui ont donné lieu par l’algorithme de reconstruction aux reconstructions 

élémentaires correspondantes. La validité de la condition essentielle de relation de 

proportionnalité entre l’intensité des images et la concentration locale requise par l’approche 

tomographique a été systématiquement vérifiée en comparant l’épaisseur maximum au 

parcours libre moyen inélastique des électrons. 

En combinant des informations de nature chimique et morphologique, la tomographie 

analytique offre une image à l’échelle du nanomètre inexistante jusqu’à présent pour un 

nanomatériau inhomogène et de structure 3D aussi complexe. De plus, la modélisation 3D 

analytique ainsi obtenue et sa quantification nous a permis de déterminer des paramètres 

impossibles à obtenir par d’autres techniques (comme par exemple les proportions relatives 

des deux composés en surface, dans le volume ou à l’interface de séparation) avec une 

résolution nanométrique. Ces paramètres conduisent à une meilleure compréhension de 

l’influence de la méthode de synthèse sur l’homogénéité et la morphologie de ces objets. 

Les résultats obtenus ont montré que les caractéristiques d’intérêt des échantillons sont 

très dépendantes de la voie de synthèse. L’échantillon préparé par co-gel se trouve très 

hétérogène, tandis que les échantillons issus du comalaxage mécanique sont hétérogènes. Ces 

derniers présentent une structure cœur-coquille avec la silice au centre du grain entouré par 

l’alumine. Enfin, les échantillons les plus homogènes sont ceux synthétisés par la méthode 

sol-poudre. L’hétérogénéité de l’échantillon co-gel est surprenante car nous nous attendions à 

obtenir le mélange le plus homogène. Finalement, ces résultats ont confirmé l’importance du 

traitement thermique qui assure une redispersion des éléments en surface. 
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Ces observations ouvrent de nouvelles perspectives pour expliquer les différences 

d’activité catalytique acide de ces solides. Nous pourrions corréler la longueur de l’interface 

silice-alumine sur la surface du grain par unité de masse avec l’activité catalytique acide. Une 

nouvelle technique de caractérisation très pointue à l’échelle nanométrique fait ainsi son 

apparition dans le génie de la synthèse des catalyseurs. 

La méthodologie mise en œuvre dans ce chapitre pourrait être appliquée à d’autres 

systèmes catalytiques contenant de l’aluminium et du silicium, comme par exemple les 

zéolites. En effet, pour certaines applications il est intéressant de passiver la surface externe 

des cristaux de zéolite185. Il est probable que la couche de passivation soit suffisamment 

épaisse pour pouvoir être résolue par tomographie analytique. Une autre étude intéressante 

serait la mesure du rapport Si/Al local autour des mésopores dans les zéolites Y desaluminées, 

mais il est fort probable que la résolution spatiale et la sensibilité chimique ne soient pas 

suffisantes186. 
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Chapitre V : Étude par tomographie électronique analytique de 
supports de catalyseurs de type alumine-oxyde de titane 

 
Dans le chapitre précédent nous avons présenté les résultats de l’étude par 

tomographie analytique des supports de catalyseurs hétérogènes de type silice-alumine en 

fonction de leur méthode de préparation. Mis à part le fait d’avoir obtenu des représentations 

3D individuelles pour les composés présents dans l’échantillon, nous avons réussi à séparer 

deux éléments chimiques très difficiles à distinguer par d’autres méthodes d’imagerie, en 

particulier le silicium et l’aluminium. En sachant que les seuils d’ionisation du silicium et de 

l'aluminium sont très proches et donc que les signaux chimiques se superposent, nous avons 

mis en place une méthode empirique d’extraction du signal du silicium dénommée « R-map ». 

Comme résultat essentiel de cette analyse, nous avons montré que la méthode de synthèse 

influe fortement sur l'homogénéité de la répartition à l'échelle du nanomètre des deux 

composés dont les distributions spatiales ont été quantifiées par des paramètres résolus en 3D. 

Dans ce chapitre nous présenterons l’étude par tomographie analytique d’une série 

d’échantillons qui sont toujours utilisés comme supports en catalyse, mais cette fois-ci il 

s’agit de composés mixtes alumine-oxyde de titane. Comme dans le chapitre IV, le principal 

but est de résoudre la distribution chimique en volume du titane (choisi comme caractéristique 

de la présence de l’oxyde de titane) et, bien entendu, de l’aluminium (pour l’alumine). Une 

fois de plus, quantifier la présence relative en surface (au niveau des pores) des deux 

composés est une information primordiale dans la compréhension et l'amélioration des 

activités catalytiques engendrées par ce type de support. En effet, les propriétés catalytiques 

d’activité et/ou de sélectivité peuvent être contrôlées par l’interaction métal-support, donc par 

l’espèce chimique présente en surface. 

La série étudiée est composée de trois échantillons préparés par la même méthode de 

synthèse, la méthode swing pH, mais les proportions d’oxyde de titane et d’alumine varient 

d’un échantillon à l’autre. Comme les seuils d’ionisation considérés pour l’Al et le Ti sont 

situés respectivement à 73 eV et 455 eV, du point de vue expérimental, nous nous retrouvons 

dans une situation complètement différente de celle rencontrée dans l’étude de la silice-

alumine. L’écart d’environ 380 eV entre les seuils d’ionisation nous exonère du problème de 

superposition des signaux qui a nécessité la mise en place d’une procédure spécifique 

d’extraction du signal de Si dans les composés mixtes silice-alumine. Cependant, il nous place 

dans un contexte délicat pour une étude par tomographie analytique qui n’a pas la même 
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origine. En effet, comme le seuil L23 du Ti est situé à une perte d'énergie beaucoup plus 

importante que celui de l'Al sur le spectre EELS, le signal du Ti est beaucoup plus faible que 

celui de l’Al pour les mêmes conditions expérimentales. Ceci nous oblige à utiliser de très 

longs temps d’exposition pour les images filtrées du Ti, ce qui prolonge la durée totale 

d’acquisition et peut conduire à la dégradation de l’objet, de la membrane de carbone ou à 

encore un autre effet secondaire non-souhaitable, le dépôt de carbone de contamination 

pendant l’acquisition. 

5.1. Caractéristiques des échantillons étudiés 
 

L’hydrodésulfuration des coupes pétrolières est d’un intérêt considérable pour la 

préservation de l’environnement. La combustion de carburant ou fioul riches en soufre 

provoque l’émanation de gaz qui en mélange avec l’eau dans l’atmosphère peuvent provoquer 

des pluies acides. En conséquence des normes sévères sur les teneurs en soufre des produits 

pétroliers ont été imposées dans les pays industrialisés. Ainsi le contexte économico-

environnemental stimule le développement de catalyseurs d’hydrodésulfuration de plus en 

plus performants. Des nanofeuillets de MoS2 éventuellement promu par du Co ou du Ni 

forment les plus souvent la phase active de ce type de catalyseur. Ils sont en général supportés 

par de l’alumine, de la silice ou de l’oxyde de titane de grande surface spécifique. L’oxyde de 

titane est connu pour avoir une meilleure activité intrinsèque en hydrotraitement,189 mais il a 

généralement une surface spécifique et une stabilité thermique plus faibles que l’alumine. Un 

bon compromis est obtenu par la synthèse d’un mélange binaire enrichi en surface par l’oxyde 

de titane. 

