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Résume

Ce travail a été consacré au développement dans le domaine de
nanomatériaux de différents modes de travail en microscopie électronique
compatibles avec une approche tomographique. 11 s’agit du mode champ clair
paralléele, des modes champ sombre annulaire et champ clair en mode balayage du
faisceau, du mode imagerie filtrée (qui apporte la selectivité chimique) ou encore
de la tomographie a froid. Pour un systéeme donné, le choix du mode est dicté par la
nature de 1’échantillon et 1’information qu’on Souhaite obtenir. Un ajustement
approprié et pointu de tous les parameétres intervenant dans les différentes étapes de
I’analyse a été nécessaire pour chacun de ces modes Une attention particuliére a éte
donnée au couplage des méthodes tomographiques avec les autres modes de
microscopie électronique, en particulier la haute résolution qui est plus sensible a
la structure cristallographique. Ceci nous a permis d’obtenir une description
complete des nano-objets en termes de morphologie, structure cristalline et
composition chimique. Une grande partie du travail a été dédiée a I’étude de
nanomateériaux d’intérét en catalyse, ou les applications exploitant les effets
nanométriques sont multiples : les nanomatériaux carbonés (SiC, nanotubes de
carbone dopés), nanoparticules individuelles ou organisées en super-réseaux
(Ce02, Pt), nanostructures coeur-couronne (Au-Ag). Finalement, I’implémentation
de la tomographie analytique s’est révélée €tre d’un intérét crucial pour I’étude de
ces systemes: elle nous a permis de dépasser la « simple » acquisition d’images a
3D en nous donnant la possibilit¢ de distinguer dans 1’espace la distribution des
¢léments chimiques qui constituent 1’échantillon étudié.



Introduction

Introduction

Les nanosciences et les nanotechnologies représentent un domaine en plein essor
aujourd’hui, grace en particulier au nombre important de nouvelles propriétés physiques et
chimiques induites par la réduction de taille des matériaux a I’échelle nanométrique. La
compréhension de leur origine est particulierement intéressante du point de vue fondamental,
mais elle est aussi indispensable si 1’on souhaite mettre a profit ces propriétés souvent
inattendues dans des dispositifs nouveaux. L’inclusion de nanomatériaux ou de nanostructures
dans des applications se fait pour I’instant de maniére empirique, en raison de la difficulté
d’établir une corrélation précise entre une méthode de préparation et les caractéristiques et
propriétés des nano-objets obtenus. Ceci empéche leur spectre d’applications potentielles de
s’¢largir et limite leur utilisation a des applications évidentes.

Dans ce cadre général, I’'un de défis actuel majeur est de pouvoir déterminer les
caractéristiques des nanomatériaux et nano-objets individuels, en termes de morphologie, de
composition chimique, de structure interne et d’organisation spatiale. Concernant les
structures étudiées, il s’agit de plus en plus de nanomatériaux organis€s et structurés a trois
dimensions (matériaux mésoporeux, nanotubes de carbone, nanoparticules de type coeur-
couronne etc), de complexité approchant lentement celle des structures cellulaires. Plus
précisément, les caractéristiques qui gouvernent leur utilisation dans des applications et qui
nécessitent d’étre résolues a trois dimensions concernent : la morphologie, la porosité, la
distribution spatiale des composants, la cristallographie et la chimie de surface, le dopage ou
encore 1’organisation spatiale des entités nanométriques.

De manicre générale, il existe de nombreuses techniques qui peuvent étre utilisées
pour I’étude des matériaux, avec différentes sélectivités, en fonction de I’information qu’on
souhaite obtenir. Certaines de ces techniques présentent I’avantage de combiner plusieurs
sélectivités, ce qui permet d’obtenir simultanément des informations de nature différente sur
le méme échantillon et dans les mémes conditions d’analyse. Dans le cas des nanomatériaux,
on s’intéresse souvent a des informations résolues a 1’échelle du nanometre et souvent a des
informations individuelles, caractéristiques d’un seul nano-objet et non par une collection de
tels objets. Méme si les techniques globales telles que la diffraction classique des rayons X
permettent d’accéder a des informations locales, la mise en place des modéles sophistiqués
s’avere parfois nécessaire pour s’affranchir des effets de moyenne inhérents aux études de

I’ensemble. Ces modeles induisent souvent des incertitudes quant aux propriétés de nano-
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objets uniques. Dans ce cadre, les techniques basées aujourd’hui sur la microscopie
¢lectronique en transmission sont particulieérement adaptées a la résolution d’objets uniques,
car leur résolution est souvent inférieure au nanometre, les champs de vue suffisamment
grands pour que I’étude soit significative et les informations qu’on peut déduire trés variées.
En effet, en utilisant la microscopie électronique, nous pouvons déduire des informations de
nature morphologique, structurale, chimique, de structure électronique ou méme magnétique.
Cependant la plupart de techniques d’imagerie et de spectroscopie mises en place dans un
microscope ¢lectronique produisent une projection du signal d’intérét sur un plan ou toutes les
informations sont intégrées dans la direction d’observation. Ce type d’analyse est souvent
insuffisante car ces nano-objets ont souvent une morphologie complexe et sont structurés et
organisés a trois dimensions. Afin de résoudre les caractéristiques morphologiques, chimiques
ou magnétiques des nano-objets dans les trois dimensions, il faut utiliser des techniques
capables de reconstruire leur volume a partir d’observations bidimensionnelles. Dans le cas
des nanomatériaux, la seule technique capable de fournir ces informations résolues a 3D et sur
une échelle allant du micrometre au nanometre est la tomographie €lectronique. Jusqu’il y a
quelques années utilisée uniquement en biologie, elle a commencé a étre utilisée en science
des matériaux trés récemment. Malgré une certaine complexité de mise en ceuvre, les raisons
de son implémentation dans ce domaine concernent d’une part les progres réalisés dans
I’instrumentation et dans le traitement des données, et d’autre part le réel besoin de résoudre a
3D les caractéristiques des nanomatériaux élaborés. Par ailleurs ’apparition de nouveaux
modes d’analyse 2D dans un microscope ¢lectronique comme, par exemple, le mode balayage
ou I’imagerie filtrée ont engendré autant de modes possibles pour 1’acquisition des séries de
projections nécessaire a la reconstruction du volume, ce qui confére a la tomographie
¢lectronique de multiples possibilités d’analyse, avec une sélectivit¢ donnée par les
projections de départ. Cependant, la plupart de ces possibilités étaient jusqu’a présent trés peu
explorées, car les modes correspondants sont difficiles a adapter en mode tomographique a
I’analyse des nano-objets intéressants ; les différentes contraintes concernent par exemple le
fort grandissement nécessaire pour obtenir les informations d’intérét, le traitement de grandes
quantités des données, la mise en place de procédures adéquate pour combiner des
informations de natures différentes obtenues sur le méme objet ; elles concernent aussi la
connaissance de la nature du nano-objet lorsqu’il est a des irradiations de longue durée, ou
compos¢ de matériaux différents, comme dans le cas des nanomatériaux hybrides.

Dans ce contexte, le but de cette thése est d’explorer et d’adapter a 1’étude des

nanomatériaux tous les modes de travail existants aujourd’hui en microscopie électronique qui
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sont compatibles avec une approche de type tomographique. Il s’agit en particulier du mode
champ clair en mode parall¢le - TEM, des modes champ sombre annulaire - STEM-HAADF
et champ clair en mode balayage du faisceau - STEM-BF, du mode imagerie filtrée - EFTEM
qui peut contenir la sélectivité chimique ou encore de la tomographie a froid. L’intérét de
I’utilisation individuelle ou combinée de ces différents modes est que I’information contenue
n’est jamais la méme, ce qui fait que leur choix doit étre dicté par la nature de 1’échantillon et
surtout par I’information qu’on souhaite obtenir. Du point de vue expérimental, la complexité
du travail a réaliser pour permettre une utilisation sélective de ces différents modes tient a la
difficulté de leur mise en ceuvre en mode tomographique et a I’analyse de I’importante masse
de données obtenues. Un ajustement approprié¢ et pointu de tous les parametres intervenant
dans les différentes étapes de ’analyse a été nécessaire pour chacun de ces modes. Une
attention particulicre a été donnée au couplage des méthodes tomographiques avec les autres
modes en microscopie €lectronique, en particulier avec la haute résolution qui est bien plus
sensible a la structure cristallographique. Ceci nous a permis d’obtenir, la ou c’était
nécessaire, une description la plus compléte possible des nano-objets en termes de
morphologie, de structure cristalline et de composition chimique.

Le manuscrit est divisé en cinq chapitres distincts et se termine par le bilan des
résultats et les conclusions générales de ce travail, suivis de quelques perspectives.

Le premier chapitre expose brievement les différents modes de travail en microscopie
et tomographie électronique, avec un accent mis sur la description du principe d’une approche
tomographique et son état de ’art aujourd’hui.

Le deuxiéme chapitre est dédié a la description détaillée de différents modes de travail
en tomographie et de méthodes d’analyse utilisés dans les études qui seront présentées dans la
suite. Une attention particuliere est portée a la présentation de la démarche a suivre pour
choisir le mode de travail le plus appropri¢ a la problématique étudiée, en fonction de
I’information qu’on souhaite obtenir.

Le troisieme chapitre présente les résultats obtenus sur la famille des nanomatériaux a
base de carbone ; il s’agit plus particulierement des nanomatériaux qui sont de plus en plus
utilisés dans le domaine de la catalyse hétérogeéne. Le premier systéme étudié est le carbure de
silicium de phase B (B-SiC), un nanomatériau poreux susceptible d’étre utilis¢é comme support
de catalyseurs ; le deuxiéme systéme choisi concerne les nanotubes de carbone dopés a I’azote
de plus en plus étudiés dans différents domaines grace a leurs propriétés physico-chimiques

remarquables.
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Le quatriéme chapitre est dédié¢ a la présentation des études par tomographie réalisées
sur des nanoparticules individuelles ou organisées en réseau, dans le but de résoudre leur
morphologie et leur cristallographie de surface, ainsi que leurs caractéristiques d’auto-
organisation. Deux systémes ont ainsi été étudiés : tout d’abord les nanoparticules d’oxyde de
cérium (CeO,) de différentes morphologies (cubes, losanges, batonnets) et ensuite les
nanoparticules de Pt de toute petite taille (5 nm) organisé€es en super-réseaux.

Le cinquiéme chapitre porte sur la présentation des résultats obtenus lors de ’analyse
des nanostructures de type cceur-couronne, Au&Ag et Ni,P&Ni. Nous nous sommes fixés ici
comme but de résoudre conjointement les morphologies des deux composants et les
caractéristiques de leur interface. Une attention particuliére est portée a 1’é¢tude du deuxiéme
systéme, car pour la réaliser nous avons du combiner la tomographie électronique, I’imagerie

chimique EFTEM et les observations a froid.
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Nanomatériaux et tomographie électronique

Ces derniéres années, stimulés par la nécessité de trouver des matériaux innovants
pour de tres nombreuses applications, de trés gros efforts de recherche ont portés sur le
développement de matériaux et de structures a I’échelle nanométrique pour mettre a profit les
changements de propriétés physique et chimique qui apparaissent lorsque I’on diminue la
taille d’un objet. Un tel développement ne va pas sans le développement concomitant de
techniques nouvelles de caractérisation qui se doivent d’étre a trois dimensions (3D). Ce
point fait I’objet de la premiére partie de ce chapitre avec au centre la description de la
microscopie électronique en transmission (TEM) et en mode balayage (STEM) couplée a
difféerentes méthodes d’analyse chimique. La deuxieme partie est consacrée a I’introduction
de la tomographie électronique, la technique de base sur laguelle s’appuie le travail de these

présenté dans ce mémoire.

1.1. Nécessité de caracterisation des nanomatériaux en 3D

Afin de mieux illustrer la nécessité d’obtenir des informations résolues a 3D sur les
nano-objets, nous allons considérer quelques systemes de nanomatériaux d’intérét en
catalyse, domaine dans lequel les applications exploitant les effets nanométriques sont
multiples. L’une des configurations typiques de la catalyse est I’usage de supports qui
présentent une porosité bimodale pour les matériaux a propriété catalytique afin d’introduire
une sélectivité a I’égard de mélanges moléculaires. Cette dualité de porosité est en générale
reliée a I’existence de pores a I’intérieur de grains individuels et d’une porosité résiduelle
entre grains. En déposant une phase active sur ce type de support, on peut observer que, dans
certaines conditions, le dépbt ne se réalise pas de maniere homogéne sur les surfaces définies
par les deux types de pores, a cause d’une différence de propriétés chimiques entre leurs états
de surface. Dans ce contexte, I’établissement d’une corrélation entre la chimie de surface et
I’accessibilité a la phase active une fois déposée permettrait la réalisation de matériaux
catalytiques encore plus innovants contenant plusieurs types de phases actives localisées

sélectivement en des endroits bien définis. Comme la structure est celle d’un réseau poreux
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nanométrique & 3D, il faut tout d’abord le résoudre dans les trois dimensions de I’espace et
déterminer la forme, la taille et I’accessibilité de chaque type de pore qui le compose. Ceci
nécessite I’obtention d’une information sur la densité moyenne a I’intérieur du materiau qui
soit résolue spatialement (a 3D) a I’échelle du nanometre.

Un deuxiéme exemple typique de nanomatériau dont I’étude nécessite I’obtention
d’une information résolue a 3D concerne les nanotubes de carbone dopés a I’azote. La
motivation génerale de leur étude est la modulation de propriétés électroniques des nanotubes
classiques par la concentration en azote. Cependant, une analyse chimique de ces systémes a
suggéré que les atomes d’azote ne seraient pas distribués uniformément mais seraient situés a
des endroits spécifiques dans les tubes. Ceci permettrait d’induire, par exemple, un dép6t
sélectif de nanoparticules métalliques déposées sur ce type de support nanométrique aux
endroits fortement dopés et par conséquent de réaliser une décoration sélective de leur
surface. D’autre part, des mesures catalytiques effectuées sur ces systemes ont révélé que ces
nanotubes dopés auraient une activité catalytique propre, bien plus marquée que celle des
nanotubes classiques, ce qui a suscité un intérét particulier dans le domaine de la catalyse.
Tous ces exemples illustrent le bénéfice qu’il y a de réaliser une étude la plus complete
possible de nano-objets, qui peut tout d’abord expliquer et optimiser leurs propriétés d’intérét
et ensuite révéler des propriétés nouvelles ouvrant plus de perspectives d’applications.
Cependant, s’agissant des systémes qui présentent une morphologie 3D, il faut tout d’abord la
résoudre spatialement et ensuite éventuellement lui associer une information de nature
chimique, liée a la distribution de I’azote sur la surface ou au niveau des arches. De maniére
générale, ceci revient a déterminer une information sur la distribution chimique d’un élément
dopant dans une matrice, information qui doit étre absolument résolue dans les trois
dimensions et qu’on ne peut pas atteindre par I’observation simple de leur projection dans un
plan.

Un autre exemple de systeme pour lequel I’étude par des méthodes fournissant une
information intégrée dans I’épaisseur est loin d’étre suffisante concerne les nanoparticules
métalliques utilisées couramment comme phase active en catalyse. Ici I’idée de base est de
contréler la taille des particules pour augmenter la proportion des atomes situés en surface,
mais aussi leur morphologie pour exposer uniquement certaines facettes cristallographiques,
en sachant que leur activité catalytique est différente. D’autre part, en considérant un
ensemble de tels nano-objets de morphologie contrdlée, des phénoménes d’organisation
peuvent conduire a des super-réseaux de particules de symétries dépendant de la morphologie

des particules. Ce type d’organisation a longue distance, que nous avons observée, ouvre



CHAPITRE | Nanomatériaux et tomographie électronique

d’autres perspectives d’applications, en particulier dans le domaine de I’optique ou des
propriétés nouvelles peuvent étre induites par effet collectif. Pour pouvoir exploiter I’effet de
la réduction en taille mais aussi I’effet collectif induit par I’auto-organisation, il est
absolument nécessaire une fois encore d’atteindre les caractéristiques a 3D des systémes
étudiés ; il s’agit ici de la forme exacte des nanoparticules (a associer dans la mesure du
possible avec leur cristallographie de surface) et des caractéristiques qui définissent leur
organisation a longue distance (parameétre du super-réseau, densité et type de défauts).

Pour résumer, les exemples de nanomatériaux que nous avons choisis montrent tous la
nécessité de disposer d’une technique de caractérisation capable de résoudre a 3D les
informations qu’on souhaite obtenir : la chimie de surface, le dopage, la morphologie et la
cristallographie de surface ou encore I’organisation spatiale. Comme on explore le domaine
des nanomatériaux, on s’intéresse généralement a des informations résolues a I’échelle du
nanometre. D’autre part, pour pouvoir comprendre et exploiter les phénomeénes liés a la
réduction en taille des objets, on a intérét a déterminer des informations individuelles sur un
ensemble de nano-objets uniques et non une valeur moyenne. Il est important de noter ici que
I’utilisation des techniques dans lesquelles I’information d’intérét est obtenue en analysant
une zone considerable de I’échantillon étudié, comme, par exemple, la diffraction des rayons
X, ou la microscopie électronique permettent aussi d’accéder a des informations locales.
Cependant, la nécessité de la mise en place de modéles complexes et pas toujours réalistes
s’avere indispensable pour s’affranchir de I’effet de moyenne inhérent a I’étude d’une
collection d’objets.

Dans ce contexte, les techniques qui peuvent étre mises en place aujourd’hui dans un
microscope électronique en transmission sont particulierement adaptées a la caractérisation
de nano-objets uniques. En effet, leur résolution est facilement inférieure au nanomeétre, les
champs de vue sont suffisamment grands pour permettre des études significatives et les
informations qu’on peut déduire sont trés variées. Cependant la plupart des techniques
d’imagerie basées sur la microscopie électronique fournissent une projection de I’objet étudié
sur le plan d’observation ou les informations sont moyennées dans la direction de la
projection. Comme on I’a vu par les exemples présentés ci-dessus, ce type d’analyse est
insuffisant pour les nanomatériaux de morphologie complexe ou pour ceux qui sont structurés
et organisées en 3D. Afin de résoudre spatialement leurs caractéristiques, morphologiques,
chimiques ou autres, une solution consiste a utiliser des techniques qui permettent la
reconstruction de leur volume & partir d’observations bidimensionnelles. A I’échelle du

nanometre, la seule technique capable de fournir des informations résolues en 3D est la
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tomographie électronique. De plus, I’apparition de nouveaux modes d’analyse en microscopie
électronique, mode balayage (STEM) ou imagerie filtrée (EFTEM) par exemple, ont ouvert la
voie a de nouveaux modes de reconstruction des volumes. Ceci confére a la tomographie
électronique de multiples possibilités d’analyse, avec une sélectivité imposée par celle des
projections de départ. Cependant, méme si ces modes d’analyse sont apparues depuis un
certain temps, les possibilités nouvelles qu’ils offrent ont, jusqu’a présent, été trés peu
explorées, essentiellement a cause de la difficulté qu’il y a de les adapter au mode

tomographique avec une résolution de I’ordre du nanomeétre.

1.2. La microscopie électronique a transmission : un outil multifonctions

La microscopie électronique a transmission est devenue une technique puissante de
caractérisation et d’observation permettant d’explorer la matiére a une échelle atomique. Cela
tient a I'utilisation d’électrons rapides dont la longueur d’onde est de I’ordre de quelques
centiemes d’Angstrom. Les microscopes électroniques de derniere génération peuvent avoir
deux s modes d’illumination différents : le mode champ clair a transmission qui correspond a
la microscopie conventionnelle et le mode en transmission a balayage (STEM, scanning
transmission électron microscopy). Elles utilisent les différents signaux produits par les
nombreuses interactions possibles entre les électrons rapide (100 a 400 keV) et la matiere
constituée d’objets trés minces d’épaisseur <500 nm) pour former une image de celui-ci. La
Figure 1.1 montre les différents signaux produits par les interactions possibles entre les
électrons et la matiere.

Faisceau incident

Electrons rétrodiffusés Electrons secondaires
Rayons X

Electrons Auger Lumiére visible

Echantillon —> électrans absorhés

\

Rayons X 8remsstrahlung

Electrons Electrons
diffusés élastique diffusés inélastigue
v
Faisceau transmis

Figure 1.1 : Représentation schématique des interactions des électrons avec un échantillon en lame mince
(adapté de la référencel )
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En microscopie électronique les interactions sont classées en deux catégories. Les
interactions élastiques, ou I’électron a la méme énergie cinétique avant et apres I’interaction,
c'est-a-dire la méme longueur d’onde, et les interactions inélastiques ou I’électron perd une
partie de son énergie au cours de I’interaction. Ces différentes interactions ont comme résultat
la formation de trois types de contrastes dans les images formées :

a) Contraste d’épaisseur. 1l provient des électrons qui sont diffusés élastiqguement de
maniere incohérente. C’est un contraste qui est prédominant pour les matériaux
amorphes.

b) Contraste de diffraction. |l provient des électrons qui sont diffusés élastiquement de
maniére cohérente. Ce contraste est dépendant de la structure cristalline et de
I’orientation de I’objet.

c) Contraste de phase. |l provient de I’interférence des différentes ondes de longueurs
différentes étant spécifique pour les images des hautes résolutions.

La Microscopie électronique conventionnelle (TEM classique)

La microscopie conventionnelle est basée sur les interactions élastiques des électrons
avec la matiere. Dans un microscope conventionnel I’objet étudié est irradié par un faisceau
parallele permettant de I’imager sur un écran placé dans le plan image de la lentille objectif.
On obtient I’image 2D d’un objet dont la structure est a 3 dimensions. Si le réglage du
microscope est fait de maniére a imager sur son écran le plan focal de la lentille objectif, on
peut visualiser une figure d’interférence, qui correspond a la figure de diffraction (mode
diffraction). Ainsi, en mode image, une détermination morphologique et dimensionnelle de
cristallites est réalisable tandis qu’en mode diffraction on a acces a I’organisation et
I’orientation de ces cristallites. Des études complémentaires par microscopie électronique en
transmission haute résolution peuvent étre réalisées. La microscopie électronique haute
résolution implique I’enregistrement d’une image d’interférence entre toutes les ondes issues
de I’objet. Les phénoménes physiques mis en jeu restent les mémes, mais la résolution
augmente par I’utilisation d’une plus faible longueur d’onde €électronique. Il est alors possible
de visualiser la matiére a I’échelle atomique et ainsi de déterminer directement sur les clichés
images la nature des plans présents. Par cette méthode une détermination exacte des plans
aux interfaces est alors envisageable.

La Microscopie électronigue en transmission a balayage (STEM)

Contrairement au mode TEM qui utilise un faisceau paralléle dans la formation des
images, dans le mode STEM le faisceau est focalisé sur I’ échantillon et il balaye

I’échantillon uniformément ; Les électrons transmis en chaque points sont collectés par un
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détecteur et I’image est reconstruite a partir des signaux mesurés. En mode TEM la formation
de I’image se fait en parallele tandis que I’acquisition se fait en série dans le mode STEM.
Dans ce mode STEM, en utilisant deux types de détecteurs on peut compter les electrons
transmis sous différents angles afin de former des images qui peuvent contenir des
informations complémentaires. Une description plus détaillée de ce mode de travail sera
présentée dans le deuxiéme chapitre de ce manuscrit. On va juste préciser qu’en mode STEM
la résolution des images déepend de la taille de la sonde et de la forme de I’objet étudié. La
taille de la sonde est fortement liée aux réglages du microscope qui doivent étre faits de
maniere a fournir un faisceau suffisamment concentré et intense afin d’avoir un bon rapport
signal sur bruit dans les images enregistrées dans ce mode d’illumination.

La Microscopie électronique analytique

Lorsqu’on utilise des accessoires pour étudier la composition chimique d’un objet on
parle de microscopie électronique analytique. Si on considere le schéma illustré sur la Figure
1.1 la microscopie électronique analytique utilise les électrons diffusés inélastiquement et les
rayons-x. Dans ce paragraphe on va se concentrer sur la présentation de la microscopie
analytique qui utilise les électrons diffusés inélastiguement car c’est la technique qui a été
utilise pour I’obtention des résultats qui vont étre présentés plus loin dans le manuscrit.

La microscopie électronique analytique est basée sur la spectroscopie de pertes
d’énergies (EELS) qui consiste a mesurer la diminution d’énergie que subissent les électrons
rapides a la traversée d’un échantillon mince. Dans un microscope électronique, un filtre en
énergie (Gatan Imaging Filter-GIF post colonne dans notre cas) disperse, au moyen d’un
prisme magnétique, et sélectionne a I’aide d’une fente, les électrons en fonction de leur
longueur d’onde. Ainsi, en mesurant la perte d’énergie des électrons qui est transcrite sous la
forme d’un spectre ou d’une image, on peut réaliser des études localisées et quantitatives de
la composition. En mode spectre on enregistre le spectre de perte d’énergie ponctuellement
sur I’échantillon ce qui permet d’observer les modifications de la structure fine du seuil
d’absorption correspondant a un élément d’intérét dans des zones de I’échantillon localisées
spatialement. Un spectre de perte d’énergie est compose de trois zones d’interét.

- La premiére est constituée d’un pic tres intense centré sur 0 eV, c’est le pic de « pertes
nulles » qui provient des électrons diffusés élastiquement. La largeur a mi-hauteur du pic de
pertes nulles donne une idée de la résolution énergétique du dispositif qui est principalement
limitée par la non-monochromaticité de la source du microscope.

- La seconde zone d’intérét d’un spectre de pertes d’énergie est celle des pertes proches (de 0

a 50 eV) dans laquelle on trouve les transitions inter-bandes (transition des électrons de la
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bande de valence a la bande de conduction) et les résonances plasmons. De plus en faisant le
rapport entre le pic de plasmons et le pic de pertes nulles une estimation plus ou moins
correcte de I’épaisseur de I’échantillon étudié peut étre faite. Par exemple pour éviter les
diffusions multiples ainsi que pour pouvoir faire une quantification la plus correcte possible il
faut que I’objet étudie soit trés mince : typiquement le rapport entre les deux pics doit étre
moins de 0,1.

- La troisiéeme région celle des pertes lointaines (> 50 eV) ou on trouve les seuils d’absorption
correspondants a I’ionisation des électrons de cceur (niveaux K, L, M...). L’énergie de ces
seuils d’absorption est tabulée pour différents matériaux. La spectroscopie de perte d’énergie
(EELS) peut étre utilisée en mode TEM afin de pouvoir étudier la composition chimique de
nano-objets ou en mode STEM pour faire des analyses locales a 1D ou 2D.

L’imagerie qui est associée a la spectroscopie de perte d’énergies est I’imagerie filtrée
en énergie (EFTEM) qui permet de faire de I’imagerie chimique. Cette technique réalise des
images avec un faisceau parallele et fixe, en sélectionnant, grace a une fente positionnée
apres le systéeme dispersif, dans le plan du spectre de pertes d’énergie, les électrons d’une
certaine gamme d’énergie. Dans I’imagerie filtrée en utilisant la fente de sélection en énergie
on peut se positionner sur le seuil d’absorption d’un élément afin d’observer les zones de
I’échantillon riches en cet élément. Ces zones peuvent étre reconnues comme étant les zones
les plus intenses sur I’image. Des techniques particuliéres doivent étre utilisées pour
enregistrer des images filtrées.? Les méthodes utilisées sont la méthode des trois fenétres et la
méthode de saut au seuil d’ionisation. La différence consiste dans les nombre des images
filtrées utilisée pour I’estimation du fond continu. Si en utilisant la méthode des trois fenétres
on doit enregistrer deux images filtrées en énergie avant le seuil (« pre-edgel » et « pre-edge
2 »); la méthode de saut au seuil d’ionisation nécessite I’acquisition d’une seule fenétre
« pre-edge » avant le seuil et son résultat est plutdét qualitatif. Pour cette raison, en
tomographie analytique la méthode des trois fenétres semble étre la plus adaptée, car elle
permet une vraie approximation du fond continu qui est présent dans toutes les images
filtrées.

La méthode de trois fenétres permet d’obtenir une veritable cartographie chimique

élémentaire, c'est-a-dire une image dans laquelle I’intensité de chaque pixel est
proportionnelle a la concentration chimique de I’élément choisi, a condition que I’épaisseur
soit constante. Pour obtenir une telle image, trois images filtrées en énergie sont acquises,
deux images correspondant a deux fenétres énergétiques avant le seuil (« pre-edgel » et

« pre-edge2 ») et une image en utilisant les électrons qui traversent un interval énergétique
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situe apres le seuil (« post-edge »). Les deux images avant le seuil sont utilisées pour
I’estimation du fond continu en utilisant une loi de type AE™. Le fond est ensuite approximé
au niveau de milieu de la fenétre apres seuil et soustrait de I’image correspondante. Méme s’il
ne s’agit pas d’une détermination de la concentration absolue d’un élément, ce mode
d’imagerie est tres utile pour mettre en évidence des variations de composition chimique ou
estimer des concentrations chimiques relatives entre plusieurs éléments. La Figure 1.2
contient un spectre EELS typique illustrant le principe de la méthode des trois fenétres pour
le seuil d’ionisation K de I’oxygene, avec les deux images « pre-edge» avant seuil utilisées

pour I’estimation du fond et I’image « post-edge » dont le fond sera extrait.

Figure 1.2 : Le principe de la méthode des trois

pre-edge 1| pre-edge 2| post-gdge a . .
470eV | S13eV | 558eV fenétres. Deux images appelées « pre-edge » sont
acquises et utilisées pour estimer le fond en
considérant généralement une loi exponentielle
F(E)=AE". Une fois le fond modélisé et calculé

- au niveau de I’énergie de la fenétre « post-edge »,
B il est soustrait de I’image correspondante, c’est-
ST a-dire de I'image « post-edge ». L’image ainsi
‘\f(xiy\% optenug st une cartographie chim_ique car
OKedge  —m lintensité en chacun de ses pixels est
,‘ proportionnelle & la concentration de I'élément
[\ ~—~1—__ ayant son seuil d'ionisation dans la fenétre post-
. . I T T edge.
' I,, L, - intensités expérimentales
« L I»projection chimique

1.3. La tomographie électronique

La tomographie électronique, appelée aussi parfois microscopie électronique a trois
dimensions, est un mode de travail en microscopie électronique en transmission qui permet
de résoudre les caractéristiques des nano-objets et de nanostructures dans les trois dimensions
de I’espace. Le mot «tomographie » dérive du grec «tomos », qui signifie «section »,
combiné au grec « graph », qui signifie « dessiner » ; littéralement, il peut étre traduit comme
la visualisation des sections d’un objet ou plut6t sa découpe en sections, et dans la littérature
la plupart du temps il sera utilisé avec cette signification. Méme si du point de vue
expérimental cette technique a commencé a étre utilisée dans les années cinquante,® ses bases
théoriques ont été développées au début du vingtieme siécle, plus précisément en 1917 quand
Johann Radon* a proposé pour la premiére fois son principe mathématique. 11 fait référence a
la possibilitée de reconstituer le volume d’un objet, défini par une fonction réelle a trois

variables d’espace f(x,y,z), assimilable a une image 3D, en utilisant la totalité de ses
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projections dans un plan selon des directions qui passent par un point fixe. Les relations qui
permettent de passer d’un espace de coordonnées (x, y, ), appelé espace de Radon, ou 6
quantifie I’angle d’inclinaison correspondant a chaque projection, a I’espace réel 3D de
coordonnées (x, y, z) définissent une opération mathématique appelée « Transformée de
Radon ». En termes opérationnels, la tomographie consiste a enregistrer une série d’image en
projection d’un objet que I’on fait tourner autour d’un axe orthogonal & la direction du
faisceau d’électron, on nomme souvent une telle série : « série de tilts ». Les intensités des
pixels équivalents des projections permettent, a travers un processus itératif, de calculer
I’intensité d’un voxel, I’équivalent a 3D du pixel, de I’image de I’objet a 3D.

Du point de vue chronologique, la tomographie électronique a commencé a étre
développée et utilisée dans le domaine de la biologie & partir de I’année 1948. A ses débuts,
une résolution d’uniquement 0,1 — 0,2 um a été obtenue dans les premiéeres observations de
structures biologiques.® Plus particuliérement, & I’origine de la mise en ceuvre de cette
technique se trouvent trois grands chercheurs dont les premiers travaux ont amplement
illustré ses potentialités et I’intérét de son utilisation dans le monde de la biologie. Les
premiers travaux appartiennent & DeRosier et Klug® qui ont réussi a reconstruire une structure
moléculaire en utilisant une seule projection mais en prenant en considération sa structure
hélicoidale; ce travail a value & Klug le Prix Nobel en 1982. Un peu plus tard, Hoppe’ a été le
premier a montrer que le fait d’utiliser plusieurs projections permet de reconstruire des objets
sans symétrie particuliére. A la méme époque, Hart® a reporté I'utilisation du montage
polytropique en microscopie électronique qui lui a permis en particulier d’identifier des
structures macromoléculaires dans des cellules congelées. C’est a partir de ce moment que la
tomographie électronique est devenue un outil indispensable en biologie, ce qui a accéléré
encore plus son développement en tant que technique de caractérisation. Les années suivantes
ont été dédiées au développement de la tomographie cellulaire dont le propos était
d’améliorer la résolution pour atteindre des détails de taille comprise entre celles des
structures moléculaires® et cellulaires.'® ! 12

Concernant son implémentation dans le monde des matériaux, elle a commencé a étre
réellement employée depuis uniquement une dizaine d’années, avec a I’origine des travaux
dans le domaine de la catalyse dédiés & la caractérisation des structures poreuse complexes.*?
Aujourd’hui, elle est devenue une technique de premier choix pour I’étude des nanostructures
et des nanomatériaux. Il est trés important de souligner ici que dans ce domaine elle n’est pas
seulement une technique permettant la visualisation des objets a 3D, mais également un outil

puissant d’analyse qui donne I’acces a des parameétres quantitatifs difficilement accessibles
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par d’autres techniques d’investigation. Il s’agit par exemple des caractéristiques de réseaux
poreux pour les échantillons de porosité contrélée utilisés en catalyse comme support de la
phase active. Contrairement a la tomographie des rayons X utilisée depuis les années
cinquante qui est capable de résoudre les caractéristiques des objets étudiées avec une
résolution de I’ordre du micrometre (um), la tomographie électronique permet de séparer des
détails de I’ordre du nanometre (nm) et ouvre ainsi I’accés a I’exploration du monde
nanomeétrique. Plus particulierement, son principal avantage est le fait qu’elle permet
d’obtenir des informations 3D sur des objets pour lesquels la morphologie, la structure
interne et I’organisation a I’échelle du nanométre sont essentielles pour comprendre et
optimiser leurs propriétés. Par rapport aux autres techniques de tomographie, en plus des
informations morphologiques et de densiteé moyenne, d’autres informations accessibles par
tomographie électronique concernent par exemple la variation de leur composition chimique

a 3D, comme on le verra au cours de ce manuscrit.

1.3.1 L’exigence clé de la tomographie électronique

Comme pour toute technique tomographique, le signal contenu dans une serie
d’images bidimensionnelles obtenues sous plusieurs angles de projection, peut étre utilisé
pour calculer une reconstruction. Pour cela il faut que la variation de I’intensité en tout point
des images d’une série doit dépendre de maniére monotone de I’épaisseur de matériau
traversée et des différentes caractéristiques physiques qu’on se propose d’étudier, par
exemple, la densité moyenne, le numéro atomique moyen ou la composition chimique de
I’élément choisi. Cette exigence fixe la validité de la série d’images en termes de projections
du signal étudié. Pourtant dans le domaine des nanomatériaux, dans certaines conditions, elle
n’est pas toujours respectée. Par exemple, s’agissant d’échantillons d’épaisseurs supérieures
au libre parcours moyen des électrons dans la matiére, la condition n’est pas respectée ; on
parle dans ce cas dans la littérature, du non-respect de I’approximation cinématique ; dans
cette situation méme I’interprétation du contraste d’une image simple est délicate. Une
deuxieme difficulté est liée au degré de cristallisation du matériau étudié. En effet, dans
certaines images de microscopie électronique (il s’agit surtout des images enregistrées en
mode champ clair), I’existence d’une structure cristalline de périodicité bien définie produit
des taches de diffraction cohérente qui se superposent au contraste de masse (ou composition
chimique). Ces contrastes parasites sont facilement identifiables & leur variations brutales

d’intensité autour des zones diffractantes, des bords de I’objet étudié. A ce sujet, plusieurs
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études ont été réalisés ces derniéres années afin d’identifier et interpréter I’origine des
artefacts dans une reconstruction obtenue par tomographie électronique. ** *°

Dans le cas des échantillons minces et peu cristallises I’influence des deux effets
indésirables que nous venons de mentionner est moins marquée, et I’exigence de la
tomographie en terme de validité de I’association «images acquises — projections de
I’objet », est respectée en premiére approximation. C’est la raison pour laquelle les premiers
résultats concernant I’utilisation de la tomographie électronique dans le domaine des
matériaux ont été obtenus en catalyse, sur des nano-objets structurés a I’échelle du nanometre
et trés faiblement cristallisés.

Pour éliminer ou réduire la contribution du contraste de diffraction a une
reconstruction 3D obtenue par tomographie électronique, il faut s’orienter vers d’autres
modes d’acquisition qui peuvent étre mis en ceuvre en microscopie électronique. Deux
solutions de plus en plus envisagées pour I’enregistrement des séries de tilt sont I’utilisation
des modes STEM (Scanning Transmission Electron Microscopy) et EFTEM (Energie Filtered
Transmission Electron Microscopy). En ce qui concerne le mode EFTEM, I’argument
principal en faveur de sa mise en ceuvre est le fait qu’il ajoute a la tomographie la sélectivité
chimique, a condition que I’intensité dans les images utilisées pour le calcul du volume soit
réellement proportionnelle & la concentration de I’élément étudié. La contrainte essentielle
imposée par I’utilisation du mode EFTEM est liee a I’épaisseur de I’objet. En effet, si
I’échantillon est trées mince, il n’y a pas assez d’atomes participant au phénomene de
diffusion inélastique des électrons incidents et par conséquent trop peu de signal dans les
images de la série de tilt. En revanche, si I’épaisseur est trop importante, la présence de
diffusions multiples inélastiques est inévitable et dans ce cas il n’y a plus de relation de
proportionnalité entre I’intensité des images chimiques et le nombre d’atomes de I’élément
choisi intégrés sur I’épaisseur. Généralement, afin de pouvoir négliger ces diffusions
multiples, il est trés important que I’épaisseur de I’objet étudié soit au maximum égale au
libre parcours moyen inélastique.

Concernant I’utilisation du mode STEM pour I’acquisition des séries d’images, il
s’agit cette fois d’un mode incohérent si on collecte uniquement les électrons diffusés a des
angles de diffusion importants, ou il n’y a pas ou peu d’électrons diffusés élastiquement qui
puissent interférer. Le mode correspondant est le STEM-HAADF (HAADF — High Angle
Annular Dark Field, ou champ sombre annulaire a grands angles). Dans ce mode, I’intensité

dans les images dépend en général uniquement du numéro atomique moyen (Z™-") et
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évidemment de I’épaisseur de I’objet imagé; par conséquent, I’exigence clé de la
tomographie électronique énoncée plus haut est bien respectée.

Pour résumer, la premiere chose a faire avant de commencer d’étudier un nano-objet
par tomographie, consiste a choisir le mode de travail le plus adapté a la collecte des
informations qu’on souhaite obtenir qui vérifie I’exigence de la tomographie. Pour certains
objets, plusieurs modes de travail sont possibles; dans ce cas, leur utilisation simultanée

permet d’obtenir une caractérisation plus complete des objets a différentes échelles.

1.3.2. Mise en ceuvre de la tomographie électronique

Du point de vue de la méthodologie, la réalisation pratique de la tomographie
électronique passe par quatre étapes essentielles qui sont illustrées dans la Figure 1.3
I’acquisition de la série d’images de projections, I’alignement des toutes les projections de la
série, le calcul de I’image en volume de I’objet étudie a partir de cette série et finalement sa

visualisation et son analyse.

« amplitude angulaire;

Acquisition { « incrément angulaire ;

« limiter la dose d'électrons appliquée;

; * cross-corrélation;
Alignement o PP L .
« fiducial markers (model géométrique pour minimiser les erreurs);

* méthodes analytiques: rétroprojection filtrée;
| Reconstruction {- méthodes itératives: SIRT, ART;
» méthodes discrétes: DART,PDART;

: T . tions dans le volume: Imod, Slicer 3D;
Visualization { sec . . P L
« isosurface rendering: Slicer 3D,Chimera, Amira;

Figure 1.3 : Schéma illustrant les étapes a suivre en tomographie électronique

Acquisition des séries de projections

La procédure d’acquisition d’une série de projections peut s’effectuer sur tout
microscope électronique a transmission qui permet d’incliner I’échantillon sur une plage
angulaire la plus grande possible. Pour les études sur les matériaux durs qui ne sont pas tres
sensibles aux irradiations électroniques, il est préférable de disposer comme source
d’électrons d’un canons a émission de champ (canon FEG, de field emission gun en anglais) ;
il permet de bénéficier pour I’acquisition d’une série de tilt d’un rayonnement électronique le
plus intense possible, afin de maximiser le rapport signal sur bruit (SNR) dans les images de
la série de tilt. Du point de vue du pilotage du microscope, I’acquisition se fait

automatiquement en utilisant un porte-échantillon et des logiciels spécifiques. De maniére
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générale, en tomographie électronique a un seul axe, I’objet est incliné dans le microscope
par rapport au faisceau électronique autour d’un axe de rotation (tilt) orthogonal a I’axe du
faisceau d’électrons; pour chaque angle on obtient sur le plan d’observation une image

projetée de I’objet étudié qui est enregistrée a I’aide d’une caméra numérique (Figure 1.4).

Figure 1.4 : Schéma illustrant le principe d’acquisition de la série de projections

A) Parametres essentiels de [’acquisition d’une série tomographique

Plusieurs parameétres expérimentaux doivent étre scrupuleusement définis avant de
démarrer I’acquisition d’une série de projections : I’intensité du faisceau incident, le temps
d’acquisition d’une image, I’amplitude de [I’intervalle angulaire balayé et I’incrément
angulaire. Ce dernier doit étre relativement faible afin d’éviter I’apparition d’artefacts de
reconstruction et pour obtenir une bonne résolution dans la reconstruction calculée ; il peut
étre constant d’un angle de tilt & Iautre ou variable selon le schéma de Saxton'®. Plus
spécifiqguement, I’incrément angulaire dans ce schéma est proportionnel au cosinus de I’angle
de tilt, ce qui permet d’attribuer le méme poids aux images enregistrées aux grands et aux
faibles angles de tilt. Un autre paramétre essentiel pour la procédure d’acquisition est la dose
d’électrons appliquée a I’objet étudié, parametre qui dépend de I’intensité du rayonnement
incident et du temps d’exposition d’une image. Bien évidemment, pour obtenir une série de
projections exploitable, un compromis entre ces trois paramétres doit étre réalisé. Il est
important de souligner que les nouveaux logiciels d’acquisition permettent d’effectuer les
corrections necessaires a I’acquisition d’une série de tilt soit dans des zones de la grille autres
que celle qui contient I’objet étudie, soit sur la méme zone mais avec un temps d’exposition

relativement court afin de minimiser les dégats d’irradiation de I’objet.
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B) Difficultés rencontrées durant [’acquisition

A cause de I’existence intrinséque de jeu dans la mécanique des porte-objets mais
aussi parce que I’objet étudié n’est pas exactement a la hauteur eucentrique, de légers
déplacements de celui-ci peuvent se produire lorsqu’on passe d’un angle de tilt au suivant.
Cependant, les logiciels d’acquisition sont capables de corriger cette dérive en déplacant
I’image de I’objet pour la garder au centre de la caméra) ainsi que de corriger la focalisation
pendant I’acquisition des projections. Du point de vue physique, pour réaliser la correction de
focale a chaque angle de tilt on utilise tout d’abord des déflecteurs pour estimer le
déplacement par rapport a la focale exact, ensuite on change le courant dans la lentille
objectif pour se positionner a cette focalisation optimale. Concernant la correction de la
dérive de I’objet entre deux angles de tilt, la procédure utilisée fait appel au calcul de la

fonction de corrélation croisée entre deux images qui est définie par la relation ci-dessous :

CCF(7)= ill(kj)zz(- R, +7)

ou ll(Rj) sont les intensités qui correspond a I’image de référence, IZ(RJ.+F) celles de

I’image a aligner et N représente le nombre de pixels dans chaque image. L’ image enregistrée
a un certain angle de tilt est comparée avec celle enregistrée a I’angle précédant. Le calcul de
la fonction de corrélation croisée permet de déterminer la position du pic dans I’image de
corrélation et trouver ainsi le déplacement a effectuer pour garder I’objet dans la zone visible
du plan d’observation. Il est aussi important de souligner que des distorsions de I’objet dans
I’image peuvent aussi apparaitre, spécialement aux grands angles, a cause de I’angle
d’inclinaison et du fait que toutes les images de la série ne sont pas enregistrées a la méme

focale.

Alignement des images d’une série de projections

Une fois une série de projections acquise, la premiere étape du traitement consiste en
I’alignement des images, ce qui revient a les mettre toutes dans un systéme de coordonnées
tridimensionnel unique, en effectuant les opérations de rotation et de translation nécessaires.
Comme le but est d’obtenir une reconstruction avec le moins d’artefacts possibles et qui soit
en bon accord avec I’objet étudié, il est fortement recommandé d’appliquer également
quelques corrections supplémentaires a la série de projections dont les origines sont les

suivantes : un changement de grandissement d’une image a I’autre a cause d’une variation de
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la mise au point, une variation des angles de tilt, des distorsions de I’objet aux grands angles
d’inclinaison, dues au fait que I’objet n’est pas perpendiculaire a la direction d’observation.
Du point de vue pratique, I’alignement de la série des projections se fait en deux sous-
étapes. Dans la premiére, la fonction de corrélation croisée'’ est calculée pour réaliser un
alignement grossier de ces projections. Le résultat est illustré dans Figure 1.5 et correspond
au produit de convolution entre deux images successives calculé pour différentes positions
relatives de la deuxieme image par rapport a la premiere. Il fournit pour chaque déplacement
relatif une mesure de la similarité entre les deux images considérées. Pour les aligner I’'une
par rapport a I’autre, la deuxieme image est translatée a une position qui correspond a la
meilleure ressemblance entre les deux. Cette opération est répétée pour chaque bindme de
deux images successives.
7L

== .

Maximum dans la
fonction CCF

translation &
ffectuer

Image de reference Image alignée Fonction de cross correlation

Figure 1.5: Illustration de la procédure d’alignement entre deux images en utilisant la fonction de
corrélation croisée

En sachant que I’alignement basé sur la corrélation croisée se fait en réalité par les
détails les plus contrastés des images qui ne sont pas toujours les mémes tout au long de la
série et qui n’ont pas toujours la méme forme vue sous différents angles, cette procédure est
nécessaire mais n’est pas suffisante. Il faut dés lors pratiquer un deuxiéme alignement plus
précis. Il consiste a utiliser un modele géométrique défini par un réseau de points de référence
ou des repéres géométriques (en anglais, « fiducial markers »). Le principe de ce type
d’alignement consiste a suivre la variation des différents points de référence définis sur
I’image a 0° d’inclinaison en fonction de I’angle de tilt et de translater et tourner les autres
images en conséquence. De maniére genérale, en biologie ou méme en sciences des
matériaux, ces points de référence sont représentés par des billes d’or (de 5 a 30 nm en taille),
déposées sur la membrane supportant I’échantillon ou sur la coupe le contenant. Leur grand
avantage est qu’elles sont trés contrastées et ont la méme forme pour toutes les directions

d’observations. En utilisant ce type référentiel tridimensionnel il est possible de mettre en
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place une procédure d’alignement beaucoup plus précise que le simple calcul de corrélation
croisée. De nos jours il existe plusieurs logiciels qui peuvent étre utilisés pour aligner les
séries des projections ; beaucoup d’entre eux ont été développes pour permettre I’alignement
des séries de tilt enregistrées sur des échantillons biologiques, mais ils peuvent étre également
adaptés et utilisés pour les applications de la tomographie électronique dans le domaine des

nanomatériaux.'®

Reconstruction ou calcul du volume

La deuxiéme étape du traitement des données en tomographie est le calcul du volume
dans lequel se trouve I’objet étudié. Pour ce faire, il existe plusieurs types d’algorithmes
mathématiques de reconstruction qui peuvent étre groupés en deux familles, les algorithmes
analytiques et les algorithmes numériques. Concernant I’espace dans lequel ces méthodes
sont implémentées, il existe des méthodes d’espace direct et d’autre d’espace réciproque.
Méme si ces derniéres sont plus lourdes et par conséquent moins utilisées, elles sont tres
utiles pour comprendre la maniere dans laquelle on obtient une information résolue a 3D a
partir d’informations 2D, ainsi que pour définir une résolution limite, comme on le verra dans
les paragraphes suivants. Le principe de base des méthodes de reconstruction qui
fonctionnent dans I’espace de Fourier est illustré sur la Figure 1.6 et correspond au théoréeme
de la coupe centrale qui stipule que « chaque projection de I’objet correspondant a un certain
angle dans I’espace réel est une section par I’espace de Fourier qui coupe le centre de
I’espace et est orientée perpendiculairement a la direction de projection ». Donc en
enregistrant plusieurs projections dans un intervalle angulaire le plus grand possible et en
combinant leurs transformées de Fourier dans I’espace réciproque, on commence en fait a
remplir I’espace de Fourier correspondant a I’objet étudié dans les trois dimensions.

