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Introduction

Dans son esprit curieux I'homme a toujours essagécomprendre, d’imaginer,
d’apprendre. Il y a quelques dizaines d’année®rilgoérait I'espace, mais depuis quelques
années le nouveau défi gu'’il s'impose est de cairge@émondeNANO. Les nanomatériaux
sont de plus en plus présents dans notre vie demotid : ils se trouvent dans une tres large
gamme de produits, comme par exemple en cosmétipeegecine, industrie pétroliere.
D’autre part, le développement de nouvelles méthode synthése permet de réaliser
aujourd’hui des nano-objets et des nanomatériaupues plus complexes. Leurs propriétés
étant imposées par des caractéristiques tellesaquadle, la forme, la structure interne ou la
composition chimique, ils demandent des techniqleesaractérisation tres pointues pour
optimiser leur fabrication en fonction de I'applica visée.

Dans le domaine de la catalyse hétérogene et nmatndans I'industrie du raffinage
et de la pétrochimie, de nombreux nanomatériauxc ales propriétés catalytiques trés
diverses sont synthétisés, dans le but de dimifiogyact environnemental des procédés de
transformation des carburants ou des bases pétmghés. L'optimisation des performances
(activité, sélectivité) de ces catalyseurs néaessie meilleure compréhension et contrble de
la relation entre la structure, la morphologie a&tchimie de surface de ces nanomatériaux.
Pour obtenir ces informations, de nombreuses tqaksi sont couramment utilisées : d’'une
part, nous avons les techniques de diffractioreetpkctroscopie de rayons X telles que DRX,
SAXSI/GISAXS, XAS afin d’obtenir des informations deucture étendue ou locale ; d’autre
part, on dispose de techniques de microscopievéméses basées sur la microscopie en champ
proche (STM, AFM) ou sur la microscopie électromd8EM ou TEM), qui sont capables de
nous fournir des informations plus détaillées dimamorphologique ou méme structurale a
I'échelle nanométrique. Du point de vue de la da&réation des nanomatériaux, toutes ces
techniques présentent I'un des inconvénients stgvales informations de nature chimique
sont moyennées, les variations de concentrations difficilement observables, les images
obtenues sont limitées en résolution spatiale etlemp observé, les informations sont
intégrées en épaisseur (étant obtenues par I'andlyse seule projection de I'objet).

Afin de résoudre les caractéristiques des obpts tes trois dimensions de I'espace, |l
faut s’orienter vers des techniques capables denstwire leurs volumes a partir des
observations bi-dimensionnelles. A I'échelle nantigée, la technique correspondante est la

tomographie électronique, la seule capable de wni@wsiler un nano-objet dans ses trois
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dimensions et de déterminer ses caractéristiquasakgs. Elle consiste a reconstruire le
volume d’un objet a partir d’'une série de ses mtaas enregistrées en l'inclinant autour
d'un axe de tilt par rapport au faisceau électroeicElle a été développée dans les années
1970 mais son application dans le domaine des natéoimux est relativement récente.
Cependant, elle semble devenir un outil indispelespbur I'étude des nanomatériaux, grace
en partie a la présence de plusieurs modes penhs#tanise en ceuvre (champ clair en TEM,
champ sombre en STEM) et, en conséquence, a léudeld’informations qui en résulte.

Afin de progresser encore dans la caractérisates) rianomatériaux chimiguement
inhomogénes de morphologie complexe, 'une desi@i®ns possibles serait de combiner la
tomographie électronique a une technique d’imagehienique et d’obtenir ainsi un outil
d’analyse doublement sélectif, au caractere 3Datbget et a sa composition chimique. Dans
ce contexte, trés recemment les derniers progréssgumentation ont rendu possible la mise
en place de la tomographie EFTEM qui combine I'appe tomographique et I'imagerie
filtrée en énergie. Ce mode d'imagerie est basédasspectroscopie des pertes d’énergie des
électrons traversant I'échantillon dans un micrpsceélectronique et permet d’obtenir, en
combinant plusieurs images, une cartographie chieniqun seul élément. Bien entendu,
utilisée de maniere habituelle (comme I'imagerieMI&assique, a cause de la profondeur de
champ relativement importante), elle fournit uneag®m qui est la projection du signal
d’intérét sur le plan d’observation. En revanchd,os dispose d’'une série de cartographies
chimiques 2D correspondant a plusieurs directionobsgrvation (et si ces cartographies
chimiques peuvent étre interprétées comme les jeqtiens » de la distribution spatiale de
'élément d'intérét), l'algorithme de reconstruetiotomographique va nous permettre
d’obtenir des volumes mais cette fois-ci chimiguetnsélectifs. Grace a sa capacité de
résoudre conjointement la morphologie d'un nan@blgans ses plus fins détails et la
distribution chimique en trois dimensions, cettaivalle technique (que nous proposons
d'appeler "tomographie analytique™) doit pouvoifriofdes informations inédites sur les
nanomatériaux en général, et les catalyseurs lyétées en particulier. De plus, elle a
'avantage de pouvoir analyser des zones de quelgeltaines de nanometres en taille, par
rapport a la technique similaire de sonde atomigqomnographique qui fournit des
informations beaucoup plus localisées et donc pdfisamment pertinentes si I'échelle
d’intérét dépasse une dizaine de nanometres.

Du point de vue de la tomographie, les microscapestroniques, de nos jours, sont
dotés de goniometres qui permettent d’incliner dbgets a plus de +80°. Des logiciels

capables de piloter le microscope et d’enregistesy images de maniere quasi-automatique



permettent l'acquisition de grandes séries de ¢iiojes. Des progres considérables ont
également été réalisés dans le traitement des dsnratignement des images, reconstruction
des volumes et modélisation pour lesquels desitlgispécialisés ont été développés. Ces
opérations post-acquisition demandent aussi dedggpuissances de calcul, mais I'évolution
croissante de la puissance de calcul des ordirsatdire aujourd'hui des temps raisonnables
de traitement sur de simples ordinateurs. Malgué twes progres technologiques d’une part,
et le fort potentiel de la tomographie analytiqumumpla caractérisation des nanomatériaux
chimiquement hétérogenes d’autre part, la com@eddt sa mise en ceuvre a fortement limité
son utilisation jusqu’a présent. A ce sujet, palesirares études publiées dans la littérature,
qui ont été généralement réalisées sur des édbastimodéles, une résolution spatiale
d’'uniguement quelques dizaines de nanométres aragtportée. Cette résolution n’est
absolument pas suffisante pour caractériser lesmatgriaux développés aujourd’hui, de
plus en plus petits et complexes du point de vulewtlemorphologie, structure et composition
chimique.

Dans ce contexte, le but essentiel de notre étexdede définir une méthodologie de
travail pour permettre I'application de ce nouveande tomographique a des nanomatériaux
chimiquement inhomogénes a une échelle approcbamhnometre. Pour ceci, une attention
particuliere sera donnée aux choix des conditiop&/mentales et a I'ajustement de tous les
parameétres intervenant au cours de chaque étdfmdl/se. Comme cette technique associe
'approche tomographique a I'imagerie chimique partes d’énergie, elle hérite certainement
de leurs inconvénients et difficultés. Une validatidu protocole utilisé pour sa mise en
ceuvre sera donc indispensable, en analysant deanti#icms modeles (de préférence
chimiquement homogeénes et de morphologie connirgldment, nous Nous proposons aussi
de déterminer les limites de son application autlét des nanomatériaux, en termes de
caractéristiques spatiales et chimiques des édbastimise en ceuvre et résolution spatiale.

Le deuxieme grand objectif de la these concerne application de maniére
guantitative a I'étude de deux familles de suppddsatalyseurs hétérogenes qui présentent
un grand intérét pour l'industrie pétroliere en ééh et pour IFP Energies nouvelles en
particulier. 1l s’agit de supports de catalyseurxtes silice-alumine et alumine-oxyde de
titane dont les propriétés, comme pour tout catally®u support de catalyseur hétérogéne,
dépendent de leur morphologie et de leur distrifouthimique spatiale relative. Pour mieux
contrbler leur synthése et améliorer leurs perfolcea catalytiques, une caractérisation fine a
I'échelle nanométrique s'impose. Dans ce contexte,étude quantitative de I'agencement en

3D des deux composés du support de catalyseuriesdrdiale. Précisons qu’il s’agit des



eéchantillons pour lesquels la tomographie analgtieast la seule technique capable de
déterminer ce type d’informations, en sachant qudalble différence de densité (ou de
numéro atomique moyen) entre les deux composantpenmet pas leur séparation par
tomographie classique en champ clair TEM ou chaampbse STEM. En revanche, chaque
famille présente des caractéristiques particuliéi@st va dépendre la mise en place de la
tomographie analytique : pour les échantillons dieesalumine, la proximité des seuils
d’ionisation L3 du Si et de I'Al va nécessiter un travail spéciigpour séparer les deux
signaux en mode image ; pour les supports de thpaire-oxyde de titane, I'espacement
énergétique entre les seuilgzldu Ti et de I'Al va certainement nous obliger disdr des
conditions d’acquisition différentes en mode imagéltrée.

La présente thése est divisée en cing partiess Rapremiere partie seront présentés
le contexte scientifique actuel, I'état de I'artlddomographie, la description individuelle des
techniques utilisées et finalement les premiergatra réalisés par tomographie analytique
publiés dans la littérature. Dans le deuxieme d¢hgpavant la présentation des résultats
obtenus par tomographie analytiue, nous nous porod'illustrer les potentialités de la
tomographie classique appliqguée a un échantillpigtie utilisé en catalyse (composé d’un
support sur lequel sont déposées des nanoparticalestituant la phase active) ; cette
présentation nous permettra de mieux situer l'éitégénéral de la tomographie dans le
domaine de la catalyse, ainsi que de définir uneduture de travail en tomographie (type
d’alignement, algorithme de reconstruction, etci) spra utilisée en tomographie analytique.
La troisieme partie sera entierement consacrée dedaription de la mise en place de la
tomographie analytique et de ses difficultés eitém Les résultats des études réalisées sur les
échantillons modeéles seront également présentds@ités. Une attention particuliere sera
donnée a I'estimation de la résolution spatialeeobé qui est au cceur de ce travail, car son
amelioration est I'un de nos principaux objectirans les chapitres quatre et cinq seront
présentés les points spécifiques concernant |'étpde tomographie analytique des
échantillons silice-alumine et alumine-oxyde dart#, ainsi que les résultats obtenus suite a
une exploitation quantitative. L’intérét de cesomhations pour la compréhension des
propriétés catalytiques de ces supports sera égateatordé. Enfin, nous présenterons les

conclusions de ce travail, les principaux résubitsi que quelques perspectives.









Chapitre | : Introduction a la tomographie électraque. Etat
de l'art et bibliographie

1.1. Microscopie électronique en transmission: mas de travail
existants et nécessité des informations 3D pour liéle des catalyseurs

Les catalyseurs sont des phases actives qui parica une réaction chimique et qui sont
retrouvés entierement a la fin de la réaction. blalgseur est dit hétérogene lorsqu’il est dans
une autre phase que les réactifs et produits diataion. C’est la plupart du temps le cas dans
l'industrie du raffinage et la pétrochimie ou léactifs et les produits sont le plus souvent en
phase liquide et/ou gazeuse et le catalyseur esewide. Les catalyseurs sont alors souvent
constitués d’'un support poreux de grande surfaéeifsigue possédant parfois une activité
catalytique propre sur lequel est dispersée unsepaetive, le plus souvent tres divisée, c'est-
a-dire sous la forme de particules de l'ordre duomaétre. Les catalyseurs utilisés dans
lindustrie pétroliere ont été considérés, en géhaomme « des échantillons difficiles a
étudier », car la quantification de leur réactivit@mique dépend essentiellement de leur
morphologie et de leur texture. Généralement, c@ampetres ont été peu accessibles et
incomplétement décrits (souvent limités a des madions en deux dimensions) par les
techniques d’investigations utilisées jusqu’a pnésPar exemple, le volume total des pores
peut étre approximé avec différentes techniquebsdigption ou d’intrusion mais la taille
exacte d'un pore et sa morphologie restent difficid obtenir sans I'aide de modéles tres
simplificateurs. En utilisant la microscopie a éffennel (STM) ou la microscopie a force
atomique (AFM) nous pouvons obtenir une image anxd@gmensions de la surface avec une
résolution atomique (STM), mais la morphologie glebexterne et interne (poreuse) ne peut
pas étre visualisée. La microscopie électroniquebadayage peut offrir une image
apparemment tridimensionnelle du catalyseur, naagidtribution et la taille des pores restent
toujours inaccessibles.

Les techniques qui peuvent fournir une informatentinente sur les caractéristiques
des catalyseurs réels sont la microscopie élecuenien transmission (TEM) et la
microscopie électronique en transmission en motieyage (STEM), parce qu’elles offrent la
possibilité d’acquisition de séries d'images toutoar du méme grain de catalyseur. Ces
images en deux dimensions sont en fait des projectqui contiennent toute I'information

volumique projetée sur un plan. A partir de cesolations bidimensionnelles il est possible



de reconstruire le volume du catalyseur, en faipanexemple appel a une procédure inverse
a celle utilisée pour obtenir une projection. Cetezhnique s’appelle tomographie
électronique(Electronic Tomography, ETet son intérét pour I'étude des catalyseurs poreux
est de pouvoir caractériser localement (a I'échdllenanometre) la taille des pores, leur
distribution en taille ou d’identifier leur morploglie. Dans le cas ou différentes particules
sont logées dans les cavités poreuses, elle pelendtterminer précisément leur distribution
spatiale par rapport au support, a condition qusulgport du catalyseur soit de numéro
atomique bien différent de la phase active (enidénant que les intensités des pixels dans le
volume reconstruit sont proportionnelles a une @émsassique moyenne). Pour faciliter leur
séparation, la tomographie électronique peut ésso@ée a la spectroscopie de perte
d’énergie des électrons (ou plus précisément aatjenie par énergie filtrée en microscopie
électronique en transmissigBnergy Filtered Transmission Electron Microscopy, TEM)).
Dans ce cas, dans le volume reconstruit ultérieentnon pourra plus précisément quantifier
et déterminer la distribution chimique des élémelatss les trois dimensions de I'espace.
L’association de la tomographie électronique awespectroscopie de perte d’énergie
des électrons offre donc la possibilité de caresgéiles catalyseurs en détail a tout point de
vue : morphologie, structure des pores, taille geses, distribution 3D des éléments
chimigues en surface des pores et dans le volumeatilyseur. Une fois connus tous ces
parametres, la mise en place d’'une corrélatioredattexture (taille des pores, agencement)
d'un catalyseur, la morphologie de sa phase aativesa réactivité seront certainement

facilités.
1.1.1. Microscopie électronique conventionnelle

La microscopie électronique en transmission avecdgéerents modes (champ clair,
champ sombre, haute résolution, diffraction d'élmts, spectroscopie de rayons X et par
perte d’énergie d'électrons, Figure 1) est une riiegle puissante de caractérisation et
certainement la plus utilisée en science des naatériElle permet de caractériser et
d’examiner les matériaux dans leurs détails intimesju’a I'échelle nanométrique. Les
informations fournies sont d’ordre morphologiquallg des particules, forme, existence des
domaines), cristallographique (structure cristallimelations d’orientation entre les grains,
existence de domaines cristallographiquement catgrediffusion aux interfaces) ou
magnétique (image des domaines ferromagnétiquéiiisée de maniere classique, elle reste
une technique d’investigation en deux dimensioasgtle fournit des informations provenant

d'un objet observé dans la direction du faisceactédnique. Pour que l'information soit



pertinente, il faut que la projection obtenue gseprésentative de la structure interne de
I'objet. Par ailleurs, les échantillons doivent mwme faible épaisseur, cette contrainte ayant
pour origine les fortes interactions entre lestébes et la matiére. Cependant, a cause de la
grande profondeur de champ en microscopie élecweni’image obtenue est une projection
de I'objet observe. Par conséquent, une grandeepaet 'information concernant I'objet
étudié est perdue car sa structure tridimensioanelt résumée a une projection

bidimensionnelle.
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Figure 1 : Le schéma de principe d’'un microscope électronigiueransmission avec les différents modes de
fonctionnement: champ clair, champ sombre conwangél (en mode parallélé).

1.1.2. Mode d’analyse en microscopie électroniquet@nsmission basé sur le balayage du
faisceau sur I'échantillon (STEM)

La microscopie é€lectronique en transmission en mdmgayage (Scanning
Transmission Electron Microscopy, STEREté mise en place & la fin des annéésHlie
est devenue rapidement un outil indispensable lgsurhercheurs travaillant dans le domaine
de la biologie. La technigue STEM permet l'acquositdes images en mode champ clair
(Bright Field, BF) champ sombréDark Field, DF)ou champ sombre annulaire & grand angle
(High Angle Annular Dark Field, HAADF)A la difference du mode en transmission qui
utilise un faisceau quasiment paralléle, I'imagesagiorme plus sur un écran d’observation
situé dans un plan bien précis et correspondamtpaeimiére image de I'objet ou a son cliché
de diffraction mais elle est reconstituée par lEymge du faisceau sur une zone choisie de
I'échantillon. Dans ce mode STEM, en utilisant dégecteurs qui vont compter les électrons

transmis sous différents angles, I'image BF esinéw® par les électrons non diffusés ou



diffusés a tres petits angles, alors que I'imageeBtHormeée par les électrons diffusés a petits
angles dans la direction du détecteur, ce qui tal donc assez sensible a des effets de
diffraction. En revanche, 'image HAADF est form@encipalement par les électrons diffusés
elastiquement a grands angles. Ce dernier modeagéne offre une information qualitative
sur la composition chimique de I'’échantillon carnembre d’électrons diffusés a grands
angles dépend fortement du numéro atomifize Ce mode d'analyse est principalement
utilisé pour I'étude des éléments lourds qui onpoavoir diffuseur beaucoup plus important
gue les éléments légers, ce qui se traduit parlus grand nombre d’électrons diffusés au
grands angles, donc par des images avec un rapigodl sur bruit plus important. Plus
généralement, le mode STEM permet aussi de colipkage et 'analyse élémentaire, ce qui
'a rendu trés utile en science des matériaux. @hent, la résolution spatiale en
microscopie analytique est donnée par la tailldadsonde d’électrons, tout en étant limitée
par l'intensité du courant dans la sonde. Cependiamis un microscope dédié exclusivement
a l'utilisation en mode STEM, ou l'intensité du cant est maximale dans une petite sonde,
I'intensité totale du courant est insuffisante passurer la formation d’une image proprement
dite en mode TEM. Ce probleme a été résolu pacdestructeurs de microscopes qui ont
concu des microscopes hybrides qui regroupent ldentansmission et le mode balayage
dans un seul appareil TEM/STEM. Ces types de nuomss assurent une grande
performance pour les deux modes de fonctionnement.

L’interaction des électrons avec la matiere dépdesl especes chimiques qui entrent
en interaction avec le rayonnement électroniquediffusion des électrons incidents sur
I'échantillon est provoquée par leur interactioulombienne avec les noyaux atomiques et
les électrons du cortége atomique. Les principaararmpétres qui caractérisent la diffusion
sont I'angle de diffusion des électrons et I'énengerdue suite a l'interaction avec la cible. En
effet, les interactions sont partagées en intemastiélastiques (I'énergie est conservée en
négligeant le recul du noyau, les électrons changeiquement de direction de propagation)
et inélastiques (I'énergie des électrons est difftg avant et aprées interaction). On peut
représenter la distribution des électrons en foncte I'interaction subie a lintérieur d’'un
cbne, avec au sommet le centre de diffusion et bBake I'étendue des électrons diffusés
(Figure 2). Pour des angles inférieurs a 1° onaafais des électrons diffusés élastiquement et
inélastiguement, entre les angles de 1° a 10° al grincipalement des électrons diffusés
élastiquement, et pour les angles supérieurs ad@fouve en grande majorité les électrons
diffusés élastiquement qui n’ont plus de relatienphase entre eux, donc un rayonnement

électronique qui a perdu sa cohérénténe description plus compléte de ce phénoméne de
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diffusion, a travers la dépendance de la sectificaek en fonction de I'angle de diffusion, du
numéro atomique des éléments présents dans l'dbbranét de I'énergie initiale des

électrons, est donnée dans 'annexe I.

Faisceau électronique

échantillon

& 1
Fs H LY
e diffusés
élasﬁqueme'r‘l/ \
sans relatio / A A
de phase e diffusés
élastiquement
gardant une
relation de phase
e diffusés
a) inélastiques

Figure 2 : a) La distribution angulaire des électrons diffusél®n le type d'interaction qu'ils ont subi; b) La
géomeétrie du détecteur HAADF utilisé en mode STEM.

Des informations de nature chimique peuvent égaher@tre obtenues en exploitant le
phénomene de diffusion inélastique ; pendant letaraction avec la cible, les électrons ont
une certaine probabilité de transférer une partidedir énergie aux électrons des atomes
gu'’ils rencontrent qui vont transiter sur des niwed’'énergie supérieure. L’énergie transférée
peut étre mesurée dans un TEM /STEM si les élesttamsmis sont collectés avec un
spectrometre qui les séparera en fonction de leengée.

Apres diffusion inélastique, différents processesrelaxation de I'atome excité, simple ou
éventuellement combiné, peuvent mener a :

- I'éjection d’'un électron secondaire ;

- I'émission d’'un photon dans la gamme des rayonsafsgition radiative) ;

- I’émission d’un électron Auger (transition non ratilie dite transition Auger) ;

- I'excitation collective d’électrons des coucheseenes (plasmons).
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Tous ces processus peuvent fournir des informatiom®plémentaires, utiles dans la
caractérisation qualitative et quantitative desnééts présents dans le volume d’interaction

rayonnement électronique — matiére étudiée.

1.1.3. Imagerie chimique qualitative en mode balgg : champ sombre annulaire a
grand angle

Le contraste dans les images STEM est dépenddidndge de collection du signal.
Les images en champ clair (BF — bright field) stamnées avec les électrons diffusés aux
petits angles et les électrons non diffusés. Daes images, le contraste correspond
grossierement a une variation de la densité deen&spour les échantillons amorphes le
contraste de densité est le seul qui interviensdarformation des images, dans le cas des
objets cristallins le contraste de diffraction également présent, ce qui rend I'exploitation
des images plus difficile. Cependant, le STEM offxepossibilité de travailler en mode
champ sombre annulaire (ADF- annular dark field).

L’'une des différences entre le mode champ sombr8 B et le mode ADF-STEM
est que les images ADF-STEM ne souffrent pas desrations de lentilles objectives.
Ensuite, le contraste dans une image ADF-STEM lestfprt que dans une image DF-TEM,
puisque I'image ADF et formée par tous les éledrdiffusés a un certain angle grace a un
détecteur annulaire, alors que I'image DF ne cungu@une petite partie des électrons
diffractés, en fonction du faisceau choisi poumfer I'image. Pour les angles de collection
faibles, le mode de travail ADF-STEM collecte égadmt les électrons provenant de la
diffraction de Bragg, mais dans ce cas I'imagefesnée a l'aide de toutes les réflexions
équivalentes données pas une famille de plansaldinist et correspond grossierement a
linverse de I'image en champ clair. En ADF, sir&solution le permet, il est relativement
facile de mettre en évidence de petits clustersrddaux lourds dans une matrice plus légere.
Le contraste dans ce genre d'images est domint mhifusion Rutherford ou l'intensité est
proportionnelle &>.

En STEM, dans les deux modes de travail BF et AB$ électrons diffusés
élastiquement de maniere cohérente participent gia@proportion plus ou moins importante
a la formation des images, ce qui compligue leterprétation. Cependant, si on collecte les
électrons a des angles encore plus grands (Figuténfage est formée essentiellement avec
les électrons diffusés élastiquement de maniehigrente. Le mode de travail correspondant
s’appelle Champ Sombre Annulaire a Grand Angle (A High Angle Annular Dark

Field). Les intensités dans les images HAADF dépehdortement deZ. L’expression
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t
I :e_;{e”e —1] décrit le signal diffusé dans un détecteur paréanantillon d’épaisseur
dans lequel les électrons subissent une seul atitemall — libre parcours moyen des électrons
représentant la diffusion élastique et inélastignelehors du détecteug,— le libre parcours
moyen effectify.

Le contraste d’'une image enregistrée en mode HAABR étre interprété comme
étant un contraste chimique, mais la quantificaties images est plus difficile. Les intensités
observées sont proportionnelles a I'épaisseuratget et a2" (ol n dépend du rayon interne
et externe du détecteur et de I'angle de colletffoi€oncernant la résolution d’une image,
elle est donnée comme en mode BF-STEM par la catigal entre la forme de la sonde et
I'échantillon (si les échantillons sont minces,st’é& taille de la sonde qui est le parametre
primordial). Le seul élément qui dépend des caratigues et du réeglage du microscope est
la forme de la sonde, qui doit fournir un faiscesatfifisamment intense et concentré pour
obtenir un rapport signal sur bruit suffisamment,beorrélé a une bonne résolution spatiale.
A titre d’exemple, les microscopes actuels ont taeide de sonde sub-nanométrique qui

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

1.2 Introduction a I'imagerie de pertes d’énergie

La spectroscopie de pertes d’énergie des élecfemmsnglais Electron Energy Loss
Spectroscopy ou EELS) est une technique baséeasmresure des interactions de nature
inélastique entre I'électron et la matiere. Ellgleite donc essentiellement les électrons
diffusés inélastiquement par un échantillon et ttwres une technique de prédilection en
microscopie électronique si l'on S’intéresse a ddsrmations de nature chimique ou
électronique. Son principe est le suivant: un tébec primaire qui rencontre la matiére
provogue l'excitation d’'un électron situé sur uweadu occupé, généralement profond dans
'atome, vers un niveau inoccupé ou non lié (FigByeCette énergie nécessaire pour faire
transiter un électron entre deux états énergétiquesntre un état et le vide, est fournie par
I'électron primaire, qui, naturellement, va perdre énergie équivalente. La perte d’énergie
de I'électron incident dépend des caractéristigdes I'état initial (atome dans ['état
fondamental) et de I'état final (atome excité migsplus souvent atome ionisé plus un

électron d’énergie cinétique généralement non hulle
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Figure 3 : Représentation schématique de I'interaction inigjastentre un électron incident d’énergig€ek un

atome avec ses niveaux électroniques représentédegaorbites circulairésL’électron incident provoque
I'excitation d'un électron de cceur et I'énergie hex pendant I'excitation est caractéristique diifie excité.

La désexcitation de I'atome ayant perdu I'électpent se produire par : a) émission d’'un photorbXémission

d’'un électron Auger.

La transition provoquée par I'électron incident mtydieu entre des niveaux
éenergétiques atomiques discrets, et donc facilem@entifiables, la détermination de
I'énergie des électrons diffusés inélastiguement’pahantillon offre la possibilité d’obtenir
des informations de nature chimique ; il s’agit garticulier de l'identification du numéro
atomique de I'atome ayant interagi avec I'électirmident. En fait, les informations que nous
pouvons obtenir en analysant les pertes d’énemggeétectrons incidents sont beaucoup plus
variées, elles concernent par exemple :

— la répartition spatiale des différents élémentimmues, comme évoqué
précédemment, mais également des gradients dentoataan ;

— la largeur de la bande interdite ou encorechractéristiques des états inoccupeés
(pour les semi-conducteurs) ainsi que I'étude d@snpons (pour les métaux) ;

— I'ordre local autour des atomes (dans les mod®&HS et EXELFS) ;

— en biologie, lI'imagerie Zero Loss (ou l'image dstmée uniquement avec les
électrons n'ayant pas perdu d’énergie) est souuBligée pour augmenter le contraste (car
dans ce cas on élimine les électrons diffusésstiglaament qui ne portent pas d’information
directe sur la densité moyenne dans l'échantillam est habituellement le parametre
d’intérét).

De maniere générale, la technique est sensiblewupour I'analyse des éléments
chimiques légers en complément de 'EDX qui es$ glensible pour les éléments lodfds
L’EELS a l'avantage de capter la plupart des étersrqui ont interagi inélastiquement avec

I'échantillon car ces électrons sont trés faiblenaéviés et peuvent étre facilement collectés
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par un spectrometre. Par contre, I'émission densayé est isotrope et 'EDX est mis en
ceuvre avec des détecteurs présentant des angldessaksez faibles (typiquement 0,3
stéradianSpour les systémes les plus performants) ce quiespond a une efficacité de
détection liée a la géométrie de l'acquisition 'dedre de 2,5 %. De plus une ionisation d’'un
niveau de coeur ne produit pas nécessairement uorpkXo: des transitions non radiatives
sont d'autant plus probables que I'élément ion&éléger; dans ce cas on dit que le
rendement de fluorescence est faible.

Concernant les caractéristiques du spectromeétsegliectrons, aprés avoir interagi
avec les atomes de I'échantillon sondé et qui erdy une partie de leur énergie, sont captées
et filtrés grace a un prisme magnétigue dans legnechamp magnétique est appliqué
perpendiculairement a la direction de propagaties électrons. Sous l'action de la force de

ymJv

)

Lorentz, les électrons suivent alors une trajeetairculaire de rayoR = avec les

parametres suivants :
—v — la correction relativiste due a la vitesse étedés électrons ;
— B —le champ magnétique ;

—me— la masse au repos de I'électron ;

— v — sa vitesse.
Les électrons seront donc déviés plus ou moinsoeatibn de leur vitesse. En particulier,
ceux qui ont subi une certaine perte d’énergie ¢dia vitesse plus faible que celle initiale)
seront plus déviés (voir sur la Figure 4 leur tjge schématisée en pointillé) que les
électrons qui n’ont pas perdu d'énetgiga méme figure, ligne continue). Autrement di, |
spectrometre EELS se comporte comme un prisme wgptigui sépare les différentes

longueurs d’'onde d’un rayonnement lumineux.
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Figure 4 : Schéma de principe de fonctionnement d’'un spectir@meELS. a) Dans ce schéma le détecteur
situé apres le spectromeétre travaille en mode speetr il permet d’enregistrer simultanément destébns
ayant des énergies différentes mais qui sont sesgEtialement (dans la direction verticale) ; damsnode,
I'acquisition d’un spectre de perte d’énergie (danne le nombre d’électrons en fonction de la p&'deaergie)

est possible. b) Lechéma de principe du spectrométre en mode imigee fEFTEM?®.

Un élément a prendre en considération dans l'aitiquisd’'un spectre EELS concerne la
focalisation des électrons ayant la méme énergmé&mue endroit, ce qui revient a définir un
spectrometre qui se comporterait comme une lerdggmeétrique (voir encore la figure ci-
dessus). Il doit étre donc impérativement concur @asurer une focalisation commune des
électrons qui possedent la méme énergie. Cettdidonalité est assurée par la géométrie
particuliere des facettes d'entrée et de sortiespectrometre qui ne sont pas planes et
normales a 'axe.
Un spectromeétre EELS a plusieurs modes de fonctioemt :

— EELS en mode diffraction : cette méthode consastdiliser le microscope en mode

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

au cliché de diffraction ;

— EELS en mode image : cette fois le microscopa ser mode image, le détecteur

toujours en mode EELS et on va acquérir un sp&dfteS qu'on peut associer a l'image.

— EFTEM : le microscope est en mode image et lectiétir en mode image filtrée. Dans

ce mode on obtient directement sur le détectewit{ielement une caméra CCD) une

image filtrée en énergie, formée uniquement par diestrons sélectionnés par le

spectrometre.
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— EFTEM en mode CBED (pour « Convergent Beam EdecDiffraction ») : cette fois-
ci le microscope est en mode diffraction et le specetre en mode EFTEM, ce qui nous
permet d’obtenir un cliché de diffraction filtré énergie.

Dans tous les modes de travail nécessitant le repeetre réglé en mode EELS, il est
possible d’acquérir un spectre sur une gamme dy@ehoisie, autrement dit il peut séparer
en fonction de leur énergie tous les électronsésagans uangle de collectiofs (Figure 4).
L’angle de collection est déterminé par le diaphragi’entrée du spectrométre. Son diamétre
peut étre calibré en mode diffraction avec un étilham cristallin de parametre de maille
connu. Ce parametre est essentiel pour comparersgiestres expeérimentaux avec des
spectres calculés. Un autre paramétre asgle de convergence du faiscesau I'échantillon
a déterminé par le diaphragme condenseur du micpesco condition de travailler en mode
STEM.

De maniére générale, dans un spectre EELS (Figun®us avons les contributions

suivantes :

Seuils énergétiques associés a différents éléments
chimiques X10}

Zéro-loss

- x 1043

101 plasmons

o o 20 =0 40 1) B m 50 o0

Figure 5: Spectre EELS représenté dans une échelle linéalems ce type d’échelle on peut observer
uniguement le pic de perte nulle (appelé Zero-logs,intense et de largeur a mi-hauteur d’enviréheV) et la
contribution des plasmons (les deux en bleu). kfwvalle correspondant aux pertes «lointaines », qu
contiennent les seuils d'ionisation des différediésnents chimiques, est agrand? fdls et tracé en rouge.

— le pic de perte nulle (Zero Loss). Il provientsdéectrons ayant subi une ou

plusieurs interactions élastiques avec I'échamtillib est le plus intense et sa largeur a mi-

hauteur (entre 1 & 2 eV) est directement liée aésmlution énergétique de I'ensemble
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microscope - spectrometre. Sa position en énesji¢r&s importante pour la calibration en
énergie d’'un spectre.

— les pics correspondant aux pertes proches. ditséssentiellement d’'une part, des
contributions issues de I'excitation des plasmodéfiis comme étant des oscillations
collectives des électrons de valence) et d’autmé, ges contributions correspondant aux
excitations des électrons de valence sur des mivéaergétiques libres (dans les cas des
semi-conducteurs et isolants).

— les pics correspondant aux pertes lointainesolig dus a I'excitation des électrons
situés sur des niveaux énergétiques profonds tfged leur position bien définie en énergie,
sont caractéristiques des éléments chimiques peéskams I'échantillon. Ils sont moins
intenses et sont utilisés souvent pour l'identifma et la quantification de la présence des
éléments chimiques dans I'échantillon.

En considérant les parametres du microscope dhimes caractéristiques de
'échantillon comme étant connus (l'angle de cditec £, la taille du faisceau sur
I'échantillon, l'intensité du faisceau d’électronidents, I'épaisseur de I'échantillon et le
temps d’exposition) le calcul de la concentratibe@due d’'un élément chimique dans la zone
sondée devient possible, a condition que la sectffitace différentielle d’interaction
inélastique soit connue. Elle est définie commetéla probabilité de trouver un électron

diffusé inélastiquement dans un angle compris efited G+dg, avec une perte d'énergie

d’0,(6.E)

comprise entrd et E+dE, , Si 'on considére qu’un électron incident estfubié

par un seul atonf@ Plus précisément, pour obtenir des informatiamntjtatives concernant
la concentration d’'un élément chimique dans I'étHan, il faut tout d’abord négliger les
diffusions inélastiques multiples et ensuite papsefes deux étapes suivantes :

—extraire le fond continu du spectre ; il peut éumproximé généralement par une
fonction de type(E) = AE" (oU A etr sont deux paramétres a déterminer en ajustarm cett
fonction au spectre expérimental) ; bien évidemmirdoit étre estimé dans les zones du

spectre ne présentant pas de pics spécifiquesréF&yu
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Figure 6 . Spectre EELS : pour extraire le signal, le fondt@are approximé par une foncti6E) = AE".

— utiliser une expression adéquate de la sectiicaeé, a condition de connaitre I'angle
de collectiong, I'épaisseur de I'échantillon, le temps d’expasitiet I'intensité du faisceau
d’électrons ; si tous ces parameétres sont bienuon peuvent étre déterminés a partir du
spectre expérimental, la hauteur du pic d’intéa@ipélé également « le saut au seuil ») peut
étre convertie en concentration chimique de I'éneorrespondant. Si certains de ces
parameétres ne sont pas connus, on peut toujousenrer en termes de concentrations
chimiques relatives entre les différents élémemnésgnts dans I'échantillon (si les spectres
sont enregistrés dans les mémes conditions expdames), ce qui revient a calculer des
rapports d’intensités pour faire disparaitre leapetres inconnus.

Toute cette démarche est valable dans le cas giaatre. Si I'on considére le mode
image filtrée (EFTEM) (Figure 4) qui peut étre idplenté sur les spectrometres de derniére
génération, il offre la possibilité d’obtenir umadage de la zone choisie de I'échantillon mais
filtrée en énergie. En choisissant convenablementfénétres en énergie au voisinage d’'un
seuil de I'élément chimique d'intérét, nous pouvodéterminer sa cartographie dans
I'échantillon. Ce mode permet d’obtenir une tresrmrésolution spatiale, mais au détriment
de la résolution en énergie. En effet, dans ce nood@availle en faisceau quasi-parallele,
comme en TEM, et non en faisceau focalisé commie ¢ait généralement pour acquérir un
spectre a un endroit bien précis de I'’échantillbn.conséquence, on est contraint de choisir
des fenétres en énergie relativement larges pair suffisamment de signal provenant d’'un
endroit spécifique. D’autre part, en raison derkspnce du fond continu dans le spectre, une

seule image filtrée enregistrée sur le seuil chimide I'élément d’intérét ne suffit pas si 'on
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souhaite obtenir une vraie cartographie chimiquefaut donc estimer et soustraire
précisément le fond continu correspondant a chaquet de I'image. Pour faire ceci, tout en
gardant un bon rapport signal sur bruit (en angignal to Noise Ratio ou SNR), deux
meéthodes sont généralement utilisées :

— la méthode des trois fenétreen anglais three-window method) ;

— la méthode du saut au seuil (en anglais jumjp-na¢thod).