Dans cette famille d’échantillon, nous avons choisi d’en étudier trois qui sont tous 

préparés par la méthode swing – pH mais dans lesquels la proportion relative des deux 

composants est variable. Comme expliqué précédemment, le but essentiel ici est de quantifier 

leurs présences en surface et en volume du grain en fonction de leur proportion globale. Les 

échantillons ont été préparés dans les laboratoires d’IFP Énergies nouvelles durant le stage de 

Chabert187 et ont été référencés comme suit : 

– 50-50 : Al2O3 – 50%, TiO2 – 50% ; 

– 70-30 : Al2O3 – 70%, TiO2 – 30% ; 

– 90-10 : Al2O3 – 90%, TiO2 – 10%. 
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Tableau 5 : Les valeurs des surfaces spécifiques et des volumes poreux obtenues par les méthodes classiques de 
porosimétrie. 

Échantillon Surface BET (m2/g) Volume poreux mercure (cm3/g) 

50-50 183 0,52 

70-30 223 0,58 

90-10 243 0,57 

 

Dans la Figure 70 nous présentons un spectre typique réalisé par EDX (en tant que technique 

de caractérisation préliminaire à la tomographie électronique) sur l’un des échantillons de la 

série. Sur ce spectre, nous observons les pics correspondant aux raies Kα de l’aluminium et 

du titane qui nous ont permis d’obtenir une première estimation de la proportion globale des 

deux composés dans chaque grain étudié. 

EDX 
 

Échantillon 
Al 2O3 

(%) 

TiO 2 

(%) 

50-50 51 49 

70-30 70 30 

 90-10 89 11 

Figure 70 : Spectre EDX typique enregistré pour l’un des échantillons de la famille alumine-oxyde de titane. Il a 
été obtenu sur le grain de l’échantillon 50-50 qui a été choisi pour l’étude par tomographie analytique. Le tableau 
à droite présente les valeurs estimées des proportions relatives pour chacun des grains des échantillons étudiés. 

 

Pour la tomographie analytique les échantillons ont été préparés à partir des poudres 

séchées issues de la synthèse. Les poudres ont été broyées, dispersées dans l’éthanol et la 

solution ainsi obtenue passée dans un bain à ultrasons. Ensuite, une goutte de solution a été 

déposée sur un support typique de microscopie : une grille de cuivre recouverte d’une 

membrane de carbone présentant des trous d’une taille moyenne de 200 nm. Des billes d’or de 

taille calibrée (5nm) ont été rajoutées sur l’ensemble membrane – échantillon pour être 

utilisées comme « fiducials markers » (points de repère) pendant l’alignement fin des images 

de la série de tilt Zero-Loss. 
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5.2. Choix des conditions expérimentales et extraction des signaux de 
l’Al et du Ti 

 
Les fenêtres d’énergie choisies pour l’acquisition des images filtrées aux deux seuils 

sont schématisées dans la Figure 71. Elles ont été centrées sur les énergies suivantes : 59, 70 

et 81 eV pour l’Al, 415, 445 et 482 eV pour le Ti. La largeur des fenêtres énergétiques au 

seuil de l’Al a été gardée à 10 eV, comme dans l’étude des échantillons silice-alumine. Dû au 

fait que le signal du Ti est beaucoup plus faible, le meilleur compromis pour obtenir un bon 

rapport signal sur bruit dans un temps d’exposition acceptable est d’utiliser une largeur de 30 

eV pour les fenêtres énergétiques correspondantes, même si cela entraîne une dégradation de 

la résolution spatiale dans les cartographies chimiques 2D du Ti. Dans la Figure 71, le signal 

du Ti a été multiplié par 104 afin de le rendre visible ce qui donne l’impression (fausse) qu’il 

est beaucoup plus grand que le signal de l’Al. 

La procédure d’acquisition utilisée ici est similaire à celle décrite en détail dans les 

chapitres précédents (III et IV). Nous avons donc incliné l’échantillon entre -71° et +71° avec 

un incrément angulaire de 4° en mode Saxton173, ce qui fourni 51 images dans chaque série de 

projections, chaque projection ayant une taille de 512×512 pixels. 

 
Figure 71 : Spectres EELS représentant les seuils L23 à 73eV de l’Al et à 455eV du Ti pour la série 
d’échantillons TiO2/Al 2O3 étudiés par tomographe analytique. Le choix des fenêtres énergétiques pour 
l’acquisition des images filtrées a été également schématisé aux deux seuils. Le signal chimique du Ti est 
multiplié par 104. 

 
Les échantillons d’intérêt ici sont donc des supports de catalyseurs composés d’oxyde 

de titane et d’alumine pour lesquels nous voulons séparer, une fois de plus, deux composés 

dont les densités massiques ne sont pas très différentes (et en conséquence on ne peut pas 

raisonnablement les distinguer dans les reconstructions de densité moyenne). Ces composés 

contiennent deux éléments chimiques, l’Al et le Ti, qui conviennent à l’analyse par l’imagerie 

filtrée. Cependant, pour avoir suffisamment de signal en tomographie analytique avec des 

temps d'exposition et des largeurs de fenêtre raisonnables, ces éléments doivent être en 

concentration suffisamment importante dans le grain analysé. Ceci impose une première 
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limitation concernant l’étude de ces échantillons par tomographie analytique, si l’on souhaite 

obtenir des cartographies 3D élémentaires suffisamment pertinentes et exploitables. 

Comme évoqué précédemment à plusieurs reprises, en tomographie analytique un 

paramètre très important est le temps d’exposition des images filtrées car c’est lui qui impose 

le temps total d’acquisition. Nous rappelons que les éléments choisis ont des seuils 

d'ionisation assez séparés énergétiquement et que le signal en EELS décroît de manière 

exponentielle avec l’énergie. En choisissant donc un temps d’exposition identique pour les 

images filtrées aux seuils de l’Al et du Ti, le nombre d’électrons qui vont participer à la 

formation de ces images sera plus important pour l’Al que pour le Ti, et en conséquence le 

rapport signal sur bruit le sera aussi (même si la largeur des fenêtres énergétiques au seuil du 

Ti est trois fois plus grande). Le compromis que nous avons fait pour remédier à ce 

déséquilibre a été de réduire le temps d’exposition des images filtrées pour l’Al à 3 s et 

d’augmenter celui correspondant au Ti à 15 s. Ceci nous a permis de garder un temps total 

d’acquisition d’environ 2 h et de réduire ainsi les risques d’endommagement de l’échantillon 

et de la membrane de carbone par le rayonnement électronique les traversant. 

Toutes les images filtrées acquises pour un angle de tilt donné sont présentées dans la 

Figure 72. Comme pour l’autre série d'échantillons, elles sont encadrées par deux images 

Zero-Loss qui nous permettront de quantifier la dérive totale de l’échantillon durant 

l’acquisition de ces six images. Il est très facile d'observer le nombre très réduit d'électrons 

dans les images filtrées du Ti par rapport à l’Al, en sachant de plus que le temps d’exposition 

a été beaucoup plus long et les fenêtres d’énergie trois fois plus large. 