L’un des inconvénients de la tomographie électronique par rapport a la tomographie
aux rayons X est le fait que, par manque de place disponible entre les pieces polaires de la
lentille objectif, I’angle de tilt maximum est souvent limité. Dans ce cas, I’interval angulaire
balayé n’est pas complet, ce qui donne lieu a une zone aveugle dans I’espace de Fourier de
I’objet dans laguelle on n’a pas d’informations sur I’objet étudié. Pour finir avec les méthodes
de reconstruction, comme précisé auparavant, méme si elles semblent assez intuitives et
illustrent bien le principe de la tomographie, elles ne sont pas vraiment utilisées pour le calcul
d’une reconstruction. L’une de raisons est liée a la difficulté d’interpolation dans I’espace
réciproque, en sachant qu’on doit disposer de la transformée de Fourier 3D pour pouvoir

revenir dans I’espace réel, ce qui n’est pas le cas a cause du remplissage discret de I’espace
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réciproque (comme illustré dans Figure 1.6, il reste de I’espace vide entre deux sections
successives). Pour toutes ces raisons, les méthodes les plus utilisées en tomographie
électronique pour le calcul de la reconstruction sont les méthodes travaillant directement dans

I’espace direct.

Objet
L7 I » Zon
\ \ aveugele
I s TF des projections
/ L’espace Fourier
\ — /
o _J
Y
l_’ Zone
aveugle
L’espace Fourier
a) b)

Figure 1.6 : a) Schéma illustrant le principe de la reconstruction d’une série tomographique dans
I’espace de Fourier. b) La présence de la zone aveugle, dans laquelle I’information sur I’objet étudié est
absente, due au fait que I’intervalle angulaire balayé n’est pas complet. A titre d’exemple, pour une série
de projections enregistrées entre +75° et -75°, I’ouverture angulaire de la zone aveugle est de 30°.

Parmi les méthodes d’espace direct qui font appel & des algorithmes analytiques, la
plus connue est la méthode de la « Rétroprojection » qui est illustrée sur Figure 1.7. Son
principe consiste a étaler dans un espace 3D les intensités des pixels qui composent les
projections de départ dans une direction perpendiculaire a la direction de projection de
I’image considérée. Cette opération qui est en fait I’application de la Transformée de Radon
pour passer d’un espace 2D a un espace 3D, permet d’obtenir une approximation de I’objet
étudié. Bien sur, I’approximation est d’autant plus ressemblante que le nombre de projections
et I’intervalle angulaire balayé sont grands. Il est important de noter ici la présence des
artefacts de reconstruction « en étoile » ayant pour origine le fait qu’on dispose toujours d’un

nombre fini des projections par la méthode d’acquisition a caractére discret.
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Projection Rétroprojection

771

a) b)

Figure 1.7 : lllustration graphique de la projection (a) et de la rétroprojection (b), les deux opérations
réciproques qui sont réalisées durant I’acquisition et le calcul de la reconstruction. La ligne horizontale
sur la figure a) indique la position de I’axe de tilt. Dans I’acquisition, un objet 3D est projeté selon
différentes directions pour obtenir une série de projections. Réciproquement, la méthode de
rétroprojection consiste a rétro-projeter ces images 2D dans un espace 3D pour obtenir une
approximation de I’objet initial.

Cependant, appliquée de maniére traditionnelle, la méthode de reconstruction basée
sur I’algorithme de rétroprojection donne lieu a des volumes dans lesquel les objets étudiés
peuvent apparaitre flous, a cause d’un certain déséquilibre entre les différentes fréquences qui
contribuent au calcul de la reconstruction volumique. Pour le comprendre, il faut faire encore
une fois appel au théoreme de la coupe centrale qui a été schématisé dans Figure 1.6a, ou on
observe effectivement qu’au centre de I’espace de Fourier I’information est plus dense que
vers les extrémités. Pour équilibrer les contributions des hautes et des basses fréquences, on
applique généralement un filtre radial et la méthode correspondante s’appelle cette fois-ci
« Rétroprojection filtrée ».*° Plus particuliérement, ce filtre est une fonction radiale dans
I’espace de Fourier, nulle au centre et qui augmente linéairement vers les extrémités de
I’espace, qui multiplie la transformée de Fourier du volume calculé dans I’espace réciproque
ou est convolué avec la reconstruction correspondante dans I’espace réel.

Un autre facteur important qui influe sur la qualité et la pertinence de la reconstruction en
terme de ressemblance avec I’objet initial est lié a la présence des artefacts de reconstruction
« en étoile », qui est due au fait qu’on utilise un nombre limité de projections. Pour diminuer
I’importance de ces artefacts il est nécessaire de faire appel a des algorithmes itératifs, dans
lesquels la méme meéthode de reconstruction (le plus souvent la rétroprojection) est appliquée
de maniere répétée. Dans le cadre de ces algorithmes, on divise chaque image en des pixels
dont les contributions au volume total sont traitées et analysées individuellement en utilisant
des systemes d’équations mathématiques. En effectuant plusieurs itérations, ces systémes
sont résolus en boucle dans le but d’obtenir un volume qui soit en bon accord avec les

projections de départ. De plus, une autre particularité de ce type d’algorithme est le fait que le
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bruit statistique dans les projections de départ est considéré comme une variable, ce qui
permet de I’ajuster pour obtenir finalement un meilleur rapport signal sur bruit dans la
reconstruction finale. Parmi ces methodes itératives basées sur la rétroprojection, les plus
connues et utilisées sont le SIRT (Simultaneous Iterative Reconstruction Techniques en
anglais)® et I’ART (Algebraic Reconstruction Technique en anglais).”* En ce qui concerne
leurs particularités, les méthodes SIRT comparent simultanément a chaque itération toutes les
projections correspondant au volume calculé avec les projections expérimentales. En
revanche, les méthodes ART comparent individuellement une projection calculée du volume
avec la projection expérimentale correspondant au méme angle de tilt et ensuite modifient en
conséquence les données d’entrée de I’algorithme pour la projection suivante ; ceci induit
apparemment I’obtention d’une meilleure reconstruction par rapport a celle obtenue en
utilisant les méthodes SIRT. Quant au nombre d’itérations a effectuer, il doit étre
évidemment suffisamment grand pour que la différence entre les projections calculées et
initiales soient négligeable.?? Du point de vue de la stabilité de ces algorithmes itératifs, il
s’est avere que les methodes simultanées SIRT sont plus stables du point de vue
mathématique que les méthodes ART, mais avec le désavantage d’une reconstruction moins
bien définie pour le méme nombre d’itérations. Cependant, si le nombre d’itérations n’est pas

fixé, les deux algorithmes convergent vers le méme résultat.

Visualisation et analyse du volume

Une fois le volume reconstruit, I’étape suivante concerne sa visualisation a 3D, étape
qui doit étre effectuée pour mettre en évidence le mieux possible I’information d’intérét pour
I’étude tomographique. Avant de passer a cette étape, dans le but de diminuer le bruit
statistique dans la reconstruction, un filtrage du volume est parfois nécessaire en utilisant des
filtres 3D qui agissent de la méme maniere dans les trois directions. Plusieurs possibilités
existent pour la visualisation du volume, en fonction de I’information d’intérét et aussi du
type d’analyse qu’on souhaite réaliser, quantitative ou purement qualitative. La technique la
plus simple consiste a extraire des tranches avec une certaine orientation et a une certaine
profondeur du volume reconstruit, d’épaisseur égale a la taille du pixel dans les images de
départ, comme illustré dans Figure 1.9a. Une autre possibilité, plus délicate a mettre en
ceuvre, mais qui permet ensuite une exploitation quantitative des reconstructions, est de
représenter a 3D uniquement les détails qui nous intéressent. Pour ce faire, il faut utiliser des
méthodes de segmentation basées la plupart du temps sur le niveau de gris des voxels, afin

d’extraire les parties d’intérét de I’intérieur du parallélépipéde correspondant au volume
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reconstruit. Une fois les voxels d’une certaine intensité, potentiellement associés a la partie
d’intérét, extraits, on peut leur faire correspondre une couleur et les visualiser simultanément
avec I’ensemble de la reconstruction. Ces voxels définissent ce qu’on appelle un « modeéle »
qui traduit la distribution spatiale de la partie d’intérét de la reconstruction. Par ailleurs, en
déterminant la surface de séparation de ce modele avec le reste de la reconstruction, on peut
créer une représentation surfacique de la partie d’intérét. Celle-ci a I’avantage de pouvoir étre
réellement représentée et visualisée a 3D, comme illustré dans Figure 1.9b. Notons que cette
procédure de segmentation s’avere trés compliquée a mettre en ceuvre dans certaines
situations : faible contraste entre les différents parties du volume qu’on souhaite séparer,
reconstructions avec un faible rapport signal sur bruit(SNR), présence d’artefacts de
reconstruction et de la zone manquante d’information etc.. Des méthodes de lissage (filtrage)
peuvent étre utilisées dans ce cas, avec des parametres soigneusement choisis pour ne pas
faire disparaitre des détails d’une taille plus grande que la résolution spatiale attendue. Une
estimation préalable de la résolution du tomograme est donc nécessaire, en utilisant
géneralement des relations analytiques qui seront présentées dans le sous-chapitre suivant.
Une fois le modéle de la partie d’intérét obtenu, une analyse quantitative devient
possible. Ceci revient a mesurer en premier lieu son volume et sa surface, mais également des
parametres tels que la rugosité de surface. Il est encore possible de découper la surface de la
partie extraite de la reconstruction dans des plans, au cas ou elle serait associée a une
particule métallique présentant un certain facettage. Si on dispose de plusieurs modéles
associes a des objets équivalents, des analyses statistiques sont aussi faciles a implémenter
(histogrammes en taille, par exemple), ou encore le fait de classer ces objets en fonction de
leur position tridimensionnelle. De nos jours, il existe une multitude de logiciels permettant
de visualiser les volumes reconstruits et de réaliser les analyses quantitatives énumérées ci-

dessus.
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Figure 1.8: Schéma illustrant la boucle itérative utilisée en tomographie par les algorithmes de
reconstruction mathématiques de type SIRT et ART.

a) b)
Figure 1.9 : a) Visualisation par sections orthogonales du volume reconstruit. b) Représentation

surfacique de la modélisation d’un nano-objet qui a été obtenue par segmentation des données du
volume reconstruit.
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1.3.3. Résolution d’une tomogramme

Comme pour toute technique de caracterisation des nano-objets, I’un des paramétres
essentiels qui gouverne leur mise en ceuvre est la résolution spatiale, en précisant qu’en
tomographie il s’agit d’une résolution 3D. De maniére qualitative, la résolution dans une
reconstruction tomographique dépend de plusieurs types de facteurs. En premier lieu, il est
évident que plus I’intervalle angulaire balayé est important et plus le nombre de projections
enregistrées dans cet intervalle est grand, meilleur sera la résolution (ajouter une projection
ajoute de I’information dans la reconstruction). Ensuite, la résolution 3D dépend de la
résolution dans les projections initiales, donnée par la taille des micro-capteurs et du
grandissement auquel on travaille. Finalement, la qualité de I’alignement de la série de
projections et le type d’algorithme utilisés pour la reconstruction, influencent aussi la
résolution finale dans le volume reconstruit. Il n’y a pas vraiment de formule exacte qui
tienne compte de tous ces parametres, on peut cependant calculer une résolution optimale qui
serait atteinte si tous les étapes de traitement étaient parfaitement réalisées. D’autre part, a
cause de la présence de la zone aveugle, la résolution dans une reconstruction est
nécessairement anisotrope, différente dans les trois directions de I’espace X, y et z. Plus
précisément, la résolution théorique dans la direction x (celle définie par I’axe de tilt)
correspond a celle des projections initiales, en sachant que I’objet reste immobile le long de
cette direction au cours de la série de tilt. Pour estimer les résolutions dans les directions y et
z qui sont perpendiculaires a I’axe de tilt, il faut revenir au schéma illustrant le théoréme de la
coupe centrale dans I’espace de Fourier (I’espace des fréquences). Les premiers travaux
théoriques réalisés dans ce sens appartiennent & Crowther et al.?® qui proposent la relation
suivante pour le calcul de la résolution dans la direction y, perpendiculaire a I’axe de tilt et a

la direction de projection :

ou D est le diamétre de I’objet et N le nombre de projections. Notons que cette relation est
valable essentiellement pour les objets qui ont la méme épaisseur pour tous les angles de tilt.
Elle revient a calculer une fréquence maximale dans I’espace de Fourier dont I’inverse serait
la distance minimale dans I’espace direct entre deux points qui sont encore résolus, ce qui
définit la résolution spatiale ; cette fréquence correspond a la distance par rapport au centre
de I’espace de Fourier pour laquelle deux coupes centrales associées a des projections
successives, d’epaisseur 1/D se superposent encore (voir la Figure 1.10).
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Pour ce qui concerne la résolution dans la direction z, celle du faisceau électronique, donc la
direction de projection, a cause de la présence de la zone aveugle, elle peut étre calculée a
partir de la résolution dans la direction y, multipliée par un facteur supplémentaire ey, qui
dépend de I’angle de tilt maximum (donc de taille de la zone aveugle) et qui est responsable
aussi d’une élongation de I’objet dans la direction z car les bords de I’objet sont moins bien
définis dans cette direction.* Il décrit une dégradation de la résolution dans cette direction®

et peut étre estimé en utilisant la relation suivante:**

Qo — SIN Ay COS Ay

Oy — SIN Ay COS

. - \/amax +SIN G COS T oy i 1 = d v —d, *\/amax +sina,,, COSa,,,

Figure 1.10: Schéma illustrant le
remplissage de I’espace de Fourier en
utilisant le théoréme de la coupe
centrale par une série des projections
correspondant a un objet de diameétre
D. L’épaisseur de chaque coupe
. , centrale dans I’espace de Fourier est
L’espace Fourter égale & 1/D.

1.4. Eléments de conclusions

En conclusion, ce chapitre introductif a permis, a travers la présentation de quelques
exemples typiques, d’illustrer I’intérét de la caractérisation des nanomatériaux développés
aujourd’hui avec des méthodes qui permettent de résoudre I’information d’intérét dans les
trois dimensions de I’espace. Comme il est de plus désirable dans le domaine des
nanosciences et des nanotechnologies d’obtenir une information résolue a I’échelle du
nanometre, tout en gardant un champ de vue suffisamment grand, on doit s’orienter vers les
techniques qui peuvent étre mises en place dans un microscope électronique. Cependant, a
cause de la profondeur de champ relativement grande, les images qu’on obtient en effectuant
des analyses traditionnelles (TEM, EFTEM etc) sont généralement des projections de la

structure étudiée sur le plan d’observation. Il faut donc combiner ces modes de travail avec
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une approche tomographique, ce qui donne lieu a la tomographie électronique, une technique
utilisée jusqu’il y a peu de temps essentiellement en biologie. Par ailleurs, la majorité des
nouveaux microscopes sont équipés avec des outils permettant d’utiliser en routine des modes
de travail tels que le STEM ou ’EFTEM ce qui a élargi les possibilités d’analyse des
nanomatériaux, grace a la combinaison de ces différents modes avec une approche
tomographique. Dans ce cadre, le deuxiéme objectif de ce chapitre a été de présenter
succinctement ce qu’implique la mise en ceuvre d’une approche tomographique, ainsi qu’un
court état de I’art de I’application de la tomographie électronique aux nanomatériaux. Ceci
permet de situer ce travail de these par rapport aux études antérieures et de comprendre
ensuite, au fur et a mesure de la lecture du manuscrit, ce qu’il apporte dans le domaine du

développement de nouvelles techniques de caractérisation des nanomatériaux.
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CHAPITRE II

Description des techniques expérimentales de tomographie utilisées

Le propos de ce chapitre est de décrire la mise en ceuvre de la tomographie
¢lectronique dans ses différents modes (TEM, STEM-HAADF & STEM-BF et EFTEM),
pour les études qui seront présentées dans ce manuscrit de thése. Dans la premicre partie de
ce chapitre, chacun de ces modes qui peut étre couplé avec une approche tomographique sera
brievement présenté, avec ses particularités et spécificités, atouts et inconvénients. Pour les
modes de travail qui nécessitent un traitement particulier pour 1’obtention d’une
reconstruction volumique, les opérations spécifiques de traitement seront également
présentées. Dans la deuxieme partie du chapitre, une attention particuliere sera portée a la
description du raisonnement qu’il faut adopter pour choisir le mode de travail le plus
approprié a la problématique donnée. Plus particulierement, son choix sera dicté par le type
d’information que 1’on souhaite obtenir, information qui peut étre de type morphologique,
chimique ou concernant la distribution de la densit¢ moyenne a I’intérieur du nano-objet
étudié.

Dans la troisiéme partie de ce chapitre, les caractéristiques du microscope utilisé pour
I’acquisition des données ainsi que les différents outils utilisés pour le traitement des séries
tomographiques, seront présentés. Précisons déja que toutes les acquisitions des séries
tomographiques ont été réalisées sur un microscope électronique en transmission Jeol 2100F.
C’est un microscope de derniére génération, équipé d’un correcteur d’aberration sphérique
sur la sonde et d’un filtre en énergie des €lectrons, qui permet de travailler dans la plupart des
modes de travail existant aujourd’hui en microscopie €lectronique. Il s’agit en particulier des
modes TEM, STEM, EFTEM, de la possibilité¢ d’expérimentation a différentes températures
(-170° - 800° C) en utilisant des porte-objets spécifiques, de 1’holographie ou encore
¢videment de la tomographie. Finalement, comme une partie de cette theése est dédiée a
I’utilisation de la tomographie EFTEM qui représente un mode de travail en tomographie
encore trés peu exploré, une démarche a suivre pour estimer la résolution 3D dans les
reconstructions chimiquement sélectives sera aussi proposée dans la derni¢re partie du

chapitre.
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2.1. Modes de travail utilisés en tomographie électronique

Comme expliqué dans le premier chapitre, pour analyser un objet en utilisant les
techniques qui peuvent étre mises en place dans un microscope électronique en transmission,
deux modes différents d’illumination existent: le mode parallele (TEM) dans laquelle
I’ensemble de I’image d’un objet est instantanément acquis et le mode sonde (STEM), qui
utilise un faisceau trés convergent qui balaye de maniére contrélée la zone choisi. Ces modes
d’observation ont conduit ces dernieres années au développement d’un nombre diversifi¢ de
modes d’acquisition en tomographie électronique. Plus particulierement, I’illumination de
I’objet en mode parallele (TEM) a été¢ a la base du développement de la tomographie
électronique classique (BF-ET)" % ** * °  de I’holographie 3D ® 7, de la tomographie par
imagerie filtrée (EFTEM)®* * ' ou encore de la tomographie en mode diffraction'" '*. De
I’autre coté, l'introduction du mode balayage en transmission (STEM) a conduit au
développement de plusieurs techniques tomographiques pour 1’étude des nanomatériaux
(surtout si I’on dispose d’une sonde de petite taille, de I’ordre de quelques Angstrom), parmi
lesquelles les plus utilisées et connues sont la tomographie en champ sombre annulaire (ADF

en anglais)'> '

et la tomographie en champ sombre annulaire aux grands angles (HAADF en
anglais).

Dans la suite de ce chapitre une description détaillée de ces différents modes de travail
sera présentée, en mettant 1’accent sur les modes réellement utilisés dans ce travail de theése
pour extraire les informations d’intérét sur les familles d’échantillons qui font 1’objet des

chapitre III, IV et V.

2.1.1. Tomographie éelectronique classique ou tomographie électronique en
champ clair (BF)

Comme expliqué auparavant, la tomographie électronique classique (traditionnelle),
parfois appelée tomographie en mode champ clair (BF) TEM, utilise le mode parall¢le
d’illumination TEM. C’est en utilisant ce mode de travail que la technique de tomographie
¢lectronique a fait ses débuts et a connu ensuite un fort développement au cours des années.
En ce qui concerne son principe (Figure 2.1), dans ce mode on incline 1’objet dans le
microscope autour d’un axe de tilt et a chaque angle d’inclinaison on enregistre une image
instantanée. Ces images peuvent étre considérées dans certaines conditions comme de vraies
projections de 1’objet et composent la série tomographique. Dans ce contexte, par rapport aux

autres modes de travail en tomographie électronique, les atouts de la procédure d’acquisition
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en tomographie TEM champ clair sont sa facilit¢ de mise en ceuvre et sa durée d’acquisition

relativement réduite.

Tomographie électronique en mode champ clair
ﬂe' ﬂe' ﬂe‘

Nano-object Mang-object - Nano-object
L J

. Projection - Projection

| Caméra | Caméra |

Figure 2.1 : Schéma illustrant le principe de la tomographie électronique classique (en mode champ clair
TEM).

Si la procédure d’acquisition présente des atouts incontestables, la limitation de la
tomographiec TEM en champ clair concerne le type d’objets qui peuvent étre étudiés. A ce
sujet, elle a été largement employée pour 1’étude de structures biologiques et de structures
polymeriques, mais également pour d’autres types de matériaux amorphes ou peu cristallisés
structurés a 1’échelle du nanométre. En effet, dans le domaine des matériaux son application a
commencé avec I’étude des matériaux poreux faiblement cristallisés (certains zéolithes,
mésoporeux) afin d’accéder aux paramétres comme par exemple la distribution en taille des
pores, leur volume, la surface spécifique etc.'” '® Sa limitation essentielle concerne plutdt son
application aux matériaux cristallins car, comme expliqué auparavant, le contraste de
diffraction de Bragg qui est un contraste parasite pour la tomographie intervient dans la
formation des images de la série. Ceci fait que la relation de proportionnalité entre I’ intensité
des images et la densité moyenne a I’intérieur du matériau n’est plus respectée dans le cas des
matériaux qui présentent un fort contraste de diffraction. Une autre limitation de ce mode
tomographique concerne les matériaux qui contiennent plusieurs composantes de numéros
atomiques moyens proches quand on s’intéresse a la séparation de ces composantes a 3D.

Un ¢lément clé a prendre en considération lorsqu’on définit les parameétres de
I’acquisition concerne la dose d’électrons appliquée a I’objet étudié. En effet, pour que la

reconstruction finale soit suffisamment pertinente, il faut que toutes les images de la série de
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tilt soient des projections du méme objet, et par conséquent sa structure et sa morphologie
doivent rester inchangées au cours de ’acquisition. Si les objets étudiés sont sensible au
rayonnement ¢électronique, il faut donc travailler avec un faisceau le moins intense possible
pour éviter les dégats d’irradiation dans le matériau. Cependant, ceci conduit forcément a un
plus faible rapport signal sur bruit (SNR) dans les projections initiales et en conséquence
I’information cherchée ne pourra pas étre nécessairement résolue par manque de résolution.
A ce sujet, pour pouvoir travailler avec une intensité incidente et une durée totale
d’acquisition qui puissent fournir un rapport signal sur bruit (SNR) raisonnable, 1’une des
solutions consiste a diminuer la température de I’échantillon. En effet, en travaillant a froid,
I’objet d’étude et son environnement peuvent étre maintenus a une température assez basse,
proche de la température de 1’azote liquide par exemple, ce qui a comme conséquence la
diminution des dégats d’irradiation. De fait, les analyses tomographiques sur les échantillons
sensibles a D’irradiation électronique ¢étudiés dans cette thése ont été réalisées a basse
température. Ceci nous a permis de tester aussi ’utilisation de ce mode de travail particulier,
que nous appelons « tomographie a froid », a 1’étude des nanomatériaux ; il sera présenté

brievement a la fin de ce chapitre.

Quelques considérations pratigues pour la mise en place de la tomographie TEM

Lorsqu’on décide de démarrer une acquisition en tomographie classique, plusieurs aspects
doivent étre pris en considération. Le premier est de choisir un objet qui soit orienté le long
de I’axe de tilt (pour les objets avec un facteur de forme trés anisotrope) et ensuite de bien
régler sa hauteur eucentrique. Cependant, a cause de la 1égeére imprécision de ce réglage et de
la mécanique du porte-objet, des déplacements physiques de 1’objet de quelques dizaines de
nanometres peuvent apparaitre lorsque I’on passe d’un angle de tilt au suivant, qui vont faire
que I’image de I’objet se déplace dans le champ de vue de la caméra et que la mise au point
change. Pour que le logiciel de tomographie soit capable de les corriger automatiquement
pendant 1’acquisition, une procédure de calibration est nécessaire avant de démarrer une
acquisition. Il s’agit en fait de déterminer une relation précise entre les valeurs des parametres
a corriger, notamment la mise au point de 1’objet et la position, de son image dans le plan
d’observation, qui sont calculés par le logiciel tout au long de 1’acquisition, et les parametres
de I'optique du microscope, en particulier, les courants dans les différentes lentilles -
condenseur, objectif et lentille de projection. La démarche a suivre peut étre identifiée dans la
fenétre « Calibration » de I’interface graphique du logiciel de tomographie (illustrée dans la

Figure 2.2) et sa description plus détaillée se trouve dans les annexes de ce manuscrit. Notons
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que cette procédure de calibration doit étre effectuée de préférence au grandissement auquel

la série tomographie sera acquise.

? 1@ E ......................... ’a ? ........................ ‘a
- Camera View = Calibration - Tomography
Sewp:  [Search ] sTem TEM | Mode: [TEM -
[~ Auto Exposure IWI 6 Test | Tilt angles [deg):
Exposure (3] ICI_‘I e T |° Min: |-70 Step: |25
Start Vi - 1 >
?F Lm:—wl imageshift | @) Test | Mac|-?) Modet]equ 7|
ocus
% | Aufo Strvep Beam shift |6 Test | [T Use stage calibration
K Induced Bshit @) Test | i
[ Cnema Mode R - ¥ Track focus
=] I
2 0 Stark ﬂ

= Camery Acquire

Setup: Record j

I~ Auto Exposure
Exposure [s] IU.'I

Start Acquie | :

L]
R

a) b) c)

Figure 2.2 : Interface graphique de la partie tomographie du logiciel Digital Micrograph, dans laquelle
sont illustrée les fenétres et les commandes essentielles utilisées pour I’enregistrement d’une série de
projections : a) fenétre dédiée a la définition des parametres de la camera CCD qui sert a la visualisation
des images tout au long de I’acquisition et a leur enregistrement, b) fenétre « Calibration » ou sont
illustrées toutes les étapes a parcourir afin de calibrer la réponse du microscope aux commandes
transmises par le logiciel de tomographie pour corriger les variations en x, y, z du centre de I’objet entre
deux angles de tilt, c) fenétre dédiée a la définition des paramétres clé pour la procédure d’acquisition.

Une fois la calibration effectuée, avant le démarrage de 1’acquisition d’une série
tomographique il faut tout d’abord définir les parameétres géométriques de la série ainsi que la
succession des étapes a parcourir a chaque angle de tilt et de leur paramétrage dans le cas
d’une acquisition en mode automatique. Les premiers peuvent étre définis dans la fenétre
« Tomography » du logiciel (voir la Figure 2.2¢), il s’agit en fait des angles de tilt maximum
et minimum, de I’incrément angulaire, ainsi que de la maniére suivant laquelle cet incrément
doit varier tout au long de la série : il peut étre constant ou variable selon le schéma de
Saxton. En ce qui concerne la définition des étapes a réaliser a chaque angle de tilt, elles
concernent le rattrapage de la dérive de I’objet, le réglage de la focalisation et
I’enregistrement de 1’image correspondante. Chacune de ces étapes utilise I’un des modes de
travail de la camera CCD (voir annexe) et peut étre suivie également a I’écran. Notons que
méme une fois la procédure d’acquisition démarrée en mode automatique, il est toujours
possible d’assister le logiciel avec des corrections manuelles de rattrapage de la position de
I’objet en xy et de correction de la focale.

La Figure 2.3 est une séquence extraite du déroulement de 1’acquisition d’une série de

tilt qui illustre la totalité des étapes nécessaires pour 1’enregistrement de 1’image
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correspondant a I’angle de tilt auquel se trouve le goniométre : le rattrapage de la dérive de
I’objet, la correction de la focale et finalement I’enregistrement de la projection
correspondante. Rappelons que les corrections de la dérive et de la focale qui doivent étre
effectuées a chaque angle de tilt sont estimées a 1’aide de la fonction de corrélation croisée
calculée entre deux images, dont le principe a été présenté dans le premier chapitre. Les
résultats de ces calculs sont aussi illustrés dans cette figure sous la forme de deux images de
corrélations, la premiere pour le calcul de la dérive relative et la deuxiéme pour le
changement de focus a appliquer. Notons que les images de référence sont celles enregistrées
a l’angle de tilt précédent. Précisons que pour les séries enregistrées a des grandissements
relativement faibles, il est préférable d’effectuer la correction de la focale uniquement sur le
centre de I’image, option possible dans la plupart des logiciels de tomographie. Durant le
déroulement de I’acquisition, un graphique est aussi représenté schématisant les variations du

focus et de la dérive de 1’objet en fonction de 1’angle de tilt depuis le début de I’acquisition."’
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Figure 2.3 : IHlustration du déroulement de I’acquisition d’une série de tilt, avec les images qui sont
enregistrées a un angle de tilt particulier. La séquence d’images schématise les différentes étapes
nécessaires et I’ordre dans lequel elles sont réalisées, dans le but d’acquérir une projection a un angle de
tilt donné.

2.1.2 Tomographie en mode balayage ou mode sonde (STEM)

Le deuxieme mode d’illumination qui peut étre utilisé en microscopie électronique
pour I’étude des matériaux est le mode sonde ou mode balayage du faisceau incident sur
I’échantillon (STEM). C’est un mode de plus en plus employé de nos jours en microscopie
électronique,'® méme si du point de vue pratique I’implémentation de I’option balayage du
faisceau sur les microscopes en transmission « non-dédiés » date uniquement d’une dizaine
d’années. Dans ce mode d’illumination, on travaille toujours dans la géométrie

caractéristique d’un microscope en transmission, mais au lieu d’utiliser un rayonnement
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quasi-parallele on utilise un rayonnement électronique convergent, dans lequel les électrons
sont focalisés dans une sonde qui peut avoir une taille de quelques Angstroms au niveau de la
zone ¢étudiée. Pour acquérir une image, cette sonde balaye la zone d’intérét point par point et
pour chaque position de la sonde on collecte soit les électrons transmis soit les électrons
diffusés a un certain angle a I’aide d’un détecteur annulaire. L’un des atouts de ce mode est le
fait qu’on peut recueillir plusieurs signaux a chaque position de la sonde qui contiennent
différents types d’informations mais, trés important, qui restent corrélées spatialement. Par
exemple, deux images peuvent étre acquises simultanément en recueillant d’une part, les
¢lectrons diffusés a un certain angle, détectés avec un détecteur annulaire ADF (Annular dark
field detector, en anglais) et d’autre part, les €lectrons transmis ou diffusées a trés faibles
angles détectés a 1’aide d’un détecteur circulaire situé¢ sur 1’axe du microscope BF (Bright
Field detector, en anglais), comme illustrée sur la Figure 2.4a. Notons que dans le cas des
matériaux cristallisés la présence des électrons diffusés élastiquement peut étre a 1’origine
d’un contraste spécifique de diffraction, contraste de Bragg, a condition que ces électrons
gardent encore une relation de phase entre eux; c’est le cas des électrons diffusés
¢lastiquement captés par le détecteur BF mais également par le détecteur ADF, si I’angle de
collection n’est pas trés important (généralement, si I’angle de collection 6 < 10 mrad). Pour
¢liminer ce contraste des images enregistrées en mode balayage, il faut augmenter I’angle de
collection (choisir un angle 6 > 50mrad) ce qui revient & diminuer la longueur de camera du
detecteur. Dans ce cas, on collecte essentiellement les électrons diffusés élastiquement qui
n’ont plus de relation de phase entre eux et le mode correspondant devient incohérent.
Schématisé dans la Figure 2.4b, il est dénommé mode champ sombre annulaire & grand angle
(ou « high angle annular dark field » en anglais). L’absence des effets de cohérence dans les
images enregistrées dans le mode HAADF facilite I’interprétation du contraste de ces images,
surtout pour 1’étude des matériaux cristallins. Connu aussi comme un mode d’imagerie « Z -
contraste », caractéris¢ donc par une forte dépendance en Z de I’intensité des pixels
enregistrés, le mode STEM-HAADF est plus adapté que le mode TEM classique pour séparer
des composantes de numéros atomiques proches dans un matériau d’étude. Cependant, a
cause de la faible section efficace de diffusion aux grands angles des ¢léments de faible
numéro atomique, l’application de ce mode est généralement limitée a [’imagerie
d’échantillons contenant des ¢léments de Z ¢levé. Comme le mode STEM offre la possibilité
d’enregistrer plusieurs images simultanément en utilisant les différents détecteurs, une

solution envisageable a ce stade serait d’acquérir en méme temps que 1’image HAADF une
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image BF. Dans ce cas, on aura une bonne sensibilité aux éléments lourds dans 1’image
HAADF, alors que les éléments légers seront visibles dans 1’image BF, en sachant que cette

derniére sera évidemment affectée par la présence du contraste de diffraction.

Faisceau électronique . . .
o Faisceau &lectronique

Figure 2.4: Schéma illustrant le
principe du mode STEM avec: a) les
détecteurs utilisés pour former les deux
images BF avec les électrons transmis et
I’image DF avec les électrons diffusée;
et b) diminution de la longueur de
caméra mettant en évidence le passage
@ BF detector du mode STEM ADF dans le mode
STEM-HAADF ou les électrons sont
collectées aux grands angles de
diffusion.

HAADF detector

a) b)

Concernant son utilisation en tomographie électronique, la premiére particularité¢ du
mode STEM est le fait que, en enregistrant des images HAADF, la contribution du contraste
de diffraction aux images de la série de tilt est considérablement réduite. Ceci conduit a des
reconstructions tomographique qui ne sont pas « contaminées » par la présence des artefacts
de diffraction, donc évidemment plus pertinentes pour I’étude du nanomatériau considéré.
Ensuite, toujours dans le mode STEM, au cas ou on la possibilité de travailler avec une sonde
tres focalisée, on peut espérer obtenir une meilleure résolution qu’en tomographie TEM
classique ; en effet, pour ce dernier mode, plus le grandissement est élevé, plus les effets de
cohérence dans les images de la série de tilt et ensuite dans les reconstructions calculées sont
importantes. Finalement, un dernier atout de la tomographie STEM reléve de la possibilité
d’enregistrer deux séries de tilt en méme temps avec les deux détecteurs, la premiere en
champ clair BF-STEM et la deuxiéme en champ sombre annulaire a grand angle STEM-
HAADEF. Ces séries peuvent ensuite étre utilisées pour reconstruire deux volumes corrélés
spatialement qui peuvent contenir des informations complémentaires, concernant la forme du
nano-objet (la reconstruction BF) ou plutdt la variation a 3D du numéro atomique moyen (la
reconstruction HAADF). En combinant les deux reconstructions, résoudre a la fois la
distribution spatiale des éléments lourds et 1égers devient tout a fait envisageable.

Une fois les deux séries d’images corrélées spatialement BF et ADF (ou BF et
HAADF) acquises en mode STEM, le calcul des volumes et leur visualisation et analyse se

font de la méme manicre que pour la tomographie classique.
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Considérations pratiques sur I’utilisation du mode STEM

Alignement de la sonde

Comme précisé¢ dans le chapitre introductif, I’application du mode STEM a I’étude
des nanomatériaux est particulierement bénéfique, grace entre autre au bénéfice apporté par
I’utilisation d’une sonde tres étroite qui permet de sonder les caractéristiques de 1’échantillon
point par point au niveau atomique. A ce sujet, indépendamment du microscope utilisée, qu’il
s’agisse d’un microscope dédié STEM' ou d’un microscope TEM classique mais de derniére
génération, plus moderne et performant que les anciens TEM, permettant de travailler a la
fois en TEM ou STEM,*" *' ** I’optique du microscope avant 1’échantillon doit étre alignée
selon la méme procédure afin d’obtenir une sonde convergente sur 1’échantillon de la bonne
taille, de forme sphérique et sans aberrations, qui contienne un nombre d’¢lectrons le plus
grand possible. Sur les microscopes équipés d’un correcteur d’aberrations sphériques au
niveau de la sonde, on doit peut obtenir une sonde trés fine (de 1’ordre de 0,1 nm) et
suffisamment intense. Sa configuration contient généralement deux hexapobles et quatre
lentilles €lectromagnétiques simples. Plus précisément, il faut aligner le faisceau €lectronique
a travers ’étage des lentilles condenseurs, le correcteur et la lentille objectif pour converger
exactement sur I’échantillon. Connue dans la littérature comme 1’alignement de la sonde®*’ 2
cette procédure utilise 1’image de la Ronchigram (ou « Shadow image »), il s’agit en fait
d’une image agrandie a I’infini d’une zone amorphe, généralement la membrane de carbone
(la ou elle est présente) qui supporte 1’échantillon. Cette image contient toute I’information
nécessaire pour pouvoir optimiser les caractéristiques de la sonde. Plus particuliérement, en
utilisant I’optique du microscope (lentilles condenseurs et objectif) et celle du correcteur,
I’image de la Ronchigram permet de corriger progressivement les différentes aberrations, le
coma, I’astigmatisme, et la mise au point sur 1’échantillon. La Figure 2.5 illustre la procédure
d’alignement de la sonde en utilisant I’image de la Ronchigram ; on peut facilement observer
que la présence d’un certain type d’aberration ou d’un défaut de mise au point conduit a une

image spécifique qui permet I’optimisation en temps réel des caractéristiques de la sonde.
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Figure 2.5 : Image typique de la Ronchigram obtenue sur une zone amorphe (ici une membrane de
carbone) dans différentes conditions. a) Images correspondant a un défaut de mise au point (de la gauche
vers la droite, d’une situation « sous focalisée » & une situation « focalisée » en passant par la focale
gaussienne. b) Images permettant le réglage de I’aberration de coma, en utilisant le tilt du faisceau par
rapport a la direction verticale, ajustable au niveau des lentilles du condenseur. ¢) Images de la
Ronchigram illustrant la présence et le réglage de I’aberration d’astigmatisme.

Pour donner quelques précisions sur la procédure d’alignement, notons que si on se
place en condition de forte défocalisation (sous- ou sur-focalisé¢), une image ressemblant a
I’échantillon pourra étre visualisée sur I’écran. Si on se rapproche progressivement de la
focale gaussienne et si les aberrations ne sont pas entieérement corrigées, on peut facilement
visualiser une dépendance angulaire du grandissement de I’image. Proche de la focale exacte
(lorsque le faisceau commence a converger au niveau de 1’échantillon), des cercles azimutaux
(voir les fleches sur I’'image a) de la Figure 2.5) peuvent étre visualisées. Ces cercles
traduisent les conditions pour lesquelles la focalisation est exacte et les aberrations sont
annulées, ce qui correspond a une Ronchigram qui présente un centre de symétrie. La
présence de 1’aberration de coma est facilement reconnaissable, care elle conduit a une
situation dans laquelle la Ronchigram n’a pas une forme symétrique par rapport au centre et

induit en méme temps une variation de focus le long de la direction dans laquelle 1’aberration
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de coma n’est pas compensée. Comme expliqué auparavant, cette aberration est due a une
trés 1égere inclinaison du faisceau par rapport a 1’axe optique et son effet peut étre visualisé
sur I’image b) de la Figure 2.5. Cette figure illustre la procédure de correction, qui consiste a
compenser cette aberration sur les axes X et Y en inclinant convenablement le faisceau.
L’aberration de coma est entierement corrigée sur I’image du milieu ; dans ce cas, une figure
caractérisée par une symétrie d’ordre six peut €tre visualisée ; bien évidement, ce type de
symétrie est due a la géométrie du correcteur, composée par des lentilles hexapoles. Une fois
la coma corrigée, il faut procéder a la correction de 1’astigmatisme, une aberration qui peut
étre aussi enti¢rement corrigée en utilisant les lentilles du correcteur. La présence de
I’astigmatisme peut étre identifiée sur I’image de la Ronchigram par le fait que la figure
correspondante n’est pas symétrique par rapport au centre et des traits dans une direction bien
déterminée apparaissent. Pour la corriger, on utilise les bobines du correcteur d’aberration ou,
pour les microscopes qui ne sont pas équipés de cet accessoire, des bobines spécifiques
(appelées stigmateurs) situées au niveau des lentilles condenseurs. Finalement, lorsque ces
aberrations sont corrigées et qu’on se place a la focale exacte, on obtient une Ronchigram
bien symétrique avec en son centre une zone homogene en intensité et sans aucun détail
spécifique ; c’est cette zone définissant un faisceau électronique relativement corrigé des
aberrations qu’on sélectionne avec le diaphragme condenseur pour 1’utiliser ensuite en mode

balayage.

Considérations pratiques sur la mise en place de la tomographie STEM

De la méme maniere que la tomographie en champ clair TEM, la tomographie STEM
présente aussi quelques spécificités concernant sa mise en place sur un microscope
¢lectronique.

Procédure de focalisation dynamique

Comme précisé antérieurement, la condition essentielle pour une utilisation correcte
du mode STEM concerne la focalisation de la sonde sur 1’échantillon étudié, et ceci en tous
points de la zone balayée. Cela s’avéré bien plus compliqué a réaliser en mode tomographie,
surtout pour les angles de tilt élevés ou la zone étudiée se trouve trés inclinée par rapport a
I’horizontale. Dans ce cas, pour pouvoir garder la méme focalisation sur I’ensemble de la
zone balayée, celle-ci doit étre variée au fur et a mesure de 1’enregistrement de 1’image
correspondante. Ceci est possible en mode tomographie en utilisant la procédure de
focalisation dynamique qui consiste a déplacer le point de convergence du faisceau en

fonction de I’angle d’inclinaison de la zone balayée. La Figure 2.6 schématise son principe et
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présente a titre de comparaison deux images, la premicre enregistrée sans utiliser cette
procédure, tandis que la deuxiéme met en évidence le bénéfice de son utilisation pour un
angle d’inclinaison de 70°. En sachant que pour déplacer le point de convergence 1’une des
possibilités est de varier convenablement le courant par la lentille objectif, cette procédure
nécessite une calibration préalable, qui consiste a associer un Ai(variation du courant) a un Az
donné (variation de hauteur du point de convergence). Cette calibration consiste a déplacer
verticalement I’échantillon par rapport a sa hauteur eucentrique d’une distance parfaitement
connue et de déterminer a chaque fois la variation de focale correspondante, en comparant a

I’aide de la fonction de corrélation croisée les images enregistrées a +z et —z.

Image STEM Image STEM

Figure 2. 6 : A gauche : schéma illustrant Iutilisation de la procédure de focalisation dynamique en mode
tomographie STEM. Au centre : image enregistrée a un angle d’inclinaison de 70°, sans I’utilisation de
cette procédure d’ajustement. A droite : image de la méme zone acquise avec la focalisation dynamique
active. La comparaison de deux images illustre le bénéfice de I’utilisation de cette procédure d’ajustement
du focus sur une méme image, surtout quand I’échantillon est incliné par rapport a I’axe de tilt en mode
tomographique.

Il est évident que I’utilisation de la focalisation dynamique implique une parfaite
connaissance de la direction de balayage du faisceau par rapport a ’orientation de I’axe de
tilt. A ce sujet, I’option choisie dans les logiciels de tomographie est de balayer la zone
¢tudiée parallelement a 1’axe de tilt, pour que la correction de la focale se réalise entre deux
lignes de balayage successives et non a I’intérieur d’'une méme ligne. La détermination de la
position exacte de I’axe de tilt par rapport a I’objet étudié¢ doit étre aussi réalisée avant de
démarrer I’acquisition d’une série de tilt ; elle se trouve, avec la procédure de focalisation
dynamique, dans la fenétre « Calibration » du logiciel de tomographie que nous avons utilisé
(Figure 2.7). Ce deuxiéme type de calibration consiste a déplacer progressivement
I’échantillon dans le plan horizontal et comparer les images initiale et finale a 1’aide de la
fonction de corrélation croisée pour calculer le déplacement réel et son orientation par rapport

I’axe de tilt. Notons que, contrairement a la tomographie en champ clair TEM, ici les
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calibrations doivent étre réalisées a un grandissement qui nous permet de bénéficier d’un
maximum de détails contrastés dans 1’image (en fonction du type d’objets qu’on a sur la
grille), pour que les résultats obtenus suite aux comparaisons par les fonctions de corrélations
croisées soient suffisamment pertinents. Dans ce contexte, pour les calibrations ou les
réglages additionnels a effectuer durant le processus d’acquisition, on a la possibilité de
choisir entre les deux types d’images. Cependant, le choix se porte généralement sur les
images ADF (ou HAADF), en raison de leur meilleur contraste, surtout si des billes d’or de
taille nanométrique sont déposées sur la membrane avec 1’objet d’étude pour étre ensuite

utilisées en tant que points de référence pour 1’alignement des images.

—] | =

= DigiScan = Calibration
STEM ]TEM I

Search | Presviewm | Record | |o |
o Flestart | @ |

Size: o
Fiwel Time [ps]
Ratation Angle 0.0

Ha@x

a) b)
Figure 2.7 : Interface du Logiciel Digital Micrograph illustrant : a) la fenétre du DigiScan utilisée pour le
controle des détecteurs BF et DF ; b) la fenétre « Calibration » du mode tomographie STEM avec les
deux types de calibrations a faire avant chaque acquisition d’une série de tilt.

De la méme maniere qu’en tomographie champ clair TEM, plusieurs étapes
additionnelles sont indispensables a chaque angle de tilt, en particulier celles concernant le
rattrapage de la dérive de 1’objet et de la focale. Ces corrections sont réalisées en utilisant des
images acquises avec des caractéristiques différentes, en utilisant I'une des différentes
options de travail du mode balayage qui sont détaillées dans les annexes du manuscrit.
Notons que I’acquisition de deux images corrélées spatialement (HA)ADF et BF pour chaque
angle de tilt est réalisée en utilisant la routine DigiScan du logiciel Digital Micrograph qui
permet de piloter simultanément 1’électronique de balayage et les deux détecteurs. La Figure
2.8 illustre le déroulement du processus d’acquisition de ces deux séries de tilt, en présentant
en particulier les étapes a réaliser a un seul angle de tilt (correction de la dérive, mise au point

de I’objet et acquisition des deux images).
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Figure 2.8 : Séquence extraite de la procédure d’acquisition des deux séries de tilt (ADF et BF) en mode
tomographie STEM qui illustre les différentes étapes a parcourir a chaque angle de tilt; il s’agit de la
correction de la dérive de I’objet entre deux angles de tilt, de la mise au point de I’objet pour I’angle de
tilt considéré et ensuite de I’enregistrement de deux images.

Comme 1’'une des problématiques nécessitant ’utilisation de la tomographie STEM
concerne 1’étude des nano-objets cristallins (nanoparticules métalliques ou d’oxyde), il est
parfois indispensable de travailler a des grandissements trés €levés afin de pouvoir dévoiler
leur morphologie de maniére la plus précise possible. Ceci entraine deux problémes
spécifiques qu’il faut éliminer ou réduire, le premier est la contamination de 1’échantillon et
la deuxieme I’existence d’une dérive plus importante de 1’objet étudié¢ entre deux angles
successifs. Concernant le premier inconvénient li¢ a la contamination, il est presque
inévitable car a chaque angle de tilt on doit balayer plusieurs fois la zone étudiée pour réaliser
les réglages additionnels et ensuite pour enregistrer les images. Pour la réduire, une attention
particuliere doit étre donnée a la préparation de I’échantillon, en essayant d’éliminer toute
trace de matériau organique de la membrane supportant 1’échantillon ou autour de
I’échantillon lui-méme. C’est le cas, par exemple, de nanoparticules métalliques préparées
par des voies chimiques qui sont enrobées d’une couche de matériau organique. Pour ce faire,

des techniques de nettoyage sont le plus souvent utilisées, basées sur 1’utilisation d’appareils
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de type Plasma Cleaner. Une deuxiéme possibilit¢ pour diminuer la contamination mais
surtout pour essayer de mieux tenir compte de la dérive de 1’échantillon entre deux angles de
tilt aux forts grandissements est d’utiliser 1’option « ZOOM LEVEL » (en anglais) du logiciel
de tomographie STEM. Cette option est tres efficace car elle offre la possibilité de réaliser le
réglage de la focale, la correction de la dérive de 1’objet et ’enregistrement des images a des
grandissements différents. Pour mieux comprendre en quoi elle consiste, il faut se référer a la
Figure 2.9, qui illustre 'utilisation d’un « zoom level » égal a 4. Dans cette figure la zone
délimitée en gris est la zone maximum qui peut étre balayée, étant donné le grandissement du
microscope et celle en bleu est la zone choisie pour 1’enregistrement de 1’image. On peut
¢videmment se rendre compte que, a des angles de tilt élevés, 1a ou les corrections a effectuer
sont relativement importantes, 1’utilisation de 1’option « Zoom Level » est fortement
conseillée. En effet, en sachant que les corrections se font sur la zone délimitée en gris, cette
option permet d’éviter par exemple de perdre la zone d’intérét entre deux angles successifs.
Ensuite, comme les images correspondant aux corrections sont de tailles plus grandes,

I’utilisation de cette option permet aussi de bien réduire la contamination de la zone étudiée.