La méthode des trois fenétres permet d'obteng wuraie cartographie chimique
élémentaire, c’est-a-dire une image dans laquelietehsité de chaque pixel est
proportionnelle a la concentration chimique deéhdéént choisi (& condition que I'épaisseur
Soit constante). Pour obtenir cette image, troiages filtrées en énergie sont acquises, deux
images correspondant a deux fenétres énergétiquzed e seuil (« pre-edgel » et « pre-
edge2 ») et une image en utilisant les électroristrquersent un intervalle énergétique
(fenétre) situé apres le seuil (« post-edge »).deesx images avant le seuil sont utilisées pour
I'estimation du fond continu en utilisant une @ typeAE". Le fond est ensuite approximé
au niveau de I'énergie centrale de la fenétre dpresuil et retiré de I'image correspondante.
Méme s'’il ne s’agit pas d'une détermination de damaentration absolue d’'un élément, ce
mode d’imagerie est tres utile pour mettre en éwdedes variations de composition
chimique ou estimer des concentrations chimiqudatives entre plusieurs éléments.
Cependant, a cause de la grande profondeur de ckammicroscopie électronique, cette
cartographie chimique correspond toujours a lagot@n d’un objet tridimensionnel sur un
plan perpendiculaire a la direction d’observatioe, qui ne permet pas d'effectuer des

analyses chimiques résolues spatialement dangeletidn paralléle au faisceau électronique.
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Figure 7 : Le principe de la méthode des trois fenétres. Omages appelées « pre-edge » sont acquises et
utilisées pour estimer le fond en considérant géadrent une loi exponentiell§(E)=AE". Une fois le fond
modélisé et calculé au niveau de I'énergie denétfe « post-edge », il est soustrait de 'imageespondante,
c’est-a-dire de I'image « post-edge ». L'image awmistenue est une cartographie chimique car I'siténen
chacun de ses pixels est proportionnelle a la curation de I'élément ayant son seuil d'ionisatitams la
fenétre post-edde

Les parameétres expérimentaux a ajuster lorsquitisautette méthode sont :

— les positions des trois fenétres d'énergie ;

— la largeur de ces fenétres ;

— le temps d'exposition.
Plus le temps est important, plus le rapport signalbruit sera bon, néanmoins un temps trop
long entraine la saturation du détecteur situé sapgéspectrometre ou une dérive trop
importante de I'échantillon ; il résulte donc lzessité d'un compromis.

Comme pour un spectre EELS, d’autres paramétresaspnendre en considération
pour bien choisir les conditions expérimentales :

— I'épaisseur de I'échantillon : plus I'échantilkst épais, plus le signal collecté sera
intense ;

— la section efficace d’interaction qui est plupaortante pour les éléments Iégers.
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La deuxieme méthode, alternative a la cartogra@lémentaire obtenue en utilisant la
méthode des trois fenétres, est la méthode duasesttuil, appelée Jump-ratio. Cette méthode
utilise uniguement deux images filtrées, une «qutge » et une « post-edge ». En divisant
pixel par pixel I'image post-edge par I'image pdge on obtient une image qui contient des
informations chimiques qualitatives, en particulgerr la présence des éléments chimiques
d’intérét, a travers le choix des fenétres éneggés dans la zone étudiée. Elle ne peut pas
offrir des informations quantitatives car le fondntinu n’est pas vraiment soustrait, donc
l'intensité dans I'image ainsi obtenue n’est pasju@ment de nature chimique. Cependant, la
technique a I'avantage d’éliminer le contraste ifieadtion dans les images mais surtout elle
diminue les conséquences de la dérive de I'objefed@mps d’exposition est moindre.

Le rapport signal sur bruit (SNR) est I'un de pag#res les plus importants, car avec
la résolution spatiale de I'ensemble microscopetspmetre, il conditionne la résolution
spatiale de 'imagePour I'améliorer, il faut adapter les parametregéexnentaux décrits ci-
dessus, tout en sachant gqu'un temps d’expositing Eugmente la dérive de I'échantillon
entre les images filtrées correspondant aux diitése fenétres, mais également pendant
l'acquisition d’'une seule image. Pour un microscdpeactionnant en mode TEM, la
résolution spatiale théorique est définie comnaidenétre du disque d’Airy (défini comme la
tache de diffraction donnée par la lentille objeetpour un objet ponctuel) qui contient 59%
de l'intensité total¥®. Pour 'ensemble microscope-spectrométre, elledémle la résolution
du microscope mais également de I'angle de cotlecét de I'angle de convergence du
faisceau. Généralement, dans les microscopes seaaiipés de canons FEG et de
spectrométre de derniere génération, la résolspatiale dans une image filtrée est inférieure
a 3-4 A et celle énergétique inférieure & 0,7 eV.

A titre informatif, 'TEELS donne également I'accesles informations sur la structure
électronique et sur I'ordre a courte distance demgchantillons étudiés :

— en mode ELNES (Energy Loss Near Edge Structurled technique est basée sur
'analyse de la structure fine du spectre au vagndu seuil considéré. Elle donne une
mesure de la densité d’états locale. Son prin@p&eesuivant : un électron situé sur un niveau
de coeur est expulsé de I'atome mais n’a pas suffieat d'énergie pour devenir un électron
libre. L’énergie finale de I'électron sera cellerraspondant a I'un des états situés au dessus
du niveau de Fermi. Le nombre d’électrons de p#épergie donnée sera proportionnel a la
densité d'états au dessus du niveau de Fermi.

— EXELFS (EXtended Energy Loss Fine Structure) —€lattron qui provient d’'un

atome ionisé devient un électron libre et peut éiffeisé par un atome du voisinage. L’'onde
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électronique diffusée (réfléchie) peut interféree@celle de I'électron émis par le voisin et
donner lieu & un phénomene d’interférence. Loinseuil on observe des oscillations
caractéristiques de ce phénomene d’interférenc@eumettent d’accéder a I'ordre local. Ce
mode d’analyse correspond a la forme du spectes®drtes d’énergies un peu plus élevées

que pour le mode ELNES

1.2.1. Etat de l'art de I'imagerie filtrée

Hofer a été le premier a comparer pour la premiei® des cartographies chimiques
élémentaires obtenues en utilisant la méthoderdesfenétres et la méthode « jump-ratio »,
en prenant comme exemple un échantillon d’alliageNtCr contenant différentes impuretés
comme Ti, Al, .05 Suite & cette étude, il a conclu que, méme sidthate « jump-ratio »
est utile pour I'analyse des précipités, la cadpgie €lémentaire obtenue par la méthode des
trois fenétres offre plus d’informations concerndetvisualisation de la distribution des
éléments chimiques mais surtout la quantificatiededir concentration. Il a également réalisé
des cartographies chimiques sur des échantillofs-aarbonitride, TiC et SiC déposés sur la
surface d’un métal lourd ; a cette occasion il appsé une démarche a suivre dans le but
d’obtenir une cartographie chimique et la quardifiosn élémentairé. Il a développé
également un algorithme dédié au traitement destrgseEELS enregistrés en modes STEM
et EFTEM, basé sur I'application des filtres numées®.

Moore a réalisé une étude concernant l'influencecdntraste de diffraction sur les
images filtrées, il a présenté un calcul détailté &ujet

Verbeeck propose une méthode intéressante powralatitication des spectres EELS. |l
présente en détail les différentes étapes a spivue obtenir une quantification de plus en
plus précise, mais également les difficultés quiveat étre rencontrées. En particulier, il a
développé un logiciel appelé EELSMODEIqui permet d’obtenir une bonne approximation
du fond pour un spectre EELS acquis avec un détede caractéristiques donn&edl s’est
également intéressé a l'influence des paramétremidioscope (I'angle de convergence, la
taille du diaphragme de collection) ou de I'échéorii ('épaisseur) sur les résultats de la
quantification élémentaifé Ses travaux ont été consacrés également a I'éeide structure
fine d'un spectre EELS pour laquelle il proposernadéle de quantificatiéh Toutes ces
modélisations ont été testées et appliquées aatestlons de type semiconducteur (GaAs)
et oxyde (SrTiQ). De plus, l'auteur propose une alternative adiasition des séries
d'images pour la tomographie en perte d’énerdis cubé®, qui consiste dans I'acquisition

d'un spectre EELS dans chaque pixel d’'une image MBTEomme il sera expliqué
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ultérieurement, dans la tomographie EELS, au lewdidposer d’une projection associée a un
angle de tilt donné, nous avons un ensemble detrepequi contiennent la totalité des
informations de nature chimique, et ceci pixel pael. Par rapport & ce mode, Verbeeck
propose une autre méthode d’acquisition des doteégpe data cube, il s’agit de I'imagerie
tomographique spectroscopique (Bamographic Spectroscopic Imagieg anglaisy. Elle
consiste a défocaliser de maniére contrdlée letgppost colonne pour obtenir une image qui
est la projection du data cube sur la caméra, aneangle de projection dépendant de la
défocalisation du spectrometre.

Une revue générale concernant l'imagerie en énéitgée a été publiée par Thonfasl
a introduit de facon pédagogique les modes EELESF#EM en insistant sur leurs principes
et modes de travail. Comme applications, il donee eékemples de cartographies chimiques
réalisées sur un alliage de AlIZnMgCu et sur detiqudes catalytiques de Pd-Ru dispersées
dans un meésoporeux de type MCM-41. Dans ce mémexien une remarquable ceuvre
scientifique a été réalisée par Egeffaqui aborde d’une maniére exhaustive et trés faiogat
tous les phénomenes intervenant dans la spectiesdemperte d’énergie. Il a également traité
la résolution spatiale et énergétique en compdaaspectroscopie EELS a la spectroscopie a
sélection d'énergie des rayons X (EDX). Il démoritree titre la meilleure sensibilité de
'EELS pour certains éléments (Iégers) et son dppour obtenir des informations sur la
structure électronique. En revanche, ses pringpadlienitations proviennent d'une
connaissance tres approximative de I'épaisseuteffet néfaste de la diffusion multiple,
d’'une valeur relativement faible du rapport sigsat bruit dans certaines situatidhsu
encore de la limitation physique de I'appareil. Pessayer d’avoir une estimation la plus
précise possible de la résolution, plusieurs ootisété créés, comme par exemple le plugin
« EFTEM assistant » développé par P&rez

1.3. Principe et mise en ceuvre de la microscopieélronique en trois
dimensions (ou tomographie électronique)

1.3.1. Introduction a la tomographie électroniqueson intérét et ses contraintes

Les progrés actuels en science des matériaux anpage analyse et un contréle de la
microstructure de plus en plus précis. D’autre ,pddrant les prochaines années, la
complexité des dispositifs nanométriques va eneoigmenter en s’approchant de celle des
structures « naturelles » comme par exemple lesrdsdages des protéines ou les structures

cellulaires. Une technique inévitable pour fourgies informations sur ces structures
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complexes dans les trois dimensions de I'espacdaesimographie électronique, encore
appelée microscopie électronique 3D. Quant a samcipe, la tomographie électronique
consiste a reconstruire des structures en troigmbions a partir d’'une ou de plusieurs séries
de projections en deux dimensions. Son atout estest la capacité de retrouver la troisieme
dimension de I'objet, donc de récupérer des inféiona qui sont perdues en microscopie
conventionnelle 2D. Par rapport a la tomographig emyons X, elle posséde une bien
meilleure résolution allant jusqu’en dessous dwnatre pour les échantillons suffisamment
minces et contrastés. La reconstruction du voluenkobhjet est réalisée a partir d'une série de
projections en deux dimensions de cet objet. Comanpeofondeur de champ en microscopie
est assez grande et I'échantillon mince, la mis@aint (le focus) s’effectue en premiéere
approximation sur toute I'épaisseur de I'échamtillsurtout si I'on travaille en mode paralléle
TEM. L'image obtenue est donc une projection dehantillon dans un plan perpendiculaire
a la direction d’observation. En inclinant I'échiloh a I'aide du goniométre du microscope a
différents angles d’inclinaison précis (appelésngles de tilt ») et en réajustant a chaque
reprise la mise au point de la projection, on othtiene série de projections de ce méme
échantillon. Cette série va nous permettre ensiéteemonter a une reconstruction 3D de
I'objet a I'aide de différents algorithmes capaldespasser d’'un ensemble de projection a une
représentation volumique. La résolution finale dales volume reconstruit dépend
essentiellement du nombre des projections acquesede I'angle maximal de tilt, mais
eégalement des caractéristiques de l'objet. Finani@analyse du volume consiste a
visualiser et extraire les parties a analyser lettar les parametres d’intérét.

Le principal avantage de la tomographie électramigst le fait qu’elle permet
d’obtenir des informations volumiques sur des étihams pour lesquels la détermination de
la morphologie, de la structure interne et de BEmrigation a I'échelle du nanometre est
essentielle pour comprendre et optimiser leurs @stapents et fonctionnalités. Il n’y a pas
de limitation causée par la structure cristallirel’dchantillon (amorphe ou cristallin), elle
peut étre appliguée a tous les matériaux. En ceanderne ses premiéres applications dans le
domaine des matériaux, son point fort était le daielle a permis d’accéder aux parametres
difficiles a obtenir par d’autres techniques (dlsition des pores, volume des pores,
distribution des connectivités pour les matériaasepx). Il est important de préciser que pour
les matériaux cristallisés le contraste de diffacintervient dans la formation des images
enregistrées en champ clair (BF) en TEM ou STEMe®tomographie I'intensité dans les
images doit étre liée uniquement au numéro atoméqel’épaisseur traversée. Le contraste

de diffraction est donc un contraste « parasité sloit étre fortement réduit. L'une des
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solutions consiste a utiliser le mode d'imagerieADA& qui est un mode incohérent mais qui
nécessite d'une part I'option balayage sur le nsicope, et d’autre part la présence d'un
détecteur spécifique pour détecter uniquementiéetréns diffusés a grands angles.

Concernant la mise en ceuvre de la tomographi@nditton essentielle est donnée par
la présence d’'un goniometre porte-échantillon aveangle de tilt le plus élevé possible. Plus
l'intervalle balayé sera grand (idéalement entr@® -6t +90°) et lI'incrément faible, plus le
nombre de projections correspondant aux différententations sera élevé et finalement,
plus la ressemblance entre le volume calculé éjdtoétudié sera grande. Actuellement les
progres faits par les constructeurs des microscgegparticulier la présence de correcteurs
d’aberrations sphériques ainsi que le développeaEnporte-objets de tilt élevé de moins en
moins encombrants) rendent compatibles la tréshasblution (HRTEM) et la tomographie.
En effet, il y a quelques années dans les micrescommiment spécialisés en imagerie a haute
résolution, I'espace limité entre les pieces pekin’autorisait pas un grand angle de tilt aux
goniomeétres porte-échantillon. D’autre part, pouméhorer la proportion du signal a
l'intensité totale dans les projections acquisdgsipurs solutions peuvent étre aujourd’hui
envisagées. Par exemple, dans les images enregiginéchamp clair, 'une des origines du
bruit est la faible cohérence spatiale et temperéll rayonnement électronique ; une autre
contribution néfaste qui est cette fois-ci a I'amgde la présence d’'un fond continu dans les
images est liée a la présence des diffusions igles (non-négligeables pour les
échantillons d'une épaisseur d’environ 100 nm doregt d’éléments légers). Pour le
diminuer et améliorer ainsi la qualité des recamtdions, il est possible aujourd’hui de
bénéficier de la meilleure cohérence des canordréteques a effet de champ (FERBeld
Emission Guj) ou encore d’enregistrer les projections en miodgerie filtrée. Dans ce cas,
le filtre d’énergie permet de sélectionner uniquenies électrons ayant une certaine énergie,
en particulier les électrons n'ayant pas subi deepd’énergie, ce qui permet d’éliminer la
contribution de la diffusion inélastique.

Un autre progrés réalisé dans les dernieres arpaekes constructeurs qui facilite
d’autant la mise en place de la tomographie comcéden développement des logiciels
spécialisés de plus en plus performants pour auieend’acquisition. En effet, en passant
d’'un angle de tilt au suivant I'objet se déplaceathamp d’observation et la mise au point
change légéerement (a cause de la mécanique intpagfaigoniometre) ; pour s’affranchir de
ces effets, les logiciels spécialisés sont capabiesliner automatiquement I'échantillon, de

corriger la dérive de I'objet ainsi que sa misgaint et d’enregistrer chaque projection.
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Concernant la résolution dans la reconstructioraldin elle est malheureusement
anisotrope. Sa valeur limite est inférieure au nagtoe en mode STEM et dépend du nombre
de projections, de l'intervalle angulaire balayéletla taille de I'’échantillon. En particulier,
comme cet intervalle n’est jamais complet (plutéti’drdre de + 70° tandis que I'idéal serait
+ 90°), la résolution dans la direction d’observatiest dégradée considérablement et peut
étre estimée en utilisant les relations donnégsasagraphe 1.3.6. Dans le plan d'observation
(perpendiculairement au faisceau électroniquehgiegarde dans la direction perpendiculaire
a I'axe d'inclinaison (nommé « axe de tilt ») lsotution dépend du nombre de projections et
de la taille de I'objet, tandis que parallélemeliib®e de tilt elle est égale a la résolution des

projections 2D initiales.

1.3.2. Acquisition des séries d'images

L’acquisition des données (donc des séries de grojes) peut s’effectuer sur tout
microscope qui posseéde un angle de tilt suffisaninéégvé (sur certains des nouveaux
microscopes l'amplitude angulaire théorique est-8@°, option pas tout a fait compatible
avec une piéce polaire destinée a la tres hautdutiés), une caméra et de préférence un

canon FEG pour bénéficier d’'un rayonnement éle@tanle plus cohérent possible.

Figure 8 : Le schéma de principe pour I'acquisition d’'une esélé projections en tomographie électronique.

De nos jours, I'acquisition se fait automatiquemantaide des logiciels spécialisés.
L'objet est incliné dans le microscope par rappartfaisceau d’électrons autour d’'un axe de
tilt, avec une amplitude angulaire la plus grandssible. A titre d’exemple, une amplitude
comprise entre -80° a +80° garantit une reconstmictres bien définie de I'objet. Pour
chaque angle de tilt, 'image projetée de l'objst enregistrée a l'aide d’'une caméra
numérique ou, en mode STEM, reconstruite a pactimdmbre d’électrons détectés pour
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chaque position du faisceau sur I'objet. En raideria mécanique imparfaite du porte-objet,
I'objet se déplace Iégérement lorsqu’on passe dhgle de tilt au suivant, mais les logiciels
sont capables de corriger cette dérive ainsi quai$® au point pour chaque angle de tilt.
Pour ceci, ils utilisent généralement la fonctiancdrrélation croiséepour comparer deux

images acquises a des angles de tilt successisl mméme angle de tilt pour deux mises au

point différentes.

1.3.3. Premiére étape de la reconstruction : aligment des images

La reconstruction du volume est I'étape primomliale I'analyse d’'un objet par
tomographie électronique, car son résultat conthigoentierement sa représentation en 3D
ainsi que I'obtention des parametres définissant gmmportement et ses propriétés. C'est
'étape la plus longue et qui pose le plus de diffés. La premiere sous-étape concerne
'alignement de la série de projections. Ceci cstesa effectuer des déplacements relatifs
entre les différentes projections pour les metaesdun systéeme de coordonnées 3D unique
(Figure 9).

Les projections d’objet
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Figure 9 : L'alignement des projections afin de les positiaraiens un systéme de coordonnées 3D unique, avec
I'axe de tilt commun a toutes les projections.

D’autre part, pour obtenir une reconstruction aleemoins d’artefacts possible et qui
Soit une vraie représentation de I'objet a étudierst recommandé d’appliquer a la série des
projections d’autres types de corrections ayantroerarigine le fait que :

— les angles de tilt sont différents de ceux indigpés le microscope, a cause des
imperfections mécaniques (rattrapage du jeu) ; atitce, il peut y avoir des
différences allant jusqu’a 0,5° ;

— le grandissement n’est pas identique sur toutesrlages car la mise au point peut
étre légérement différente d’une image a l'autre ;

— des distorsions sont présentes sur une méme irnagépbjet n'est pas positionné

perpendiculairement a la direction d’observatiamauit aux grands angles de tilt ;
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— la position de I'axe de tilt par rapport a une potijon (dans le plan perpendiculaire a
la direction du faisceau électronique) n’est pataitement définie, elle dépend de la

position de I'objet sur la grille et varie |égeramavec I'angle de tilt.

Comme indiqué précédemment, la premiere sous-&@pa&Estant en l'alignement de
la série de projections se fait, pour une prema@mroche, de maniére automatique. Pour ceci,
les logiciels spécialisés utilisent différents aitiones, le plus connu étant celui qui fait appel
a la fonction de corrélation croisée entre deuxgesa Cette fonction calcule le produit de
convolution entre deux images consécutives pouféréifites positions relatives de la
deuxieme image par rapport a la premiére et foyraitr chaque déplacement relatif une
mesure de la similarité entre les deux images. dixi@me image est translatée ensuite a la
position correspondant a la meilleure ressemblamtee les deux et I'opération est répétée
pour chaque bindbme d’images successives. Cepen@dighement ainsi obtenu n’est jamais
parfait car tout d'abord, le maximum obtenu pafdaction de corrélation croisée n’est pas
toujours pertinent (en sachant que les projectiuteessives sont tout de méme différentes)
et ensuite, I'alignement se fait en fonction detit® les plus contrastés des images, qui ne
sont pas toujours les mémes tout au long de la.s&pres ce premier alignement considérée
comme préliminaire, il est fortement conseillé giliguer a la série de projections un
deuxiéme alignement encore plus précis. L'idée cealigner la série de projections en
considérant toujours les mémes reperes tout au dentp série qui soient bien définis et
identifiables. Pour faire ceci, la méthode la mtfscace est de définir un modéle géométrique
qui soit basé sur la position d’'une famille de poide repere (appelés marqueurs, en anglais
« fiducials markers »), et ceci sur toutes les quiipns de la série. Généralement, en
tomographie électronique on utilise des billes did& différentes tailles en fonction du
grandissement auquel on travaille. Leur avantaded&re bien contrastées et d’avoir
toujours la méme forme pour toutes les directiondgkrvation et une taille suffisamment
faible pour repérer leurs positions avec peu diititicele. En utilisant ce modele géométrique
nous pouvons d'une part, effectuer un alignemerubeup plus précis et d'autre part,
appliquer a la série de projections les correctiémsquées ci-dessus, a condition que les

billes soient réparties sur toute I'image.
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Les projections d’objet
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Figure 10: L'alignement fin de la série de projections enisaiht des marqueurs reperes (leurs positions sont
représentées par les points verts) ; les imagdadrsmslatées et corrigées pour que le modéleidedinles billes
d’or considérées puisse définir le mouvement deskenble tout au long de la série de projections.

1.3.4. Influence de la zone aveugle sur la reconstion

Si l'alignement est satisfaisant, I'étape suivaett le calcul du volume. Pour
lillustrer, nous faisons appel au théoreme dedape centrale, qui stipule que dans I'espace
réciprogue toute transformée de Fourier d'une ptme 2D de l'objet est une section
centrale dans l'espace de Fourier (qui passe damclg centre de lI'espace) orientée
perpendiculairement a la direction de projectioigfe 11). En rajoutant au fur et & mesure
les transformées de Fourier de toutes les projestmn commence a remplir I'espace de
Fourier correspondant de I'objet.

Un parametre non négligeable qui influe sur la itgi@e la reconstruction en termes
de similarité avec l'objet initial est la présend@ine « zone aveugle dlans I'espace de
Fourier de l'objet, causée par le fait que l'andke tilt maximum est limité. Idéalement,
l'intervalle angulaire balayé serait de +90°, mais pratique il est impossible de le couvrir
dans un microscope en transmission (sauf si I'édlanest préparé sous forme de pointe et
collé a un porte-objet spécial). L'influence de dane aveugle est concrétisée dans la
reconstruction par un manque d’'information danditaction de I'axe optique, ce qui induit

une perte de résolution et une distorsion de ltotges cette direction.
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Figure 11 : @) L’espace direct de I'objet considéré (en haut),sdquel les projections sont enregistrées a
différents angles d'inclinaison, et I'espace de i@ucorrespondant (en bas) qui est rempli au fux mesure

gu’on rajoute les transformées de Fourier des ptiojes b) Représentation des zones aveugles dans I'espace
de Fourier, caractérisées par un manque d’infoonatur I'objet étudié. Utilisation de deux axestitteau lieu
d’un seul : une solution pour réduire la taillelaieone aveugle

Une possibilité de réduction de la zone aveuglesiste dans l'acquisition de deux
séries de projections (nommeés « séries de tiluxxndme objet, généralement autour de deux
axes de tilt perpendiculaires. En particulier, pnemiere série de projections est enregistrée
avec une certaine orientation de I'axe de tilt ©@goport a I'objet. Ensuite, I'objet est tourné
autour de l'axe du faisceau électronique de 90Uret deuxieme série est acquise en
considérant donc un axe de tilt perpendiculairgpr@mier. Cette méthode qui met en ceuvre
une double acquisition a été appliquée tout d’aleorthiologié” et a commencé a étre utilisée
également sur les matériaux. Une description de aemtages ainsi qu’'un exemple
d'application sur des polyméres a été rapportée Saagimort>. Finalement, I'équipe de
Midgley, en utilisant un porte-objet spécifique guarmet d’effectuer cette rotation dans le
microscop&’, a réussi a calculer des reconstructions enarilideux séries de projections, en
travaillant en particulier sur des nanoparticules €dTé°. Aujourd’hui, plusieurs
microscopes bénéficient de ce type de porte-olggtselé « tilt-rotation », avec un angle de
tilt relativement élevé et une rotation compléw@ync l'acquisition de plusieurs séries de
projections avec des axes de tilt différents nesgmte plus de difficulté. Cependant, méme si
une amélioration de la résolution finale a été biservée dans la direction du faisceau
électronique ayant comme origine la réduction deolze aveugle, la difficulté supplémentaire
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qui se rajoute est de combiner les différentesnstcoctions pour en obtenir une seule, de
meilleure qualité que celles initiales.

Pour expliquer 'amélioration de la qualité dedaanstruction au cas ou on dispose de
deux séries de projections, le plus utile est deplaeer dans I'espace de Fourier et de
considérer les représentations volumiques de kobpe zone aveugle est définie dans le cas
d'une seule série d’acquisition par deux partiesgqouant d’'informations correspondant a
deux prismes orientés le long de I'axe de tilt.rBmanche, pour deux séries de projections
acquises autour de deux axes perpendiculaires, zate est réduite a deux pyramides avec le
sommet dans le centre de I'espace de Fourier (Eifjly. Ces deux seéries vont fournir deux
volumes qui doivent étre recombinés par la suiterpdonner lieu a un seul volume,
généralement plus ressemblant a l'objet initiatt@ut si les angles de tilt maximum sont
aussi grands que dans l'acquisition « uniaxe ».

Il est évident que pour éliminer cette zone d’imation manquante il faut faire
tourner I'échantillon sur 360° autour d’'un axe oghbnal par rapport a la direction du
faisceau électronique (méthode employée dans lagmphie des rayons X). Ceci permet de
couvrir I'intervalle angulaire dans son ensembldaic de disposer de toutes les informations
qui peuvent étre contenues dans I'une de ses pimjsc Evidemment, les distorsions dans la
reconstruction seront plus faibles, mais pour raettette méthode en place dans un
microscope électronique un porte-échantillon adaptéabsolument nécessaire, ainsi qu’'une
préparation spécifique de I'échantillon a étudmymme il sera expliqué dans le chapitre

suivant.

1.3.5. Méthodes utilisées pour le calcul de la regstruction

La reconstruction de I'objet peut étre réaliséeutisant des algorithmes de calculs
analytiques ou itératifs. Parmi les méthodes aiwplgs, la plus utilisée est la rétroprojection
(en anglais,Backprojection) La particularité de cette technique est quelfgere dans
'espace réel ou elle étale les intensités de ahagojection pixel par pixel dans une direction

perpendiculaire a la projection considérée (voFigure 13).
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Figure 12 : Projection et rétroprojection, I'objet est projgdéur obtenir ses projections, tandis que les
projections sont rétroprojetées pour retrouveoleime de départ ; dans ce dernier cas, I'objetnstcoit est une
approximation de I'objet initial et présente entjgatier des artefacts « en étoile » dus au faé unombre de
projections disponible est limité.

De maniére plus détaillée, la rétroprojection estéle sur le principe suivant : chaque
point de l'objet peut étre décrit par trois coordées spatiales. Une projection est une
représentation 2D de I'objet, ou I'une des troisrdonnées est perdue car tous les points de
I'objet situés sur une droite paralléle a la dimttde projection sont projetés au méme point
de la projection. Dans la rétroprojection, la ditwa est inverse : en partant de plusieurs
représentations 2D on en retrouve une représemtabo En particulier, pour tous les pixels
de chaque projection l'information (matérialiséaisdorme d’intensité) est étalée dans la
direction perpendiculaire a la projection sur ungitd. Dans la reconstruction ainsi obtenue,
chaque voxel (pixel dans I'espace, ayant trois dmonées) est a lintersection d’autant de
droites que le nombre de projections et l'intengst la moyenne de celles des pixels
correspondant dans les projectibri3e cette maniére on obtient une représentatioq@@st
uniquement une approximation de I'objet initial différence entre les deux provenant du fait
gu’on ne dispose pas d’une infinité de projections.

Du point de vue mathématique, la densité massiqueld de I'objet (qui est
proportionnelle & lintensité) peut étre définie ehaque point par une fonction
tridimensionnellef(x,y,z) L'ensemble des projections de I'objet correspand transformée
de Radon de cette fonction, qui est une famillefatetions Ry(x;,yi,&). La reconstruction
tomographique consiste a inverser la transforméRation pour revenir a la fonctidfx,y,z)
de départ correspondant a la densité locale mey@figure 12).

La rétroprojection est une méthode rapide et daéil mettre en ceuvre, mais la
reconstruction obtenue est généralement floue,ucgeut étre expliqué par le fait que les
basses fréquences contribuent plus au calcul dectastruction que les hautes fréquences.
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En effet, dans I'espace de Fourier chaque projeasi une droite qui traverse le centre de
'espace. Au centre de l'espace de Fourier (la oot situées les basses fréquences)

I'information est donc plus dense que vers leséemites (Figure 13).

a) b)

Figure 13 :a) L'espace de Fourier construit en considérant $ouplement les transformées de Fourier des
projections acquises (a base du théoreme de leeamrrgirale). b) L'espace de Fourier corresponddobiet,
aprées l'application du filtre ; cette fois-ci I'imfmation est distribuée uniformément sur une seqt@ssant par

le centre de I'espace (qui correspond en fait puogection dans I'espace régl)

Pour diminuer ce déséquilibre entre les deux tyméréquences, on filtre tout d’abord les
projections et on applique ensuite une rétroprimectlassique ; cette fois-ci la méthode
s’appelle rétroprojection filtrée (en anglamwgeighted backprojectign Ce filtre est une
fonction radiale dans I'espace de Fourier, nulleentre et maximale vers les extrémités, qui
multiplie la transformée de Fourier de la recorttom dans I'espace de Fourier, ou la
transformée de Fourrier est convoluée avec la stnmtion dans I'espace réel. Comme
évoqué préceédemment, son role est d'étaler uniforené I'information dans I'espace de
Fourier, pour attribuer le méme poids a toutesfiéguences utilisées pour reconstruire le
volume de I'objet’.

Comme expliqué précédemment, un autre parametrelé@@ériore la qualité d’'une
reconstruction en termes de similarité avec I'obyjéial est la présence des artefacts en étoile
dans le volume reconstruit, qui a pour origine omhre limité de projections et un angle de
tilt maximum bien inférieur a 90°. Dans ce casjrlathode analytique de rétroprojection,
méme filtrée, n'est plus suffisante pour obtenie ueprésentation 3D réaliste, surtout si
'objet a une morphologie et une structure compdege d’autant plus que le nombre des
projectionsN et I'angle ayax sont limités. Une alternative proposée a ce stati€utilisation
des méthodes itératives de reconstruction. Cesauéshsont plus difficiles a mettre en

ceuvre, plus lentes, mais I'un de leurs avantagedeegouvoir considérer comme variable le
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bruit statistique dans les images de départ. Learpeire essentiel qui détermine la
convergence de l'algorithme est défini en compatanteconstruction calculée a I'objet
initial, matérialisé par 'ensemble des projectienpérimentales.

Parmi les méthodes itératives pouvant étre emptogéar la reconstruction de I'objet,
les plus utilisées sont la technique de reconstrucitérative simultanée (en anglais,
Simultaneous lterative Reconstruction Techniq(®HRT))®* et celle de reconstruction
algébrique Algebraic Reconstruction Techniq@&RT))*. La différence entre les deux est
liee au fait que la technique SIRT compare simeéltaent toutes les projections calculées a
partir de la reconstruction avec les projectionséeixnentales. La qualité de la reconstruction
est moins bonne, mais cet algorithme est plus estadaithématiquementQuant & I'ART, la
reconstruction est corrigée au fur et a mesurergaampare une projection calculée a celle
expérimentale correspondant au méme angle decdltqui conduit a une reconstruction

meilleure que celle obtenue par SIRT, pour le méamgs de calcul.
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Figure 14 : Représentation d’'une boucle d'itérations utilis&e [es algorithmes de reconstruction itérative
(SIRT et ART).



Un parametre tres important dans ce type de méshesdele nombre d’itérations a
réaliser. Il doit étre suffisamment grand pour djalgorithme de reconstruction converge,
c’est-a-dire la ou la différence entre les promutsi calculées et expérimentales devient
négligeable, par rapport a sa valeur a la premiération. Généralement, pour observer une
améelioration par rapport a la technique de rétigeetmn, il faut effectuer au moins 10 a 15
itérations. Une représentation schématique d’unacleod’itération suivie par ce type
d’algorithme est donnée dans la Figure 14, pourranenstruction itérative constituée de

itérationé.

1.3.6. Résolution d'un tomogramme

A cause d'une part, de la géométrie de l'acquisitqui consiste a faire tourner
I'échantillon autour d’un axe de tilt (considérérooe étant la directior) situé dans un plan
perpendiculaire a la direction du rayonnement adeaque (directiorg) et d’autre part, du fait
gue lintervalle angulaire de tilt n'est pas engi@ent couvert, la résolution dans une
reconstruction volumique est anisotrope. Plus galiirement, dans la directioh comme la
distance entre deux points situés le long de cditection reste toujours la méme
indépendamment de l'angle de tilt, la résolutiomdaet axe est identique a celle des
projections.

Concernant les résolutions dans les directionpgpeliculaires a I'axe de tilt, elles
sont plus difficiles a estimer. Le théoreme de Radui stipule que : «n objet peut étre
reconstruit a partir de ses projections si toutes projections sont connues ne fait pas
référence a un nombre fini de projections. Potimes la résolution dans le cas d’'un nombre
fini de projections, le plus simple est de se plat@ns I'espace de Fourier et d'analyser
comment la transformée de Fourier de l'objet estermre a partir de I'ensemble des
projections. Chaque projection donne une sectionrale dans la transformée de Fourier
orientée perpendiculairement a la direction degutapn. Pour un objet de taille infinie, cette
section est infiniment mince, mais si l'objet a um&lle finie, son épaisseur est

proportionnelle a I'inverse de la taille de I'obgns I'espace direct le long de cette direction,
D (voir la Figure 15). La résolution dans I'espaéelrcorrespond a la fréquence pour

laquelle le remplissage de I'espace de Fourierlgmisections centrales correspondant aux
projections est encore intégtal En conséquence, la résolution dans la directjon

(perpendiculaire a I'axe de tilt et au rayonneméattronique) est donnée par la relation :
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)
N

ou D est le diametre d’objet &t le nombre de projections.

d

Cette expression est valable également dans letidin (la direction du rayonnement
électronique) si et seulement si les projections/cent la totalité de l'intervalle de tilt de -90°
a +90°. Mais comme en pratique on est limité enleadg tilt par la présence des pieces
polaires de la lentille objectif et par la grilleicpeut masquer I'échantillon, la zone aveugle
correspondante induit une dégradation de la résaluans la direction paralléle a I'axe

optique par un facteiﬁeyz.

z

\/a+sinacosa
a —sina cosa

ouo estl'angle de tilt maximum.
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N\ 7/

~ 7

Figure 15 : Le remplissage de I'espace de Fourier d'un objedidmeétre D a partir d’'une série de projections
(le théoréme de la coupe centrale). Chaque seatiore épaisseur 1/D, due a la taille finie de Bbbj

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

Pour obtenir la reconstruction d’'un objet, modélesteanalyser le volume ainsi obtenu,
il existe plusieurs logiciels spécialises dédiésentiellement a la tomographie électronique.
La plupart de ces logiciels ont été développés plasr applications dans le domaine de la
biologie®. Grace a I'essor de la tomographie électroniques des derniéres années, de plus
en plus d’équipes de chercheurs s’intéressent alifai au développement ou a I'adaptation
des logiciels spécialisés parmi lesquels certaamé si€me mis gratuitement a la disposition

des utilisateurs. Comme évoqué précédemment, mertie ces logiciels ont été congus au
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départ pour I'analyse par tomographie des échanslbiologiques mais ils peuvent étre aussi

adaptés et utilisés pour les applications dansolraihe des matériaux. A titre d’exemple

Nnous pouvons mentionner :

Digital Micrograph — il s’agit d’'un logiciel commeial, vendu par la société GATAN
qui offre une large gamme d’accessoires et logigqmlur tous les domaines de la
microscopie électroniqdg **;

IMOD - congu par I'équipe de microscopie 3D de Idmsité du Colorado pour des
études en biologie moléculafrd®*’ 48

TOMOJ — développé par une équipe de l'Institut €uwte Paris pour I'étude par
tomographie  électronique  (reconstruction et analyseles structures
subcellulaire$*% Ce logiciel est en fait un plugin dans le logidie traitement
dimages Imagéy;

Slicer — il s’agit d’'une plateforme pour visualisgranalyser des images en 3D, ayant
a I'origine une collaboration entre plusieurs |atioires?

ParaView — il est né d’'une collaboration entre Kite/ Inc. et Los Alamos National
Laboratory, pour visualiser toute sorte des donB&gs

Chimera — logiciel créé par le laboratoire d'imagest visualisation de I'Université
de San Francisco en Californie, dans le but deldgper des outils spécifiques pour
permettre la visualisation de grandes structurdgcutaires®,

Avizo — logiciel commercial créé et commercialis¥ [ société Computer Systems
Mercury, dédié essentiellement a la visualisaties données tomographiques, mais
avec un spectre plus large en ce qui concerneetdsiques auxquelles il peut étre
appliqué ; sa particularité est d’étre plutdt otgevers des études applicatives

Amira — produit par la société Visage Imaging, dspéde de nombreuses options

pour visualiser et analyser des données tridimensites®.