Après l’acquisition des séries d'images filtrées, leurs alignements ont été réalisés en 

utilisant la procédure expliquée dans le chapitre III. Comme nous l'avons mentionné, grâce à 

l’écart énergétique considérable entre les seuils d'ionisation de l’Al et du Ti, les signaux 

chimiques correspondants ne se superposent plus. En conséquence, nous pouvons utiliser cette 

fois-ci pour les deux éléments la méthode des trois fenêtres afin d’approximer le fond du 

spectre par deux lois exponentielles et extraire le signal chimique d’intérêt. Les cartographies 

chimiques 2D de l’Al et du Ti ont été ainsi obtenues pour tous les angles de tilt. Le résultat 

consiste donc en trois séries de projections (Zero-Loss, Al et Ti) contenant des images qui ne 

sont pas encore alignées entre elles (à l’intérieur d’une même série) à ce stade de l’analyse. 
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Figure 72 : Les images filtrées dans l’ordre de leur enregistrement au même angle de tilt pour l’échantillon 50-
50. Les positions et les largeurs énergétiques des fenêtres correspondantes sont données dans le texte. Par rapport 
à la série des silice-alumines, ici toutes les images filtrées sont utilisées dans le traitement des données (en 
particulier pour l’approximation du fond et l’extraction du signal). Comme les seuils d'ionisations de l’Al et du 
Ti sont très bien séparés (environ 380 eV), l’approximation du fond peut être facilement réalisée de manière 
individuelle, en utilisant une loi exponentielle. Nous pouvons remarquer le nombre plus réduit de coups dans les 
images filtrées du Ti, même si la largeur des fenêtres correspondantes est trois fois plus grande et le temps 
d’exposition cinq fois supérieur par rapport à l’Al. 
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5.3. Validation de la première condition requise par la tomographie  
 

 La pertinence d’une étude par tomographie analytique de cette série d’échantillons a 

été analysée en utilisant la procédure décrite dans le chapitre III et déjà utilisée dans le 

chapitre IV. Rappelons qu’il s’agit de vérifier si dans les images utilisées pour le calcul des 

volumes, l’intensité reste globalement proportionnelle au nombre d’atomes de l’élément 

correspondant rencontrés le long de l’épaisseur traversée. Pour ce faire, nous avons proposé 

de comparer systématiquement l’épaisseur maximum de l’échantillon au parcours libre moyen 

inélastique des électrons. Afin de calculer ce dernier, il faut prendre en considération le fait 

qu’on a ici des échantillons binaires avec des composants de caractéristiques bien plus 

distinctes que dans la série des silice-alumines. En conséquence, le calcul du paramètre de 

diffusion (t/λ) a été fait en considérant les proportions variables des composants dans les trois 

échantillons étudiés. Cette proportion intervient dans l’estimation du libre parcours moyen (λ) 

par l’intermédiaire de la perte d’énergie moyenne (Em). Nous avons donc estimé Em en 

fonction de l’échantillon étudié en utilisant une loi simple de type :  

2

2

32

32
** TiO

TiO
OAl

OAlm mm
ECECE +=  

où C est la proportion massique du composant178. 

Les valeurs calculées des libres parcours moyens ont été comparées à celles existantes 

dans la littérature177. Nous constatons que les valeurs estimées des paramètres de diffusion 

sont situées dans un intervalle où la probabilité d’avoir une double diffusion est encore faible. 

Le Tableau 6 schématise les valeurs estimées pour les libres parcours moyens et paramètres 

de diffusion de trois échantillons étudiés. 

 
Figure 73 : La dépendance du paramètre de diffusion t/λ (où t est l’épaisseur et λ le parcours libre moyen 
inélastique des électrons) des probabilités de diffusion inélastique : P0 - aucune diffusion inélastique, P1 - une 
seule diffusion et P2 – une double diffusion. Le rectangle rouge représente l’intervalle des valeurs des paramètres 
de diffusion calculés pour les échantillons étudiés.  
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 Tableau 6 : Les valeurs estimées pour le paramètre de diffusion (t/λ) dans le cas des trois échantillons étudiés 
de la série alumine-oxyde de titane. Le libre parcours moyen (λ) a été calculé en prenant en considération la 
proportion des deux composants dans chaque échantillon. t représente l’épaisseur moyenne de l’objet. 

Échantillon  t 
(nm) 

λ  
(nm) 

t/λ 

50-50 112 113 1 
70-30 58 117 0,5 
90-10 119 120 1 

5.4. Reconstruction et représentation des volumes. Modélisation et 
analyse. 

 
Rappelons que la série qui fait l’objet de cette étude par tomographie analytique 

présentée dans ce chapitre contient trois échantillons préparés par la même méthode de 

synthèse, mais dans lesquels les proportions du TiO2 et de l’Al2O3 sont variables. La Figure 

74 présente des exemples typiques des projections Zero-Loss et chimiquement sélectives de 

l’Al est du Ti pour trois angles d’inclinaison, -51°, 0° et 40°.  

Les cartographies chimiques 2D de l’Al et du Ti (autrement dit, les projections 

chimiquement sélectives) sont plus nettes que celles obtenues pour la série des silice-

alumines, ce qui est dû en partie à la présence de moins d'artefacts d’alignement entre les trois 

images filtrées (cette fois-ci, l’objet est mieux défini dans les images filtrées, ce qui facilite 

son alignement). Le niveau de gris quasiment constant autour de l’objet illustre une bonne 

approximation et extraction du fond du spectre entre les trois images. Bien évidement le bruit 

et beaucoup plus important au niveau de la membrane de carbone qu'au niveau du vide. 

Rappelons que l’acquisition et l'alignement des images filtrées ont été réalisés avec le 

logiciel Digital Micrograph, tandis que l’approximation du fond et l’extraction du signal entre 

les trois fenêtres ont été mises en place dans le plugin EFTETJ (implémenté dans ImageJ). 

Finalement, l’alignement des séries de projections a été réalisé avec IMOD et le calcul des 

reconstructions avec TOMOJ (en utilisant un algorithme de type ART avec 15 itérations). 

Pour chaque échantillon, nous présenterons dans la suite deux premières sections 

orthogonales de la reconstruction de la densité moyenne, deux autres des volumes 

chimiquement sélectifs de l’Al et du Ti et finalement deux de la cartographie 3D relative (en 

mode RGB). Pour les images RGB nous avons utilisé le rouge pour l’Al2O3 et le vert pour le 

TiO2. Les modèles analytiques présentés et analysés ensuite de manière quantitative ont été 

réalisés avec les logiciels Slicer et Chimera, en prenant cette fois-ci le rouge pour l’Al2O3 et le 

bleu pour le TiO2. La présentation des échantillons est faite dans l’ordre des proportions 

décroissantes de TiO2. 
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Figure 74 : Illustration du résultat de la première étape 
(notamment l’acquisition et le calcul des cartographies 
2D élémentaires) de l’étude par tomographie 
analytique des échantillons alumine – oxyde de titane : 
a) 50-50, b) 70-30, c) 90-10. Exemples typiques de 
projections ZL et de cartographies chimiques 2D (Al et 
Ti) à trois angles d’inclinaison (-51°, 0° et 40°). Les 
projections élémentaires sont plus nettes que celles de 
la série silice-alumine, car il y a moins d'artefacts 
d’alignement. Pour le calcul des cartographies 
élémentaires, le fond a été approximé en utilisant une 
loi exponentielle dans la méthode des trois fenêtres. 
Nous pouvons observer la complémentarité des 
projections chimiques acquises au même angle 
d’inclinaison. 
 
 

 Nous commençons donc avec l’échantillon 50-50. L’analyse des reconstructions 3D 

élémentaires et relative, ainsi que de la modélisation analytique obtenue selon la procédure 

décrite dans la chapitre III, montre que le grain représentant cet échantillon est très compact 

avec un noyau d’oxyde de titane entouré par une couche d’alumine. Une analyse encore plus 

fine consistant à comparer des sections extraites à différentes profondeurs et orientations dans 

les volumes calculés élémentaires, a révélé la présence d’une double porosité. Une première 

catégorie de pores de taille relativement importante sont apparemment ouverts et, observation 

très intéressante, couverts par une couche d’oxyde de titane. Ce type de pores est bien visible 

dans la section XY que nous avons choisi de présenter dans la Figure 75. La deuxième 

catégorie est représentée par des pores bien plus petits, en général fermés et situés dans 

l’alumine. Nous pouvons donc conclure à ce stade que le grain présenté est constitué d’un 
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squelette de TiO2 qui impose sa forme et sa résistance, sur lequel est déposée une couche 

d’Al 2O3. Dans les sections du volume 3D relatif obtenu en superposant les reconstructions 

élémentaires (Figure 76), nous pouvons observer une fois de plus la présence d’une couche 

très mince de TiO2 sur la surface des grands pores. Ceci n’est pas représenté dans le modèle 

3D analytique (Figure 77), car pour l’obtenir nous avons choisi de considérer dans la 

modélisation uniquement les détails de l’objet de taille plus grande que la résolution spatiale 

théorique du Ti ; comme expliqué précédemment, celle-ci est bien plus grande que celle de 

l’Al à cause de la largeur supérieure des fenêtres énergétiques utilisées pour l’acquisition des 

images filtrées. 