Rotation avec zoom level 1
_—
Déplacement avec zoom level 1 Rotation et déplacement avec zoom level 4
U S
4

Rotation et déplacement avec zoom level 1

. /

a) b)
Figure 2.9°: Schéma illustrant I’intérét de I’utilisation de I’option « ZOOM LEVEL » pour acquérir les
images utilisées pour les corrections concernant la rotation et le déplacement de I’objet dans la zone de
balayage disponible a un grandissement donné : a) un Zoom Level égal a 1 ; b) un Zoom Level égal a 4 ;
en bleu est représentée la zone d’intérét, en gris la zone utilisée pour acquérir les images nécessaires au
calcul des corrections préalables a I’enregistrement des images.
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2.1.3. Tomographie électronique en mode EFTEM

La tomographie EFTEM, connue aussi sous le nom de tomographie électronique
analytique, utilise comme mode d’illumination le mode parall¢le TEM. Basée sur le principe
de I’'imagerie filtrée, sa principale spécificité est qu’elle ajoute la sélectivité chimique au
caractére tridimensionnelle de la tomographie. Elle a été tout d’abord mise en place, de
maniere simplifiée, dans le domaine de la biologie, dans le but d’améliorer le contraste dans
les images de la série de tilt, plus particuliérement pour les échantillons épais.”” Dans le
domaine des matériaux elle & commencé a étre développée et utilisée en raison d’un fort
besoin de détermination de la variation de composition chimique de certains nano-objets dans
les trois dimensions de I’espace”®. Comparé aux autres modes de travail en tomographie
(TEM et STEM), pour que la tomographie EFTEM soit pertinente, il faut respecter quelques
exigences spécifiques avant de démarrer une telle étude, dont la mise en pratique peut étre

relativement complexe.

Exigences de la tomographie en mode analytique (EFTEM)

Pour pouvoir parler de tomographie analytique, I’une des exigences qui doit étre
rigoureusement respectée, certainement la plus importante, concerne la relation de
proportionnalité entre I’intensité des images de la série de tilt et le nombre d’atomes de
I’élément considéré intégré sur I’épaisseur traversée. Cette dépendance peut se traduire par la

relation suivante :

ou N est le nombre d’atomes, / I’intensit¢ dans 1’image chimique (appelée projection
chimiquement sélective, si cette relation de proportionnalité est respectée), Iy ’intensité du
rayonnement ¢€lectronique incident et o la section efficace de diffusion inélastique
correspondant a 1’angle de collection choisi. Cette exigence est trés souvent difficile a
respecter par toutes les images de la série de tilt, ce qui conduit a des reconstructions 3D qui
ne sont pas enticrement pertinentes, surtout si on souhaite mettre en place une analyse
quantitative. Le premier facteur qui dégrade cette relation de proportionnalité est la présence
du contraste de diffraction, qui est un contraste parasite pour la tomographie analytique en
sachant qu’ici on s’intéresse uniquement au contraste de nature chimique. Notons que sa
contribution aux images filtrées enregistrées sur le seuil d’ionisation de I’élément choisi est

cependant moins importante que dans les images en champ clair TEM qui contiennent
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¢galement les électrons diffusés élastiquement d’énergie égale a 1’énergie initiale. L’une des
solutions utilisées en EFTEM pour réduire I’influence du contraste de diffraction et obtenir
des cartographies chimiques 2D est d’utiliser la méthode du « jump-ratio ». Elle consiste a
calculer le rapport pixel par pixel de deux images, la premiére acquise sur le seuil
d’ionisation de I’¢élément choisi et la deuxiéme avant ce seuil. Cependant, les images ainsi
déduites ne peuvent pas étre utilisées pour le calcul d’une reconstruction chimique, car
I’exigence de la tomographie en termes de relation de proportionnalité intensité — nombre
d’atomes n’est pas respectée dans ce cas. En effet, cette méthode n’implique pas une réelle
soustraction du fond de diffusion au niveau du seuil d’ionisation, pour extraire le vrai signal
chimique a utiliser pour la reconstruction de I’information chimique a 3D. A ce sujet, il s’est
avéré que la méthode des trois fenétres, présentée dans le chapitre introductif, est la plus
adaptée, méme si elle est plus fastidieuse a mettre en ceuvre. Elle nécessite 1’acquisition de
trois images filtrées correspondant a trois fenétres énergétiques, deux choisies avant le seuil
et la troisieme apres celui-ci. En utilisant les deux premicres, une estimation empirique de la
forme du fond est réalisée, qui est ensuite extrapolée au niveau de la fenétre apres le seuil et
soustraite de I’image correspondante. Le résultat est une image qui contient uniquement le
signal de nature chimique (qu’on peut appelée projection chimiquement sélective), qui
satisfait la relation de proportionnalité évoquée ci-dessus. En effectuant cette opération pour
tous les angles de tilt, on obtient une nouvelle série d’images qui peut étre utilisée ensuite
pour le calcul de la distribution spatiale 3D de 1’é¢lément choisi

Un autre élément clé qu’il faut absolument prendre en considération pour une
application correcte de la tomographie analytique concerne les effets d’épaisseur de
I’échantillon sur les images de la série de tilt calculée a partir des séries d’images filtrées.
Plus particuliérement, si I’échantillon est trop fin, le nombre d’atomes ionisés sera
relativement faible et il n’y aura pas assez de signal dans la projection chimique
correspondant a 1’¢élément choisi. En revanche, s’il est trop épais, on doit cette fois prendre en
compte les diffusions inélastiques multiples, qui ne sont pas considérées dans la relation ci-
dessous. En effet, la section efficace qui intervient dans cette relation concerne uniquement
les diffusions inélastiques simples, la contribution des diffusions inélastiques multiples étant
difficile a modéliser. En pratique, pour s’affranchir de 1’effet d’épaisseur qui dégrade la
relation de proportionnalité, le plus simple est de travailler sur des échantillons suffisamment
minces (dans ce cas, la probabilité d’avoir une simple diffusion inélastique est prépondérante
devant celles correspondants aux diffusions multiples). Si ce n’est pas le cas, pour soustraire

la contribution des diffusions élastiques multiples et s’assurer ainsi que la relation de
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proportionnalité est respectée, il faut mettre en place des procédures de déconvolution, qui
sont difficiles & mettre en ceuvre en mode image et peuvent induire des artefacts
supplémentaires.

Comme le fait de considérer la contribution des diffusions multiples s’avére
compliqué a mettre en ceuvre, il faut s’assurer que la contribution de ces diffusions est
négligeable, et ceci pour tous les angles de tilt. Ceci nécessite de comparer 1’épaisseur de
I’échantillon pour un angle de tilt donné au libre parcours moyen inélastique des é€lectrons
incidents dans cet échantillon. Pour ce faire, nous pouvons utiliser ’approche théorique
proposée par Egerton®’ qui relie les deux paramétres par I’intermédiaire de la relation
suivante :

t=A1 ln;—’
0
avec . t — I’épaisseur de 1’échantillon ;
Iy — I'intensité du pic de perte nulle (Zero Loss) ;
I, — I’intensité totale d’un spectre de pertes d’énergie jusqu'a 50 eV, avec le pic
« Zero Loss » inclus ;
A — le libre parcours moyen inélastique.
Du point de vue théorique, le libre parcours moyen inélastique A pour un échantillon

donné peut étre approximé par la relation :

106 F (ﬁ)
A= —Em
- 2BE
In(==—2%
( E )
avec : E( — I’énergie des électrons incidents;

En — I’énergie moyenne perdue par les électrons dans un matériau de
numéro atomique moyen Z; elle peut étre calculée en utilisant la relation : E, = 7,6- 2%

B —I’angle des collections (en mrad) ;
1+ £,
1022

E
[ —l R
( 511)

F — un facteur relativiste donné par la relation : F =

I1 faut spécifier que dans notre cas Eg = 200 keV et 3=30 mrad, ce qui conduit a un

facteur relativiste F= 0,618. Précisons que, une fois le rapport #/4 estimé, il permet d’obtenir
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de maniere assez précise les différentes probabilités de diffusion inélastique (simple, double
etc) dont les valeurs se trouvent tabulées® ou peuvent étre estimées en utilisant des relations
analytiques. A titre illustratif, pour un rapport #/A = 0,5, les probabilités de diffusion
inélastique simple et double sont égales a 0,3 et 0,1, tandis que si #/4 = 1, les deux tendent
vers 0,4 et 0,2. Par conséquent, pour garder une relation de proportionnalité entre 1’intensité
des images chimique 2D et le nombre d’atomes intégrés dans 1’épaisseur, ainsi qu’exige, il
faut que le rapport #/A soit au maximum égal a 1, de préférence autour de 0,5. Ceci limite les
caractéristiques des échantillons susceptibles d’étre analysés par tomographie analytique a
ceux dont 1’épaisseur pour tous les angles de tilt est bien inférieure au libre parcours moyen
des électrons dans la matiére. Dans le cas contraire, il faut soustraire la contribution des
diffusions multiples a travers des méthodes de déconvolution qui sont difficiles a mettre en
place, surtout a cause du fait qu’on est en mode tomographique et qu’on doit les appliquer sur
des séries d’images.

Une autre méthode d’estimation des différentes probabilités de diffusion inélastique a
travers le rapport #/A est de réaliser expérimentalement des cartes d’épaisseur en utilisant le
mode EFTEM. Cette méthode consiste a enregistrer et ensuite & comparer une image filtrée
en énergie correspondant aux pertes nulles (image Zéro Loss) et une image non filtrée.”’ Si
cette approche est mise en place pour tous les angles de tilt, une série d’images est obtenue
qui traduit la variation de ce rapport a l’intérieur de chaque image et pour toutes les
différentes orientations de 1’échantillon. Bien slr, pour se situer dans le cadre de
I’approximation de diffusion inélastique simple et considérer que les images chimiques
calculées sont des projections de 1’élément choisi, ce rapport doit étre partout au maximum
égalal.

Du point de vue méthodologique, I’implémentation de ce mode de travail est plus
complexe que la tomographie classique, mais le résultat final est bien plus intéressant en
sachant qu’on peut obtenir plusieurs cartographies chimiques 3D pour les différents éléments
d’intérét. Cependant, comme pour toute technique tomographique, la démarche a suivre pour
obtenir une reconstruction 3D est relativement similaire et consiste en quatre étapes :
I’acquisition des séries d’images, en précisant que cette fois-ci il s’agit des images filtrées,
I’alignement de ces séries d’images filtrées ainsi que le calcul des projections chimiquement
sélectives, le calcul des volumes chimiques et finalement la visualisation et 1’analyse
combinée. Dans la suite, quelques particularités de ces €tapes strictement liées a la mise en

place de la tomographie EFTEM seront détaillées.
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Spécificités de la mise en place de la tomographie EFTEM

a) Acquisition des images filtrées

Comme mentionné précédemment, avant de démarrer une acquisition en tomographie
EFTEM sur D’objet d’intérét, il faut tout d’abord estimer son épaisseur maximale et la
comparer au libre parcours moyen inélastique des électrons, pour savoir si on est dans les
conditions optimales pour une application correcte de ce mode. A ce propos, une carte
d’épaisseur doit étre réalisée systématiquement sur chaque objet étudié. Ceci permet de
déterminer 1’épaisseur maximum a 0° de tilt, d’estimer, en considérant la largeur de 1’objet
perpendiculairement a I’axe de tilt, sa variation avec 1’angle d’inclinaison et de vérifier
qu’elle reste inférieure au libre parcours moyen des ¢€lectrons. Le pas suivant consiste a
enregistrer un spectre EELS moyen sur I’ensemble de 1’objet, afin de définir les parameétres
caractéristiques de I’acquisition des images filtrées : nombre de fenétres, leurs positions, leurs
largeurs et le temps d’exposition pour chacune de ces fenétres. Ces paramétres sont ensuite
introduits dans la fenétre ou on définit les conditions d’acquisition en tomographic EFTEM
(Figure 2.10 a et b). Notons que les corrections a effectuer durant I’acquisition nécessitent

aussi une procédure de calibration, similaire a celle du mode TEM.

= Tamography General | TitAngles | Tracking EFTEM | Memary |
Mode:  |EFTEM | e add
Ta * PL132eV Add zero loss ‘ Add edge... ‘
el STEM Zero loss Add unfiltered ‘ Remove ‘
Mir: F TEM T v align ZLP every ’10— tilt steps
Edge settings
b & [?ﬂ Model: |equal ﬂ Windows: (" 1-Integral " 2-JumpRatio % 3-Elemental Map
. Pre-edge 1: |226 Pre-edge 2 |255 Post-edge: |296
[~ Use stage calbration Skwdh [ et ndone.
[ Track nU:SitiDl'l Expos. (s} ’1— Number of fames: ’1—
[v Track focus
swl | ‘ Ell 0K Cancel ‘ Apply ‘
a) b)
Figure 2.10 : Interface du Logiciel Digital Micrograph pour la tomographie EFTEM ou sont illustrés les
paramétres utilisés pour [I’enregistrement des séries d’images filtrées. Il s’agit des paramétres

caractéristiques de toute approche tomographique : le nombre d’angles de tilt, I’incrément, I’angle de tilt
maximum et également de ceux spécifiques au mode EFTEM : le nombre de séries d’images, le nombre
de fenétres, leurs largeurs, le temps d’exposition pour chacune des images.

Il a été¢ précisé antérieurement que 1’'une des méthodes les plus appropriées pour
obtenir les images de la série de tilt qui seront utilisées pour le calcul des reconstructions
chimiques 3D est la méthode de trois fenétres. La raison principale est qu’elle permet une
estimation du fond du spectre dans la région d’intérét, en utilisant différentes lois empiriques

(exponentielle, polynomiale etc.). Ce fond est ensuite extrapolé au niveau de la fenétre
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« apres seuil » et soustrait de I’image correspondante pixel par pixel, pour obtenir une image
qui contient en théorie un signal de nature purement chimique. En effectuant cette opération a
chaque angle de tilt, on obtient une nouvelle série de tilt. Les images qui la composent
peuvent étre interprétées en premiere approximation comme une série de projections
chimiquement sélectives, qui satisfait 1’exigence clé de la tomographie en termes de
proportionnalité « intensité des images » - « signal d’intérét ». Du point de vue pratique, la
mise en place de cette méthode nécessite de multiplier par trois le nombre d’éléments étudiés,
pour obtenir le nombre d’images filtrées a enregistrer a chaque angle d’inclinaison. En
réalité, si on décide par exemple d’analyser deux ¢léments chimiques, il faut enregistrer huit
séries d’images filtrées. Dans 1’ordre de leur acquisition, on commence toujours par une
image ZL(ZeroLoss) ; tout au long de 1’acquisition, cette premieére image permet de suivre
I’objet et d’effectuer les corrections concernant sa dérive et sa mise au point, comme en
tomographie « classique ». Ensuite pour chaque élément d’intérét, trois images filtrées sont
enregistrées deux avant le seuil d’ionisation et la troisiéme aprés le seuil. A la fin une
deuxiéme image ZL est enregistrée qui, comparée a la premicre, permet d’estimer la dérive

de I’objet pendant 1’acquisition de ces images.

Figure 2.11: Séquence extraite de I’acquisition en tomographie EFTEM des séries d’images filtrées pour
deux éléments d’intérét, correspondant a un seul angle de tilt; elle illustre les huit images qui sont
utilisées dans la suite du traitement: deux images ZL, une au départ et une a la fin, et ensuite trois images
filtrées (pre-edge 1, pre-edge 2 et post-edge) pour chacun des deux éléments.
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b) Calcul et alienement de séries des projections chimiquement sélectives

En tomographie analytique 1’étape dédi¢e a I’alignement des images de la série de tilt
utilisée pour la reconstruction nécessite une sous-étape supplémentaire : il s’agit du calcul des
séries de projections chimiques a partir des séries d’images filtrées acquises sur les seuils
d’ionisation des ¢éléments d’intérét. D’autre part, & cause d’une éventuelle dérive de 1’objet
entre les images filtrées correspondant au méme seuil, il faut tout d’abord réaligner ces trois
images (« pre-edge 1 », « pre-edge 2 » et « post-edge »). Une fois alignées, on procéde au
calcul de I’'image chimique correspondante en utilisant la méthode de trois fenétres ; cette
image résultante est dénommée en EFTEM classique « cartographie chimique » qui est
interprétée en tomographie EFTEM comme étant la projection chimiquement sélective pour
I’angle de tilt considéré. En répétant les opérations d’alignement relatif et du calcul de la
cartographie chimique 2D pour tous les angles de tilt, on obtient des séries d’images
chimiques, une pour chaque élément d’intérét, qui se rajoute a la série d’images ZL pour la
suite du traitement.

Afin d’obtenir des reconstructions 3D corrélées spatialement et mettre en place une
analyse combinée, les séries de tilt de départ doivent €tre alignées entre elles, ce qui revient a
les placer dans un seul systeme de coordonnées. A ce sujet, pour les études présentées dans ce
travail de thése, 1’alignement des images entre les différents angles de tilt a été réalisé en
utilisant la procédure standard, corrélation croisée et 1’utilisation des billes d’or comme
points de référence. Cet alignement a été mis en place sur la série ZL dont les images sont
caractérisées par un meilleur rapport signal sur bruit que les images chimiques et dans
lesquelles les billes d’or sont visibles. Une fois la série d’images ZL alignée, les parametres
d’alignement obtenus, déplacements relatifs, rotations sont appliqués aux séries de
projections chimiques, pour obtenir ainsi plusieurs séries de tilt corrélées spatialement.

¢) Calcul des reconstructions chimiques

Les séries de tilt sont ensuite utilisées pour calculer, a travers un algorithme tomographique,
les volumes correspondants. Plus particuliérement, la série d’images ZL fournit une
reconstruction représentative de la densité moyenne. Dans celle-ci, grace au rapport signal sur
bruit relativement grand dans les images de départ, les bords de I’objet sont bien définis : on
peut I’appeler par conséquent « reconstruction sensible a la forme » (shape sensitive, en
anglais). D’un autre coté, les séries d’images chimiquement sélectives disponibles sont, quant
a elles, utilisées pour calculer des volumes chimiques, qui doivent traduire les distributions
chimiques 3D des ¢éléments choisis. Les bords de 1’objet y sont moins bien définis a cause du

plus faible rapport signal sur bruit. Ceci impose 1’utilisation d’algorithmes de reconstruction
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de type itératif pour leur calcul, pour espérer améliorer la qualité de ces reconstructions d’un
pas au suivant. Un autre apport bénéfique de ces méthodes est 1i¢ au fait qu’elles permettent
de diminuer les artefacts de reconstruction dont la présence est due a un nombre réduit de
projections. En effet, vu le nombre d’images qu’on doit enregistrer pour chaque angle de tilt
et les temps d’exposition relativement grands utilisés en imagerie filtrée, on est obligé de
réduire le nombre d’angles de tilt dans les séries pour garder une durée totale d’acquisition
raisonnable. Ceci induit des artefacts dans les reconstructions calculées dont I’importance
peut étre diminuée par 1’utilisation des méthodes itératives.

d) Visualisation et analyse des volumes chimiques

Une fois I’ensemble des volumes calculés, on peut les visualiser, les modéliser et les
analyser qualitativement ou quantitativement, comme c’est le cas de toute reconstruction
tomographique. En sachant que les volumes chimiques sont corrélés spatialement, une
visualisation et une analyse combinée peuvent étre mises en place. Ceci s’avere parfois
absolument nécessaire, car la visualisation individuelle des volumes chimiques sous forme de
tranches extraites a différentes profondeurs et avec différentes orientations est délicate, en
raison du faible rapport signal sur bruit qui les caractérise. D’autre part, il faut pouvoir
profiter aussi de I’information contenue dans la reconstruction représentative de la densité
moyenne avec laquelle les volumes chimiques sont corrélés. Dans ce cadre, si I’on s’intéresse
uniquement a [’obtention d’une information qualitative sur la distribution relative de
différents ¢léments dans I’objet étudié, il suffit de mettre en place une représentation de type
RGB, comme illustré dans la Figure 2.12. Cette représentation est une cartographie relative
3D des éléments et pour 1’obtenir en pratique on superpose les différents volumes chimiques

pixel par pixel en attribuant une couleur a chaque élément.

Figure 2.12 : Exemple de cartographie chimique 3D
relative de deux éléments contenus dans un méme objet,
obtenue en superposant les volumes élémentaires
correspondants calculés par tomographie EFTEM.
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Dans les situations ou I’extraction de paramétres quantitatifs est indispensable, une
simple analyse de la cartographie chimique relative 3D n’est pas suffisante. Il faut dans ce cas
modéliser les reconstructions 3D chimiques en passant par des procédures de segmentation
des volumes. En considérant uniquement les valeurs absolues des intensités, ces procédures
sont difficilement applicables aux volumes chimiques issus directement du calcul, en raison
du faible rapport signal sur bruit. A ce sujet, pour réduire le bruit statistique, une étape
supplémentaire de filtrage est la plupart du temps nécessaire. Il s’agit d’un filtre agissant de
maniére équivalente dans les trois directions, avec des parametres choisis en fonction de la
résolution qu’on s’attend a obtenir dans les volumes chimiques, pour ne pas éliminer une
partie de I’information qu’ils contiennent. Notons que 1’estimation de la résolution qu’on est
censé obtenir dans les volumes chimiques peut étre réalisée en utilisant la procédure décrite
dans la derniere partie de ce chapitre.

Une fois le filtrage réalis¢, la suite de 1’analyse concerne la segmentation des
volumes, une étape qu’il est recommandé d’effectuer conjointement sur 1’ensemble des
volumes, en sachant qu’ils sont spatialement corrélés. Tout d’abord, en bénéficiant de la
bonne définition de 1’objet dans la reconstruction de densité moyenne, les bords de 1’objet
peuvent étre facilement déterminés a partir de celle-ci pour une procédure de segmentation
basée sur un simple seuillage en fonction des niveaux de gris est souvent suffisante. Ensuite,
le masque de I’objet ainsi obtenu peut étre appliqué aux volumes chimiques, en sélectionnant
uniquement les voxels qui correspondent a la matiére et non ceux associés au vide, séparation
qui n’est pas si évidente a faire sur un volume chimique individuel. Enfin, une comparaison
directe des intensités de différents volumes ¢lémentaires permet d’associer a chaque voxel de
la surface ou de I’intérieur de 1’objet 1’élément dont I’intensité est la plus grande. Il s’agit
d’une opération qui consiste a découper le volume de I’objet en plusieurs sous-volumes,
chacun associé a un élément donné. Notons que les proportions moyennes relatives de
différents éléments, déterminées a partir du spectre EELS enregistré sur la totalité de 1’objet,
peuvent étre introduites comme contraintes lorsque cette opération est effectuée. Une fois
I’objet séparé dans ses différentes contributions, une analyse quantitative peut étre realisée de
la méme maniere qu’en tomographie classique, dans le but de déterminer certains parametres
caractéristiques de 1’objet étudié (volume, surface spécifique, porosité etc.) mais cette fois-ci

avec une sélectivité¢ chimique.
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2.1.4. Tomographie électronique a froid

La tomographie ¢électronique a froid est un mode spécifique de tomographie qui peut
étre mis en place sur tout microscope électronique équipé pour la tomographie, a condition de
disposer d’un support refroidi dont la température peut descendre jusqu’a la température de
I’azote liquide (environ 78K ou - 195 C). Le but de son utilisation est li¢ essentiellement a la
possibilité¢ de réduire les dégats d’irradiation lorsqu’on analyse des échantillons sensibles au
rayonnement électronique. Il s’agit d’un mode de travail en tomographie relativement neuf
dans le domaine des nanomatériaux, mais qui sera de plus en plus utilis¢ dans les années a
venir en raison de D’intérét croissant qui connait le développement des nanomatériaux
hybrides (organiques/inorganiques par exemple). Les inconvénients essentiels de 1’utilisation
de ce mode sont sa longue durée qui inclue aussi le temps de refroidissement de 1’échantillon
et sa mise en ceuvre plus fastidieuse que la tomographie TEM traditionnelle. A ce sujet, une
réelle contrainte concerne le dépot de glace sur la membrane qui supporte 1’échantillon ou sur
I’échantillon lui-méme. Cet effet est accentué dans le cas ou le vide a I’intérieur de la colonne
a été dégradé par 'introduction de 1’échantillon dans le microscope ou si celui-ci a dégazé
légérement avant son refroidissement. L’une des solutions pour réduire ce dépdt non-
souhaitable est de travailler a une température un peu plus élevée que la température de
I’azote liquide (133K soit - 140° C par exemple) pour orienter le dépot vers un piege a la
température de I’azote liquide.

Comme mentionné auparavant, la seule exigence pour pouvoir mettre en place la
tomographie a froid dans un microscope électronique est de bénéficier d’un porte-échantillon
permettant a la fois d’incliner considérablement 1’objet dans le microscope et de pouvoir le
refroidir. Son architecture est évidemment plus complexe que celle d’un porte échantillon
classique qui permet celui-ci une amplitude angulaire allant jusqu’a + 80°. Cette architecture
a comme conséquence une limitation considérable de D’intervalle angulaire a balayer.
Finalement, en comparant ce mode de travail avec les autres modes de tomographie décrits
antérieurement, qui sont plutot liés a un mode spécifique d’illumination et consistent a
extraire une information particulicre, la tomographie a froid peut étre combinée avec tous ces
différents modes compatibles avec une approche tomographique, a la différence que les
informations sont obtenues a partir d’un échantillon refroidi.

Concernant les échantillons qui sont susceptibles d’étre étudiés par tomographie a
froid, il n’y a pas vraiment de limitation a un certain type de matériau. Il faut justement

souligner que par rapport a la cryo-tomographie, technique d’étude beaucoup utilisée en
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biologie, les échantillons ne doivent pas étre congelés avant leur introduction dans le
microscope, car la plupart des échantillons du domaine des matériaux ne sont pas censés
subir une déformation brutale lorsqu’ils sont placés dans un environnement d’ultra-vide.
Description du porte-échantillon cryogénique

Dans nos études, le porte objet utilisé¢ pour la mise en place de la tomographie électronique a
froid a été un porte objet Gatan cryogénique adapté a la tomographie (voir la Figure 2.13),
d’architecture plus complexe qu’un porte échantillon haut-tilt normal. Comme il faut garder
I’échantillon a basse température, il est équipé d’un Dewar qui est rempli d’azote liquide. En
plus des tiges métalliques utilisées pour transmettre le froid au niveau de 1’échantillon, il est
équipé aussi d’une résistance permettant de chauffer I’ensemble avec un courant maximum
de 0,7A. La présence de tous ces accessoires agrandissent le diametre de 1’embout, ce qui
limite I’amplitude angulaire maximale (voir le Tableau 2.1) ; a titre informatif, le porte objet
cryogénique que nous avons utilisé permet une amplitude angulaire maximale de + 60° mais
uniquement au centre de la grille. Donc pour pouvoir enregistrer une sériec d’images
exploitable qui nécessite de couvrir cet intervalle angulaire il faut vraiment que I’objet étudie

soit sur I’axe de tilt du goniometre et au centre de la grille de microscopie.

a) b)
Figure 2.13 : a) Vue d’ensemble du porte objet cryogénique utilisé pour nos études de tomographie a
froid; b) Image agrandie de I’embout du porte objet cryogénique.

Dérive maximum 1.5nm/min (dépendant des conditions de travail)
Résolution spatiale 0.34 nm a 0° tilt
Taille de la zone observable 2.3 mm de diameétre a 0° tilt
Capacité 1 grille TEM, 3 mm diamétre, 100 pm épaisseur
Température maximum de travail 90 -110 °C
Température maximum de dégazage 90-110 °C

des zéolithes

Temperature minimum de travail <-170°C

Temps pour atteindre la température ~ 30 min

minimum de travail

Capacité du dewar de garder la 3.5 — 4 heures

température minimum

Tableau 2.1 : Caractéristiques du porte objet cryogénique Gatan (le model 626).
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2.2. Choix du mode de travail en tomographie

Comme il ressort de la lecture des paragraphes précédents dédiés a la présentation de
différents modes de travail susceptibles d’étre utilisés aujourd’hui en tomographie
¢lectronique, cette technique de caractérisation 3D a 1’échelle du nanomeétre nous permet
d’accéder a des informations de nature trés variées. Plus particulierement, en fonction du
mode de travail 2D a combiner avec une approche tomographique, il s’agit des informations
de nature morphologique, concernant la variation de densité moyenne ou de composition
chimique a I’intérieur du nano-objet étudié, d’organisation spatiale des entités nanométriques
ou méme magnétique. Pas conséquent, avant toute ¢tude tomographique, il est absolument
nécessaire de choisir le mode de travail le plus adapté pour accéder a I’information souhaitée.
A ce sujet, le but de cette partie du chapitre est de présenter des critéres & prendre en
considération pour effectuer ce choix. Ceci revient plus particulierement a associer un mode
de travail avec un certain type d’information a extraire, démarche qui sera ensuite utilisée
pour les études présentées dans la suite de ce manuscrit.

Comme il sera illustré dans les chapitres suivants, pour beaucoup de systémes et en
fonction des informations qu’on souhaite obtenir, ’application de la tomographie en champ
clair TEM suffit largement et dans ce cas son utilisation est fortement conseillée. En effet, du
point de vue de I’acquisition, ce mode nécessite 1’enregistrement d’une image instantanée
unique a chaque angle de tilt ; en conséquence, elle est beaucoup moins fastidieuse a mettre
en ceuvre expérimentalement que les autres modes de tomographie. Ainsi, son utilisation est
suffisamment pertinente pour les études dont le but serait, par exemple, de résoudre la

30, 31

morphologie des nanomatériaux amorphes, qu’ils soient poreux ou non ou encore de

déterminer la localisation spatiale de nanoparticules par rapport a un support et mettre en

32, 33, 34
> 7227 Un autre

évidence éventuellement une différence de taille par rapport a leur position
type de systéme dont I’étude a 3D pourrait se réduire a 1’utilisation de la tomographie TEM
concerne les nano-objets plutot homogenes et de morphologie bien définie. Une fois encore,
la mise en place de ce mode s’avere étre suffisante, méme si ces nano-objets sont
cristallisées, a condition de s’intéresser uniquement a la détermination de leur forme externe.
De manicre générale, vue I’information portée par les images de la série de tilt, ce mode
fournit une reconstruction représentative de la densité moyenne a I’intérieur d’un objet, ce qui
fait qu’on est tres sensible aux frontieres qui le délimitent, surtout si la densité est homogene

a son intérieur. On parle d’un mode sensible a la forme, contrairement a la tomographie

STEM - HAADF ou on est plutdt sensible a la densit¢é moyenne, ou a la tomographie
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EFTEM, mode sensible cette fois-ci a la composition chimique. Pour donner les atouts
principaux de la tomographie TEM, il s’agit de la rapidité de la procédure d’acquisition et de
I’absence des difficultés supplémentaires durant ’enregistrement de la série de tilt (si ’on
compare par exemple au mode STEM, ou la difficulté¢ pratique typique est liée a la
contamination de [’échantillon). Quant a ses principaux inconvénients, il y en a
essentiellement deux : tout d’abord I’impossibilité de séparer les composants d’un objet de
numéros atomiques proches et ensuite la présence du contraste de diffraction dans les images
TEM pour les matériaux cristallisés.

Ces deux inconvénients de la tomographie TEM champ clair ont conduit a
I’implémentation en mode tomographique d’autres modes de travail en TEM, dans le but de
résoudre conjointement la morphologie et les inhomogénéités de densité dans les
nanomatériaux, méme s’ils sont bien cristallisés. C’est le cas de la tomographie en mode
balayage STEM, avec ses deux modes d’enregistrement champ clair (BF) et champ sombre
annulaire (ADF). Le premier atout de ce mode de travail est le fait que, si on utilise des
angles de collection importants en champ sombre annulaire, mode HAADF, on n’a plus des
effets de cohérence dans les images; ceci fait que I’exigence de la tomographie en termes de
proportionnalité intensité - masse & épaisseur est vérifiée. Un deuxiéme avantage de ce mode
de tomographie STEM dérive de la possibilité de combiner les informations contenues dans
les deux volumes BF et ADF qui sont corrélés spatialement. Ces informations s’avérent étre,
dans beaucoup de situations, complémentaires. Plus particulicrement, la reconstruction
obtenue en champ sombre annulaire a grandes angles HAADF-STEM est peu affectée par le
contraste de diffraction et donne une information quantitative sur la distribution du numéro
atomique moyen a I’intérieur du matériau, tandis que dans la reconstruction en champ clair
BF-STEM les frontiéres de 1’objet sont mieux résolues, car celle-ci possede un meilleur
rapport signal sur bruit (SNR). D’autre part, ’analyse simultanée des deux reconstructions
permet de résoudre individuellement la distribution des composants de faible et de grand
numéro atomique. En effet, les images acquises en mode ADF illustrent essentiellement la
distribution des éléments lourds dans le matériau ¢étudié, en revanche, elles ne sont pas trés
sensible a la présence des ¢léments légers dont le pouvoir diffuseur est faible. Ceci n’est
évidemment pas le cas des images acquises en champ clair STEM-BF, ce qui fait que la
reconstruction correspondante contient (en plus d’une bonne délimitation des bords de
I’objet), les informations manquantes de la reconstruction ADF sur la distribution des

¢léments légers.

-58 -



CHAPITRE Il Description expérimentale des techniques des tomographies utilisées

Un troisieme avantage du mode de tomographie STEM, cette fois-ci concernant
I’acquisition, est li¢ a sa possibilité de travailler a haute résolution pour pouvoir obtenir une
meilleure résolution. A son origine se trouve le fait qu’en acquisition STEM, les corrections
de la focale et de la dérive de 1’objet entre deux angles peuvent se faire sur des images deux
fois plus grandes (voir ’option ZOOM LEVEL définie précédemment), ce qui évite de perdre
la zone d’intérét entre deux angles successifs.

Un ¢lément de comparaison tres utile a ce stade concerne la différence entre les modes
champ clair classique (BF-TEM) et champ clair du mode balayage (BF-STEM). Dans ce
contexte, plusieurs considérations font que le mode BF-STEM est plus adapté pour résoudre
la forme externe des nano-objets a 3D. Comme il est trés important de bénéficier d’un rapport
signal sur bruit (SNR) suffisant dans les images, 1’utilisation du mode BF-STEM s’avére étre
mieux adaptée.”® Ceci est dii a I’angle de convergence plus important qu’en mode TEM, ce
qui induit plus de courant sur une zone d’une certaine taille de 1’objet et donc une
amélioration du rapport signal sur bruit dans les images BF-STEM enregistrées. De plus
’utilisation de la focalisation dynamique pour I’enregistrement des images STEM donne de
meilleurs résultats en termes de qualité des reconstructions finales, comparée au mode BF-
TEM ; pour ce dernier, on utilise généralement une défocalisation assez grande pour avoir
des images contrastées, et de plus cette défocalisation ne varie pas sur une méme image pour
corriger le fait que l’objet est trés incliné aux angles de tilt ¢élevés. En revanche, les
désavantages du mode BF-STEM par rapport au BF-TEM sont sa durée d’acquisition plus
longue impliquant plus de dégats d’irradiation, et la contamination de 1’objet due a
I’utilisation d’un faisceau trés convergent et trés intense sur une petite zone de 1’échantillon
produisant des échauffements locaux.

Finalement, dans le cas des matériaux de composition inhomogeéne qui contiennent
des composants de numéro atomique moyen proches, il est important de préciser que
I’utilisation des modes TEM ou STEM n’est plus suffisante pour résoudre spatialement ces
composants. Il faut donc s’orienter vers des modes qui permettent de rajouter la sélectivité
chimique au caractere 3D de la tomographie, comme par exemple 1’imagerie filtrée
(EFTEM). Basée sur la spectroscopie de pertes d’énergies et combinée avec une approche
tomographique, ce mode de travail permet de résoudre a 3D la composition chimique des

nano-objets inhomogeénes, comme il sera illustré dans le chapitre II1.
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2.3. Autre modes de travail possibles

Comme précisé au début du manuscrit, I’existence de deux modes d’illumination qui
peuvent &tre mis en place dans un microscope é€lectronique et les progrés réalisés par les
constructeurs de microscopes ont conduit tout récemment au développement de nouveaux
modes d’acquisition en tomographie électronique. En plus des trois modes présentés ci-
dessus qui seront utilisés pour étudier les différentes familles d’échantillons de notre travail,
il existe encore d’autres modes qui méritent d’étre évoqués dans ce chapitre dédié¢ a la
présentation des techniques expérimentales en relation avec une approche tomographique.
Précisons qu’ils sont tous compatibles avec ce type d’approche tomographique et peuvent par
conséquent étre implémentés pour 1’analyse 3D des nanomatériaux.

Parmi ces modes moins connus et aussi moins utilisés, le premier satisfaisant
I’exigence de la tomographie est basé sur I’imagerie filtrée EFTEM et consiste a utiliser
comme série de départ pour le calcul du volume des « cartes d’épaisseurs » de 1’échantillon
enregistrées aux différents angles. Pour les obtenir, on enregistre a chaque angle une image
filtrée en énergie en recueillant les électrons qui n’ont pas perdu de I’énergie a travers
I’échantillon (I’image « ZéroLoss ») et une image TEM classique, formée par tous les
¢lectrons diffusés élastiquement ou inélastiquement. En comparant les deux images, on peut
obtenir une nouvelle image dont I’intensité traduit le rapport entre 1’épaisseur de 1’échantillon
et le libre parcours moyen des électrons dans la matiere « t /A ». Bien sur pour que I’exigence
de la tomographie soit satisfaite pour toutes les images de la série, il faut que le libre parcours
moyen soit le méme dans tous les points de I’image, donc que le matériau soit homogene. En
partant donc d’une série d’images dont les intensités dépendent uniquement de 1’épaisseur, on
obtient un volume pour lequel I’intensité des voxels est constante a I’intérieur de 1’objet et
nulle a ’extérieur. Si ce n’est pas le cas, cela signifie que I’objet considéré n’est pas vraiment
homogéne. En revanche, si c’est le cas, cette reconstruction peut étre utilisée pour déterminer
la forme externe 3D de 1’objet, et plus particuliérement pour déterminer 1’épaisseur de celui-
ci en tout point et selon n’importe quelle orientation.

Un autre mode de travail utilis€ en microscopie électronique pour des analyses
chimiques 2D est le mode EELS «spectre ligne » basé sur la spectroscopie de pertes
d’énergie. Il n’est pas en relation avec une approche tomographique, mais nous rappelons ici
son principe car il sera mis en ceuvre pour compléter certaines des études présentées dans ce
manuscrit. C’est le mode le plus adapté pour réaliser des analyses chimiques sur I’échantillon

¢tudié le long d’une ligne qui peut étre définie au choix, afin de pouvoir obtenir des profils de
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concentration pour les différents éléments d’intérét. Mis en place en mode uni ou
bidimensionnelle, il permet d’obtenir une famille des spectres EELS et ensuite de corréler
chaque spectre 4 une zone nanométrique de I’échantillon définie par la taille de la sonde.”®"*’
Ce mode de travail est connue dans la littérature comme I’EELS résolu spatialement et du
point de vue expérimental son principe consiste a acquérir une série de spectres EELS
lorsqu’une sonde de tres petite taille balaye 1’échantillon en suivant une ligne (1D) ou une
série de lignes (2D) ; évidemment, pour chaque position de la sonde un spectre est enregistre.
Notons que le résultat de la mise en place du mode STEM-EELS sur une surface (a 2D) est
une famille de spectres appelée « data cube » ; en effet, I’ensemble des informations acquises
peut effectivement étre « rangé » dans un paralléliped, avec les positions des pixels balayés
par la sonde en x et y et la perte d’énergie en z.

Comme 1’acquisition d’une collection de spectres EELS en mode « data cube » est
maintenant bien maitrisée, 1’étape suivante consiste & combiner ce mode 2D avec une
approche tomographique. Cette nouvelle technique de tomographie a été implémentée tout
récemment dans un microscope électronique et est connue sous le nom de « 4D STEM -
EELS Spectrum Imaging (SI )».** Par rapport a la tomographie EFTEM oul le spectrométre
travaille en mode image (et pour chaque angle de tilt, plusieurs images filtrées sont
enregistrées), dans ce mode le spectrométre travaille en mode spectre, et pour chaque angle
de tilt, une famille de spectres de types « data cube » est enregistrée. Sa mise en place est trés
complexe et nécessite en plus des échantillons d’une forme limitant la variation de 1’épaisseur
avec I’angle d’inclinaison. Cependant, son avantage par rapport a la tomographie EFTEM est
que les données obtenues par tomographie STEM-EELS (/(x,y,6,E)) contiennent I’ensemble
des informations présentes dans un spectre EELS. Trés important, notons que le choix du
signal d’intérét, caractérisant la présence d’un ¢lément dans le matériau, sa structure
¢lectronique etc. peut étre fait a posteriori en le sélectionnant sur un spectre ; une fois
sélectionné, 1’algorithme de reconstruction permet d’obtenir sa distribution dans les trois

dimensions.

Modes de tomographie électronique en cours de développement

En plus des informations sur la morphologie et la composition chimique des
nanomatériaux, la tomographie électronique pourrait étre aussi utilisée pour cartographier
leurs propriétés magnétiques a 3D. Pour ce faire, il faut combiner I’approche tomographique
avec 1’holographie électronique, un mode de travail relativement neuf en microscopie

¢lectronique, qui est capable de résoudre des variations du potentiel électrostatique et
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magnétique par déphasage des fonctions d’onde des électrons. Du point de vue expérimental,
la mise en place de I’holographie électronique nécessite un bi-prisme qui sépare le faisceau
incident en deux sous-faisceaux qui interférérent dans le plan de I’image pour donner une
image d’interférence, appelée « hologramme ». Le premier sous-faisceau passe par
I’échantillon et se trouve déphasé par les champs électrique et magnétique par rapport au
faisceau de référence qui ne passe pas par 1’échantillon.

Un autre défi de la tomographie ¢lectronique est li¢ a la possibilité de visualisation
des atomes a trois dimensions, autrement dit la mise en place de la tomographie a résolution

39-407] s*agit d’une technique qui reste 2 mettre au point, méme si son principe a été

atomique.
démontré a travers des calculs théoriques et des simulations.”’ L’idée consiste a partir de
séries d’images enregistrées a haute résolution (TEM ou STEM) et d’utiliser ensuite des
algorithmes de reconstructions capables de prendre en considération le caractere discret de la
matiere. De premiers tests prometteurs ont été réalisés avec 1’acquisition en mode TEM en

utilisant une tension d’accélération de 80 kV.

2.4. Caractéristiques du microscope Jeol 2100F

Du point de vue de I’acquisition, la mise en ceuvre de la tomographie électronique
dans ses différents modes pour les études qui seront présentées dans ce manuscrit a été
réalisée sur le microscope ¢électronique « Jeol 2100F » du laboratoire. Il équipe la plateforme
de microscopie qui se trouve dans le Département Surfaces et Interfaces (DSI) de I’Institut de
Chimie et Physique des Matériaux de Strasbourg (IPCMS). Il s’agit d’un outil de dernicre
génération qui utilise une tension d’accélération de 200 kV. Equipé d’accessoires, qui
permettent de travailler dans les modes TEM ou STEM qui peuvent étre couplés aux
spectroscopies EDX ou EELS (ou EFTEM) ou encore de réaliser des mesures d’holographie.
Plus particulierement, dans le mode STEM, pour pouvoir enregistrer des images en champ
clair et/ou champ sombre, le microscope est équipé de deux détecteurs BF et ADF situés en
dessous de I’écran fluorescent, a ’entrée du spectrométre EELS, ainsi que d’un détecteur
(HA)ADF situé au dessus de 1’écran. Cependant, ses performances ultimes sont données par
la présence de deux accessoires spécifiques. Tout d’abord, il est équipé d’un correcteur
d’aberration sphérique au niveau de la sonde électronique (Cs corrector), qui permet de
travailler en mode balayage STEM avec des sondes de taille trés petite et suffisamment
intense pour pouvoir sonder localement la chimie de 1’échantillon avec une résolution proche

de I’angstrom. Sa présence dans la colonne du microscope influence la résolution des deux
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modes d’illumination (TEM et STEM). Ensuite, il posséde un spectrométre post-colonne de
type Gatan Tridiem qui permet la mise en place des analyses par spectroscopie de pertes
d’énergie d’¢lectrons en mode spectre ou en mode image. Un détecteur de rayons X (pour la
spectroscopie EDX) et un biprisme magnétique indispensable aux mesures d’holographie,
sont également installés sur ce microscope. Concernant les porte-objets, il en existe plusieurs
dédiés plutot a des observations 2D (tilt simple, tilt double, tilt rotation, porte objet chauffant,
porte objet STM) et d’autres spécifiques a la tomographie (porte objet de grand tilt, porte
objet cryogénique de grand tilt). Les caractéristiques de base de ce microscope sont
présentées dans le Tableau 2.2.

Comme accessoires additionnels, le laboratoire dispose d’une station de nettoyage des
¢chantillons de type « Plasma Cleaner » et d’une station de pompage pour garder les portes-
objets sous vide. Le Plasma Cleaner (modéle Solarus) utilise une combinaison de deux gaz,
oxygene/hydrogeéne ou argon/hydrogeéne, pour obtenir un plasma utilisé pour nettoyer les
grilles de microscopie avec les objets d’intérét déposés sur la membrane qui couvre la grille,

avant leur introduction dans le microscope.

Microscope JEOL 2100F
Tension 200 kV
Filament Canon a emission
Résolution en mode TEM 2,2 nm
Résolution en mode STEM 0,1 nm
Resolution en mode EELS 0,7eV
Aberration de sphéricité (Cy) 1 mm
Aberration de chromaticité (C.) 1,4 mm
Angle de convergence (a) 24 mrad
Accessoires Detectors pour STEM, Camera
CCD, GIF, EDX, Byprisme

Tableau 2.2 : Caractéristiques du microscope Jeol 2100F de I'IPCMS

2.5. Outils spécifiques a la tomographie

L’acquisition des séries de tilt, le calcul des reconstructions ainsi que leur
modélisation et leur analyse ont été possibles grace a 1’existence de plusieurs logiciels et
outils spécifiques a la tomographie électronique. Développés a 1’origine pour des applications
en biologie,** ces outils spécifiques ont évolué rapidement ces derniéres années et d’autres
sont entretemps apparus. La justification du développement rapide est due au fait que la

tomographie ¢€lectronique est une technique de plus en plus utilisée dans beaucoup de
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domaines, avec en plus I’apparition de nouveaux modes de travail. Concernant les études
tomographiques présentées dans cette thése, pour les réaliser nous avons di utiliser plusieurs
logiciels, chacun dédié a une tache spécifique. Parmi ces logiciels nous pouvons mentionner :

1. Gatan DigitalMicrograph, est un logiciel commercialisé par la société Gatan. A
I’origine, il a été€ concu pour contrdler et piloter les différents accessoires du microscope, afin
de permettre de visualiser et d’enregistrer des images de microscopie ¢lectronique.
Aujourd’hui, il possede plusieurs options et possibilités strictement liées a la mise en place de
la tomographie électronique dans ses différents modes de travail.* Plus particuliérement, il
peut étre utilisé pour I’enregistrement des séries de tilt, mais aussi pour leur traitement et le
calcul des volumes en utilisant les différents types d’algorithmes qui permettent la routine de
reconstruction. Par exemple, pour I’enregistrement d’une série de projection en mode champ
clair le logiciel doit piloter la caméra CCD (charge coupled device) et les parameétres
d’utilisation du microscope : en particulier I’angle de tilt et les courants des lentilles, pour
essayer de gérer en mode automatique les corrections de dérive et de focale. En mode STEM,
mis a part les paramétres du microscope, il permet de contrdler la routine de balayage
DigiScan, les détecteurs ADF et BF utilisés pour enregistrer les images, et ceci avec la
procédure de focalisation dynamique activée. Finalement, en mode EFTEM, la routine de
tomographie du logiciel Digital Micrograph permet la gestion de I’ensemble des
caractéristiques du spectromeétre pour rendre possible 1’enregistrement successif de plusieurs
images filtrées, choisies en fonction de I’information souhaitée : image ZL, image non-filtrée,
images sur les seuils d’ionisation, et ceci en mode tomographique.

2. Imod est un logiciel de reconstruction « open access » congu par 1’équipe de David
Mastronarde au Laboratoire de Microscopie électronique cellulaire 4 3D du Colorado.** *>- %
Appliqué a nos séries de tilt, il nous a permis surtout un alignement trés précis des images
successives, car c’est I’'un des seuls logiciels qui permette de considérer dans ce but un
systéme de points de référence géométriques en utilisant les billes d’or de taille prédéfinie
déposées sur la membrane. De plus, a base de ce modéle géométrique, il est capable
d’appliquer d’autres types de corrections a la série d’images initiale concernant par exemple
les possibles distorsions de 1’objet pour les angles de tilt élevés.

3. Les routines de traitement et de reconstruction des données tomographiques
TomoJ* et EFTETJ*® développées par I’équipe de Sergio Marco et Cédric Messaoudi a
I’Institut Curie de Paris sont implémentées dans le logiciel plus général ImageJ. Au départ,
ces routines ont ¢été développées pour traiter les données obtenues par tomographie

électronique sur différents types de structures cellulaires.” En ce qui concerne nos études de
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tomographie électronique sur les matériaux, nous avons utilis¢ exclusivement ces routines
pour deux opérations spécifiques. Tous d’abord, pour I’extraction du signal chimique
correspondant a un seul ¢lément a partir d’une série d’images filtrées dans le cadre de la
tomographie EFTEM. Ensuite, pour le calcul des reconstructions qui seront présentées dans
les chapitres suivants, nous avons surtout fait appel aux algorithmes itératifs qui ont été
implémentés dans la routine Tomol.