1.4. Etat de I'art de la tomographie électronique

La microscopie électronique en trois dimensions lotomographie électronique) a

commencé vraiment a se développer uniquement \essahnées 1990, lorsque les

microscopes se sont informatisés pour l'acquisitits images. Cependant, les premiers

développements ont été réalisés en biologie biantgyar FrancK dont I'essentiel du travail

était consacré initialement a I'étude des strustmielogiques en utilisant la microscopie a

haute

résolution. Par rapport a des travaux amidriqui utilisaient uniguement quelques
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images pour accéder a des informations portéels panisieme dimension de I'objet, dans les
années 80 Radermacher évoque la possibilité d'acquee série d'images en inclinant au
maximum ['échantillon, pour réduire la zone aveugdlens lI'espace de Fourier et pour
augmenter la résolution dans la directfom. D’autres équipes ont encore amélioré la
procédure d’acquisition en choisissant une apprahéype dual axis qui consiste, comme
expliqué précédemment, en I'enregistrement de d&mes de projections sur I'échantillon
autour de deux axes de tilt orthogonaux. Ce modigak axis » a été utilisé pour la premiére
fois par Taylor® et Pencze®. Méme si la théorie mathématique de la tomographée mise
en place au début du siécle & travers la transiomieéRadott, les premiéres applications
sont plus tardives. En effet, la premiere recowsitvn volumique en utilisant la transformée
de Radon a été réalisée par Raderm&thgui a insisté dans ses travaux sur I'importaree d
'alignement des images avant de procéder a lanstaaction. Les premieres séries d'images
exploitables ont été acquises en utilisant lesmayoet datent de 1968+ L’application la
plus connue de ce mode de travail est le tomogrpt®i le scanne?§, un outil utilisé en
diagnostic médical.

A partir des années 90, la tomographie électronigudes images sont formées par un
rayonnement électronique traversant I'échantillest, devenue un outil indispensable pour
étudier les structures biologiqgues complexes. Des,ptepuis une dizaine d'années cette
technique se développe en physico-chimie des raatéries premiers résultats concluants
ont été obtenus par I'équipe de de Jong de I'Usiteed'Utrecht en 2000 dont le but était de
localiser des particules métalliques d'argent dareszéolithe de type N&Y Cette équipe a
continué ses travaux sur des catalyseurs hétérsgenétudiant par exemple la distribution de
particules d’or dans un support de catalyseur ge §BA-152 Pour ce type de support ils
ont pu observer en 3D, avec une assez bonne riésplla structure poreuse hexagofalé
ainsi que la morphologie détaillée des pbrdsa morphologie a été aussi au centre des études
réalisées sur des zéolithes Y ayant subi différéraisements post-synthese, études dans
lesquelles les volumes mésoporeux ont été préciséoadculés’. D'autres travaux de cette
méme équipe ont été dédiés a I'analyse de lalulisiton spatiale des particules de Pd dans les
pores des catalyseurs de type xerGgélous ces résultats ont été obtenus en utilisant |
tomographie électronique dans le mode d’acquisitltamp clair. Des études tomographiques
plus récentes de cette méme équipe concernenystésnes plus « exotiques », constitués des
particules de NiO et MaSnsérées dans des supports de type SBA-HE des particules
similaires insérées dans des supports de catalySiedo/y-Al,Os"°. Méme si leurs

thématiques de prédilection sont plutot dédiéesnaabériaux catalytiques, cette méme équipe
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a réalisé aussi des études cristallographiquesopargraphie sur des super-réseaux binaires
de type PbSe, CdSe et Au. Dans ce cas, les paed@intérét ont été les parametres de
maille, les distorsions du réseau et les différdgfauts présents

Une fois l'utilité de la tomographie électroniqdans le domaine des nanomateériaux
prouveée, de plus en plus de chercheurs ont comn&etaeénettre en ceuvre pour résoudre la
texture et la morphologie de leurs matériaux a éeselles de plus en plus fines : des
nanoparticules individuellé5ou organisées en réseau tridimensiofiriélincorporée® ou
déposées sur un support biologitfusu encapsulées dans des systémes tels que déshemno
de carbon®, films de polymérés, ou silices mésostructurées de type SBAL1Pans un
autre contexte, pour différencier deux mésostrest@momplexes concentriques circulaires et
hélicoidales et déterminer l'architecture exacts peres, la tomographie électronique en
mode champ clair s’est relevée étre le choix opffin&n démontrant que la structure des
meésoporeux de type FDU-12 est en fait un mélangstrdetures cubique a face centrée et
hexagonale compacte et en permettant de visudliceatement les défauts d’empilement, la
tomographie électronique a encore prouvé sonéifilibes études & des échelles plus grandes
sont possibles si la densité du matériau restéefaiimme par exemple pour une silice avec
une structure macroporeuse ordonnée double ou-parti$’. Toujours grace & sa facilité de
mise en ceuvre par rapport aux autres modes dalt(B\g HAADF), la tomographie en
champ clair a été aussi utilisée pour étudier s&rithution des particules métalliques dans des
matériaux mous de type MOFS5 A préciser ici que dans ce mode, on bénéficienel'u
intensité du rayonnement électronique moins coméengt par conséquent les échantillons
sensibles aux irradiations présenteront moins sigue de subir des dégats d'irradiations.
Dans ce cadre Pater§na utilisé la tomographie électronique pour cariszé la
morphologie d’'un échantillon sous forme de pointe pgoposant en plus un algorithme
géomeétrique de reconstruction. Connaitre l'inflleede la morphologie et de la distribution
des composantes dans des matériaux hybrides aseprolgriétés de donneur et accepteur
d’électrons sur l'efficacité des cellules solaieedase de polymeéres a été le but du travall
réalisé par Oosterhdlit Le changement de morphologie provoqué par l'iatimh avec des
ions lourds d’une couche mince granulaire de Fe$&ré dans une matrice d&'%i été aussi
intéressant a quantifier par tomographie électrmmiqCe changement est anisotrope par
rapport a la direction d’'irradiation et est donffidile a étudier par microscopie électronique
classique.

Initialement utilisée uniquement en biologida tomographie électronique a basse

température a commenceé a susciter de plus en jpérét dans le domaine des matériaux,
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comme par exemple dans une étude dédiee a l'andbsecaractéristiques d'un systeme
hybride composé des particules d’Au synthétiséems dles ethosontds dans ce méme
contexte, un logiciel a été développé dans le kutalculer les volumes en temps réel pour
permettre un meilleur ajustement des paramétresjdisitior?*.

Tous les travaux présentés ci-dessus ont étéésalis utilisant un seul axe de tilt. De
maniére bien plus réduite, la tomographie électpomia deux axes en mode champ clair a été
aussi utilisée, comme par exemple pour détermiaemdbrphologie des nanoparticules de
PbSe synthétisées sous différentes formes ou epelbeedes particules de Ti®.

Une autre équipe novatrice en ce qui concerne lémpntation de la tomographie
électronique dans le domaine des nanomatériaue ggbupe de Midgley de I'Université de
Cambridge. lls se sont d'abord intéressés a désnsgs modeles, en particulier des particules
bimétalliques de Pd-Ru insérées dans un suppormpoésux dans le but de déterminer leur
distribution spatial®. Leur forte particularité est le fait qu'ils oréussi & définir les concepts
et a mettre en place la tomographie électroniquenede balayage du faisceau incident
(STEM). En utilisant ce mode, cette équipe a étldiénorphologie et la distribution des
particules d’étain dans une matrice de siliciunsté&ye tres utilisé pour la fabrication de
composants optoélectroniqiesEn particulier, ils ont utilisé des images ensegies en mode
HAADF, qui ont 'avantage de ne pas étre sensialesontraste de diffraction. De plus, dans
ce type dimage le contraste entre les différemsstituants de nature différente est
sensiblement plus grand que dans les images enpctlaim ce qui est tres utile pour mettre
en évidence des éléments lourds dans des matégesek. Par exemple, des particules
bimétalliqgues catalytiques RJPt situées dans des silices mésoporeuses ont étiéestiak
cette maniére afin de mesurer la taille des parele® particule®®® ainsi que des particules
de RuPtSn dans des matrices silicigtf8sToujours en utilisant I' HAADF en mode STEM,

101 " ou encore des

ils ont reconstruit par tomographie des petitstatis de CggZro 3802
particules d’Au déposées sur un support de catalyse type oxyde de métal lourd
Cey 50T bo.122r0,3802-x; dans ce cas ils ont plus particulierement détaeérntes faces exposeées et
les angles correspondatffs Les nanocomposites de TiN-Ag synthétisés parndéghodes

« plasma-arc 3 ont fait aussi I'objet de leurs études, ou enctme particules de Cet* ou

de Pt®'%déposées sur un support ou synthétisées in-sita ldasnpores de mésoporeux
ordonnés de carbone OMou des mésostructurés de type SBAX3Jne autre application
typique de ce mode de tomographie concerne |'aealiaillée des paramétres tels que la
taille des particules et des pores, leur formejisdribution des particules dans la porosite,

avec une résolution autour du nanometre, des sataly d'oxyde de cobalt dispersés sur un
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support d’alumine pure ou dopée au nickel utilis@bituellement pour la réaction Fischer-
TropschH®. Un autre exemple d’application de la tomogragh®ADF-STEM concerne la
caractérisation purement morphologique de nandf@sGaN et AIN, étude qui a permis
d’observer la section triangulaire des fils et d&fauts présents, informations inaccessibles
dans une projectidi’. Toujours dans le domaine de la catalyse, une @ttrde de ce méme
groupe a eu comme but principal la mesure de laseides nanotubes de Tifréparés dans
une matrice composée des nanotubes de carbonepandit'’, ou encore une caractérisation
trés détaillée des nanotubes de €& Comme parfois les domaines des matériaux et des
biomatériaux se rejoignent, ils ont utilisé égalamdéa tomographie comme moyen
d’investigation de la toxicité d’un nanotube debzare multi-paroi inséré dans une cellule
humainé®

Le mode balayage STEM a été utilisé également emdoaphie mais en mode
d’acquisition ADF : de cette maniere, des défororeitypiques des parois des nanotubes de
carbone induites par des particules de Au-Pd onétpel observée¥. L'ADF a été aussi
choisi comme méthode d’acquisition pour la caré&aéion de défauts dans des couches
minces de GaN°® L’une des particularités de cette derniére émd@é aussi en I'utilisation
d'un faisceau faible d'électrons (weak bedfmour I'acquisition des séries diimages. A ce
stade, il est évident que la principale originatigs études tomographiques de I'équipe de
Midgley concerne [limplémentation en tomographieecélonique des autres modes
d’acquisition & 2D, en plus du mode classique emghclaif’18119120

Ce groupe a également été pionnier pour I'intradaatle la tomographie électronique
en perte d’énergie d'électroi{EFTEM). Dans ce mode de travail, les images d&tae de
tilt sont formées par les électrons qui ont sul# imeraction inélastique avec les atomes de
'échantillon. En conséquence, la reconstructiosulténte peut étre, dans certaines
conditions, une cartographie volumique d'un élénmantchoisissant la perte d’énergie des
électrons incidents au seuil chimique de I'élénmontsidéré. A titre illustratif, ils ont étudié
des bactéries magnétostatiques pour lesquelleilsont intéressés a la détermination des
cartographies chimiques du Ni, du Fe et d&*fO

L’application des modes ADF-STEM et HAADF-STEM attemographie s’est avérée
étre extrémement utile et adaptée a la caracténsdes échantillons cristallins. Ces modes
ont été employés aussi par d'autres équipes poactéaser par exemple la distribution et la
configuration des fractures dans un cristal d&Si

Différentes revued® sur I'évolution et I'utilité de la tomographie é®nique et des

techniques associées, appliquées a divers typemtiziaux, ont été publiées tout d’abord par
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Weyland&Midgley?**?>1?° |Is ont principalement abordé et traité la tonapdie
électronique dans ses modes BF et HAADF-STEM. Dansontexte, ils ont pointé les
principaux problémes concernant I'acquisition deagdes et la reconstruction de I'objet, ainsi
gue des solutions envisageables pour les amélitsesnt également proposeé l'utilisation de
relations analytiques, adaptées de la théorie déoraographie, pour pouvoir estimer
expérimentalement la résolution des tomogrammedsrmstion des paramétres d’acquisition,
en présentant comme exemple des catalyseurs devigda-41'2" . Ikedd?® évoque, & son
tour, I'importance de la tomographie électroniqurimpl’étude des matériaux « mous », en
particulier les polyméres. Parallélement, Andetébprésente une revue globale dédiée a la
présentation des techniques de microscopie moddomg,la tomographie électronique fait
partie, pour la caractérisation des matériaux cergd, comme par exemple les zéolithes de
type SSZ-48, les structures de type FAU, SBA-6, SBMe Jony®*!a publié & son tour
une étude comparative trés détaillée et completalifi@rents travaux réalisés en microscopie
3D sur des catalyseurs et supports de catalysawsoentuant I'ampleur des développements
récents dans ce domaine ayant comme but la commiénede l'activité catalytique des
catalyseurs hétérogénes et plus généralement desmatériaux. Thomd¥ a orienté
principalement ses études sur la tomographie HAAPPliguée aux catalyseurs, mais il a
également abordé les autres modes tomographiqaesstles autres types de matériaux.

Un autre groupe de référence en microscopie 3Déestipe de Mdbus de I'Université
de Sheffield. Le groupe a orienté ses travaux Ké&tgde des nanomatériaux par tomographie
électronique dans les deux modes, TEM et STEM.réadisé les premiéres analyses 3D en
utilisant comme projections de départ des sériesadjes chimiquement sélectives, et ceci sur
des matériaux nanocomposites. Dans ce contextedoiment une premiére idée de la
résolution attendue pour un volume élémentaireut@leenviron 2 nii>. D’autre part, ce
groupe teste la possibilité d’aller encore plus len résolution théorique limite en calculant
des volumes théoriques a partir des projectionsehaisolution simulées, mais la conclusion
finale est que la tomographie & haute résolutisterpour l'instant un défi*. Cependant, ils
ont été les premiers a évoquer le réel potentieladeomographie électronique en mode
analytique en insistant sur sa grande palette d&gtpns ainsi que sur les difficultés
expérimentales que cette méthode implique. Enquéidt, ils font une étude comparative des
différents modes d’acquisition en tomographie étettue, parmi lesquels la tomographie
analytique. Dans ce cas, ils proposent différestaations pour l'acquisition des images
filtrees en donnant comme exemples des cartogmpbiemiques 3D obtenues pour

'oxygéne a partir des images EFTEM, ou encore peuains métaux (Fe, Al, Y) sous forme
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de particules avec des images 2D acquises cetteif@gin mode cartographie EB% Une
deuxiéme étude comparative évoque l'intérét deegifites techniques de tomographie (avec
des rayons X, électrons, et en utilisant la teami§IB ou I'on abrase au fur et a mesure
I'échantillon), en les classifiant en fonction deresolution latérale et perpendiculaire a la
direction d’observation. Les applications présemiéiastrent une fois de plus les possibilités
de cette technique a travers des études sur deparéioules catalytiques insérées dans des
mésoporeux SBA-15, des nanoparticules d’oxydesvididelles de morphologie variable ou
encapsulées dans des verres de type borostitateméme des systémes hybrides & base des
biomatériaux®’. Une autre étude typique qui illustre une fois plas I'utilité de la
tomographie a été réalisée sur des pointes detamgsitilisées pour la microscopie a effet

tunnef38

, dans le but d’estimer leurs tailles caracténigg] Finalement, en utilisant comme
échantillon de référence des nanoparticules d’'oxde@eérium de differentes morphologies,
ce groupe de M6bt¥ a souligné les vertus et les inconvénients dés modes d’acquisition
en tomographie électronique, le champ clair (BE),champ sombre annulaire (ADF) et
limagerie filtrée a une seule fenétre (EFTEM). dbmbine également le FIB et la
tomographie électronique en champ clair pour anéanouveau mode appeéianofabrication
Tomographiquequi consiste a utiliser le faisceau d’ions du Fi@&ur fabriquer une pointe
nanométrique de Ni qui est ensuite caractériséetgrapgraphi€’®. Et finalement, pour
améliorer le contraste dans les volumes reconstilgstproposent I'utilisation des algorithmes
de type« La forme a partir de la silhouette associés a une opération de projection non
linéairé"*:. Plus particuliérement, I'algorithme est basélsuwrincipe que dans une projection
on détient quand méme toutes les dimensions dget'obles dimensionx ety qui sont
visibles sur les projections mais égalemequi est inclue dans les intensités projetées si on
connait a priori la variation de I'épaisseur debjai. L'utilisation de cet algorithme aux
nanoparticules de CeCet a une pointe de tungstene conduit a une bo#gfirittbn des
volumes correspondants.

Un autre groupe appartenant a I'Institut Natior&lSé&nté de Bethesda, plus spécialisé
dans les études des structures biologiques, prapmsanéthode de quantification pour les
cartographies chimiques en trois dimensions qupkgbt adaptée aux éléments légers. Ce
groupe, dirigé par Leapman propose égalementifatibn de deux axes de tilt orthogonaux
pour I'acquisition des séries d'images filtréeseave but d’étudier la distribution volumique
du phosphore dans des échantillons biologitfaeis compare les cartographies chimiques du
phosphore obtenues en utilisant trois fenétresnengée avec celles a partir de deux fenétres.

Dans ce méme travail, une méthode d’estimatioriégaisseur des échantillons en utilisant
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les intensités des spectres images STEM-EELS dan®dion de pertes proches a été
également proposée. En combinant toutes ces infiarmsa ils obtiennent les cartographies
3D du phosphore dans des objets de forme varidtdala seulement de deux images filtrées.
Cette méthode appeléetamographie par spectroscopique électronique quatineg™*® (en
anglais, quantitative electron spectroscopic tamolgy), a été appliquée pour déterminer la
cartographie chimique de Ca en étudiant des édlomstbiologique&™.

Jarausch” et ses collaborateurs ont proposé une méthode mlissante pour la
réalisation des cartographies chimiques a 3D. Guéthode, dénommée 4D STEM-EELS,
est basée sur I'acquisition des spectres imagesoele tomographique et sa mise en ceuvre a
été illustrée sur deux échantillons distincts, moteent un dispositif semi-conducteur et une
couche mince de ZnO. lls ont exploité la possibilitacquérir des spectres images sur
l'intervalle angulaire complet en utilisant un moéchantillon spécifique, aprés avoir préparé
les échantillons par FIB.

Gass et ses collaboratetifsutilisent le mode image EFTEM pour I'acquisitiorsd
séries d’'images, mais ils se concentrent essamtielt sur I'imageri&Zero Losset sur les
pertes d'énergie faibles. En utilisant ce type pfaphe, ils s'intéressent a I'étude a 3D des
systemes hybrides tels que des nanotubes de callspeesés dans une matrice polymere. En
utilisant également des images acquises dans leaidende faibles pertes d'énergie,
Yurtsevet*” a déterminé la morphologie de nanoparticules dguSprésentent des formes
tres anisotropes encapsulées dans une matriced#exde silicium.

D’autres groupes ont réalisé des travaux plus petstdédiés a l'utilisation de la
tomographie électronique pour I'étude des nanonsatér Par exemple, Fujitd a déterminé
la morphologie d’'un échantillon d’Au nanoporeuxexi par la dissolution de I'’'Ag dans un
film d’alliage AuAg, en utilisant pour I'acquisitiole mode HAADF-TEM. Dans un article
plus général dédié a la technique de tomographiedfich a comparé les atouts et les
inconvénients des tomographies TEM et STEM (ADFH&ADF) du point du vue de
I'acquisition, du traitement et de la qualité desdgrammes en prenant comme exemple des
cristaux magnétiqué®. En sachant que le HAADF-STEM est le mode de feétinn utilisé
pour étudier des nanoparticules lourdes dans uteceé&gere, il a été utilisé pour étudier la
distribution des nanoparticules de Pt et PtCr diess supports de type noir de carbdhe
utilisé en catalyse hétérogéne, ainsi que dansnatdce d’Af**; la distribution volumique
des nanoparticules, leur taille moyenne et lestfesexposées ont été ainsi quantifiées. La
morphologie de particules de Pd a été égalementjée d’étude de BenlekDif dans le cadre

de sa thése consacrée exclusivement a la miseaere de la tomographie HAADF pour

45



'étude des nanoparticules individuelles. Finaletnde mode HAADF-STEM a aussi
démontré son utilité pour la caractérisation dedéneux trés hétérogénes comme les
supraconducteurs YB@uOy., dopés au DY°

Un autre mode d’acquisition des séries d'image&ldgpé par Bals consiste, en MET
conventionnelle, a insérer un diaphragme centrat pbminer le faisceau transmis et obtenir
une image similaire aux images en champ somble**® Ce méme groupe s’est intéressé
également a la mise en place de la tomographie e 8TEM-HAADF. Ce mode a été
utilisé en particulier pour la caractérisation geges céramiques qui ont subi des traitements
thermique®”. Concernant la reconstruction, une idée novattiEeee méme groupe a été la
mise en place de la tomographie discrete. Cetithgoe de reconstruction attribue un nombre
de niveaux de gris dans la reconstruction finald &g nombre des composants de densités
significativement différentes présents dans le rimt®® L'algorithme de tomographie
discrete (ou Discret Algebraic Reconstruction Teghe - DART — en anglais) est présenté
de maniére trés détaillée dans la référEfic8on efficacité a été prouvée a travers une étude
réalisée sur des zéolites de type ZN-4, dans le dwmt déterminer l'arrangement
bidimensionnelle des pores dans la matrice mésapere silice correspondatfte

Finalement, un développement théorique destiné wnifo des reconstructions
volumiques sur les échantillons magnétiques aéslisé par Phatak' Il décrit la maniére
d’obtenir une représentation de la variation spatéu potentiel vecteuA et du potentiel
électrostatique V dans des matériaux magnétiquesprdsente a titre illustratif la
reconstruction analytique d'un dipble, en présentdes reconstructions numériques
correspondant a la variation spatiale de l'induttinagnétique. Toujours en utilisant des
projections calculées, Jinsch& réalise la reconstruction tridimensionnelle desitmms
atomiques dans un cristal d’Au simulé.

La détermination de la résolution spatiale dandaimogramme a été également au
centre de plusieurs études. Pour I'estimer, le grode Midgley propose l'utilisation des
relations décrites page 36, si I'on connait laltdgm dans les images 2D, les caractéristiques
de I'objet et la géométrie de I'acquisition. En aeehe, Grigorieff*® propose I'utilisation
d’'une méthode appeldeourier Neighbor Correlatiomui utilise comme paramétre d’entrée
uniquement le volume reconstruit. Elle est baséelesicalcul de la corrélation entre les
différents voxels appartenant a I'objet étudié éenbau vide et permet ainsi I'estimation
spatiale de la résolution mais également du rappmmal sur bruit dans le volume.
Finalement, une autre approche prend en considgrkgicaractére discret de la matiéte

pour démontrer que, du point de vue théorique amsnéa tomographie a I'échelle atomique
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pourrait étre envisageable. Cependant, si atteimaeerésolution de I'ordre du nanometre est
devenu trivial en tomographie électronique de rmssg, on est encore loin d’'atteindre la
résolution atomique. Parmi toutes les techniquesographiques, la seule qui permet
d’atteindre une telle résolution est la sonde atpmmitomographiqd€® et ceci dans les trois
dimensions. Dans cette méthode, I'application diompilsion breve d'une tres haute tension
(éventuellement assistée par une impulsion lasegsa I'échantillon atome par atome, en
particulier couche atomique par couche atomique.dtemes évaporés sont collectés par des
spectrometres de masse en temps de vol qui vomddasfier chimiquement et reconstituer
I'échantillon en déterminant leur positon spatidierigine. La méthode n'est cependant pas
applicable aux matériaux isolants électriqgues (diest catalyseurs hétérogénes et leurs
supports font généralement partie).

1.5. De la troisieme a la quatrieme dimension

Les défis actuels du monde scientifique consisteptoduire des matériaux avec des
performances de plus en plus élevées, bien audaslanatériaux qui existent a I'état naturel.
Les demandes des marchés industriels pour desiaatéayant des caractéristiques tres
pointues ont provoqué des besoins de caractémsatie plus en plus sensibles et sélectives
vis a vis des propriétés recherchées. En particulieest nécessaire de connaitre et de
contrbler leurs compositions chimiques et morphi@®ghour les relier avec leurs propriétés
macroscopiques. Cet objectif peut étre atteintljpitisation combinée de la tomographie
électronique (qui rend accessible les morphololgieplus complexes) et 'imagerie filtrée en
énergie (qui permet la visualisation de la distittu des éléments chimiques dans
I'échantillon).

Pour l'industrie pétroliere, cette demande estiveetpar I'amélioration impérative des
performances des catalyseurs (activité, sélectienét de production, ...) ou encore par la
mise au point de catalyseurs pour des nouveauégésc(production de carburants liquides a
partir de biomasse, de gaz naturel ou de charbmmecsion profonde etc.). La texture du
support et la morphologie des phases actives sestpadrametres importants permettant
d’expliquer et d’améliorer les performances d'utalggeur. Or la tomographie électronique
permet de visualiser les plus fins détails de lapmologie et de la structure interne des
catalyseurs jusqu'a I'échelle du nanométre. Elteneede déterminer la taille des pores, la
distribution spatiale et les positions exactes gisicules constituant la phase active situées

dans la porosité. Pour les fabricants de catalgsées informations obtenues par tomographie
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électronique sont donc des renseignements prégieuxla compréhension des mécanismes
catalytiques et I'amélioration de la synthese degalgseurs.

En rajoutant la distribution chimique en volume datalyseurs a leur morphologie 3D
obtenue par tomographie électronique, on peut oghiewe description fine et assez compléte
a la fois de la morphologie et de la distributipatsale de différents éléments chimiques. La
possibilité d'accéder aux gradients de concentraio volume, de visualiser la localisation
spatiale des éléments chimiques présents, de ssEil®isont positionnés en surface des pores
ou entourés par d'autres éléments, tout ceci dbaoees a des informations tres pointues
pour expliquer et contréler I'activité catalytiqzette description 3D a I'échelle du nanometre
gui combine la morphologie a la composition chingigocale des catalyseurs peut étre
obtenue par la nouvelle technique de tomographat/ague.

Les premiéres tentatives concernant la mise ereglada tomographie analytique ont
ete déja réalisées par difféerents groupes de relobeui ont franchi les premieres barrieres de
savoir—faire, émis des hypothéses et proposé desioss. Par exemple, en utilisant les
modes STEM-HAADF et EFTEM, Weyland et Midgley oniddé différents types d’alliages
nanometriques et particules individuelles (carbule<r, bactéries magnétostatiques), tandis
gue Mdbus a déja utilisé le mode EFTEM pour étudssentiellement des nanopatrticules. A
ce titre, ils ont résumé les possibilités offepias la tomographie analytique pour accéder aux
détails intimes, tant morphologiques que chimiqudss matériaux en général et des
catalyseurs hétérogenes en particulier.

Cependant, les études trouvées dans la littérdntetat :

— soit de résolutions assez faibles en EFTEM (dedre de 50 nm). Cette
résolution est assez éloignée de I'échelle atomauaquelle se passent les
meécanismes de catalyse de contact ;
— soit de systemes avec une différence de numémigie conséquente pour
lesquels le STEM-HAADF donne de bons résultats gpample, des systémes
composés de métaux nobles déposés sur un supgpenk 1é
— soit (et trés souvent) de représentations nontgatives (c'est en particulier le
cas des etudes EFTEM avec des cartes chimiquesaDIées avec la méthode
jump-ratio).
Il semble donc opportun d'améliorer ces premieppsaches de la méthodologie de travail a
suivre, dans le but d'essayer de réduire ses paunkiinconvénients pour une caractérisation a
I'échelle du nanométre : il s’agit essentiellemdinin manque considérable de résolution ou

d’'une sélectivité réduite pour des éléments de mo@@®mique proches.
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Nous nous proposons donc de repousser les limetés wmographie analytique pour obtenir
des informations chimiquement sélectives, si pédssiuantitatives et tout ceci avec une
résolution de l'ordre de quelques nanomeétres. Eticplier, en combinant I'approche

tomographique avec l'imagerie filtrée en énergietren but est d’obtenir des volumes

chimiquement sélectifs pour des éléments de numatasiques proches pour lesquels le
STEM-HAADF ne donne pas un contraste exploitableusN chercherons a rendre cette
méthode quantitative, en particulier & extrairesigmal dans chaque voxel proportionnel a la
concentration chimique de I'élément sondé. Enine, optimisation des différents parametres,
de l'acquisition des images initiales a leur tragat, est indispensable pour atteindre une
résolution de l'ordre de quelques nanométres, dnutonservant un rapport signal sur bruit

raisonnable pour pouvoir réaliser une analyse dfagéime des reconstructions chimiques.
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Chapitre Il : Etude par tomographie électronique lBaute résolution
de nanoparticules de Pd sur alumink

La caractérisation exhaustive des catalyseursrdgéiges en utilisant les moyens
offerts aujourd’hui par la tomographie électroniguesit étre séparée en deux grandes parties.
La premiére consiste en la caractérisation morgigle réalisée a I'aide de la tomographie
classique TEM (champ clair) ou de la tomographiefEB®A en utilisant uniquement des
images Zero-Loss ; le résultat est une reconstmuicB8D dans laquelle lintensité est
proportionnelle & la densité moyenne, ce qui ndtre des informations trés exactes sur la
forme complexe de I'objet, sur le type et la prdjpor des facettes exposeées et bien sir sur le
réseau poreux interne qui est completement déMaléleuxieme partie concerne I'étude par
tomographie analytique qui a un degré de complalaténise en ceuvre bien plus élevé mais
qui est capable de fournir des informations précge la distribution chimique de différents
composants dans les trois directions de I'espager s études réalisées dans ce travail de
these les deux volets de la tomographie électrentgqu été utilisés, et ceci afin d’obtenir un
maximum d’informations sur les échantillons d'i€et surtout de corréler la morphologie a
la distribution spatiale relative des différentsngmsés présents. Bien évidemment, la partie
la plus originale concerne la mise en place derteographie électronique et son utilisation de
manieére quantitative a une échelle approchanthematre sur des échantillons réels, qui ne
sont pas des cas décole. Cependant, avant d’'abosete partie, nous avons choisi de
présenter une étude par tomographie classiques@éadur des échantillons de grand intérét en
catalyse, en particulier un systeme constitué dopearticules catalytiques déposées sur un
support. L'idée essentielle ici est d'illustrer qusou les limites de la tomographie classique
peuvent étre repoussées aujourd’hui, en termeséselution spatiale et de pouvoir de
séparation des différents composants ; en efféte ¢echnique a commencé a étre utilisée
dans le domaine des nanomatériaux (et de la catalysparticulier) uniquement il y a une
dizaine d’années et son utilisation n'est pas endout a fait répandue et généralisée a
'ensemble de la communauté. Une illustration de merformances sur un échantillon type
souvent rencontré en catalyse, en soulignant dastversité des informations qu’elle peut
nous apporter, serait donc tout a fait bénéfigues da contexte de cette étude.

De maniere générale, la détermination par tomdgeaglassique des caractéristiques
morphologiques d’un nano-objet s'est révélée étneedgrande aide pour I'étude des supports
des catalyseurs et la quantification de la distidouspatiale des particules catalytiques. Parmi

les différents supports existants, I'alumine ast lde plus utilisés aujourd’hui dans l'industrie
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(chimique, pétroliere, pharmaceutique etc.). astaison pour laquelle ce composé a fait
I'objet de nombreuses études et publications. Sadg surface spécifique qui lui confere en
partie cette importance commerciale élevée a épdoede a plusieurs reprises avec des
techniques comme par exemple la SThou I'AFM*®’.

L’étude présentée dans ce chapitre consiste asarahar tomographie électronique
classique a haute résolution un catalyseur comgdesganoparticules de palladium sur un
support d’alumined. Ces nanoparticules sont issues d'une méthodgntleése qui contrdle
leur morphologie. Dans le contexte général de tamgation et d'amélioration des propriétés
de ce systeme, le but essentiel de I'étude pardoapbie est de déterminer la morphologie de
l'alumine 6 et de quantifier l'influence de sa morphologie $ardistribution spatiale des
particules catalytiques de Pd. Ces informations dame importance cruciale pour I'étude du
mécanisme de formation de l'alumiteet du dépbt de nanoparticules sur sa surface. Bien
evidemment, l'utilisation de la tomographie classiqsuffit ici pour séparer les deux
composants, grace a la grande différence de nuatérnique moyen entre I'alumine et le
palladium.

Concernant le lien entre ce travail et les dévedopgnts et études présentés dans la
suite et plus particulierement sa place dans caitrde these, il nous a permis d’établir une
méthodologie de travail bien précise concernaritdéement des données tomographiques.
Toutes les étapes nécessaires pour passer d'uaalsdilt habituelle a une modélisation 3D
ont été testées et optimisées dans le cadre de petiniere étude. Bien évidemment, le
passage ensuite a la tomographie analytique vautesjades étapes et des contraintes

supplémentaires qui seront détaillées dans le tthapiivant.

2.1. Présentation de I'échantillon étudié

Les catalyseurs composés d’'une phase active dadpatt déposé sur alumine sont
abondamment utilisés dans la catalyse « post-caimbus dans les pots catalytiques ou en
hydrogénation sélective dans le domaine de la géitroe. Ces réactions d’hydrogénation
sélective sont « structure-dépendantes » : |'a&€tintrinseque dépend de la taille de la
particule et des facettes cristallographiques lguekpose. De nombreux travaux se sont
attachés a controler la forme de nanoparticule®digour en contrdler la sélectivta®
Dans ce contexte, on comprend bien I'apport derteogiraphie électronique qui est capable
de fournir ici la plupart des informations d’'intérgu'il s’agisse de la taille ou de la forme
exacte des particules et plus généralement de tphmlogie de I'ensemble de I'échantillon.
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Une sensibilité aux interactions métal-support hedfet de ligand”® montre lintérét de
localiser précisément sur quel type de face chiggedphique du support sont déposées ces
particules.

La transformation de la boehmite en alumin&raverse plusieurs phases métastables,
dont l'une est I'alumin& Un mécanisme de formation proposé dans la litiGgssuggere que
l'alumined se formerait par 'assemblage des « celluleslurdiaey par création des liaisons

Al-O-Al et la diffusion des groupements de type toyg/le* "

. Mis a part le fait de déterminer
la localisation spatiale des nanoparticules de IRdcs type de support, I'observation 3D a
haute résolution d'une alumifgeut contribuer a confirmer le mécanisme évogiaessus.
Notre échantillon a été préparé dans les laboestaiiFP Energies nouvelles par le
dépbt sur un support industriel d'alumihele nanoparticules de palladium de morphologie
contrélée. Ces particules ont été obtenues pamétbode de croissance contrblée a l'aide
d'un surfactant sur des germes préalablementgnifiétte méthode est décrite en détail par di

i.-72

Grégorio et al.'“ dans le paragraphe dédié a la présentation deol@gure standard de

préparation des nanoparticules. Pour préparer matadyseur hétérogene, les particules ont
été déposées par imprégnation a sec sur un supponnercial d'alumine (de surface
spécifique 69 rfig et de volume poreux 0,64 dig) en forme de billes de diamétre 3 mm
environ. Le solide a été séché dans une étuve @ p@hdant une nuit. Pour retirer le
surfactant encore présent, le solide déja sec digpérsé dans I'éthanol et agité pendant une
heure puis séché et de nouveau rincé par un métmge éthanol. Le solide a été encore une

fois séché une nuit entiere a I'étuve a 30°C.

2.2. Préparation de I'échantillon pour l'analyse pa tomographie ;
choix des parametres expérimentaux et du mode deavail

Pour préparer les échantillons pour I'observatian EM, I'échantillon a été broyé et
dispersé dans I'éthanol. La solution a été expasgeultrasons pendant quelques minutes.
Une goutte de suspension a été ensuite déposémegrille de microscopie en cuivre avec
une membrane de carbone a trous dont les dianmiogens sont de 100 nm. Enfin, une
goutte de solution contenant des billes d’'or ddetaialibrée a 5 nm a été rajoutée sur
I'échantillon ainsi obtenu ; elles seront utilisé@smme des points de repere pour faciliter
I'alignement des projections de la série de titirgvde calculer la reconstruction volumique.
Ces séries de tilt ont été acquises sur un micpascieol 2100F avec une tension

d’accélération de 200kV et équipé d’'un filtre érédigue des électrons post-colonne de type
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GIF Tridiem. L’échantillon a été incliné entre +78°—71° avec un incrément de 2° en mode
Saxtort”®. Comme précisé au début de ce chapitre, les atognisont été réalisées dans un
mode comparable au mode champ clair en TEM, ilisthg mode EFTEM en considérant
une seule fenétre énergétique centrée sur la gémergie nulle (autrement dit, le mode ZL
en EFTEM}®. La largeur de la fenétre énergétique sélectiorpaele spectrométre pour
obtenir une image filtrée sur le détecteur quidg a été de 10 eV. Ce mode de travail est
souvent utilisé en biologie (et plus généralememirpanalyser des échantillons composés
d'éléments légers) pour réduire la contribution diffsisions inélastiques et obtenir ainsi un
meilleur contraste dans les images a analyser. Agsparametres, deux séries de tilt ont été
enregistrées contenant des images de taille 1024xgi@els : la premiére a haute résolution
(2 un grandissement de 6000 kx en EFTEM, qui équlvalent d’'un grandissement en TEM
classique d’environ 100 kx) qui a été plutot dédaékanalyse du support d'alumine la
deuxieme a un grandissement plus bas (2500 kx dicMl; pour caractériser I'ensemble
alumine - particules de Pd. Les images des ségesltdont été alignées de maniére trés
précise en considérant les billes d’or comme paietsepere avec le logiciel IMOD, comme
nous l'avons détaillé dans le chapitre I. Les ratmttions ont été calculées avec le plugin
TOMOJ implémenté dans ImageJ en utilisant un algme itératif de type ART avec 15
itérations.