 
Figure 75 : Résultats de l’étude par tomographie analytique de l’échantillon 50-50 : à titre d’exemple nous 
présentons deux sections orthogonales typiques extraites des reconstructions calculées correspondant à : a) la 
densité moyenne dans l’échantillon ; b) la distribution spatiale de l’Al ; c) la distribution du Ti. Une double 
porosité semble être présente à l’intérieur de l’échantillon. 
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Figure 76 : Illustration de la reconstruction 3D relative du Ti par rapport à l’Al obtenue pour l’échantillon 50-
50. Dans ces sections typiques extraites à titre d’exemple, le rouge est associé à l’Al et le vert au Ti. Comme 
suggéré par une simple visualisation, les grands pores sont couverts par une couche très fine de TiO2, tandis que 
les petits pores sont situés principalement dans l’alumine. 
 

V global 
  

136 × 104 nm3 

Surface 
spécifique 

 

20 m2/g 

TiO2 52±±±±4% 

 

Proportion  
globale 

Al2O3  47±±±±4% 

Figure 77 : Modélisation analytique 3D obtenue pour l’échantillon alumine-oxyde de titane 50-50 : en bleu est 
représentée la distribution 3D du TiO2 et en rouge celle de l’Al2O3. Les coupes à l’intérieur du modèle révèlent un 
noyau de TiO2 à l’intérieur du grain et peu présent en surface (seulement par l’intermédiaire de « ramifications »). 
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Concernant le deuxième échantillon de cette série (dont la référence est 70-30), le 

grain choisi est beaucoup plus poreux que le précédant. En analysant plus attentivement 

quelques sections extraites des reconstructions élémentaires calculées, nous pouvons 

facilement constater qu’il est formé pratiquement de 2 - 3 agrégats de TiO2 collés et entourés 

par de l’Al2O3. En ce qui concerne la porosité, nous ne pouvons plus distinguer la porosité 

bimodale observée dans le grain précédant. Tous les pores sont relativement grands et situés à 

l’intérieur de l’Al2O3. Une simple visualisation de la modélisation 3D analytique obtenue pour 

cet échantillon suggère plutôt un mécanisme de formation de type «couche par couche» pour 

les grains appartenant à cet échantillon. 

 
Figure 78 : Sections typiques orthogonales extraites des reconstructions 3D obtenues par tomographie 
analytique sur l’échantillon 70-30 : a) la densité moyenne; b) la distribution spatiale de l’Al, c) celle du Ti. Nous 
observons que le grain étudié est très poreux et composé pratiquement de quelques agrégats de TiO2 entourés par 
Al 2O3. 
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Figure 79 : Deux sections orthogonales typiques extraites de la reconstruction chimique 3D relative de l’Al (en 
rouge) par rapport au Ti (en vert). Les agrégats évoqués dans la Figure 56 sont ici encore plus facilement 
observables, ils semblent constitués de « centres de nucléation » pour la croissance ou l’attachement des petits 
grains d’Al2O3. 

 
V global 

  
3465 × 102 nm3 

Surface 
spécifique 

 

49 m2/g 

TiO2 29 ±2% 

 

Proportion  
globale 

Al2O3 71±2% 

Figure 80 : Modélisation 3D analytique obtenue suite à l’étude par tomographie analytique de l’échantillon 70-
30, en utilisant la procédure décrite dans le chapitre III; l’alumine (dont la distribution spatiale est associée à celle 
de l’Al) est représentée en rouge, tandis que l’oxyde de titane (de positions 3D associées à celles du Ti) en bleu. 
L’analyse de ce modèle dévoile une très faible présence en surface du TiO2 et il suggère un mécanisme de 
synthèse de type « couche par  couche ». 
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Le dernier échantillon de cette série, celui qui est référencé 90-10, contient 90% Al2O3 

et seulement 10% TiO2. Une analyse rapide image par image de différentes sections extraites 

des volumes calculés nous fait découvrir un grain très poreux formé pratiquement que par le 

composé majoritaire Al2O3. En revanche, si nous analysons attentivement dans les plans XZ 

les volumes élémentaires dans leur ensemble et en particulier la représentation chimique 3D 

relative, nous pouvons observer une couche très fine de TiO2 à la surface du grain analysé. 

Son épaisseur moyenne estimée est d’environ 13nm. 

 
Figure 81 : Résultats bruts des calculs de reconstruction issus de l’analyse par tomographie analytique de 
l’échantillon 90-10. À titre d’illustration, deux sections orthogonales typiques sont présentées pour les volumes 
suivants : a) celui de la densité moyenne; b) celui correspondant à la distribution spatiale de l’Al, c) celui du Ti. 
Évidement, l’objet est formé essentiellement par l’alumine, qui est ici le composé largement majoritaire. 
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Figure 82 : Deux sections orthogonales typiques de la représentation chimique 3D relative de l’alumine (en 
rouge) par rapport à l’oxyde de titane (en vert). En analysant les sections de type XY, il est très difficile 
d’apercevoir la présence du TiO2; en revanche, en analysant les sections XZ nous pouvons facilement remarquer 
la présence d’une couche très fine de TiO2 à la surface du grain choisi pour l’analyse. 

 
V global 

  
2232 × 103 nm3 

Surface 
spécifique 

40 m2/g 

TiO2 12 ±2% 

 

Proportion  
globale 

Al2O3 88±2% 

Figure 83 : Modélisation analytique 3D correspondant à l’échantillon 90-10 de la série alumine-oxyde de titane. 
L’étude par tomographie analytique révèle ici un grain de caractéristiques bien différentes par rapport à ceux que 
nous avons étudié auparavant. Dans ce cas, le TiO2 n’est plus un « noyau » ou un agrégat, il est plutôt sous la 
forme d’une couche (d’environ 13 nm d’épaisseur) située à la surface des agrégats individuels d’Al2O3. 
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5.5. Quantification des reconstructions 3D analytiques obtenues pour 
les échantillons de la série alumine – oxyde de titane 
 

Comme mentionné dans les chapitres précédents, les modèles 3D analytiques ainsi 

obtenus nous permettent de visualiser en 3D un objet nanométrique avec en plus une 

sélectivité chimique, mais également de déterminer des paramètres quantitatifs spécifiques sur 

les échantillons étudiés. À ce titre, nous présentons dans le Tableau 7 les différents paramètres 

quantitatifs que nous avons pu obtenir à partir de l’analyse de ces modèles analytiques. 

Rappelons que pour faire ceci, nous avons déterminé à chaque fois le nombre de voxels 

appartenant à un élément donné qui sont situés sur la surface ou dans le volume d’intérêt. 

En regardant ces paramètres, nous pouvons constater que la présence en surface du 

TiO2 est d’environ 30% de la surface totale du grain, et ceci indépendamment de sa 

proportion en volume. D’autre part, nous observons aussi qu’à partir d’une proportion globale 

d’environ 30% dans le grain étudié, le TiO2 a tendance à former des centres de nucléation 

pour les agrégats plus petits et plus poreux d’Al2O3 qui viennent ensuite probablement se 

positionner autour de ce grain plus compact de TiO2. 