4. Slicer 3D est un logiciel généraliste développé dans les années 2000 et amélioré
depuis, suite a une collaboration entre trois grands laboratoires (Surgical Planning Laboratory
a Brigham, Women's Hospital et MIT Artificial Intelligence Laboratory). C’est un logiciel
utilisé essentiellement pour la visualisation et I’analyse d’images 3D de tous types.™

5. DIgIiECT est un logiciel commercial dans lequel les routines utilisées pour le calcul
de la reconstruction ont été compilées pour fonctionner sur des cartes graphiques GPU
(Graphical Processing Unit: GPU). Il est congu et commercialisé par la société Digisens,’’
une société technologique crée en 2002 par I'Institut National de la Recherche en
Informatique et Automatique®” en collaboration avec NVIDIA.> Cette société développe des
solutions logicielles completes — acquisition, reconstruction, visualisation et analyse des
données 3D pour la plupart des techniques de tomographie qui peuvent étre mises en place

aujourd’hui (électronique, de rayons X etc).

2.6. Estimation de la résolution 3D en tomographie

Comme nos ¢études tomographiques concernent des nano-objets de trés petite taille
dont les caractéristiques approchent la résolution qu’on espére obtenir dans un tomogramme,
il est trés important d’estimer cette résolution pour savoir si I’information recherchée peut
étre résolue en analysant la reconstruction. Pour la tomographie TEM classique, I’'une des
possibilités est d’utiliser les relations analytiques présentées dans le chapitre I, qui prennent
en considération les parametres géométriques de 1’acquisition et les caractéristiques de
I’objet. Il s’agit plus particuliecrement du diametre de I’objet, du nombre d’images et de
I’intervalle angulaire balayé ; a cause de sa forte dépendance des caractéristiques de la série
de tilt, on I’appellera dans la suite « résolution de 1’approche tomographique ». Rappelons
aussi que cette résolution est anisotrope a cause de la présence de la zone aveugle, ce qui
induit une moins bonne résolution dans la direction du faisceau électronique.

D’un autre coté, la résolution dans une tomogramme dépend aussi du rapport signal

sur bruit dans les projections initiales ; si celui-ci est trop faible, la caractéristique recherchée
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de I’objet ne pourra pas étre résolue, méme si sa taille est supérieure a la résolution limite
déterminée sur la base des relations analytiques. A ce sujet, une autre possibilité d’estimation
de la résolution dans une tomogramme (a condition que le signal d’intérét soit identifiable par
rapport au bruit) est de faire appel a des méthodes numériques a appliquer directement sur le
résultat de la reconstruction. Il n’existe pas beaucoup de méthodes qui soient basées sur des
approches de type classique de traitement du signal. L’une de ces méthodes, que nous avons
par ailleurs utilisée pour nos travaux, est basée sur une procédure de calcul, dans I’espace de
Fourier, d’une fonction de corrélation entre des voxels voisins (fonction FNC, de « Fourier
Neighbour Correlation »). Elle a été développée par ’équipe de Nikolaus Grigorieff™ de
I’universit¢ de Brandeins et peut étre appliquée sur une reconstruction en langant
I’application disponible pour téléchargement « rmeasure ». Plus particuliérement, il s’agit de
déterminer le rapport signal sur bruit dans la reconstruction finale, ce qui permet ainsi
d’estimer la résolution 3D. D’un certain point de vue, c’est une meilleure approche que
I’approche analytique, car elle prend aussi en considération 1’effet du rapport signal sur bruit
dans les projections utilisées pour le calcul. Du point de vue quantitatif, en choisissant
convenablement les conditions d’acquisitions, par exemple, un nombre d’images entre 70 et
100, un angle de tilt maximum de l‘ordre de 75° et un grandissement suffisamment
important, des valeurs de la résolution 3D approchant le nanométre sont envisageables pour
le mode de tomographie TEM et méme inférieure au nanometre dans le mode correspondant
STEM.

En revanche, en tomographie EFTEM la situation est sensiblement différente. Tout
d’abord, a cause du fait qu’on enregistre plusieurs images filtrées a chaque angle de tilt pour
lesquelles on utilise des temps d’exposition plus grands qu’en TEM classique, le nombre
d’angles de tilt sondés se trouve considérablement réduit. Ceci induit une forte détérioration
de la résolution 3D de I’approche tomographique. Notons que, pour envisager une résolution
inférieure a 10 nm, il faut que ce nombre soit cependant supérieur a 50. Ensuite, la résolution
dans les images de la série de projections ¢lémentaires est généralement plus faible que celles
des images 2D en TEM classique. En effet, en plus du fait que le rapport signal sur bruit est
plus faible qu’en TEM, la résolution peut étre fortement dégradée par une imprécision du
calcul des cartographies 2D. D’autre part, méme en mode cartographie 2D, la résolution
EFTEM dépend des conditions d’utilisation du microscope mais également de celles du
spectrometre : la taille du pixel sur la caméra, tension d’accélération, coefficient d’aberration
chromatique et surtout 1’angle de collection et la largeur des fenétres énergétiques choisies

pour enregistrer les images filtrée). La valeur théorique de cette résolution Rgprpm peut étre
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calculée en utilisant les relations proposées par Krivanek® qui ont été en particulier
implémentées sous la forme d’un script dans Digital Micrograph par Shen-Chuan Lo.>
Précisons que, en utilisant les spectrométres classiques qui équipent aujourd’hui les
microscopes TEM, une résolution en mode EFTEM inférieure au nanometre n’est pas
vraiment envisageable.

Afin de déterminer la résolution spatiale en tomographie analytique Ranalyiique, 1l faut
¢videmment combiner la résolution dans les projections €lémentaires utilisées pour le calcul
du volume (il s’agit de la résolution Rgprpm définie ci-dessus) avec la résolution de
I’approche tomographique (Rsp). Il est clair que 1’on doit obtenir une valeur totale supérieure
au nanometre, qui représente en gros la limite de résolution du mode EFTEM a deux
dimensions. La manicre la plus simple de combiner les deux résolutions, en sachant que le
long de I’axe de tilt (x) intervient uniquement la résolution des images 2D et que celle de
I’approche tomographique intervient plutot dans le plan perpendiculaire (yz), est traduite par

la relation :

_ 2 2
Ranalytique - '\/REF TEM + R3D

Une deuxieéme méthode d’estimation de la résolution 3D en mode analytique est
purement empirique, par conséquent trés subjective. L’idée est de déterminer le diamétre du
plus petit détail qu’on arrive encore a résoudre dans la cartographie chimique 3D relative qui
est la représentation combinée des différentes cartographies élémentaires représentées en
mode RGB. Bien sir, il faut regarder dans la direction susceptible de présenter la moins
bonne résolution, en particulier celle du faisceau électronique incident. Pour savoir si
I’inhomogénéité de composition présente sur la cartographie chimique 3D correspond
vraiment a un détail physique donné, on peut prendre comme référence la reconstruction

représentative de la densité moyenne, qui posseéde inévitablement une meilleure résolution.

2.7 Conclusions

Dans ce chapitre nous avons donc présenté les différents modes de tomographie qui peuvent
étre aujourd’hui mis en place dans un microscope ¢€lectronique, chacun avec ses atouts,
inconvénients et difficultés de mise en ceuvre. Ils correspondent en fait aux différents modes
de travail en microscopie ¢électronique qui sont compatibles avec une approche
tomographique. La condition essentielle est que I’exigence de la tomographie en termes de
relation de proportionnalité entre I’intensité des images de la série de tilt utilisée pour le

calcul et le signal d’intérét soit satisfaite. Une attention particuliére a été donnée a la
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présentation de la tomographie EFTEM et de la tomographie a froid, modes de travail que
nous sommes les premiers a avoir explorés dans le domaine des nanomatériaux avec une
résolution spatiale de ’ordre du nanométre. Ensuite, les particularités de ces modes ont été
discutées ensemble, afin de donner quelques éléments de comparaison qui peuvent étre tres
utiles lorsqu’il s’agit de choisir le mode de travail le plus adapté pour résoudre une
problématique donnée. Finalement, nous avons proposé quelques démarches a utiliser pour
I’estimation de la résolution spatiale dans les reconstructions volumiques, en sachant que
dans la suite de ce chapitre nous allons nous intéresser souvent a la détermination de
I’information ultime pour un mode de travail donné.

Dans son ensemble, ce chapitre illustre combien 1’apport de la tomographie
¢lectronique a 1’¢tude des nanomatériaux et des nanostructures peut étre important, en raison
essentiellement de la multitude d’informations qu’elle peut révéler suite a son application

dans ses différents modes.
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CHAPITRE I

Nanomatériaux céramiques et carbonés

Ce chapitre est dédié a la présentation des résutthtenus par tomographie
électronique, appliqguée dans différents modes,ux tigpes d’échantillons appartenant a la
famille des nanomatériaux céramiques et carbonéss’afjit d’échantillons typiques,
susceptibles d’étre utilisés comme support de ys#als dans le domaine de la catalyse
hétérogene. Plus particulierement, le premier systétudié este carbure de silicium en
phaseg (#-SiC), un nanomatériau céramique tres utilisé en cataigtérogéne pour ses
caractéristiques spécifiques, qui seront présensgedur et a mesure du sous-chapitre
correspondant. Le deuxieme systeme étudié par t@pbg électronique concerres
nanotubes de carbones dopés a l'azael sont de plus en plus étudiés dans différents
domaines, parmi lesquels la catalyse hétérogend, lpars propriétés physico-chimiques
remarquables. Ces propriétés peuvent étre modpédinsertion d’atomes d’azote dans les
plans graphitiques ; dans ce cas, il est appasuutite de déterminer la distribution de ces
atomes dopants a 3D par rapport a la morphologigug d’'un tel nanotube, qui est de type
« bambou ». Comme on le verra au cours de ce cbapibur ces deux types de systemes
I'utilisation de la tomographie électronique danss ddifférents modes (TEM, STEM,
EFTEM) nous a permis d’obtenir des informationgpdemier ordre sur leurs caractéristiques
chimiques et morphologiques, qui présentent I'aagmt d’étre résolues dans les trois
dimensions de I'espace.

Précisons que tous les résultats qui vont étresedgdans ce chapitre ont été obtenus
en collaboration avec le groupe de Cuong Pham-Huuathoratoire deV atériauxSurfaces
et Procédéspour la Catalyse (LMSPC) de Strasbourg qui ont beaucoupailtavsur la

synthese de ces nanostructures.
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3.1 Intérét de lapplication de la tomographie életonique aux

nanomatériaux carbonés et céramiques étudiés poua tatalyse hétérogene

De nos jours, la catalyse hétérogene a un impawtidérable sur le développement
économique et environnemental des pays industrids,qui se traduit également par
'existence de voies de synthése nombreuses etegades matériaux susceptibles d’étre
utilisés comme support de catalyseurs. Depuis 8yaat Jésus-Christ, lorsque le phénomene
d’adsorption sur le charbon poreux a été obserué laopremiére fois, dans le domaine de la
catalyse hétérogene plusieurs classes de maténdété étudiées ; il s’agit par exemple des
mateériaux carbonéesdu charbon actif, auranotubeset les nanofibres de carbone), des
matériaux céramiquescomme l'alumine, la silice, learbure de siliciumou lI'oxyde de
titane, ou encordes matériaux compositefans ce contexte, en sachant qu’aujourd’hui la
plupart des unités industrielles de catalyse wtiisencore des supports traditionnels,
constitués d’extrudés de charbon actif ou d’alumiheerait certainement tres intéressant
d'essayer d’exploiter également les propriétés daegsiveaux matériaux récemment
développées comme par exemple le carbure de siliale structure mésoporeuse, les
nanotubes de carbone ou encore les hanomatériayposies.

Souvent utilisés a I'état solide sous forme dedpewu d’extrudé de morphologie et
de dimension ajustable selon I'application, cespsus doivent satisfaire un grand nombre
de criteres. Premiérement, comme dans le domairia datalyse les réactions d’intérét se
produisent a la surface d’un matériau qui jouedle du catalyseur, il est trés important de
disposer d’'un grand nombre des sites catalytiqgaesipté de surface du matériau catalyseur,
mais il faut aussi que ces sites soi@atessiblesacilement pour les réactifs. A ce sujet, le
support doit bénéficier d’'ungrande surface spécifiquaui doit, de plus, étre accessible pour
favoriser la dispersion de la phase active. Notures sur ce support, la taille des particules
composant la phase active doit étre de I'ordre welqyes nanometres, pour augmenter la
proportion des atomes situés en surface par ragpodux qui se trouvent a l'intérieur et
obtenir ainsi un nombre important de sites catgi@s. Deuxiemement, il est recommandé
gue linteraction entre le support et la phasevadbit la plus forte possible, afin de stabiliser
les nanoparticules sur la surface du support eteréveur relargage dans le réacteur
catalytique. De plus, le support doit avoir d’uretpune bonnénertie chimiquepar rapport
aux produits réactifs pour éviter sa modificatianl@mpoisonnement de la phase active et

d’autre part, uneonductivité thermiquélevée pour résister a la température a laquesle |
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réactions se produisent qui est parfois relativam@avee. Une autre propriété clé du
matériau du support esa résistance mécaniqugli doit étre assez bonne pour permettre sa
manipulation, en sachant qu’il est tres souventrgswa des vibrations, comme par exemple
dans les pots d’échappement des voitures, ou aédetions trés rapides. En général, cette
caractéristique peut étre renforcée en considaransupport avec une certaine porosite.
Finalement, mise a part 'amélioration des propsénécaniques du support, il faut essayer
également de réduire son usure dans le temps paxinmser sa durée de vie.

Parmi les différents types de supports catalySgaeux qui sont synthétisés a base de
matériaux céramiques sont de loin les plus répaddns le domaine de la catalyse. Parmi
ceux-ci, lecarbure de silicium de phase betg-§iC) de morphologie poreuse est un nouveau
matériau qui, grace a ses caractéristiques spéesfigest trés approprié pour son utilisation
comme support en catalyse. En effet, il présente structure poreuse qui lui confére une
grande surface spécifique, ainsi que les autreactaistigues nécessaires a ce type
d’utilisation : conductivité thermique éleveé, réaisce a I'oxydation, tenue mécanique forte et
inertie chimique trés grande. Plus particulieremesa structure poreuse composée de
micropores et de macropores facilite I'accessiilies réactants aux sites catalytiques. En
tenant compte de toutes ces caractéristiques, ¢érima nanostructuré devient I'un de
meilleurs candidats pour remplacer les supportitivanels utilisés jusqu’a présent dans les
différentes réactions catalytiques.

Le deuxiéme type de matériau étudié dans ce tratagusceptible d'étre utilisé
comme support catalytique dans le domaine de lalysa concerne lesanotubes de
carbone lls ont été découverts en 1991 par Simio lifireadepuis ces systémes ont connu
un intérét croissant dans une multitude de domammesaison de leurs propriétés physico-
chimiques remarquables. Concernant leur éventugdiésation en tant que supports
catalytiques, ils présentent une grande surfaceifgpée, une conductivité thermique élevée
et de plus la cavité du tube semble étre facileraece¢ssible. De plus, I'inertie chimique et la
tenue mécanique qui les caractérisent leur cortféaestabilité nécessaire a la plupart des
applications catalytiques. Une autre caractéristigssentielle qui les fait considérer comme
matériaux pour les futurs supports catalytiguedeast excellente conductivité thermique. Il
est important de préciser ici que toutes ces camatijues et propriétés sont cependant
fortement dépendantes de la longueur des tubdsuddiametre, de la cristallinité ainsi que
du fait qu’ils soient ouverts ou non.

Pour pouvoir optimiser les caractéristiques etplespriétés de ces nanostructures et

synthétiser des matériaux toujours plus innovdets, caractérisation détaillée a I'échelle du
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nanometre est indispensable. En sachant qu’iltsteghanomatériaux organises et structurés
a 3D, la seule technique capable de fournir lesrinftions d’intérét est la tomographie
électronique. Utilisée dans ses différents mod€&SV,TSTEM ou EFTEM) qui ont été tous
présentés dans le chapitre précédant, elle peauetitabord de déterminer des informations
de nature morphologique ou concernant la strucinterne de ces matériaux. Si ces
matériaux sont utilisés comme support pour dépaserautre phase de numeéro atomique
différent, la tomographie électronique peut étrdisée pour déterminer la localisation
spatiale, les caractéristiques de forme ou powude l'interface de séparation entre cette
phase supportée et le support. Il s’agit par exerdpl nanoparticules métalliques insérées a
l'intérieur des nanotubes ou accrochées sur ledacl externe, ou encore déposées dans la
porosité bimodale d@-SiC. Une information encore plus intéressantepguit étre déduite
par tomographie électronique concerne la déterioimate la distribution 3D des différents
éléments chimiques dans un matériau. Pour I'ohtédrfaut ajouter la sélectivité chimique a
'approche tomographique, ce qui revient a couf@eilomographie avec la spectroscopie de
pertes d'énergie des électrons, ou plus précisémest I'imagerie par énergie filtrée en
TEM (EFTEM) En conséquence, l'application de la tomographéetéenique dans ses
différents modes a I'étude des nanomatériaux pewmn@urd’hui d’obtenir de multiples
informations résolues a 3D et de nature tres vamderphologique, chimique, concernant la
distribution spatiale des différents composant meoee I'organisation spatiale des différentes
entités nanomeétriques dans l'espace.

Dans la suite du chapitre, nous présenteronsdéépar tomographie électronique de
deux types différents de nanomatériaux a base deme, le carbure de silicium et les
nanotubes de carbone dopés a l'azote. Pour cestgpes d’échantillons, la structure, la
morphologie et la composition chimique seront déieées en combinant les approches
tomographiques avec les autres techniques plusaditibmnelles » d’étude des

nanomatériaux.
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3.2 Le Carbure de Siliciumde phaseg (8-SiC)

Le carbure de Silicium a été synthétisé pour Empére fois en 1885 par Achedon
qui a réussi a déposer un couche de SiC en fais@nagir le dioxyde de silicium avec le
carbone. Depuis le début du®l® siécle, il a commencé a étre synthétisé en plasdgs
guantités, et son spectre d’applications s’estusitet a mesure diversifié. Il a d’abord été
utilisé comme matériau abrasif et sa grande durété@ conféré toujours d'utilisations,
comme par exemple dans la fabrication des freinatdimobiles. Dans un autre contexte, le
carbure de silicium a aujourd’hui beaucoup d'amilans dans le domaine de la
microélectronique, ou il est utilisé comme composdans les diodes électrmu photo-
luminescentésou dans des applications & trés haute tempérptue I'électronique des
moteurs d’automobiles et d’avions, pour les équigeis pour la recherche pétroliére, ou
encore dans le domaine de I'électronique de puigsan

Concernant la synthese de ce matériau, il exiate da littérature une gamme trés
variée de méthodes qui peuvent étre classées etidioles caractéristiques obtenues pour le
produit de synthese fini, mais également, dansolmaine de la catalyse hétérogene, en
fonction des applications envisagées. A ce sugstdeux derniéres décades ont été dédiées au
développement de nouvelles méthodes de synthésa l&mélioration des méthodes
existantes afin d’obtenir un matériau de grandéasarspécifique (supérieure a 2G/g).
Parmi ces méthodes, on peut énumérer :

a) la réaction a I'état solide qui permet d’obteniraubure de silicium avec une surface de
100 nfig >

b) la réaction en phase gazeuse qui permet de fadirecr des germes de SiC dans une
atmosphere gazeuse sous chauffage. Cette méthodetpe synthétiser du carbure de
silicium avec une surface de 208/get une taille de particules comprise entre 1006t
nm 2

c) laréaction gaz - solide qui a été développée rasam et permet I'obtention de SiC avec
une surface spécifique d’environ 56/gr’

Un autre parameétre qui doit étre considéré darsytdéhese, concerne la pureté du
matériau obtenu. A ce sujet, la méthodecaeboréductiort® de la silice est trés connue dans
la littérature car elle permet de combiner du caebet de la silice dans un four équipé d’'une
résistance en graphite a travers une réactionegoicgluit a des températures comprises entre

1600 et 2500°C. Le seul désavantage de cette nee@gidque les cristaux obtenus ont une
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pureté variable qui dépend fortement de I'endraitl@a silice est placée par rapport a la
position de la résistance électrique. Une autre hou& qui permet d’obtenir des
monocristaux de SiC, mais cette fois-ci de plustdaureté, est basée sur la transformation
de phase de type sublimation qui se produit dapsatmosphére d’argon dans des conditions
de trés haute températir¢2500°C) et pression.

Concernant sa structure cristallographique, lepms@ carbure de silicium comporte
un peu plus de 170 structures cristallographiqiféérentes, appelés polytypésToutes ces
différents variantes de SiC sont constituées d'@mpmnts de bicouches élémentaires
Silicium-Carbone qui sont identiques quelle qué &oistructure considérée. La différence
provient de la maniere d’empiler ces bicouches titoiges d’'un plan compact de silicium
superposé a un plan de carbone. Parmi les dif&sestructures possibles, il existe deux
composés qui ont été le plus étudiés et utilisés dkes applications typiques, comme par
exemple dans le domaine de la catalyse. Il s’agladtructure cristallographique hexagonale
compacte, dont les polytypes correspondants sonSi€Het 6H-SIC, et de la structure
cristallographique cubique a faces centrées de bjpede avec le polytype 3C-SiC. Le
polytype 6H-SiC est connu dans la littérature conleneompose:-SiC, tandis que I8C-SiC
est dénommg3-SiC. Leurs structures cristallographiques sont schiééed dans la Figure

3.1. Notre étude porte sg#SIC.

(001)

Figure 3.1 : Représentation des structures cristallgraphiques des composés de type : @)SiC (plusieurs
cellules élémentaire sont représentées, pour mettem évidence I'empilement le long de la directior0Op1] ;
b) B-SiC (une seule maille élémentaire est représentéiystrant I'empilement des bicouches élémentaires
de Si et C le long de la direction [111]).

Le composé&:-SiC de structure hexagonale compacte peut étre obtemdilesant la
méthode de sublimation a trés haute températtyas conduit & un matériau présentant une
morphologie caractérisée par la présence d’uneitoét des canaux poreux et une structure
comportant un grand nombre de dislocations et dasjade grains. En revanche, pour

synthétiser le composé de structure cubi@&iC, il faut travailler a des températures plus
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bases (inférieure a 1500°C et 'une des méthodda sgnthese par dépot chimique en phase
vapeur(CVD) )* plus particuliérement, cette méthode permet dehsgjiser les différents
types de structures, avec une pureté du produit djuni peut étre aussi controlée, en ajustant
convenablement les différentes paramétres de ssathé

Caractéristigues du compos@-SiC utilisé dans nos études

Plusieurs méthodes de synthese ont ; été utiliceeslernieres années afin d’obtenir
le composé SIiC de cette structure cristallograghidq@armi elles, la plus connue est la
méthode de synthése & mémoire de forme (Shape MeByothesis, SMSY, Sa principale
particularité est liée au fait qu’elle permet denthgtiser un matériau de grande surface
spécifique (entre 20 et 200°fy) , susceptible donc d'étre utilisé comme suppiet
catalyseurs et qu’elle permet de plus de gardecdeactéristiques du précurseur utilisé dans
la réaction. C’est un procédé de synthese de tygaz<solide » qui fait intervenir des vapeurs
de SiO et une source de carbone dans une atmosphlédre La réaction peut se traduire par

les relations suivantes :

Sisolide-l-Si()Zsolide - ZSi()gaz
~ SiC,

solide olide

SiQ,,, +2C +CO,,

La réaction se produit & une température de 13@d¥@on et permet la transformation d’'un
matériau amorphe, le carbone, en un matériau dinsta (3-SiC, de haute pureté sans perdre
ses caractéristigues macroscopiques, et qui petderpilus une porosité dictée par le type de
précurseur utilisé. Ainsi diverses formes macrogpggs du compos@-SiC peuvent étre

obtenues, comme illustré dans la Figure 3.2.

Figure 3.2: Image illustrant quelques exemples
typiques de formes macroscopiques sous lesquelles |
composé de typep-SiC peut étre synthétisé par la
méthode de synthése a mémoire de forme.
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La présence de la porosité et le fait que la fommecroscopique de départ est
maintenue peut s’expliquer en analysant la sucoesbétapes que cette réaction implique ;
en effet, un atome de carbone interagit avec urléaule de SiO et substitue un atome de Si
évitant ainsi I'écroulement de la macrostructure.@O généré est éliminé au fur et a mesure
permettant ainsi la formation du SiC cristallin. ¢@ntrdle de la pression de diffusion du CO
dans le solide ainsi que la température qui deeelgré de cristallinité du matériau influence
la porosité du suppoft.

Parmi les principales caractéristiques qui rendeermomposé3-SiC trés approprié a
son utilisation en tant que support de catalysenrsatalyse hétérogéne on trouve :

- Forme macroscopiquerédéfinie qui peut étre de type extrudé, poudrenousse ;

- Structure poreuse&omposée de mésopores et de macropores ;

- Surface spécifique élevég20 nf/g) par rapport au composéSiC (0,1 - 1 rfig)*; trés
bénéfique pour le dépbt et la dispersion de laghatve ;

- Présence d'une couche fine de SiDla surface du SiC (quelques nanomeétres d'épajsse
qui s’avere aussi étre trés bénéfique pour la dispe de la phase active ;

- Porosité accessible de ce matérjae qui facilite le dépot de la phase active dépaur ce
support, la rend accessible et favorise aussiflasiton des réactifs durant les réactions ;

- Inertie chimique lI'une des caractéristique les plus intéressatiteSiC est sa résistance
aux acides et aux bases. De plus, le SiC restéestabaute température sous atmosphére
inerte et présente une grande résistance a I'oiydpisqu'a 800° €;

- Résistance mécanique excellentsomme lillustre la valeur trés élevée du module de
Young (375 GPa), qui explique son utilisation enttgue matériau abrasif et de renfort
mécanique?’

- Conductivité thermiquerelativement élevée (3,6 W.EnK™ pour un monocristal et 4
W.cnmit.K™* pour les extrudés synthétisés par la méthode SMS.

Quelques caractéristiques de deux polytypes decBife@spondant aux composés
SiC et #SIiC sont résumées dans le Tableau 3.1 et comparéeBea du silicium et du
diamant.

Néanmoins, il faut souligner que du point de vierttodynamique le compofeSiC
n'est pas stable aux conditions atmosphériquesil céagit rapidement avec I'oxygéne du
milieu et forme une fine couche d’oxyde SiQette couche de Sj@git comme une barriere
et empéche la propagation de I'oxydation dans €eride du matériau, et ceci jusqu'a des

températures relativement élevées de I'ordre dd®0Cependant, comme on va le montrer

-80 -



CHAPITRE II1 Nanomatériaux Carbonés

dans la suite, cette couche n’a pas les mémestéastiques sur toute la surface définie par
la double porosité df3-SiC, ce qui influence la dispersion de la phasedéposée sur ce

support. Dans ce contexte, pour établir des cdioék entre ces différents parametres qui
gouvernent l'utilisation de ce composé dans dediGgtipns catalytiques, une caractérisation
la plus compléte possible est indispensable; pediaice, nous faisons appel a la tomographie
électronique dans ses difféerents modes, dont iBatibn pour I'étude de ce matériau de

morphologie 3D et de structure poreuse s’averesaaptée.

Si 3C-SiC 6H-SIC Diamant
Température de fusion (K) 1690 Sublimation | Sublimation | Changement
2850 > 2450 de phase
Paramétre de maille (A) 5,43 4,34 a:3,1
c:15.1
Conductivité thermique 15 4 4,9 20
(W.cm*.K?h
Stabilité physique Bonne Excellente
Température max d’utilisation (K) 600 1200 1580 2800
Dureté (kg.mn¥) 1150 3300 2930 7000
Durée de vie des porteurs 2,510° 10°
minoritaires (s)

Tableau 3.1: Propriétés physiques du Si, du SiC @ecomposés de typgeta) et du diamant.

Les études effectuées sur le compfsBiC préparé par la méthode SMS ont été
réalisées en deux temps. Dans un premier tempsnfdesiations sur sa morphologie et plus
particulierement sur les caractéristiques de seea poreux ont été obtenues en utilisant la
tomographie en champ clair TEM; celle-ci nous anpe de résoudre également la
distribution de la phase active sous forme de nantigples dans ce réseau poreux. Précisons
gue pour les échantillons contenant deux typesat®mparticules, la mise en place de la
tomographie STEM avec I'acquisition en mode HAADIEta nécessaire, afin de résoudre
séparément leurs distributions. La deuxieme étudgeu plus complexe a mettre en ceuvre,
a concerné l'utilisation de la tomographie en mB&& EM pour obtenir des informations sur
la distribution chimique 3D de l'oxygene a la sgdadu SiC, a corréler ensuite aux
caractéristiques de son réseau poreux.

En sachant que la plupart des études préseniéastiété réalisées par microscopie
électronique, voici quelques précisions sur la weéehde préparation des échantillons pour
les observations TEM : en partant des extrudésuinitdup-SiC, ils ont été broyés, la poudre

obtenue a été dispersée dans I'éthanol et passéeliaasons pendant quelques minutes.
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Ensuite, une goutte de la suspension a été déegaséme grille de cuivre recouverte d’'une
membrane trés fine de carbone avec des trous detteamoyen 100 nm ; finalement, une
deuxieme goutte d’'une solution contenant cettedbdes billes d’or d’'un diamétre de 5 nm

a été déposée. Ces billes seront utilisées comnmgspdes repéres dans la procédure

d’alignement fin des images de la série de tilt.

3.2.1 Etude de la morphologie d-SiC par tomographie TEM champ clair

Une des caractéristiques clé du comp®ssiC qui suscite son utilisation en tant que
support catalytique est sa structure poreuse cofepds mésopores et de macropores, dont
l'origine est liée a la méthode de synthése pdril Jusqu’a présent, I'analyse de cette
porosité a été réalisée en utilisant plutét dedrtiemies indirectes comme par exemple
'adsorption d’azote. Méme si la présence de gaedt®sité a été ainsi mise en évidence, le
désavantage de ces méthodes est quelles fourhisesn informations moyennées sur
'ensemble de I'échantillon et leur interprétatiogécessite la mise en place de modeles
structuraux, ce qui est difficile a faire surtowtup les échantillons présentant une double
porosité. Dans ce cadre, nous nous sommes propaiiéser la tomographie électronique,
pour déterminer la distribution en taille des porésur forme moyenne, ainsi que
'accessibilité au réseau poreux que ces poresidséint. Pour reconstruire le volume d’un
nano-grain de ce matériau, nous avons choisi d& parne série d’'images enregistrées en
champ clair TEM. De plus, pour ce type de matériaucontribution du contraste de
diffraction a la reconstruction volumique a padés images TEM en champ clair peut étre
négligée en premiére approximation, en sachantngg’mtéresse dans un premier temps
uniguement a la morphologie de I'objet et non a dmsations de densité ou de numéro
atomique moyen a l'intérieur de ce matériau.

La Figure 3.3 présente trois images TEM extraitetadsérie de tilt enregistrée sur un
agrégat de SIC. En les analysant individuellemeets images donnent de premieres
informations sur la morphologie de ce matériau,aamment composé de nanoparticules
connectées les unes aux autres qui définissentesman poreux. Cependant, I'effet de
superposition des différents détails sur une mémageé ne permet pas de résoudre les
caractéristiques de cette porosité ou encore nuenkes quantifier. En revanche, ce type
d’analyse devient possible une fois que la reptésen 3D de I'agrégat choisi a été obtenue
a partir de la série de tilt par reconstruction. &fet, en analysant la reconstruction
tomographique section par section (voir la Figu® & différents angles de vue, nous avons
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pu facilement constater que I'ensemble des graongposant cet agrégat du SiC définissent
un réseau poreux qui présente une double por@sié€isons juste que dans les sections qui
contiennent la direction du faisceau électroniqueidient (notées par XZ et YZ) la qualité de

la reconstruction est moins bonne, a cause de &sepce de la zone manquante
d’'information, mais la séparation du réseau porenxdeux types de pores est également
visible. Le premier type de porosité est donné lear canaux restant libres entre les

nanoparticules individuelles de SiC ; ces poreg suarconnectés et le sous-réseau poreux
correspondant sera appelé dans la sLjtes Le deuxieme type de porosité est défini par les
pores qui sont situés a l'intérieur d’'une méme ipale ; ces pores sont isolés les uns par
rapport aux autres et débouchent généralementestgskau de canaux, en composent le

deuxieme sous-réseau poreux noté par la RJites

Figure 3.3 : Images TEM typiques extraites de la si& de tilt utilisée pour le calcul de la reconstrgtion
3D d'un agrégat de SiC. Les images correspondent aulifférents angles d'inclinaison : 0°, +70°, -70°.
Les points noirs représentent des billes d’or de tife calibrée (5nm), déposées avant I'acquisitiorus la
membrane supportant les agrégats de SiC et utiliséepour définir un réseau de points de référence,
dans le but de mettre les images dans un méme rééétiel avant de calculer la reconstruction.

Une analyse quantitative de la reconstruction r@opermis de déterminer de maniere
assez précise les tailles moyennes des pores :qpeéwomposent le sous-réselphes ont
une taille d’environ 12 nm, tandis que les autréfinissants le sous-résedipoes Sont
beaucoup plus grands, de taille moyenne d’enviomi®. Comme ces valeurs sont bien
différentes, nous pouvons conclure a ce stade gummposé3-SiC étudié présente une
porosité bimodale, composée de méso- et macro-pores

Pour représenter graphiquement I'ensemble de Eobjaut tout d’abord procéder a
sa modélisation, ce qui revient & extraire les loxpii le définissent de I'ensemble du

volume calculé. Pour ce faire il faut utiliser upmcédure de segmentation basée sur la
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séparation des voxels en deux classes : le vitke ®iC, en fonction de leur niveau de gris.
Une fois les voxels du SiC extraits, on peut créemodel 3D en calculant la surface de
séparation du matériau avec le vide (voir la FigBeéa). Cette représentation
tridimensionnelle nous donne une meilleure visatiim des deux porosités du support.

4 ...I ? : ‘. 'l-.‘_ :_ 3 :I | .. l ( .. .‘
cn X Saction XZ

Figure 3.4 : Trois sections orthogonales typiquesxtraites de la reconstruction volumique d’'un grainde
SiC, illustrant I'existence de deux types de pordgs. L'orientation spatiale de ces sections a étifinie
par rapport a la direction du faisceau incident, oienté le long de I'axez, et a I'orientation de I'axe de tilt,
il s’agit de I'axe x.

Figure 3.5: a) Représentation 3D d’'un nano-agrégate B -SiC obtenue par tomographie électronique,
mettant en évidence I'existence de deux types distis de porosités. b) Représentation agrandie de ne
marquée par un carré blanc sur la figure a), illustant la présence d'un pore isolé appartenant au s@d
réseau Rore. C) Représentation 3D du volume poreux défini pates deux types de pores a l'intérieur de
'agrégat analysé, dont la surface externe est repsentée en jaune.

En regardant de plus prés la modélisation obteoue pet agrégat (Figure 3.5b), on
peut observer que les deux types des pores sonéci@s entre eux. D’autre part, si la forme
des pores du sous-réseausest assez arbitraire, (étant définie par la marpeur laquelle
les différents grains s’assemblent), celle des p@®s du sous-réseau,Rs est plutbt
cylindrique et ces pores présentent une seulees(oér la fleche rouge sur la Figure 3.5c).
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Comme les caractéristiques des deux types de porgsbien différentes et leur séparation
assez évidente, l'analyse quantitative de la msalétin obtenue nous a permis aussi de
séparer leurs contributions en termes de volumeupoet de surface spécifique. Ainsi, pour
une porosité globale de I'ensemble de 40 + 5%s'éifjit en fait de la proportion des pores
enfermés a l'intérieur d’'un volume définit par larface externe moyenne de l'agrégat), les
contributions des deux types de pores au volumeuyposont similaire$® La Figure 3.5¢
offre une visualisation directe de la porosité ain gle la structure du SiC, dans laquelle les
deux volumes poreux ont été représentés en bléntérieur de la surface externe moyenne
de l'agrégat de SIC, représentée en jaune trangp@rautre part, les contributions des deux
sous-réseaux poreux a la surface spécifique tadale’agrégat analysé ont été aussi
déterminées : la porosité formée par les cana@xdohnectés (lesgged contribue ainsi a la
surface spécifique totale & hauteur de 11 + %y alors que la contribution des pores
enfermeés dans les grains individuels du SiC (lgaJRestde 8 £ 1 mg’. La valeur totale est
en accord avec celle obtenue par la méthode BEUn@rer, Emett and Teller), qui a un
caractére beaucoup moins local et est de 25 #.§fiY Les analyses complémentaires
effectuées sur ce matériau sont reportées danglaeF3.6 et confirment les observations
obtenues par tomographie. Plus particulieremerst, feesures de porosité réalisées par
adsorption d’azote (Figure 3.6) ont indiqué queptaosité de ce matériau est composée
exclusivement de mésopores et de macropores (fjniss&nt une porosité bimodale) et en
plus gu'apparemment aucune microporosité ne genésente.

Concernant I'origine de la présence des pores mgkes dans les grains individuels du
SiC (le sous-réseaupi) qui est typique a ce matériau, elle est attribada méthode de
synthése employée qui a été décrite antérieurerAardi, on suppose que durant la phase de
carburation, un atome de carbone migre du cceurlegmxtrémités de la nanoparticule pour
réagir avec le silicium (« Core Shrinking Modéf)»En considérant ce modéle, I'hypothése
qui peut étre avancée est que I'accessibilité meides pores du sous-résegudLpendant
la phase de calcination favorise la formation d’'phase de type oxycarbusOCy au sein
de ces pores. En revanche, les pores correspoadamcinaux interconnectés qui se trouvent
entre les différents grains (le sous-résegdedsont plus facilement oxydés que les pores du
sous-réseau fges€en raison de la diffusion plus importante de I'gage dans cette porosité.
Le sous-réseau pges Serait donc caractérisé par la présence d'uneepphs riche en
oxygene, supposée étre de composition proche de $&l, ne contenant donc pas de
carbone L’hypothése de la présence sélective des compabedgpeSiOCy et SiQ, aux

surfaces définies pas les,Rs et Gores respectivement, a été confirmee par les analyses

-85 -



CHAPITRE II1 Nanomatériaux Carbonés

chimiques de surfaces réalisées par spectroscepiptbtoélectrons X (XPS) sur une poudre
obtenue a partir d'un extrudé du méme échantilles. résultats sont reportés dans l'insert de
la Figure 3.6a et illustrent la présence des demposés de type oxycarbu{®O.C,) et
silice (SiQ) dans des proportions équivalentes. Ceci est earcdavec le fait que les
contributions des deux types de pores a la suttdae de cet agrégat poreux, obtenues suite
a lanalyse tomographique quantitative, sont redatient similaires (11 et 8 ag™).
Finalement, les analyses par microscopie électuen&n mode haute résolution ont permis
I'observation directe de la présence d’'une couaherphe d'oxyde(SiOC, ou SiQ) qui

couvre la surface de I'agrégat sur une épaissemvaon 3 nm.
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a) b)

Figure 3.6 :a) Distribution en taille des pores olgnue par adsorption d’azote, illustrant la porosité
bimodale du composé SiC étudié. Dans l'insert de figure, le spectre XPS au seuil gj est présenté ; il
démontre la présence des composés de type SEd SiQC, a la surface du SiC. b) Image MET & haute
résolution qui confirme la présence d’une couche aonphe d'oxyde de silicium en surface, d’environ 3nm

3.2.2 Etude par tomographie de la distribution spaale de nanoparticules

supportées sur le materialf3-SiC

Afin de mettre en évidence le bénéfice de I'uttiza du matéria3-SiC en tant que
support de catalyseur, en particulier en ce quiceore la dispersion et I'accessibilité des
réactants a la phase active déposée sur ce typeppert, plusieurs études ont été réalisées

sur difféerentes familles d’échantillons. Il s’agltéchantillons obtenus en déposant sur le

support3-SiC préparé sous forme d’extrudé, différents tygescatalyseurs sous forme de
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nanoparticules (NPs) : du palladium (Pd), de I'axyie fer (F€D4), du cobalt (Co) ou encore
du ruthénium (Ru). Pour obtenir ces matériaux megl@bur la catalyse, le supp@FSiC a
été imprégné avec la phase active correspondantgileyant généralement deux solvants
différents : le premier est une solution aqueuss échantillons seront notés « SiGOH») et

le deuxiéme une solution a base d’éthanol (échamsil« SIC_EtOH »). Précisons que le but
de l'étude de cette famille d’échantillon pour latatyse est d'obtenir des matériaux
catalytiqgues contenant plusieurs types de phaseesdocalisées a des endroits spécifiques
du support; pour ceci, 'une des solutions possipét de mettre a profit I'affinité des

solvants utilisés pour I'imprégnation a la chimesirface.

3.2.2.1 Localisation de NPs de Pd dans la porosdé support SiC

Etant données les caractéristiques du supportitdécantérieurement et afin de tester
dans un premier temps le réle de la nature du sblar la localisation de la phase active,
deux types de matériaux catalytigues modéles @énp&parés en considérant comme phase
active des NPs de Pd. Le premier échantillon gétparé en utilisant comme solvant une
solution aqueuse (échantillon « SIGQH»), tandis que pour le deuxieme le solvant a été
I'éthanol (échantillon SiC_EtOH). Dans les deux,gasur obtenir le systeme Pd/SiC, le
produit dissout dans le solvant a été un sel dagiam Pd (NO3); la solution obtenue a été
utilisée pour remplir le volume de pores du sup@®@. Finalement, pour obtenir les NPs
métalliques de Pd, I'ensemble a été calciné 2h stm®sphere inerte & 350°C et ensuite
réduit 2h sous flux d’hydrogene a 350°C. Notons sjue but est uniquement de déterminer
la distribution spatiale des nanoparticules desads s’intéresser, par exemple, a leur forme,

I'utilisation de la tomographie en champ clair TESst largement suffisante.

A) NPs de Pd imprégnées en utilisant une solutiorgaeuse (SiC_HO)

La Figure 3.7a illustre trois images TEM extraiths la série de tilt utilisée pour
calculer le volume de I'ensemble Pd/SIC ; la stitefporeuse du support est encore une fois
reconnaissable, ainsi que la présence des NPs d€dpéndant, en raison de l'effet de
superposition inhérent a I'observation 2D lorsquésralyse un systeme 3D, leur localisation
spatiale exacte par rapport a la porosité bimodalesupport ne peut pas étre révelée. En
revanche, ceci devient possible, tout d’abord deiéna qualitative, lorsqu’on analyse la
reconstruction 3D de [I'ensemble de I'objet sectigmar section pour identifier

individuellement la position de chaque particule Rtk par rapport au réseau poreux. En
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regroupant les données sur 'ensemble des NPs, anauss constaté qu’elles sont situées
presque exclusivement, a plus de 90%, dans lesixani@rconnectés qui composent le sous-
réseau Goes A ce stade, on peut déja supposer que ce dégitib@st di au fait que la
solution aqueuse utilisée pour l'imprégnation meuibssentiellement la surface des
macropores situés entre les grains et beaucoupsmaisurface des mésopores du sous-
reseau Rores En effet, par capillarite, la tension de surfétevée de I'eau (~ 73 mN/m)
pourrait freiner le remplissage des pores de pttille et de forme cylindrique qui présentent
en plus une seule entrée. D’autre part, cetterdiffée de mouillabilité entre la surface des
pores Gores €t Ryores pourrait également avoir comme origine une difiése d'état
d’oxydation entre les deux surfaces, qui sera étudn détail dans la deuxiéme partie de ce
chapitre. La Figure 3.7d présente la modélisat®tia@hsemble obtenue par segmentation de
la reconstruction et permet de mieux visualiserpesitions de I'ensemble des NPs sur la
surface proposeée par les deux sous-réseaux pdrEaement, une derniére information que
nous avons pu extraire concerne la taille moyereseNPs de Pd. A ce sujet, une fois les
contributions individuelles des NPs (en termes w®sels correspondants) extraites de la
reconstruction totale, une analyse statistiqueis@alsur leurs volumes nous a permis de
calculer une taille moyenne d’environ 10 nm, avaee dispersion des valeurs relativement
faible autour de la valeur moyenne. Ceci indique tpdépot des NPs se fait de maniere

homogene sur la surface définie par les pores dsrsEseau feres

B) NPs de Pd imprégnées en utilisant un solvant abe d’éthanol (SiC_EtOH)

Pour le deuxieme échantillon étudié, la solutiontenant le sel de Pd utilisée pour
limprégnation a été obtenue en utilisant I'éthanomme solvant. Toujours dans le but de
résoudre les caractéristiques de ce matériau Pdssi€teptible d'étre utilisé en catalyse,
nous avons fait appel a la tomographie électronagares son mode d’utilisation TEM champ
clair. Encore une fois, des observations classiqgaesleux dimensions réalisées en
microscopie classique nous ont permis de révélgrdéaence des NPs de Pd sur la surface
proposée par le SiC (voir la Figure 3.8a), mais gauvoir identifier leur localisation exacte
par rapport a la porosité bimodale de celui-ci. €elant, la premiére information qu’'on
obtient en analysant ces simples images est leqtet ces NPs ont des tailles bien plus
importantes que celles insérées en utilisant uhdieo aqueuse pour I'imprégnation. Une
fois encore, la capacité de la tomographie a résdadroisieme dimension nous a permis de
les localiser de maniére precise. Plus particufierg, en analysant les sections par le volume

reconstruit extraites au niveau de ces grossespa#imles, nous avons constaté qu’elles
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sont situées préférentiellement dans les poregreéga l'intérieur des grains (lesoR9,

comme illustré dans la Figure 3.8b.

Figure 3.7 : a) Images TEM typiques extraites de |aérie de tilt enregistrée en mode champ clair sue
matériau Pd/SiC. Pour obtenir ce catalyseur model& dépb6t des NPs de Pd a été réalisé en utilisameu
solution aqueuse pour imprégner le sous-réseau pane avec le sel de Pd correspondant. b), ¢) Sections
extraites aux différentes profondeurs et avec difféntes orientations par le volume reconstruit, qui
illustrent le dépdt sélectif des NPs de Pd dans s®us-réseau poreux défini par les canaux restantdes
entre les grains individuels de SiC. d) Modélisatio 3D de I'ensemble Pd/SiC, avec en rose le suppalé
SiC et en bleu les NPs de Pd situées exclusivemsnt la surface définie par les canaux interconnecse
inter-grains.

Cependant, la sélectivité de dépot pour I'échamtik SiC-EtOH » est plus faible que pour
I'échantillon précédent dans le sens ou la présdaapelques NPs a été observée aussi dans
le sous-réseau foes Ce dépot préférentiel (NPs dang,R), bien différent du premier
observe préecédemment (NPs dagse$, est certainement lié au fait que la tensionutéase

de I'éthanol (~ 22 mN/m) est plus faible que celel'eau (~ 73 mN/m). Elle permet au
solvant de remplir cette fois-ci I'ensemble desxdparosités, mais pendant I'évaporation la
solution contenant le précurseur se rétréci pregresient des s pour pénétrer dans les
Rpores C€ qui a ultérieurement comme résultat le dép&fépentiel des NPs de Pd au sein du
sous-réseau fges Une analyse statistique nous a permis de déterrtartaille moyenne des
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NPs qui est autour de 20 nm, mais la dispersionvdé=urs individuelles autour de cette
valeur moyenne est plus grande que dans le cagathatillon précédent.

b) c)

Figure 3.8 : a) Images typiques de la série de tiéinregistrée en mode TEM champ clair qui a été utdée
pour reconstruire le volume de I'ensemble Pd/SiC/PdCette fois-ci, pour I'imprégnation du support de
SiC avec la solution mére contenant le sel de Pdé&é faite en utilisant I'éthanol comme solvant. b)
Différentes sections extraites du volume reconstrua des profondeurs ou des NPs de Pd sont présentep
Modélisation 3D de I'ensemble Pd/SiC, avec le suppade SiC représenté en rose et les NPs de Pd en
bleu ; ces différentes NPs sont situées préféreriteament dans le sous-réseau poreux,Re.s du support.

Il a été déja suggéré antérieurement que l'originelépdt préférentiel des NPs dans
'un ou l'autre des sous-réseaux poreux pourraie @ine différence entre les états
d’oxydation des deux surfaces. D’autre part, leedélité du dépbt a été attribuée a une
différence de tension de surface entre les deuxastd utilisés pour I'imprégnation. Si
I'hypothése évoquée ci-dessus est correcte, lasuglus hydrophobe proposée par Igs.R
serait donc moins oxydée que celle proposee paksFplus hydrophile. En conséquence,
durant le traitement thermique auquel le matérstuseumis, l'interaction entre les NPs de
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Pd et le support de SiC est plus faible au niveaB,gles ce qui fait qu’elles ont une tendance
plus forte a s’agglomérer et explique ainsi leutletaplus grande. Pour valider cette
hypothése concernant une différence d’état chimapisurface entre les deux sous-réseaux,
la tomographie a été couplée a la spectroscopieSEEla I'imagerie EFTEM, ce qui fera le
sujet de la deuxieme partie de ce chapitre.

Afin de vérifier 'hypothése selon laquelle la ltisation des NPs dans la porosité
bimodale du SiC dépendrait essentiellement derisida de surface du solvant utilisé, une
étude complémentaire a été effectuée sur un systemposé des nanoparticules dgdze
insérées dans la porosité du SiC. Nous avons enauoeefois montré que, en utilisant
I'éthanol comme solvant pour la solution qui contike sel précurseur des NPs, les particules
se trouvent dans les mésopores du résgauds Ra description détaillée de cette étude est

présentée dans les annexes du manuscrit.