Du point de vue de l'information portée dans letnsités des pixels, les images
filtrées ZL (obtenues en sélectionnant essentigtgnties électrons diffusés élastiquement)
sont comparables aux images obtenues en mode TBMoB&séquence, les intensités des
voxels dans les volumes reconstruits sont reprasees de la distribution de la densité
moyenne dans I'objet analysé. Leur analyse est ttaric fait similaire a celle mise en ceuvre
en tomographie conventionnelle (avec des acquisitien champ clair). Tout d’abord, des
opérations de filtrage sont parfois nécessairas @i diminuer le bruit statistique dans la
reconstruction, opérations qu’il faut appliquerrdaniére équivalente dans les trois directions
de I'espace. Ensuite, pour isoler une partie bigeipe de la reconstruction (correspondant a
l'objet étudié ou a l'une de ses parties), l'uditisn d'algorithmes de segmentation des
données est indispensable. Comme déja expliqué ambapitre précédent, le but est
d’attribuer une intensité unique a tous les pixa@lec des intensités comprises dans un
intervalle bien précis, associée a la partie qugsrspuhaitons extraire. Une fois la partie
d’intérét isolée, son analyse quantitative est icliaté, car cette fois-ci on a acces a la
position 3D de son centre de gravité et méme a wonme et sa surface. Plus

particulierement, pour obtenir ces données quaints il suffit de compter en premiere
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approximation les voxels situés a I'intérieur dabjet sélectionné ou situés sur sa surface. Et
finalement pour pouvoir visualiser 'ensemble ddjket en trois dimensions, il faut créer un
modéle traduisant la surface de séparation erdtgel choisi et I'extérieur. Une fois cette
surface calculée a partir du volume segmenté, mmus/ons obtenir une représentation
surfacique de l'objet considéré a travers lintegfad’un logiciel de visualisation. Une
illustration typique de I'ensemble des étapes aqair dans une analyse tomographique (de

'acquisition jusqu’a la quantification des recamnstions) est donnée dans la Figure 16.
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Figure 16 : Représentation schématique d’une étude par tombigraépectronique d’'un nanoobjet composite : a
partir des projections 2D (une projection typiqee représentée ea), on calcule un volume dans lequel il est
possible d’extraire une section quelconque sel@arientation et a une profondeur choisies (un gkem'une
telle section est représentéln Ce volume peut étre ensuite segmenté en difiésgrarties, correspondant aux
différents composants, en fonction de I'intenséé sloxels et/ou de leur position spatiale Une représentation
simultanée peut étre ensuite obtenue en attribwaamicouleur a chaque composant ; c’est cette dergié est
généralement appelée la modélisation 3D de I'alijtnue suite & une analyse tomographig)fé’(

2.3. Caractérisation morphologique du support d'alumine &

Comme nous l'avons mentionné auparavant, notrecipahbut a été de caractériser
l'influence de la morphologie du support d’alums la distribution spatiale des particules
catalytiqgues de Pd. Pour faire ceci, une analyséopaographie du support de catalyseur sans
particule catalytique, avec une résolution spatialplus élevée possible, s'impose dans un

premier temps. Bien évidemment, I'analyse d’unepsgmimage TEM (ou celle d’une image
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Zero Loss en EFTEM, voir la Figure 17) révele unerphologie complexe du support mais
sans nous permettre vraiment d’analyser ou de dieamés différents détails morphologiques
d’intérét. En revanche, le fait d’obtenir sa vregprésentation 3D par tomographie va nous
donner la possibilité de visualiser et de résoudae plupart des caractéristiques

morphologiques du support et de les associer aéuratuelle cristallographie de surface

Figure 17 :Image filtrée Zero Loss pour I'angle d’inclinaisbfy appartenant a la série de tilt enregistréeudeha
résolution sur un agrégat d’'alumide les cercles noirs représentent les billes d’'dibEes (5nm en taille)
utilisées comme des points de repére pour l'aligmgmelatif des images appartenant a cette séttitt.de

En analysant la reconstruction tomographique @ecpar section a différentes
profondeurs et pour différentes orientations (FégliB), nous pouvons facilement observer
une morphologie lamellaire de I'ensemble des graiomposant l'agrégat analysé. En
considérant ces grains individuellement, chacuntdéeeux semble étre composé de plusieurs
plaguettes typiques, de taille et largeur difféeentposées les unes sur les autres. Cette
morphologie nous fait penser a une condensatiorfénerétielle des petites cellules
hexagonales d'aluminequi s'assemblent pour former la phasen mettant généralement des
plans de type (100), et (110) en contact. Il enltésainsi une morphologie lamellaire avec un
axe parallele moyen aux plans des lamelles de (9P&). Ce mécanisme de formation de
I'alumine § a été déja proposé a plusieurs reprises dantdeatiré” et est illustré dans la
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Figure 19. Nous rappelons que l'aluminest la phase qui précéde I'alumihelans I'ordre
de ses transformations irréversibles a partir éeymseur de boehmite. L’alumine se trouvant
dans cette phase est réputée comme présentant des caractéristibiges définies :
apparemment, elle serait composée des grains goomait associer en théorie a des cellules
hexagonales de parameétres relativement bien cduoirde méme schéma de la Figure 19).
Nous les appellerons dans la suite « unités staleti». Le fait que dans la pratique ces
cellules sont parfois incompléetes et qu’on a prédrakbnt aussi dans I'aluminedes grains
composés de plusieurs cellules de ce type compkagaere plus leur assemblage lorsqu’on

passe a I'alumina.

Figure 18 : Sections orthogonales typiques de la reconstmiciolumique d'un agrégat d'aluming: a)

exemple de section dans un play perpendiculaire a la direction du faisceau éleitjee incident; une
morphologie relativement complexe est observaldmellaire avec des petites porosités d'environ 5dam
diamétre ; b) exemple de section dans un planpiexy; dans ce type de section, la maniere dont sontl@asp
les différentes plaquettes est encore plus facdbeserver. Les particules noires sont les marqueyadre d'or

avec un diameétre calibré de 5 nm.
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Figure 19 : Mécanisme proposé pour la formation de I'alumin@ partir de I'aluminey ; il consiste dans
'assemblage préférentiel des unités structurateadponales de la en mettant en contact des plans de type
(100) et (110§,

Afin de mieux visualiser la morphologie d'une lateelet obtenir encore plus
d’'information sur I'empilement des unités structasaqui la composent, nous avons choisi
d’orienter la reconstruction pour observer une ek lamelles en coupe transverse (dans des
plans qui contiennent 'axe normal a la plaquetb@stdérée qui est de type (001)). En
analysant les coupes correspondantes (Figure R@gvient encore plus évident que la
lamelle choisie pour I'analyse (celle du haut dm#ige) est composée de plusieurs plaquettes
de différentes hauteurs, probablement monocriséal]i empilées les unes sur les autres. Ce
type d’empilement est di au fait que les unitéscttirales n’ont pas toutes la méme largeur
ce qui provoque la formation de marches au borth demelle et méme sur ses faces basales
(ou leur densité est moindre et des terrassesivesiant larges apparaissent entre deux
marches). Il est bien connu que ces marches propdes sites tres favorables a I'ancrage des
particules catalytiques, donc leur présence estpedsable pour un tel systeme.

En analysant quantitativement la reconstructiorsiaprientée, nous avons constaté
gu’une bonne partie des marches sont orientéegalernent. Ces marches pourraient donc
correspondre aux faces latérales des unités stalesude I'aluminey (appartenant a la
famille de plans {100} ou {110}) qui s’assemblemttéralement pour former les plaquettes.
D’autre part, une observation tres intéressantéagsiesence de certaines marches situées sur
les faces basales de la lamelle qui semblent &temtées a environ 25° par rapport a la
surface, ou encore des marches a 106° mais qusgoégés plutét au bord. Le fait de les avoir
observées a plusieurs endroits suggére que la nuetsde ces marches d’orientation
particuliere n'est pas un phénomene isolé. Cepeéndapres les valeurs mesurees, elles ne

semblent pas correspondre a des plans cristallbignags simples. Il est peu probable que ces
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marches proviennent de la création de nouvellegsfatristallographiques lors de la
condensation des plaquettes d'alumyneompte tenu de la forte énergie que ce processus
demanderait. Une corrélation directe entre la malgaie et la cristallographie est donc
impossible a obtenir a ces endroits. Concernantile®nsions de ces différentes marches
observées, elles ont des hauteurs allant de quelymea plus de 5 nm et des longueurs de
I'ordre d’'une dizaine de nm.

Une analyse similaire focalisée cette fois-ci legrterrasses nous a permis d’obtenir
les caractéristigues de ces zones réputées momsaldes pour I'ancrage des particules
catalytiques. Deux types de terrasses ont pu é@#rmtifies, en fonction de leurs localisations
spatiales sur la lamelle analysée. Tout d’abordsravons les terrasses situées plutét au bord,
de faible largeur et dont la présence est probadiétée a I'assemblage irrégulier de deux
unités structurales. Ensuite, le deuxiéme typerpme les terrasses localisées sur la surface
des lamelles, de largeur bien plus importante sqat formeées par la cristallisation irréguliere
ou par la superposition des unités structuraldsitle latérale tres variable. Leurs dimensions
sont, bien évidemment, tres différentes : elles menmcent a 5 nm (généralement celles
situées au bord) et dépassent 15 nm (celles ssurface). L'extrapolation des valeurs
obtenues pour les densités des deux types desesrdans I'agrégat analysé nous a permis
d’estimer que dans un gramme d'aluminen a environ 1,5*18 terrasses, dont 20% sont
sur la surface et 80% aux bords des lamelles.

En ce qui concerne I'épaisseur des unités straletsirqui se superposent pour
constituer la lamelle, elle peut étre déterminéeelex manieres. Tout d’abord, nous pouvons
analyser les parties de forme rectangulaire appratwe qui dépassent aux bords des
lamelles. Ensuite, nous utilisons le fait que I'diempent des plaquettes conduit généralement
a une brisure de symétrie cristallographique adtfiace de contact, ce qui induit un léger
changement de contraste dans les images de ladgétiie et ensuite dans les reconstructions
correspondantes. Plus particulierement, pour |garéanalysé, cette épaisseur est assez
irréguliére, en variant entre 7 nm et 15 nm.

Un dernier parametre d’intérét concerne la porasiténtérieur de I'alumine. Pour
observer de fagon plus aisée cette porosité occleselus simple est de visualiser en
transparence la représentation 3D de lI'ensemble agquété obtenue en modélisant la
reconstruction volumique (Figure 22). Des petiteres vides dans les lamelles deviennent
ainsi visibles, qui peuvent étre associées a dessgermés situés entre deux plaguettes ou a
lintérieur d’'une méme plaquette. Plus généralemeatis avons constaté que l'alumidie

présente une double porosité, une premiere compmeEsepores fermés et isolés de diametre
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moyen 5 nm et une deuxieme contenant des poregmnsgs qui débouchent sur la surface.
La présence de cette porosité est due au faitduee part, les unités structurales d’alumyne
ne sont pas toutes parfaites en termes de forrde #ille (pour les petits pores) et d’autre
part, leur assemblage en plaquettes ainsi que detuplaquettes sont plutot irréguliers (pour
les grands).

Pour encore mieux illustrer I'intérét de I'utilisah de I'alumined en tant que support
de catalyseur, il est tres utile finalement de carap sa morphologie avec celle de la
boehmite qui est le précurseur ayant servi a spapséon. Pour ce faire, le méme type
d’analyse par tomographie a été également réalisarsgrain de boehmite ; cette étude sera
présentée plus en détail dans le chapitre suiantcet échantillon a servi également de
modele pour la validation de la méthodologie dedilautilisée en tomographie analytique. A
titre illustratif, deux sections typiques des restomctions volumiques des deux grains
représentatifs de la boehmite et de I'aluniirsont présentées dans la Figure 21. Mis a part le
fait que la chimie de surface est certainement liiérente pour les deux grains, leurs
caractéristiques morphologiques le sont autantlutdane 6 présente une morphologie
caractéristique qui est certainement liée a la syendes cristaux qui la compose ; elle peut
étre donc corrélée assez facilement a des infoommatile nature cristallographique. En plus,
ses grains comportent deux parties séparées spatiat ayant des propriétés différentes en
ce qui concerne l'accrochage des particules ; depb6t sur ce support se réalise de maniere
sélective et peut étre ainsi contrélé. En revanthenorphologie de la boehmite est plutot
aléatoire et ne peut étre en aucun cas associge érigtallographie de surface, peut étre par
le manque de résolution de la technique. Une @iffée existe aussi au niveau de la porosité:
la boehmite présente des petits pores qui ne peEmbgias la pénétration des particules de

taille supérieure a 5 nm, ce qui n’est pas le easatlimines.
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Figure 20 : Deux sections typiques de la reconstruction 3Dalerhined qui ont été orientées pour observer les
lamelles en coupes transverses. Tous les paramnmébrhiologiques des lamelles sont illustrés : éeasses, les
marches, les angles avec la surface, les épaistesiaquettes, ainsi que les valeurs correspoeglan
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Figure 21 : Exemples

de sections des reconstructions 3D obégrug deux grains de boehmite (& gauche) et
d’aluminesd (a droite), afin d'illustrer la différence gigastpie entre leurs morphologies correspondantes.
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Figure 22: Modélisation 3D obtenue par tomographie pour unégafr d'alumined. En haut: deux
représentations surfaciques du modeéle ainsi quiwigiéme obtenue en effectuant une coupe a liguér pour
mieux mettre en évidence les marches et les tesapsésentes sur la surface des lamelles. En laas:
modélisation est présentée avec un certain degir@magparence pour faciliter la visualisation desep fermés.

2.4. Distribution des nanoparticules de Pd sur lI'almine é. Influence
de la morphologie du support sur la distribution dela phase active.

Rappelons que, apres avoir caractérisé en détaiblphologie de I'aluming, le deuxieme
but de cette étude était de quantifier la distidyuties particules catalytiques sur le support et
de la corréler a cette morphologie. Pour obteng icdormations, une série de tilt a été
enregistrée sur un grain de ce méme support suellemt été déposées préalablement des

particules catalytigues de Pd. L'acquisition en moomographique a été réalisée dans les
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mémes conditions que précédemment, en exceptdait lgue le grandissement a été cette
fois-ci moins élevé ; I'idée était d’analyser urane plus grande et d’améliorer la statistique
sur les résultats obtenus concernant la distribugfmatiale des particules. Une image typique
appartenant a la série de projections est présdatéela Figure 23. Bien évidemment, méme
si le contraste entre le support et les particelsis suffisant pour nous permettre de les

observer, I'analyse d’'une simple image ne permstdmdéterminer leurs positions exactes

Figure 23 :Image 2D extraite de la série de projections aegaig un grain de I'échantillon composé d’'un
support d’aluminé sur lequel ont été déposées des particules dBd&th une telle image, la grande différence
entre les pouvoirs diffuseurs du Pd et de l'alumieemet de différencier les particules de Pd detigsa
appartenant au support, méme pour des épaisséatiganment importantes du grain analysé. En reveneh se
limitant & une analyse individuelle de ces imagesst impossible de déterminer la forme de cetqaes ainsi
que leur distribution spatiale par rapport au supp@s petites taches noires sont des billes dtAlibrées de 5
nm qui sont utilisées comme des points de repéne bétape d'alignement des images qui précédallrutde

la reconstruction.

En analysant des sections extraites a difféerentef®meurs et pour différentes orientations
de la reconstruction volumique de I'ensemble (Fege4), nous avons directement acces aux
positions spatiales exactes de toutes les paricpiésentes dans le volume analysé. A
premiére vue, la plupart de ces particules sembdergt situées au bord des plaquettes.
Cependant, en comparant leurs positions 3D aux lgeométriques qui définissent les
morphologies externes des lamelles (déterminéesneopour I'échantillon précédent), nous
avons constaté que 70% de ces particules sontsfie@e bords des plaquettes et
gu’uniguement 30% sont positionnées sur leurs sesfeou piégées entre les plaquettes.

Malheureusement la proportion des particules pe@ga ne peuvent donc pas participer aux
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réactions catalytiques) ne peut pas étre estiméwidinellement car il est impossible de
différencier une particule fixée d’'une piégée. pesticules ont un volume moyen de 23 X 10
nm® ce qui correspond, si on les considére comme demsphéres, & un diamétre moyen de
34 nm. Cette valeur moyenne n’est pas tout a fgitifecative, car elle est artificiellement
amplifiée par la présence de quelques particulegrdede taille. En effet, I'analyse de la
distribution en taille des particules montre qugquement 22% ont une taille plus grande que
le diametre moyen ; si on ne les considére pas laesalcul, nous obtenons un diametre
moyen bien plus faible, environ 22 nm. En analydastpositions des particules de taille
supérieure au diamétre moyen, nous avons consiateiguement 3% (du total de 22%) sont
situées sur la surface des plaquettes ou piégées lem plaquettes, toutes les autres étant

localisées aux bords.

- i 9“'\;-‘;‘-) o -
Figure 24 : Deux sections orthogonales typiques de la recartgiru3D représentative de la densité moyenne

du catalyseur étudié ici, composé plus particulitnet des nanoparticules de Pd déposées sur unrsuppo
d’alumine 3. Les particules catalytiques de Pd sont positieande facon prépondérante aux bords des
plaquettes.

En corrélant les résultats obtenus dans la prenparge (dédiée a I'analyse de la
morphologie de I'alumin®) avec ces derniers qui concernent plutdt la distion spatiale
des nanoparticules sur ce support, quelgues caoctuss’imposent. Premiérement, la
proportion des marches situées sur la surface ateslles et le nombre de particules en
contact avec cette surface sont comparables. kgreliice de 10% peut étre expliquée par le
fait que, pour l'instant, nous n’avons pas troun& méthode pour différencier les particules
piégées de celles fixées. La présence de quelgqasses particules unigues sur la surface des
lamelles suggérerait plut6t le fait qu’il s’agit garticules piégées. Le reste des particules de
grande taille se trouvent aux bords des plaquetieseules ces zones sont accessibles a de
telles particules. Leur taille « géante », en camigan avec les autres, peut étre expliquée par
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deux hypotheses. La premiére est liée au fait qumioes particules fixées dans la méme
zone peuvent diffuser et fusionner pour former grande particule. La deuxiéme est que,
faute de résolution spatiale en trois dimensioms des reconstructions, nous n’avons pas pu
séparer des petites particules proches qui forreantéalité un agglomérat de particules

indépendantes.

Figure 25: Modélisation 3D de la distribution spatiale des aparticules de Pd déposées sur un support
d’alumines. En vert sont représentées les particules de Pul ietse le support d’alumine.

2.5. Conclusions

Comme expligué au début de ce chapitre, la carsaté&n des -catalyseurs
hétérogénes par tomographie électroniqgue compertr étapes. La premiére a fait I'objet du
début de ce chapitre et consiste a caractérisaotahologie et la topographie de surface de
'échantillon catalytique. La deuxiéme concerne datribution spatiale relative de ses
composants et sa mise en ceuvre dépend de la dd&emtre les numéros atomiques moyens
correspondants. Lorsque cette différence est grahdpie 'un des composants (la phase
active) se trouve sous forme de particules biemlig®es a certains endroits du support
(poreux ou non), le contraste dans les images TEbtigues est généralement suffisant pour
les séparer ; c’est le cas du systéme étudié daokapitre (Pd / alumin® pour lequel une

étude par tomographie classique peut apporter upapli des informations d’intérét. En
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revanche, lorsque les différents composants onhdegros atomiques moyens (et donc des
densités) proches, le contraste des images TEM&@uenSTEM est souvent insuffisant pour

les séparer ; pour ceci il faut rajouter la séléteti chimique a I'approche tomographique

classique et on parle dans ce cas de tomograpaigtigne. La mise en place et I'optimisation

de cette nouvelle technique qui nous permet d’obtis reconstructions 3D élémentaires,

ainsi que son application a des supports de catalysiixtes feront I'objet des chapitres

suivants.

Appliquée a I'étude du catalyseur Pd / alumindéa tomographie classique en mode
TEM nous a permis d’obtenir une grande palettefofmations. Nous avons ainsi réussi a
déterminer la morphologie des grains composant atalyseur, en particulier leur forme
lamellaire provenant de la superposition de plusiglaquettes individuelles (obtenues par
'assemblage des unités structurales d’alumynavec les plans (100) en contact). La
topographie de surface de ces lamelles a été égatartudiée et corrélée a des informations
de nature cristallographique ; une attention palitce a été consacrée a la détermination
(dans la mesure du possible) des orientationsattagtaphiques des différents types de
marches et terrasses et au calcul de leurs denbitg@ement, la distribution spatial des
particules de Pd sur ce support a été étudiéeretlée a la topographie de surface. Nous
avons constaté que ces particules sont localig&érentiellement aux bords des plaquettes
qui sont bien plus favorables pour I'ancrage detiquées grace a la présence des plans de
type (100) de l'alumine. Cette méthodologie eseaiment applicable a d’autres systemes
catalytigues comme par exemple les catalyseursdibgnation sélective (nickel sur
alumine), les catalyseurs de Fischer-Tropsch (tofealou ruthénium sur alumine ou silice),
les catalyseurs de reformage catalytique ayaié fjiiatine sur alumine) etc.

Dans un contexte plus général, cette étude ah&igie pour illustrer le bénéfice de
I'application de la tomographie classique a uné&yst catalytique pour lequel une analyse par
tomographie analytique n’est pas indispensable.r@eihs’agit d’'une technique relativement
récente et pas encore utilisée de maniére quotididans ce domaine, nous avons considére
gu’une présentation rapide de toutes les informatigu’elle est capable de nous fournir sera
bénéfique dans le contexte de ce travail de thEswalement, cette premiere étude par
tomographie, méme effectuée en mode classique,axpasmis de mettre au point et de tester
une méthodologie de travail bien précise en cecqacerne l'alignement des projections, le
calcul de la reconstruction et la modélisationpésaqui seront toutes présentes aussi dans la
tomographie analytique.
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Chapitre Il : Mise en ceuvre de la tomographie étemnique
analytique

Le but de ce chapitre est de présenter la démaactseiivre pour obtenir une
représentation 3D chimiquement sélective d’un nalojet, autrement dit une cartographie
chimique 3D pour chaque élément d’'intérét. Du paietvue méthodologique, la mise en
ceuvre de cette méthode de caractérisation peutigisée en trois grandes parties qui seront
détaillées dans la suite de ce chapitre : la prengist 'acquisition des séries d’'images filtrées
en énergie en utilisant le spectrométre qui équipenicroscope électronigue en transmission.
La seconde est le calcul des projections chimigmersélectives suivi de la reconstruction
correspondante. La troisieme partie consiste damalyse simultanée des reconstructions
obtenues, leur modélisation et le calcul des patr@n@hysiques d’intérét.

La mise en ceuvre de la tomographie analytique |esuétudes présentées dans cette
these a été faite au sein de I'équipe de microscélgictronique du Département Surfaces et
Interfaces (DSI), a I'Institut de Physique et deniie des Matériaux de Strasbourg. En ce qui
concerne la partie expérimentale, les acquisitions été réalisées sur un microscope
électronique en transmission de derniére générditekl/STEM JEOL 2100F. Avec une
tension d’accélération de 200kV, il est équipé denbreux accessoires lui permettant de
fonctionner dans divers modes, de I'imagerie en enbdM ou STEM (champ clair/champ
sombre) a la spectroscopie EDX et EELS et méme edeniolographie pour l'imagerie
magnétique. En particulier, il est équipé d’'un eoteur d’aberration sphérique au niveau des
lentilles condenseurs, permettant d’obtenir desdssrires brillantes de petites tailles (de
I'ordre de I'Angstrom), d'un filtre énergétique posolonne de type GIF Tridiem qui
fonctionne en mode spectre et en mode image et datecteur de rayons X. En ce qui
concerne la tomographie, plusieurs porte-objetg avegrand angle de tilt sont disponibles
(simple tilt avec un maximum de tilt de +75°, tititation, cryogénique, etc.) ainsi qu’un
logiciel d’acquisition GATAN qui permet d’enregistrdes séries de tilt dans la plupart des
modes de travail existants sur ce microscope : @terparalléle TEM, en mode STEM (ou en
plus il est possible d’acquérir simultanément dséries d’images, avec les détecteurs champ
clair et champ sombre annulaire) ou encore en rebdeEM. C’est ce dernier mode qui fera
'objet des travaux présentés dans cette these.ntgopxpliqué précédemment, son intérét
principal est de rajouter a la sensibilité au carac3D de la tomographie, la sélectivité

chimique.
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3.1. Acquisition des séries d'images filtrées

Avant de procéder a l'acquisition des images fi$réune calibration en énergie du
spectromeétre est nécessaire. La calibration sedaitin spectre EELS acquis autour du pic de
perte nulle (Figure 26). Aprés cette calibratiomdeuxieme spectre EELS est enregistré mais
cette fois-ci focalisé sur les seuils d’'ionisatmisis pour les éléments d’'intérét. Ce spectre
est utilisé pour définir les conditions expériméadad’acquisition des images filtrées
(largeurs et positions en énergie des trois fegf®e aussi pour vérifier qu’il n'y a pas de
probléme particulier d’estimation du fond et d'exfion du signal avec les paramétres

expérimentaux ainsi définis.
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Figure 26 : Spectre EELS enregistré autour du pic de pertee nidkero-Loss) utilisé pour la calibration
énergétique du spectrometre.

L’acquisition des séries d’'images filtrées a étéeatiée en utilisant le logiciel
d’acquisition GATAN qui permet d’enregistrer pouragjue angle de tilt N images filtrées de
largeur énergétique prédéfinie. Dans la pratiqumeca@mmence toujours avec une image de
pertes nulles (ZL) en choisissant la fenétre d'geecentrée sur la perte nullsE = 0
(autrement dit, en sélectionnant avec le spectm@ries électrons d’énergie égale a leur
énergie initiale). Grace au bon rapport signallsuit, cette image ZL permet également de
suivre I'objet au cours de I'acquisition des sédes projections inclinées (séries de tilt) afin
de réajuster le déplacement de I'’échantillon ehikke au point lorsqu’on passe d’'un angle de
tilt au suivant. Comme expliqué précédemment, pmhtenir des informations chimiques
guantitatives en mode EFTEM il faut impérativemetiliser la méthode des trois fenétres :
trois images filtrées sont donc enregistrées pbagee élément d’intérét, deux avant le seull
qui vont nous permettre d’estimer le fond au nivdalseuil, et une aprées le seuil dont on va
soustraire le fond. La série d'images filtrées egpondant au méme angle de tilt se termine

par une deuxieme image ZL qui, comparée a la premia nous permettre d’estimer

72



I'éventuelle dérive de I'échantillon au cours dechjuisition de toutes ces images filtrées. Par
exemple, si on choisit deux éléments chimiqueut enregistrer & chaque angle de tilt huit
images, deux images ZL et trois images filtrées pbacun de deux éléments. Mis a part les
parametres expérimentaux qu’on définit habituelleimmour I'acquisition d’'une série de tilt
en tomographie (I'angle de tilt maximum et I'intalke entre deux angles successifs), d'autres
parameétres sont a définir pour ce mode EFTEM :dmbire de fenétres, leurs positions et
largeurs, le temps d’acquisition par fenétre. Unis Facquisition commencée, méme si elle
devrait se dérouler de maniere automatique, un strict est nécessaire afin de procéder au
réajustement de certains parameétres. Il s’agit articplier de la dérive spatiale de
I'échantillon et d’'une variation de la mise au pdffocalisation) lorsqu’on passe d’'un angle
de tilt au suivant. Finalement, a la fin de l'acqtion, il faut bien vérifier que I'’échantillon
n’a pas subi de dégat d’irradiation sous I'effetrdyonnement électronique.

Le choix des conditions expérimentales pour l'astjoin des séries de tilt en
tomographie EFTEM est détaillé ci-dessous:
a) le nombre d’'images filtrées trois images pour chaque élément chimique d'@itét, de
préférence, une image ZL pour chaque triplet diesagFigure 27), pour pouvoir

eventuellement quantifier la dérive de I'échantillbun élément a l'autre ;

Pre Pre Post Pre Pr e Post Nem
711 71.2 élément
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S - Mo -
~ ~
Premier élément chimique Deuxiéme élément chimigue

Figure 27 : Série d'images enregistrées en tomographie EFTEShamue angle de tilt. Pour permettre de
quantifier la dérive de I'échantillon pendant 'acsjtion, il est conseillé de prendre autant d'i@adgL que
d'éléments chimiques considérés pour lI'analyse.

b) les positions et les largeurs des fenétres eneégie, parametres caractéristiques des
images filtrées; leur choix s’effectue généralensmtun spectre EELS pré-acquis sur I'objet
d’étude. Les centres des fenétres sont choisis peunettre une bonne extraction du fond
(pour les fenétres avant seuil) et pour isoler uament le signal correspondant a I'élément
choisi (pour la fenétre apres seuil). En ce quiceome la largeur des fenétres, elle est
identique pour les trois et choisie généralemerlls grande possible pour augmenter le
rapport signal sur bruit, méme si ceci est au ot de la résolution spatiale. Cependant,
pour les éléments qui présentent des seuils emjiéngroches, il faut bien veiller a ne pas

superposer les fenétres pre-edge de I'un, avemktre post-edge de l'autre, ce qui affecterait
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I'estimation du fond ensuite I'extraction du sigmaur I'élément dont I'énergie du seuil est
supérieure.

c) le temps d’exposition des images filtréesde maniere générale, le temps d’exposition des
images filtrées doit étre réduit, pour donner leeune faible dérive de I'échantillon durant
'acquisition des images filtrées correspondaniréme angle de tilt, d’'une part, et une durée
totale de I'acquisition également réduite, d’ayiest. Il est important de préciser a ce stade
gu’'un échantillon soumis a une longue expositionragonnement électronique (pour une
acquisition en tomographie EFTEM, la durée peutadser deux heures) peut subir des
transformations irréversibles. Dans ce cas, I'objétant pas sensiblement le méme durant
'acquisition, la représentation 3D ainsi obtenwhirfhique ou non) n'est pas forcément
réaliste. Diminuer le temps d’exposition impliqugtilisation d’une intensité plus importante
du faisceau électronique, afin de garder un bopadsignal sur bruit, qui peut étre destructif
pour I'échantillon. Il faut faire, alors, un compnes entre le temps d’exposition et I'intensité
du faisceau électronique incident (plus ou moinsveogent sur I'échantillon) pour protéger
I'échantillon de dégats d’irradiation irréversiblegis avoir suffisamment de signal dans les
images filtrées (Figure 28). Il est encore impdrtale préciser que les projections

chimiquement sélectives calculées a partir des emditrées auront des intensités encore

plus faibles.
Y t {, ot ty oo
Pre Pre Post Pre Pre Pusi | N
LAR edgel || edze2 || edge ZL2 edgel || edge2 | edge |élement
b - e -
Premier élément chimigne Deuxiéme élément chimique
I
L T
| = total
M=
Z 13
1
t t 4 U 4 t,
Pre Pre Post Pre Pre Post |Nem
711 edgel edge2 edge ZL2 edgel edge? edue flement
T i J
' el
Premier élément chimique Deuxiéme élément chimique

Figure 28 : Schéma représentant le déroulement d’'une acquisie séries de tilt pour plusieurs images filtrées
Le choix du temps d’exposition;)(tde chaque image filtrée est un compromis entrgehsité du faisceau
incident et le nombre d’électrons utilisés poumder I'image. Il est trés important que le tempslt¢Ty,) ne
soit pas trop long, car sous l'effet du rayonnen&attronique I'échantillon peut subir des transfations
irréversibles.
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d) la mise au point (focalisation) par rapport a I'imagerie classique (en TEM) ou on
travaille habituellement en mode sous-focalisé gorfocalisé), dans le but d’introduire un
contraste dans I'image permettant de délimiterj€blet ses détails, en imagerie EFTEM on
travaille a la mise au point exacte de I'objetgddcalisation de Gauss), car le seul contraste
cherché dans ce mode est celui chimique. En effietiéfocalisant, on fait apparaitre dans les
images le contraste de diffraction de type Fregneintervient surtout aux bords de I'objet,
gui se superpose au contraste chimique et détdaatéfinition de I'objet en terme de signal

chimique (Figure 29).

Densité moxenne Pre edgel Pre-edge2 Post-edge
i ' gontraste | Minimuni

Pre-edgel Pre-edge? Posi-edze

L’image défocalisée L’image défocalisée Limage «

Figure 29 Importance de la focalisation pour I'acquisitiorsdmages filtrées. Les images filtrées acquises sur
les seuils d'ionisation a une défocalisation cqroeslant au minimum de contraste en Zero-Loss am pl
d'intensité, sont mieux définies et vont donnerssance a une projection chimique contenant uneniafdon
majoritairement de nature chimique.

3.2. Exploitation des séries de tilt: de l'acquiibn a une
reconstruction 3D chimique

3.2.1. Alignement des séries d’'images filtrées.@abes projections chimiquement
sélectives

Par rapport a la tomographie classique, la proeédialignement des séries de tilt est
plus complexe, liée au fait que les reconstruct@nmiques ne sont pas calculées a partir des
séries d’'images filtrées acquises, mais a partir ideages déduites de celles-ci (qu'on va
appeler dans la suifgojections chimiquesine pour chaque élément d’intérét a chaque angle

de tilt). Plus particuliéerement, il faut effectuer un double alignement, premierement entre
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les images filtrées correspondant au méme andidt,det deuxiemement entre les projections
chimiques calculées pour tous les angles de tilt.

Comme en imagerie EFTEM classique (en 2D), la prenétape consistant a aligner
les trois images filtrées est particulierement inguate. En effet, un mauvais alignement
donne lieu a une image dans laquelle l'informatammique n’est pas la caractéristique
dominante ; on observe des artefacts provenant aitu qiyon effectue des opérations
numériques sur trois images décalées spatialentesh@re a une extraction erronée du fond
continu (Figure 30). Pour situer cette opératioalighement dans le contexte général de
I'exploitation, il faut considérer une représerdatischématique de I'ensemble des séries de
tilt enregistrées, sous la forme d’'une matrice avemme indice de ligne la position de
I'angle de tilt dans la série et comme indice dBmoe la position de I'image filtrée parmi
celles qui correspondent au méme angle de tilt. sDegite représentation, le premier
alignement consiste a aligner les images positiesmséar la méme ligne et correspondant donc
au méme angle de tilt (Figure 32). Une fois quettes images filtrées correspondant au
méme angle de tilt sont alignées, I'étape suivastd’estimation du fond (pixel par pixel) a
partir des intensités des imagagant seuil Pour cela une loi de type exponentielle est
utilisée. Le fond sera ensuite extrapolé a I'éreermprrespondant a I'imagapres seuilet
extrait de I'intensité du pixel considéré (Figu®.3Le résultat est une image dont l'intensité
est proportionnelle au nombre d’atomes de I'éléncithique considéré a travers le choix du
seuil. Comme ces atomes sont distribués sur toégmaisseur traversée, cette image

correspond a une projection « chimique » de I'éénd’intérét.

Figure 30 : Projections chimiquement sélectives calculées &rpas images filtrées acquises en mode trois
fenétres : a) mauvais alignement des trois imafieses donnant lieu a une image dominée par defaats ; b)
alignement correct des trois images filtrées, defteci le contraste dans I'image est majoritaieatnde nature
chimique.

76



_ projections
IN angles de Glt  cpimjquement

Figure 31 : Calcul des images chimiquement sélectives a paesrtrois images filtrées acquises en mode trois
fenétres pour un seul élément chimique d’intéedtes ont été préalablement alignées pour compédaskirive
spatiale de I'échantillon pendant leur acquisition

La deuxieme étape d’alignement est spécifique tarfeographie et consiste a mettre
dans le méme référentiel toutes les images quirtepaent a la méme série de tilt (avec
comme variable d’'une image a lautre l'angle dé¢).tiDans le cas de la tomographie
analytique, nous disposons de plusieurs sériesltdgut seront utilisées pour calculer des
reconstructions : une série de tilt composée degésn ZL et plusieurs séries de projections
chimiquement sélectives, une pour chaque élémemiaie d’intérét, qui ont été calculées a
partir de séries de trois fenétres. Si on veutrobtges reconstructions chimiques corrélées
spatialement pour pouvoir effectuer une analysebooée, toutes les séries de tilt (ZL,
projections chimiques) doivent étre alignées erdhes. L'alignement des séries des
projections chimiques est trés délicat, car le oapgignal sur bruit est généralement faible et
les marqueurs de référence (ou les points de repérsont pas visibles. La solution que nous
proposons ici est d’aligner de maniére trés prdeiserie ZL (par cross-corrélation et ensuite
en utilisant des marqueurs repéres) et d’appliga¢ralignement a la série de projections
chimiques qui suitCela suppose que, dans le calcul des projectioinsiqires, la premiére
image filtrée pre-edge ) a été gardée fixe durant le premier type d’aligeet. De cette
maniere, le seul paramétre non maitrisé est lavelée I'échantillon entre I'image ZL et la
premiére image filtrée, qui peut étre négligé eenpére approximation en sachant que ces

images sont acquises consécutivement (Figure 32).
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Figure 32 . Procédure d’alignement d’une série de tilt en mMBEEEM : a) I'alignement 1 consiste a aligner les
trois images filtrées avant de calculer la pro@ttthimique correspondante; b) I'alignement 2 cxiesh aligner
les projections chimiques appartenant a la méme péur tous les angles de tilt, tout en les garéiaas — ou
corrélées spatialement — aux images ZL qui leséa@nt; pour ce faire on aligne la série de tilt @lLon
applique son alignement a la série de projectibimiques considérée.

3.2.2. Calcul des reconstructions

Comme en tomographie analytique nous disposonsiul@eprs séries de tilt qui
contiennent des informations de nature différenitegst possible de calculer plusieurs
reconstructions 3D, une pour chaque série delltiist important de préciser gu’elles sont
toutes corrélées spatialement, car les séries ldenitiales sont alignés dans le méme
référentiel. La série de tilt ZL va donner lieu @eueconstruction 3D de Gensité moyenne
dans laquelle I'objet sera bien défini grace aapport signal sur bruit élevé dans les images
de départ. Dans cette reconstruction, les frorgiésgernes délimitant I'objet (ou celles d’'un
réseau poreux interne) sont donc bien visiblessi ajne les variations de densité qui sont
relativement importantes et correspondent a degsza@® numéro atomique moyen tres
différent. En revanche, comme dans les projectrimiquement sélectives le signal est
généralement faible, dans les reconstructions 3espondantes le rapport signal sur bruit
sera également faible : I'objet est beaucoup mbiaa défini mais avec I'avantage d’avoir
comme contenu une information de nature purementighe.