La morphologie du TiO2 qui est présent en surface des grains est très variable. Pour les 

faibles concentrations globales, il forme plutôt une couche relativement fine et homogène à la 

surface du grain. À des concentrations plus grandes que 30%, la formation des agrégats brise 

la continuité de la couche formée et au fur et à mesure que la taille des agrégats augmente, la 

surface est atteinte par l’intermédiaire des «ramifications» de TiO2 ainsi formées. D’autre 

part, nous pouvons conclure à ce stade que la proportion relative de deux composés influe 

considérablement sur la morphologie et les caractéristiques du réseau poreux interne de ce 

support de catalyseur. Un exemple typique d’observation est le fait que la surface spécifique 

du grain semble être inversement proportionnelle à la concentration globale du TiO2 (Tableau 

5), ce qui a été suggéré aussi par les mesures classiques de porosimétrie. 

 

Tableau 7 : Paramètres calculés en quantifiant les modélisations 3D obtenues par tomographie analytique sur les 
échantillons de la série alumine-oxyde de titane. 

Proportion 
globale (%) 

Surface du 
grain  (%)  

Interface 
TiO2/Al2O3 (%)  

 
Échantillon 

 

V global 

(nm3) 

Surface 
spécifique 

(m2/g) TiO2 Al2O3 TiO2 Al2O3 TiO2 Al2O3 

50-50 1360000 20 52±4 47±4 32 ±1 68 ±1 91 84 
70-30 346500 49 29 ±2 71±2 24 ±1 76±1 77 52 
90-10 2232000 40 12 ±2 88±2 28 ±1 71±1 67 45 
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5.6. Résolution atteinte dans les reconstructions élémentaires 
obtenues pour la série alumine-oxyde de titane  
 

Comme la résolution atteinte traduit en grande partie les avancées réalisées dans ce 

travail de thèse, nous avons choisi de l’estimer également pour les échantillons de cette 

deuxième série étudiée. Pour le faire, la procédure décrite dans le chapitre III (consistant à 

calculer et ensuite combiner les résolutions 2D du mode EFTEM et celle de l’approche 

tomographique pour obtenir ensuite la résolution 3D analytique) a été encore une fois mise en 

œuvre avec les nouvelles conditions expérimentales et caractéristiques des échantillons. 

De manière générale, la résolution 3D analytique estimée pour les échantillons de cette 

série nous place dans un ordre de grandeur similaire aux résolutions obtenues pour la série de 

silice-alumine (entre 5 et 10 nm). La particularité est ici le fait que les fenêtres énergétiques 

utilisées pour acquérir les images filtrées au seuil du Ti ont été beaucoup plus larges que 

celles correspondantes à l’Al et au Si (30 eV par rapport à 10 eV), afin d’obtenir un rapport 

signal sur bruit suffisamment exploitable dans ces images. Ceci se traduit par une résolution 

limite EFTEM dans les cartographies chimiques 2D du Ti plutôt grande, d’environ 6 nm 

(Tableau 8). En combinant celle-ci avec la résolution de l’approche tomographique (obtenue 

par exemple en appliquant la méthode numérique FNC aux reconstructions 3D de la densité 

moyenne), nous obtenons une résolution 3D analytique d’environ 10 nm pour les échantillons 

de cette série d’alumine-oxyde de titane (Tableau 9).  

 

Tableau 8 : La résolution limite 2D du mode EFTEM estimée pour les cartographies chimiques de l’Al et du Ti 
qui sont contenues dans les séries de tilt utilisées pour le calcul des volumes. Comme la résolution spatiale limite 
dépend fortement de la largeur des fenêtres d’énergie utilisées pour enregistrer les images filtrées au seuil, la 
résolution des projections chimiques du Ti est ici uniquement de 6 nm (par rapport à l’Al pour lequel on obtient 
2 nm).  

 

Élément  REFTEM  (nm) 

Al  2,3 

Ti  6,3 
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Figure 84 : Estimation de la résolution de l’approche 
tomographique (qui est la deuxième contribution à la 
résolution 3D analytique) en utilisant la méthode 
numérique FNC163 décrite dans le chapitre III. Cette 
méthode a été appliquée ici aux reconstructions 3D 
caractéristiques de la densité moyenne (obtenues à 
partir des séries de tilt Zero-Loss) pour les trois 
échantillons étudiés. La limite de résolution a été 
considérée, comme précédemment, à une décroissance 
du module de la fonction de corrélation FNC de 50% 
par rapport à sa valeur maximum; ceci nous a donné 
une résolution limite d’environ 9 nm pour tous les 
objets étudiés. 
 

 
Tableau 9 : Les différentes valeurs de résolution calculées pour les trois échantillons étudiés. La résolution de 
l’approche tomographique a été estimée en utilisant deux méthodes différentes : la première plutôt analytique 
(les valeurs correspondantes sont Ry) et la deuxième entièrement numérique, basée sur le calcul d’une fonction 
de corrélation entre les intensités des pixels voisins dans les reconstructions 3D (RFNC). La résolution totale dans 
les reconstructions élémentaires (Rtotal) est ensuite déterminée en combinant la résolution de l’approche 
tomographique avec celle des cartographies chimiques 2D initiales (REFTEM) ; concernant cette dernière, nous 
avons volontairement considéré dans le calcul celle correspondant au Ti, donc la valeur est trois fois supérieure à 
celle de l’Al (voir le Tableau 5). Une estimation de la résolution 3D analytique a été également possible en 
utilisant une méthode empirique (dont les résultats sont évidemment subjectifs) basée sur la mesure de la taille 
du plus petit détail encore visible dans la reconstruction 3D relative. Dy est le diamètre moyen de l’objet dans un 
plan perpendiculaire à l’axe de tilt. 

 
Echantillon 

Dy  

(nm) 
Ry  

(nm) 
RFNC  

(nm) 
Rtotal  

(nm) 
Rempirique 

(nm) 
Taille de 

pixel  
(nm) 

50-50 140 8 10 10 6 0,56 
70-30 100 6 9 9 5 0,42 
90-10 130 8 9 9 6 0,67 
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a)  

b)  

c)  
Figure 85 : Sections des reconstructions 3D élémentaires relatives obtenues en superposant en mode RGB les 
reconstructions élémentaires des échantillons : a) 50-50, b) 70-30, c) 90-10. Ces sections ont été choisies pour 
illustrer les plus petits détails qui sont encore observables dans ce type de représentation et qui ont une 
signification physique particulière (ils correspondent généralement à certains petits pores dont la présence a été 
mise en évidence en analysant les reconstructions de la densité moyenne). L’analyse de la taille de ces détails 
nous a permis d’obtenir une estimation empirique de la résolution 3D atteinte dans le mode analytique. 

5.7. Conclusions 
 

L’étude présentée dans ce chapitre montre que la méthodologie que nous avons 

développée pour l’implémentation de la tomographie analytique et que nous avons testée en 

premier sur les silice-alumines, peut être facilement appliquée à d’autres systèmes en adaptant 

convenablement les paramètres expérimentaux. Dans le cas des échantillons alumine-oxyde 

de titane, la difficulté essentielle est liée au fait que les seuils d’ionisation des éléments 

chimiques sondés (Ti et Al) sont très éloignés, ce qui nous a obligé à utiliser des conditions 

d’acquisition différentes pour les images filtrées correspondantes. En particulier, le signal 

relativement faible dans les images enregistrées au seuil du Ti nous a contraint d’utiliser des 

fenêtres énergétiques plutôt larges, ce qui a contribué à une dégradation considérable de la 

résolution spatiale. De plus, il nous a obligé à augmenter le temps d’exposition des images 

filtrées correspondantes et donc la durée totale de l’acquisition, en augmentant ainsi le risque 

des dégâts d’irradiation irréversibles pour l’échantillon. 
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Les échantillons étudiés ayant en commun la méthode de synthèse, ici le but central 

était d’analyser la dépendance de leurs caractéristiques morphologiques et chimiques en 

fonction de la proportion relative globale de deux composés. Nous avons ainsi constaté que 

cette proportion globale n’influe pas sur la proportion en surface de TiO2 ; en particulier, 

celui-ci occupe environ 30% de la surface totale du grain pour tous les échantillons étudiés. 