3.2.2.2. Localisation des NPs de Co et Ru dans larpsité du SiC

Pour rappeler le résultat essentiel des analyseseptées jusqu’au ici sur I'étude de
ces matériaux catalytiques modeles constitués d’'phase active sous forme des
nanoparticules déposées sur un support de SiCnpadsaune double porosité, nous avons
constaté que la localisation de la phase activerd&fortement du type de solvant utilisé et
plus particulierement de sa tension de surfaceuestion qu’on se pose a ce stade concerne
la possibilité de synthétiser un matériau catalgigontenant deux phases actives. Pour que
le dépdt de la deuxieme phase n’influe pas lescténiatiques de la premiére phase déposée,
les deux ont été déposees en méme temps en utilisansolution qui contient les deux
précurseurs. Le solvant choisi volontairement d’é&i, pour voir justement si, en déposant
simultanément deux métaux différents, on ne paupas déposer I'un des deux dans le sous-
réseau poreux fges Les métaux choisis ont été le cobali,€227) et le ruthénium &= 44).
S’agissant encore une fois d'une problématique istard a déterminer la distribution
spatiale des NPs sur un support poreux, l'outiplies adapté est toujours la tomographie
électronique. Mais par rapport aux systemes ant&ie€ette fois-ci nous avons un matériau
qui contient trois composants de numéro atomigtférdnts qu’il faut séparer a 3D. Ceci
compliquerait la procédure d'analyse des reconstmE TEM, en sachant que celles-ci
seraient plus affectées par la contribution du rest¢ parasite de diffraction que celles
correspondants aux matériaux précédents. En effebptient cette fois-ci des particules de
taille bien plus grande (comme on le verra plud)tadont le contraste de diffraction est tres
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marqué qui se rajoute a celui du SiC. Un deuxiergaraent pour lequel nous avons décidé
de ne pas utiliser le mode d’acquisition TEM chastgr pour la tomographie est liée au fait
gue lintensité de ces images ne dépend pas dinectedu numéro atomique moyen, ce qui
rend difficile la séparation des composés corredaots, surtout s'ils sont au nombre de
trois. Nous avons choisi le mode STEM pour l'acfjwis des séries de tilt, avec la
possibilité d’enregistrer simultanément des sé&liesages HAADF, ou l'intensité traduit la
variation du numéro atomique moyen et BF plus adgmur I'observation des éléments
légers afin de pouvoir discerner les trois élémanggiqués..

De la méme maniere que pour les échantillons gedds, les observations en TEM
classique (voir la Figure 3.9) nous ont permis ddtia en évidence la structure poreuse du
support, mais concernant les NPs métalliques det®ul, leur localisation spatiale ou encore
plus leur différenciation I'un par rapport a I'agitet par rapport au SiC sont impossibles

d’obtenir.

STEM-HAADF

m\

a) b) c)

Figure 3.9 : a) Image TEM acquise sur le compositdPs Co&Ru / SiC ; b) Image STEM-BF et c) image
STEM-HAADF extraites de deux séries de tilt enregisées simultanément en mode STEM et utilisées
pour calculer deux volumes HAADF et BF corrélés spgalement.

La mise en place de la tomographie STEM avec wuiisition simultanée des
images HAADF et BF pour chaque angle de tilt a ciinél deux séries d’'images. La figure
3.10 présente a titre illustratif deux images atdgade ces séries, correspondant au méme
angle de tilt. Ces séries d'images sont corrélgestiacdement et ont donné lieu par
reconstruction a deux volumes eux aussi corrélési fermet donc la mise en place d’'une
analyse combinée des deux. Deux sections orthog®nabrrespondantes par les
reconstructions HAADF et BF, extraites a la mémafgrdeur et avec la méme orientation
pour les deux, sont représentées dans la Figude(8.4t b). Du point de vue de l'information

gu’elles contiennent, comme l'intensité dans lesages HAADF traduit la variation du
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numéro atomigue moyen, la reconstruction correspaiedpermet de séparer les deux types
de NPS (Co et Ru) insérées dans la matrice pordussupport. En revanche, cette
reconstruction HAADF ne permet pas vraiment la aiisation du support de SiC avec ses
caractéristiques (voir la Figure 3.10b), en raishnfaible pouvoir diffuseur des atomes
correspondants (Si et C) et de 'angle de collactioportant utilisé dans I'acquisition des
images HAADF (30 mrad). De plus, le gain du détectdAADF a été réglé pour ne pas
saturer les images au niveau de particules métaBiqce qui induit un faible signal pour le
SiC. A ce stade, il est trés utile de faire appihéormation contenue dans la reconstruction
BF-STEM qui certes, ne correspond pas a un modenfdaste pour permettre de séparer
précisément les différents éléments, mais danseligle matériau SiC est bien visible
(Figure 3.10a). Ainsi, une analyse combinée de dewgwonstructions permet de résoudre
'ensemble des caractéristiques du SiC, avec sseatéporeux bimodal, et individuellement
des NPs de Co et Ru, avec leurs tailles caradtirést et leurs localisations spatiales par

rapport au réseau poreux du SiC.

b)

Figure 3.10: Sections longitudinale a) (en haut) tetransverses b) (en bas) extraites des deux
reconstructions BF (a gauche) et HAADF (au milieupbtenues pour un échantillon composé d'un support
de SiC de porosité bimodale sur lequel ont été dép@es des NPs de Co et Ru. Une représentation
combinée de deux reconstructions est aussi préseatén mode RGB (a droite) ; elle a été obtenue en
superposant les deux reconstructions individuelleavec des couleurs différentes (en rouge la HAADF et
en vert la BF).
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La maniere la plus simple de combiner les inforomst contenues dans les
reconstructions HAADF et BF pour analyser qualatnent I'ensemble du systeme est de
les superposer avec des couleurs différentes, coithmié sur la Figure 3.11. On obtient
ainsi une nouvelle représentation 3D de I'enserdbles laquelle le code de couleurs nous
permet d’identifier séparément les différents cosgmts, a condition que leurs signatures
soient difféerentes dans au moins l'une de recoastms. C’est le cas de nos trois
composants (SIiC, Co et Ru), ce qui permet de lestiiter assez facilement sur les
différentes sections extraites de la nouvelle rstrantion : le support de SiC, qui donne plus
de signal en BF, est plutot de couleur verte, tandie les NPs de Co et Ru, qui contribuent
plus aux images HAADF, sont rouges. De plus, comiendku a un pouvoir diffuseur
supérieur au Co et que sa section efficace desitiffuest plus grande pour les angles de
collection typiques de 'HAADF, les NPS de Ru sentrouge foncé, par rapport aux NPs de
Co, toujours de couleur rouge mais plus clair.

En analysant les caractéristiques spatiales detypaes de NPs par rapport a celles du
SIiC, nous pouvons conclure que tout d’abord, les b€ Co ont des tailles plus grandes et
ensuite, que les deux sont situées dans le soeauré®reux Gores Ce résultat est tout a fait
en accord avec les études antérieures, plus pméengéavec le fait qu’en utilisant une
solution aqueuse pour I'imprégnation, les NPs depbutot déposées dans le sous-réseau

poreux défini par les canaux situés entre les griaidividuels du composé SiC.

3.2.3. Etude par tomographie EFTEM de I'état d’oxydtion de la surface
du support B-SiC

Les résultats obtenus précédemment en utilisaenésllement la tomographie TEM
et STEM ont révélé que le support de SiC companie double porosité composée de deux
sous-réseau different®bres + Cporeg- LES surfaces correspondant a ces deux sousdrésea
réagissent de maniere différente quand on dépose plvase active, sous forme des
nanoparticules, en utilisant différents solvantan® ce contexte, le dépot sélectif des NPs
dans l'un ou l'autre des sous-réseaux, associéeadifference de mouillabilité entre les
surfaces correspondantes, pourrait étre expliquémpadifférence dans la chimie de surface.
L’hypothése que nous proposons a ce stade estvanse : la surface définie par les pores
interconnectes gres Serait caractérisée par la présence d’'une couelslide SiQ (comme
illustré dans la Figure 3.6b) et présenterait aursicaractere hydrophile ; d’autre part, la

surface des pores du sous-résegyfSSerait moins oxydée, caractérisée par la présence
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d’'une couche d’oxycarbure SiO, et présentant ainsi un caractére plus hydroptbeffet,

le caractére hydrophile d’une surface est lié dotanation de liaisons hydrogéfk.En
d’autres termes, la propriété d’hydrophobicité p&wé définie comme étant représentée par
la puissance des forces de répulsion entre lesculel non polaires et I'e&@.** En tenant
compte de ces considérations, il est fortementilplesgue lorsqu’on utilise 'eau comme
solvant les GoresSoient mouillés de maniere assez homogene paifléosp tandis que les
Rooresne le sont pas vraiment ; le résultat est le ddpstNPs préférentiellement dans le sous-
réseau poreux gres En résumé, I'ensemble des informations obtenupartir des études
présentées antérieurement, nous ont permis d’avdhgpothese selon laquelle les deux
surfaces seraient oxydée de maniere différentée @gpothese est basée sur la considération
gue les surfaces de caractére hydrophile contiennea concentration plus élevée de
groupements d’'oxygene, tandis que celles présentardaractére hydrophobe doivent en
contenir moins. Ce comportement de surface estaimia celui reporté a plusieurs reprises
dans la littérature concernant les nanotubes dmnpar Pour ces systemes en particulier, on a
montré que leur caractere hydrophile ou hydrophwigrait étre contrélé par la nature du
traitement appliqué (chimique ou thermique), tragat qui induit une modification de leur
état de surfac#'

De maniére générale, dans le domaine de la catBtstention d’informations sur la
présence d’'oxygene a la surface du support s’eghus avérée d’'une grande utilité, car |l
joue apparemment un role trés important dans l&geret la dispersion des nanoparticules,
ainsi que sur leur stabilité dans des conditiori®mes. A ce sujet, le but général de ce sous-
chapitre est de présenter quelques approches sibsee’'étre mises en place pour mettre
en évidence l'existence d'une couche d'oxyde a Uafase d'un support catalytique.
Concernant plus particulierement le composé d'@tt@our notre étude (le SiC de porosité
bimodale), nous nous proposons de sonder de matoarparative la présence de lI'oxygene
sur les surfaces définies par les deux types desfiér Pour ce faire, nous avons fait appel a
la tomographie EFTEM (tomographie analytique) ooglgré la complexité de sa mise en
ceuvre, s'avere étre la seule technique permettabtedhir des informations chimiques a 3D
a I'échelle du nanometre.

Comme observé précédemment par l'analyse du sp¥&& obtenu sur le composé
SiC que nous étudions (Figure 3.6a), la structimedu seuil S, (localisé a environ 101 eV)
est composée de trois pics distincts: un premierqgpii peut étre attribué aux atomes de
silicium engagés dans le composé SiC, un deuxie@mespondants aux atomes de Si dans

une phase de type oxycarbure &) et finalement un troisieme associé aux atomeside S
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dans la structure de la silice, $iQa déconvolution du spectre au niveau de ce sgpdrmis

de déterminer les proportions correspondantessj,gires de la surface de I'échantillon, les
pourcentages massiques des trois phases sontivasites : 33% pour SKD,, 33 % pour
SiO, et 34% pour le SiC. Ces valeurs sont en bon acaeed les résultats obtenus a partir
des mesures de potentiel Zeta, ou des valeursitréigires ont été trouvées. En considérant
gue la surface qui contient le plus d’atomes d’'@ng est hydrophile, nous pouvons donc
estimer que 34% de la surface totale du SiC estotxgdée et a donc un caractére hydrophile
et le reste de 66% est moins oxydée, plus hydraphBlappelons que la présence de la
couche d'oxyde a été également observée dans kgesnde microscopie électronique a
haute résolution (voir la Figure 3.6b), ou elle mstonnaissable par son contraste amorphe.
D’autre part, les analyses par tomographie éleju@nen champ clair TEM ont révélé aussi
I'existence d’'une couche de surface d’épaisseunitapte pour les fes(Voir les Figure
3.8a et b), qui n'est pas présente sur la surfaopogée par les fRes Son origine n'est
certainement pas le contraste de diffraction dertaleaux bords de I'objet, car dans ce cas
cette frange serait présente de maniére quasi-@quie sur les deux surfaces, celleRggs

et deCyores Elle pourrait donc étre due a une différence amposition chimique entre les
deux surfaces, ce qui compléte et renforce lesthgises avancées précédemment concernant

I'existence d’'une différence d’état d’oxydation entelles-ci.

) Etude de la distribution en oxygene sur les su#ces Rores €t Coores par STEM-EELS

De premieres informations sur la distribution d/g&ne a la surface du support de
SiC ont été tout d’abord obtenues a partir desyaral chimiques 2D réalisées en mode
spectre ligne dans le mode de travail STEM-EELS$olisiste a déplacer en mode STEM la
sonde de maniére contrélée le long d’'une ligne deret a enregistrer un spectre pour chaque
position de la sonde. Dans notre cas, la ligne &loé@ choisie pour que les spectres soient
caractéristiques de la surface, de préférence areneaindividuelle pour les deux types de
surfacesRpores €t Cpores Concernant les conditions d’acquisition des spsctnous avons
utilisé une sonde STEM de taille moyenne 0,25 nitesspectres EELS ont été enregistrés
sur la caméra CCD avec une dispersion en énergigpdcatrometre de 0,3 eV autour des
seuils K de I'oxygéne et du carbone. Comme illustaés la Figure 3.11, la direction de
balayage a été choisie pour qu’elle traverse um gnaividuel poreux de SiC de lintérieur
vers son extérieur pour pouvoir sonder les deurdyge surface, la ligne correspondant est
représentée en vert sur 'image b de la Figure.3is particulierement, le grain de SiC a

été choisi pour que la direction d’observation selativement perpendiculaire a I'axe du
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cylindre auquel un pore de typR,e peut étre grossierement associe. Le but était
evidemment d’orienter les deux surfaces paralléigrag faisceau électronique pour pouvoir
séparer les spectres caractéristiques de la sutéaceux correspondant plutét au volume du
grain. La variation de la concentration en oxygémg avec la position, déterminée a partir
des spectres EELS, est représentée dans la Figure Bour pouvoir se repérer par rapport a
la position, le nombre d’électrons arrivant sudé&ecteur HAADF a été aussi mesuré pour
chaque position de la sondeAxpr), ce qui permet de définir précisément les bordgrain
et de comparer la variation de la concentratiom@améene par rapport & ceux-ci. Ce nombre
d’électrons correspondant a la quantité de magiéte une position donnée est représenté en
bleu sur la méme figure. En comparant les deuxasignloc et Iyaape), NOUS pouvons
constater que la concentration en oxygéne semigmenter lorsque la sonde électronique
entre dans le grain de l'extérieur et égalemensglaelle entre dans le Re Il s'agit
notamment des positions pour lesquelles la coritadbudes deux surfaces au spectre EELS
est majoritaire par rapport a celle de l'intérielur grain. De plus, comme observé sur la
méme figure, ces résultats suggérent que la comtiem en oxygene sur la surface définie
par les Roesserait plus grande que sur la surface dgaCependant, les tres nombreuses
fluctuations qu’on peut observer dans la variagpatiale du signdb font que les résultats
de cette analyse ne sont pas suffisamment consluRlusieurs facteurs peuvent se trouver a
I'origine de ces fluctuations : le fait que le sifjde 'oxygéne n’est pas suffisamment intense
dans les spectres EELS pour qu’on puisse déduivarsation exacte avec la position, une
légere désorientation du faisceau électronique fgiti qu’il ne soit pas complétement
parallele aux deux surfaces, ou encore le fait lguenorphologie du grain de SIiC au
voisinage des pores est plus complexe, commer#lwstitre d’exemple sur le schéma ci-
dessous.

En conséquence, il est difficile d’obtenir uneommhation suffisamment concluante
concernant une éventuelle difference du degre diatign des deux surfac€Bsore €t Cpore)
en utilisant les analyses par STEM-EELS, entreeaudr cause de la morphologie complexe
des grains de SiC et de leur réseau poreux. Ces aaléterminés de nous orienter vers des
techniques qui associent la sélectivité chimiqudaapossibilité de résoudre ce type
d’'information a trois dimensions ; pour ce fair@,nhéthode la plus appropriée semble étre la

tomographie électroniqgue EFTEM.
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Figure 3.11 : Etude de la concentration en oxygéerie
la surface d’'un grain de SiC présentant une double
porosité en utilisant le mode STEM-EELS. a) Image
STEM-ADF d'un ensemble de grains. b) Image
STEM-ADF enregistrée a un grandissement élevé
illustrant (par la ligne verte) la direction de balayage
le long de laquelle des spectres EELS ont été
enregistrés. Le grain de SiC analysé a été choisbyr
que le faisceau électronique soit orienté
approximativement le long d'un pore de type Rye. C)
Variations de lintensité lyaapr (€N bleu) et de la
concentration en oxygéne (en noir) a travers la lige
verte de la figure b); cette ligne traverse
successivement les surfaces définies par deux pores
de type Ryoes €t Coores. CeS variations suggerent que
I'oxygéne serait plutdt localisé sur les deux surfas.

h1/h2=7

Il) Distribution spatiale de l'oxygéne par rapport aux surfaces Cyoe €t Rpore par
tomographie analytique EFTEM

Comme évoqué précédemment, obtenir une informatiota différence entre les degrés
d’oxydation des deux surfaces présente une impmetdn point de vue fondamental mais a
aussi des répercussions sur ses applications fEsssibmme support en catalyse. D’autre
part, pour obtenir ce type d’information, on a déjantré que les analyses 2D ne sont pas
suffisamment concluantes, a cause de la morphoB8igides grains de ce matériau et de son
réseau poreux. Dans ce contexte, nous avons didppel a la tomographie analytique en
mode EFTEM, une technique de caractérisation ptésemn détail dans le chapitre précédent
dont I'atout essentiel est le fait qu’elle est dapale fournir des informations résolues a 3D
mais avec une sélectivité chimique, et ceci a eleldu nanometre.

Pour pouvoir sonder la concentration en oxygénenigeau des deux surfaces du
matériaup-SiC, nous avons choisi comme éléments d'intéféxydgene, présent uniguement
au voisinage des deux surfaces dans les compoggpal&iQ ou SiQC, et le carbone, qui
lui doit étre au contraire trés peu présent a oesoits. Précisons que la présence de deux
éléments dans le composé JBY situé plutdt en surface du SiC compliquerait llgsa
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combinée des reconstructions 3D élémentaires gumelsntes ; on a donc tout intérét a
étudier un grain dans lequel sa contribution soitimuée. D’autre part, on doit bénéficier
d’'un rapport signal sur bruit (SNR) suffisammentportant dans les cartographies 2D
calculées pour I'oxygéne, afin d’obtenir une red¢arion 3D pertinente qui traduise sa
distribution spatiale. Pour ce faire, nous avorngdi#ede considérer comme systeme a étudier
par tomographie analytique un grain de SiC provemrim échantillon qui a été oxydé
volontairement et qui contient environ 10% d’oxygeen masse. Bien sdr, pour que les
résultats soient aussi significatifs pour I'échidomi initial, on doit supposer que 'oxydation
se produit a la méme vitesse au niveau des surfeteges par les deux types de pores.

Pour les études par tomographie analytique, leanditions ont été préparés de la méme
maniére que pour les études par tomographie TEMeptées précédemment. Plus
particulierement, les extrudés ont été broyéspladpe résultante dispersée dans I'éthanol et
la solution ainsi obtenue passée dans un bainrasait. Une goutte de cette solution a été
ensuite déposée sur un support de microscopie: guile de cuivre recouverte d'une
membrane de carbone présentant des trous d’'utetalyenne de 200 nm. Des billes d’or
de taille calibrée (5 nm) ont été ajoutées surdaniirane pour étre utilisées comme points de

référence pour la procédure d’alignement fin demges de la série de tilt Zero-Loss.

Choix des conditions expérimentales et extractionas cartographies 2D élémentaires

Pour s’'assurer que l'exigence de la tomographie respectée en termes de
proportionnalité entre le signal de nature chimiqtuéintensité dans des images calculées a
partir des images filtrées, une extraction corre@lgece signal s'impose. Ceci nécessité une
bonne estimation du fond au niveau des seuils dation du C et de I'O. Pour ce faire, nous
avons utilisé la méthode des trois fenétres, qoessite I'acquisition de trois images filtrées
pour chaque élément. Pour choisir leurs caradguiss en largeur et position, un spectre
EELS a été enregistré sur I'ensemble du graif-&C choisi. L'image de ce grain a 0° de
tilt, enregistrée en mode ZL, est représentée akgure 3.12a, tandis que la Figure 3.12b
schématise le choix des fenétres énergétiques mjuété utilisées pour l'acquisition des
images filtrées aux deux seuils. Du point de vuéedes positions, elles sont centrées sur les
énergies suivantes : 244, 270 et 300 eV pour |bocer et 470, 513 et 558 eV pour
'oxygeéne. D’autre part, si la largeur de ces fee€tu seuil K du carbone a été limitée a 24
eV, au seuil K de I'oxygéne, comme celui-ci eshhigoins présent dans le grain, nous avons
da choisir des fenétres de 40 eV pour pouvoir dispal’'un rapport signal sur bruit (SNR)

suffisamment grand dans les images calculées. i@dait évidemment une détérioration de
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la résolution spatiale dans la reconstruction 3D'ale/gene par rapport a celle du carbone.
D’autre part, toujours dans le but de maximiseralgport signal sur bruit (SNR) dans les
cartographies chimiques de I'O, nous avons travaillec des temps d’exposition différents
pour les images filtrées enregistrées aux seuildet de 'O, notamment 5 et 15 sec,
respectivement ; avec ces parametres, la duréke tdéal’acquisition a été d’environ 2h.

Précisons que, méme si on a toujours tendance memigr ce temps d’exposition pour
améliorer la statistiqgue, en tomographie il ne pag étre indéfiniment augmenté. En effet, la
durée totale de l'acquisition augmente dans la mé@muportion, ainsi que les risques

d’endommagent de I'échantillon et de la membrandegsupporte.

g

CK edge

g
T
/
i
/

o
o
T

Intensité (Unités arbitraires)
a
3

Axe de tilt ~ ——

o ) ; . ; .
240 300 380 460 540 600
Perte d"Energie (eV)

a) b)

Figure 3.12 : a) Image 2D enregistrée en mode « Zet.oss » sur le grain de-SiC choisie pou I'analyse
par tomographie EFTEM ; le trait blanc indique la position de I'axe de tilt ; la barre d’échelle est @0 nm.

b) Spectre EELS moyen enregistré sur 'ensemble dgrain illustrant la présence des seuils K du carbam
(a 284 eV) et de I'oxygéne (a 535 eV). En inserg thoix des fenétres énergétiques pour I'acquisitiodes
images filtrées au seuil de I'oxygéne est schémadtis

Une fois les séries d'images filtrées acquisdgréillustratif, les images acquises au
méme angle de tilt sont représentées dans la FByaR leur alignement a été réalisé en
utilisant la procédure expliquée dans le chapitr@iécisons que nous bénéficions ici d’'une
configuration dans laquelle, grace a I'écart én@ggé considérable entre les deux seuils
d'ionisation, les signaux chimiques du C et derl®se superposent pas. En conséquence, en
sachant qu'on est assez loin des contributionsragues a un spectre EELS, I'application
de base de la méthode des trois fenétres suffiehaent pour soustraire le fond et obtenir le
signal chimique en mode image pour les deux élé&nérs cartographies chimiques 2D du
C et de 'O ont été ainsi obtenues pour tous legeande tilt. Le résultat consiste donc en
trois séries de projections contenant des images[Zess et des cartographies chimiques du
C et de I'0O. Précisons que l'image «n » de laes@li est corrélée spatialement avec les

images « n » des sériés elémentaires de 'O et du C
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Image Zero-loss

C _ Pre-edge Pre-edge 2 Post-edge

-

Pre-edge 2 Post-edge

Figure 3.13 : Images filtrées typiques extraites deéries d'images acquises en mode EFTEM sur le gnai
de B-SIC étudié. Elles sont présentées dans l'ordre deur enregistrement et correspondent toutes au
méme angle de tilt. Les positions des fenétres égeétiques utilisées pour acquérir ces images sont
marquées en blanc sur chacune d’entre elles ; la ba d’échelle est 100 nm

Comme précisé dans le chapitre expérimental, pourgr les aligner a tous les
angles de tilt, ce qui revient a les mettre danséfiérentiel 3D unique, nous avons utilisé la
série ZL, caractérisée par un rapport signal suit (BBNR) élevé dans laquelle les billes d’Au
sont visibles, afin de pouvoir mettre en place lacpdure d’alignement fin. Une fois les
parametres d’alignement déterminés, ils ont étdiqms aux deux séries de cartographies
chimiques 2D. Ceci nous a permis d’obtenir trorseséde projections corrélées spatialement,
la premiere représentative de la densité moyentes eleux autres des distributions spatiales
du carbone et de I'oxygéne. Quelgues images typigutraites de ces séries et correspondant

au méme angle de tilt sont représentées dans Fgjlile En analysant ces images nous
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pouvons constater que les deux éléments semblentredarties dans I'ensemble du SiC,
mais il s'agit évidemment d’'images caractéristigdesdeux signaux intégrés sur I'épaisseur

d’'un nano-objet de morphologie et de structurerir@eomplexe.

projection ZL

projection élémentaire O

Figure 3.14 : Exemples typiques d’images ZL et deactographies chimiques 2D pour le carbone et
'oxygéne, extraites des trois séries de tilt et o@spondant a trois angles d'inclinaison. Pour calaler les
cartographies 2D élémentaires, la méthode des trofenétres a été utilisée pour chaque élément; elle
consiste a utiliser les deux premiéres images fikes acquises avant le seuil d'ionisation pour estamnle
fond en utilisant une loi exponentielle), fond quiest ensuite soustrait de la troisieme image qui, qaise
apres seuils, contient le signal de nature chimique

Ces trois séries de projections (appelées « Z&G,» et « O ») sont utilisées pour
calculer a travers l'algorithme de reconstructi@s lolumes correspondants. Dans ces
volumes l'effet inhérent de projection sur une imalg microscopie électronique disparait et
l'information contenue dans les images de dépdrtésolue a 3D. Comme précisé dans le

chapitre expérimental, pour le calcul de ces volkinues algorithmes itératifs de
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reconstruction ont été utilisés, car le rappornaigsur bruit (SNR) est relativement faible

dans les images initiales ; de plus, un autre agende ces algorithmes est de pouvoir
diminuer les artefacts de reconstruction dont dime est le fait qu'on utilise un nombre

réduit de projections. En conséquence, chaque s&cation (de la densité moyenne, du C et
de I'O) a été calculée en utilisant le plugin TOMiplémenté dans le logiciel ImageJ, en
choisissant un algorithme de type ART et un nonmbogen de 15 itérations, au bout duquel
sa convergence semble assurée.

Une fois les reconstructions obtenues, nous lessagnalysées section par section, en
se focalisant sur les sections qui traversent Esx dypes de surfaces, définies par les
meésopores (Rrey €t les macropores (6.9. Deux sections orthogonales par chacune de ces
trois reconstructions, de la densité moyenne, dat @e I'O, sont présentées dans la Figure
3.15. Précisons encore une fois que la reconstrucie la densité moyenne, obtenue a partir
des séries d'images ZL, est également trés utitec@st elle qui permet de définir la
morphologie externe de I'objet et son réseau poiaterne. Plus particulierement, sur les
sections extraites de cette reconstruction, oapeart signal sur bruit (SNR) est bien élevé,
on peut facilement identifier la présence d'ug,&au centre du grain, avec la surface qu'il
définit, ainsi que la surface externe du grain eigsoa la surface des macropores. En passant
ensuite a I'analyse des volumes élémentaires dud€ EO, leur analyse individuelle s’avére
étre compliqguée, car comme on l'observe sur lesicsex correspondantes le signal est
relativement faible. A ce sujet, comme les troikiwges sont corrélés spatialement, mettre en
place une analyse combinée est indispensable isidégalement tres utile, en sachant que les
informations qu’ils contiennent sont reliées. Paereple, le carbone et I'oxygene peuvent
étre présents uniqguement aux endroits ou la rexotistin ZL nous montre que la matiere est
présente ; d’autre part, dans les voxels ou leorerbest présent, donc le composé SiC,
'oxygéne devrait étre absent car il ne doit pagvgir de composé SjCa cet endroit et
réciproguement.

Si on se limite a une analyse qualitative desrinfdions contenues dans les trois
reconstructions, il suffit de les représenter erderen utilisant un code de couleurs. Nous
avons ainsi superposé la reconstruction de la tenmsyenne en bleu qui délimite les bords
du grain et le pore de type,dr aux reconstructions eléementaires du C et de IfOyvest et
rouge respectivement. Deux sections orthogonalescptie reconstruction « relative »,
correspondant aux mémes sections par les recotistrsiindividuelles, sont représentées sur
la colonne droite de la Figure 3.15a. Rappelons tecarbone et I'oxygéne sont

caractéristiques de la présence des phases SiGOgt 1®spectivement. En comparant
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gualitativement la surface définie par le porermteet la surface externe, nous constatons
gue la couleur verte est bien plus présente awanide la surface externe. Ceci signifie que la
présence de la phase $i€st bien plus marquée sur la surface définie gmicanaux intre-
grains (les Goreg que sur celle desyRes ce qui correspond bien a notre hypothése de tiépar

3

T T

i Sar

i

b) o)

Figure 3.15: Sections orthogonales parmi les troisolumes reconstruites correspondant & la densité
moyenne, volume chimique du C et volume chimique d&. En bas de I'image a) un schéma illustrant la
maniére dans laquelle les sections reconstruites to@té extraites des volumes. b) Section parmi la
modélisation 3D de I'objet mettent en évidence deuzones agrandies sur les deux type des porositésemn
rouge est représenté le C et en vert I'O.

Deux points doivent étre encore précisés a ceestiedl'analyse. Tout d’abord, la
résolution 3D dans les reconstructions élémentaiasutilisant la démarche proposée a la
fin du chapitre expérimental (chapitre 1), nowsvbns estimée a environ 7 nm si on effectue
ce calcul pour 'oxygéne, et en considérant ledit@mms d’acquisition des images filtrées et
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la position du seuil d’ionisation pour le carbo@tte résolution semble étre suffisante ici

pour mettre en évidence une différence entre lgséded’oxydation des deux surfaces, grace
au fait que cette information a été obtenue en cwmamb les informations contenues dans
'ensemble des reconstructions. Ensuite, il falgsapréciser que I'épaisseur maximum du
grain analysé, dans un plan perpendiculaire a kbxglt, 130 nm, approche le libre parcours

moyen inélastique des électrons pour le composé Ggpendant, nous avons négligé dans
une premiére approximation la contribution desudifbns inélastiques multiples, qui n’est

peut-étre pas indispensable sachant que la zongrain sur laquelle cette épaisseur est
atteinte est relativement limitée. Avec une tejraximation, I'analyse des reconstructions
élémentaires ne peut étre que qualitative, ce gjisidfisant dans notre cas.

Finalement, pour obtenir une meilleur représermaBb de la distribution spatiale du
composé SiQdans le grain du SiC, nous avons créé une motéhsaD de celui-ci a partir
de trois reconstructions. Pour ce faire, nous awtitisé la méthode décrite dans le chapitre
expérimental, basée sur la comparaison des inésndés reconstructions élémentaires pixel
par pixel, en introduisant en plus une contraintels rapport C/O estimé a partir du spectre
moyen. Cette représentation 3D chimique nous permet meilleure visualisation de la
distribution spatiale du composé i@ans I'ensemble du grain, en particulier sa présen
plus importante au niveau de la surface définie lpar mésopores que sur celle des

macropores.

Apport de la tomographie a la compréhension du congsép-SiC

Appliquée a I'étude du compo$eSiC tout d’abord dans le mode TEM traditionnel,
elle nous a permis de dévoiler les caractéristiqieesa structure poreuse de type bimodal.
Ainsi, le premier type de porosité correspond aopep interconnectés formés par les espaces
entre les grains individuels, de diamétre envirbmb ; la deuxiéme porosité est définie par
les pores «encriers » dans les grains individuelsSiC, avec des diamétres moyens
d’environ 10 nm et présentant une seule voie dacteujours grace a l'utilisation de la
tomographie électronique en modes TEM ou STEM, rauss montré que le dépot de la
phase active sous forme des nanoparticules (Pdlesxge Fe, Co & Ru) se fait de maniére
sélective, essentiellement en fonction de la natlwresolvant utilisé pour la solution qui
contient les sels précurseurs. L'explication dedép6t sélectif est une difféerence entre les
tensions superficielles de deux solvants, assaiéearactere plus ou moins hydrophobe de
la surface sur laquelle le dépo6t doit s’effectdeaduit du point de vue expérimental par une

différence de mouillabilité, le caractere de swfgulus ou moins hydrophobe a été
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hypothétiguement associé a une différence entredexgés d’oxydation des surfaces
proposeées par les mésopores et macropores. Plisuparement, la surface interne (celle
des Rorey €St donc moins oxydée, donc plus hydrophobe. @intmle vue physique, cette
différence d’oxydation entre les deux surfaces @uétre expliquée par la présence d’'une
densité de défauts plus élevee pour lgseC qui leur confere une affinité plus grande a
'oxygene. En revanche, pour les pores de typgfHa moindre densité de défauts ainsi que
la plus difficile accessibilité leur conférent un&sistance plus grande a I'oxydation. Pour
vérifier cette hypothése liée a une différence diation entre les deux types de surface,
nous avons utilisé la nouvelle technique de tonmuyea EFTEM, en choisissant comme
eléments d'intérét le carbone caractéristique dprésence du composé SiC et I'oxygene
révélant la présence d’'un oxyde type Sifous avons en particulier montré que la surface
définie par les macroporesydes est plus riche en oxygene que celle correspondant
meésopores Rres C€ qui permet de valider 'hypothése avanceedo@mment.

Les études présentées dans ce chapitre montreritugjlisation de la tomographie
électronique dans différents modes d’acquisitidnrefispensable lorsqu’on veut obtenir des
informations de type morphologique, structurale det composition chimique sur les
nanomatériaux structurés et organisés a 3D, comanpdupart de ceux qui sont utilisés en
catalyse hétérogene. L’ensemble de ces résultftis Eobjet de deux articles publiés dans
«Journal of Physical Chemistry £€et «Nanoscale».

Finalement, I'ensemble de ces résultats montrei axmsbien il peut étre utile
d’obtenir des informations résolues a 3D sur ceetgp matériau, afin de comprendre et

optimiser ses propriétés pour pouvoir les utildans des applications spécifiques.
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3.3 Les Nanotubes de Carbone

La deuxieme classe des matériaux etudiés dansapérehen utilisant essentiellement
les moyens de la tomographie électronique sonhde®tubes de carbone dopés a l'azote
Pour donner tout d’abord quelques détails d’ord¥eégal, la découverte des nanotubes de
carbone date des années 1990 quand Simio lijimaeporté pour la premiére fois leur
observation en utilisant un microscope électronidqepuis, ces structures ont suscité de plus
en plus d’intérét grandissant dans I'ensemble deolamunauté scientifique, physiciens,
chimistes et non seulement, pour leurs propriéiésiavariées que spectaculaires que par la
perspective de nombreuses applications. Plus préeist, leurs propriétés électroniques
spécifiques leur conferent un fort intérét de let pas physiciens, les chimistes s’intéressent
a leur potentiel en tant que « nano-tube éprouvettandis que les chercheurs travaillant en
science des matériaux souhaitent exploiter leuoprtés d’élasticité et de résistance
mécanique. D’autre part, grace a leurs propriéthgsipo-chimiques particulieres, les
nanotubes de carbone ont commencé a étre de plydusrétudiés pour une utilisation
potentielle en tant que support de catalyseursatalyse hétérogene.

Du point de vue structural et morphologique, lasatubes de carbone peuvent étre
composés d’'une ou plusieurs parois (ou feuilléds).peut donc distinguer les nanotubes de
carbones multi-parois (MWCNTS) dont la découvertét@ reportée par S. lijima et les
nanotubes mono-parois (SWCNTSs) découverts dewapres par deux équipes celle de S.
lijima d'une part et celle de D. S. Bethune au emte recherche d’'IBNf Un nanotube
multi-parois est constitué de plusieurs feuillggénéralement entre 2 et 50, correspondant
chacun a un plan graphitique. Ces feuillets de éocglindrique sont imbriquées les uns dans
les autres. Le diametre interne est compris enge4D nm, pour un diametre externe allant
de 2 a 100 nm. Leurs longueurs sont de l'ordre deram mais peuvent atteindre les
centimétre<? La distance entre les parois successives déterrtangmemiére fois par lijima
est de l'ordre de 340 pm, légérement supérieusedastance interplan dans le graphite (330
pm). Cette différence est due d’'une part aux comtsa engendrées par la courbure du
nanotub€’ mais aussi aux forces de van der Waals qui s'erereatre les feuillets
composant le nanotube. En revanche, un nanotube-pamois est composé d’'un seul feuillet
de graphéne enroulé et refermé sur lui-méme. Laiémardont ce feuillet s’enroule

détermine son hélicité. Du point de vue de sesctaniatiques de taille, le nanotube mono-
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parois est une structure tubulaire parfaitemertiliggee de diamétre nanométrique compris
entre 1 et 50 nm et de longueur micrométrique.

Bien sur, leurs propriétés physico-chimiques exoapklles sont le résultat d’'une
combinaison entre leurs caractéristiques struatsrat de structure électronique et leurs
caractéristiques géométrique (forme cylindriquéletmanomeétrique et rapport longueur sur
diamétre élevé). lls possedent une résistance nuygmasinguliere due a la force de la liaison
covalente hybride dpentre les atomes de carbone composant les fsudleune grande
résistance a la rupture grace a l'absence de déf@dlles-ci conferent au matériau un
module d’élasticité extrémement élevé et une tenéeanique extraordinaire. Tout en étant
rigides, les nanotubes de carbone gardent une Wtexikilité, propriété mise en évidence
par des études HRTEM in-situ sous tracti&nsuite due a leur structure unidimensionnelle,
ils posseédent des propriétés électroniques traspia@res qui dépendent de leur hélicité; les
nanotubes peuvent avoir un caractére métalliquej-setallique ou semi-conductetirCe
caractére est plus facile a identifier dans le d=s nanotubes mono-parois, pour les multi-
parois il faut prendre également en considéragsnchractéristiques géométriques telles que
diamétre et nombre de feuillets. A titre d’exemjille, été constaté que les forces de Van der
Waals s’exercant entre les parois freinent la pgapan du courant. Du point de vue
guantitatif, les nanotubes sont susceptibles desp@ter des densités de courant tres fortes
(de l'ordre de 16 10° A/lcm?)® ce quifait d’eux des matériaux trés intéressants pour des
applications de type émission de champ. En ce auiarne les propriétés de transport, elles
sont assez similaires pour les nanotubes multigpaeb mono-parois, en raison du faible
couplage entre les difféerents cylindres, plusietttgdles ont ainsi démontré que le courant
passe principalement par le cylindre extérieur.nfPales différentes applications des
nanotubes de carbone qui exploitent leurs propridgikectroniques particulieres, nous
pouvons mentionner leur utilisation en tant quenemteurs en micro-électroniqtfegiodes,

transistors & un seul électron, transistor a effethamp ou en tant que mémoites.

3.3.1 Nanotubes de carbone dopés a I'azote

Les propriétés extraordinaires des nanotubes d®weay mono et multi- parois a I'état
pur peuvent étre modulées de facon trés importaate ajout d'impuretés. Celles-ci
impliquent généralement des modifications dandrizcaire et la morphologie du tube. Du
point de vue électronique, deux types d’impuretéavpnt étre utilisés pour le dopage:

donneur et accepteur. En particulier, le dopageorwdur » apporte des électrons
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supplémentaires dans la structure du nanotubenguitiun changement considérable dans
ses propriétés électroniques. Un exemple de dogageeur est lelopage a I'azotalont
l'influence sur les caractéristiques des nanotwbégé plus particulierement étudiée dans ce
travail. Il est bien connu dans la littérature dfagout d’'un atome d’azote dans la structure
graphitique du nanotube pur influence considérabtenses propriétés électroniqiés’”
#Cet atome d'azote peut étre incorporé dans latsteigraphitique de plusieurs maniéres :
a) substitution d’'un atome de carbone par un atdraeote dans le réseau cristallin ; b)
intercalation entre les plans graphitiques ; cffgge chimique ; d) physisorption. Du point
de vue chimique, I'atome d’azote incorporé peusenéer différentes hybridations qui sont
définies en fonction des liaisons covalentes étalpiar les électrons de valence de celui-ci.
En particulier, trois types de configuratidfsont possiblellustrées dans la Figure 3.16)
- Hybridation sp (tetragonale du carbone)dans ce cas, les quatre orbitales constituent un
tétraedre comme pour le carbone, I'électron supeiéaire s’apparie avec I'électron de l'une
des orbitales Sppour former une paire libre. Les trois électrons @stent forment trois
liaisons covalentes de type
- Hybridation sg (trigonale du carbone)présente lorsqu’on a trois orbitales hybridées sp
qui se trouvent sur les sommets d’un triangle étgiibl et une orbital non hybridée, 2fans
le plan perpendiculaire au plan du triangle égeéitdt Le cinquieme électron de valence
forme une paire libre avec un électron de I'une abstales spou avec I'orbitale hybridée
2p,. Dans le premier cas on obtidétat pyridinede I'azote identifié dans un spectre EELS a
398,5 eV, caractérisé par deux liaisanst une liaisom. Dans le deuxieme cas le cinquiéme
électron s’apparie avec I'électron de l'orbital ,2pt laisse trois orbitales spCette
configuration conduit & une structure plane quisisilaire & celle d’'un carbone de typé&.sp
Comme dans cette configuration I'atome d'azote pdafe pas d'électrong, elle est
identifiée comme celle correspondant’'état pyrole de I'azote, présente dans un spectre
EELS & 399,5 eV.
- Hybridation sp(diagonale du carbone) dans ce cas les électrons de valence particgpent
une liaisono et a deux liaisons et les deux électrons restant forment une pdire.li

Du point de vue des applications possibles, cohenfigit d'insérer une impureté dans
la structure graphitique des nanotubes peut modifi@sidérablement leurs propriétés, ces
nanotubes dopés sont susceptibles de remplacenalestubes conventionnels dans une
multitude d’applications. Rappelons que le caractigs nanotubes purement métallique ou
semi-conducteurs dépend du diametre du tube, dd&aité, du nombre de parois et des
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défauts topologiques ; évidemment, ces parameggsenvent pas étre controlés tous a la
fois dans la méthode de synthése, ce qui rend tptaidplexe la procédure de synthése
lorsque l'on s’intéresse a la préparation de ndredtupurs ayant tous un caractere de
conduction donné. En revanche, le dopage avec tmemea d'azote devrait conduire
essentiellement a l'obtention des nanotubes dectemea plutét métallique suite a une
augmentation de la densité de charges. Ceci peametonc dobtenir, en contrélant de
maniére précise uniguement les conditions de dopd&ge nanotubes métalliques avec une
énergie de bande contrdlée par le dopage ; cesutmsodopés a I'azote seraient donc plus
facilement utilisables par rapport a leurs équintdea I'état pur dans des applications en
micro-€électronique. En revanche, en ce qui conclesmeropriétés mécanique la présence des
impuretés devient source de défauts dans la steugtaphitique du nanotube, ce qui fait que
les nanotubes dopés ne sont pas de trés bons aenpalir les applications dans le domaine
de la micromécanique. Un autre intérét potentisl| mEnotubes dopés a I'azote sera dans les
applications utilisant le phénomeéene d’émission danap ; en effet, différentes études ont
montré que cette émission pourrait étre facilenmantlulée en modifiant le dopage des
nanotubes. Finalement, un dernier domaine d’appicgossible concerne leur utilisation en
tant que support en catalyse hétérogene. En péaticla présence des atomes d'azote
modifie I'état de surface des tubes, ce qui a nfilaence considérable sur la dispersion de la
phase active sous forme des nanoparticules. Letgavdntages par rapport aux nanotubes
purs sont tout d’abord une stabilité thermique adinnne et ensuite le fait qu’ils sont plus

réactifs par rapport a I'oxygene.

N graphitique N pyridine N pyrole

Figure 3.16 : Les trois principales configurationspossibles pour un atome d'azote lorsqu'il est insér
dans une structure de type graphitique.

Méthodes de synthése des nanotubes dopés a l'azote

De nos jours il existe de nombreuses méthodegridbése permettant de préparer des
nanotubes de carbone dopé a l'azote mono et narbig avec des concentrations tres
variables. Bien sur, certaines de ces méthodes gbiermh de synthétiser a la fois des

nanotubes mono et multi-parois. Toutefois, la pluda ces méthodes ont été développées
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dans le but de préparer des nanotubes multi-pddoigoint de vue du type de synthese, le
dopage des nanotubes peut étre réalisé soit dimentependant la synthése des nanotubes
soit par des opérations de post — traitement peéddarésynthése du tube. Il est connu dans
la littérature que les conditions de synthese, phésisément la nature de la source d'azote,
la température de synthése, le rapport C/N pouréastifs d'alimentation ainsi que la nature
du catalyseur utilisé pour la préparation des n#rext, permettent d’obtenir des nanotubes de
carbone dopés de différents structures et aveérdiffes propriétés de surface. Parmi les
méthodes de synthése les plus utilisées on peutanear:

a) l'ablation laser et I'arc électrique il s’agit de méthodes physiques qui ont lieues d
températures trés élevées entre 1200 et 4G06t@ui permettent d’obtenir des nanotubes
dopés mond et multi-parois’” **avec des caractéristiques structurales presquaitearf

b) le dépbt chimique en phase vapeur (CVD) simpleassisté par aérosglcette fois-ci, il
s’agit des méthodes chimiques qui ont lieu a degpéeatures plus modérées entre 500 et
1200°C et qui sont basées sur la décompositiorlytigize de composés carbonés a I'état
gazeux sur des nanoparticules métalliques suppostéireun substrat ou non. Ces méthodes
permettent plutdt I'obtention des nanotubes de a@eb dopés a l'azote dans des
configurations de type multi paroi%.%°

c) la substitution chimique en utilisant 'azote gaux’, la pulvérisation cathodiqué et
l'implantation avec des ion&® la pyrolyse de composés organiques soliféss’agit ici de
méthodes permettant également d’obtenir des naestdb carbone dopés a I'azote mais
l'incorporation de I'azote dans la structure graigjoie se fait ultérieurement a leur synthése,
dans des étapes de post-traitements.

Toutes ces méthodes de synthése ont été utilisframtdes dernieres années dans le but
d’'insérer de maniére contrdlée des atomes d’azuie kh structure graphitigue des nanotubes
purs. Bien évidement, le dopage maximum en azotengpeut atteindre et son contréle
différent pour chacune de ces méthodes de synthese.

Comme il a été précisé antérieurement, lI'incorponatle I'azote dans la structure
graphitigue des nanotubes influence considérableneems propriétés électroniqgues mais
aussi leurs morphologies. A ce sujet, précisonspgue les nanotubes mono-parois le dopage
ne change pas réellement la morphologie du tuberekanche, pour les multi-parois le
dopage conduit a des morphologies bien différenlescelle des nanotubes purs. Plus
précisément, ces nanotubes présentent généralemennorphologie de type « bambou »,
dont la cavité centrale est traversée par des esugtaphitiques refermant un ou plusieurs

tubes intérieurs. Il est important de préciseqioe, en fonction de la concentration en azote,
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il existe plusieurs morphologies de type « bambgouwr lesquelles les caractéristiques des

arches se refermant tout au long du tube sont cempknt différentes.

3.3.2. Etat de I'art des études précédentes sur IN§C dopés a I'azote

Cette partie résume les études antérieures rémlmdéreles nanotubes de carbones
multi-parois dopés a l'azote. Précisons que ceotohrs ont été synthétisés par dépot
chimique en phase vapeur (CVD) assisté par un elénoethode de synthése qui permet
d’obtenir directement des nanotubes dopés. Ces®tsont basées principalement sur des
observations par microscopie électronique ; ent,effette technique permet d’obtenir des
informations trés riches sur la morphologie etttacture des tubes et sur leur dépendance
avec la concentration en azote. D’autre part, disait la spectroscopie de pertes d’énergie
(EELS) qui peut étre également mise en place damsicroscopie électronique et couplée a
limagerie a haute résolution, la détermination ldelocalisation des atomes d’azote par
rapport a la structure des tubes et l'identificatites différentes configurations possibles pour
ces atomes dopants, deviennent possibles. Bieeréeiat, du point de vue pratique I'un des
buts de ces études était de déterminer la contientrenaximale d’azote qui peut étre
incorporée dans la structure graphitique des néestmulti-parois.