Concernant la méthode de reconstruction, commeeieaxpliqué dans le chapitre I,
on a la possibilité de choisir entre les méthodesement analytiques (comme la
rétroprojection filtrée) et les méthodes itérativesur la série de tilt ZL, qui va donner
comme résultat une cartographie 3D de la densitgenme, le rapport signal sur bruit est

suffisamment grand pour pouvoir se contenter danpremier temps d’'un calcul de type
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analytique (Figure 33). Cependant, afin de garder durée d’acquisition totale raisonnable
(qui ne doit pas dépasser 2 a 3 heures), le nodiangles de tilt considéré est généralement
plus réduit qu’en tomographie conventionnelle. EBms&quence, dans la reconstruction
obtenue par rétroprojection filtrée les artefactstien marqués et dans ce cas l'utilisation
des algorithmes itératifs s'impose, car ils pererdttle réduire ces artefacts considérablement

(Figure33). De méme, il est absolument indispensableldetiles algorithmes itératifs pour

Figure 33 : Section transversale d'une reconstruction de densityenne, calculée a partir d'une série de tilt
zero-loss : a) calculé avec une méthode itératiRT A10 itérations) et b) par rétroprojection filiréLes
artefacts sont plus marqués dans la deuxiéme reaotisn et le bruit bien supérieur.

3.3. Modélisation, représentation et analyse desmnes chimiques.

Apres avoir obtenu les reconstructions chimiquesedie de la densité moyenne, la
derniere étape consiste a les visualiser, modébseanalyser, de préférence de maniére
guantitative pour obtenir des parametres qui saieniparables a ceux obtenus par d’autres
techniques de caractérisation. Rappelons encorefaiseque toutes les reconstructions
obtenues sont corrélées spatialement, ce qui fevoéurs représentations et analyses
combinées. Par exemple, pour la représentation '8Dedcartographie élémentaire dans
laquelle le signal est faible, il serait trés ieg3ant de profiter de la bonne définition de
I'objet dans la reconstruction de la densité mogeiour faire ceci, il suffit de combiner les
deux reconstructions dans le but de mettre en ge@ke détail qui nous intéresse, comme par
exemple la présence de I'élément chimique consisiéréa surface externe de I'objet.

En considérant les reconstructions chimiquemerdctees de maniere individuelle,
obtenues a partir de séries de projections chirsigleairs exploitations et analyses sont en
principe tout a fait similaires a celles utiliséesn tomographie classique (filtrage,
segmentation des données, représentation 3D). Gapgrcomme le rapport signal sur bruit
est beaucoup plus faible, la procédure de segnmmtast beaucoup plus délicate, voire
impossible si on ne considere pas certains param@&@omme étant connus, comme par

exemple la forme externe de I'objet.
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Au cas ou l'on s’intéresse a la distribution spatig@e plusieurs phases dans
I'échantillon, plusieurs séries de tilt sont enstxgies sur les seuils d’ionisation des éléments
considérés comme caractéristiques de la présenceagdee phase. Ceci donnera par le calcul
autant de cartographies chimiques 3D corréléesiatgraent que d'éléments chimiques
cherchés. Pour obtenir une premiére idée de larillisbn relative des composeés
correspondants, il suffit de superposer ces cafpidges 3D élémentaires en leur associant
différentes couleurs. Un exemple de ce type detsgmtation est présenté dans la Figure 34,
ou la cartographie chimique relative du Si par capp I’Al dans des supports de catalyseurs
mixtes silice-alumine est représentée en mode REB@Is pouvons observer dans les
différentes sections extraites de la cartograptiative des voxels rouges et verts, mais la ou
les intensités dans les deux cartographies élémemtsont comparables, des voxels jaunes
apparaissent. C'est le cas des endroits dans héltba ou les concentrations de deux
eléments sont comparables a I'échelle locale oorere I'extérieur de I'échantillon. Méme si
ce type de représentation peut offrir des infororegtiqualitatives tres précieuses, une analyse
quantitative combinée de I'ensemble des reconsbngipeut s’averer parfois indispensable.
C'est le cas par exemple de ce type d'échantillbisé& en catalyse pour lequel la
détermination de la proportion des deux composkssurface du grain est importante. La
connaissance parfaite de la morphologie de I'édlemtet de sa chimie de surface sont
critiques pour ses propriétés en catalyse. Deuxtpaiés de notre méthodologie autorisent ce
type d'analyse quantitative. Tout d’abord, touessreconstructions (de la densité moyenne et
élémentaires) sont corrélées spatialement. Unsmiticulier a été apporté pour garantir cette
corrélation spatiale en corrigeant une éventueigve par des images ZL de référence.
Ensuite, il y a une relation de proportionnalitérer’intensité acquise dans le volume 3D
chimiquement sélectif et la concentration de I'é@a I'endroit considéré. Pour étre sir de
cette proportionnalité, il faut que le signal chipne soit proprement extrait a partir des
images filtrées enregistrées sur le seuil d’iomsatce qui est le cas de notre méthodologie
utilisant la méthode des trois fenétres. En revanlds faibles rapports signal sur bruit dans
les reconstructions élémentaires rendent un pes @mpliquée la mise en ceuvre de cette
analyse quantitative. En effet, a cause de la poé&seéu bruit, un critere de sélection des
voxels comme appartenant a I'un des composés psegean soit basé uniquement sur une

comparaison directe des intensités voxel par voxest pas toujours suffisamment pertinent.
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Figure 34 : Représentation analytique 3D d’'un nano-objet (yspsut de catalyseur mixte silice-alumine). Au
départ, nous obtenons par le calcul plusieurs stoactions a partir des séries de tilt correspondda densité
moyenne et aux projections chimiques (en haut, plesyd’images 2D correspondant au méme angletdarigé
image ZL et deux projections chimiques des distiims spatiales de deux éléments — ici le Si et;'au
milieu, exemples de sections extraites a la mémeeha de ces reconstructions). Comme ils sont lé&sré
spatialement, ces différents volumes peuvent &tseie superposés en attribuant une couleur a nh@oage
d’en bas).

Il est évident que pour simplifier ce type d’analyke choix des éléments chimiques
choisis comme caractéristiques de la présence atapasés dont on cherche la distribution
spatiale doit se faire de maniére a ce que la pecésd’'un élément a un endroit donné exclue
la présence des autres éléments sondés. Par exgopides supports de catalyseurs mixtes
silice-alumine, le plus convivial est de choisirdiéicium et I'aluminium comme éléments
caractéristiques de la présence de la silice dtatiamine, et non I'oxygéne qui est présent
dans les deux composés (méme si dans des pouresmiagniques différents). Bien entendu,
la corrélation univoque entre les distributions 8Bs deux éléments et les composés

correspondants est correcte dans I'hypothése dsdfece de tout composé ternaire (qui
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contient le Si, I'Al et I'O). Ceci est particulierent le cas pour les silice-alumine préparées
uniguement par mélange mécanique ou recuites teageeratures relativement basses.

La premiere étape de Il'analyse quantitative comsiat extraire des volumes
elémentaires calculés par reconstruction uniquemhetiobjet étudié. Autrement dit, il s’agit
de séparer les voxels correspondant au vide ourgetabrane ayant servi comme support de
ceux correspondant a l'objet lui-méme pour pouves analyser individuellement. Cette
premiére procédure de segmentation des donnéeseunte gas réellement s’effectuer
directement sur les volumes élémentaires, a caudailole rapport signal sur bruit. Pour ce
faire, nous pouvons utiliser la reconstruction dedensité moyenne caractérisée par un
rapport signal sur bruit élevé, dans laquelle Ergétudié est trés bien défini (voir la Figure
35) et qui est donc facile a segmenter pour extilas voxels qui le composent. Une fois ces
voxels identifiés, nous obtenons en quelque sartmasque de I'objet qui est appliqué sur les
reconstructions élémentaires. Ceci va nous perenettsuite de comparer leurs intensités en
prenant en considération uniguement les voxelsiéiimissent le grain étudié.

La deuxiéme étape consiste a comparer les deuxnsguootions, pour pouvoir
attribuer un endroit spécifigue du nano-objet a ldes composés susceptibles d’étre présents.
Comme expliqgué précédemment, a cause du rappardlsgur bruit faible une simple
comparaison des intensités peut donner des résgliaihe soient pas tout a fait conformes a
la réalité, méme si I'objet a été initialement aittdu volume total en appliquant son masque
obtenu a partir de la reconstruction ZL. Pour élenien partie le bruit statistique, une
premiere chose a faire est de filtrer les tresdwmfrequences, avec des parametres de filtrage
calculés par rapport a la résolution limite que sxquouvons espérer avoir dans les
reconstructions chimiques. Ensuite, une comparaigsnintensités des deux reconstructions
est réalisée, mais qui doit étre pondérée par rappda proportion relative des deux
composeés calculés a partir des spectres moyens é&[BELS. Par exemple, pour un grain
composé de 50% de silice et 50% d’alumine, nousgure dans un premier temps 50% de
voxels ayant I'intensité la plus grande de la ratarction 3D du Si et nous les attribuons a la
silice et ensuite la méme chose pour I'alumine.rRes voxels qui se retrouvent a la fois
attribués aux deux composeés, nous comparons emncwefois leurs intensités dans les
reconstructions élémentaires individuelles et ntass associons a I'élément qui présente
l'intensité la plus grande. Cette méme procéduteappliquée ensuite aux voxels qui se
retrouvent associés a aucun élément chimiquet Ikésment qui a l'intensité la plus grande
qui 'emporte. Avec ces deux classes de voxelgattes de maniére définitive sélectivement

a I'un de deux composeés, I'opération décrite cisdes(consistant a associer les voxels les
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plus intenses d’une reconstruction a I'élément adpira correspondant) est répétée. L'idée est
d’obtenir un nombre relatif de voxels appartenantnaélément chimique donné égal a la
concentration moyenne de cet élément et de nevymisdes voxels qui soient attribués a la

fois a plusieurs composes.
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Figure 35 : Représentation schématique de la procédure delisett#n analytique d’un nano-objet composite.
En utilisant la reconstruction de la densité mogean extrait la forme de I'objet étudié qui seraiete utilisée
comme masque pour découper & partir des reconstrsathimiques uniquement les parties correspondant
I'objet (dans cet exemple, il s'agit des recondtoms de I'Al et du Si). Ensuite, en comparantilgensités des
deux reconstructions chimiques voxel par voxel gnaiiquement pour ceux situés a l'intérieur durgrat en
prenant en compte également la proportion moyemndedix composés, une représentation 3D analytique d
grain est obtenue (avec dans notre exemple l'ale@m@mrouge et le silicium en vert).

Finalement, une fois le volume de I'objet découpékisieurs sous-volumes, chacun

associé a un élément chimique donné, une vraigsnguantitative de 'ensemble peut étre
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réalisée en utilisant des logiciels permettantfdttier des opérations basiques sur des seéries
d'images, comme par exemple ImageJ. En connaissast la surface 3D externe du grain et
son réseau poreux interne, il suffit de compteprmiéere approximation les voxels associés
a un élément chimique qui sont situés a la suréaca I'intérieur du grain. En comparant les
nombres de voxels de surface et de volume corresmbraux différents éléments au nombre
total de voxels qui décrivent I'objet, des parametiels que la proportion de deux éléments
dans le volume, a la surface du grain ou encoret@rface de séparation entre les deux
composeés peuvent étre déduits. Ces parametreséoest@nes jusqu’a présent plutdt par des

meéthodes indirectes, méme s’ils présentent uneriiqapae cruciale en catalyse.

3.4. Exigence de la tomographie en terme de propdashnalité entre
I'intensité des images 2D et le signal chimique diiérét

Comme il a été déja expliqué a plusieurs reprisegremiére condition requise par la
tomographie électronique est que l'intensité dassprojections de la série de tilt initiale soit
proportionnelle a la grandeur d’intérét intégrée 1&paisseur traversée. Le but de ce sous-
paragraphe est justement de déterminer, dans ledleds tomographie analytique, dans
guelles conditions et pour quel type d’échantibette exigence est respectée.

Premierement, comme en tomographie classiquepnéraste de diffraction est un
contraste parasite qu'il faut essayer de réduitarduue possible. Méme si la diffraction est
associée essentiellement a la diffusion cohéreedeoddes électroniques dans des directions
particulieres (et dans ce cas les électrons diffeasont censés avoir une énergie trés proche
de celle des électrons incidents), le contrastdiffi@ction peut également étre présent dans
les images filtrées enregistrées sur les seuilsnidation de différents éléments. Pour le
réduire, il faut utiliser une illumination incohéte ou utiliser la méthode « jump-ratio » pour
le calcul des cartographies chimiques 2D. Cett@ider méthode n’est cependant pas trés
adaptée en tomographie analytique, car elle ne giepas une extraction propre du signal
chimique et en conséquence I'exigence de la teabnde tomographie évoquée ci-dessus
n'est plus respectée. Cependant, il faut bien peécgue la contribution du contraste de
diffraction aux images filtrées et ensuite aux agwdphies chimiques 2D calculées est
négligeable dans le cas des échantillons amorpinéaildement cristallisés, comme c’est le
cas des échantillons étudiés dans ce travail dethé

Toujours pour s’assurer de l'existence d'une mtatde proportionnalité entre

l'intensité dans les cartographies chimiques 2Dwvguit servir au calcul du volume chimique
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et la concentration chimique de I'élément choisi,faut que le signal chimique soit
proprement extrait a partir des différentes imafjjages acquises expérimentalement. Ceci
nécessite une estimation la plus correcte posdibli®nd du spectre sur le seuil d’ionisation,
et donc l'utilisation de la méthode des trois feeg€tcomme expliqué dans le chapitre I.

Finalement, la contribution des diffusions iné@ases multiples doit étre négligeable
pour I'échantillon étudié, et ceci pour tous legglem de tilt. En effet, la relation de
proportionnalité qui est ici au caeur de notre pcépation peut s'écrire de maniére simplifiée
comme suit’®

N:I_
010

ou N est le nombre d’atomes de I'élément chimique sqadd’unité de surfacd,l'intensité
dans l'image chimique 2Dl, l'intensité initiale eto la section efficace de diffusion
inélastique pour l'angle de collectiéh Cette relation est valable uniquement si lesudi€ns
multiples sont négligeables. Pour estimer leurdridmrtions au spectre EELS expérimental,
Egerton a proposé une série de relations permeteanalculer les probabilités de diffusions

inélastiques multiples pour un nombredonné d’interactions en fonction uniquement d’'un
parametre de dlfoSIOF/I]— qui représente le rapport entre I'épaisseur dinéétillon et le libre

parcours moyen inélastique. Ces relations peuveigxpsmer sous la forme

no_t
P :II—“:E(%) 4 et les dépendances &g en% sont représentées dans la Figure 36.

Comme observé sur cette figure, pour que la carttdb de la diffusion inélastique simple
soit encore dominante devant les autres, il edéaiéle que I'épaisseur de I'échantillon soit
au maximum égale au parcours libre moyen inélastiga conséquence, pour parler toujours
d’'une proportionnalité « intensité dans les imagwslentration de I'élément chimique
intégrée dans I'épaisseur », il faut comparer syatgjuement pour chaque échantillon ces
deux parametres. Si globalement sur I'ensembléédbdntillon et pour tous les angles de tilt
I'épaisseur est inférieure au libre parcours molerastique et qu'en plus aucun effet de
saturation n’'est observé dans les zones les plagssgs, nous sommes donc dans des
conditions favorables pour la mise en ceuvre deofaographie analytique (conditions
cinématiques).

Pour déterminer I'épaisseur maximale ou celle mogede I'échantillon a tous les
angles de tilt, des cartes d’épaisseur peuventé&ilisées en mode EFTEM en combinant une

image ZL et une image non-filtrée (formée par tlmssélectrons, élastiques ou inélastiques).
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Cependant, nous avons a notre disposition une m&thbgen plus simple dont la mise en
ceuvre est implicite & notre protocole de tomogemmalytique : il s’agit d’analyser la
reconstruction de la densité moyenne (ou ZL) cakesimultanément avec les reconstructions
chimiques. Une fois cette reconstruction modéliséesuffit de la projeter sur un plan
correspondant a un angle de tilt donné pour obteng véritable carte d’épaisseur de
I’échantillon pour cette orientation bien précise.

En ce qui concerne le libre parcours moyen iniglast il dépend évidemment du
composeé considéré. Si on a plusieurs composégrengere approximation pour obtenir une
valeur moyenne de ce parametre consiste a faire simgle moyenne des valeurs
individuelles pondérée par les concentrations désbde ces composés. Pour un composé

donné, le libre parcours moyen inélastique peet&pproxime par la relation :

1oep(§oj
/1 ~ m

In| 2 B
g
ou
B
- F =—102~22 est un facteur relativiste (pouio= 200 keV, F = 0,618) ;
(1+ EO)
511

—Eo est I'énergie initiale des électrons ;
—p est I'angle de collection

Zi .I:i Zil.3

—E,, =76 22" représente I'énergie moyenne perdue par les étectavecZ , = =———

- Zi fi Zio.3

calculé comme étant le numéro atomique effeétif
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Figure 36 : Les probabilités pour les électrons incidentsuderaifférents types d’interaction avec I'échaotil
traversé Py représente la probabilité de subir uniquement diffesion élastiqueP; la probabilité pour une
seule diffusion inélastique &, est la probabilité pour une double diffusion isélgue.t est I'épaisseur de
I'échantillon etA le libre parcours moyen inélastique. Le rectamglege représente l'intervalle dans lequel se
trouvent les valeurs du paramétre de diffustbh pour les échantillons étudiés dans le chapitreetwW
(catalyseurs mixtes silice-alumine et alumine oxgdeitane)’”.

3.5. Validation de I'approche utilisée en tomograpte analytique

Comme expliqué dans le premier chapitre, touthrtigeie de tomographie exige que
l'intensité dans les projections initiales soit podionnelle a I'épaisseur et a la grandeur
d’'intérét (en tomographie classique la densité moge ici la concentration de I'élément
choisi). Si cette condition est Vérifiée et lespéta suivantes n’introduisent pas d'artefacts
supplémentaires, l'intensité dans les reconstrosti8D calculées sera bien évidemment
proportionnelle au nombre d’atomes de cet élémans din voxel de positioq y, zdonné.

En sachant qu’en tomographie analytique se rapaiex exigences et difficultés de la
tomographie électronique celles de l'imagerie ddtren énergie, une premiére étape de
validation de la méthodologie de travail propossteirdispensable pour étre capable de lever
toute ambiguité. Pour ce faire, nous avons décidéatyser dans un premier temps un
échantillon chimiquement homogene de forme extbrae définie, dans le but de comparer
les reconstructions obtenues par tomographie glasset par tomographie analytique.
L'échantillon modéle utilisé est une bille de sil@morphe quasiment sphérique, de diamétre
d’environ 150 nm. Pour obtenir une reconstructibnbBen définie de I'objet a utiliser comme
référence pour la reconstruction chimiquement sekecle plus simple est d'utiliser les

images ZL enregistrées en méme temps que les infdigées ayant servi au calcul des
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projections élémentaires. Dans le cadre de l'appration cinématique (pas de diffusions
multiples) et dans l'absence du contraste de diffva, nous pouvons considérer que
lintensité dans ces images dépend essentiellesheiid densité moyenne et de I'épaisseur
traversée. Comme expliqué préecédemment, le calealviblume utilisant ces images comme
projections initiales donne comme résultat unemstraction de la densité moyenne avec un
rapport signal sur bruit élevé, dans laquelle lesd® de I'objet sont trés bien définis. Ces
deux reconstructions contenant des signaux différ@fune sensible a la densité, l'autre
chimiquement sélective) sont corrélées spatialenentui permet une comparaison directe
de leurs caractéristiques, en particulier des gradid’intensité correspondants a des endroits
spécifiques de I'objet reconstruit.

Dans un premier temps, nous avons analysé lescfimje élémentaires du Si
calculées en utilisant la méthode des trois feaé&rpartir de trois images filtrées enregistrées
au seuil k3 du Si, avec des largeurs énergétiques de 10 e¥¢ positions 90, 100 et 110 eV
(Figure 37). Le but était de vérifier si 'exigende la tomographie électronique en termes de
relation de proportionnalité entre l'intensité, éu part, et la concentration du Si et
'épaisseur, d’autre part, était respectée. Nouensvtracé pour plusieurs projections
l'intensité moyenne calculée a partir du centreladsphéere vers ses extrémités. Quelques
exemples typiques de variation d'intensité pouistrangles de tilt (51°, 0° et -41°) sont
présentés dans la Figure 38. Elles sont toutesreotes avec une variation de type

2*\R?-r?, oUR est le rayon moyen de la sphérer st la distance du centre au point
considéré, qui décrit la dépendance théoriqueidtetisité d’'un signal de la masse traversée
pour une sphere homogene. Cette concordance quagiadaite théorie/expérience montre
gue la premiere exigence de la tomographie élegenest respectée en ce qui concerne les
projections chimiques. Ceci signifie que I'extractidu signal chimique en utilisant la
méthode des trois fenétres est tout a fait adéqiagee I'effet des diffusions multiples peut
étre négligé en premiere approximation. En revanieheorrespondance entre la variation de
lintensité radiale expérimentale et sa dépendahéerique évoquée ci-dessus est moins
parfaite pour les projections ZL, ce qui en acardc le fait que ce mode d’acquisition n’est
pas tout a fait un mode en contraste linéaire #gpaisseur 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 digeedes fenétres énergétiques utilisées pour
enregistrer les images filtrées au seyi de silicium; en bas : les trois images filtréegegpondantes et la carte
chimique 2D calculée en utilisant la méthode deis fienétres pour un angle de tilt de 51°.

Dans un deuxieme temps, pour obtenir les deux steaitions 3D a comparer, des séries
d’'images ont été enregistrées en variant I'angléldentre -71° et 71° avec un incrément de
4° en mode Saxtdff et en enregistrant & chaque angle quatre imalgee$ de taille 512 x
512 pixels: une premiére ZL et trois autres auimage du seuil d’ionisation,k du Si, avec

les fenétres énergétigues données précédemmengs Agvoir aligné les 51 images
correspondant a la méme série de tilt, deux voluf@kset Si) ont été calculés en utilisant
l'algorithme itératif ART, avec 15 itérations. Lesntours 3D de la bille de silice ont été
déterminés pour les deux volumes en appliqguantpuoeedure de segmentation des données
basée sur le seuillage des intensités des voxdisnetion des niveaux de gris, suivi par une
détection du contour de I'objet correspondant. degx contours sont superposeés et analysés
section par section dans les trois directions gahales définies par rapport a la direction du
rayonnement électronique. Quelques exemples typiqueillustrent cette comparaison sont
présentés dans la Figure 39. Evidemment, dans lleneoélémentaire du Si les bords de
I'objet obtenus par segmentation du volume sontnsbien définis, principalement a cause

du rapport signal sur bruit beaucoup plus faible gans la reconstruction classique de la
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densité moyenne. Tout de méme, le volume élémenteproduit aussi bien que celui de la
masse moyenne la forme globale de la sphére, cdénubntre une fois de plus la fidélité de
la reconstruction chimique et de maniére encore gjénérale, la validité de l'approche
proposée pour mettre en oceuvre la tomographie #@madyt A titre illustratif, les
représentations surfaciques obtenues pour la tdlesilice en analysant les deux types de
reconstructions sont présentées dans la Figureet®.analyse comparative souligne une fois
de plus leur similitude, mise a part I'existencars « rugosité » plus marquée présente sur la

modélisation analytique qui a comme origine unemmdionne définition du contour 3D de la

bille dans cette reconstruction.

Si map: 51° ZL inversée: -43°
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Figure 38 : Exemples d'images ZL avec le contraste inversgeeprojections élémentaires du Si calculées en
utilisant la méthode des trois fenétres, pour tosisntations différentes de I'échantillon pas m@p@u faisceau
électronique (-51°, 0° et 43°). En dessous de ahamajection nous avons tracé la décroissanceimtersité
I(r) radiale (moyennée sur tous les pixels situésméme distance par rapport au centre de la sphieis)qaie
sa décroissance théorique (en rouge) en supposaré dpille de silice est parfaitement sphériquecghogéne ;
dans ce cas, l'intensité dans une image en champrgoou dans une projection chimiquement élémenthit

suivre une variation de typecVR? -r2, oUR est le rayon moyenne de la sphérelatdistance radiale.
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Figure 39 : Sectionsxy (haut) etxz (bas), avec I'axe défini par la direction du rayonnement électroriqu
incident, des reconstructions de densité moyennellet correspondante a la distribution spatialéadsilice ; les
contours de la bille, déterminés par une procédigresegmentation des données appliquée a I'ensedable
volume (seuillage des intensités en fonction deganix de gris suivi par une détection des contosms)
également représentés en blanc pour la reconstnuZti et en noir pour celle chimiquement sélectiveSi. A
droite, les deux contours de la bille déterming@siir de la reconstruction de densité moyennedege) et de
celle chimiquement sélective pour le Si (en vest)tsuperposeés.

Simodele

Figure 40 : Les modélisations 3D de la bille de silice obtenaepartir de la reconstruction de densité moyenne
(en bleu) et de celle chimiquement sélective d(eBivert); méme si les deux représentations sofiaggment
similaires, la modélisation analytique de la bilgt caractérisée par une «rugosité » plus impert&ile n'a
évidemment pas d’origine physique, étant due a moas bonne définition du contour de la bille daas
reconstruction analytique, a cause d’un rapportaigur bruit relativement faible.
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Toujours pour valider le protocole de travail quis avons utilisé pour passer de la
série d'images filtrées enregistrées sur le seighidation de I'élément chimique d'intérét a
la reconstruction 3D chimiquement sélective, un xigue échantillon de composition
homogene a été étudié. Il s’agit d'un grain d’aloenmésoporeuse (Figure 41). Cette fois-ci,
comme la morphologie de I'échantillon est complégas de forme externe bien définie,
présence d'une porosité a l'intérieur du grain)e womparaison directe de la variation
d’intensité dans les projections chimiques aveclantéorique est impossible. En revanche,
comme précédemment, nous pouvons analyser de mardgemparative les deux
reconstructions 3D, celle de la densité moyenneelé de I'Al. Un intérét majeur pour
I'étude de ce type de composé homogéne en tantltanéillon de référence est gu'’il va nous
permettre de tester la méthode d’extraction duasighimique pour I'aluminium. En effet, cet
elément sera choisi comme élément témoin pourdsgnice de I'alumine dans les catalyseurs
mixtes de type silice-alumine qui seront étudiéstpmographie analytique dans le chapitre
suivant. Dans ce cas, il était donc indispensabl¢edter la méthode d’extraction du signal
pour des paramétres d’acquisitions donnés (largepositions des fenétres), surtout que le
seuil Lpz de I'Al est situé tout pres de la zone des pepteshes du spectre EELS dans
laquelle généralement le fond du spectre est tiffigild a modéliser par une fonction
analytiqgue simple.

Pour cet échantillon d’alumine, les conditions éxpentales utilisées dans le mode
EFTEM pour acquérir les images filtrées sont laégasues : une largeur de fenétre de 10 eV
pour toutes les images, une image ZL centrée speri@ nulle et trois images filtrées autour
du seuil L3 de I'Al centrées sur les énergies 58, 68 et 79 AVec des parametres
d’acquisition tomographiques similaires a ceuxiaé# pour la bille de silice, quatre séries de
tilt correspondantes ont été enregistrées. La @m@maest composée d'images ZL et les trois

autres des images filtrées qui seront utilisées lgocalcul des cartes chimiques 2D de I'Al.
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Figure 41 : Image ZL enregistrée a 0° d'inclinaison d'un grporeux d’alumine choisi comme deuxiéme
échantillon étalon. A droite, la variation spatiale I'inverse de lintensité radiale, calculée emsidérant
comme origine le centre approximatif du grain @asur I'image de gauche) est également représenté.
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Figure 42 : En haut : le spectre EELS enregistré sur le graneyx d’alumine au voisinage du seujkde I'Al
montrant le choix des fenétres d’énergie utiligg@sr acquérir les images filtrées en mode EFTEMb&s: les
trois images filtrées correspondantes, les deumigres avant seuil et la troisieme aprées seui§i gue la carte
chimique 2D de I'aluminium calculée en utilisaninté&thode des trois fenétres. La variation radial&idtensité
moyenne (calculée sur un cercle ayant comme origineentre approximatif du grain) avec la distapee
rapport au centre, est également représentée. Apaliet n'est observé dans les zones les plus sgmstuées
au voisinage du centre de grain.

En analysant les cartes chimiques 2D obtenuesapaéthode des trois fenétres (dont
un exemple est présenté dans la Figure 42), noustatons que lintensité diminue
progressivement a partir du centre du grain ebstiqu’aucun palier n’est observé pour les
fortes épaisseurs. Ceci laisse supposer que lailmaiin des diffusions multiples qui
induirait une saturation de l'intensité dans lesemépaisses est négligeable également pour
cet échantillon. Comme il s’agit en plus d’'un édileom faiblement cristallis€, la condition
requise par la technique de tomographie en terneeselhtion de proportionnalité entre
l'intensité des images 2D et le signal d’intérétégmlement respectée.

De la méme maniere que précédemment, une commparalgecte des deux
reconstructions (de la densité moyenne et de I également possible, car elles sont
toujours calculées a partir des séries de tilt&ées spatialement. Comme illustré dans la
Figure 43, ceci peut étre réalisé section par @eath choisissant une direction de coupe

arbitraire et en analysant conjointement les castalw grain et les pores internes dans la
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coupe correspondante (les deux étant déterminéan@asimple procédure de segmentation
des données ayant comme but de séparer la matié¢ida). Une deuxiéme possibilité est de

comparer les représentations surfaciques 3D dun giams les deux reconstructions (Figure
44). Les deux types de comparaison montrent queldeg reconstructions sont similaires,

surtout en ce qui concerne la surface externe, esgendant une morphologie du grain et un
réseau poreux moins bien définis pour le volumenél#aire a cause d'un rapport signal sur
bruit plus faible. Cette similitude illustre unedale plus la pertinence de la méthodologie de
travail utilisée en tomographie analytique lorsquedte technique est appliquée a des
échantillons faiblement cristallisés et d’épaissaaximum ne dépassant pas le libre parcours

moyen inélastique des électrons.

Figure 43 : Exemples de sectionsy (en haut) etxz (en bas), avee la direction du faisceau électronique,
extraites a la méme profondeur de la reconstrudiem-Loss (a gauche) et de celle élémentaire Ale(du
milieu). Le contour externe du grain et les porstbles dans ces sections, déduits en utilisantpuoeédure de
détection des contours, sont tracées en blancesusdctions correspondantes; en les superposditnspar
section (les figures de gauche, avec la densitéemmy en rouge et I'Al en vert), nous pouvons cdesigue, si
la forme 3D externe du grain est similaire dansdiesx reconstructions, ce n'est pas vraiment ledcaseau
poreux interne, beaucoup moins net et donc diffiailmodéliser dans la reconstruction chimique,usea’un
rapport signal sur bruit beaucoup plus faible end’résolution 3D inférieure.
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Figure 44 : Modélisations 3D du grain d’alumine poreux chaismme échantillon étalon qui ont été déduites a
partir de la reconstruction de la densité moyermebleu) ou du volume chimique 3D de I'alumine alar
tomographie analytique (en rouge). La surface rugeede la deuxieme représentation surfaciqgue n& pa
d’'origine physique, elle est due a une incertitydies importante dans la détermination de la surfdee
séparation entre la matiere et le vide en ce quieme la cartographie 3D de I'Al.

3.6. Résolution atteinte dans les volumes chimiquemt sélectifs

En plus de la mise en place d'une exploitationngjtetive des reconstructions 3D
chimiques décrite précédemment, la deuxieme grawvdecée obtenue dans ce travail de
thése est 'amélioration de la résolution spatadas le mode analytique presque d’'un ordre
de grandeur. Pour justifier ce résultat marquane procédure de quantification de ce
parameétre doit étre mise en place. Qualitativemeamdmme pour toute technique
tomographique, la résolution 3D dans les reconttmg finales dépend de la résolution 2D
dans les projections initiales (ici il s'agit desmages EFTEM), des caractéristiques de
I'échantillon (en particulier de son diamétre moyeh de la géométrie d’acquisition de la
série de tilt (le nombre de projections et I'andgetilt maximum). Il est important de préciser
gue, du fait que lintervalle angulaire balayé n’eas complet, la résolution 3D dans les
reconstructions est anisotrope (ce qui a été explidans le premier chapitre). Comme la
moins bonne résolution est celle obtenue dansréctiin du faisceau électronique, c’est a
cette valeur gu’on va toujours faire référence dansuite de ce sous-paragraphe et dans les
chapitres suivants.

Une premiére estimation de la résolution 3D amgg peut étre obtenue
empiriguement en analysant les reconstructions 3bmiques (de préférence en
représentation RGB si on a plusieurs éléments ét@t) section par section. L'idée est de
déterminer le détail « chimique » le plus petit queis pouvons encore résoudre. Ce détall

peut étre associé a un fort gradient de concemtratipriori connu, comme par exemple au
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niveau des pores du réseau poreux interne qui @eé&éminé avec exactitude en analysant la
reconstruction ZL. Evidemment, cette valeur deélsotution obtenue de maniére empirique
est tres subjective, de plus, on n'a pas la cdeitte I'avoir dans toutes les directions de la
reconstruction.

Une deuxieme valeur de la résolution limite en dgraphie analytique peut étre
obtenue de maniéere analytigue en combinant la utsnldes images 2D chimiques de la
série de tilt avec celle de I'approche tomograpéidia premiere est la résolution limite dans
la direction de l'axe de tilt ('axex) et la deuxiéme intervient plutét dans le plan

perpendiculaire a I'axe de tilt (le plaa, voir la description de la résolution en tomogiaph

du chapitre 1). La résolution totale peut s'écamis la formE®: R =y Rerey + Ron - LA

premiere dépend des conditions expérimentaleségti pour acquérir les images EFTEM
('angle de collection, la taille du pixel, la téms d’accélération, le coefficient d’aberration
chromatique, la largeur des fenétres énergétigueisies), ainsi que d’'une caractéristique de
I'échantillon, en particulier la position en énergiu seuil d’ionisation de I'élément sondé.
Cette résolution a été calculée en utilisant léatioms données par Krivan€R qui sont
implémentées dans le script « Spatial ResolutioBSifimages ¥° fonctionnant sous Digital
Micrograph. A titre informatif, pour les échantitie que nous avons étudiés dans ce travail de
these, cette résolution 2D limite se situe aut@?chm pour les silice-alumine et 6 nm pour
les alumine-oxyde de titane. Elle n’influe pas lm®ay sur la résolution totale dans le premier
cas, mais a certainement une contribution non-géagtile dans le deuxieme, comme il sera
montré dans le chapitre correspondant. A l'origitee cette valeur élevée de la résolution
limite pour la deuxieme famille d’échantillon seure essentiellement la position en énergie
lointaine du seuil K du Ti.

Comme expliqué précédemment, la deuxieme valdauntguvient directement dans le
calcul de la résolution 3D analytique est la résofude I'approche 3D, donc celle du mode
tomographique lui-méme. Les facteurs limitant iontsla géométrie de I'acquisition (le
nombre de projections et I'angle de tilt maximunh)lee diamétre de I'échantillon. Pour la
déterminer nous pouvons soit utiliser les relatianalytiques données dans le chapitre I, soit
effectuer un traitement numérique du signal contdans la reconstruction de la densité
moyenne. Pour utiliser cette derniére approche,rggport a d’autres méthodes existantes
dans la littérature et utilisées couramment en graghie¢®’, une nouvelle méthode a été mise
en place récemment par Grigorieff et&IElle est basée sur le calcul dans I'espace dedfour

d'une fonction de corrélation entre des voxels wgis(FNC, abréviation de « Fourier
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Neighbor Correlation ».) L'utilisation de I'applitan correspondanterrheasur¢ permet
d’estimer en particulier la résolution limite ddasreconstruction ainsi que le rapport signal
sur bruit. Dans notre cas, nous avons choisi de&ésepter nous-mémes le module de la FNC
en fonction de la fréquence spatiale et de défieite résolution limite & une décroissance de
50% par rapport a sa valeur maxinfalé titre illustratif, cette démarche est illustréans la

Figure 45, avec une fonction FNC calculée a paltirla reconstruction ZL de l'un des
échantillons de silice-alumine.
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Figure 45 : Estimation numérique de la résolution de I'appro8be(du mode tomographique) en utilisant la
fonction de corrélation entre des voxels voisimd@f définie sur la reconstruction de densité mogehe

module de cette fonction FNC est tracé en fondlieta fréquence spatiale. La résolution (€} ést définie
pour une décroissance de ce module de 50% parntappa valeur maximale.

3.7. Conclusion

En résumé, nous avons commenceé ce chapitre empa@séa démarche intégrale a
suivre en tomographie analytique pour passer desdmble des séries de tilt enregistrées
expérimentalement aux reconstructions 3D élémestaifoutes les étapes nécessaires, en
particulier 'acquisition, le calcul des project®rhimiques, leur alignement et finalement le
calcul des volumes ont été explicitement présentéasi que les difficultés qui interviennent
au cours du traitement. De maniere plus généralesdmble des difficultés et limitations de
cette nouvelle technique (reliées aux conditiongéerentales ou aux caractéristiques de
I'échantillon), ont été abordées au cours de ceitiea Une méthode de quantification des
reconstructions chimiques permettant de détermies parametres a caractere 3D mais
chimiquement sélectifs, a été également présebtéeffort particulier a été entrepris pour

valider I'nypothese de linéarité entre lintensiténs les tomogrammes analytiques et

97



I'épaisseur de matiére traversée sur deux objet®m@osition chimique homogéne : I'un de
forme réguliére, l'autre plus proche des catalyséeétérogenes réels. Nous avons clairement
montré sur ces deux exemples que la méthodologmopée permet d'obtenir des
cartographies tridimensionnelles chimiquement s@les conformes a la géométrie de I'objet.
Finalement, les méthodes utilisées pour détermiaerésolution 3D analytique ont été
explicitement décrites, car il s'agit d'un paramsetié qui est au coeur de ce travail de thése
dédié au développement de la tomographie analyfidiéehelle du nanometre.