Concernant la porosité, nous avons observé que la taille des pores augmente avec la 

proportion de TiO2 ce qui est cohérent avec les mesures de porosimétrie au mercure 

effectuées sur les mêmes échantillons187. En revanche, la porosité est généralement située à 

l’intérieur de l’Al2O3. À des concentrations faibles, l’oxyde de titane forme une couche 

relativement homogène en épaisseur sur la surface externe du grain. À des proportions plus 

importantes, l’oxyde de titane se retrouve sous forme d'agrégats compacts entourés par 

l’alumine. Dans la représentation chimique relative 3D de l’échantillon 50-50 nous observons 

une couche très fine de TiO2 sur la surface des grands pores. Il est important de préciser ici 

que l’épaisseur moyenne de cette couche est inférieure à la valeur de la résolution 3D 

analytique estimée pour la reconstruction élémentaire du Ti (environ 10 nm). Cette 

observation suggère que, dans la pratique, il est possible de séparer des détails de nature 

chimique qui ont des tailles encore inférieures à cette valeur, grâce probablement aux 

bénéfices apportés par la mise en place d’une analyse simultanée de différentes 

reconstructions élémentaires. 

Du point de vue de l’impact de cette étude sur la connaissance de ce type de matériau 

utilisé en catalyse, une hypothèse majeure peut être avancée à ce stade, grâce essentiellement 

aux informations apportées par la tomographie analytique : si des phases actives 

hydrogénantes étaient déposées sur ces supports, nous nous attendrions à obtenir une activité 

catalytique corrélée à la surface spécifique puisque la proportion en surface de TiO2 est 

constante. Comme l’augmentation de la teneur en TiO2 diminue la surface spécifique, 

l’échantillon 90-10 semble en effet le plus intéressant pour la catalyse. 

 Ce type de caractérisation peut être directement appliqué à d'autres échantillons 

alumine-oxyde de titane préparés par des voies de synthèse différentes188,189,190. De manière 

plus générale, en adaptant les conditions expérimentales et les procédures d’analyse à 

l'échantillon étudié, elle pourrait être appliquée à d’autres composites utilisés comme supports 

de catalyseurs comme par exemple : les alumine-zircones, les alumines dopées aux terres 

rares, les aluminates de zinc ou de nickel, etc. 
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Conclusions et perspectives 
 

 Le travail présenté cette thèse a été consacré essentiellement au développement d’une 

nouvelle technique d’imagerie chimique à l’échelle nanométrique, il s’agit de la tomographie 

électronique en mode analytique. Son utilité pour la caractérisation des nanomatériaux 

chimiquement inhomogènes est démesurée, car elle permet d’obtenir des cartographies 

chimiques en trois dimensions des éléments présents dans l’échantillon. Cependant, la 

complexité de sa mise en œuvre a fortement limité son utilisation jusqu’à présent et la 

résolution atteinte a été uniquement de quelques dizaines de nanomètres. Plus 

particulièrement, mise en place dans un microscope électronique, elle combine une approche 

tomographique traditionnelle consistant à reconstruire le volume d’un objet à partir d’une 

série de projections à l’imagerie filtrée en énergie. Basée donc sur le même principe que la 

tomographie électronique classique mais avec des images chimiquement sélectives, une 

maîtrise parfaite de cette dernière est indispensable avant de rajouter la sélectivité chimique 

de l’imagerie EFTEM. 

Afin de mettre en place une procédure standard nous permettant de passer d’une série 

de tilt quelconque (avec des images chimiquement sélectives ou non) à une reconstruction 

volumique, une première étude a été réalisée par tomographie classique sur un échantillon très 

souvent rencontré en catalyse ; il s’agit d’un catalyseur hétérogène composé d’un support 

d’alumine δ sur lequel ont été déposées des nanoparticules de Pd. Tout d’abord, notre étude 

nous a permis de mettre en évidence que les grains de ce support présentent une morphologie 

lamellaire, avec des caractéristiques qui semblent valider le mécanisme de formation de 

l’alumine δ proposé dans la littérature (condensation préférentielle des cellules d’alumine γ 

par des faces cristallographiques bien définies). Les paramètres topographiques de surface 

(marches et terrasses) ont été analysés quantitativement et corrélés à des informations de 

nature cristallographique. Finalement, la distribution spatiale des nanoparticules catalytiques 

de Pd a été analysée en rapport avec la topographie de surface ; nous avons constaté que ces 

particules sont localisées préférentiellement aux bords des plaquettes, qui sont réputés comme 

étant des sites favorables à l’ancrage des particules en vertu de leur chimie particulière et du 

type de faces exposées. De manière plus générale, cette étude illustre toutes les potentialités 

de la tomographie classique lorsqu’elle est appliquée à ce type d’échantillon, pour lequel une 

étude bien plus contraignante par tomographie analytique n’est pas indispensable 
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 La partie suivante du travail a été consacrée à la définition d’une méthodologie de 

travail pour combiner l’approche tomographie avec l’imagerie filtrée en énergie et nous 

permettre d’obtenir des cartographies 3D élémentaires à une échelle approchant le nanomètre. 

Pour ceci, une maîtrise parfaite de toutes les étapes est nécessaire : acquisition, calcul des 

projections chimiques, alignement, calcul des volumes élémentaires et leur analyse 

simultanée, ainsi qu’un ajustement pointu de tous les paramètres intervenant dans chacune de 

ces étapes. Du point de vue de l’acquisition, en choisissant des pertes d’énergie correspondant 

aux seuils d’ionisation des éléments d’intérêt et en variant l’angle de tilt, des séries d’images 

chimiquement sélectives peuvent être obtenues. Comme en tomographie traditionnelle, à 

travers un algorithme de reconstruction ces séries permettent de calculer des volumes, mais 

qui sont ici chimiquement sélectifs. Cependant, certaines conditions doivent être 

scrupuleusement respectées pour obtenir des cartographies 3D élémentaires suffisamment 

pertinentes. Tout d’abord, il faut s’assurer que les images de la série de tilt utilisées pour le 

calcul du volume peuvent être associées aux projections de l’élément chimique sélectionné. 

Ceci nécessite généralement l’acquisition à chaque angle de tilt de trois images filtrées pour 

chaque élément (la méthode des trois fenêtres) à partir desquelles la cartographie chimique 2D 

correspondante sera déduite. Cependant, extraire le vrai signal chimique par cette méthode 

n’est pas toujours évident, comme par exemple dans la situation où l’on a dans le spectre deux 

seuils d’ionisation proches en énergie (c’est le cas des seuils L23 du Si et de l’Al). Concernant 

le calcul des projections élémentaires, il est aussi laborieux car le rapport signal sur bruit est 

faible dans les images filtrées (à cause de leur temps d’exposition réduit pour minimiser la 

durée totale de l’acquisition et ainsi les dégâts d’irradiation). Ce faible rapport signal sur bruit 

rend aussi délicat l’alignement des séries de projections chimiques, surtout qu’ici les points de 

repère utilisés généralement en tomographie classique sont invisibles. D’autre part, pour 

pouvoir analyser conjointement les cartographies 3D de tous les éléments sondés, la mise en 

place d’une procédure d’alignement unique pour toutes les séries de tilt est indispensable. 