Plus précisément, cette partie synthétise lestedsubbtenus précédemment dans les
travaux de thése de Marie Castignolles (soutenu2064), étude qui a été ensuite continuée
par la thése de Shaima EnuiZ*> *“8ans I'équipe de A. Loiseau, ainsi que par lesamawde

7. 48,49 ot Trasobares SuzarfaPrécisons que nous résumons ici uniquement

Raul Arena
leurs études dédiées a I'analyse des nanotubearbenes multi-parois dopés a l'azote, qui
ont fait aussi I'objet de notre étude. Une grandei@ de leurs résultats a été obtenue a
travers des analyses par microscopie électroniqueentionnelle ou a haute résolution (en
TEM et STEM) et par spectroscopie de pertes d'éadigELS), dans le but d’obtenir des
informations précises sur la morphologie, la strtestet la chimie de ces nanotubes dopés.
Plus particulierement, leurs échantillons d'étudé été préparés par CVD en présence des
différents catalyseurs (Fe, Co, Ni) en visant défds taux de dopage. Du point de vue
morphologique, la morphologie de type «bambou »été retrouvée pour tous les
échantillons® en revanche, les caractéristiques des arches setcaf@partiments qu'ils
séparent sont bien différentes en fonction du @exdopage. lls peuvent étre coniques ou
rectangulaires, avec un nombre plus ou moins gdegbarois qui définissent lI'arche et

également le tube.
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Afin d’obtenir plus d'informations concernant I'lnence des atomes d’azote sur la
structure et les propriétés des nanotubes dop@zatd, des analyses par spectroscopie de
perte d’énergie ont été réalisées, et ceci suérdifits types d’échantillons. Focalisées autour
des seuils d'ionisation K du carbone et de I'azetkss ont tout d’abord permis de vérifier
gue la forme du seuil de carbone de position théeri284 eV est tres proche de celle
correspondant au graphite, composeé plus partiemiént des deux pics a 285,5 eW)(et a
293 eV 6*). En ce qui concerne le seuil K de I'azote, diénergie de seuil est a 401,5 eV,
ils ont montré que sa structure fine est relativensamilaire, avec deux pics bien séparés : le
premier pic est situé entre 398,5 et 401 eV, dépainde I'échantillon et associénd et le

deuxieme vers 408 eV correspondant aCes spectres sont présentés dans la Figure.3.17b

Seuil Ky, 1°N
[w -

| _ [o*rd01eV
L ~

Figure 3.17 : Images TEM de nanotubes de carbone ntparois dopés a I'azote, correspondant a un
faible (& gauche) et a un fort (a droite) taux de @page ; ces images ont été choisies pour illustriers deux
morphologies typiques de ces nanotubes au niveausdarches et des compartiments qu’ils renferment. b)
Spectres EELS caractéristiques de ces nanotubesudtrant la présence et la structure fine des seuil§ du
carbone et de I'azote. Concernant ce dernier, il &té constaté que la structure fine de celui-ci estriable
selon le taux de dopage. Ces données ont été extraide la thése de M. Castignolles.

Les principaux résultats issus de leurs analysesarcerné tout d’abord la mise en
évidence d’'une modification considérable de la rholpgie des nanotubes en fonction de la
guantité d’'azote incorporé (voir la Figure 3.17Ehsuite, il a été observé que ce dernier
parametre influence fortement la structure finesgectre EELS au niveau du seuil K de
'azote (voir la Figure 3.17b). D’autre part, desides spectroscopiques plus détaillées
réalisées dans le mode EELS résolu spatialementleermis de déterminer la localisation
spatiale de I'azote dans des nanotubes fortemepésd(19%). Plus particulierement, ils ont
pu constater que les atomes d’azote sont bienpoods dans la structure graphitique, mais
ils sont situés préférentiellement dans les pantésnes du tube et aux niveaux des arches. A
partir de ces études qui ont permis la déterminagicécise du rapport C/N a différents
endroits du tube ils ont proposé qu’un taux de depaaximum de 20% peut étre atteint pour
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'azote dans les nanotubes de carbones multi-pasmithétisées en utilisant la méthode de
CVD.>> Comme précisé plus haut, cette concentrationaeigr considérablement le long du
tube, étant particulierement importante au niveas drches ainsi qu’'aux endroits ou les
parois du tube sont tres courbées. Ces nanotubesténdénommeésc des structures
azotées » Finalement, la présence de l'azote gazeux a &télée dans les nanotubes
fortement dopés, qui s’attenue progressivementl@de tube est soumis a une irradiation
électronique.

Ces études ont révélé des informations crucialesr g@ compréhension de la
structure, de la morphologie et de la chimie desohdes dopés a I'azote multi-feuillets.
Cependant, elles restent des analyses bidimendliesinet peuvent conduire a des
interprétations ambigues, surtout a cause des rologies 3D des arches et du tube qui
compliquent linterprétation des signaux lorsqu’dsnt intégrés le long de la direction
d’observation. De plus, on n’a pas la certitude lguiibe garde une forme cylindrique dans
un plan perpendiculaire a son axe longitudinalicsrpour les taux de dopage élevés quand
la distribution de I'azote peut étre inhomogene mé&lans le plan transversal. Pour toutes ces
raisons, nous nous sommes proposés d'utiliser daisspectroscopie EELS et I'imagerie
EFTEM pour sonder la distribution de l'azote dares dubes, mais combinées a la
tomographie électronique pour espérer résoudre tegtirmation chimique a 3D et la relier a

une information morphologique.

3.3.3. Caractéristiques de base des NTC dopés azide étudiés dans ce

travail

Selon les études antérieures, le taux de dopageatd ne peut pas dépasser 20%
dans les nanotubes de carbone obtenus par la neétteodépbt en phase vapeur ; d’autre
part, plus le taux de dopage est élevé, plus leses d’azote sont distribués de maniére
inhomogéne le long du tube. Par conséquent, sidauhaite mettre en évidence ce type
d'inhomogénéité a lintérieur du tube, il faut ¢&nesser a des nanotubes de carbone
fortement dopés, de préférence d’'une concentratimminale moyenne proche de celle
maximum pour les nanotubes de type CVD (20%). Boés que la synthése de ces
nanotubes et leurs analyses autres que cellesé@éslpar microscopie électronique ont été
réalisées dans le laboratoire de catalyse de Sueghbdans I'équipe de Cuong Pham-Huu.

Synthése des nanotubekes nanotubes de carbone dopés a l'azote que avaus

étudiés ont été obtenus par la méthode de dépdigune en phase vapeur (CVD) en utilisant
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un meélange @Hg/Ar/NH3 et un catalyseur de fer sur un substrat d’aluniieder a été choisi
comme catalyseur car des études antérieures orttérmuiil permettrait 'obtention de taux
de dopage assez élevés de I'ordre de ¥és différentes sources utilisées dans la synthése
qui a eu lieu entre 600 et 850 °C ont été 'ammgriiéthane et I'argon. La proportion entre
'éthane et 'ammoniac a été choisie entre 20% G194 en pourcentage volumique. Les
nanotubes de carbone dopés ainsi obtenus onaétstdans une solution contenant 20% de
sel de sodium en pourcentage massique a 110°C mteBdh pour dissoudre le support
résiduel d’alumine. Ensuite, le produit de synthagdé lavé plusieurs fois a I'eau deionisée
pour obtenir un pH neutre. Finalement, il a subtraitement dans un milieu aqueux a 110°C
pendant 17h pour éliminé les résidus de catalydeuer. Plus de détails sur la méthode de
synthése de ces échantillons peuvent étre trowasgsd littérature®

Comme pour les autres études réalisées sur ce mypmee systeme, la microscopie
électronique en transmission s’avere étre un detitaractérisation trés adapté pour résoudre
les caractéristiques de ces nanotubes. A ce datanalyses par microscopie a haute
résolution (HRTEM) sont indispensables pour déteemila structure cristalline des
nanotubes, plus particulierement pour obtenir démrmations directes sur la continuité de
plans graphitiques et sur la densité de défautauti® part, ces analyses peuvent étre
combinées avec des analyses chimiques par spextieste pertes d’énergie ; ces dernieres
permettent de déterminer I'hybridation des atomé&male ainsi que de résoudre leur
distribution le long du tube et le taux de dopagm &ndroit donné. Les deux types d’analyse
ont été réalisés sur le microscope Jeol 2100F IBEMS dont les caractéristiques ont été
présentées dans le chapitre II.

Dans notre étude, nous avons choisi d’analyser éebhantillons de taux de dopage
tres différents mesurés par XPS a 4% et 18%., pwoir la possibilité de sonder deux
situations limités. Le résumé des résultats dee @talyse, qui nous a permis de déterminer
aussi l'influence de la température de synthesepesenté dans la Figure 3.18. Sur les
différents spectres XPS présentés, nous pouvongtifide la présence des différentes
configurations possibles de 'azote, variablesatfion du taux de dopage : I'azote pyridine
(entre 398,3 et 399,8 eV, en bleu), 'azote pyqudi (entre 400,1 et 400,5 eV, en rose),
'azote quaternaire (entre 401 et 401,4 eV, en)wdri’azote moléculaire ou contenu dans
différents oxydes (de 404 & 405,6 eV, en ndir).

- 115 -



CHAPITRE II1 Nanomatériaux Carbonés

55% N a650°C 3% Na 750°C
1300 .
= Npyridine

1250 - ———— Npylorique
7 E— : 7
£ 200 | = N,/ espécesNO £
3 S
E E
X 1150 - =
g 100 - g
g Wiy 8
= £

1050 o, o)

1000 + ; . . . : - 1250 +

394 396 393 400 402 404 406 408 B4 1580 G881 HO0E S0 aa0d | E0sets
Binding energy (ev) Binding energy (ev)
a) b)
1450 4
Figure 3.18 : Spectres XPS obtenus sur les

1400 { nanotubes de carbone dopés a 'azote synthétisés
) par la méthode de dépdt chimique en phase
S 1350 vapeur, pour différentes concentrations d'azote
s et températures de synthése. Ces spectres
£ 1300 | illustrent les quatre différentes configurations de
§ 'azote qui peuvent exister pour une proportion
= éthane / ammoniac de départ de 80% (en a)) et

1250 4

50% (en b) et c)).

1200 + T T
394 396 398 400 402 404 406 408

Binding energy (ev)

c)

3.3.3.1 Etudes par microscopie électronique HRTEM

La premiére caractéristigue de ces nanotubes t®mardopés a I'azote obtenue par
microscopie électronique en transmission conceene s$tructure qui est principalement de
type bambou (voir la Figure 3.19).

En analysant plus attentivement les images TEMmgte sur les deux échantillons de
taux de dopage moyen 4% et 18%, d’'apres les arsapeaeXPS), nous pouvons constater
gue les caractéristiques morphologiques et straletsir des arches dépendent de la
concentration en azote incorporé et du diamétréube. Ainsi, les nanotubes de carbone
faiblement dopés, de taux moyen 4% et synthétiS&aC, présentent une structure de type
« bambou » avec des arches de morphologie comaireld Figure 3.19a). De plus, on peut
observer que les tubes sont bien compartimentgg’iétn’y a pas vraiment de feuillets qui

soient continus sur toute la longueur du tubeadut fpréciser cependant que la forme conique
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des compartiments est présente plutot si le diantis tubes est faible, inferieure a 20 nm
comme lillustrent les deux premiéres images deidmre 3.19a. En effet, en analysant toutes
les images de la méme figure, nous pouvons conspagesi le diametre du tube augmente et
devient supérieur a 50nm, les arches et les comparts qu’elles séparent s’arrondissent

(voir les deux images de droite de la Figure 3.19a)

b)

Figure 3.19 : Images TEM illustrant les différentesmorphologies possibles pour les nanotubes de carim
multi feuillets dopés a I'azote, synthétisés par lenéthode CVD : a) nanotubes faiblement dopés a I'ate,
de taux de dopage 4% b) nanotubes fortement dopés, de taux de dopag®yen 18%

En ce qui concerne les nanotubes de carbone famtedupés, de taux de dopage
moyen déterminé par XPS de 18%, nous pouvons denstgme la structure de type
« bambou » est aussi conservée (voir a titre idtiftles images TEM présentées dans la
Figure 3.19b. Cependant, un élément bien caraitgrisde leur structure est le fait que la
majorité des tubes présentent deux types d’'archewrthes différentes : des arches plutot
rectangulaires, dont les sommets sont perpendiesla I'axe du tube, et des arches bien
arrondies, de forme conique, similaires a celleseol®es dans les nanotubes faiblement
dopés. Une hypothése avancée a ce stade de l'arsdyait que les concentrations en azote
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au niveau de ces deux types d’arches sont diffésettne autre différence par rapport aux
nanotubes faiblement dopés est qu’ici la structiwrananotube contient, en plus des arches,
des plans graphitiques continus le long du tubeyagticulier ceux qui définissent les parois
externes. Enfin, les images de haute résolutiosemtées dans la Figure 3.20 montrent aussi
gue la structure cristalline des plans graphitigegisbien moins visible aux endroits ou la
courbure des arches est la plus grande. Ceci gaireament dd a I'existence d’'une grande
densité de défauts cristallographies dans ces znnas/eau desquelles les plans graphitiques
se courbent pour donner naissances aux archesan#hgse comparative des images HR de
cette figure, arche rectangulaire a gauche, ancbedie a droite, suggere aussi que la densité
de défauts serait plus importante au niveau ddsearcectangulaires. Ceci conforte aussi
I'hypothése évoquée précédemment selon laquetierieentration des atomes d’azote situés
en insertion dans les plans graphitiques du carBerat plus importante dans les plans qui

définissent les arches rectangulaires.

Figure 3.20 : Images HRTEM enregistrées au voisinggdes deux types d’arches présentes dans un
nanotube de carbone fortement dopé en azote : a)dre rectangulaires, b) arche arrondie. L'analyse de
la continuité des plans graphitiques qui composentes arches suggére que la densité des défauts
cristallographiques serait plus importante au nivea des arches rectangulaires.

Dans la suite, afin de vérifier cette hypothése &d’existence d’'une différence entre
les taux de dopage au niveau de ces deux typeshd aces nanotubes de carbone fortement
dopés seront étudiés par spectroscopie de pertgerdié EELS pour déterminer les

variations de concentration d’azote entre les diffées parties des nanotubes
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3.3.3.2 Etude par spectroscopie de pertes d’énerdieELS)

Comme on s’intéresse a la détermination de laibligion des atomes d’azote et de leur
configuration dans des nanotubes, les analyses EBhSfocalisées sur le domaine de pertes
d’énergie situé au niveau des seuils d’ionisatiomllKcarbone et de I'azote. D’autre part,
pour obtenir des spectres de pertes d’énergie féignlus spatialement, nous avons choisi
d'utiliser une sonde trés fine de taille infériee nanometre, de I'ordre de 0,13nm. Les
familles de spectres ont été enregistrées le |dngedligne d’orientation et de longueur
choisies ou sur une zone prédéfinie balayée ligmdigne par la sonde électronique, ce qui a
permis d’'obtenir des cartes a deux dimensions, nespdetre — image, de la distribution
spatiale de I'azote et du carbone. En référengmet pouvoir comparer les caractéristiques
du dopage des nanotubes faiblement et fortemerdsgd@ premiere étude EELS que nous
allons présenter a été effectuée sur un nanotupé do4% d'azote. Les conditions des
d’acquisition des spectres ont été les suivaritasgle de convergence du faisceau 25 mrad,

I'angle de collection 30 mrad et la dispersion erargie de 0.3 eV.

Etude EELS des nanotubes de carbone faiblement dopé 'azote (taux de dopage 4%)

Pour cette étude nous avons choisi un échantilflpigie de cette famille, il s’agit
d’'un nanotube de diameétre relativement grand (envilOO nm) qui présente une
morphologie de type « bambou » avec des compartsretnarches arrondis. Comme nous
avons constaté antérieurement sur les images HRTd&sSMyches sont dans ce cas constituées
d’'un nombre réduit de plans graphitiques (voir guFe 3.21a). L'analyse EELS a été
réalisée a 1D, le long d’une ligne traversant usbedonnée, illustrée par un trait vert sur la
Figure 3.21b. Un exemple typique de spectre estepté dans la Figure 3.21c, montrant la
présence des seuils du carbone et de I'azote ¢entynNous pouvons constater que, méme si
le taux de dopage estimé a partir de I'analyse XBtSelativement faible (4%) le seuil de
I'azote est bien identifiable dans le spectre. @dpat, la proportion trés faible des atomes
d’azote par rapport aux atomes de carbone ne npas @ermis de mettre en évidence une
guelconque variation du signal d’azote le long adidne balayée. Cependant, vu que les
arches semblent présenter la méme courbure du @élautiin et qu’on n'a pas de plans
graphitiques continus sur toute la longueur du tulmeis supposons que la distribution de
I'azote est homogene.

En analysant en détail les structure fines du speat niveau des seuils du carbone et

de l'azote, en particulier les positions énerg@gudes différentes contributions, nous
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pouvons conclure que la structure électroniqueatbane correspond a celle du graphite et
surtout que les atomes d’azote sont insérés enitstilon des atomes de carbone dans les

plans graphitiques.

Figure 3.21 : a) Image en champ clair TEM correspotiant a un
nanotube de carbone dopé a I'azote avec un dopageyen de 4%.
b) Image en champ sombre (HAADF) illustrant un nantube de la
méme famille ; le trait vert correspond a la lignesur laquelle
I'analyse EELS a été réalisée.

c) Spectre EELS moyen sur I'ensemble de la ligne.eks spectres
individuels ont été enregistrés avec une dispersiadnergétique du
spectrométre de 0,3 eV, le long de la ligne reprégée en vert sur
'image en champ sombre. La zone d'intérét contientes seuils K
du carbone et de l'azote. Dans l'insert, le signatle I'azote est
représenté apres I'extraction du fond continu du sectre.

Les tAches noires dans 'image en champ clair, aingue les taches
blanches dans lI'image en champ sombre corresponderit des
nanoparticules de Pd déposées ultérieurement a lgrghese en

a) utilisant le nanotube comme support.
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b) C)

Etude EELS 1D des nanotubes de carbone fortement gés a I'azote (18% N)

Comme observé précédemment a partir des images d&Mentionnelle (Figure
3.19b), les nanotubes de carbone fortement dop&azate présentent également une
morphologie de type « bambou » mais avec deux tgfshes différents du point de vue
morphologique : des arches appelées dans la strié@sverses » et des arches « arrondies ».
D’un autre coté, 'analyse des images de hautdutso a illustré que la densité de défauts
cristallographiques est plus élevée au niveau ddgesa transverses, ce qui pourrait étre due a
une plus grande quantité d’azote incorporée. Dahsil de vérifier cette hypothése, plusieurs
études EELS ont été réalisées sur ces nanotubes azotés », tout d’abord en considérant
le mode « spectre de ligne ». Pour mettre aussveatence une éventuelle différence en

concentration d’azote entre les arches et les paxiernes continues des nanotubes, des
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spectres ont été enregistrées dans deux direcbah®gonales, perpendiculairement et
parallelement a I'axe du nanotube.

Un premier exemple d’étude dans laquelle la famis spectres a été enregistrée
perpendiculairement a I'axe du nanotube est ikudans la Figure 3.22b, selon une direction
illustrée par la ligne verte dans I'image enregisten mode HAADF. En analysant le spectre
EELS moyen, qui présente un meilleurs rapport signabruit que les spectres individuels,
la présence de deux éléments (C et N) a été igmntifans la structure du nanotube. Plus
particulierement, la structure fine du seuil K dpé€lt étre décomposée facilement dans les
deux pics caractéristiques de la structure grapletin*, identifiable vers 385,5 eV, et, de
position 293 eV. Concernant le seuil de l'azotestiaicture fine du spectre EELS a son
niveau est aussi composée de deux contributiongpdszn* (a 398,5 eV) eb* (autour de
408 eV).
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Figure 3.22 :
C . a) Image STEM-HAADF d'un nanotube de
e ]\ 7,»""? ) carbone fortement dopé a I'azote (taux de dopage

y ” nominal de 18%) ; le trait vert,

M ﬂ \/ V perpendiculairement a I'axe du tube, représente I,a )
M’J\,‘ ‘\‘. ligne .selgn laguelle des spectres EELS ont eté

enregistrés en mode « spectre de ligne ».
\ \ b) Spectre EELS moyenné sur I'ensemble des
v \ spectres individuels, illustrant la présence des
\ seuils K du carbone et de 'azote. En comparant
4 s = o qualitativement les deux seuils, on peut.conclure
Distanea { nun) gue le taux de dopage a I'azote est plus important

que dans la figure 3.6c¢.
C) c) Variations des signaux chimiques extraits des
spectres EELS pour le carbone et I'azote le long de
la direction choisie.
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La concentration en atomes d'azote étant suffisammimportante dans cet

échantillon, nous avons réussi a extraire les sigicAimiques correspondant au carbone et a

-121 -



CHAPITRE II1 Nanomatériaux Carbonés

I'azote pour chaque position le long de la diratsoannée. Pour ce faire, le fond du spectre a
été soustrait individuellement au voisinage descdswils, et ceci pour tous les spectres. Les
variations des deux signaux chimiques avec la ipasgont représentées dans la Figure
3.22c, ou en bleu est représenté le profil de qunaton pour le carbone et en rouge celui
pour I'azote. Méme si le signal chimique au niveau'azote est affecté par plus de bruit que
celui du carbone, une analyse comparative de deyxossible. Nous constatons ainsi que les
atomes d’azote se trouvent plutdt vers lintérieur tube et qu’ils ne sont pas vraiment
présents dans les parois externes qui restenedreitcontinues. Rappelons que la présence
de ce type de paroi pour les nanotubes fortemgrésia été observée systématiquement dans
les images HRTEM. En revanche, malgré le faiblepoaip signal sur bruit (SNR) qui
caractérise la variation spatiale du signal d'azoteis pouvons considérer que vers le centre
du tube, ce signal reste constant. Cette observatiggere que l'azote serait distribué de
maniere homogéne dans un plan perpendiculairexa@ tla tube dans la région analysée. Dans
la discussion de ces résultats, il faut cependpporéer deux précisions: tout d’abord, la
morphologie des arches n’est pas trés claire armrbit, méme si elles semblent étre de type
«arrondi » ; ensuite, le fait que les deux signahimiques sont obtenus en intégrant en
épaisseur les signaux pour un objet de morpholoayigellement inconnue.

Une deuxieme famille de spectres a été enregistree méme nanotube, mais cette
fois-ci le long d’'une direction paralléle a I'axa tube qui traverse potentiellement plusieurs
arches consécutives. Le choix de cette directidnllestré dans la Figure 3.23b, ou une
image en champ sombre du nanotube est représdtuee.cette famille de spectres, la
variation du signal d’azote avec la position, éedpar ailleurs, montre que les atomes
d’azote sont répartis de maniére homogéne le langeatte direction. Cependant, cette
observation doit étre interprétée avec précautemeffet, la courbe correspondante présente
des variations locales qui peuvent soit étre atfds a des inhomogénéités de concentration,
soit considérer gu’elles sont au niveau du bruit.rEBvanche, cette deuxieme étude EELS
confirme les observations précédentes. Plus phéiiement, en analysant la structure fine
des spectres EELS au voisinage du seuil K du catbon constate que la structure du
nanotube n’est pas parfaitement graphiteuse. Rapéart, la structure fine du spectre au
voisinage du seuil K de l'azote (similaire a cedéduite précédemment, avec un pfca
398,5 eV et un deuxieme* autour 408 eV) montre encore une fois l'incorpgmma des
atomes d’azote dans les plans graphitiques.

Une information typique a laquelle on s’intéresgaéyalement lorsqu’on étudie les

nanotubes dopés a l'azote concerne I'éventuelleepee d’azote moléculaire sous forme
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gazeuse a l'intérieur des tubes. Similairementtaavaux antérieurs consacrés a I'étude des
nanotubes fortement dopés, nous avons égalementifiéléa présence d’azote gazeux dans
certains compartiments, plus particulierement aodr@ts marqués par des cercles dans
'image HAADF de la Figure 3.23c. Précisons queaactéristique est la présence d’'un pic
fin et intense situé dans les spectres EELS a nemyi@ de 401eV qui constitue la signature
d’atomes ou de molécules isolés. Un spectre EEl#que enregistré dans les zones
délimitées pas des cercles et illustrant la préseate 'azote gazeux est présenté dans la
Figure 3.23c. Précisons que ces atomes sont tingghkes a l'irradiation par le rayonnement
électronique, ce qui fait qu'un spectre EELS erstegisur une zone déja balayée ne présente

plus la caractéristique observée a 401 eV, assaaéatomes d'azote a I'état gazeux.
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Figure 3.23 : a) Image STEM-HAADF d’'un nanotube decarbone dopé avec 18% d’'azote. b) Spectre
EELS obtenu en moyennant les spectres EELS individls enregistrés au voisinage des seuils du carbone
et de 'azote le long de la ligne représentée panurait vert sur I'image de la figure a. ¢) Image SEM-
HAADF du méme nanotube illustrant par des cercles lancs les zones dans lesquelles la présence de
'atome gazeux a été identifiée. d) Spectre EELS pyque, aprés soustraction du fond, de ces deux zane
dans lequel la présence des atomes d’azote a I'étgtzeux se traduit par un pic fin et intense a 404V.
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Une conséquence directe de la présence de I'aaaeug dans ces nanotubes est le
fait que la concentration des atomes d’'azote isséa@is les plans graphitiques ne peut étre
gu'inférieure au taux de dopage nominal détermareXPS, qui est ici de 18%. La question
qui reste pour l'instant en suspens est évidemiaahdtermination de ’lhomogénéité spatiale
de sa distribution.

Pour vérifier les caractéristiques du dopage déteyes a partir de I'étude du premier
échantillon, un deuxiéme échantillon de cette feemdles nanotubes fortement dopés a été
étudié par EELS. Ses caractéristiques morphologigoat bien différentes du premier, plus
particulierement au niveau des arches qui sonbplle type rectangulaire et contient un
nombre plus faible de parois que les arches dutnbagrécédent. La ligne suivant laquelle
des spectres EELS ont été enregistrés en travers#tst fois-ci deux arches consécutives

ayant une tres fine épaisseur (voir Figure 3.24a).
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a) b)
Figure 3.24 : a) Image STEM en champ sombre HAADF 'dn nanotube de carbone multiparois
fortement dopé a I'azote (taux de dopage nominal d&8%). Dans la région analysée, il est composé
d’arches qui sont plutét de type transverse et coehant un nombre limité de plans graphitiques. b)
Spectre EELS moyen le long de la ligne représentdmr un trait vert dans l'image HAADF, qui
contient les seuils K du carbone et de I'azote. Danl'insert, le signal chimique de l'azote, aprés
soustraction du fond continu, est présenté.

En analysant le spectre EELS moyen obtenu en fdi@aomme des spectres EELS
individuels enregistrés le long de la ligne consddé nous remarquons tout d’abord que la
contribution des atomes d’'azote dans le spectrfa@isie. Ceci signifie que le nombre
d’atomes d’azote se trouvant le long de cette lggtetres réduit par rapport a celui d’'atomes
de carbone, en accord probablement avec le faitajuentribution des arches par rapport a
celle des parois graphitiques droites est faiblesda zone analysée. Ensuite, en ce qui
concerne les structures fines des spectres EEL%o@inage des seuils, celle de l'azote
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contient toujours deux contributions attribuées pes* et 6*, ce qui suggere son insertion
dans les plans graphitiques. En revanche, la steidine au seuil K du C est différente de
celle observée précédemment pour le premier édioantitout d’abord, le pic du carbone
associé a* (de position 285,5 eV) n’est plus résolu ; ensyig¢ pice* (de position moyenne
293 eV) est cette fois-ci plus large est moins bisolu. Ceci signifie que les atomes de
carbone composant les parois du tube ne sont pins dne structure graphitique parfaite,
mais dans une structure qui n'est que partiellergeaythitisée. Nous pouvons donc conclure
gue les nanotubes de carbone dopés a l'azote ¢uiette morphologie avec des arches de
type rectangulaire sont moins bien graphitisées;aeson de la présence d’'une plus grande
densité de défauts, en accord avec ce qui a étévabsn analysant les images HRTEM.

Pour résumer les principaux résultats de I'étude gfELS 1D, en mode « spectre
ligne », sur les nanotubes de carbone fortemenési@pl’azote, nous avons observé en
premier que les atomes d’azote sont situés esbem@nt au niveau des arches et qu’ils sont
tres peu présents dans les parois externes (cesjimu tube. Ensuite, ces atomes peuvent
aussi se trouver a l'état gazeux dans certains adingents du film. Finalement, les
nanotubes de carbone qui contiennent essentieltedemnarches de type transversal sont
moins bien graphitisées que ceux contenant plugdt atches arrondies, en raison d’une
densité plus grande de défauts cristallographidaesevanche, ces analyses ne nous ont pas
permis de vérifier I'hypothése selon laquelle lacentration en azote serait plus importante

au niveau des arches transverses, comparée aesliches arrondies.

Etude EELS 2D des nanotubes de carbone fortement gés a I'azote (18% N)

Sachant que les arches qui composent les nanotldpEs sont des structures qui
présentent une morphologie spatiale, la mise erepdiganalyses capables de résoudre leurs
caractéristiques a plusieurs dimensions peut awoirésultat bénéfique. A ce sujet, pour
essayer d'obtenir plus d’informations sur le nomtbeomes d’azote insérés dans les arches
transverses par rapport a celui dans les archemdies, des analyses EELS a deux
dimensions (spectre-image) ont été réalisés. Dansas, la sonde électronique balaye en
mode STEM la zone d’intérét choisie sous la fornue dectangle et pour chaque position de
la sonde un spectre est enregistré. Les donnéekarédss peuvent se mettre sous la forme
d’'un « data cube » (donnée de la probabilité deepénergie mesurée en un point du plan
de I'’échantillon pour une perte d’énergie). Finaden en définissant convenablement les

fenétres a utiliser pour la soustraction du fond’ettraction du signal, ce calcul peut
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s’effectuer sur 'ensemble des spectres et sortagésst une cartographie chimique 2D de

I’élément choisi.

STEM-HAADF

Carte chimique

Carbone

Figure 3.25 : Cartographies 2D élémentaires obtengeen mode STEM-EELS « data cube » pour un
nanotube de carbone dopé a I'azote. Pour chaque piben de la sonde, le signal HAADF et un spectre
EELS sont enregistrés. Aprés le balayage de I'enséie de la zone (découpée en 19*26 pixels), une irrag
STEM-HAADF est reconstruite. D’autre part, I'exploitation de la famille des spectres qui constitue le
« data cube » au niveau des seuils K du carbone dé I'oxygéne nous a permis de déterminer les
cartographies correspondantes. Finalement, la carpaphie chimique relative N/C a été obtenue en
superposant les cartographies élémentaires du carbe (en rouge) et de I'azote (en vert).

La Figure 3.25 présente les cartographies élénrentainsi obtenues pour le carbone
et 'azote. Nous pouvons tout d’abord observer lqugtructure du nanotube est bien visible
dans les deux cartographies. Comme l'analyse iddélie de la cartographie de I'azote n’est
pas suffisamment pertinente en sachant qu’il s@dgih signal intégré le long de la direction
d’observation, une analyse comparative de deuxgaphies élémentaires s’impose. Pour ce
faire, une cartographie chimique relative a étéerén superposant pixel par pixel les
cartographies du carbone (en rouge) et de I'aztevéert). Cependant, I'analyse de cette
image dont l'intensité traduit le rapport N/C n'apie pas plus d’information sur la
distribution spatiale relative de deux ; en effetrépartition sur la cartographie relative de la
couleur verte, associée a l'azote, est assez uméfoet ne dénote pas une localisation
spécifiqgue de cet élément. D’autre part, en sachaetla soustraction du fond d'un spectre
EELS est tres dépendante des caractéristiquesztméachoisie, une analyse plus « locale »
des spectres contenus dans le « data cube » asgt@mplace. Les régions correspondantes
ont été choisies délibérément dans les zones @matlyse devrait apporter des informations
précises sur la variation du taux de dopage le dundgube, par exemple, entre les parois
externes et les arches. Ainsi, la région 1 a éésEhsur une arche, la région 2 sur la paroi du
tube, tandis que la région 3 au niveau d’'un comparit. Ce choix est illustré dans la Figure

3.26, qui présente aussi les spectres EELS moybtens en moyennant les spectres
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individuels correspondant a ces trois régions. Cerdans ces spectres le bruit statistique est
largement diminué par rapport a celui des specinebviduels, une détermination
suffisamment significative du rapport N/C a pu étéalisée pour les trois régions. Les
valeurs correspondantes sont tres semblables, rad&o8%, et suggérent une distribution

homogene des atomes d’azote dans la structurebdu tu

STEM-HAADF |
L
il
=
:: (\ \“\'\«
3 \
2
Ch P
} } f . }
300 340 330 420 480

Perte d"Encrgiet ¢\

g i
7
2 b
= .8
£ Z
3 z
b =
5 : ™
E £ N
— < —
o - -
i) .
2 D, —
4 z e T
z ] =
z — z
= — =
= — = ]*ﬂ-
f 1 ! = 1 + + 4 — 1
300 340 360 420 450 300 340 320 420 460

Perte d Enerete( ¢\) Perte d' Energier 1)

Figure 3.26 : Image STEM-HAADF illustrant le choix des trois régions pour lesquelles des spectres
EELS moyens ont été calculés a partir des donnéesntenues dans le « data cube ». Ces trois spectres
sont représentés dans la suite de la figure ; sues mémes figures, nous avons représentés en ves le
signaux individuels du carbone et de l'azote, extits des spectres EELS aprés soustraction des fonds
correspondants et utilisés ensuite pour calculer laoncentration relative de deux éléments.

Pour tenter d’améliorer la statistique dans lestsps EELS au niveau du seuil K de
'azote et permettre d’obtenir des valeurs encdus précises du rapport N/C a un endroit
donné, une autre méthode a été utilisée. Préctpoea mode STEM-EELS « data cube » le
temps d’acquisition d’'un spectre ne peut pas étd&finiment augmenté, pour éviter les
dégats d'irradiation et surtout la contamination léehantillon. Si une information trés
résolue spatialement ne présente pas dintérétpeut utiliser une sonde légérement
défocalisée qui balaye continument la région di&ttén utilisant des temps d’exposition tres

courts. Pour I'analyse on considere donc uniqueneespectre moyen obtenu de I'ensemble
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des spectres EELS enregistrés jusqu’au moment @écde d’interrompre I'acquisition. En
utilisant ce type d’acquisition, avec un temps diasition par spectre de 4 usec, des spectres
moyens ont été enregistrées sur deux zones désn#é niveau d’'une arche transverse et
d'une arche arrondie. Les images de ces deux zeheles spectres EELS moyens
correspondants sont illustrées dans la Figure 3.27.

Dans ces spectres les deux contributishet o* a la structure fine au niveau du seuil de
I'azote sont aussi observables, ce qui illustre foreede plus que ses atomes sont incorporés
dans la structure graphitique du tube. Du pointuke qualitatif, les valeurs déterminées pour
le rapport N/C sont similaires pour les deux typgesches et relativement faibles (autour du
4%). Une précision importante a ce stade est queme il s’agit des spectres moyens, nous
ne pouvons pas réellement comparer ces deux valemsffet, les contributions de deux
arches aux régions analysées, en termes de qudatitéatiére, ne sont certainement pas les
mémes. D’autre part, les faibles valeurs de ceadmmnt dues aussi au fait que, pendant le
balayage de deux zones, le dép6t du carbone amatpheontamination devient non-
négligeable, ce qui est aussi visible au niveadadstructure fine du spectre au seuil de

carbone dont les caractéristiques se trouvent méegif comme précisé antérieurement.
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Figure 3.27 : Images STEM-HAADF de deux zones comrées au niveau d’'une arche transverse a) et
d’une arrondie b) dans les nanotubes fortement dogéa I'azote, ainsi que les spectres EELS moyens.

3.3.3.3 Etude morphologique des nanotubes dopés papmographie

électronique

Nos analyses antérieures réalisées par imageaeta hésolution et spectroscopie par
pertes d’énergie sur les nanotubes de carbone dop@sote nous ont permis d’obtenir des
informations précieuses sur leur structure crisggiphique et sur la distribution spatiale et la
distribution des atomes d’azote dans ces tubeselde information qu’on n’a pas réussi a
résoudre concerne la mise en évidence d’'une difééren concentration d’azote entre les
plans graphitigues qui composent les arches trassseet arrondies, respectivement.
Cependant, une étude précise de leur morphologiégetement indispensable a ce stade de
l'analyse, car les informations obtenues précédemirsent des informations 2D ou les
signaux d'intérét sont moyennés le long de la tivacd’ observation et leur interprétation
nécessite de faire des suppositions sur la morgleokd la forme géométrique de I'objet. Par
exemple, jusqu'a présent on a toujours considéer lgg nanotubes gardent une forme
parfaitement cylindrique, méme pour les taux deadeptrés élevés. Ceci n'est peut étre pas
entierement vrai pour tous les nanotubes, en sacfu@nla présence des arches peut induire
des contraintes a l'intérieur du tube qui ne sad pécessairement isotropes dans un plan
perpendiculaire a I'axe moyen du tube et peuvendowe a une déformation de celui-ci.
Dans ce cadre, nous nous sommes tout d’abord prafmsésoudre a 3D la morphologie du
tube et des arches qu'’il contient en utilisanblaagraphie électronique traditionnelle. Dans
un deuxieme temps, afin d’obtenir une corrélatimeale entre les informations de natures

chimique et morphologique, nous les extrayons dmenébjet en utilisant la tomographie
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EFTEM dont l'utilisation devrait permettre de rédoai la distribution de I'azote a 3D et
d’autre part de la corréler avec les morphologiadiqulieres des arches. Ces informations
sont de premiére importance pour la compréhenstoced systemes dopés, mais également
pour leurs applications potentiell&s>°

Dans ce contexte général, deux études tomograghigat été réalisées sur les
nanotubes de carbone dopés a I'azote ; la prerot#reerne les nanotubes faiblement dopés,
tandis que la deuxiéme a été réalisée sur un naadtutement dopé sur une région ou les
deux types d’arches sont présents. Précisons aquseelel@as du premier type d’échantillon, la
faible concentration d’azote rend tres délicatgpplecation de la tomographie EFTEM a
cause du faible rapport signal sur bruit, et naussrsommes donc limités a I'application de

la tomographie TEM classique.

Etude morphologique de nanotubes de carbone dopésiéh N par tomographie TEM

Pour résumer les résultats déja obtenus a parsiragalyses TEM et EELS, ces
nanotubes faiblement dopés présentent une morpghalegype « bambou », avec des arches
plutét arrondies et composées d’un faible nombrpateis (voir 'image TEM Figure 3.20a),
dans lesquelles les atomes d’azote se trouventpames dans les plans graphitiques. Pour
'étude par tomographie, nous nous sommes int&asse nanotube de cette famille mais
sur lequel se trouvent déposées des nanoparticudtalliques de Pd. De cette maniére,
'analyse de la reconstruction tomographique obdeawura un double résultat : elle va nous
permettre tout d’abord de déterminer la morpholegi@cte du nanotube considéré ici comme
support et ensuite de résoudre a 3D la distribudeEsinanoparticules métalliques sur celui-ci.
A titre informatif, le dép6t des nanoparticulest@ kalisé par une méthode qui consiste dans
imprégnation des nanotubes dopés avec une solatipueuse contenant le précurseur un
nitrure de palladium? Il est important de préciser que I'utilisation cke type de support est
potentiellement intéressante pour des applicateonsatalyse hétérogene. En effet, il a été
montré que la présence de l'azote conduirait Zaugeentation du nombre de sites d'ancrage
utilisés pour déposer la phase active sous fornge rémoparticules sur la surface du
nanotube. Ceci induit une dispersion plus impogaie celle-ci par rapport a celle obtenue
sur un support pur, en améliorant ainsi l'acticié¢alytique de I'ensemble. La Figure 3.28a
présente une des images TEM appartenant a lad®ti#t enregistrée en mode champ clair
sur un nanotube de carbone faiblement dopé, suelamt été déposées des nanoparticules
de Pd. L’analyse d'une telle image permet d’obsetaeforme relativement arrondie des

arches et des compartiments qu’elles séparent, saas cependant pouvoir révéler leur
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morphologie exacte a 3D ou des détails tels quevesituelles interconnexions entre les
compartiments. En revanche, ceci a été possiblefaisda reconstruction tomographique
calculée. A titre d’exemple, quelques sectionsaites du volume reconstruit sont présentées
dans la Figure 3.28b, tandis que trois vues diffi@®de la modélisation 3D du systeme Pd /
NTC dopés sont exposées dans les parties ¢ etalrdéme figure. Cette représentation 3D
de I'ensemble a été obtenue par une procéduregieesgation des données en fonction du
niveau de gris, qui a été appliguée sélectivemeant pxtraire les contributions du nanotube
et des particules. En ce qui concerne les résultatnus, 'analyse section par section de la
reconstruction a permis de montrer que le tubeseaitches présentent une symeétrie circulaire
dans un plan perpendiculaire a 'axe du tube. Dé&pfart, nous avons observé a quelques
endroits la présence de connexions entre les ceimgats qui traversent les arches et qui
ont une taille nanométrique (illustrées par deshiéés bleues dans la Figure 3.28c). Comme
leur nombre est limité, nous pouvons donc considgue les compartiments des tubes sont
relativement fermeés et que par conséquent la sunfderne n’est pas accessible.

Comme précisé plus haut, le deuxieme type d’inféionagu’on peut extraire en
analysant la reconstruction calculée concernediblition spatiale des nanoparticules de Pd
sur la surface des nanotubes de carbone dopéssBierette information ne peut pas étre
extraite en analysant une simple image TEM, suudlg seule la bonne dispersion des
nanoparticules peut étre observée, mais sans polesilocaliser spatialement (sont-elles
uniquement sur la surface externe ou on a aussipddiules insérée a l'intérieur). En
revanche, en analysant la reconstruction sectiors@etion au niveau de chaque particule
(voir la Figure 3.28b) nous avons pu déterminer desrdonnées 3D des centres des
particules et leur positionnement par rapport suldace du nanotube. A titre d’exemple, les
positions de certaines particules sont illustréas ges fleches dans les deux sections
transverses présentées dans la Figure 3.28b. B’'aqudrt, la modélisation 3D totale
représentée dans Figure 3.28d permet d’obtenir wisaalisation d’ensemble de la
localisation des particules sur ce type de sup@®@s. analyses montrent que leur distribution
est assez homogene le long du nanotube et quejtaitdal’entre elles sont situées sur la
surface externe du nanotube, malgré la présenapelgues ouvertures d’entrée dans les

parois du tube.
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Figure 3.28 : a) Image TEM pour I'angle d’'inclinaison 0° appartenant a la série de tilt enregistrée en
mode champ clair (BF) sur un nanotube de carbone ¢@& a 4% d’'azote, sur lequel des nanoparticules de
Pd de taille nanométrique ont été déposées. b) Dewsections longitudinales (qui contiennent I'axe du
tube) et deux sections transverses (perpendiculaBe I'axe du tube) extraites du volume reconstruitLes
fleches rouges indiquent la localisation des nanopi&ules de Pd. ¢) Deux vues 3D typiques de la
modélisation correspondant au nanotube de carbonequi a été sectionnée longitudinalement et
transversalement pour voir 'intérieur du tube. Les fleches bleues indiquent la présence de connexions
nanométriques entre des compartiments successifs) Yue de I'extérieur de la modélisation 3D de
I'ensemble illustrant la distribution relativement homogéne des nanoparticules de Pd sur la surface
externe du tube.

Finalement, cette étude tomographique nous a peduisréaliser une analyse
statistique de la taille des nanoparticules etutafcune taille moyenne d’environ 3 nm.
Celle-ci est plus faible que celle déterminée sursystéme similaire mais dans lequel des
nanotubes de carbone purs ont été utilisée compposil’ Cette différence en taille pourrait
s’expliqguée par la présence des atomes d'azotesurface du tube qui augmenteraient le
nombre de sites d'ancrage pour les nanopartidalas.particulierement, la densité élevée de
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ces sites améliore la nucléation de la phase adimée la mobilité de surface et diminue
aussi la probabilité de frittage des nanoparticydesdant le traitement thermiquées

résultats sont en bon accord avec ceux obtenuelsi paral>®

qui ont observé que le dépot
des nanoparticules de Pd est favorisé par la présges atomes d’azote dans les nanotubes
de carbone. Selon cette étude, les atomes de Raliesgt aux atomes de carbone qui sont
situés au voisinage des atomes d'azote ; dansckesatomes d’azote réagiraient en tant que

atomes donneurs et pas comme sites de liaisonl@dép6t de la phase active.

Etude morphologique et chimique des NTC dopés a 189 par tomographie EFTEM

Les analyses realisées par spectroscopie pasmbéieergie des électrons ont suggéré
gue la distribution des atomes d’azote, qui seveatigénéralement incorporés dans les plans
graphitiques, ne serait pas en réalité parfaitenfemhogene dans ces nanotubes. Plus
particulierement, ils seraient moins présents dassparois externes du tube qui restent
continue sur la longueur et en nombre plus imptstdans les arches. Au niveau de celles-ci,
I’hypothése que nous avons avanceée est que lamatien en azote serait plus grande dans
les zones ou la courbure des plans est import&iseitre part, I'existence des deux types
d’arches de morphologie différente pourrait étressawexpliquée par une concentration
d’azote différente entre celles-ci. Pour valides dg/pothéses, nous devons combiner la
sélectivité chimique de I'imagerie EFTEM avec Ipaeité de la tomographie pour résoudre
les détails d’'un objet a trois dimensions, autrenaénfaire appel a la tomographie EFTEM.
La possibilité de pouvoir résoudre la troisieme @hsion avec une sélectivité chimique est
particulierement importante ici pour plusieurs oass : tout d’abord, les arches ont une vraie
morphologie 3D ; ensuite, elles présentent unetstre probablement dépendante du dopage
en azote ; enfin, les nanotubes fortement dopéganderaient peut-étre pas une symétrie

circulaire perpendiculairement a I'axe du tube.

Choix des conditions expérimentales et extractemsignaux élémentaires

La préparation des échantillons pour leur analgsegmographie a été réalisée de la
méme maniere que pour I'étude du compps®iC présentée précédemment. Le nanotube
étudié a été choisi pour qu’il contienne les deypes d’arches de morphologies difféerentes
(voir la Figure 3.29a). Pour pouvoir tirer profesiavantages d’'une analyse comparative de
cartographies 3D élémentaires, nous avons choisiodder les deux éléments présents, le
carbone et I'azote. Afin de pouvoir utiliser la iméde des trois fenétres pour I'extraction du

signal chimique et s’assurer ainsi que I'exigenedadtomographie analytique en termes de
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proportionnalité « intensité des images — signahajue » est satisfaite, trois images filtrées
ont été enregistrées sur chacun des seuils d’tomsid du carbone et de I'azote. Pour choisir
les caractéristiques de ces fenétres, un specttS BEtboyen a été enregistré sur le nanotube
étudié, (voir Figure 3.29b). Plus particulieremdas caractéristiques des fenétres utilisées
pour l'acquisition des images filtrées ont été sesvantes : 240, 275 et 296 eV pour le
carbone, avec une largeur de fenétre de 30eV ; 3 et 404 eV pour I'azote, fenétres de
largeur 20eV. Le temps d’exposition de chaque infidtyée a été de 5 s, pour les images
enregistrées au seuil du carbone, et de 10 s mles accorrespondant a I'azote ; avec une
plage angulaire sondée pour la tomographie de #6%h utilisant un incrément de 3° en

mode Saxton, ceci a conduit a une acquisition ddurée totale d’environ 2h.
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Figure 3.29 : A gauche : image enregistrée en modero Loss sur le nanotube choisi pour I'analyse par
tomographie analytique ; a droite : spectres EELS myen enregistré sur I'ensemble du nanotube autour
des seuils K du carbone (situé a 284 eV) et de l@e (401 eV). Le choix des fenétres énergétiquesupo
I'acquisition des images filtrées est schématisé pole seuil de I'azote.

La Figure 3.30 présente toutes les images filte@giises pour un angle de tilt donné. En
variant 'angle de tilt dans la plage angulair@etc I'incrément choisies, nous avons obtenu
sept sériés d’'images filtrées, chacune de cessséoltenant 51 images. Leurs alignements
ont été realisés en utilisant la démarche déciesde chapitre Il. Pour I'extraction des
signaux élémentaires, comme I'écart énergétique éed deux seuils est considérable et que
leurs structures fines ne se superposent pas, tlode des trois fenétres est bien adaptée.
Elle nous a permis de calculer les cartographi@meéhtaires 2D du C et de I'N pour chaque
angle de tilt ; le résultat consiste en trois sedé tilt: la série d'images Zero Loss et les
séries qui contiennent les cartographies 2D duocerket de I'azote. Rappelons qu’une

deuxieme procédure d’alignement doit étre ensyifdiguée pour aligner les images dans
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une seérie de tilt entre elles, tout en gardantiieis séries corrélées spatialement. Pour ce
faire, la méthode d’alignement utilisée pour I'edudu composé-SiC a été appliquée,
méthode basée sur l'alignement de la série ZL @i emsuite appligué aux séries de

cartographies 2D élémentaires.

Pre-edge1 T Pre-edge 2 @ Post-edge

Pre-edge 2 4 Post-edge

Figure 3.30 : Les images filtrées acquises au méraagle de tilt sur le nanotube de carbone fortement
dopé a l'azote, dans I'ordre de leur enregistrementCes images appartiennent aux séries de tilt aceas
en mode tomographique, obtenues en variant I'anglde tilt et en enregistrant a chaque angle les sept
images filtrées correspondantes. Les positions démnétres énergétiques associées sont indiquées kRs
images.

A titre illustratif, nous présentons dans la Fig@t81trois images correspondantes,
extraites des trois séries de tilt, pour les méarages d’inclinaison. Ces trois sériés de tilt

corrélées spatialement ont fournit par le calcoistvolumes qui eux aussi sont corrélés : |l
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s’agit de la reconstruction 3D représentative dielasité moyenne et de deux reconstructions
3D élémentaires qui traduisissent les distributiepatiales de l'azote et du carbone.
Précisons que ce calcul a été effectué en utilisarstigorithme itératif de type ART avec un
nombre de 15 itérations.