98









Chapitre 1V : Etude par tomographie analytique despports
de catalyseurs de type silice-alumine

Ce chapitre est consacré a la présentation destatssobtenus par tomographie
électronique en mode analytique sur une série gpasts de catalyseurs de type silice-
alumine amorphe. Le but était d’étudier la disttid spatiale du silicium et de I'aluminium
'un par rapport a l'autre mais également par rappa réseau poreux engendré par le
support. Cette information est cruciale pour comgre et optimiser les propriétés et
performances dans des applications spécifiquesagiculier pour ce type de support, une
acidité est créée quand des liaisons Al-O-Si so&ées. Il s'agit donc de déterminer, en
fonction de la méthode de préparation, 'homogéndit mélange silice-alumine en surface
responsable de son activité catalytique acide. Ampre vue, il s'agit d‘échantillons
« faciles » pour les observations par imagerieéBltEFTEM, en sachant que le silicium et
aluminium sont chacun présents dans un composbstnts dans l'autre et de plus leurs
proportions dans tous les échantillons a étudiat sglativement proches. D’autre part, les
seuils de pertes d’énergie correspondants (deltypesont situés dans le domaine des pertes
d’énergies lointaines mais pas trés éloignées tleé des pertes proches, ce qui est plutbt
favorable du point de vue de l'acquisition. Cecusigermettra de travailler avec des temps
d’exposition raisonnables en sachant que le nordi#ectrons inélastiques détectés a ces
énergies est encore relativement important (vofotene d’'un spectre EELS dans le chapitre
). Cependant, la proximité des deux seuils polirét le Si (25 eV de différence) induit une
superposition des deux signaux chimiques, ce qumiptique I'extraction du fond continu,
comme il sera expliqué en détail dans ce chapitre.

Le premier but de ce chapitre est de démontrer lquenise en ceuvre de la
tomographie électronique en mode analytique est passible et que son application a des
catalyseurs réels apporte des informations d’'uaedg utilité pour la compréhension de leurs
propriétés catalytiques. Il s’agit en particuliefinfibrmations doublement sélectives,
chimiguement et spatialement, qui peuvent étre yadak simultanément car les
reconstructions chimiques obtenues sont corrél@esiatement l'une a l'autre. Ceci est
possible grace a l'acquisition des séries de tiltrmde EFTEM, mode qui a la possibilité de
distinguer plusieurs éléments avec des numérosigtes proches qui sont impossibles a

séparer par d’autres techniques (BF, HAADF).
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4.1. Caractéristiques générales des échantillonsuéiés

Les supports de catalyseurs de silice-alumine anesrpont couramment utilisés dans
le domaine de la catalyse acide des hydrocarblisesont mis en ceuvre dans des procédés
qui présentent un fort intérét industriel, commegaemple I'hnydrocraquage de distillats sous
vide ou l'isomérisation d’alkyl-benzeH& L’activité catalytique de type acide est provogué
par I'hnomogénéité du mélange a I'échelle atomicquteed’alumine et la silice. L'idée de base
dans la synthése de ce type de support est d'ohteninélange le plus homogene possible a
I'échelle nanométrique entre les deux oxydes. L'bgéméité est fortement dépendante du
mode et des parametres de synthése. La méthodeudilbide caractérisation de leur
homogénéité est la micro-analyse par sonde élegtrerdans un microscope en transmission.
Cependant cette méthode généere peu de signal, aneaiee résolution spatiale et des
informations qui ne sont pas vraiment spécifiquessurfacé®,

Les études par tomographie électronique en modgtapuee ont été réalisées sur une
série de cing supports de catalyseurs silice-alenabtenus par différentes méthodes de
préparation. L'idée centrale de I'étude était deardifier, en fonction de la méthode de
préparation, I’homogénéité du mélange entre lex d@eydes ou encore de résoudre, dans la
mesure du possible, la distribution des deux codgppar rapport a la surface des pores. Les
échantillons sont référencés comme suit :

— CM — échantillon préparé par comalaxage mécanique ;

— CM-T — échantillon préparé par comalaxage et eassiumis a un traitement

thermique ;

— SP — échantillon obtenu par une méthode de tyjpd sudre » ;

— SP-T — échantillon obtenu par la méthode « sol-powudet ensuite soumis a un

traitement thermique ;

— CG - échantillon synthétisé par la méthode « cosgel

Comme souligné dans l'introduction de ce chapitne, particularité importante de ces
échantillons est que les concentrations en siliaumine sont comparables (40% / 60%), a
I'exception de I'échantillon CG qui a une concetitna de 30% silice et 70% alumine. lls
peuvent donc étre considérés, a premiere vue, codawme< échantillons faciles » pour une
étude par spectroscopie aux deux seuils d’ionisatia du Si et de I'Al, car les signaux
correspondant a la diffusion inélastique sont caadpas pour les deux (en sachant que les
sections efficaces de diffusions ne sont pas nas ples différentes). La concentration

moyenne relative des deux composeés, trés utile pimterprétation des données, a éte
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obtenue pour chaque objet étudié par spectromB@iX, en enregistrant un spectre sur
'ensemble de I'échantillon. Nous présentons coneample le spectre moyen enregistré sur
le grain étudié ensuite par tomographie analytimpreespondant a I'échantillon CM-T. Méme

sans procéder a la quantification, il est facilebgérver, en comparant les raies K
correspondantes, que les concentrations en Si sbmtltres similaires. Cette caractéristique

est commune pour tous les objets étudiés de attitlé de catalyseurs mixtes.
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Figure 46 : Spectre typique de rayons X émis caractéristiqudadéamille de silicealumine étudiée p
tomographie analytique. Il s’agit en particulieud’spectre moyen enregistré sur I'ensemble du gtairsi pou
I'étude par tomographie analytique appartenanééhBntillon CMT. Qualitativement, ce spectre illustre le
gue les concentrations de Si et Al sont comparables petiéchantillon. Dans le tableau nous présenta
proportions de silice etalumine déterminées a partir des concentrationsemwgs de Si et Al déduites
spectrométrie EDX sur les cing grains étudiés parographie analytique.

Tous ces échantillons étant sous forme de pouelie,préparation préliminaire avant
les caractérisations par tomographie électroniquété faite de la maniere suivante :
I'échantillon a été broyé, dispersé dans un sol{gygtématiquement I'’éthanol) et passé dans
un bain a ultrasons. Ensuite une goutte de la sggpe ainsi obtenue a été déposée sur un
support typique de microscopie, une grille de aingcouverte d’'une membrane de carbone
présentant des trous d’une taille moyenne de 200Fwmalement une goutte d’'une solution
colloidale de billes d’or de taille calibrée (5nm)été rajoutée sur I'ensemble membrane —
echantillon. Ces billes d'or seront ensuite utdsséomme « fiducials markers » (ou points de

référence) pour I'alignement fin des images desfé&ede tilt Zero-Loss.
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4.2. Choix des conditions expérimentales EFTEM : di@ition d’'une

méthode empirique pour séparer les signaux chimiguwede I'Al et du

Si

Aprés avoir calibré le spectrometre en utilisanpdeition en énergie du pic ZL, un
spectre EELS a été acquis pour tous les écharttilietudiés au voisinage des seuils
d’ionisation Ly3 de I'Al et du Si, avec une dispersion énergétiquespectrometre de 0,10 eV.
Ce spectre a été utilisé pour obtenir une deuxigstienation des concentrations relatives des
éléments d'intérét (la premiére étant obtenue faX)Emais surtout pour définir les positions
et les largeurs des fenétres d'énergie utiliséas lfprquisition des images filtrées. Le choix
de ces parametres pour les échantillons de silicetae a été imposé par un compromis, ce
qgui nous a conduit a travailler en particulier sysatiquement avec une largeur des fenétres
de 10 eV. D'une part, il faut utiliser des fenétrelativement larges pour avoir suffisamment
de signal dans les images filtrées (méme si cdlawsiétriment de la résolution spatiale,
comme expliqgué dans le chapitre Ill); d’autre pdrtfaut éviter autant que possible la
superposition des fenétres considérées pour les éiéments et également la région des
plasmons qui complique I'estimation du fond avanseéuil de I'Al. En ce qui concerne les
positions en énergie des fenétres, elles ont étiéss dans un premier temps sur les valeurs
suivantes : 59 eV, 70 eV et 81 eV pour I'Al, regpaanent 88 eV, 99 eV et 110 eV pour le
Si (Figure 47).
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Figure 47 : Spectres EELS illustrant les seuils d’ionisatigade I'Al (valeur moyenne a 73eV) et du Si (99eV).
Le choix des fenétres d'énergie (de largeur 10 @ir I'acquisition des images filtrées corresponéarest
schématisé sur les deux spectres. Ces parameéaegudsition ont été utilisés expérimentalement gous les
échantillons de la famille de silice-alumine étudikans ce travail de thése.
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Comme expliqué précédemment, pour obtenir desgiropes chimiquement sélectives
dans lesquelles les intensités sont directementpoptionnelles aux concentrations
correspondantes (ce qui consiste a vérifier I'exagede base de la tomographie), la meilleure
meéthode d’acquisition des images filtrées est lahote des « trois fenétres ». Elle permet
une réelle estimation du fond du spectre au nivkageuil d’ionisation considéré et permet
I'extraction d’'un signal chimique quantitatif. Ceyant, dans notre cas les seuis de I'Al
et du Si sont assez proches, la différence en iEnengre les deux étant d’environ 25 eV. De
plus, le signal correspondant au seuil de I'Al @@tpratiquement sur 50 eV (voir le spectre
EELS de boehmite pur, Figure 42 page 93 ) et serpope sur le signal du seuil du Si. Méme
si le signal de I'Al décroit assez rapidement,dsh pas entierement négligeable au niveau du
Si. A cause de sa structure fine il rend délicastimation du fond a extraire pour obtenir le
signal de nature chimique correspondant au Si.rd@ode spécifique, qui soit applicable a
'ensemble des images de la série de tilt, doitcdétie mise en place a ce niveau pour
permettre le calcul des images chimiques 2D dlL’8iément clé a prendre en considération
ici est la connaissance préalable du signal de (&Akrement dit, de la structure fine de son
seuil) au niveau du seuil du Si. En effet, pourrteshodes de préparation des échantillons
analysés, la silice et I'alumine sont attendus ggament séparés spatialement et aucun
composé ternaire n'est suspecté étre présent.aCéid fortement suggéré par les résultats
obtenus en utilisant les autres techniques de téaisation ayant servi pour leur
caractérisation préliminaire, comme par exemplePBXet leur activité catalytique acide

modérée.

Méthode empirique pour I'extraction du signal EEL8u Si dans les composées
mixtes silice-alumine en extrapolant le signal dall (R-map)

En analysant attentivement les spectres EELS etrégi sur un échantillon pur
d’alumine a différents angles de tilt, nous avonspnstater que le signal de I'Al au niveau
de la fenétrd6 (correspondant a la fenétre post-edge du Si chp@ie les composés mixtes)
est monotone et décroissant (Figure 48). C’esk celiiservation corrélée au fait que les
atomes d’Al sont présents dans les échantillongemidans exactement le méme composé
chimique (donc leur contribution au spectre doit &entique), qui sont a la base de la
définition de cette méthode. Pour pouvoir la megtrigplace en mode image, la premiére étape
est de quantifier cette décroissance entre deuxgi@separticulieres d’'un spectre EELS
enregistrés sur un échantillon pur d’alumine (Iralne ayant servi de précurseurs pour la

synthése des échantillons mixtes comalaxés etaalfp). Il s’agit en particulier des centres
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des fenétres énergétiquigset f6 (définies dans un premier temps comme étant lestries

pre-edge 2 et post-edge pour le seyidu Si, voir Figure 49). En calculant le rapportren
les signaux EELS moyennés sur ces fenétres poumutitude d’'angles de tilt (comme
illustré dans la Figure 48), nous avons constagagurapport est presque constant et égal a :

R:f—g = 0,77x 003. Précisons encore une fois que ce calcul a élidédmn considérant les

sighaux moyens des fenétres calculés des spedikS Et non ceux déduits a partir des
images filtrées.
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Figure 48 : Schéma illustrant la détermination expérimentalgapportR entre les signaux chimiques de I'Al
aux positions énergétiques définies par les fesédret f5 (positions 99 et 110 eV, largeur 10 eV). La valeur
donnée pouR représente une moyenne des valeurs obtenues pewséuie de spectres EELS enregistrés sur
'ensemble d'un grain d’alumine pur a différentgkas d’inclinaison. Pour chaque angle, le signayemode
l'intervalle a été considéré dans le calcul, ef pear les deux fenétres (ces signaux moyens spnésentés par
les points noirs sur les schémas ci-dessus).
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Dans la Figure 49 nous présentons cette fois cispectre EELS typique d’un
échantillon mixte sur lequel les fenétres d'éneftjef2, 3, 5, f6, de largeur 10 eV et
positions données antérieurement sont schémati€éesme expliqué précédemment, elles
ont été utilisées pour acquérir des images filt&esnode tomographique au voisinage des
seuils d’'ionisation k3 du Si et de I'Al. La fenétré4 est retirée volontairement car I'image
filtrée correspondante n’est plus utilisée danssldte pour le calcul des cartographies
chimiques 2D du Si et Al (les « projections chimeguw).

En utilisant les images filtrées d’annotations tibpres aux fenétres correspondantes, nous
pouvons extraire:

A) en utilisantfl, f2, f3 et la méthode des trois fenétres : le signal Aedh mode image
(autrement dit la cartographie chimique de I'’Afceci pour chaque angle de tilt ;

B) en utilisantfl, f2, f5 et la méthode des trois fenétres : une im&gecorrespondant au
signal de I'Al au niveau de la fenétre pre-edges Sd

C) a partir defl, 2, f6 et en utilisant la méme méthode : une im&jejui représente le signal
de I'’Al auquel se rajoute celui du Si au niveadalfenétre post-edge du Si.

Avec la cartographie chimique de I'Al déja obtermides image$5’ etf6’ ainsi calculées, la
multiplication de la fenétrés’ par R va nous donner la contribution du signal chimigee d
Al & I'image filtrée f6. En sachant que le fond a été déja extrait eisarnil la méthode des
trois fenétres suidl, f2, f6 (I'étape C) ci-dessus) la cartographie chimiqued2DSi peut étre

déduite en effectuant 'opération suivante :
Simap = (f6,30v — fONd o) = (Al ) = (f6") - (fSTR)
Précisons que cette opération est réalisée sumdegs filtrées c'est a dire calculée pixel par

pixel sur ces images.

107



1804

170

1804

1504

140

1504

1204

1104

e= 1044

55 60 65 7o 75 a0 a5 an 120

Figure 49 : Extraction du signal chimique du Si au niveau adenétre post-edgé (110 eV) en estimant tout
d’abord le fond du spectre EELS et ensuite la doution du signal chimique de I'Al a cette énergRour
estimer le fond, nous avons utilisé les fenéfiegt f2 enregistrées avant le seuil d’'ionisation de I'Eh
revanche, la contribution du signal chimique del [8Acette énergie a été déduite en considérantueosa
variation avec I'énergie (déterminée empiriquemeat EELS en analysant un échantillon d’alumine @ur
différents angles de tilt). Méme si ici le calcudt eschématisé en mode spectre, toutes ces opératmn
réalisées sur des images filtrées acquises expétafeenent ou déduites de celles-ci.

Finalement en ce qui concerne les conditions expaiales, il est important de
préciser que nous avons utilisé un faisceau eleiciue relativement intense afin d’obtenir un
rapport signal sur bruit raisonnable dans les imafikrées ; cependant, aucun dégat
d’irradiation n’a été observé en comparant deuxgmesaZL enregistrées avant et apres
'acquisition des séries de tilt. Une autre obstovaimportante est le fait que la densité du
rayonnement électronique a été gardée constargguiemous avons changé d’énergie pour
passer des images filtrées au seuil d’Al a celleseauil du Si. Ceci permet par la suite de
comparer les valeurs absolues des intensités pomdantes dans les volumes reconstruits et
de construire des cartographies chimiques relatixessoient pertinentes du point de vue
guantitatif. Enfin, notons que les temps d’expositpour I'acquisition des images filtrées aux
seuils du Si et de I'Al ont été différents (5 sewpl’Al et 13 sec pour le Si), mais toutes les
opérations décrites ci-dessus ont été réaliséeslesiimages normalisées en intensité (en

nombre d’électrons par seconde).
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4.3. Particularités de l'acquisition en mode tomogaphique et du
traitement des séries de tilt; calcul des projectias chimiques.

Méme si pour l'extraction du signal de Si et I'afiien de ses cartographies
chimiques 2D nous n'avons utilisé que deux fen&resgétiques, en particuliés (définie
comme étant la fenétre pré-edge 2féefla post-edge), I'acquisition des images filtrées
méme angle de tilt a été réalisée dans une coafigar « trois fenétres » pour les deux
eléments. Comme le temps total d’acquisition deagies filtrées au méme angle de tilt est
non négligeable, la dérive de I'échantillon pendant acquisition peut devenir importante et
influer ainsi négativement sur la qualité des aaaphies chimiques. Il est donc impératif de
la contréler et comme cela n'est pas vraiment péssau moins de I'estimer a postériori.
Pour ce faire, nous avons choisi cette fois-ci céelner les images filtrées enregistrées sur les
seuils d’'ionisation du Si et de I'Al par deux imagélL (voir la Figure 50). En comparant ces
deux images, une détermination tres précise de détive non-souhaitable devient possible,
et ceci pour chaque angle de tilt.

Déroulement de 'acquisition pour deux seuils chingjues

Pre Pre Post Pre Pre Post
211 edgel || edge2 edge edgel edge? || edge ZL2
~ . I g L. Y ., L.
Premier élément chimique Deuxiéme élément chimique

Figure 50 : L'ordre chronologique de I'acquisition des imagdsées correspondant au méme angle de ftilt.
Dans cette étude, les deux éléments sont le Shletlacquisition & un angle de tilt donné commengar une
image Zero-Loss et se termine par une autre image-Eoss en passant par les images filtrées etméggssur
les seuils d'ionisation des éléments d'intérét.dEmment, le premier élément chimique sondé et aut
I'énergie du seuil est la plus basse.

Concernant les angles de tilt extrémes, les adopnsi en tomographie EFTEM sur
'ensemble des échantillons de la série silice-atenont été faites entre71° avec un
incrément de 4° en mode Saxtthchaque série de projections contient donc 51 @maba
taille en pixels des images filtrées a été a chdqisede 512x512. Comme il a été déja
évoqué dans le paragraphe précédent, les tempsadigéon des images filtrées aux seuils du
Si et de I'Al ont été de 13 et 5 sec. respectivamarec en plus un temps d’exposition pour
les images ZL de 0,2 s. Avec ces caractéristiqaedurée totale de chaque acquisition a été
d’environ 2h. La Figure 51 présente I'ensemble uieimages filtrées correspondant a I'angle

de tilt 0° dans le cas de I'’échantillon CM-T.
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Figure 51 : Les images filtrées dans l'ordre de leur enregistnet au méme angle de tilt sur I'échantillon CM-T.
A chaque angle de tilt, les images filtrées acquime voisinage des seuils du Si et de I'Al sondnées par
deux images Zero-Loss. Les images filtrées acqugeses seuils sont presque saturées pour podisgoser
ensuite d’'un rapport signal/bruit maximum dansrigjgrtion chimique qui sera calculée. L'image pdgel du
Si est également acquise mais elle n'est pasadilmur I'extraction du signal. En comparant lesxdenages
ZL, il est possible d'estimer la dérive de I'échiboi pendant I'acquisition des d'images filtréesid angle de

tilt donné.
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Afin de donner une description compléte et cohérelet la méthodologie de travail a
utiliser en tomographie analytique (déja détaitiéas le chapitre Ill), nous rappelons ici les
éléments clé de la procédure globale d'alignemes ithages, en insistant plus sur les
alignements spécifiques a cette étude. Comme explayparavant, I'alignement doit étre
réalisé en deux étapes. La premiére étape consstaligner les images filtrées du méme
seuil pour extraire les cartographies chimiquesesmondantes. Pour I'Al, ceci a été réalisé
de la méme maniere que dans la méthode classiquérale fenétres (en alignant les trois
images, pre-edgel, pre-edge?2 et post-edge) avmartiaularité de garder la premiére image
fixe. Pour le Si, il faut aligner cette fois-ci queaimages, en gardant fixe celle qui est au
voisinage d’'une image ZL qui est toujours une e¥ée privilégiée a cause de son rapport
signal sur bruit élevé. Pour obtenir des cartogespbhimiques 2D du Si et de I'Al corrélées
spatialement, I'idée de base est d'utiliser danwdgure du possible une référence commune.
Ceci est évidemment possible dans notre cas,inzade filtréefl intervient dans I'extraction
des deux signaux et a été utilisée donc commeeriférspatiale pour les deux procédures
d’alignement. Evidemment, ces opérations consisdacbrriger la dérive de I'échantillon
entre deux images successives ont été réaliséeschague angle de tilt de I'échantillon
avant le calcul des cartographies chimiques (pandthode des trois fenétres pour I'Al et en
utilisant la méthode « R-map » pour le Si).

Le deuxiéme alignement consiste a aligner les isagatenues dans la méme série de
projections pour les mettre dans une référence agmmcette fois-ci, c’est I'angle de tilt qui
varie d'une image a l'autre et non I'énergie conpnécédemment. Comme expliqué dans le
chapitre 1ll, la premiére chose a faire est d'abigrirés finement I'une des deux séries
d'images ZL (en particulier la premiere, car c’eé qui est enregistrée juste avant I'image
filtrée f1). Pour ce faire, nous avons utilisé les billesrdi®posées sur la membrane
supportant I'échantillon et créé un réseau spalidini par leurs positions dans le logiciel
IMOD. Comme expliqué dans le chapitre |, l'utiliget des points de référence permet
d’aligner de maniere tres fine les images mais efgaht de leur appliquer certaines
corrections liées a la géométrie de I'acquisitidne fois cet alignement réalisé, les différents
parametres d’alignement obtenus pour la sérieldBLtisont ensuite appliqués aux séries de
projections chimiques de I'Al et du Si. En effelies ont été calculées en gardant fixes les
imagesfl qui sont enregistrées immédiatement aprés lesesdy, donc la dérive entre les
deux devrait étre négligeable en premiere appraibdmale résultat est trois séries de

projections corrélées spatialement qui vont dotnmogs volumes également corrélés.
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Une fois les séries de projections ZL, du Si efAlecalculées et alignées et avant de
passer au calcul des volumes, nous avons Vérifié fpos les échantillons si I'exigence de la
tomographie en termes de proportionnalité « intérdans la projection chimique — nombre
d’atomes » était respectée. Comme expliqué précdeat il faut pour ceci comparer
'épaisseur maximale de ['échantillon (I'épaissemaximale atteinte pour toutes les
orientations de la série de tilt) au libre parcoumsyen inélastigue des électrons dans
I'échantillon. Les résultats pour les cinq éch#mi sont présentés dans le Tableau 1. Nous
pouvons observer que le libre parcours moyen estim@renant en compte les concentrations
de deux composeés dans I'échantillon est différemguement pour I'échantillon CG (de
rapport silice/alumine différent des autres). Conaet les épaisseurs maximales, elles sont
comparables, a I'exception de I'échantillon CM ddatgrain analysé est le plus petit.
Généralement sur I'ensemble des échantillons eusa les angles de tilt, le libre parcours
moyen inélastique est supérieur a I'épaisseur tséee ce qui correspond a des parametres de
diffusion moyens inférieurs a 1. Comme expliqué amapant, dans ce cas nous pouvons
considérer en premiere approximation que la camiob des diffusions multiples est
négligeable et que les intensités dans les capbgrs chimiques 2D sont proportionnelles au
nombre d’atomes de I'élément sondé. En conséquénsgynal contenu dans ces images est

susceptible d’étre utilisé pour une reconstruct@nographique.

Tableau 1 :L'estimation du parameétre de diffusitih pour les cing échantillons étudi¢seprésente I'épaisseur
maximum de I'échantillon atteinte pour toutes leemtations de la série de tilt gtle libre parcours moyen

inélastique des électrons calculé en utilisantrédetions d’Egerton (il s’agit d’'une moyenne swensemble de

I'échantillon).
Echantillon t (nm) A (nm) t/h
CM 60 0.5
CM-T 135 1
132
SP 120 0.9
SP-T 128
CG 117 113 1
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4.4. Reconstruction et représentation des volume$lodélisation et
analyse.

Comme cette partie sera dédiée a la présentatomédaltats obtenus, nous tenons a
rappeler que le but de I'étude par tomographietiritjue de cette famille de silice-alumine
est de caractériser ’homogénéité du mélange desraleux composés en fonction de la
méthode de préparation. La Figure 52 montre legegiions ZL et celles chimiquement
sélectives du Si et de I'Al & trois angles de (t1°, 0° et 40°) pour tous les échantillons
étudiés, dans l'ordre de 'homogénéité gu'ils sempposés présenter. L'échantillon supposé
étre le plus hétérogene est présenté en premierpis homogene en dernier. En analysant
visuellement 'ensemble des projections chimiquésgntées dans cette figure, nous pouvons
observer gualitativement que les projections dsd@it complémentaires de celles de I'Al.
Ceci peut nous donner une premiére idée de 'hom&@gg€du mélange silice-alumine, mais
sans que cette analyse soit vraiment concluaneoore sans pouvoir obtenir des parametres
guantitatifs caractérisant leur distribution relatices images restent des projections 2D d’'un
nano-objet de morphologie et structure interne derg En revanche, ces trois séries de
projections (ZL, Si et Al) sont utilisées pour adlr a travers I'approche tomographique des
volumes correspondants, dans lesquels l'effet dgegiion disparait et linformation
recherchée se retrouve résolue spatialement.

Comme expliqué dans le chapitre I, I'utilisatiors gggorithmes itératifs dans le calcul
des volumes est impérative pour les séries de giojes chimiques qui contiennent peu de
signal, mais également afin de diminuer les artefagant pour origine un nombre réduit de
projections (environ 51). En conséquence, toutesdeonstructions (densité moyenne, Al et
Si) ont été calculées ici en utilisant le plugin MIOJ implémenté dans le logiciel ImageJ.
Nous avons testé les deux types d’algorithmestit@€naroposés, en particulier 'ART et le
SIRT (pour leur description détaillée, voir le clispl). Nous avons constaté que le résultat
du calcul par ART (méthode qui est réputée étrenmstable mathématiquement) converge
acceptablement apres 15 itérations et la qualit¢aume correspondant est comparable a
celui obtenu par SIRT aprés 30 itérations. Comnh& cerrespond a une réduction du temps
de calcul de 36h a 24h, nous avons préféré toujdtiliser les algorithmes de type ART avec

15 itérations et une taille de volume a calculebti2x512x512 voxels.
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Si map-51° Simap -51° Si map +40°

ZL +40°.

Figure 52 : Exemples d'images ZL et de projections
chimiques de I'Al (donc de l'alumine) et du Si (aon

de la silice) a quelques angles d'inclinaison (;RE°et

40°) pour les cing échantillons étudiés par tompkjiea
analytique : a) CM, b) CM-T, c¢) SP, d) SP-T, e) CG.
Pour chaque échantillon, les deux cartographies
chimiques 2D (de I'Al et du Si) correspondant a un
méme angle d'inclinaison sont complémentaires ; on
peut cependant remarquer la présence de la membrane
de carbone dans ces images chimiquement séledives,
cause d’'une estimation approximative du fond dass |
régions de la zone analysée composées exclusivement
de carbone.
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Pour analyser visuellement les reconstructionsi @iisulées, nous allons présenter
systématiqguement pour chaque échantillon deuxasectrthogonales passant par le centre du
volume reconstruit pour chaque reconstruction’adjis en particulier de la reconstruction de
la densité moyenne obtenue a partir la série t2ltilet de celles du Si et de I'Al obtenues a
partir des séries de projections chimiques. Coninaeéité déja expliqué dans les chapitres
précédents, la reconstruction ZL donne une infaonaBD sur la densité moyenne (si le
contraste de diffraction est négligeable), tandig des reconstructions du Si et de l'Al
contiennent une information directe sur les distitms spatiales individuelles de I'alumine et
de la silice. Plus particulierement, en analysasitréconstructions de la densité moyenne nous
pouvons déduire précisément la morphologie etdeag poreux du catalyseur, analyse qui est
facilitée par le rapport signal sur bruit élevé slaes reconstructions. Ces informations sont
plus difficilement accessibles dans les reconstinstchimiques, car le rapport signal sur
bruit est plus faible. Cependant, les deux typesfarmations (morphologique de la
reconstruction ZL et chimique des reconstructiomsSdet de I'Al) peuvent étre superposées
et analysées conjointement, en sachant que les m@tonstructions sont corrélées
spatialement. Une représentation simultanée des peut étre obtenue en associant une
couleur a chacune : rouge pour I'Al, vert pour ietSbleu pour la densité moyenne. Comme
les densités de la silice et de I'alumine sont camalples, I'intensité dans la reconstruction de
la densité moyenne est quasiment la méme pourdes dt le fait de la sommer avec les
reconstructions chimiques ne modifie pas les inté&ngelatives du Si par rapport a I'Al.
Deux sections orthogonales des volumes chimiqukedifseainsi obtenus sont également
représentées pour chaque échantillon ; leur analgssouligner une fois de plus l'intérét
d’'une telle représentation combinée, celui de pofile la bonne définition de I'objet dans
une reconstruction ZL.

Nous commengons avec la présentation du premiesnéibn, I'échantillon CM
préparé par comalaxage mecanique, qui est censéleéiplus hétérogene. La Figure 53
présente deux sections orthogonales pour chacusetrdes reconstructions. Dans la
reconstruction ZL, I'information sur la densité neoye est portée par les voxels sombres (les
petits cercles sombres correspondent aux billesudi® 5 nm). En revanche, dans les
reconstructions élémentaires du Si et de I'Al (eha dans les sections correspondantes),
linformation sur la présence de ces éléments &ndroit donné est portée par les voxels
clairs. Une analyse visuelle comparative de l'eidemdes sections extraites des

reconstructions du Si et de I'Al montre que cegiges sont bien complémentaires. Cette
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complémentarité est largement plus évidente ici sjueles cartographies chimiques 2D, car
on n'a plus l'effet de superposition et en plugdeport signal sur bruit est plus élevé que
dans les projections initiales (a cause de la r@aloce de I'information dans un tomogramme
toujours calculé a partir de plusieurs projectioiis) particulier, nous constatons que dans le
grain analysé la silice est plutot située au ceatrest entourée par I'alumine. Pour mieux
observer ceci, une représentation relative 3D aréaéisée (Figure 54) dans laquelle on
combine, comme expliqué précédemment, les infoonmatide natures morphologique et
chimique. Cette fois-ci les bords de I'objet soneumx définis et la distribution relative des
deux (avec la silice en vert et I'alumine en rougs)bien plus nette. Comme résultat essentiel
de cette analyse qualitative, nous concluons que da grain la silice est moins poreuse et
située au centre du grain, en formant un noyauueatpar I'alumine, bien plus poreuse et
sous la forme d’'une couche. Une hypothése assasipla serait que la structure du grain est
imposeée par la silice, tandis que la porosité ies¢e par I'alumine. En effet, cette derniere est
plus présente au niveau des grands pores, toutaah goreuse elle-méme. La modélisation
analytique correspondante (Figure 55) permet enaare meilleure visualisation de
I'enveloppement par I'alumine (tres présente erfasel) de la silice (avec une structure plutét

compacte).
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Dens moy

Figure 53 : Résultats bruts de I'étude par tomographie analgtigle I'échantillon CM: deux sections
orthogonales des volumes calculés correspondaa} k& densité moyenne ; b) la distribution spatdg I'Al ; c)
la distribution du Si. Dans les sections du voludeedensité moyenne, I'objet est matérialisé parplasls
d’intensité gris foncé (comme dans le mode charap,abn n'enregistre pas les électrons qui sorftisifs aux
grands angles ; plus le pixel est foncé, plus lest®ns passant par ces points ont été diffusélepatomes de
pouvoir diffuseur donné par le numéro atomique mdykes cercles noirs sont des billes d’or déposéest
'acquisition et utilisées comme points de réféeemtans l'alignement. En revanche, dans les sectiess
volumes chimiqguement sélectifs, I'intensité estgumionnelle au nombre d’atomes de I'élément dqpatient
le seuil de pertes choisi ; cette fois-ci la présetie I'élément est matérialisée par les pixelsedsalLes sections
des volumes de I'Al et du Si sont relativement ctimentaires, ce qui signifie que dans les endmits
I'alumine est présente, il N’y a pas (ou trés phu¥ilice.
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Figure 54 : Représentation chimique relative des deux élémedens ces sections orthogonales de la
cartographie chimique 3D relative le rouge est @ésa I'Al et le vert au Si. Pour I'obtenir, nousoas
superposeé les reconstructions chimiques correspbegiaavec en plus celle de la densité moyenneufés en
bleu), pour tirer profit de la meilleure définitiate la morphologie de I'objet et de son réseaupodans cette
derniére reconstruction.

Vitotal 440130 n

Surface 79 mz/g
spécifique

Proportion SiOy 51+3%
lobal
giobale  A1,05 48+3%

Figure 55 : Modélisation analytique 3D de I'échantillon CM : eert est représeé¢ la distribution spatiale de
silice et en rouge celle de 'alumingén effectuant des coupes de cette modélisatioregprofondeur donnée
selon une orientation choisie afin de visualisegsaliintérieur du grain, nous constatons que liaesicompact
est située au centre du grain et est entouréengacauche d’alumine bien plus poreuse.
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Le deuxiéme échantillon étudié a été I'échantilldM-T préparé par comalaxage
mécanique et soumis ultérieurement a un traiterttesrtmique. De maniere similaire, nous
présentons deux sections orthogonales typiquesedesstructions de la densité moyenne et
de celles élémentaires de I'Al et du Si (Figure, Ei)isi que la représentation chimique 3D
relative obtenue en superposant toutes ces reaofistrs (Figure 57). L'analyse visuelle de
ces reconstructions section par section suggéramélange bien plus intime des deux
composés que dans le cas du premier échantilloneftety, pour cet échantillon la silice
n'apparait plus comme étant concentrée uniqguemeneatre du grain, mais distribuée aussi
a l'intérieur du grain sous forme d'agrégats irdlinls. En revanche, comme tout a I'heure, la
silice est plus compacte et semble donner la $@ldli grain, tandis que I'alumine reste plus
poreuse et défini ainsi en partie le réseau podmixelui-ci. Concernant ce réseau poreux,
nous observons qu'il s’agit plutét d’'une porositthbdale composées de grands pores entre
les différents agrégats de silice et d'alumineest pktits pores a l'intérieur de I'alumine. Ces
pores sont parfaitement visibles dans les coupesctraites de la reconstruction de densité
moyenne. En ce qui concerne la modélisation ampigti3D obtenue pour ce grain (Figure
58), elle permet une visualisation globale de Hritiution des deux composés en surface, a
l'interface et au niveau des pores et sera utilig®e I'extraction des parametres quantitatifs.

Figure 56 : lllustration des résultats bruts obtenus suiteétutle par tomographie analytique de I'échantillon
CM-T: deux exemples typiques de sections orthogmnsbnt représentés, sections qui sont extraigesr@&me
profondeur par les reconstructions calculées stigana) celle de la densité moyenne; b) celle éfgaire de
I'Al'; ¢) celle du Si. Le grain étudié semble élmemé de plusieurs agrégats individuels. La siisecompacte et
permet le développement d’'une porosité bimodales: gbres plus grands entre les agrégats et des petits
plutét a I'intérieur de I'alumine.
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Figure 57 : Deux sections orthogonales typiques de la représent chimique 3D relative obtenue en
combinant les trois reconstructions (celle de Iasit¢é moyenne, du Si et de I'Al). La silice estrésggntée en

vert et I'alumine en rouge. Nous observons un ewillmélange entres ces composés que dans le cas de
I'échantillon préparé uniquement par comalaxageamigeie. La morphologie du grain semble étre imppsée

la silice, tandis que I'alumine est associée astexce d’'un réseau poreux de porosité bimodale.

V global 7619260 nrd

Surface 33 mZ/g
spécifique

Proportior SiOy 54 +3%
globale »1,04 46 +3%

Figure 58 : Modélisation analytique 3D correspondant a I'éctiant CM-T, avec I'alumine représentée en ra
et la silice en vert. La représentation surfacigeemet une visualisation directe de la distributdes é@ux
composés a la surface du grain étudié. Le faiegessenter uniquement la partie de la modélisaitoge au de
d’'un plan de coupe choisi nous donne I'acces ashailtition volumique de deux composés a l'intéridu grain
Par rapport a I'échantillon CM, cette fais-un réseau poreux existe a l'intérieur de l'agtégui est de plt
composés de plusieurs agrégats individuels dee ®lid'alumine intimement imbriqués.
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Continuons avec le troisieme échantillon de laesées silice-alumine. Il s’agit de celui
référencé SP qui a été préparé par une méthodatite des deux premiers, la méthode sol-
poudre. Des exemples typiques de coupes extratesdonstructions individuelles ZL, du Si
et de I'Al, ainsi que de la reconstruction 3D reatSi/Al, sont représentées dans les figures
Figure 59 et Figure 60. En analysant I'ensembleeke volumes section par section, nous
constatons que ce type d’échantillon est caraétgpa un bon mélange entre la silice et
'alumine, mais toujours avec l'alumine distribugers les extrémités et la silice plutét au
centre du grain. Méme si cette visualisation priélaime des reconstructions suggeére plutét un
grain composé de petits agrégats individuels inigsg I'analyse de la modélisation
analytique (Figure 61) illustre que la forme esddidité du grain sont comme précédemment
données par la présence de la silice. Malgré Isepiee d’un mélange plus intime, la silice a
la forme d’'un noyau qui est cependant ici moins gach, avec I'alumine déposée en surface
ou a l'intérieur de celui-ci. En conséquence, kspnce en surface de I'alumine est beaucoup
plus importante que celle de la silice qui attéinisurface du grain seulement a quelques

endroits particuliers.

h)

Figure 59 : Sections orthogonales typiques des volumes obtgrars reconstruction tomographique de
I'échantillon SP : a) le volume de la densité mayarb) le volume chimiquement sélectif de I'Al ;le)volume
du Si. L'alumine est située vers I'extérieur duigranalysé et la silice plutét au centre. Le mééargtre les
deux composeés est assez intime. Cependant la pegderia silice en surface du grain est relativarfable.
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Figure 60 : Reconstruction 3D relative de I'aluminium par rappau silicium pour I'échantillon SP qui a été
obtenue en superposant les reconstructions élémeEntadividuelles de I'Al (représentée en rougedle Si (en
vert). Nous pouvons observer que le grain étudi€oemé par des petits agrégats imbriqués de martiés
compacte qui conduisent a un mélange assez intitne les deux composés.