Finalement, pour le calcul des volumes élémentaires, l’utilisation des méthodes itératives est 

impérative afin de diminuer les artefacts de reconstruction, car le nombre d’angles de tilt est 

réduit et le rapport signal sur bruit faible. 

 Comme cette technique associe les inconvénients et les difficultés de la tomographie 

traditionnelle et de l’imagerie chimique par perte d’énergie, une validation du protocole utilisé 

pour sa mise en œuvre a été indispensable. Nous avons donc considéré des échantillons 

modèles, en particulier une bille de silice sphérique et un échantillon poreux d’alumine. Pour 

ces échantillons homogènes, nous avons constaté que les volumes chimiques et ceux de la 
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densité moyenne déduits par tomographie classique sont très similaires, ce qui a permis de 

valider notre méthodologie de travail en mode analytique. Cependant, pour respecter la 

proportionnalité entre l’intensité de l’image et la concentration chimique, il est indispensable 

que l’épaisseur de l’échantillon soit au maximum égale au libre parcours moyen inélastique 

des électrons (donc les diffusions multiples négligeables), et ceci à tous les angles de tilt. 

Les premiers échantillons étudiés par tomographie analytique ont été les supports de 

catalyseurs mixtes silice-alumine. Pour ce type de support, dont l’acidité augmente au fur et à 

mesure que des liaisons Al-O-Si sont créées, il s’agissait de déterminer, en fonction de la 

méthode de préparation, l’homogénéité du mélange silice-alumine à la surface des pores, 

autrement dit le paramètre responsable de son activité catalytique acide. À part la complexité 

de la mise en œuvre de la tomographie analytique, une autre difficulté a été ici la soustraction 

du signal du silicium à partir des images filtrées ; en effet, les seuils L23 du Si et de l’Al 

(choisis comme caractéristiques de la présence de la silice et de l’alumine) sont proches et 

leurs signaux se superposent. Pour ce faire, une méthode empirique a été proposée pour 

calculer les cartographies 2D du Si, basée sur la connaissance préalable de la forme du spectre 

EELS de l’Al. Les séries de projections du Si et de l'Al et la série de tilt représentative de la 

densité moyenne étant alignées dans un référentiel unique, les trois reconstructions 

correspondantes sont corrélées spatialement. Comme la proportionnalité entre l’intensité des 

images et la concentration de l’élément a toujours été respectée, une analyse quantitative des 

volumes élémentaires du Si et de l’Al a pu être réalisée. Ceci nous a permis d’obtenir les 

paramètres d’intérêt, en particulier la proportion des deux composés dans l’ensemble du grain, 

mais aussi séparément à la surface externe du grain et du réseau poreux interne. Pour tous les 

échantillons étudiés nous avons constaté que la silice est située généralement au centre du 

grain, en imposant la forme externe, et est entourée par l’alumine qui est beaucoup plus 

poreuse. En revanche, la présence en surface des deux composés dépend de la méthode de 

préparation. Les échantillons issus du comalaxage mécanique sont très hétérogènes et peuvent 

être caractérisés par une structure « cœur-coquille » bien définie ; en revanche, les 

échantillons synthétisés par la méthode sol-poudre sont bien plus homogènes. Les résultats 

obtenus révèlent aussi l’importance du traitement thermique : si pour les échantillons non-

traités la silice occupe seulement 30% de la surface du grain, ce traitement assure une 

redispersion des éléments. Il en résulte alors des proportions comparables pour les deux 

composés en surface. De façon inattendue, l'échantillon issu de la méthode de synthèse co-gel 

s'est trouvé être le plus hétérogène de la série. Ces informations offrent des éléments 

nouveaux pour expliquer les différences d’activité catalytique acide entre ces solides, à 
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corréler par exemple avec la longueur de la courbe de séparation silice-alumine se trouvant 

sur la surface externe (partie de l’interface qui est donc accessible). 

La deuxième famille d’échantillons étudiés par tomographie analytique ont été les 

supports de catalyseurs mixtes alumine-oxyde de titane, toujours dans le but de résoudre la 

distribution chimique relative des composés en surface et de la comparer à la valeur moyenne 

en volume. Cette fois-ci, nous avons étudié trois échantillons préparés par la même méthode 

de préparation (méthode swing pH), mais avec des proportions d’oxyde de titane et d’alumine 

variables. Pour avoir la même statistique de comptage dans les images filtrées aux seuils du Ti 

de l’Al, nous avons été obligés de considérer des fenêtres énergétiques plus larges pour le Ti 

(30 eV par rapport à 10 eV pour l’Al), ce qui a conduit à une détérioration de la résolution 

spatiale correspondante. Le défi supplémentaire a été ici de résoudre une faible proportion 

d’oxyde de titane dans l’un des échantillons (10%), ce que nous avons réussi dans la limite de 

résolution, probablement aussi à cause du fait que ce composé est plutôt localisé dans le grain 

analysé. Du point de vue de la morphologie, l’analyse simultanée de l’ensemble des 

reconstructions a montré que pour une proportion globale supérieure à 30 %, l’oxyde de titane 

forme un noyau très compact entouré par une couche poreuse d’alumine ; en revanche, à 

faible concentration (moins de 10%), on le retrouve sous forme d'une couche sur la surface 

externe du grain. Encore plus intéressant, l'oxyde de titane semble influencer la porosité à 

l’intérieur de l’alumine, dont la taille des pores augmente avec l’augmentation de la 

proportion de l’oxyde de titane. Finalement, l’analyse quantitative des reconstructions permet 

d’obtenir un résultat de première importance pour la catalyse, en particulier le fait que la 

proportion de la surface du grain occupée par l’oxyde de titane est assez constante (environ 

30%), indépendamment de sa proportion globale dans le grain. Après dépôt d'une phase 

sulfure, l'oxyde de titane est connu pour donner de meilleures activités hydrogénantes que 

l'alumine. L’activité catalytique est corrélée à la surface spécifique et sur ces échantillons 

l’augmentation de la teneur en oxyde de titane diminue la surface spécifique. Comme nous 

avons observé que la proportion en surface du TiO2 est constante dans la série étudiée, une 

proportion faible d’oxyde de titane formera donc le support le plus approprié pour des phases 

actives hydrogénantes. 

 Les informations obtenues par tomographie analytique sont primordiales pour la 

compréhension et l’amélioration de l’activité catalytique engendrée par ces types de supports. 

En effet, les propriétés catalytiques d’activité et/ou de sélectivité peuvent être contrôlées par 

l’interaction métal support, donc par l’espèce chimique présente en surface. De même, 

l'activité acide d'un support est contrôlée par sa chimie de surface, dans les pores accessibles 
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aux réactifs. Les informations obtenues lors de la mise en œuvre de la tomographie sur les 

échantillons silice-alumine et alumine-oxyde de titane apportent un regard nouveau sur ce 

genre d'objets, permettant de préciser les mécanismes de leur synthèse et prévoir leurs 

propriétés catalytiques.  

En plus de ces résultats de premier ordre pour la catalyse, la partie la plus originale de 

ce travail de thèse a été d’atteindre une résolution spatiale de l’ordre de quelques nanomètres 

dans les reconstructions 3D élémentaires, en sachant que les valeurs rapportées jusqu’à 

présent dans la littérature sont plutôt de l’ordre de quelques dizaines de nanomètres. En plus, 

par rapport à ces autres études dans lesquelles la technique a été appliquée plutôt sur des 

échantillons modèles, ici la complexité de sa mise en œuvre est pleinement justifiée ; en effet, 

elle apporte des informations de première importance sur les caractéristiques et les propriétés 

des échantillons eux-mêmes, échantillons qui présentent un fort intérêt dans des applications 

en raffinage ou pétrochimie, un domaine en plein essor aujourd’hui. 