. projection ZL

o

Projection elementaire N Projection elementaire N Projectioh elementaire N

Figure 3.31 : Images correspondantes aux mémes aeglde tilt (-20° a gauche, 0° au milieu et 64° a
droite), extraites des séries de tilt composées nliages Zero Loss et de cartographies 2D élémentairda
carbone et de I'azote. Ces deux derniéres ont étélculées a partir des séries d'images filtrées assées.

La Figure 3.32 présente a titre d’exemple, danedt&® une section longitudinale
typique extraite de chaque reconstruction, celldaddensité moyenne, du carbone et de
l'azote. Les sections présentées ont été extraitts méme profondeur et avec la méme

orientation ; les informations qu’elles contiennestint donc corrélées spatialement. En
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analysant ces différentes sections, nous pouvonstater que le rapport signal sur bruit
(SNR) dans les reconstructions élémentaires, méiheest amélioré par rapport aux
cartographies 2D, reste cependant trop faible peunettre une analyse individuelle de ces
reconstructions. En revanche, le volume représédtata densité moyenne peut étre analysé
individuellement car le rapport signal sur bruiNE@ dans celui-ci est suffisamment grand.
Plus particulierement, son analyse nous a permigsédeudre a 3D la morphologie du
nanotube ainsi que celles des deux types des arenesdies et transverses, qui sont
évidemment mieux définies que dans les images tu@ant aux séries de tilt. A ce stade de
'analyse, pour pouvoir exploiter les informatiom®ntenues dans les reconstructions
€lémentaires, nous devons procéder a une analyswirege de celles-ci et de la
reconstruction de densité moyenne ; ceci est évitam possible en sachant que les trois
volumes correspondants sont corrélés spatialererg. sujet, si 'on s’intéresse uniquement
a une information qualitative, il suffit de reprétsr dans un premier temps les trois
reconstructions ensemble. Cette représentation Bbultanée peut étre obtenue en
superposant les trois reconstructions et en a#tnibune couleur a chacune : dans notre cas,

rouge pour le carbone, vert pour I'azote et bleurpa densité moyenne.

Arche
arrondie

transverse

i

Densite moyenne Carbone Azote

Figure 3.32 : Sections longitudinales extraites aalméme profondeur de trois reconstructions : celle
représentative de la densité moyenne et celles duaduisent les distributions spatiales du carbonetede
I'azote. En superposant ces reconstructions pixelap pixel (avec le carbone en rouge, I'azote en veet la
densité moyenne en bleu), une représentation 3D ative de I'azote par rapport au carbone est obtenue
pour le nanotube étudié.

Carte relative

Il est évident que I'intérét d’utiliser égalemeatreconstruction de la densité moyenne dans
la création de la reconstruction relative C/N &sal fait qu’elle permet de mieux définir les
bords de I'objet. Evidemment, elle n’a pas d'inflae lorsqu’on analyse visuellement la
répartition des couleurs dans cette représentad@dnrelative de l'objet, car la densité

moyenne est trés similaire pour les zones richgmetres en azote. En analysant les zones
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dont la contribution de la couleur verte (azote) lesplus importante, nous constatons

gu’elles sont plutét localisées au niveau des arcbe plus, comme la couleur verte est plus
prononcée dans les arches transverses que daasdadies, nous concluons ainsi qu'elles
contiennent un plus grand nombre d’atomes d’azmeaccord avec I'hypothése de départ.
D’autre part, le résultat le plus surprenant aatenu lorsqu’on a procédé a I'analyse des
reconstructions section par section en vue trassygrerpendiculairement a I'axe du tube.
Cette analyse est illustrée dans la Figure 3.38égbile un changement progressif de la
morphologie du tube le long de son axe : si onregées sections extraites au niveau des
arches arrondies, ol on a moins d'azote, I'écHantdarde une morphologie cylindrique ; en

revanche, au niveau des arches transverse, decfamtentration en azote, la morphologie

change d’'un cylindre & un prisme. C’est le résudtstentiel de cette étude par tomographie
EFTEM réalisée sur des nanotubes de carbone fontetopés a I'azote, qui nous permet de
corréler un changement de morphologie le long 8e tuune variation de la concentration en
atomes dopants.

P
pensite M2 ent

Arche arrondia

Modélisation

f

Sections XZ

Archz transwerse

Figure 3.33 : Sections transverses prises au nivedes arches arrondies (en haut) et transverses (éas)
par la reconstruction de la densité moyenne (en @) et la reconstruction relative C/N (en RGB). A doite,
la modélisation de la morphologie du tube, obtenua partir de la reconstruction de densité moyenne,s¢
présentée, sectionnée au niveau des positions traasses considérées pour I'analyse.

En conclusion, les résultats présentés dans egegohe et obtenus par tomographie
EFTEM confirment et élargissent les études réaise®D en apportant des informations
uniques sur la morphologie et la variation spatthletaux de dopage dans les nanotubes de
carbone fortement dopés a l'azote. Plus partieient, dans ces nanotubes de type

« bambou », le fait que l'incorporation de l'azate fait de maniere inhomogéne serait a
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l'origine de la formation de deux types d’archemches arrondies avec moins d’azote et
aussi moins de défauts cristallographiques, d'wsmt gt arches transverses plus concentrée
en azote et avec plus de défauts, d’autre partételtat essentiel, de la modification de la

forme du tube aux endroits les plus concentrészeteasera discuté plus en détail dans le
paragraphe suivant.

Comme ce changement de morphologie a été obseragadysant le tube en section
transverse, nous avons considéré que des obsawatimnplémentaires etaient nécessaires
pour vérifier qu’il ne s’agit pas d'un artefact l& la présence de la zone aveugle. Pour
éliminer cette possibilité, nous avons analysé fdagments de nanotubes obtenus par ultra
microtomie. L’analyse de quelques fragments typg@ir Figure 3.34), choisis pour que
'axe des tubes dont ils provient soit orientée sgierement le long de la direction
d’observation, nous a permis de mettre en éviddacerésence de quelques sections
transverses triangulaires. Ceci montre que l'effettriangularisation du tube en section
transverse observé par tomographie n’est pas efaattde reconstruction, mais il peut bien

étre réel dans ces nanotubes fortement dopés.

Image HR-TEM Image HR-TEM
=

Figure 3.34 : Images TEM obtenues sur des fragmentde nanotubes de carbone fortement dopés a
I'azote obtenus aprés avoir coupés ceux-ci par ulimicrotomie. Parmi 'ensemble des fragments obtenus
apres découpe, nous avons choisi ceux pour lesquiédse du nanotube de départ est orienté le long da
direction d’'observation, pour que ces images puiseeentre interprétées comme des vues transverses.

3.3.4 Discussion des résultats et apport de la togm@phie a I'étude des

NTC dopés a l'azote

L’ensemble des résultats présentés dans cette gartmanuscrit, dédiée a I'étude des
nanotubes de carbone dopés a l'azote, démontraecmice fois le grand potentiel de la
tomographie électronique lorsqu’elle est appligdéas ses différents modes a I'étude des
systemes de taille nanométrique qui sont inhomagéhimiquement et qui présentent un fort

caractere 3D. Tout d’abord, appliguée en champ alan systeme composé de nanotubes de
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carbone faiblement dopés a l'azote (environ 4%) kquel ont été déposées des
nanoparticules de Pd, elle nous a permis d’obtisrinformations de nature morphologique
trées variées : les morphologies exactes du tubdestarches qu’il contient ont été ainsi
déterminées, le fait que les compartiments intésime sont pas accessibles par manque
d’orifices de taille et de nombre suffisants, lstdbution relativement homogene et exclusive
des nanopatrticules sur la surface externe du tube.

La deuxieme étude par tomographie réalisée suypee de systéeme, la tomographie
EFTEM qui combine la sélectivité chimique avec leuyoir de résoudre la troisieme
dimension est une premiere. Le résultat le plugirmal de I'étude concerne I'établissement
d’'une corrélation directe entre la concentration agote au niveau des arches et le
changement de la morphologie du tube dans sonrathal. Plus particulierement, au niveau
des arches arrondies qui contient peu d’azoteybe garde une morphologie cylindrique,
tandis qu’au niveau des arches transverses, plusotrées en azote, sa section transverse
passe d’un cercle a un triangle.

Finalement, il est tres important de préciser ceieeffet de triangularisation du tube
lié a la présence d'une forte concentration en atouiazote a I'endroit considéré, a été
confirmé par les calculs théoriques de Kutana € a@jui ont mis en évidence une
déformation significative de la morphologie cylimire des nanotubes de carbone monoparoi

lorsqu’on attache des molécules d'aziridine (NH)pdan graphitique qui est enroulé pour

former le tube.

Figure 3.35: Déformation de la structure d'un

nanotube de carbone monoparoi lorsque des
molécules de type aziridine (NH) sont attachées sur
la surface, résultant d'un calcul de structure

électronique [Kutana et al, Journal of Physics

Chemistry C, 2009, 113, 14721-14726.].

Cette partie de notre travail apporte lillustratidorte de la capacité de la
tomographie EFTEM d’apporter, en une seule campatganesures, des informations

originales sur des systemes complexes.
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CHAPITRE IV

Nanoparticules individuelles ou organisées en réseaux

Par rapport au chapitre précédent dédi¢ a 1’étude par tomographie électronique des
nanomatériaux a base de carbone, le but de ce chapitre est d’illustrer les potentialités de la
tomographie électronique appliquée a 1’é¢tude des nanoparticules et d’exposer en particulier
les résultats obtenus sur deux types de systemes. Le premier concerne les nanoparticules
d’oxyde de cérium (CeQO2) présentant différentes morphologies selon les parametres de
synthese (synthése hydrothermale assistée par chauffage micro-ondes) ; ce travail est le fruit
d’une collaboration entre 1’Institut de Physique et Chimie des Materiaux de
Strasbourg(IPCMS) et I’Institut de Chimie de la Matiere Condensée a Bordeaux - ICMCB
(ou la personne en charge de ce projet est Jérome Majimel). Le deuxiéme systeme consideré
pour I’analyse par tomographie concerne les nanoparticules de Pt de petites tailles (environ
5 nm) organisées dans des super-réseaux, dont la préparation a été réalisée dans le
Laboratoire des Matériaux Mésoscopique et Nanoscopique (LMMN) a Paris (équipe de C.
Petit). Cette deuxieme étude présente un intérét particulier du point de vue fondamental car
les résultats obtenus par tomographie sont directement comparables a ceux que 1’on peut
déduire par des méthodes de calcul et simulation réalisées au niveau atomique.

Nous montrerons au cours de ce chapitre que la tomographie électronique appliquée a
I’étude des systemes formés de nanoparticules de composition homogéne permet d’obtenir
des informations : i) de nature morphologique (forme externe des nanoparticules, présence
d’éventuelle porosité) et ii) relative a leur organisation spatiale lorsqu’elles forment un super-
réseau. Bien sur, pour que 1’étude soit la plus compléte possible, ces caractéristiques
morphologiques doivent étre combinées a des informations relatives a la cristallographie de

surface que I’on peut déduire par microscopie a haute résolution.
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4.1 Intérét de I’étude des nanoparticules

Le grand nombre de travaux dédiés aujourd’hui a 1’étude des systemes
nanoparticulaires a base d’un métal ou d’un oxyde est justifié par ’intérét de comprendre
leurs nouvelles propriétés (électroniques, magnétiques etc.) ainsi que par leur utilisation dans
différents domaines d’application. L’origine de leurs propriétés inhabituelles se trouve
généralement dans I’effet de réduction de taille de ces nano-objets (plus la taille est petit, plus
I’effet est important) mais également dans un effet collectif généré par 1’arrangement
périodique dans le cas de super-réseaux de nanoparticules.

Le premier systeme étudié (nanoparticules d’oxyde de cérium) posséde de
nombreuses applications dans différents domaines grace a sa capacité d’adsorber et/ou de
désorber I’0xygéne & la surface des nanoparticules.” ? Cette grande affinité par rapport a
I’oxygene lui confere d’excellentes propriétés de réactivité qui peuvent étre exploitées dans
les applications nécessitant des conductivités ioniques et électroniques élevées® * mais aussi
dans le domaine de la photocatalyse.” D’autre part, dans le domaine de la catalyse hétérogéne
I’oxyde de cérium fait partie des matériaux de choix grace a sa capacité de stockage de
I’oxygene. D’autres applications possibles concernent sa potentielle utilisation pour la

6,7,8
1,67

production d’hydrogéne a partir du méthano ou dans d’autres domaines spécifiques dans

lesquels sa grande efficacité de conversion pourrait également étre exploitée.” 1% **
Le deuxiéme systéeme étudié (nanoparticules de Platine individuelles ou organisées en
super-réseaux) présente une multitude d’applications possibles grace a ses propriétés

13. 14 ot catalytiques™. Sous forme de particules individuelles, elles

optiques*?, magnétiques
sont couramment utilisées comme phase active en catalyse hétérogene. Arrangées en super
réseaux, elles sont susceptibles d’étre utilisées dans d’autres types d’applications exploitant
cette fois-ci les propriétés induites par 1’effet collectif de I’arrangement périodique.*®

Un défi majeur dans le domaine des nanomatériaux est le contréle de la morphologie
des nano-objets par le développement et 1’optimisation des différentes méthodes de synthese
afin d’optimiser leurs propriétés pour les applications envisagées. Dans la plupart des cas les
parametres gouvernant leurs propriétés d’intérét sont leur taille et géométric externe. En
catalyse, I’amélioration de 1’activité catalytique des matériaux utilisés nécessite d’augmenter
la proportion d’atomes situés en surface et ainsi le nombre de sites actifs pour les réactions
catalytiques. Ceci rend impérativement nécessaire de pouvoir synthétiser des systemes de
petite taille en tant que phase active, ce qui incite évidemment a les produire sous forme de

nanoparticules’’. Un autre point concernant la cristallographie de surface des nanoparticules
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doit étre pris en considération et plus particulierement la proportion des différentes facettes
de surface exposees : I’activité catalytique d’une nanoparticule dépend de la densité des
atomes situés en surface (différente pour des plans cristallographiques non équivalents) mais
¢galement du type d’atome (dans le cas des nanoparticules bimétalliques ou d’oxyde).

Ainsi pour obtenir I’ensemble des caractéristiques gouvernant [’utilisation des
nanoparticules, une étude compléte de leurs propriétés structurales, morphologiques et
chimique est nécessaire et ceci, a 1I’échelle du nanometre. Pour cela, il faut généralement
combiner plusieurs techniques de caractérisation, chacune présentant une sélectivité donnee a
I’un de ce type d’information. Dans ce cadre, I’utilisation de la tomographie électronique
s’avere indispensable, car seule technique permettant de résoudre en 3D les caractéristiques
de taille, morphologie et structure interne. Des informations additionnelles telles que le type
et la proportion des facettes exposées sont également accessibles avec cette technique dans le
cas des nanoparticules cristallisées. Précisons juste que dans le cas de nanoparticules
cristallisées, une approche tomographique basée sur un mode d’imagerie incohérent (comme
le mode STEM-HAADF) est le plus adapté pour réduire les artefacts de reconstruction
généreés par la présence du contraste de diffraction dans les images TEM traditionnelles.

Dans la suite de ce chapitre, les résultats obtenus a partir de 1’étude des deux systemes
choisis (nanoparticules de CeO, de différentes morphologies et nanoparticules de Pt

individuelles et organisées dans des super-réseaux) seront successivement présentés.
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4.2 Etude des nanoparticules de cerine (CeO2)

Caracteéristiques générales des nanoparticules de CeO,

Connu aussi sous le nom de «ceria » I’oxyde de cérium est un matériau isolant. A
1’état pur ou sous forme de dopant il trouve de nombreuses applications dans le domaine de la
catalyse hétérogene, plus particulierement dans le stockage de I’oxygéne et la production de
I’hydrogéne a partir du méthanol.®

Le composé CeO, étudié dans ce travail sous forme de nanoparticules est
géneralement cristallisé et présente une structure cristalline cubique de parameétre de maille a
= 0.54 nm. Sa structure peut étre décrite par une alternance de couches de type ABAB
(Figure 4.1), la couche A constituée uniquement d’atomes de Ce, la couche B d’atomes d’O.
L’oxyde de cérium posséde une trés bonne stabilité thermique, propriété qui est exploitée
dans le processus sélectif de formation des différentes morphologies.

Comme le nombre d’atomes de surface est directement responsable de I’activité
catalytique caractéristique de chaque nanoparticule, il est indispensable de pouvoir
synthétiser des nanoparticules de grande surface spécifique exposant des facettes de forte
réactivité. Par ailleurs pour étre susceptible d’étre utilisée comme phase active en catalyse
hétérogene, les nanoparticules doivent répondre a des criteres de stabilité géométrique et
énergétique et doivent donc se présenter sous des formes d’équilibre. Rappelons que pour ce
composé il existe trois types de facettes cristallographiques de surface qui peuvent étre
obtenues sous différentes proportions selon la morphologie visée; les plans
cristallographiques correspondants sont présentés Figure 4.1. Du point de vue énergétique les
calculs ab-initio réalisés sur ce type de structure'® ont montré que les plans {111} possédent
I’énergie de surface la plus faible suivis des plans {100} et enfin {110}.

Pour prendre en compte ces différents éléments, nos collaborateurs de I’ICMCB ont
développé une nouvelle méthode de synthése qui permet d’obtenir sélectivement une seule
des morphologies possibles, en fonction de ’application visée;™ elle sera décrite dans la

suite.
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Réactivité {111} < {001} < {011}

. cerium J oxygene

Figure 4.1 : Distribution des atomes de cérium et oxygéne pour les trois types de plans qui peuvent étre
présents en surface des nanoparticules de CeO,, dans le cas des trois types de morphologies étudiés. Leur
degreé de réactivité est egalement illustré.

Méthodes de synthése des nanoparticules de CeO,

Parmi les différentes méthodes de synthese connues dans la littérature, la plus simple
est basée sur la co-précipitation homogéne d’un précurseur de cérium dans un milieu basique
a pH et température controlés.?® '’ Cependant, cette méthode nécessite des temps de synthése
tres longs et fait appel a des recuits. Une autre méthode régulierement utilisée est la synthéese

hydrothermale®":

qui permet de synthétiser une gamme trés variée de morphologies:
cubiques®, cube-octaédriques,?® sous forme de batonnets,® triangulaires®* mais également
des nanotubes de CeO,” avec des tailles de I’ordre de quelques nanométres. De la méme
maniere que la précédente, cette méthode présente I’inconvénient d’une durée de synthése
tres longue (plus de 24 h par synthese).

Pour résoudre cet inconvénient mais aussi pour permettre un meilleur contréle de la
morphologie finale, I’équipe de I’'ICMCB a développé une methode alternative : la synthese
hydrothermale assistée par chauffage micro-ondes. Plus particuliérement, cette méthode
utilise du nitrate de cérium en milieu basique a pH élevé dans une enceinte micro-ondes.
Grace a son mode de chauffage pouvant induire des fortes augmentations de température
dans des zones localisées ainsi qu’a la possibilité de mettre I’enceinte sous pression et a la
possibilité d’utiliser plusieurs solvants, différentes morphologies peuvent étre obtenues avec
des temps de synthese qui n’excédent pas I’heure. Les caractéristiques détaillées de cette
méthode peuvent étre retrouvés dans le travail de thése de Cédric Martin Feral.'® Cette

méthode a eté reportée dans la littérature pour la synthése des matériaux a tres hautes surfaces
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spécifiques,”® mais n’a pas vraiment été employée jusqu'a présent pour I’obtention des
matériaux & morphologie contrdlée.?” Dans le cadre de notre collaboration cette méthode a été
utilisée. En ajustant correctement les parameétres de synthése (pression, température, temps de
chauffage, pH de la solution) des objets de tailles et de morphologies uniformes ont été
obtenus. En particulier les morphologies de types cubique, pyramidale et batonnet, qui sont

illustrées dans la Figure 4.2 ont fait I’objet de notre étude par tomographie.

Figure 4.2: Les trois morphologies de CeO, obtenues en utilisant la méthode de synthése
hydrothermale assistée par chauffage micro-ondes: a) cube ; b) losange ; ¢) batonnet.

Pour chacune de ces morphologies une analyse précise de leurs caractéristiques est
nécessaire pour pouvoir exploiter leurs propriétés spécifiques dans des applications. Cela
permettra le cas échéant d’exalter 'une de ces propriétés en faisant un retour sur les
parameétres de synthese. Il est évident que, s’agissant d’objets de morphologies 3D, ces
informations sont pertinentes uniquement si elles sont résolues dans les trois dimensions, ceci
pour éviter I’effet de superposition inhérent a l’analyse d’une simple projection. Par
exemple :

- Concernant les nanoparticules de morphologie cubique, il est important de déterminer si
cette méthode de synthése permet d’obtenir des cubes parfaits ou plutdt des parallélépipédes,
ou encore de résoudre la présence des troncatures aux sommets du cube.

- Dans le cas de nanoparticules présentant une forme de losange dans une image TEM, il
est crucial de pouvoir résoudre leurs morphologies exactes, a savoir s’il s’agit de bipyramides
ou de tétraédres, les facettes exposées en surface n’étant pas les mémes.

- Finalement, en ce qui concerne la derniére morphologie pour laquelle la forme 2D des

nanoparticules dans une projection est de type batonnet, son analyse détaillée est encore
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indispensable, sachant que celle-ci est relativement complexe et a fait I’objet de trés peu
d’études jusqu'a présent.

Pour obtenir ’ensemble de ces caractéristiques couplées a des informations
structurales, nous avons réalisé sur ces trois morphologies des observations a haute résolution
(en mode TEM ou STEM) combinées a des études tomographiques par STEM-HAADF. Du
point de vue de la préparation des échantillons pour les observations TEM, les nanoparticules
sous forme de poudre ont été déposées sur une grille TEM classique de cuivre recouverte
d’une fine membrane de carbone. Comme les échantillons sont préparés par des voies
chimiques et afin d’éviter la contamination de la zone analysée en mode STEM, les grilles
ont été nettoyées par un plasma réalisé a partir d’un mélange d’argon et d’hydrogene, ce qui a

permit d’éliminer la plupart des résidus organiques.

4.2.1 Nanoparticules de CeO, de forme cubique

Précisons tout d’abord que ce type de morphologie a été précédemment étudié par
tomographie en champ sombre annulaire & grand angle (HAADF) par le groupe de Midgley®
de I’Université de Cambridge. En s’intéressant a la morphologie des nanoparticules de CeO,
préparées par voie hydrothermale simple, ils ont montré que ces particules présentent une
morphologie cubique définie par des facettes principales de type {200} et des facettes
minoritaires de type {111}. Leur proportion relative peut étre calculée en sachant que la
profondeur des troncatures aux coins est d’environ 6.7 pour une taille moyenne de particule
de 10 nm.

Dans le cadre de notre travail, notre premiére étude a également concerné ce type de
morphologie qui est la plus simple des trois étudiées. La différence majeure par rapport a
I’é¢tude du groupe de Midgley concerne la méthode de synthése que nous avons employé
(synthése hydrothermale assistée par chauffage micro-ondes) conduisant a des tailles

caractéristiques de quelques dizaines de nanometres.

4.2.1.1 Etude a haute résolution en mode HRTEM.

La Figure 4.3 présente une image a haute résolution enregistrée en mode TEM sur une
nanoparticule typique de CeO, de morphologie cubique initialement orientée pour que le
faisceau électronique la traverse le long d’un axe de type [100]. En analysant I’image et la
transformée de Fourier correspondante, la structure cristallographique cubique est confirmée,

avec un parametre de maille similaire a celui du volume. L’information la plus intéressante
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obtenue par cette analyse concerne la présence des troncatures aux arrétes du cube qui définit
la nanoparticule. En effet, ’analyse de I’image au niveau du coin supérieur gauche de la
nanoparticule révele que celle-ci est tronquée par un plan faisant un angle de 45° avec les
plans de type [100]. Sachant qu’il s’agit d’une information intégrée sur toute 1’épaisseur de la
particule, nous pouvons juste avancer a ce stade une hypothese selon laquelle des plans
cristallographiques de type {110} seraient présents en tant que facettes minoritaires en

surface, en plus de ceux de type {100} constituant les facettes majoritaires.
, | ;

Figure 4.3 : Image HR-TEM et transformée de Fourier correspondante, pour une nanoparticule typique
de CeO, de morphologie cubique. Ces images révélent la structure cristalline cubique, ainsi que la
présence de troncatures aux arrétes du cube, correspondant probablement & des facettes de type {110}.

4.2.1.2. Etude a haute résolution en mode STEM (HR-STEM)

Pour confirmer et compléter les informations obtenues précédemment par HRTEM sur ce
type de morphologie, le méme type d’étude a été réalisé mais en mode STEM avec
acquisition en champ sombre annulaire a grand angle (HAADF). Dans ce mode incohérent,
I’intensité dans 1’image est proportionnelle au nombre atomique moyen et a 1’épaisseur ; par
conséquent, le contraste des images HAADF est bien plus facilement interprétable que celui
des images HRTEM. Une image STEM-HAADF d’une nanoparticule typique de
morphologie cubique, aprés orientation convenable par rapport au faisceau électronique, est
présentée dans la Figure 4.4a. En analysant I’ensemble de I’image ou un profil tracé a travers
la particule le long d’un axe de symétrie (correspondant a la zone délimitée en vert sur
I’image), nous constatons que la nanoparticule est monocristalline cubique, avec une distance
interatomique de 0.28 nm. D’autre part, le fait que 1’intensité moyennée sur quelques pixels
de I'image HAADF est constante a I’intérieur de la particule et présente des variations
abruptes et symétriques aux bords de celle-ci indique que les facettes cristallographiques de

surface sont bien orientées le long de la direction du faisceau incident. Cette information
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combinée avec le contraste de haute résolution illustre sans la moindre ambiguité que les
facettes exposées en surface sont de type {100}. Finalement, nous pouvons constater qu’aux
coins de la particule I’intensité moyenne HAADF est aussi constante jusqu’aux bords qui font
45° avec les plans de type {100}. Ceci nous permet d’attribuer ces troncatures aux plans

cristallographiques de type {110}, qui jouent donc le role des facettes minoritaires.

Figure 4.4 : a) Image a haute résolution enregistrée en mode STEM-HAADF sur une nanoparticule de
CeO, de morphologie cubique, orientée perpendiculairement au faisceau électronique, illustrant la
structure cristallographique cubique. b) Profil d’intensité correspondant a la zone délimitée par le trait
vert dans la figure précédente ; la variation de I’intensité aux bords de la particule montre que les deux
facettes externes de la particule sont paralléles au faisceau électronique incident. ¢) Image agrandie d’une
nanoparticule au niveau de I’un de ses coins mettant en évidence les troncatures.

4.2.1.3 Etude par tomographie STEM de la morphologique 3D

Les résultats obtenus a partir des analyses 2D a haute résolution en modes TEM et
STEM ont réveélé les informations relative a 1’appartenance cristallographique des facettes de
surface de la nanoparticule, mais également la présence des troncatures aux arrétes de la
particule et le type de plans correspondant. Cependant, la morphologie 3D réelle de la
nanoparticule n’a pas été déterminée, ce qui fait qui ne permet pas d’affirmer s’il s’agit d’un
cube ou d’un parallélépipéde. Pour obtenir cette information, nous avons utilisé la
tomographie STEM. Précisons ici que cette étude nous permettra également de tester la
pertinence de D’approche tomographique STEM-HAADF (importance des artefacts de
reconstruction, effet de la zone aveugle sur la reconstruction etc), sachant que ce mode sera
ensuite appliqué a I’étude des particules de morphologie plus complexe. Rappelons que le
mode STEM en tomographie permet de bénéficier généralement d’une meilleure résolution,
de s’affranchir du contraste de diffraction et d’enregistrer simultanément deux series de tilt
champ clair / champ sombre. La Figure 4.5 présente a titre illustratif, pour les mémes angles
de tilt, quelques images extraites des séries BF et HAADF obtenues a la fin du processus

d’acquisition (d’une durée totale d’environ 2h).
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Figure 4.5: Images typiques BF et HAADF correspondantes, extraites des deux séries d’images
enregistrées simultanément en mode STEM sur une nanoparticule de CeO, supposée présenter une
morphologie cubique. La plage angulaire couverte est de £ 65° avec un incrément de 3° en mode saxton.
Les petits points contrastés dans les deux images correspondent aux billes d’or de taille 2nm utilisées pour
aligner les deux séries de tilt.

Les deux séries de tilt sont corrélées spatialement et contiennent des informations qui
peuvent étre complémentaires. Plus particulierement, comme expliqué dans le chapitre II, la
série champ clair (BF) contient une information plutot liée aux frontiéres délimitant 1’objet ;
on I’appelle « série sensible a la forme » et les images sont caractérisées par un rapport signal
sur bruit (SNR) relativement grand. En revanche, la série champ sombre annulaire a grand
angle (HAADF) est une série dont les intensités des images individuelles sont reliées au
numeéro atomique moyen ; cette fois-ci il s’agit d’une série « sensible & la masse », dans
laquelle le rapport signal sur bruit (SNR) est parfois faible, surtout si 1’objet d’intérét est
composé d’éléments légers. Pour aligner les deux séries d’images, on fait plutot appel a celle
de rapport signal sur bruit (SNR) élevé (ici la série BF). Les paramétres d’alignement obtenus
ainsi sont ensuite appliqués a la deuxieéme série (ici la HAADF). Une fois les séries d’images
alignées, elles donnent lieu par calcul a deux reconstructions corrélées spatialement, la
premiére (HAADF) sensible a la variation du numéro atomique moyen a I’intérieur de 1’objet
et la deuxieme (BF) contenant des informations relatives aux contours de 1’objet.

Pour le calcul des volumes, un algorithme de type ART a été utilisé avec 15 itérations. Des
sections correspondantes BF / HAADF, extraites a la méme profondeur des deux
reconstructions, sont représentées dans la Figure 4.6. Leur simple visualisation permet
d’obtenir une premiére information sur la forme externe des nanoparticules, en particulier
leur morphologie globale qui est, en premiere approximation, cubique. Cependant, en
analysant plus attentivement les sections individuelles, la présence des troncatures aux arrétes

de la particule peut étre qualitativement observée. Une meilleure visualisation 3D de
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I’ensemble de la particule (forme externe et troncatures) devient possible une fois sa

modélisation déduite par segmentation des données

Section BF

10 nm

a) b)
Figure 4.6: a) Sections typiques correspondantes de deux reconstructions BF (sensible a la forme) et
HAADF (sensible & la masse). b) Deux vues différentes de la modélisation 3D de la nanoparticule obtenue
a partir des volumes reconstruits en utilisant une méthode de segmentation basée sur la sélection des
voxels en fonction de leur niveau de gris.

Une analyse plus détaillée du volume a été réalisée pour obtenir des informations
précises sur les caractéristiques géométriques des sommets et des arrétes, en particulier pour
déterminer 1’origine des troncatures de la nanoparticule aux sommets (induisant la présence
des facettes de surface de type {111}), a savoir si leur origine réside dans le fait que les
arrétes sont tronqués, ou sont reliées a des conditions de croissances particulieres. Ce
parameétre est bien sur important car dans les deux cas, la proportion relative en surface des
plans {111} ne sera pas la méme. Sachant que dans les sections individuelles le rapport signal
sur bruit (SNR) n’est pas suffisamment important pour résoudre des petits détails
morphologiques, nous avons proposé d’utiliser pour 1’analyse, des projections calculées a
partir de la reconstruction. Il est évident que ces projections doivent concerner uniguement
les parties de ’objet dans lesquelles les sections successives sont relativement identiques
telles que les deux parties illustrées en traits bleus dans la Figure 4.7. Deux projections
orthogonales calculées en intégrant a chaque fois uniquement la partie centrale de la particule
(zones « bleues ») sont représentées dans la Figure 4.7. On note que dans la direction du
faisceau électronique (z) les informations morphologiques sont moins bien résolues en raison
de la présence de la zone aveugle dans la reconstruction. Une analyse quantitative de la
variation de I’intensité dans ces sections « moyennes » devient ensuite possible, surtout dans
le cas de la reconstruction HAADF pour laquelle I’intensité des images en raison de son
unique dépendance a I’épaisseur, doit étre constante. Les contours de 1’objet délimités par les
pixels correspondants aux forts gradients d’intensité ont alors été comparés a une forme

géométrique «type » : le cube tronqué aux arrétes. Le bon accord entre les deux contours
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confirme les résultats précedents : la particule est de type cubique de facettes majoritaires
{100}, avec des arrétes tronquées et des sommets faiblement tronqués (induits par les

troncatures aux arrétes) ; les facettes minoritaires sont donc essentiellement de type {110}.

Projectioncalculée XZ | - 0 re  4.7:  Comparaison entre la forme

géométrique d’un cube tronqué aux arréts (a
gauche) et deux projections orthogonales
calculées a partir du volume reconstruit en
considérant uniquement les parties centrales de
la particule (a droite, correspondant en réalité a
des sections XZ et XY « moyennées» sur des
zones identiques de la particule). En bleu sont
illustrées les zones délimitant I’ensemble des
sections XZ et YZ utilisées pour calculer les
projections. z est la direction du faisceau
électronique incident.

________

Projection calculée XY

En utilisant ces sections centrales « moyennes », nous avons pu déterminer des
valeurs exactes pour les dimensions de la particule dans les trois directions, Ly, Ly et L, : 20,
21 et 22 nm. Comme ces valeurs sont légérement différentes, nous pouvons considérer que la
forme globale de la particule correspond plutét a un parallélépipéde, information confirmée
par I’analyse des spectres de rayons X.'® Finalement, en ce qui concerne la présence des
troncatures aux arrétes, nous avons pu déterminer leurs profondeurs en analysant la section
moyenne centrale XY pour laquelle le signal est le mieux résolu. Nous avons ainsi déterminé
une valeur de profondeur de 2.5 nm, ce qui représente environ 10% de la taille de la particule.
La procédure de calcul correspondante ainsi que la démarche qui nous a permis de montrer
que la présence des troncatures aux coins du cube est induite par 1’existence des troncatures
aux arrétes, sont présentées dans 1’annexe du manuscrit.

Pour conclure, les résultats obtenus par tomographie électronique en mode STEM
combinées a des études par microscopie a haute résolution nous ont permis de résoudre dans
les moindres détails la morphologie et la cristallographie de surface des nanoparticules de
CeO, cubiques préparées par une méthode de synthése hydrothermale assistée par un
chauffage micro-ondes. Plus particulierement, il s’agit d’une morphologie plut6t
parallélépipédique dont la surface est composée de facettes principales de type {100} avec
des facettes mineures de type {110} et {111} correspondant respectivement aux arrétes et aux

coins tronqués.
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4.2.2. Nanoparticules de CeO, de type losange

La deuxiéme morphologie étudiée pour les nanoparticules de CeO, obtenues en
utilisant la synthése hydrothermale assistée par chauffage micro-ondes est celle
correspondante a des nanoparticules qui présentent généralement une forme de losange dans
une simple image TEM (voir Figure 4.2b). Le protocole de synthése utilisé pour obtenir cette
morphologie est décrit en détail dans la thése Cedric Martin Feral, réalisée a I’'ICMCB.

Pour cette morphologie quelques études tomographiques ont été également reportées
dans la littérature. Il s’agit en particulier des travaux réalisées dans le groupe de Mobus®® dont
le but premier était de résoudre cette morphologie qui s’est avérée étre de type octaédrique.
Dans un deuxiéme temps, il a utilisé ce nano-objet pour réaliser une étude comparative entre
différents modes de travail possibles en tomographie (BF-TEM, ADF-STEM et EFTEM a
seul fenétre) afin d’illustrer leurs atouts et inconvénients. Une morphologie tout a fait
similaire a également été trouvée par I’équipe de Midgley®® a partir d’une étude par
tomographie en mode STEM-HAADF effectuée sur des nanoparticules de CeO, dopées au
zirconium.

Dans le cadre de notre étude, I’objectif concernant les nanoparticules de CeO,
présentant une forme de losange dans une image classique TEM a été de résoudre ce type de
morphologie a 3D, sachant que nos nanoparticules ont été préparées par une méthode de
synthése différente. Plus particuliérement, il s’agit de pouvoir déterminer entre deux formes
géométriques externes, bipyramide et tétraédre, laquelle correspond a la morphologie des
nanoparticules, sachant que pour les deux types de formes, les facettes de surface ne sont pas
du tout les mémes. Un deuxiéme but de cette étude est de résoudre la présence d’éventuelles
facettes de surface minoritaires, ce qui revient plus précisément a identifier la géométrie des
arrétes et des sommets de ces nanoparticules. Afin d’obtenir ces informations, plusieurs
études par tomographie STEM ont été réalisées sur des nanoparticules typiques appartenant a
cette classe morphologique. Comme précédemment, les résultats obtenus par tomographie ont
été analysés avec ceux obtenus par microscopie a haute résolution, mode nous fournissant

plutdt des informations de nature cristallographique.

4.2.2.1 Etude morphologique par tomographie STEM-HAADF

L’¢étude tomographique présentée ici a éte réalisée sur un ensemble de nanoparticules
de CeO, presentant toutes une taille d’environ 50 nm et une forme de losange dans une image

TEM classique. La Figure 4.8 présente des images typiques appartenant aux deux séries de
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projections enregistrées simultanément en champ clair (BF) et champ sombre annulaire
(ADF) en mode STEM.

Figure 4.8: Séquence d’images BF et ADF (correspondants aux mémes angles de tilt) illustrant
I’enregistrement simultané des deux séries de tilt. La plage angulaire couverte dans ’acquisition a été de
+ 65° avec un incrément angulaire de 3° en mode Saxton. Les points contrastés dans les images
appartenant aux deux séries STEM sont des billes d’or de taille 2 nm déposées sur la membrane qui
supporte les nanoparticules et utilisées ensuite dans la procédure d’alignement des séries d’images.

Les nanoparticules présentes dans cette image semblent différentes a la premiere vue,
mais ceci depend évidemment de leur orientation par rapport a la direction d’observation. En
analysant les images de la série de tilt les unes apres les autres, des informations qualitatives
peuvent étre déduites de maniére individuelle sur les particules, mais sont insuffisantes pour
permettre leurs caractérisations compléte.

En revanche, I’analyse de la reconstruction tomographique section par section dans
différentes orientations montre sans ambiglité que les quatre particules sont en fait des
bipyramides. A titre illustratif, trois sections typiques extraites de la reconstruction BF sont
représentées dans la Figure 4.9. D’autre part, la modélisation 3D de ’ensemble, obtenue par
segmentation des données et illustrée dans la Figure 4.9b, permet une meilleure visualisation
de la morphologie bipyramidale pour les quatre nanoparticules. Une fois la modélisation de
I’ensemble obtenue et les particules identifiées, nous avons pu les isoler et procéder a leur
analyse individuelle. Cette démarche est particulierement intéressante et peut étre mise en
place uniquement si 1’on a a notre disposition le volume reconstruit de I’ensemble, car sur des

images TEM individuelles les nanoparticules présentent généralement différents orientations,
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ce qui complique leur analyse simultanée. Ainsi, en analysant individuellement chaque
particule, nous avons réussi a identifier systématiquement 8 facettes de surface de type {111}
et un plan basal de type {100}. Un autre paramétre qui a pu étre calculé en analysant
quantitativement les sous-volumes correspondants aux quatre nanoparticules concerne 1’angle
entre les facettes de surface et le plan basal. En suivant la procédure décrite dans les annexes
du manuscrit, nous avons déterminé une valeur de 55° pour cet angle, en accord avec la
valeur théorique de 1’angle entre deux plans (111) et (100) pour une structure parfaite ainsi
qu’avec celles déja reportées dans la littérature pour le méme systéme.” Finalement, un
dernier élément de comparaison entre nos particules et une bipyramide parfaite est apporté
dans la Figure 4.9c dans laquelle les arrétes de la figure géomeétrique « type » - la bipyramide
- sont directement superposees a la modélisation d’une nanoparticule. Nous constatons une
superposition parfaite, ce qui apporte une derniére preuve de 1’association morphologique
entre nos nanoparticules de CeO, et des bipyramides parfaites, du point de vue de la forme

globale.

Géométrie des sommets et des sommets de la bipyramide

Afin de déterminer le type et la proportion des facettes minoritaires, une analyse détaillée de
la reconstruction est indispensable, pour pouvoir résoudre la géométrie de la nanoparticule au
niveau des arrétes et des sommets de la bipyramide a laquelle elle a été associée. La
démarche correspondante est illustrée dans la Figure 4.10. Tout d’abord, on oriente
spatialement le sous-volume correspondant a la particule choisie pour que le plan basal soit
perpendiculaire a la direction d’observation. Ensuite, on projette ce sous-volume dans cette
direction pour obtenir une vue de la particule dans laquelle les contours doivent correspondre
au plan basal de la bipyramide (de type {100}, donc de symétrie carrée, comme illustrée dans
la Figure 4.10a. Finalement, en passant éventuellement par une étape supplémentaire de
détermination exacte des contours (correspondant aux zones de forts gradients d’intensité),
une analyse locale des caractéristiques du plan basal peut étre réalisée. Plus particuliérement,
nous avons constaté que deux coins de la particule sont tronqués et les deux autres plut6t

arrondies, observation vérifiée également sur les trois autres particules.
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Particule 1

e, (100)
Particule 2 &

Particule 3

Figure 4.9 :a) Sections extraites a différentes profondeurs et orientations du volume reconstruit obtenu a
partir de la série de tilt enregistrée en mode STEM-BF. b) Représentation 3D de quatre nanoparticules,
obtenues a partir du volume reconstruit en utilisant une procédure de segmentation des données basée
sur la sélection des voxels en fonction de leur niveau de gris. ¢) Répartition des 8 facettes de type {111} sur
la surface d’une nanoparticule. Pour obtenir cette représentation, les arrétes d’une bipyramide parfaite
ont été superposées a la modélisation de la quatriéme particule, aprés que celle-ci ait été convenablement
orientée. La position du plan basal et ’angle entre celui-Ci et une facette de surface sont aussi présentés a
titre illustratif.

De la méme maniére, en orientant le sous-volume correspondant a la nanoparticule
pour que la direction d’observation soit perpendiculaire a I’axe reliant les deux sommets de la
bipyramide, on est dans une orientation qui nous permet d’analyser cette fois-Ci les
caractéristiques géométriques de deux sommets (a titre illustratif, voir la Figure 4.10b). Ainsi,
nous avons constaté que les sommets des bipyramides sont systématiquement plutét arrondis
que tronqués. Ceci est en accord avec I’énergie de surface plus élevée des plans {100} que la

présence des troncatures droites induirait aux sommets.
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Projection calculée Contour de la projection calculée Section dans levolume  Contour de la projection calculéee

b)

Figure 4.10: a) Projection calculée a partir du sous-volume de la particule et les contours
correspondants ; initialement, ce sous-volume a été orienté pour que la direction de projection soit
perpendiculaire au plan basal (100) de la particule. b) Section extraite de ce sous-volume parallélement a
I’axe qui relie les deux sommets de la bipyramide, et le contour de la nanoparticule déduite de cette
section.

4.2.1.2. Etude a haute résolution en mode TEM (HRTEM)

Pour Vérifier la nature cristallographiques des facettes de surface, en particulier leur
appartenance a la famille de plans {l111}, une série d’analyses par microscopie a haute
résolution HRTEM a été réalisée. La Figure 4.11b présente une image TEM typique d’une
nanoparticule de CeO, appartenant a la morphologie considérée (losange a 2D, bipyramidale
a 3D). Cette nanoparticule a été orientée pour qu’elle présente un contour externe de forme
assimilable & un carré, ce qui revient a mettre le plan basal (situé entre les deux bipyramides
qui compose la nanoparticule) en position perpendiculaire a la direction du faisceau
électronique. En analysant I’image de haute résolution enregistrée sur le coin de la particule
(Figure 4.11a) et sa transformée de Fourier (dont I’indexation est présentée dans 1’insert),
nous pouvons constater que ce plan est de type 100. Etant donné la valeur de 1’angle entre ce
plan basal et les facettes de surface déduites par tomographie (environ 55°), ceci nous permet
d’associer les facettes de surface a des plans cristallographiques de type {111}. De plus, ces
images HRTEM nous ont permis de confirmer la morphologie au voisinage des coins
observée précédemment : en analysant la géométrie des deux coins voisins (Figure 4.11c),

nous pouvons observer que I’un des deux est tronqué et le deuxiéme arrondi.
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Figure 4.11 :a) Image HRTEM acquise sur ’un de coins de la bipyramide, une fois que celle-ci a été
orientée pour que le plan basal séparant les deux pyramides soit perpendiculaire a la direction
d’observation, et la transformée de Fourier correspondante. b) Image TEM de I’ensemble de la méme
nanoparticule, avec la méme orientation. c¢) Représentations agrandies de ’image précédente, illustrant
les géométries des deux coins successifs.

Pour résumer cette partie dédiée a 1’étude des nanoparticules de CeO, de morphologie
2D de type losange, I’apport de la tomographie électronique en mode STEM, combinée a des
analyses en haute résolution, a été déterminant. Cette analyse nous a permis de déterminer de
maniere précise les caractéristiques morphologiques et cristallographiques de surface pour
des particules préparées par une méthode de synthése originale. Il s’agit des nanoparticules de
type bipyramidal, dont la surface est composée de 8 facettes de type {111}, les deux
pyramides étant séparées par un plan basal de type {100}. Finalement, nous avons observé
I’existence de deux coins tronqués (ce qui induit une petite contribution a la surface totale des
facettes de type {110}), les deux autres coins et les sommets étant plut6t arrondis.

De maniére générale, ces informations concernant la forme globale et la géométrie
exacte des coins est cruciale pour le choix des paramétres de synthése et 1’obtention des
nanoparticules avec des caractéristiques données, en raison d’une contribution différente des

facettes de surface de différents types a I’activité catalytique.

4.2.3 Nanoparticules de CeO, de type batonnet

La troisieme morphologie obtenue en utilisant la synthése hydrothermale assistée par
chauffage micro-ondes est celle correspondant aux nanoparticules qui présentent dans une
image TEM une forme de batonnet (voir la Figure 4.2c). 1l est important de préciser qu’il
s’agit d’une morphologie difficilement accessible avec cette méthode de synthése ; pour

I’obtenir, un ajustement trés précis de certains parametres de synthese (en particulier la
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température et la durée) a du étre réalisée. Ainsi, pour une température de synthése comprise
entre 100 et 150° et un temps de chauffage entre 15 et 45 minutes, la morphologie de type
batonnet est apparemment obtenue. Les observations TEM classiques de contrble de la
synthese réalisées par J. Majimel et C. Martin-Feral ont déja suggéré qu’il s’agit d’une
morphologie complexe qui serait en plus dépendante de la taille des nanoparticules.” Il
n’existe pas de travaux publiés dans la littérature dédiés a 1’étude morphologique et
structurale compléte de cette forme de nanoparticules de CeO,. C’est ce qui a fait 1’objet de
notre travail que nous allons maintenant présenter dans cette partie du manuscrit.

Dans un premier temps, nous nous sommes intéressés a la détermination de leurs
caractéristiques morphologiques en utilisant la tomographie électronique dans ses différents
modes. Ensuite, les résultats obtenus ont été complétés par d’autres types d’analyse. Il s’agit
essenticllement d’études structurales réalisées en mode haute résolution et d’études
chimiques réalisées par spectroscopie de pertes d’énergie et par imagerie filtrée.

La Figure 4.12 illustre les différentes morphologies possibles pour la forme de type
batonnet en fonction de la taille des nanoparticules de CeO,. Si on considére uniquement les
morphologies majoritairement présentes, une séparation de nanoparticules en deux familles
est possible : la famille des batonnets de taille inférieure a 15 nm dont la morphologie
présente des sommets (terminaisons) arrondis (petits batonnets) et la famille des batonnets de
taille supérieure a 20 nm avec des sommets (terminaisons) plutét droits (grands batonnets). A
I’exception de ces deux familles, nous avons observé dans une proportion insignifiante la

présence de batonnets de taille tres grande constitués par assemblage de plusieurs batonnets

plus petits.

a) b C)
Figure 4.12.: Les différentes morphologies pour les nanoparticules de CeO, de forme batonnet, obtenues
par synthése hydrothermale assistée par chauffage micro-ondes avec un choix adéquat des paramétres de
synthése: a) petit batonnet avec sommets arrondis; b) grand batonnet avec sommets droits ; c) trés grand
batonnet formé par I’assemblage de plusieurs petits batonnets.
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4.2.3.1 Etudes par tomographie de la morphologie des batonnets

L’obtention de deux types de morphologies distinctes pour les mémes conditions de
syntheése renforce 1'intérét associé a la détermination précise de leurs caractéristiques.
Comme il s’agit de nano-objets fortement structurés en 3D, 1’analyse pas tomographie
électronique est indispensable et ceci de maniére individuelle sur des échantillons typiques
appartenant a chacune des deux familles. Concernant le choix du mode de travail en
tomographie, sachant qu’il s’agit d’échantillons homogenes, la sélectivité chimique de la
tomographie EFTEM n’est pas indispensable et nous avons choisi entre les modes TEM et
STEM (BF et HAADF). Ainsi, dans le cas des petits batonnets qui ont I’air d’étre moins bien
cristallisés que les grands, notre choix s’est porté¢ sur la tomographie TEM, plus simple et
facile a mettre en ceuvre, tandis que pour les grands batonnets nous avons opté pour la
tomographie STEM. Comme expliqué dans le chapitre introductif, I’utilisation de la
tomographie TEM s’est avérée dans beaucoup de situations suffisamment pertinentes pour
résoudre la forme externe des nanoparticules, malgré la présence du contraste parasite de
diffraction dans les images TEM de la série de tilt.