Vglobal 2653190 nrd

Surface 29 rr?/g
spécifique

Proportior SiOy 50 +2%
globale A ,04 50 206

Figure 61 : Modélisation 3D analytique de I'échantillon SP;roedéle obtenu eanalysant conjointement
maniére quantitative les reconstructions indiviteselapporte des informations du premier ordre @
morphologie et la composition de I'objet étudiémibntre en particulier que celcipeut étre défini par un noy
de silice qui cette foist n'est pas trés compact qui est entouré a sarpanuune couche d’alumine. L'alumine
donc bien plus présente en surface par rapporsiida qui atteint de maniéere trés singuliéreudace du grain.
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Le quatrieme échantillon de la famille des sikidemine que nous avons étudié est
'échantillon SP-T, qui a été aussi préparé panéhode sol-poudre mais qui a subi en plus
un traitement thermique. Comme pour le grain préogden visualisant les différentes
sections extraites des reconstructions individeete de celle relative Si/Al (Figure 62,
Figure 63), nous observons I'existence d’'un mélaetgivement homogéne entre la silice et
'alumine (avec la silice située plutét au centrd’@umine vers les extrémités du grain). En
revanche, une particularité de cet échantillodaeptésence a l'intérieur des agrégats de taille
nanomeétrique d’'une porosité plus importante. Damsas, la silice, méme si elle semble
toujours imposer la forme générale du grain, nies p& forme d’un vrai noyau situé au centre
du grain car le mélange de deux composés est pnepcé. La silice est ainsi beaucoup plus

présente en surface par rapport a I'échantilloogaiént.

Figure 62 : Sections orthogonales typiques des reconstructirisnues par tomographie analytique pour
I'échantillon SP-T: a) reconstruction de la dehsihoyenne; b) reconstruction élémentaire de I'A);
reconstruction du Si. Une analyse rapide sectiorseetion du volume de la densité moyenne révapedaence
d’'une porosité plus importante que dans le casédddntillon SP (préparé toujours par la méthodepeadre
mais qui n'a pas subi de traitement thermique) r&mnche, la silice est toujours située préférbatient au
centre du grain et I'alumine vers I'extérieur, mésnées deux définissent un mélange assez homogeéne.
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Figure 63 : Sections orthogonales de la reconstruction chimBDeelative du grain étudié pour I'échantillon
SP-T ; pour I'obtenir les reconstructions élémeetade I'Al (représentée en rouge), du Si (en \arelle de la
densité moyenne (en bleu) ont été superposéesélange entre les deux composés semble assez uaidran
lieu a I'échelle plutét locale. La silice n’est plun vrai noyau situé au centre du grain, ellebesucoup plus
présente en surface par rapport a I'échantillogaridpas subi de traitement thermique (SP).

Vglobal 2557090 nrd

Surface 38 mz/g
spécifique

Proportior SiOy 54+3%
globale 5| ,0445+3%

Figure 64 : Modélisation analytique 3D obtenue pour I'échdmmilSPT. Le mélange entre la silice (représe
en vert) et I'alumine (en rouge) est assez unifospettialement. Par rapport aux échantillons préuédé silic
ne peut plus étre considérée vraiment comme ununsiyaé préférentiellement au centre de gralie est plu
poreuse et bien plus présente en surface que eéa&as de I'échantillon précurseur (SP).
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Finalement nous présentons les résultats obtenus Ipodernier échantillon étudié, celui
supposé étre le plus homogéne de toute la sérg@adit de I'échantillon préparé par la
méthode co-gel (qui est réputée produire des éitloast plutét homogénes). La proportion
théorique attendue est de 30% pour la silice et poUr I'alumine. Les spectres EDX et
EELS réalisés sur I'ensemble du grain étudié cowditt la présence de cette proportion
relative globale. En analysant les sections eesaites reconstructions indiv iduelles obtenues
par le calcul (ZL, Si et Al) et de celle chimiquameelative Si/Al (voir les figures Figure 65
et Figure 66) nous pouvons constater que contraiméaux suppositions faites, cette méthode
de préparation fourni dans ce cas des supportscatasyseurs trés hétérogenes. Ceci se
confirme en analysant aussi la modélisation aralgti3D du grain obtenue en utilisant la
méthode décrite dans le chapitre 11l (Figure 68.dgrain analysé semble étre composé plutét
de deux sous-grains, un petit correspondant di¢e,sfjui se trouve inséré dans un sous-grain

plus grand d’alumine.

Figure 65 : Exemples typiques de sections orthogonales extrdis reconstructions obtenues par tomographie
analytique pour I'échantillon CG: a) reconstructide la densité moyenne; b) volume élémentaire Ae I£)
volume élémentaire du Si. Le grain choisi pouruds est caractérisé par une morphologie compleze ane
distribution spatiale trés hétérogéne des deux oséwmp

125



Figure 66 : Sections orthogonales de la représentation chimigl&tive du grain, extraites a la méme
profondeur que celles de la Figure 65. Elle a étérmie en combinant les reconstructions de la temsiyenne
(en bleu), celle de l'alumine (en rouge) et celle ld silice (en vert). On peut facilement obsergee
I'échantillon est trés hétérogéne, en n'étant c@@poratiquement que de deux agrégats individudlésco
ensemble.

V global »5365460 N

Surface  »g rr?/g
spécifique

Proportior SiOy 21+4%
globale | 0470+4%

Figure 67 : Modélisation analytique 3D obtenue par tomograpimaytique pour I'échantillon CG. Il est enct
plus évident que lors de I'analyse de la reconstrusilice/alumine section par section que le mi@ialysé n'e
composé pratiquement que de deux sous-grains etitngpain de silice (en vert) inséré dams grain plus grar
d'alumine qui est vide a lintérieur (en rouge). Mdairement a toutes les suppositions faites awpat:
I'échantillon obtenu ici par la méthode de préparato-gel est trés hétérogene.
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4.5. Quantification des reconstructions 3D élémeni@s pour la série
des silice-alumine

La modélisation des reconstructions 3D élémentaoktenues par tomographie
analytique nous permet d'aller encore plus loinsdén caractérisation des nanomatériaux
chimiguement hétérogenes. Plus particulieremelet pelrmet la détermination quantitative de
certains parametres impossibles a obtenir pasrdmatechniques de caractérisation. Il s’agit
généralement des parametres dont la déterminaténeseite d’associer la sélectivité
chimique de I'imagerie filtrée (basée sur une témie de spectroscopie) a la sensibilité au
caractére 3D de I'approche tomographique. Dansdede ces supports de catalyseurs mixtes
silice-alumine, ces parametres concernent la bdidgian spatiale des deux composés dans le
volume et surtout a la surface des grains qui campioce type de support. Comme expliqué
dans l'introduction de ce chapitre, la détermimatie la proportion relative de la silice par
rapport a 'alumine a la surface des grains esélément clé pour la compréhension de leur
comportement catalytique.

La quantification des volumes chimiques obtenus tpanographie analytique est
basée sur la possibilité d’'associer la distributspatiale relative des éléments chimiques
sondés a la morphologie 3D du grain (déterminéanafysant la reconstruction de la densité
moyenne). Une fois qu’a tous les voxels qui dé§erg I'intérieur du grain ou sa surface est
associé un élément chimique donné, le calcul desoptions relatives dans le volume ou en
surface se réduit a une simple opération de coraptkyvoxels. Le but final est ici de
comparer ces parametres entre les différents grinsnéme échantillon ou entre des
échantillons préparés par des méthodes différe@es. permet de déterminer la pertinence
d’une telle analyse réalisée a I'’échelle nanome¢risur des grains individuels et d’autre part,
d’établir une corrélation entre les caractéristquies échantillons et leur méthode de
préparation.

Les parameétres déterminés par quantification demsdructions tomographiques pour
la série d’échantillons de silice-alumine sontdesvants : la surface spécifique du grain, la
proportion de la silice et de I'alumine dans I'emé&de du grain, leur proportion en surface du
grain ainsi qu’a l'interface qui sépare ces deumposés. Ces parametres sont schématisés
dans le Tableau 2 et ils ont été calculés en aitisles routines spécifiques existantes dans les
logiciels Slicer et Chimera. Les erreurs donnéag pertains parametres ont comme origine

les incertitudes de détermination par seuillagefamgiéres exactes de I'objet (par exemple,
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il est tres difficile de déterminer par tomograplaemicroporosité...) ou encore la présence
d’un faible rapport signal sur bruit dans les restarctions chimiques.

En comparant ces valeurs pour les échantillons/a@égl nous constatons que pour les
guatre premiers échantillons de la série (a I'edoapdu CG), méme si les proportions
globales de silice et d’alumine sont comparablestsl présences en surface des grains sont
assez différentes. Ceci confirme une fois de pludité des techniques de caractérisation
sensibles a la surface, comme c'est le cas denf@dgmphie analytique si on décide de
s’intéresser uniquement a la surface du grain chpar l'analyse. Rappelons que
'observation visuelle des reconstructions indiélies et relative ou encore de la
modélisation 3D analytique a révélé que pour lémitillons CM et SP, la silice est plutdt
entourée par l'alumine, ce qui correspond a unbldaprésence de la silice en surface
(environ 30% de la surface totale). En revanchegtihantillons CM-T et SP-T (qui dérivent
de ces deux premiers, ayant subi en plus un traitethermique) présentent des proportions
guasiment égales de silice et d’'alumine en surfdiestrant ainsi I'effet du traitement
thermique. Finalement, I'échantillon préparé pamkthode co-gel contenant une proportion
tres faible de silice (20%), cette méme proporserretrouve a la surface du grain, méme si
globalement il reste trés hétérogéne (comme le mdatmodélisation 3D analytique). Nous
tenons finalement a préciser que pour cet échamtéh particulier, le résultat de I'étude par

tomographie analytique va a I'encontre des supipositfaites jusqu’a présent.

Tableau 2: Paramétres quantitatifs des échantillons compdsasérie des silice-alumine. Pour chaque grain
étudié par tomographie analytique nous avons aakoth volume et sa surface spécifique, la propoglobale
dans le volume de la silice et de I'alumine ains¢ deurs proportions relatives a la surface ourgefface de
séparation. Une estimation des incertitudes a @8ilple pour la valeur de la proportion silice/alendans le
volume du grain ainsi que pour la valeur correspotela la surface.

) V global| Surface [Proportion globale| Surface du Interface
Echantillon (nms) spécifique (%) grain (%) SiOo/Al203 (%)
(m2/g) Si0p | Alo03 | SiOo [Al,O3| SiOy [ AIo03
CM 440130 79 51+3 48+3 | 31+3 | 68+3 | 81 67
CM-T |761926( 33 543 463 | 491 | 51+1 67 68
SP 2653190 29 50+2 50+2 | 34+3 | 65+3 | 89 81
SP-T [225709( 38 54 +3 45+3 | 51+1 | 49+1 82 82
CG 536546 26 214 794 | 20+1 | 801 70 37
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4.6. Résolution atteinte dans les reconstructiondéinentaires pour la
série des silice-alumine

Comme ce travail de thése est axé en partie sigveloppement expérimental d’une
technique de pointe, un élément clé permettantadactériser les avancées obtenues est la
résolution spatiale atteinte dans les reconstmstichimiques. Nous avons donc choisi de
'estimer pour chaque échantillon étudié. Elle dwpale beaucoup de parametres: les
caractéristiques des échantillons, les paraméteegjaisition du microscope, les conditions
d’acquisition liées au spectrometre, la précisienl’dlignement des images filtrées avant de
calculer la projection chimique ainsi que celui dé&rentes images appartenant a la méme
série de tilt, etc. Comme expliqué dans le chapikréa maniere la plus simple d’obtenir une
valeur limite analytique pour cette résolution e combiner la résolution dans les
cartographies chimiques élémentaires (qu'on vaegaddns le tomogramme le long de I'axe
de tilt) et celle de I'approche tomographique (mémant plutdt dans le plan perpendiculaire a
'axe de tilt).

En utilisant la démarche exposée dans le chalpifres deux valeurs limites pour la
résolution dans les cartographies chimiques 2D idat $le I'Al ont été obtenues (voir le
Tableau 3). Due a la proximité des deux seuilsirtcnditions expérimentales d’acquisition
guasiment identiques pour les images filtrées spoedantes, les deux valeurs sont trés
similaires et approchent la valeur limite qu’on pebtenir aujourd’hui dans une cartographie
chimique avec I'équipement a notre disposition (15anm).

Tableau 3 :Les résolutions spatiales dans les cartograplilel@mentaires du Si et de I'Al appartenant aux
séries de tilt utilisées pour calculer les recartons 3D des deux éléments.

Elément Rerrem (Nm)
Al 2,3
Si 2,2

La résolution de I'approche tomographique peut éstimée de deux maniéres. Tout
d’abord nous pouvons utiliser les relations anals présentées dans le chapitre I. Nous
obtenons ainsi un facteur d’élongatieydans la direction du faisceau électronique d’envir
1,1 (ayant pour origine le fait que le balayageudaige n'est pas complet). Le fait qu'on
obtienne une valeur proche de 1 signifie qu'il revrdit pas trop affecter la qualité des
reconstructions. Concernant la résoluti®y qu'on peut obtenir réellement dans une
tomogramme a condition que le facteur d’élongasioit négligeable, nous rappelons gu’elle

dépend du nombre de projections et du diamétréothget dans un plan perpendiculaire a
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I'axe de tilt. Méme si le nombre de projectiong@@hoisi identique, les diameétres des grains
des échantillons de la série sont assez différems.résolutions obtenues sont donc bien
différentes pour les cing échantillons étudiésr(l@iTableau 4) : plus le diamétre est faible,
meilleure est la résolution (3 nm pour I'échantiliGM).

La deuxieme possibilité d’estimation de la résolutle I'approche tomographique est
d’analyser numériguement le signal (porté pardémnisités) dans le tomogramme, en utilisant
une méthode basée sur le calcul d'une fonctionatetkation entre des voxels voisins (la
fonction FNC®). Ces fonctions de corrélation obtenues pour legcBantillons sont
présentées (en choisissant de tracer uniquement nhedule) dans la Figure 68. En
considérant la résolution numérigReyc définie par une diminution de 50% par rapport a la
valeur maximum, les différentes valeurs obtenued sésumées dans le Tableau 4. Il est
important de préciser que ces valeurs sont légeresgérieures aux valeurs calculées en
utilisant les relations analytiques, mais on ddatertitude qu’elles sont obtenues dans toutes
les directions, vy, z

A partir des valeurs obtenues pour les résolutiomses du mode EFTEMRgrrey) et
pour I'approche tomographiqu®yj, la résolution dans les reconstructions 3D aitplgs a
été calculée pour les cing échantillons. Evidlemmeelle qui limite le plus la résolution
totale est la résolution de I'approche tomograpiigrelativement faible en tomographie
EFTEM a cause du nombre réduit de projections dénées, dans le but d'éviter la
dégradation de I'échantillon pendant I'acquisitiohf résultat notable ici est I'obtention
d’une résolution totale de 4 nm pour I'échantillol (de diamétre 50 nm), qui est d’un ordre
de grandeur inférieure a la valeur jusqu’'a prégetiliée dans la littérature. Pour les autres
échantillons, leurs diametres deux fois supéri@amgpéchent I'obtention d’'une résolution
équivalente en utilisant les mémes conditions exmartales et le méme traitement que pour
I'échantillon CM.

Comme expliqué dans le chapitre 1ll, la résolutdih analytique peut étre aussi estimée de
maniére purement empirique, en analysant la reearigin 3D relative obtenue en
superposant les reconstructions individuelles. deigst de déterminer le plus petit détail qui
soit encore observable dans le volume, en combirast informations de nature
morphologique et chimique. Les valeurs obtenuesetie maniére pour les cing échantillons
(reportées dans le Tableau 4) sont légerement ieafé&s aux valeurs calculées
correspondantes. Evidemment, cette méthode reste dubjective, elle est fortement
dépendante de la taille moyenne des inhomogénasentes dans I'échantillon et également

de la direction dans laguelle elles sont orien(Eegure 69).
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Tableau 4 : Résolution 3D dans les reconstructions chimiqies,) calculée pour les 5 échantillons de silice-
alumine. Elle a été obtenue en combinant la résoludu mode EFTEM 2D avec celle de I'approche
tomographique. Les valeurs de la premiére sontméss dans le Tableau 3, tandis que la deuxiénmlestée

en considérant la moyenne entre les résolutionsi@®@rminées analytiguement,(Ralculée en utilisant les
relations de Franck’ bien connues en tomographie) et numériquemegnic(Rbtenue en analysant le module
d’une fonction de corrélation croisée caracténistiglu tomogramme). La résolution 3D analytiqueéaagissi
estimée empiriquement {Ryiqud €N Vvisualisant la reconstruction 3D relative etngesurant le plus petit détail

correspondant & un gradient de concentration engsilie. A titre informatif, [) est le diamétre de I'objet.
Dy Ry RFNC Rtotale Rempirique Taille de
Echantillon|  (nm) (nm) (nm) (hm) (nm) 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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Figure 69 : Sections typiques des reconstructions chimiquedivek obtenues pour les échantillons de la série
étudiée : a) CM, b) CM-T, c) SP, d) SP-T, e) CGegbnt été choisies pour illustrer le plus peétail qui est
encore visible dans ces reconstructions et qui eorenune signification physique particuliere (plus
particulierement, la présence d'un pore dont I'exise a été confirmée en analysant la reconstructio la
densité moyenne).
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4.7. Conclusions

Le travail et les résultats présentés dans ce thaginscrivent dans un cadre bien
plus large, celui du développement expérimentalladéomographie analytique. Dans ce
contexte, le premier résultat marquant ici estale due la tomographie analytique peut étre
appliguée pour obtenir des informations chimiquesolues en 3D a une échelle proche du
nanometre. A titre illustratif, a la place des tbjmodéles généralement étudiés pour ce type
de travail exploratoire, nous avons choisi d'étuddes échantillons réels considérés
relativement difficiles pour I'étude par EFTEM éarlalyse par tomographie, due a leur
morphologie complexe et variable d’'un échantilldiaatre.

Une méthode empirique d’extraction des signaux ues appartenant a deux
éléments avec des seuils d’'ionisation proches arégentée. Utilisée conjointement avec la
méthode des trois fenétres, elle nous a permisdeler les cartographies chimiques de I'Al
et du Si, qui ont donné lieu par lalgorithme decamstruction aux reconstructions
élémentaires correspondantes. La validité de laditon essentielle de relation de
proportionnalité entre I'intensité des images etdacentration locale requise par I'approche
tomographique a été systématiquement vérifiée emnpacant I'épaisseur maximum au
parcours libre moyen inélastique des électrons.

En combinant des informations de nature chimiqua@iphologique, la tomographie
analytique offre une image a I'échelle du nanométexistante jusqu’'a présent pour un
nanomatériau inhomogéne et de structure 3D aussplexe. De plus, la modélisation 3D
analytique ainsi obtenue et sa quantification nausermis de déterminer des parametres
impossibles a obtenir par d’autres techniques (cerpar exemple les proportions relatives
des deux composés en surface, dans le volume dotéxrfhce de séparation) avec une
résolution nanométrique. Ces parametres conduidenhe meilleure compréhension de
l'influence de la méthode de synthése sur ’lhomégéret la morphologie de ces objets.

Les résultats obtenus ont montré que les caratggies d’intérét des échantillons sont
tres dépendantes de la voie de synthese. L'écloangiréparé par co-gel se trouve tres
hétérogene, tandis que les échantillons issus thalexage mécanigue sont hétérogénes. Ces
derniers présentent une structure cceur-coquille kEveilice au centre du grain entouré par
'alumine. Enfin, les échantillons les plus homoggrsont ceux synthétisés par la méthode
sol-poudre. L’hétérogénéité de I'échantillon co-gst surprenante car nous nous attendions a
obtenir le mélange le plus homogéne. Finalemestyésultats ont confirmé I'importance du

traitement thermique qui assure une redispersisrétignents en surface.
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Ces observations ouvrent de nouvelles perspecpoes expliquer les différences
d’activité catalytique acide de ces solides. Noosrpons corréler la longueur de l'interface
silice-alumine sur la surface du grain par unitérdesse avec l'activité catalytique acide. Une
nouvelle techniqgue de caractérisation trés poirgtuéchelle nanométrique fait ainsi son
apparition dans le génie de la synthése des catabys

La méthodologie mise en ceuvre dans ce chapitrergibétre appliquée a d’autres
systemes catalytigues contenant de l'aluminium wetsilicium, comme par exemple les
zéolites. En effet, pour certaines applicationssil intéressant de passiver la surface externe
des cristaux de zéolif&. Il est probable que la couche de passivation sffisamment
épaisse pour pouvoir étre résolue par tomographadytque. Une autre étude intéressante
serait la mesure du rapport Si/Al local autour m€sopores dans les zéolites Y desaluminées,
mais il est fort probable que la résolution spatiet la sensibilité chimique ne soient pas

suffisante&®,
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Chapitre V : Etude par tomographie électronique dgtique de
supports de catalyseurs de type alumine-oxyde @@

Dans le chapitre précédent nous avons présentéeréesitats de I'étude par
tomographie analytique des supports de catalydeétérogenes de type silice-alumine en
fonction de leur méthode de préparation. Mis a leafait d’avoir obtenu des représentations
3D individuelles pour les composés présents dathdntillon, nous avons reussi a séparer
deux éléments chimiques tres difficiles a distingpar d’autres méthodes d’'imagerie, en
particulier le silicium et 'aluminium. En sachamtie les seuils d’ionisation du silicium et de
l'aluminium sont trés proches et donc que les sigrnimiques se superposent, nous avons
mis en place une méthode empirique d’extractiosignal du silicium dénommeée « R-map ».
Comme résultat essentiel de cette analyse, noussavontré que la méthode de synthese
influe fortement sur 'homogénéité de la répanitia I'échelle du nanométre des deux
composés dont les distributions spatiales ont éa@tifiées par des parameétres résolus en 3D.

Dans ce chapitre nous présenterons I'étude pardgmphie analytique d’'une série
d’échantillons qui sont toujours utilisés comme Eups en catalyse, mais cette fois-ci il
s’agit de composés mixtes alumine-oxyde de tit&wmnme dans le chapitre 1V, le principal
but est de résoudre la distribution chimique emn@ du titane (choisi comme caractéristique
de la présence de I'oxyde de titane) et, bien ehitede I'aluminium (pour I'alumine). Une
fois de plus, quantifier la présence relative erfase (au niveau des pores) des deux
composés est une information primordiale dans lmpréhension et I'amélioration des
activités catalytiques engendrées par ce type ppostu En effet, les propriétés catalytiques
d’activité et/ou de sélectivité peuvent étre coéed par l'interaction métal-support, donc par
I'espece chimique présente en surface.

La série étudiée est composée de trois échantifjodyzarés par la méme méthode de
synthéese, la méthodmving pH mais les proportions d’oxyde de titane et d’alunvarient
d’'un échantillon a l'autre. Comme les seuils d’gation considérés pour I'Al et le Ti sont
situés respectivement a 73 eV et 455 eV, du pantud expérimental, nous nous retrouvons
dans une situation complétement différente de aellecontrée dans I'étude de la silice-
alumine. L'écart d’environ 380 eV entre les sediisnisation nous exonéere du probléme de
superposition des signaux qui a nécessité la misglace d'une procédure spécifique
d’extraction du signal de Si dans les composésanigilice-alumine. Cependant, il nous place

dans un contexte délicat pour une étude par torpbgraanalytique qui n'a pas la méme
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origine. En effet, comme le seuibddu Ti est situé a une perte d'énergie beaucoup plus
importante que celui de I'Al sur le spectre EEleSsignal du Ti est beaucoup plus faible que
celui de I'Al pour les mémes conditions expérimégaCeci nous oblige a utiliser de trés
longs temps d’exposition pour les images filtréesTd, ce qui prolonge la durée totale
d’acquisition et peut conduire a la dégradation’olgiet, de la membrane de carbone ou a
encore un autre effet secondaire non-souhaitablejép6t de carbone de contamination
pendant I'acquisition.

5.1. Caractéristiques des echantillons étudiés

L’hydrodésulfuration des coupes pétrolieres estndintérét considérable pour la
préservation de I'environnement. La combustion debwurant ou fioul riches en soufre
provogue I'émanation de gaz qui en mélange avet ltlans I'atmosphére peuvent provoquer
des pluies acides. En conséquence des normes séugries teneurs en soufre des produits
pétroliers ont été imposées dans les pays indlis#sa Ainsi le contexte économico-
environnemental stimule le développement de catalgsd’hydrodésulfuration de plus en
plus performants. Des nanofeuillets de Md@&entuellement promu par du Co ou du Ni
forment les plus souvent la phase active de cedgpeatalyseur. lIs sont en général supportés
par de I'alumine, de la silice ou de I'oxyde darié de grande surface spécifique. L’'oxyde de
titane est connu pour avoir une meilleure actiiriténséque en hydrotraitemetit, mais il a
généralement une surface spécifiqgue et une statikitrmique plus faibles que I'alumine. Un
bon compromis est obtenu par la synthése d’un rgélamaire enrichi en surface par I'oxyde
de titane.

Dans cette famille d’échantillon, nous avons chdigin étudier trois qui sont tous
préparés par la méthodsving — pHmais dans lesquels la proportion relative des deux
composants est variable. Comme expliqué précédemiadiut essentiel ici est de quantifier
leurs présences en surface et en volume du graianetion de leur proportion globale. Les
échantillons ont été préparés dans les laboratdifeR Energies nouvelles durant le stage de
Chabert®” et ont été référencés comme suit :

— 50-50 : ALO; — 50%, TiQ — 50% ;

— 70-30: ALO3— 70%, TiQ — 30% ;

— 90-10 : ALO3 —90%, TiQ — 10%.
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Tableau 5 :Les valeurs des surfaces spécifiques et des volporesix obtenues par les méthodes classiques de
porosimétrie.

Echantillon Surface BET (nT/g) Volume poreux mercure (cni/g)
50-50 183 0,52
70-30 223 0,58
90-10 243 0,57

Dans la Figure 70 nous présentons un spectre typigplisé par EDX (en tant que technique
de caractérisation préliminaire a la tomographextébnique) sur I'un des échantillons de la
série. Sur ce spectre, nous observons les picespmmndant aux raidéa de I'aluminium et

du titane qui nous ont permis d’obtenir une prem@stimation de la proportion globale des

deux composés dans chaque grain étudié.
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Figure 70 : Spectre EDX typique enregistré pour I'un des édhians de la famille alumine-oxyde de titariea
été obtenu sur le grain de I'échantillon 50-50a@éié choisi pour I'étude par tomographie analgide tablea
a droite présente les valeurs estimées des propstelatives pour chacun des grains des échastitudiés.

Pour la tomographie analytique les échantillonsététpréparés a partir des poudres
séchées issues de la synthése. Les poudres ohto§tes, dispersées dans I'éthanol et la
solution ainsi obtenue passée dans un bain a afisagnsuite, une goutte de solution a été
déposée sur un support typique de microscopie : grille de cuivre recouverte d’une
membrane de carbone présentant des trous d’uleerteilyenne de 200 nm. Des billes d’or de
taille calibrée (5nm) ont été rajoutées sur I'engiemmembrane — échantillon pour étre
utilisées comme « fiducials markers » (points ge&re) pendant I'alignement fin des images

de la série de tilt Zero-Loss.
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5.2. Choix des conditions expérimentales et extrach des signaux de
Al et du Ti

Les fenétres d’énergie choisies pour I'acquisities images filtrées aux deux seuils
sont schématisées dans la Figure 71. Elles ortegii#ées sur les énergies suivantes : 59, 70
et 81 eV pour I'Al, 415, 445 et 482 eV pour le Ta largeur des fenétres énergétiques au
seuil de I'Al a été gardée a 10 eV, comme dansdétdes échantillons silice-alumine. DO au
fait que le signal du Ti est beaucoup plus faildemeilleur compromis pour obtenir un bon
rapport signal sur bruit dans un temps d’expositioceptable est d'utiliser une largeur de 30
eV pour les fenétres énergétiques correspondani&se si cela entraine une dégradation de
la résolution spatiale dans les cartographies chies 2D du Ti. Dans la Figure 71, le signal
du Ti a été multiplié par f&fin de le rendre visible ce qui donne I'impress{tausse) qu'il
est beaucoup plus grand que le signal de I'Al.

La procédure d’acquisition utilisée ici est sinéaa celle décrite en détail dans les
chapitres précédents (Il et IV). Nous avons domtiné I'échantillon entre -71° et +71° avec
un incrément angulaire de 4° en mode SaXfone qui fourni 51 images dans chaque série de
projections, chaque projection ayant une taillét2x512 pixels.
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ol [ =1
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:. 35000
o - ¢ 25000
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Figure 71 : Spectres EELS représentant les seuids & 73eV de I'Al et a 455eV du Ti pour la série
d’échantillons TiQ/AI,O; étudiés par tomographe analytique. Le choix destfes énergétiques pour
l'acquisition des images filtrées a été égalemehématisé aux deux seuils. Le signal chimique dwesti
multiplié par 10.

Les échantillons d’intérét ici sont donc des sufgpde catalyseurs composés d’oxyde
de titane et d’alumine pour lesquels nous voul@amaeer, une fois de plus, deux composés
dont les densités massigues ne sont pas trésedifédr (et en conséquence on ne peut pas
raisonnablement les distinguer dans les recongingctde densité moyenne). Ces composés
contiennent deux éléments chimiques, I'Al et ledLii conviennent a I'analyse par I'imagerie
filtrée. Cependant, pour avoir suffisamment de aiggn tomographie analytique avec des
temps d'exposition et des largeurs de fenétre mamues, ces éléments doivent étre en

concentration suffisamment importante dans le gemalysé. Ceci impose une premiere

140



limitation concernant I'étude de ces échantilloas fwmographie analytique, si I'on souhaite
obtenir des cartographies 3D élémentaires suffisammertinentes et exploitables.

Comme évoqué précédemment a plusieurs reprisespneographie analytique un
parametre trés important est le temps d’exposdesimages filtrées car c’est lui qui impose
le temps total d’acquisition. Nous rappelons qus &éments choisis ont des seuils
d'ionisation assez séparés énergétiguement etegsighal en EELS décroit de maniére
exponentielle avec I'énergie. En choisissant domdamps d’exposition identique pour les
images filtrées aux seuils de I'Al et du Ti, le rane d’électrons qui vont participer a la
formation de ces images sera plus important pdirdue pour le Ti, et en conséquence le
rapport signal sur bruit le sera aussi (méme kirlgeur des fenétres énergétiques au seuil du
Ti est trois fois plus grande). Le compromis quaisi@vons fait pour remédier a ce
déséquilibre a été de réduire le temps d’exposities images filtrées pour 'Al a 3 s et
d’augmenter celui correspondant au Ti a 15 s. @Geas a permis de garder un temps total
d’acquisition d’environ 2 h et de réduire ainsi fesjues d’endommagement de I'échantillon
et de la membrane de carbone par le rayonnemenitaglue les traversant.

Toutes les images filtrées acquises pour un argldtdlonné sont présentées dans la
Figure 72. Comme pour l'autre série d'échantillogltes sont encadrées par deux images
Zero-Loss qui nous permettront de quantifier laivdértotale de I'échantillon durant
'acquisition de ces six images. Il est tres fadlebserver le nombre tres réduit d'électrons
dans les images filtrées du Ti par rapport a |&k,sachant de plus que le temps d’exposition
a eté beaucoup plus long et les fenétres d’énamgefois plus large.

Apres l'acquisition des séries d'images filtréesir$ alignements ont été réalisés en
utilisant la procédure expliquée dans le chapilteComme nous l'avons mentionné, grace a
'écart énergétique considérable entre les selidsidation de I'Al et du Ti, les signaux
chimiques correspondants ne se superposent pluriséquence, nous pouvons utiliser cette
fois-ci pour les deux éléments la méthode des fangtres afin d’approximer le fond du
spectre par deux lois exponentielles et extraigdral chimique d’intérét. Les cartographies
chimiques 2D de 'Al et du Ti ont été ainsi obtesymur tous les angles de tilt. Le résultat
consiste donc en trois séries de projections (Zess, Al et Ti) contenant des images qui ne

sont pas encore alignées entre elles (a I'intédaure méme série) a ce stade de I'analyse.
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Figure 72 : Les images filtrées dans I'ordre de leur enregiséret au méme angle de tilt pour I'échantillon 50-
50.Les positions et les largeurs énergétiques desréenéorrespondantes sont données dans le texteappert
a la série des silice-alumines, ici toutes les msafiltrées sont utilisées dans le traitement damées (en
particulier pour I'approximation du fond et I'exétéon du signal). Comme les seuils d'ionisationd’Aleet du
Ti sont trés bien séparés (environ 380 eV), I'agpnation du fond peut étre facilement réalisée dmigre
individuelle, en utilisant une loi exponentielleod pouvons remarquer le nombre plus réduit descdaps les
images filtrées du Ti, méme si la largeur des feisétorrespondantes est trois fois plus grande &trhps
d’exposition cing fois supérieur par rapport a I'Al
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5.3. Validation de la premiere condition requise pala tomographie

La pertinence d’'une étude par tomographie anaigtide cette série d’échantillons a
été analysée en utilisant la procédure décrite dmrnshapitre Il et déja utilisée dans le
chapitre 1IV. Rappelons gu'il s’agit de vérifier dans les images utilisées pour le calcul des
volumes, l'intensité reste globalement proportidlen@u nombre d’atomes de I'élément
correspondant rencontrés le long de I'épaisseuetsée. Pour ce faire, nous avons proposé
de comparer systématiquement I'épaisseur maximuhécleantillon au parcours libre moyen
inélastique des électrons. Afin de calculer ce igeril faut prendre en considération le fait
gu'on a ici des échantillons binaires avec des @wapts de caractéristiques bien plus
distinctes que dans la série des silice-aluminescdhséquence, le calcul du paramétre de
diffusion {/1) a été fait en considérant les proportions vagslles composants dans les trois
échantillons étudiés. Cette proportion interviesusl I'estimation du libre parcours moyéeh (
par l'intermédiaire de la perte d’énergie moyenkg).( Nous avons donc estimé, en

fonction de I'échantillon étudié en utilisant unedimple de type :

E.= CAIZO3 * E:IZO3 + CTio2 * E:OZ
ou C est la proportion massique du compoSant

Les valeurs calculées des libres parcours moyehétércomparées a celles existantes
dans la littératurg’. Nous constatons que les valeurs estimées dememes de diffusion
sont situées dans un intervalle ou la probabili&ar une double diffusion est encore faible.
Le Tableau 6 schématise les valeurs estimées psuibkes parcours moyens et parametres

de diffusion de trois échantillons étudiés.

1.0

t/A

Figure 73 : La dépendance du paramétre de diffusitin(ou t est I'épaisseur et le parcours libre moyen
inélastique des électrons) des probabilités deisldh inélastique : - aucune diffusion inélastique; P une
seule diffusion et £~ une double diffusion. Le rectangle rouge reprtestintervalle des valeurs des paramétres
de diffusion calculés pour les échantillons étudiés
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Tableau 6 : Les valeurs estimées pour le paramétre de diffu@id) dans le cas des trois échantillons étudiés
de la série alumine-oxyde de titane. Le libre parsanoyen {) a été calculé en prenant en considération la

proportion des deux composants dans chaque édbartiteprésente I'épaisseur moyenne de I'objet.
Echantillon t ) t/\
(nm) (nm)
50-50 112 113 1
70-30 58 117 0,5
90-10 119 120 1

5.4. Reconstruction et représentation des volumeslodélisation et
analyse.

Rappelons que la série qui fait I'objet de cettedét par tomographie analytique
présentée dans ce chapitre contient trois éctmmtilpréparés par la méme méthode de
synthese, mais dans lesquels les proportions du €fi@e I'Al,O; sont variables. La Figure
74 présente des exemples typiques des projectiersLDOss et chimiguement sélectives de
I'Al est du Ti pour trois angles d’inclinaison, -5D° et 40°.

Les cartographies chimiques 2D de I'Al et du Tit(ement dit, les projections
chimiquement sélectives) sont plus nettes que <alletenues pour la série des silice-
alumines, ce qui est dd en partie a la présenceailes d'artefacts d’alignement entre les trois
images filtrées (cette fois-ci, I'objet est mieugfidi dans les images filtrées, ce qui facilite
son alignement). Le niveau de gris quasiment cahstatour de I'objet illustre une bonne
approximation et extraction du fond du spectreeelds trois images. Bien évidement le bruit
et beaucoup plus important au niveau de la memlatarmarbone qu'au niveau du vide.

Rappelons que l'acquisition et l'alignement desgesdfiltrées ont été réalisés avec le
logiciel Digital Micrograph, tandis que I'approxitn@n du fond et I'extraction du signal entre
les trois fenétres ont été mises en place danfutgnpEFTETJ (implémenté dans ImageJ).
Finalement, l'alignement des séries de project@reté realisé avec IMOD et le calcul des
reconstructions avec TOMOJ (en utilisant un algong de type ART avec 15 itérations).