 Comme perspectives de ce travail, cette technique pourrait être appliquée à tous les 

échantillons composites dont la distribution spatiale des composants est relativement 

complexe et qui ne pourront donc pas être séparés en analysant une simple cartographie 

chimique 2D. Il s’agit par exemple d’autres systèmes contenant de l’aluminium et du silicium, 

comme par exemple les cristaux de zéolithe, en particulier celles qui ont subi un traitement de 

passivation de la surface externe. Cependant, il faut espérer que la couche de passivation est 

suffisamment épaisse pour pouvoir être résolue par tomographie analytique. Une autre étude 

intéressante serait de mesurer le rapport Si/Al local autour des mésopores dans les zéolites Y 

desaluminées, mais il est probable que la résolution spatiale ne soit pas suffisante, dans ce cas 

particulier et pour le moment. Ensuite, cette analyse pourra être directement appliquée (en 

utilisant exactement la méthodologie et les conditions expérimentales décrites dans le dernier 

chapitre) à l’étude d’autres types d’alumine-oxyde de titane préparés par des voies différentes, 

pour déterminer l’influence de la méthode de synthèse sur leurs caractéristiques. De manière 

plus générale, en adaptant les conditions expérimentales et les procédures d’analyse à 

l’échantillon étudié, elle pourrait être utilisée pour déterminer l’agencement des composants 

dans d'autres matériaux composites utilisés comme supports de catalyseurs : les alumine-

zircones, les alumines dopées aux terres rares, les aluminates de zinc ou de nickel etc. 

Cependant, les durées d’acquisition relativement longues vont toujours limiter l’utilisation de 

cette technique à des échantillons peu sensibles aux dégâts d’irradiations. 

 Du point de vue du développement de la tomographie analytique, une étude à part 

entière pourrait être dédiée à la détermination de sa sensibilité chimique. Il s’agit dans ce cas 
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de déterminer la concentration minimum d’un composé qu’on serait capable de résoudre dans 

un volume donné (un nanomètre cube par exemple). Par rapport à une cartographie chimique 

2D, grâce à la redondance de l’information apportée par une série d’images (qui est l’une des 

caractéristiques de la tomographie), on pourrait s’attendre à une amélioration de cette 

sensibilité chimique dans les reconstructions 3D calculées. 

 Concernant la procédure à suivre pour réaliser une analyse typique par tomographie 

analytique, elle sera toujours dépendante des caractéristiques de l’échantillon (position des 

seuils d’ionisation, superposition ou non des signaux chimiques, concentration globale 

relative des différents composants), ainsi que du rapport signal sur bruit dans les projections 

chimiques. Cependant, le développement d’un logiciel unique permettant d’effectuer 

l’ensemble des étapes (de l’acquisition jusqu’à l’exploitation des reconstructions 3D 

élémentaires) sera très bénéfique, en permettant de diminuer le temps de traitement et de 

mieux définir une méthodologie de travail à respecter en tomographie analytique. Ceci 

pourrait également faciliter la diffusion de cette technique au sein de la communauté des 

microscopistes et encourager son utilisation dans le domaine des nanomatériaux où elle est 

encore bien limitée à présent. 

Finalement, du point de vue de la résolution spatiale, elle pourrait être légèrement 

améliorée pour approcher encore plus le nanomètre. Pour ce faire, l’une de voies serait 

d’améliorer la résolution 3D de l’approche tomographique en augmentant le nombre d’angles 

de tilt, mais ceci augmenterait la durée de l’acquisition. Dans ce cas, pour limiter les dégâts 

d’irradiation, il faudrait utiliser des caméras plus rapides et surtout plus sensibles. En 

revanche, une vraie limitation sera toujours la résolution 2D dans les cartographies chimiques, 

dictée par la limite de résolution spatiale de l’interaction inélastique et surtout par les 

performances du spectromètre (en mode image) disponibles aujourd’hui. En conséquence, une 

résolution atomique en mode tomographie EFTEM sera difficilement envisageable dans les 

années à venir. Dans un cadre plus général, le vrai défi en tomographie électronique dans les 

prochaines années sera d’atteindre une résolution atomique mais en mode conventionnel; à ce 

sujet, des calculs théoriques ont suggéré récemment qu’elle sera envisageable, en partant des 

images 2D enregistrées en mode haute résolution et en utilisant un algorithme de 

reconstruction basé sur le caractère discret de la matière. Un traitement d'image prenant pour 

hypothèse l'existence d'atomes et déconvoluant les aberrations du système d'imagerie et la 

dégradation de la résolution des projections dues aux interactions électrons-matière pourrait 

ainsi permettre d'atteindre cette limite ultime de résolution191,192. 
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Annexe I : Diffusion des électrons de haute énergie par une 
cible. Modèle de Rutherford  

 
Le paramètre essentiel caractérisant la diffusion est la section efficace de diffusion, 

notée σ et exprimée en unité de surface : c’est la surface équivalente de la cible dans laquelle 

la particule projectile voit la particule cible en supposant une interaction de type sphères 

dures. Elle est liée au libre parcours moyen des électrons λ par la relation : 
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Où : –    A – la masse atomique  

– σ – la section efficace de diffusion 

– NA – nombre d’Avogadro  

– ρ – la masse volumique de la cible  

Grâce aux phénomènes de diffusions élastiques et inélastiques et à leur répartition angulaire il 

a été possible d’implémenter différents modes d’analyse dans un microscope électronique : 

EELS (Electron Energy Loss Spectroscopy), HAADF (High Angle Annular Dark Field), ADF 

(Annular Dark Field), EDX (Energy Dispersive X-ray Spectrometry) etc. 

La première approximation concernant la diffusion élastique de particules chargées (à 

l’époque des noyaux d’hélium) a été faite par Rutherford, qui a exprimé la section efficace 

différentielle des électrons diffusés dans un angle solide dΩ  par la relation : 
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Figure 86 Représentation schématique de la diffusion dans le modèle de Rutherford. 

 
 

Williams et Carter193 proposent, dans le cas particulier des interactions qui se produisent dans 

un microscope électronique fonctionnant avec une tension accélératrice V, une forme 

relativiste de l’équation en utilisant la longueur d’onde corrigée (
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Les calculs sont détaillés par Mott et Massey194 ; ils présentent différents modèles théoriques 

et méthodes de calcul pour la section efficace de diffusion. 

  Les électrons ont été considérés comme des particules, mais dans le cas des 

interactions subies dans un microscope électronique, il est indispensable de considérer la 

nature ondulatoire des électrons qui sont ici accélérés à très grandes vitesses. Le 

comportement décrit par l’interaction élastique de Rutherford, valable surtout pour les angles 

petits, n’est plus approprié.  L’interaction est cette fois-ci de nature cohérente car la phase des 

électrons peut être modulée par la structure cristalline (ou la périodicité) de l’échantillon. Une 

manière plus appropriée de définir la section efficace de diffusion est d’introduire le facteur 

atomique de diffusion pour les électrons : 
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– λ – la longueur d’onde des électrons incidents 

– fx – le facteur de forme atomique pour les rayons X 

A des angles plus importants, la diffusion peut être considérée comme étant incohérente 

car les électrons ne sont plus en phase, et dans ce cas la section efficace de collision est 

représentée comme : 
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où θ0 est un facteur introduit pour tenir compte de l’écrantage de la charge du noyau par le 

nuage électronique et β l’angle de diffusion.  

Les calculs détaillés sont présentés dans les ouvrages de Williams et Carter195 et de Mott et 

Massey194. 
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