Pour chaque échantillon, nous présenterons damssiifea deux premiéres sections
orthogonales de la reconstruction de la densité emoy, deux autres des volumes
chimiquement sélectifs de I'Al et du Ti et finalemeleux de la cartographie 3D relative (en
mode RGB). Pour les images RGB nous avons utidéigéuge pour 'AlO; et le vert pour le
TiO,. Les modeles analytiques présentés et analyséfesde maniere quantitative ont été
réalisés avec les logiciels Slicer et Chimera, remant cette fois-ci le rouge pour I28); et le
bleu pour le TiQ. La présentation des échantillons est faite dawdgre des proportions

décroissantes de TO
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Al map -51°

Ti map -51° i Ti map -51° | Ti map +40°

Figure 74 : lllustration du résultat de la premiére étape
(notamment I'acquisition et le calcul des cartotiep
2D élémentaires) de [I'étude par tomographie
%] analytique des échantillons alumine — oxyde dedita

.. a) 50-50, b) 70-30, c) 90-10. Exemples typiques de
‘| projections ZL et de cartographies chimiques 2D€tAl
Ti) a trois angles d'inclinaison (-51°, 0° et 40bes
projections élémentaires sont plus nettes quescdie

la série silice-alumine, car il y a moins d'artédac
d'alignement. Pour le calcul des cartographies
élémentaires, le fond a été approximé en utiliseret

loi exponentielle dans la méthode des trois fesétre
Nous pouvons observer la complémentarité des
Ti map -51° Ti map +40° projections chimiques acquises au méme angle
d’inclinaison.

Nous commencons donc avec I'échantillon 50-50nafgse des reconstructions 3D
élémentaires et relative, ainsi que de la modéisainalytique obtenue selon la procédure
décrite dans la chapitre Ill, montre que le graprésentant cet échantillon est trés compact
avec un noyau d’oxyde de titane entouré par unehmd’alumine. Une analyse encore plus
fine consistant & comparer des sections extraitB§éaentes profondeurs et orientations dans
les volumes calculés élémentaires, a révélé laepoésd’une double porosité. Une premiére
catégorie de pores de taille relativement impoeaaint apparemment ouverts et, observation
trés intéressante, couverts par une couche d’odgdéane. Ce type de pores est bien visible
dans la section XY que nous avons choisi de présatdans la Figure 75. La deuxiéme
catégorie est représentée par des pores bien plits, pen général fermés et situés dans
'alumine. Nous pouvons donc conclure a ce stade lgugrain présenté est constitué d’'un
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squelette de Ti@qui impose sa forme et sa résistance, sur legtetléposée une couche
d’Al,05. Dans les sections du volume 3D relatif obtenus@perposant les reconstructions
élémentaires (Figure 76), nous pouvons observerfaisede plus la présence d’'une couche
tres mince de Ti@sur la surface des grands pores. Ceci n'est paésenté dans le modéle
3D analytique (Figure 77), car pour I'obtenir noagons choisi de considérer dans la
modélisation uniqguement les détails de I'objet @it plus grande que la résolution spatiale
théorique du Ti ; comme expliqué précédemmentearliest bien plus grande que celle de
I'Al & cause de la largeur supérieure des fen&nesgétiques utilisées pour I'acquisition des
images filtrées.

Figure 75 : Résultats de I'étude par tomographie analytiqud'd@shantillon 50-50 : & titre d’exemple nous
présentons deux sections orthogonales typiquesitgrdes reconstructions calculées correspondaai) da
densité moyenne dans I'échantillon ; b) la distiiiu spatiale de I'Al ; c) la distribution du Ti.ré double
porosité semble étre présente a l'intérieur denbéxdtillon.
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Figure 76 : lllustration de la reconstruction 3D relative dupgr rapport a I'’Al obtenue pour I'échantillon 50-
50. Dans ces sections typiques extraites a tiegedhple, le rouge est associé a I'Al et le verTauComme
suggéré par une simple visualisation, les grandsspsont couverts par une couche tres fine dg, Téddis que
les petits pores sont situés principalement dahsrtiine.

Vglobal 136 x 16 nn

Surface 5 rT\2/g
spécifique

Proportior TiOo 52+4%
lobale
g Al 503 474%

Figure 77 : Modélisation analytique 3D obtenue pour I'échaotillalumine-oxyde de titane 50-5@n bleu e:
représentée la distribution 3D du Ti€t en rouge celle de I'ADs. Les coupes a l'intérieur duodéle révelent
noyau de TiQa l'intérieur du grain et peu présent en surfaesllement par I'intermédiaire de « ramifications »)
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Concernant le deuxiéeme échantillon de cette sélomt(la référence est 70-30), le
grain choisi est beaucoup plus poreux que le pegtédEn analysant plus attentivement
quelques sections extraites des reconstructionmeéli@dires calculées, nous pouvons
facilement constater qu'il est formé pratiquement2d- 3 agrégats de Ti@ollés et entourés
par de I'ALOs. En ce qui concerne la porosité, nous ne pouvars gistinguer la porosité
bimodale observée dans le grain précédant. Toysmles sont relativement grands et situés a
l'intérieur de I’Al,0Os. Une simple visualisation de la modélisation 3@lgtique obtenue pour
cet échantillon suggére plutét un mécanisme dedtiam de type «couche par couche» pour
les grains appartenant a cet échantillon.

¥

Figure 78 : Sections typiques orthogonales extraites des réwmtisns 3D obtenuepar tomographie
analytique sur I'échantillon 70-30 : a) la densitéyenne; b) la distribution spatiale de I'Al, c)leedu Ti. Nous
observons que le grain étudié est trés poreuxrepoeé pratiguement de quelques agrégats deehi@urés par
Al,O,.
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Figure 79 : Deux sections orthogonales typiques extraites dedanstruction chimique 3D relative de I'Al (en
rouge) par rapport au Ti (en vert). Les agrégatsqggs dans la Figure 56 sont ici encore plus faetd
observables, ils semblent constitués de « centrasudléation » pour la croissance ou I'attachendest petits
grains d’AbOs.

Vglobal 3465 x 16 nn®

Surface 49 rT\2/g
spécifique

Proportion TiOy 29 +2%
globale  a,0g 71206

Figure 80 : Modélisation 3D analytique obtenue suite a I'étpde tomographie analytique de I'échantillon 70-
30, en utilisant la procédure décrite dans le ahayflil; I'alumine (dont la distribution spatiale est associée a

de I'Al) est représentée en rouge, tandis que bexgle titane (de positions 3D associées a cellgd)den bleu
L'analyse de ce modéle dévoile une trés faible grés en surface du TiCet il suggéreun mécanisme (
synthése de type « couche par couche ».
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Le dernier échantillon de cette série, celui quiré&rencé 90-10, contient 90%,8%
et seulement 10% TOUne analyse rapide image par image de différesgesons extraites
des volumes calculés nous fait découvrir un gnaa poreux formé pratiquement que par le
composé majoritaire ADs. En revanche, si nous analysons attentivement lganslans XZ
les volumes élémentaires dans leur ensemble earicydier la représentation chimique 3D
relative, nous pouvons observer une couche tréesdenTiQ a la surface du grain analysé.

Son épaisseur moyenne estimée est d’environ 13nm.

50 nm

Figure 81 : Résultats bruts des calculs de reconstruction iseu$analyse par tomographie analytique de
I'échantillon 90-10. A titre d'illustration, deuwestions orthogonales typiques sont présentées|pswolumes
suivants : a) celui de la densité moyenne; b) cguiespondant a la distribution spatiale de I&lcelui du Ti.
Evidement, I'objet est formé essentiellement paluimine, qui est ici le composé largement majostai
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Figure 82 : Deux sections orthogonales typiques de la représentchimique 3D relative de l'alumine (en
rouge) par rapport a l'oxyde de titane (en vert). &halysant les sections de type XY, il est tréficde
d’apercevoir la présence du TLi@n revanche, en analysant les sections XZ nouggns facilement remarquer
la présence d’'une couche tres fine de,E@ surface du grain choisi pour I'analyse.

Vglobal 2232 x 18 nn

Surface 40 mz/g
spécifique
Proportion TiOy 12 2%
globale - 51,05 88+2%%

Figure 83 : Modélisation analytique 3D correspondant a I'écilant 90-10 de la série aluminexyde de titan
L'étude par tomographie analytique révéle ici uaigrde caractéristiques bien différentes par rappaeuxque
nous avons étudié auparavant. Dans ce cas, lg &3t plus un « noyau » ou un agrégagst plutdt sous
forme d’une couche (d’environ 13 nm d’'épaisseun)és a la surface des agrégats individuels DAl
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5.5. Quantification des reconstructions 3D analytiges obtenues pour
les échantillons de la série alumine — oxyde dedite

Comme mentionné dans les chapitres précédentsndeeles 3D analytiques ainsi
obtenus nous permettent de visualiser en 3D unt olgeométrique avec en plus une
sélectivité chimique, mais également de déterndesrparametres quantitatifs spécifiques sur
les échantillons étudiés. A ce titre, nous présentans le Tableau 7 les différents paramétres
guantitatifs que nous avons pu obtenir a partir’dealyse de ces modeles analytiques.
Rappelons que pour faire ceci, nous avons détermicfaque fois le nombre de voxels
appartenant a un élément donné qui sont situda surface ou dans le volume d’intérét.

En regardant ces parametres, nous pouvons congtaela présence en surface du
TiO, est d’environ 30% de la surface totale du grain,ceci indépendamment de sa
proportion en volume. D’autre part, nous obseneaussi qu’a partir d’'une proportion globale
d’environ 30% dans le grain étudié, le Fi@ tendance a former des centres de nucléation
pour les agrégats plus petits et plus poreux ADAlqui viennent ensuite probablement se
positionner autour de ce grain plus compact de.TiO

La morphologie du Ti@qui est présent en surface des grains est treablarPour les
faibles concentrations globales, il forme plutée wouche relativement fine et homogene a la
surface du grain. A des concentrations plus gragdes30%, la formation des agrégats brise
la continuité de la couche formée et au fur et aureeque la taille des agrégats augmente, la
surface est atteinte par l'intermédiaire des «rimatibns» de TiQ ainsi formées. D’autre
part, nous pouvons conclure a ce stade que la propaelative de deux composés influe
considérablement sur la morphologie et les caratigires du réseau poreux interne de ce
support de catalyseur. Un exemple typique d’obgienvaest le fait que la surface spécifique
du grain semble étre inversement proportionneliecncentration globale du Ti@Tableau

5), ce qui a été suggéré aussi par les mesures clasgiguporosimétrie.

Tableau 7 : Parameétres calculés en quantifiant les modélisatd® obtenues par tomographie analytique sur les
échantillons de la série alumine-oxyde de titane.

) _ V global Sgrfa}ce Proportion Surface du . Interface
Echantillon 3 spécifique| globale (%) grain (%) [TiO2/Al203 (%)
(M| (m2g) [Tioa [ Alz03 [Ti0o [ A0z | T05 | Al203

50-50 1360000 20 5244 | 47+4 |32+1| 68+1 91 84
70-30 346500 49 2942 | 7142 |24+1| 76+1 77 52
90-10 2232000 40 12+2 | 88t2 |28+1| 71+1 67 45
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5.6. Reésolution atteinte dans les reconstructions l&énentaires
obtenues pour la série alumine-oxyde de titane

Comme la résolution atteinte traduit en grandeigdes avanceées réalisées dans ce
travail de thése, nous avons choisi de l'estimaleigent pour les échantillons de cette
deuxiéme série étudiée. Pour le faire, la procédémite dans le chapitre Il (consistant a
calculer et ensuite combiner les résolutions 2Dnthde EFTEM et celle de I'approche
tomographique pour obtenir ensuite la résolutionaBBIlytique) a été encore une fois mise en
ceuvre avec les nouvelles conditions expérimengdlearactéristiques des échantillons.

De maniéere générale, la résolution 3D analytiqtienée pour les échantillons de cette
série nous place dans un ordre de grandeur siendaix résolutions obtenues pour la série de
silice-alumine (entre 5 et 10 nm). La particulaest ici le fait que les fenétres énergétiques
utilisées pour acquérir les images filtrées aulsdwiTi ont été beaucoup plus larges que
celles correspondantes a I'Al et au Si (30 eV paport & 10 eV), afin d’obtenir un rapport
signal sur bruit suffisamment exploitable dans icesges. Ceci se traduit par une résolution
limite EFTEM dans les cartographies chimiques 2DTdwplutét grande, d’environ 6 nm
(Tableau 8). En combinant celle-ci avec la résotutie I'approche tomographique (obtenue
par exemple en appliquant la méthode numérique &iCreconstructions 3D de la densité
moyenne), nous obtenons une résolution 3D anabytitenviron 10 nm pour les échantillons

de cette série d’alumine-oxyde de titane (Tablgau 9

Tableau 8 : La résolution limite 2D du mode EFTEM estimée plasrcartographies chimiques de I'Al et du Ti
qui sont contenues dans les séries de tilt utBig@air le calcul des volumes. Comme la résolutpatiale limite
dépend fortement de la largeur des fenétres d'é@ertgisées pour enregistrer les images filtréessauil, la
résolution des projections chimiques du Ti estiiguement de 6 nm (par rapport & I'’Al pour leqoelobtient

2 nm).

Elément Rerrem (NM)
Al 2,3
Ti 6,3
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Figure 84 : Estimation de la résolution de I'approche
tomographique (qui est la deuxiéme contributioraa |
résolution 3D analytique) en utilisant la méthode
numérique FNE2 décrite dans le chapitre Ill. Cette
méthode a été appliquée ici aux reconstructions 3D
caractéristiques de la densité moyenne (obtenues a
partir des séries de tilt Zero-Loss) pour les trois
échantillons étudiés. La limite de résolution a été
considérée, comme précédemment, a une décroissance
du module de la fonction de corrélation FNC de 50%
par rapport a 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 calculéas pes trois échantillons étudiés. La résolution de
'approche tomographique a été estimée en utilisantx méthodes différentes : la premiére plutdtlydiaae
(les valeurs correspondantes sByjtet la deuxieme entieérement numeérique, baséeestaltul d’'une fonction
de corrélation entre les intensités des pixelsingidans les reconstructions 3D-(B. La résolution totale dans
les reconstructions élémentaires, {8 est ensuite déterminée en combinant la résolutienl’approche
tomographique avec celle des cartographies chimi@ initiales (Rrrevm) ; CONcernant cette derniére, nous
avons volontairement considéré dans le calcul celteespondant au Ti, donc la valeur est trois $ajgérieure a
celle de I'Al (voir le Tableau 5). Une estimatioe th résolution 3D analytique a été également plessn
utilisant une méthode empirique (dont les résukars évidemment subjectifs) basée sur la mesute tlle

du plus petit détail encore visible dans la reqursion 3D relativeDy est le diametre moyen de I'objet dans un
plan perpendiculaire a I'axe de tilt.

Dy Ry RFNC Rtotal Rempirique Taille de
Echantillon|  (nm) (nm) (nm) (hm) (nm) 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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Figure 85 : Sections des reconstructions 3D élémentaires vefatbtenues en superposant en mode RGB les
reconstructions élémentaires des échantillons50&50, b) 70-30, c) 90-10. Ces sections ont étésesopour
illustrer les plus petits détails qui sont encotesaervables dans ce type de représentation et quurms
signification physique particuliere (ils correspentigénéralement a certains petits pores dontéisepce a été
mise en évidence en analysant les reconstructierla densité moyenne). L'analyse de la taille de détails
nous a permis d’obtenir une estimation empiriquéadésolution 3D atteinte dans le mode analytique.

5.7. Conclusions

L'étude présentée dans ce chapitre montre que khoaéogie que nous avons
développée pour lI'implémentation de la tomogragmalytique et que nous avons testée en
premier sur les silice-alumines, peut étre facilenagppliquée a d’autres systemes en adaptant
convenablement les parametres expérimentaux. @anasl des échantillons alumine-oxyde
de titane, la difficulté essentielle est liée ait e les seuils d’ionisation des éléments
chimigues sondés (Ti et Al) sont trés éloignésguaienous a obligé a utiliser des conditions
d’acquisition différentes pour les images filtreesrespondantes. En particulier, le signal
relativement faible dans les images enregistréeseail du Ti nous a contraint d’utiliser des
fenétres énergétiques plutdt larges, ce qui a ibmdtra une dégradation considérable de la
résolution spatiale. De plus, il nous a obligé graenter le temps d’exposition des images
filtrées correspondantes et donc la durée totaléadquisition, en augmentant ainsi le risque

des dégats d'irradiation irréversibles pour I'édfim.
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Les échantillons étudiés ayant en commun la métkledsynthese, ici le but central
était d’'analyser la dépendance de leurs caradtgrist morphologiques et chimiques en
fonction de la proportion relative globale de demmposés. Nous avons ainsi constaté que
cette proportion globale n’influe pas sur la prdjwor en surface de Ti¥Q en particulier,
celui-ci occupe environ 30% de la surface totalegdain pour tous les échantillons étudiés.
Concernant la porosité, nous avons observé quaille des pores augmente avec la
proportion de TiQ ce qui est cohérent avec les mesures de porogmer mercure
effectuées sur les mémes échantilt8h<En revanche, la porosité est généralement siuée
I'intérieur de I'Al,Os. A des concentrations faibles, I'oxyde de titaoenfe une couche
relativement homogeéne en épaisseur sur la surfeeene du grain. A des proportions plus
importantes, I'oxyde de titane se retrouve sousnéord'agrégats compacts entourés par
'alumine. Dans la représentation chimique relaBede I'échantillon 50-50 nous observons
une couche trés fine de Ti®ur la surface des grands pores. Il est impodaniréciser ici
gue I'épaisseur moyenne de cette couche est ioféria la valeur de la résolution 3D
analytique estimée pour la reconstruction élémentaiu Ti (environ 10 nm). Cette
observation suggere que, dans la pratique, il essiple de séparer des détails de nature
chimique qui ont des tailles encore inférieures edtec valeur, grace probablement aux
bénéfices apportés par la mise en place dune smalimultanée de différentes
reconstructions élémentaires.

Du point de vue de I'impact de cette étude sumlanaissance de ce type de matériau
utilisé en catalyse, une hypothése majeure peeitadtincée a ce stade, grace essentiellement
aux informations apportées par la tomographie dgaly: si des phases actives
hydrogénantes étaient déposées sur ces suppartsnpoas attendrions a obtenir une activité
catalytique corrélée a la surface spécifique pustgu proportion en surface de TLi@st
constante. Comme l'augmentation de la teneur en, Ti®inue la surface spécifique,
I'échantillon 90-10 semble en effet le plus int&ad pour la catalyse.

Ce type de caractérisation peut étre directemepticmé a d'autres échantillons
alumine-oxyde de titane préparés par des voies/nithése différenté&8%1% pe maniére
plus générale, en adaptant les conditions expétate=n et les procédures d’analyse a
I'échantillon étudié, elle pourrait étre appliq@éd’autres composites utilisés comme supports
de catalyseurs comme par exemple : les aluminerms, 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 thése a été consace@tedfement au développement d’'une
nouvelle technigque d’'imagerie chimique a I'échelométrique, il s’agit de la tomographie
électronique en mode analytique. Son utilité paarchractérisation des nanomatériaux
chimiquement inhomogénes est démesurée, car elimeped’obtenir des cartographies
chimiques en trois dimensions des éléments présdas I'échantillon. Cependant, la
complexité de sa mise en ceuvre a fortement linote tilisation jusqu’a présent et la
résolution atteinte a été uniqguement de quelquezairdis de nanometres. Plus
particulierement, mise en place dans un microsébperonique, elle combine une approche
tomographique traditionnelle consistant a recoirgtrle volume d’un objet a partir d’'une
série de projections a I'imagerie filtrée en énerdgasée donc sur le méme principe que la
tomographie électronique classique mais avec degyas chimiquement sélectives, une
maitrise parfaite de cette derniere est indispdasalant de rajouter la sélectivité chimique
de I'imagerie EFTEM.

Afin de mettre en place une procédure standard petrsettant de passer d’'une série
de tilt quelconque (avec des images chimiquemdetthées ou non) a une reconstruction
volumigue, une premiére étude a été réalisée pawdoaphie classique sur un échantillon trés
souvent rencontré en catalyse ; il s'agit d’'un lgatur hétérogene composé d’'un support
d’alumine d sur lequel ont été déposées des nanoparticul®s d€out d’abord, notre étude
nous a permis de mettre en évidence que les gitaioe support présentent une morphologie
lamellaire, avec des caractéristiques qui semblafiler le mécanisme de formation de
'alumine & proposé dans la littérature (condensation préf@endes cellules d’aluming
par des faces cristallographiques bien définiess parametres topographiques de surface
(marches et terrasses) ont été analysés quarditegivt et corrélés a des informations de
nature cristallographique. Finalement, la distibuitspatiale des nanoparticules catalytiques
de Pd a été analysée en rapport avec la topogrdplserface ; nous avons constaté que ces
particules sont localisées préférentiellement aaxid des plaquettes, qui sont réputés comme
étant des sites favorables a I'ancrage des patanh vertu de leur chimie particuliere et du
type de faces exposées. De maniére plus généedie,&tude illustre toutes les potentialités
de la tomographie classique lorsqu’elle est appkga ce type d’échantillon, pour lequel une

étude bien plus contraignante par tomographie sigafyn’est pas indispensable
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La partie suivante du travail a été consacrée @éfaition d’'une méthodologie de
travail pour combiner I'approche tomographie avémdgerie filtrée en énergie et nous
permettre d’obtenir des cartographies 3D élémeasgairune échelle approchant le nanometre.
Pour ceci, une maitrise parfaite de toutes leseét&st nécessaire : acquisition, calcul des
projections chimiques, alignement, calcul des vasmeélémentaires et leur analyse
simultanée, ainsi qu’un ajustement pointu de tessplarameétres intervenant dans chacune de
ces étapes. Du point de vue de I'acquisition, emsi$sant des pertes d’énergie correspondant
aux seuils d’ionisation des éléments d’intérétrevariant 'angle de tilt, des séries d'images
chimiquement sélectives peuvent étre obtenues. Gommtomographie traditionnelle, a
travers un algorithme de reconstruction ces sggmettent de calculer des volumes, mais
qui sont ici chimiquement sélectifs. Cependant, taiees conditions doivent étre
scrupuleusement respectées pour obtenir des captigs 3D élémentaires suffisamment
pertinentes. Tout d’abord, il faut s’assurer queiteages de la série de tilt utilisées pour le
calcul du volume peuvent étre associées aux projecte I'élément chimique sélectionné.
Ceci nécessite généralement I'acquisition & chaagge de tilt de trois images filtrées pour
chaque élément (la méthode des trois fenétresitia gg@squelles la cartographie chimique 2D
correspondante sera déduite. Cependant, extraveailesignal chimique par cette méthode
n'est pas toujours évident, comme par exemple @asisuation ou I'on a dans le spectre deux
seuils d’'ionisation proches en énergie (c'est kaes seuils4; du Si et de I'Al). Concernant
le calcul des projections élémentaires, il estidab®rieux car le rapport signal sur bruit est
faible dans les images filtrées (a cause de leupsed’exposition réduit pour minimiser la
durée totale de I'acquisition et ainsi les dégéatsadiiation). Ce faible rapport signal sur bruit
rend aussi délicat I'alignement des séries de ptiojes chimiques, surtout gu’ici les points de
repere utilisés généralement en tomographie classgpnt invisibles. D’autre part, pour
pouvoir analyser conjointement les cartographiesd8ous les éléments sondés, la mise en
place d'une procédure d’alignement unique poure®ues séries de tilt est indispensable.
Finalement, pour le calcul des volumes élémentaiigilisation des méthodes itératives est
impérative afin de diminuer les artefacts de retracson, car le nombre d’angles de tilt est
réduit et le rapport signal sur bruit faible.

Comme cette technique associe les inconvénieres dtifficultés de la tomographie
traditionnelle et de I'imagerie chimique par peatténergie, une validation du protocole utilisé
pour sa mise en ceuvre a été indispensable. Nouss al@nc considéré des échantillons
modeles, en particulier une bille de silice sphéxigt un échantillon poreux d’alumine. Pour

ces échantillons homogéenes, nous avons constatéegumlumes chimiques et ceux de la
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densité moyenne déduits par tomographie classignetees similaires, ce qui a permis de
valider notre méthodologie de travail en mode diplg. Cependant, pour respecter la
proportionnalité entre I'intensité de I'image etdancentration chimique, il est indispensable
gue I'épaisseur de I'échantillon soit au maximunalégau libre parcours moyen inélastique
des électrons (donc les diffusions multiples négllges), et ceci a tous les angles de tilt.

Les premiers échantillons étudiés par tomographadytique ont été les supports de
catalyseurs mixtes silice-alumine. Pour ce typsuggport, dont I'acidité augmente au fur et a
mesure que des liaisons Al-O-Si sont créées, dissait de déterminer, en fonction de la
méthode de préparation, I’'homogénéité du mélaniige-silumine a la surface des pores,
autrement dit le paramétre responsable de soritéotiatalytique acide. A part la complexité
de la mise en ceuvre de la tomographie analytique autre difficulté a été ici la soustraction
du signal du silicium a partir des images filtréen effet, les seuilsk du Si et de I'Al
(choisis comme caractéristiques de la présenca ddice et de I'alumine) sont proches et
leurs signaux se superposent. Pour ce faire, urthooh& empirique a été proposée pour
calculer les cartographies 2D du Si, basée swraaissance préalable de la forme du spectre
EELS de I'Al. Les séries de projections du Si etf'deet la série de tilt représentative de la
densité moyenne étant alignées dans un référent@ue, les trois reconstructions
correspondantes sont corrélées spatialement. Cdmpm@portionnalité entre I'intensité des
images et la concentration de I'élément a touj@tésrespectée, une analyse quantitative des
volumes élémentaires du Si et de I'Al a pu étrdiséa. Ceci nous a permis d’obtenir les
parametres d’intérét, en particulier la proportit@s deux composés dans I'ensemble du grain,
mais aussi séparément a la surface externe dufrdin réseau poreux interne. Pour tous les
échantillons étudiés nous avons constaté queite sbt située généralement au centre du
grain, en imposant la forme externe, et est entopa I'alumine qui est beaucoup plus
poreuse. En revanche, la présence en surface da&scdmposés dépend de la méthode de
préparation. Les échantillons issus du comalaxaggamque sont trés hétérogenes et peuvent
étre caractérisés par une structure « cceur-cogquilleen définie; en revanche, les
échantillons synthétisés par la méthode sol-posdreg bien plus homogénes. Les résultats
obtenus révélent aussi I'importance du traitemaetrhique : si pour les échantillons non-
traités la silice occupe seulement 30% de la seridge grain, ce traitement assure une
redispersion des éléments. Il en résulte alorspieportions comparables pour les deux
composés en surface. De fagon inattendue, I'édloan8su de la méthode de synthese co-gel
s'est trouvé étre le plus hétérogéne de la séms. iGformations offrent des éléments

nouveaux pour expliquer les différences d’activigtalytique acide entre ces solides, a
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corréler par exemple avec la longueur de la codebséparation silice-alumine se trouvant
sur la surface externe (partie de 'interface midonc accessible).

La deuxieme famille d’échantillons étudiés par tgnaphie analytigue ont été les
supports de catalyseurs mixtes alumine-oxyde dedjttoujours dans le but de résoudre la
distribution chimique relative des composés enasgriet de la comparer a la valeur moyenne
en volume. Cette fois-ci, nous avons étudié trotzétillons préparés par la méme méthode
de préparation (méthode swing pH), mais avec desoptions d’oxyde de titane et d’alumine
variables. Pour avoir la méme statistique de coggptians les images filtrées aux seuils du Ti
de 'Al, nous avons été obligés de considérer dagtfes énergétiques plus larges pour le Ti
(30 eV par rapport a 10 eV pour I'Al), ce qui a dait a une détérioration de la résolution
spatiale correspondante. Le défi supplémentairté dacé de résoudre une faible proportion
d’'oxyde de titane dans I'un des échantillons (108é)gue nous avons réussi dans la limite de
résolution, probablement aussi a cause du faicgusmposeé est plutbt localisé dans le grain
analysé. Du point de vue de la morphologie, I'asalysimultanée de I'ensemble des
reconstructions a montré que pour une proportiobale supérieure a 30 %, I'oxyde de titane
forme un noyau trés compact entouré par une copoheuse d’alumine ; en revanche, a
faible concentration (moins de 10%), on le retroswas forme d'une couche sur la surface
externe du grain. Encore plus intéressant, l'oxyelditane semble influencer la porosité a
l'intérieur de l'alumine, dont la taille des poresigmente avec l'augmentation de la
proportion de I'oxyde de titane. Finalement, I'ays& quantitative des reconstructions permet
d’obtenir un résultat de premiére importance pa@ucatalyse, en particulier le fait que la
proportion de la surface du grain occupée par bexge titane est assez constante (environ
30%), indépendamment de sa proportion globale dergrain. Aprés dép6t d'une phase
sulfure, lI'oxyde de titane est connu pour donnemadleures activités hydrogénantes que
lalumine. L’activité catalytique est corrélée adarface spécifique et sur ces échantillons
'augmentation de la teneur en oxyde de titane mimila surface spécifique. Comme nous
avons observé que la proportion en surface duy €8D constante dans la série étudiée, une
proportion faible d’'oxyde de titane formera donsigport le plus approprié pour des phases
actives hydrogénantes.

Les informations obtenues par tomographie analgtigont primordiales pour la
compréhension et I'amélioration de I'activité cgt@jue engendrée par ces types de supports.
En effet, les propriétés catalytiques d’'activitloetde sélectivité peuvent étre contrdlées par
l'interaction métal support, donc par I'espece dhiume présente en surface. De méme,

I'activité acide d'un support est controlée pachimie de surface, dans les pores accessibles
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aux réactifs. Les informations obtenues lors denise en ceuvre de la tomographie sur les
échantillons silice-alumine et alumine-oxyde darti# apportent un regard nouveau sur ce
genre d'objets, permettant de préciser les mécasiste leur synthese et prévoir leurs
propriétés catalytiques.

En plus de ces résultats de premier ordre pouatiyse, la partie la plus originale de
ce travail de thése a été d’atteindre une résaoldjmatiale de I'ordre de quelques nanometres
dans les reconstructions 3D élémentaires, en saahan les valeurs rapportées jusqu’a
présent dans la littérature sont plutdt de I'ordeequelques dizaines de nanomeétres. En plus,
par rapport a ces autres études dans lesquellesHaique a été appliquée plutdt sur des
échantillons modéles, ici la complexité de sa reis@euvre est pleinement justifiée ; en effet,
elle apporte des informations de premiére impodana les caractéristiques et les propriétés
des échantillons eux-mémes, échantillons qui ptéeemin fort intérét dans des applications
en raffinage ou pétrochimie, un domaine en plegsoeaujourd’hui.

Comme perspectives de ce travail, cette technpguerait étre appliquée a tous les
échantillons composites dont la distribution spatides composants est relativement
complexe et qui ne pourront donc pas étre séparésnalysant une simple cartographie
chimique 2D. Il s’agit par exemple d’autres systementenant de I'aluminium et du silicium,
comme par exemple les cristaux de zéolithe, encpéer celles qui ont subi un traitement de
passivation de la surface externe. Cependantutldapérer que la couche de passivation est
suffisamment épaisse pour pouvoir étre résoluggraographie analytique. Une autre étude
intéressante serait de mesurer le rapport Si/Adllaatour des mésopores dans les zéolites Y
desaluminées, mais il est probable que la résolsiatiale ne soit pas suffisante, dans ce cas
particulier etpour le moment. Ensuite, cette analyse pourra ditextement appliquée (en
utilisant exactement la méthodologie et les coadgiexpérimentales décrites dans le dernier
chapitre) a I'étude d’autres types d’alumine-oxgedtitane préparés par des voies différentes,
pour déterminer I'influence de la méthode de sysdghs&ur leurs caractéristiques. De maniére
plus générale, en adaptant les conditions expétate=n et les procédures d'analyse a
I'échantillon étudié, elle pourrait étre utiliséeup déterminer I'agencement des composants
dans d'autres matériaux composites utilisés conuppasts de catalyseurs : les alumine-
zircones, les alumines dopées aux terres raresallesinates de zinc ou de nickel etc.
Cependant, les durées d’acquisition relativememgues vont toujours limiter |'utilisation de
cette technique a des échantillons peu sensibledenéats d’irradiations.

Du point de vue du développement de la tomographaytique, une étude a part

entiére pourrait étre dédiée a la déterminatiosalsensibilité chimique. Il s’agit dans ce cas
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de déterminer la concentration minimum d’'un comppsén serait capable de résoudre dans
un volume donné (un nanomeétre cube par exempleyapPport a une cartographie chimique

2D, grace a la redondance de I'information appoptreune série d'images (qui est 'une des
caractéristiques de la tomographie), on pourrattesidre a une amélioration de cette
sensibilité chimique dans les reconstructions 3out@es.

Concernant la procédure a suivre pour réaliseramatyse typique par tomographie
analytique, elle sera toujours dépendante des téaistjues de I'échantillon (position des
seuils d’ionisation, superposition ou non des gign@&himiques, concentration globale
relative des différents composants), ainsi queagiypaort signal sur bruit dans les projections
chimiques. Cependant, le développement d'un logicieique permettant d'effectuer
'ensemble des étapes (de l'acquisition jusqu’axdleitation des reconstructions 3D
élémentaires) sera tres bénéfique, en permettanlind@uer le temps de traitement et de
mieux définir une méthodologie de travail a respean tomographie analytique. Ceci
pourrait également faciliter la diffusion de cetéehnique au sein de la communauté des
microscopistes et encourager son utilisation dandolmaine des nanomatériaux ou elle est
encore bien limitée a présent.

Finalement, du point de vue de la résolution sfmtielle pourrait étre légerement
améliorée pour approcher encore plus le nanomPwer ce faire, 'une de voies serait
d’améliorer la résolution 3D de I'approche tomodpigpe en augmentant le nombre d’angles
de tilt, mais ceci augmenterait la durée de I'asijon. Dans ce cas, pour limiter les dégats
d’irradiation, il faudrait utiliser des caméras pluapides et surtout plus sensibles. En
revanche, une vraie limitation sera toujours laléon 2D dans les cartographies chimiques,
dictée par la limite de résolution spatiale detémction inélastique et surtout par les
performances du spectrométre (en mode image) ddpsraujourd’hui. En conséquence, une
résolution atomique en mode tomographie EFTEM dédfilement envisageable dans les
années a venir. Dans un cadre plus général, ledéfaen tomographie électronique dans les
prochaines années sera d’atteindre une résolutionigue mais en mode conventionnel; a ce
sujet, des calculs théoriques ont suggéré recemquegite sera envisageable, en partant des
images 2D enregistrées en mode haute résolutiorenetutilisant un algorithme de
reconstruction basé sur le caractéere discret dealgere. Un traitement d'image prenant pour
hypothése I'existence d'atomes et déconvoluanébesrations du systéme d'imagerie et la
dégradation de la résolution des projections duesirgteractions électrons-matiére pourrait

ainsi permettre d'atteindre cette limite ultimerégolutiort® %2
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Annexe | : Diffusion des électrons de haute énergiar une
cible. Modéele de Rutherford

Le parametre essentiel caractérisant la diffus&inlae section efficace de diffusion,
notéec et exprimée en unité de surface : c’est la suragavalente de la cible dans laquelle
la particule projectile voit la particule cible empposant une interaction de type sphéres
dures. Elle est liée au libre parcours moyen destréins! par la relation :

_ A
ON,p

Ou: - A-lamasse atomique

— o - la section efficace de diffusion

— Na—nombre d’Avogadro

— p—la masse volumique de la cible
Grace aux phénomenes de diffusions élastiqueglketsiiques et a leur répartition angulaire il
a été possible d'implémenter différents modes diseadans un microscope électronique :
EELS (Electron Energy Loss Spectroscopy), HAADFgtHANngle Annular Dark Field), ADF
(Annular Dark Field), EDX (Energy Dispersive X-r&pectrometry) etc.

La premiére approximation concernant la diffusitastique de particules chargées (a
'époque des noyaux d’hélium) a été faite par Rdtind, qui a exprimé la section efficace
différentielle des électrons diffusés dans un argleled® par la relation :

do _ Z%*

dQ 16(E0)Zsin4§

Ou : — d) — I'angle solide infinitésimal
— Z — le numéro atomique moyen des atomes de & cib
— B — I'énergie cinétique de I'électron incident

2

2__ 9
47,




‘ 0)
- —_——— = -
Centre de diffusion

de

do

Figure 86 Représentation schématique de la diffusion dansodele de Rutherford.

Williams et Cartel®® proposent, dans le cas particulier des interastipn se produisent dans
un microscope électronique fonctionnant avec unesidé@ accélératrice/, une forme
h
)

qVv
2mqV| 1
\/m"q (+2moczj

relativiste de I'équation en utilisant la longuelionde corrigée 4 =

2
et en introduisant le rayon de Bola, (= h 502) :
myq

do(8) X7?
aQ 2\2
6477“a02(sin20+(0°j J
2 2

Les calculs sont détaillés par Mott et Masggyils présentent différents modéles théoriques

et méthodes de calcul pour la section efficaceiffiestbn.

Les électrons ont été considérés comme des gyagjc mais dans le cas des
interactions subies dans un microscope électronidjuest indispensable de considérer la
nature ondulatoire des électrons qui sont ici &#cé8l a trés grandes vitesses. Le
comportement décrit par l'interaction élastiqueRigherford, valable surtout pour les angles
petits, n'est plus approprié. L'interaction esttedois-ci de nature cohérente car la phase des
électrons peut étre modulée par la structure dimstgou la périodicité) de I'échantillon. Une
maniere plus appropriée de définir la section affecde diffusion est d’introduire le facteur
atomique de diffusion pour les électrons :

_do(9)

oy =%



E
=

Dans le cas des angles petits nous avo8):= f (8)* ou f(8) = 0 (z-1))
81a, sing
2

— A —lalongueur d’onde des électrons incidents
— fx—le facteur de forme atomique pour les rayons X
A des angles plus importants, la diffusion peug¢ éwnsidérée comme étant incohérente

car les électrons ne sont plus en phase, et damascéa section efficace de collision est

2 &)eE]
(i 4)

ou 0y est un facteur introduit pour tenir compte derkétage de la charge du noyau par le

représentée comme :

a(p) =

nuage électronique gtl'angle de diffusion.
Les calculs détaillés sont présentés dans les gesrde Williams et Carter et de Mott et
Massey™.
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