Morphologie des petits batonnets (taille inférieure a 15 nm)

Pour résoudre les caractéristiques 3D d’un bétonnet de petite taille, une étude par
tomographie TEM a été réalisée sur une nanoparticule typique de cette morphologie. La
Figure 4.13 présente a titre illustratif différentes images TEM extraites de la sérié de tilt, dans
lesquelles la morphologie typique d’un batonnet avec des sommets arrondis est chaque fois
visible. Pour limiter I’importance des artefacts de reconstruction, nous avons choisi une

nanoparticule pour laquelle I’axe du batonnet est orienté le long de I’axe de tilt.

Figure 4.13 : Images TEM typiques correspondants aux différents angles d’inclinaison, extraites de la
série de tilt enregistrée en mode champ clair TEM. La plage angulaire couverte est de + 70°, avec un
incrément angulaire de 2° en mode saxton. Les tiches noires dans les images sont des billes d’or(Au) de
taille 5 nm, déposées sur la membrane pour étre utilisées comme points de référence dans la procédure
d’alignement des images. Le trait rouge sur la premiére image indique la direction de I’axe de tilt.
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La Figure 4.14 illustre deux sections longitudinales et transversales typiques extraites
du volume calculé en appliquant I’algorithme de reconstruction a la série d’images TEM. En
analysant visuellement les sections longitudinales, nous constatons que le batonnet présente
des sommets arrondis mais de courbures plutdt différentes ainsi que la présence de
nombreuses irrégularités sur sa surface. D’autre part, 1’analyse des sections transverses
montre que le batonnet présente une structure composée de six faces irrégulieres avec des
arrétes de morphologie arrondie entre les faces. Finalement, I’analyse de la reconstruction
section par section révele une autre caractéristique inattendue pour les nanoparticules : il
s’agit a I’intérieur de celles ci de la présence d’un réseau poreux de forme particulicre. Ces
différentes caractéristiques seront discutées dans la suite du manuscrit.

Pour une meilleure visualisation de 1’ensemble du batonnet en 3D, la représentation
surfacique de sa modélisation obtenue par segmentation est présentée dans la Figure 4.14b, ce

qui permet aussi de mieux mettre en évidence la forme irréguliere de sa surface.

n‘»‘.’

a) b)
Figure 4.14: a) Deux sections longitudinales et transversales typiques extraites a différentes profondeurs
du volume reconstruit, illustrant la morphologie sous forme de batonnet de la particule avec un sommet
particulierement arrondi. L’axe z correspond a la direction du faisceau électronique incident. b)
Représentation surfacique de la modélisation 3D, qui permet une meilleure visualisation de I’ensemble
du batonnet et illustre les irrégularités morphologiques présentes sur sa surface.

Morphologie des batonnets de taille intermédiaire (entre 15 et 20 nm)

Dans le but d’obtenir un maximum d’informations sur la morphologie de ces
nanoparticules et essayer de comprendre leur croissance, un batonnet de taille intermédiaire
(entre 15 et 20 nm) a été également étudié par tomographie en champ claire. La proportion de

ces batonnets dans I’échantillon est faible, les deux populations essentielles ayant les
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caractéristiques présentés ci-dessus (batonnets de petite taille et sommets arrondis ou
batonnet de grande taille et sommets droites). La Figure 4.15a presente a titre exemple
quelques images TEM extraites a différents angles d’inclinaison de la série de tilt enregistrée
en considérant les mémes parameétres d’acquisition que pour 1’échantillon précédent.
L’analyse du volume calculé a dévoilé une morphologie et structure différente de celle
du batonnet de taille plus petite étudié précédemment. En analysant les sections
longitudinales extraites a différents profondeurs (Figure 4.15b), nous constatons que la
nanoparticule a toujours une forme de batonnet, mais ses terminaisons sont plutot droites. De
plus, cette analyse nous permet d’observer que le réseau poreux, toujours présent a I’intérieur
de la nanoparticule, est mieux organisé ; il s’agit d’un réseau de pores cylindriques orientés
en moyenne le long de 1’axe du batonnet. Une troisiéme caractéristique morphologique est
déduite en visualisant le batonnet en section transverse : la forme externe de ce type de
batonnet en section transverse est grossierement pentagonale ; cependant les facettes sont pas
du tout bien définie et cette morphologie n’est pas la méme sur toute la longueur du batonnet.
Ces trois caractéristiques morphologiques (concernant la forme des sommets, la morphologie
en section transverse et la porosité) seront discutées plus loin, avec celles des autres
batonnets. Finalement, le fait de calculer et visualiser la modélisation 3D (illustrée dans la
Figure 4.15c) nous fournit une vue globale de la forme externe de la particule, ainsi que de la

densité des irrégularités morphologiques présentes sur sa surface.

Morphologie des batonnets de grande taille (supérieure a 20 nm)

Une derniére étude tomographique a été réalisée sur un échantillon typique de la
famille des batonnets de grande taille. Leurs particularités essentielles déduites par
observation TEM classique sont la forme droite de leurs terminaisons et leur bonne
cristallinité. C’est I'une de raisons pour lesquelles 1’étude 3D a été réalisée par tomographie
STEM, mode qui permet l’acquisition simultanément de deux séries d’images, BF et
HAADF. Dans la Figure 4.16a nous présentons a titre illustratif quelques images BF et
HAADF correspondantes (acquises simultanément) extraites d’une série de tilt. Concernant
les conditions d’acquisition, la zone avec le batonnet au centre a été balayée en mode STEM
par une sonde de taille 0.95 nm et ceci pour des angles de tilt compris dans la plage £ 65° en

utilisant un incrément angulaire de 3° en mode saxton.
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Figure 4.15: a) Trois images TEM typiques (a différents angles d’inclinaison de I’échantillon)
appartenant a la série de tilt enregistrée en mode champ clair. L’intervalle angulaire couvert est de + 70°
avec un incrément de 2° en mode saxton. Les cercles noirs représentent les billes d’or de taille 5 nm qui
ont été utilisées dans la procédure d’alignement fin de la sérié de tilt. La ligne rouge schématise la
direction de I’axe de tilt, tandis que les fleches bleues indiquent la présence des résidus de synthése au
voisinage du batonnet. b) Sections longitudinales (XY) et transverses (XZ) typiques par la reconstruction
calculée, extraites a différentes profondeurs. L’axe z correspond a la direction du faisceau incident. c)
Modélisation 3D de la nanoparticule de taille intermédiaire et forme de batonnet.

Comme pour 1’échantillon précédent, I’analyse section par section du volume calculé de la
nanoparticule révéle sa forme générale de type batonnet avec des terminaisons droites (Figure
4.16b). Une autre caractéristique similaire par rapport au batonnet de taille intermédiaire
concerne la présence d’une structure poreuse a I’intéricur de ce batonnet de grande taille. 1l
ne peut en aucun cas s’agir d’un artéfact de reconstruction, sachant que cette structure
poreuse est présente aussi dans la reconstruction HAADF pour laquelle la contribution du
contraste parasite de diffraction est trés faible. Cependant, la différence essentielle par rapport
aux deux autres batonnets concerne la forme de la particule en vue transverse : le contour de
la particule présente une forme grossiérement pentagonale, comme pour le batonnet

intermédiaire, mais bien plus facetté (méme si les facettes n’ont pas la méme longueur).
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Figure 4.16 :
a) Exemple d’images STEM-BF et STEM-HAADF correspondantes (pour les mémes angles d’inclinaison
de I’échantillon) appartenant a la série de tilt enregistrées simultanément sur une nanoparticule de CeO,
sous forme de batonnet de diamétre environ 20 nm. Les points contrastés représentent des billes d’or de
taille entre 2 et 5 nm, déposées sur la membrane supportant les nanoparticules et utilisées comme
référentiels dans I’étape d’alignement des images. Pour diminuer les artefacts de reconstruction, nous
avons choisi un biatonnet orienté le long de ’axe de tilt (indiqué par le trait rouge).
b) Deux sections longitudinales et une section transverse typiques de chacune des reconstructions HAADF
et BF. Nous pouvons observer que les informations contenues dans les sections BF et HAADF
correspondantes sont complémentaires.
¢) Modélisation 3D du batonnet de grande taille choisi pour I’étude par tomographie.
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Bilan et discussion des résultats de nature morphologique

Les résultats obtenus par I’analyse tomographique de trois types de batonnets nous ont
permis d’accéder a des informations trés variées concernant la morphologie de ces
nanoparticules de CeO, : la forme des terminaisons, la présence et les caractéristiques du
réseau poreux a l’intérieur de la nanoparticule ou encore sa forme et sa symétrie en section
transverse. Comme ces caractéristiques semblent étre fortement dépendantes du diamétre des
nanoparticules, une discussion de I’ensemble de ces résultats s’impose, ¢lément par ¢lément.
1. Porosité
L’information la plus difficilement accessible par des techniques de caractérisation autres que
la tomographie concerne la présence de la porosité a I’intérieur des nanoparticules de CeO;
sous forme de batonnet. Encore plus intéressant, nous avons constaté que les caractéristiques
géomeétriques des pores étudiés dépendent du diametre du batonnet. Pour celui de taille
inferieure a 15 nm (avec des terminaisons arrondies) les pores sont généralement sous forme
de plaquettes qui semblent étre paralléles aux facettes externes les plus longues (ils sont
illustrées par les fleches rouges dans les sections transverses correspondantes présentées dans
la partie supérieure de la Figure 4.17a). D’autre part, ces pores semblent étre tous accessibles
par des ouvertures dont I’entrée se trouve aux terminaisons (voir les fleches rouges sur la
section transverse modélisée de la partie inférieure de la Figure 4.17a). Méme si I’étude
quantitative du réseau poreux reste difficile a réaliser vu la taille petite des pores,
I’information essentielle concerne ici 1’accessibilité des pores lamellaires, donc le fait que le
réseau poreux situé¢ a I’intérieur du batonnet est accessible.

Pour le deuxieme type de batonnet (de grande taille) nous avons constaté que le
réseau poreux est différent: les pores sont plutét de forme cylindrique tout en restant
parall¢les a I’axe du batonnet. Ils présentent des diametres variables et ne semblent pas étre
accessibles de I’extérieur (voir la Figure 4.17b).

Une autre observation qui découle de cette analyse de la reconstruction section par
section concerne la présence des zones trés contrastées a certains endroits, illustrées par les
fleches de couleur orange dans la Figure 4.17a en bas. Comme elles apparaissent plutét au
centre de la particule et ne peuvent pas correspondre a des variations de concentrations, elles
sont dues & la présence du contraste parasite de diffraction (en sachant par ailleurs qu’elles
sont présentes dans la reconstruction BF). Il s’agit forcément des zones tres cristallisées
orientées de maniere un peu aléatoire par rapport aux autres cristaux, ce qui induit des
distorsions a I’intérieur du batonnet; ceci pourrait expliquer le fait que celui-ci est trés

distordu au niveau de ces zones contrastées.
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Figure 4.17 : Sections orthogonales et transverses par les volumes reconstruits obtenues par tomographie
TEM-BF et STEM-HAADF / BF illustrant les caractéristiques des réseaux poreux pour les deux types de
nanoparticule sous forme de batonnet:

a) batonnet de petit diameétre ; ici les pores sont sous forme de plaquettes paralléles aux facettes externes
les plus longues (voir les fleches rouges sur les sections transverses). Ces pores sont accessibles par les
ouvertures situées aux terminaisons du batonnet (voir les fleches rouges sur le section longitudinale). La
présence de certaines zones de fort contraste est visible aussi sur les sections longitudinales (fleches
orange). b) batonnet de grand diametre ; ici les pores sont plut6t cylindriques, mais restent paralléles a
I’axe du batonnet ; ce réseau poreux semble plutot inaccessible.

2. Symétrie en section transverse et facettage

Le deuxieme type d’information qui est accessible grice a [I’utilisation de la
tomographie concerne la forme et la symétrie du batonnet en section transverse. En effet,
I’analyse du batonnet perpendiculairement a son axe principale nous permet d’accéder aux
facettes cristallographiques (présentant une structure plus ou moins bien définie) qui sont
bien plus longues que celles définies par les sommets; ce sont donc les facettes qui
contribuent le plus a la surface du batonnet et qui gouvernent donc son activité catalytique.
Comme il a éte illustré a travers les études tomographiques, le batonnet a une forme en
section transverse qui dépend fortement de son diametre. La Figure 4.18 regroupe les

informations obtenues a ce sujet sur les différents batonnets.
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Figure 4.18 : Sections transverses typiques extraites des volumes reconstruits pour trois batonnets de
différent diamétre, illustrant leurs formes et symétries en section transverse.

Dans le cas du batonnet de petite taille, sa forme en section transverse peut étre
décrite par un hexagone irrégulier ; on peut donc considérer qu’il présent un facettage
relativement bien défini, méme si les zones de passage d’une facette a I’autre sont 1égérement
arrondies. Pour le batonnet de diameétre intermédiaire, la forme de sa section transverse n’est
pas la méme sur toute la longueur du batonnet, a certaines endroits elle ressemble a un
hexagone, a d’autres a un pentagone; il s’agirait en fait d’'un mélange des formes
hexagonales et pentagonales. Finalement, pour le batonnet de grande taille, nous observons
plutdt une forme de type pentagonale mais trés arrondie. Autrement dit, plus la taille des
batonnets devient grande, plus la forme hexagonale (correspondant aux petits batonnets)
disparait et moins le facettage est marqué.

Avant de passer a la détermination de leur structure cristallographique, d’autres
analyses complémentaires ont été effectuées sur ces batonnets, dans le but de compléter les
résultats morphologiques obtenus par tomographie et vérifier éventuellement leur validité sur
un nombre plus important d’objets. En effet, on peut se poser la question si des analyses a
deux dimensions, qui sont bien plus simples a mettre en ceuvre, ne sont pas suffisamment
pertinentes pour déterminer la morphologie des nanoparticules de composition homogéne.
Une partie des résultats obtenus est présentée dans les paragraphes suivants et illustre une fois

de plus I'insuffisance des méthodes 2D lorsqu’elles sont appliquées a ce type de nano-objets.
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4.2.3.2 Etudes de la morphologie des batonnets par des méthodes 2D
(EFTEM, HAADF, EELYS)

Pour obtenir des informations sur la morphologie des nano-objets sans faire appel a
des techniques tomographiques, deux modes d’analyse basés sur des approches a deux
dimensions peuvent étre utilisés. Le premier est le mode incohérent STEM-HAADF, en
raison de la dépendance de l’intensité dans ses images de numéro atomique moyen et
¢videmment de [’épaisseur. Le deuxiéme est basé sur I’analyse des cartes d’épaisseur
déduites par imagerie EFTEM. Ce mode d’observation détaillé¢ dans le chapitre II consiste a
comparer une image de pertes nulles avec une image TEM classique non-filtrée en énergie et
fournit un signal 2D qui traduit la variation spatiale de t/2 (ou t est I’épaisseur et 4 le libre
parcours moyen). Evidemment, les résolutions ne sont pas les mémes, pour le mode STEM-
HAADF on peut s’attendre a une résolution atomique, tandis qu’en mode cartes d’épaisseur
la résolution est de ’ordre du nanomeétre. En revanche, pour les deux modes les images
obtenues traduisent une dépendance unique de 1’épaisseur, seulement si les nanoparticules
sont homogenes du point de vue de la composition chimique. Ceci a été vérifié par
spectroscopie EELS ; en comparant le signal chimique extrait a partir du seuil Ms de Cérium
avec I’intensité de 1’image HAADF correspondante Figure 4. 19a, nous avons constaté que
les deux signaux suivent la méme variation a travers le batonnet ; ceci nous incite a croire que

le gradient de composition chimique, s’il y en un, est négligeable a I’intérieur de celui-ci.

Image STEM-HAADF
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Figure 4. 19: Analyse par spectroscopie EELS de la variation de steechiométrie du composé CeO, a
Pintérieur du batonnet. a) Image STEM en mode HAADF, illustrant la ligne sur laquelle des spectres
EELS ont été enregistrés, avec une taille de sonde d’environ 0.13 nm. b) Evolution du nombre d’atomes
de cérium et de ’intensité HAADF (qui doit traduire une variation d’épaisseur) le long de la ligne
considérée. Dans Pinsert : le signal chimique de cérium au seuil Mg extrait d’un spectre EELS typique
apreés la soustraction du fond.
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Les parametres expérimentaux utilisés pour 1’acquisition des spectres EELS en mode
« line profile », des images HAADF et des images filtrées en mode EFTEM sont présentés
dans les annexes du manuscrit.

La Figure 4.20 présente les profils d’intensit¢ le long d’une ligne tracée
perpendiculairement a I’axe du batonnet sur I'image HAADF et sur la carte d’épaisseur. Pour
une nanoparticule de forme externe parfaitement bien définie et orientée horizontalement
avec une facette sur la membrane, les deux profils doivent présenter des évolutions typiques
comme celles indiquées dans les inserts. Par rapport a ces deux profiles idéaux, nos deux
variations d’intensité déduites expérimentalement (HAADF et carte d’épaisseur) sont
cependant assez différents, ce qui fait que leur analyse n’est pas suffisamment concluante
pour cette nanoparticule. Les raisons sont multiples : tout d’abord, en raison de la présence
importante des pores a I’intérieur du batonnet ; ensuite a cause des distorsions présentes le
long du batonnet, qui induisent une rotation autour de 1’axe moyen de sa forme externe en
section transverse, méme si elle a une symétrie bien définie ; finalement, a cause des
irrégularités morphologique présentes en grande nombre sur sa surface. En conclusion, méme
si leurs utilisations peuvent étre privilégiées dans un premier temps nous avons montré ici
que les analyses 2D dans des modes permettant 1’obtention d’informations morphologiques
ne sont pas aussi pertinentes que peut 1’étre la tomographie pour ce type de nano-objet de
structure et morphologie complexes.

Pour résumer les résultats d’ordre morphologique obtenus sur les nanoparticules de
Ce0, de forme batonnet, nous avons constaté que ses caractéristiques en termes de structure
interne et formes externes le long du batonnet et a ses terminaisons dépendent fortement du
diametre du batonnet. En revanche, nous n’avons pas encore abordé la nature
cristallographique de sa surface, information essentielle pour ses propriétés, surtout si elle est

corrélée a des informations morphologiques.

-173 -



CHAPITRE 1V Nanoparticules individuelles ou organisées en réseaux

Carte d'épaisseur Image STEM-HAADF

g Symeétrie
Symeétrie pentagonale

pentagonale

Intensité( Unités arbitraires)
Intensité( Unités arbitraires)

T T T T T T T T T T T v T v T v T o
0 5 10 15 20 25 30 0 5 10 15 20 25 30
Distance { nm) Distance { nm)

Figure 4.20 : Analyse comparative des profils d’intensité le long d’une ligne tracée perpendiculairement a
I’axe du batonnet sur a) une image HAADF b) sur la carte d’épaisseur illustrant la variation de
I’intensité. Dans D’insert : la forme pentagonale externe parfaitement bien définie et orientée avec une
facette horizontalement sur la membrane, les deux profils doivent présenter des évolutions typiques
comme celles indiquée dans les inserts.

4.2.3.3 Etude structurale des batonnets par HRTEM

Il est connu dans la littérature que les nanoparticules de type batonnet présentent des
structures complexes pour lesquelles la mise en place de modeles structuraux est trés difficile.
A ce sujet, de nombreux travaux de plusieurs groupes ont été dédiés a 1’étude des
nanoparticules cuivre® ou d’argent,®* dans le but de proposer un modéle structural plausible
pour cette morphologie. Dans ce contexte, nous nous sommes intéressés a 1’étude structurale
des batonnets de CeO,, par microscopie a haute résolution (HRTEM) et diffraction
électronique en aire sélectionnée (SAED). Il est important de préciser dés maintenant que la
présence des contrastes plutdt irréguliers dans les images champ clair TEM et STEM laisse
présager de la complexité de 1’arrangement structural dans ces batonnets.

Avant de passer a la présentation des résultats, rappelons tout d’abord ceux obtenus
sur des nanoparticules de CeO, de forme similaire par N. Bugayeva et al.** ** qui propose un
modele structural relativement complexe pour interpréter les clichés de diffraction obtenus.

Selon ce modéle, il faut considérer une unité monocristalline unique qui est ensuite répétée en
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3D pour composer le batonnet. Plus précisément, les monocristaux sont disposés avec
différentes orientations par groupe de 10 tout en gardant un axe de type [110] commun. Le
résultat est une forme externe de symétrie pentagonale. La Figure 4.21 illustre le modéle
structural proposé et les clichés de diffraction simulés et expérimentaux obtenus pour un
batonnet de diamétre 20 nm ; précisons cependant que celui-ci n’a pas été obtenu par la

méme méthode de synthése que ceux de notre étude.
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Figure 4.21 : Modeéle structural proposé pour les batonnets de CeO2 dans les travaux de N. Bugayeva
[Mater. Res. Soc., Symp. Proc., 2005, 876 E] : a) Clichés de diffraction expérimental et simulé ; ce dernier
est indexé et a été obtenu a partir du modele structural ci-joint. b) Modele structural correspondant a un
batonnet de CeO2 : il consiste a répéter le long de I’axe du batonnet une cellule élémentaire composée de
10 unités structurales monocristallines, qui sont juxtaposées avec un axe cristallographique commun de
type [110].

Etude des petits batonnets (taille inférieure a 15 nm)

Il s’agit d’un échantillon de la premiére famille de nanoparticules de CeO, caractérisé par un
petit diametre, des terminaisons arrondies et une symétrie transverse hexagonale. La Figure 4.
22 présente la nanoparticule analysée par HRTEM a trois endroits différents (1, milieu et 2)
qui couvrent la totalité du batonnet. Comme les résultats de I’analyse par transformée de
Fourier des trois régions sont tres similaires, nous présentons uniquement 1’étude réalisée sur
la région du milieu. La transformée de Fourier calculée sur la zone délimitée en rouge nous a
permis d’observer que le contraste particulier de ’image provient de la superposition des
structures cristallographiques de trois monocristaux d’orientation différentes. Cependant, ils
présentent tous un axe commun de type <220>, dont la tache correspondante est visible dans
la TF et correspond a 1’axe de croissance du batonnet. Nous avons identifié des plans de type
{111} et {200} avec un axe de zone [110] appartenant au premier cristal, ensuite des plans de
type {111} avec un axe de zone [112] qui définissent le deuxiéme cristal, et finalement des
taches correspondants aux plans de type {200} avec un axe de zone [100] pour le troisiéme

cristal. En analysant le cliché de diffraction enregistré sur la méme particule, les mémes
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informations cristallographiques peuvent étre obtenues, mis a part le fait que les taches
correspondant au plan de type {220} (ou [220] correspond a 1’axe de croissance) sont trés
visibles. Ceci pourrait étre expliqué par une légere désorientation dans 1’arrangement des

unités structurales proposé par Bugayeva, unités qui gardent cependant en moyenne un axe

commun.

FFT objet 2 milieu Diff objet 2 milieu

Figure 4. 22: Analyse HRTEM d’un batonnet de CeO, de petite taille. En haut : vue d’ensemble de la
particule considérée dont I’analyse HRTEM a été effectuée individuellement sur les trois régions. Au
milieu : image a haute résolution de la zone du milieu. En bas : transformée de Fourier calculée sur la
zone délimitée par un carré dans I’image précédente et cliché de diffraction acquis sur la méme zone. Les
taches correspondant & une famille de monocristaux ont été toutes indexées avec la méme couleur.

En conclusion de cette premiére étude en haute résolution, nous pouvons affirmer que
les batonnets de CeO, de diamétres inférieurs a 15 nm sont composés de plusieurs
monocristaux qui présentent probablement tous un axe commune de type [110] qui est I’axe
de croissance du batonnet, comme dans le modéle proposé par Bugayeva. En revanche, la
structure est un peu plus désordonnée cristallographiquement, ce qui pourrait étre expliqué

par une légére désorientation des unités structurales, qui n’ont peut étre pas la méme taille.

Etude des batonnets de taille intermédiaire (15-30 nm)

Comme illustré précédemment par tomographie, mise a part leur taille intermédiaire,
ces batonnets présentent aussi une morphologie intermédiaire entre celle de deux familles de
batonnets majoritaires. De la méme maniére que précédemment, nous allons présenter 1’étude
par haute résolution realisée au milieu du batonnet choisi. La Figure 4. 23 présente 1’image
HRTEM avec sa transformée de Fourier et le cliche de diffraction acquis sur la méme zone.
Comme observé dans cette figure, 1’analyse directe de I’image de haute résolution dans le but

d’identifier le type et I’orientation des plans cristallographiques s’avere ici trés complexe, en
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raison de la superposition d’un trés grand nombre de plans au méme endroit : une analyse par
décomposition de Fourier s’impose. Précisons qu’ici I’ensemble des taches présentes dans la
transformée de Fourier se trouvent également dans le cliché de diffraction. En analysant les
deux spectres de fréquences, nous pouvons identifier la présence de trois familles de
monocristaux d’orientation différente, les mémes que celles déterminées pour 1’échantillon
précédent : des taches correspondant aux plans de type {111} et {200}, avec un axe de zone
[110], des taches associées aux plans {111} avec un axe de zone [112] et des taches
appartenant aux plans {200} orientés avec un axe de zone [100]. Les taches appartenant a la
méme structure cristalline (donc générées pas le méme monocristal) sont représentées avec la
méme couleur dans la transformée de Fourier et dans le cliché de diffraction. De la méme
maniére que pour I’échantillon précédent, la tache correspondant au plan {220}, qui doit étre
commune pour I’ensemble des monocristaux dans le modéle propose par Bugayeva, est faible
dans la TF; cependant, cette fois-ci elle apparait également dans le cliché de diffraction.
Comme précédemment, cette observation pourrait s’expliquer par le fait que les unités

structurales monocristallines qui composent le batonnet seraient en fait plus désorientées que

dans le modele théorique.

FFT milieu : FFT milieu

b) c)

Figure 4. 23: Etude structurale par HRTEM d’un batonnet de taille intermédiaire (entre 15 et 30 nm).

a) Image HRTEM d’une nanoparticule de CeO, sous forme de batonnet. b) Transformée de Fourier
calculée sur ’image précédente, illustrant la présence de différents plans cristallographiques appartenant
aux monocristaux qui composent la nanoparticule. ¢) Cliché de diffraction acquis sur la méme région
dans lequel on retrouve une information similaire & celle contenue dans la TF. Les taches associées & une
méme structure cristallographique (définie par un seul monocristal) sont représentées avec la méme
couleur dans la TF et dans le cliché de diffraction.

Sachant que le contraste des images de haute résolution dépend fortement de la
défocalisation ce qui peut rendre leur interprétation parfois ambigiie, nous avons enregistré
une série d’images de haute résolution en variant systématiquement la défocalisation autour
de la focalisation de Gauss (appelée « série focale »). Leur analyse a confirmé les résultats

obtenus précédemment a partir de 1’analyse de I’image HRTEM unique, notamment la
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présence de trois familles de monocristaux a I’intérieur du grain, qui présentent un axe
commun.

Afin d’obtenir une représentation de la distribution spatiale de chaque famille des
monocristaux, une procédure basée sur la recomposition des images a partir de leurs
transformées de Fourier a été mise en place. L’idée est de recomposer I’image par une
transformée de Fourier inverse. En fonction de la tache choisie dans I’espace de Fourier, nous
pouvons reconstruire uniquement les zones qui contribuent a cette tache particuliere. Dans
notre cas, en choisissant les taches appartenant a une seule famille de monocristaux (orientés
tous de la méme maniére), nous avons obtenu la distribution spatiale de cette famille le long
du batonnet. Les contributions des trois familles différentes ont été superposees avec
différentes couleurs, on retrouve ainsi I’image du batonnet dans son intégralité (voir la Figure
4.24a). En analysant les distributions relatives des différents monocristaux, nous observons
que la structure ainsi obtenue est suffisamment complexe pour étre comparée avec le modele
structural proposé par Bugayeva ou en proposer un nouveau.

Pour conclure 1I’étude structurale du batonnet de taille intermeédiaire, ces résultats nous
ont permis de vérifier que sa structure est similaire a celle du batonnet de petite taille, étant
aussi composee de trois familles de monocristaux différentes qui gardent grossiérement un
axe cristallographique commun correspondant a la direction de croissance du batonnet. La
question essentielle qu’on peut soulever a ce stade de 1’analyse est liée a la distribution de la
porosité dans I’arrangement spatial défini par I’assemblage (relativement irrégulier dans notre
cas) des unités structurales. Pour essayer d’obtenir plus d’informations a ce sujet, des études
par haute résolution ont été réalisées en vue transverse. Les échantillons étudiés sont des
fragments de batonnets obtenus a partir de coupes par ultramicrotomie (aprés avoir insérée la

poudre contenant I’échantillon dans une résine).
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111) e

Axedezone [100]

b)

Etudes structurale des batonnets en vue transverse

Figure 4.24: a) Images filtrées
obtenues par Transformée de
Fourier inverse en considérant
uniquement les taches appartenant a
la  famille de  monocristaux
considérées (pour la séparation des
différentes taches, voir la
transformée de Fourier de la Figure
4. 23. b) Image de I’ensemble du
batonnet obtenue en superposant
avec différentes  couleurs les
différentes images filtrées, chacune
d’entre elles traduisant la
distribution spatiale d’une famille de
monocristaux.

Trois types des monocristaux:
(111)and(200) zone axis [110]
(111)zone axis [112]
(200) zone axis [100]

[220] direction de croissance

Les analyses HRTEM ont été faites sur des fragments des batonnets d’épaisseur

relativement constante (I’épaisseur de la coupe) pour lesquelles la découpe s’est fait

pratiquement perpendiculairement a [’axe du batonnet. Quelques images typiques

enregistrées en mode haute résolution sur des sections transverses ainsi obtenues sont

représentées dans la Figure 4. 25 pour des batonnets de différentes tailles.
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Figure 4. 25 Sections transverses typiques des nanoparticules de CeO, sous forme de batonnet : coupes
obtenues par ultramicrotomie et observées le long de 1’axe longitudinal du batonnet.

En visualisant ces images, hous pouvons constater que méme en section transverse, la
structure des nanoparticules des CeO; sous forme de batonnet est tres complexe. Parmi les six
sections présentées a titre illustratif, nous avons choisi d’exposer ici les analyses par
décomposition de Fourier de deux d’entre elles (nanoparticules annotées 1 et 4 dans la Figure
4. 25 Les résultats de ces analyses sont présentés dans la Figure 4.26 a et b.

L’analyse par transformée de Fourier de I’image haute résolution du batonnet 1 vu en
section transverse montre qu’a I’endroit considéré, un seul monocristal est présent. Pour ce
cristal nous avons identifié les taches {111} et {200} correspondant a un axe de zone de type
[110] (Figure 4.26a). Ceci est en accord avec les résultats antérieurs qui ont montré que tous
les cristaux de I’intérieur du batonnet possedent un axe de type [110] orienté le long de la
direction de croissance du batonnet. Pour la deuxiéme section transverse analysée (Figure
4.26b), I’analyse de la transformée de Fourier nous a permis d’identifier des tiches de type
{111} et {200}, mais qui appartiennent cette fois-ci a deux monocristaux différents. En
choisissant sélectivement les deux taches sur la transformée de Fourier, des images
recomposées ont été calculées par transformée de Fourier inverse et montrent la distribution
des deux familles de monocristaux dans la section transverse du batonnet. En superposant les
deux images filtrées, nous retrouvons la section transverse dans son ensemble avec les deux

contributions.
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Inverse FFT

asque sur FFT de I'HRTEM uesur FFT de 'HRTEM

Representation couleur

Inverse FFT1

Inverse FFT1

Inverse FFT 1 = Invé.rse FET 2

b)
Figure 4.26: Analyse de Fourier des images de haute résolution obtenues sur les batonnets de CeO, en vue
transverse pour deux diamétres différents: 12 nm (en a) et 20 nm (en b). Pour chaque image, la
transformée de Fourier a été calculée, ce qui nous a permis de sélectionner différentes familles de taches.
En revenant dans ’espace direct, nous obtenons la distribution spatiale (aux artefacts de calcul pres) des
grains correspondants aux taches sélectionnées. Le petit batonnet semble étre composé d’un seul
monacristal, tandis que pour le grand batonnet deux familles de monocristaux ont été mises en évidence.

Deux informations essentielles peuvent encore étre déduites a partir de ces images de
haute résolution en vue transverse. Tout d’abord, la présence d’éventuelles modifications
structurales locales a I’intérieur d’un méme grain monocristallin, en termes de variation du
parameétre de maille ou d’orientation des plans cristallographiques ; ceci nécessite de passer
par un calcul d’images de phase a partir des images de haute résolution (méthode proposée
par Hytch et al.).** Ensuite, le fait de voir les batonnets en vue transverse & haute résolution

rend possible la visualisation de la présence des marches atomiques sur la surface du
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batonnet, surtout aux endroits ou les facettes cristallographiques sont bien définies et
d’identifier leurs caractéristiques. Les deux types d’études sont aujourd’hui encore en cours,
sachant qu’elles nécessitent d’enregistrer quelques images plus spécifiques, dédiées a
I’extraction de ces informations.

Les résultats de I’analyse structurale des batonnets en vue transverse présentés ci-
dessus confirment ceux obtenus précédemment par I’analyse en vue longitudinale : les grains
monocristallins qui composent le batonnet sont orientés avec un axe cristallographique de
type <110> le long de son axe longitudinal (qui est la direction de croissance). Cependant, il
a été encore une fois difficile de déterminer la maniére dont les différents monocristaux
s’assemblent ou d’établir une corrélation directe entre le nombre de ces domaines cohérents
et le diamétre du batonnet. En conséquence, uniquement avec ces informations il est difficile
de construire un modeéle structural pour les batonnets de CeO, que ce soit a partir du modele
idéal proposé par Bugayeva ou en créant un nouveau modele. Pour déterminer de maniere
précise la structure complexe de ces batonnets, une analyse plus approfondie est nécessaire

qui devra faire 1’objet d’une étude spécifique.

4.2.4. Conclusions de I’étude des nanoparticules de CeO,

Les études présentées dans ce sous-chapitre nous ont permis d’illustrer I’apport de la
tomographie électronique a 1’étude de nano-objets de différentes morphologies par rapport
aux techniques d’observations 2D. Appliquée de maniére traditionnelle (en TEM classique)
ou dans des modes permettant de réduire la présence des contrastes parasites dans la
reconstruction (mode STEM-HAADF), elle permet de résoudre les caractéristiques
morphologiques des nano-objets et est indispensable pour ceux qui présentent une forme
externe 3D complexe ainsi qu’une structure interne (sous la forme par exemple d’une
porosité interne). Finalement, ces études ont montré combien il peut étre utile de combiner
des techniques complémentaires telles que la tomographie électronique (« spatialement »
sélective) et la microscopie a haute résolution (sensible a la structure) pour extraire un
maximum d’informations sur les nano-objets et nanostructures 3D.

Concernant les résultats obtenus, les techniques tomographiques combinées a la haute
résolution nous ont permis de résoudre une grande partie des caractéristiques des
nanoparticules de CeO, qui gouvernent leur utilisation dans des applications. Trois formes
differentes ont été étudiées, toutes obtenues par la méthode de synthése hydrothermale

assistée par un chauffage micro-ondes. Il s’agissait de nanoparticules présentant en imagerie
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TEM classique des formes de type carrée, losange et batonnet. Pour les deux premieres
formes les caractéristiqgues morphologiques et structurales ont été parfaitement résolues. Les
particules de forme 2D carrée se sont avérées étre des parallélépipédes avec des arrétes
tronqués (dont la profondeur a été calculée) ; ces troncatures introduisent des facettes
cristallographiques minoritaires en surface qui peuvent jouer un role dans le comportement
catalytique de la nanoparticule. D’autre part, pour les nanoparticules de CeO, associées a des
losanges, nos etudes ont mis en evidence que leurs formes externe sont de type bipyramidal
avec des facettes majoritaires de type {111}. Elles présentent deux troncatures aux sommets
qui créent des petites facettes de type {110}, le reste des coins et sommets étant plutét
arrondis.

Finalement, pour les nanoparticules sous forme de batonnet, nous avons obtenu dans
cette étude quelques informations cruciales pour la compréhension de leurs propriétés et
I’amélioration de leur méthode de syntheése. Nous pouvons affirmer qu’ils sont formés par
I’assemblage de trois (voir quatre) familles de monocristaux qui sont orientées généralement
avec un axe de type <110> le long de I’axe longitudinal du batonnet. Concernant la
morphologie, celle-ci dépend fortement du diametre du béatonnet: ses terminaisons sont
arrondies pour les faibles diamétres et droites pour les grands ; ensuite les particules sont
facettées essentiellement pour les petites tailles pour lesquelles une forme d’hexagone
irrégulier a été observée en section transverse. Finalement, une information cruciale obtenue
par tomographie, de fort intérét pour les propriétés catalytiques des batonnets de CeO,
concerne la mise en évidence d’une porosité interne dont les caractéristiques (en termes de

forme, taille de pores et d’accessibilité) dépendent du diamétre du batonnet.
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4.3 Etude des nanoparticules de Pt organisées en super-réseaux

Contexte de I’étude

Le deuxieme systeme a base de nanoparticules dont I’étude par tomographie est
présentée dans ce chapitre concerne les nanoparticules métalliques de Platine organisées en
super-réseau. Sous forme individuelle ou organisées en réseau, ces nanoparticules présentent
un grand intérét dans différents domaines d’applications, en raison de leurs propriétés
optiques** magnétiques™ et catalytiques™® particuliéres. Parmi les différentes applications
potentielles, nous pouvons mentionner leur utilisation courante comme phase active en
catalyse hétérogéne. A 1’origine de leurs propriétés particulieres se trouve ’effet de la
réduction en taille, qui avec les méthodes de synthése disponibles aujourd’hui peut étre de
I’ordre de quelques nanométres. En effet, il est bien connu que les propriétés structurales,
magnétiques, et catalytiques des nanoparticules métalliques varient avec la dimension du
cristal. D’autre part, I’activité catalytique de ce type de nanoparticule dépend fortement de sa
forme externe et de sa morphologie.*® En particulier pour les nanoparticules cristallines,
I’existence de différents types de forme externe est induite par le type de facettage ou encore
par la présence des facettes minoritaires situées aux coins et aux arréts de la forme globale
définie par les facettes majoritaires.

L’agencement des nanoparticules en super-réseaux constitue une autre source
d’applications potentielles basées cette fois-ci sur les propriétés induites par 1’effet
d’arrangement collectif. Plus précisément, 1’une de voies les plus prometteuses a explorer
pour le développement de nouveaux dispositifs optiques concerne la synthese des
nanostructures a base de nanocristaux situés dans des réseaux 3D organisés. L’organisation
de ces entités nanométriques en super-réseaux nécessite une distribution en taille trés étroite
ainsi qu’une morphologie unique. Leur contrdle précis est donc indispensable pour
promouvoir leur organisation a trés longue distance, surtout qu’il a été observé récemment
que la morphologie externe de ces particules déterminait le type de réseau dans lequel elles
s’organisent.

Dans ce cadre, le but de ce sous-chapitre est de présenter une étude complete de ce
type de super-réseau, tout d’abord du point de vue de 1’entité nanométrique individuelle (sa
structure et sa morphologie) puis du point de vue de 1’organisation a longue distance dans le
super-réseau (longueur caractéristique de 1’ordre, présence des défauts etc ;). L originalité de

I’analyse que nous proposons consiste dans la mise en place d’une approche multi-échelle de
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ce nanostructures : tout d’abord a 1’échelle de I’atome (a travers les analyses structurales par
haute résolution), ensuite a I’échelle du nanométre (concernant cette fois-ci la détermination
de la géométrie externe de la particule) et finalement a 1’échelle de la dizaine des nanomeétres
(par la détermination des caractéristiques définissant 1’organisation spatiale des
nanoparticules). Du point de vue fondamental, une autre particularité forte de cette étude
concerne la détermination précise de la morphologie d’une nanoparticule de quelques
nanometres, ce qui représente un exploit en soi ; d’autre part, on est a une taille a laquelle la
comparaison directe avec des études de simulation par dynamique moléculaire est tout a fait
possible, ce qui pourrait servir a confirmer la pertinence des résultats obtenus.

Il est evident que pour déterminer la morphologie exacte de ces nanoparticules les
informations correspondantes doivent étre résolues a 3D a une échelle subnanométrique ;
d’autre part, I’étude de leur organisation spatiale en super-réseaux nécessite aussi que
I’information concernant leurs positions soit résolue dans la troisiéme dimension. Dans ce
contexte, la technique la plus approprié est évidemment la tomographie électronique
appliquée dans ses différents modes, en fonction de I’information qu’on souhaite extraire.
Plus particulierement, pour la mettre en ceuvre avec une résolution subnanométrique et sur
des objets cristallisés de composition homogéne, le mode STEM avec I’acquisition HAADF
semble le plus adapté. Des nombreuses études dans la littérature présentent les résultats
obtenues en combinant le mode STEM avec une approche tomographique pour déterminer la
morphologie et la structure de nanoparticules. Précisons qu’il s’agit de nanoparticules dont la
taille dépasse généralement une dizaine de nanometres. Ainsi, nous pouvons mentionner les
études réalisées sur des nanoparticules de magnétite, d’or,*® *' de palladium® ou encore sur
des nanoparticules bimétalliques isolées comme le FePd*® ou le CoPt,“’ ou supportées & un
support comme c’est le cas des nanoparticules de CdSe*' déposées sur des nanotubes de
carbone. Concernant I’étude structurale et morphologique des nanoparticules de Pt, le seul
travail publié dans la littérature qui en fait référence est celui de Cervera et al.** ; ils se sont
intéressés plus particulierement & des nanoparticules individuelles de Pt et PtCr de taille
comprise entre 5 et 20 nm déposées sur un support de carbone. Une analyse par tomographie
STEM a montré que leur forme externe correspondait a celle d’un cube-octaédre tronque.
Plus particuliérement, ils ont réussi a travers cette ¢étude d’identifier les plans
cristallographiques de type {100} et {111} ; concernant I’identification des plans {110}

caractéristiques d’une telle morphologie, il subsiste cependant certaines ambiguités.
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L’¢étude que nous avons réalisée sur les nanoparticules de Pt de taille 5 nm organisées
en super-réseau est détaillée dans la suite de ce chapitre, en commengant par 1’analyse de la
morphologie individuelle des nanoparticules et ensuite leur organisation spatiale a 3D. Les
deux types d’informations seront analysés conjointement, dans le but d’établir une corrélation
entre la morphologie de la particule et son orientation spatiale dans le super-réseau
correspondant. Précisons que les super-réseaux ont été synthétisés dans le laboratoire LMMN
(par Arnaud Demortiere et Christophe Petit) ; les simulations par dynamique moléculaire, la
modélisation atomique de la particule et 1’analyse quantitative de 1’ordre & longue distance

ont été realisées par Hervé Bulou de I’'TPCMS.

4.3.1. Etude par tomographiec STEM de la morphologie d’une

nanoparticule de Pt

Par rapport aux études réalisées précédemment par Cervera et al., nous nous
intéressons a des nanoparticules de Pt de taille plus petite qui sont synthétisées par voie
chimique®®. Concernant la méthode de synthése, elle permet d’obtenir des nanoparticules de
morphologie bien définie et avec une distribution en taille trés étroite.** Comme la taille n’est
pas la méme et la méthode de synthése est différente, une différence de forme externe
pourrait apparaitre par rapport a la géométrie de cube octaédre tronqué trouvée par Cervera.

Du point de vue expérimental, le mode STEM est le moyen le plus adapté pour
pouvoir résoudre les caractéristiques morphologiques des nanoparticules de faible taille (5
nm) qui sont de plus cristallisées et mono-éléments. Rappelons que, le logiciel d’acquisition
que nous avons utilisé permet I’enregistrement simultané de deux séries de tilt BF et HAADF
corrélées spatialement. Afin de résoudre les caractéristiques des facettes minoritaires
I’acquisition a été réalisée a un grandissement assez important (environ 2MX en mode
STEM). D’autre part, pour éviter I’effet de superposition entre les couches de particules
successives (qui induit une dégradation de la résolution dans la reconstruction), nous avons
considérée dans cette partie dédiée a 1’étude mono-particule qu’un fragment de super-réseau
composé de quelques nanoparticules sous la forme d’une monocouche. La Figure 4.27a
illustre quelques images typiques extraites des deux séries de tilt BF et HAADF enregistrées
simultanément en mode STEM. En visualisant ces images, il est évident que des informations
morphologiques sur ce type de nano-objet sont trés difficiles a extraire a partir des
observations 2D ; la mise en place d’une approche tomographie se justifie donc amplement.

Précisons ici que I’étape d’alignement des images a été¢ mise en place sur la série BF (qui
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présente un meilleur rapport signal sur bruit(SNR)) en utilisant la fonction de corrélation
croisée et ensuite une procédure d’alignement fin qui fait appel a des points de référence
choisis sur I’image. Pour le choix de ces derniers, nous avons considéré les centres de toutes
les particules présentes. Une fois la série BF alignée, les paramétres d’alignement obtenus ont

été appliqués a la série HAADF.

HAADF Transversal Section

LN

10 nm

Figure 4.27: a) Images typiques BF et HAADF extraites de deux séries de tilt enregistrées simultanément
en mode STEM, pour les angles de tilt 0°, 40° et 60°. b) Sections orthogonales par les volumes
reconstruits BF et HAADF ; celles définies comme « longitudinales » sont extraites parallélement au plan
défini par la monocouche, tandis que les sections « transverses » dans une plan perpendiculaire (elles
contiennent la direction du faisceau électronique incident a 0° tilt). Les sections BF et HAADF
correspondantes ont été extraites a la méme profondeur, elles sont donc corrélées spatialement.

A partir de ces séries alignées, deux volumes BF (sensible a la forme) et HAADF
(sensible a la masse), corrélés spatialement, ont été calculés en utilisant des algorithmes
itératifs de type ART. Deux sections orthogonales extraites par chacun de ces volumes (a la
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méme profondeur pour les deux) sont présentées sur la Figure 4.27b. En analysant les
sections transverses (qui contiennent la direction du rayonnement électronique incident a
I’angle de tilt 0°), nous constatons tout d’abord que les artefacts de reconstruction ayant a
I’origine 1’échantillonnage discret de la plage angulaire (les « artefacts en étoile ») sont
négligeables. Cependant, comme la plage angulaire n’a pas été couverte entierement (entre
65° et -65°), un faible allongement des particules dans la direction du faisceau électronique
incident est visible. Pour quantifier cette distorsion, un factor d’¢longation de 1.1 a été
calculé en utilisant la relation donnée dans le premier chapitre.

L’étape suivante concerne I’analyse des reconstructions obtenues, réalisée afin
d’extraire des informations précises sur la géométrie exacte des nanoparticules. Une question
qui apparait a ce stade concerne le choix de la reconstruction qui sera utilisée pour 1’analyse.
Précisons que, dans le cas des échantillons homogenes en composition et de forme convexe,
I’utilisation de la tomographie STEM-BF s’avére suffisamment pertinente pour résoudre leur
géométrie externe, méme si celui-ci n’est pas un mode incohérent. Le critére qui nous avons
utilisé pour choisir entre les deux reconstructions a été de comparer la definition des contours
d’une particule (qui sont trés semblables en valeur moyenne dans les deux volumes, voir la
Figure 4.28b et choisir celle dans laquelle ils sont mieux définies. Cette approche est illustrée
dans la Figure 4.28c et consiste a comparer deux profils d’intensité tracés a travers une
particule sur deux sections correspondantes, BF et HAADF. Ceci nous a permis d’observer
que les frontiéres de la particule sont mieux définies (plus abruptes) dans les sections

extraites de la reconstruction BF, et par conséquent c’est celle-ci que nous allons utiliser dans

la suite pour I’exploitation quantitative.
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Figure 4.28: a) Deux sections longitudinales correspondantes, extraites a la méme profondeur des deux
volumes reconstruits. b) Les contours des nanoparticules dans ces deux sections représentés avec des
couleurs différentes (en rouge le section BF, en vert le section HAADF), illustrant leur forte ressemblance.
c) Profiles d’intensités correspondant a la ligne rouge tracée sur les images BF et HAADF, du centre
d’une particule vers ’extérieur.
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Une remarque générale qu’on peut faire a ce stade concerne un autre avantage de
I’utilisation d’une approche tomographique, mis a part le fait que 1’information d’intérét est
résolue a 3D. 1l s’agit du bénéfice apporté par la redondance d’information (liée au fait qu’on
a a notre disposition une série d’images) dans un volume reconstruit par rapport a une image
unique. Plus particulierement, méme si pour extraire 1’information de la reconstruction on
procéde a une analyse 2D (en regardant le volume selon une orientation donnée), le rapport
signal sur bruit (SNR) dans la projection « calculée » est fortement amélioré par rapport & une
image 2D unique, grace justement a la redondance d’information évoquée ci-dessus. Cette
amélioration du rapport signal sur bruit (SNR) est clairement illustrée sur la Figure 4.29 ou
les profils d’intensité tracés a travers une particule sur une projection initiale et sur la
projection « calculée » équivalente ont été représentés.

Projections de la serie de tilt BF

® Projection calculée

® Projectioninitiale -~
200 - [} 1]
. r
. ;
150 | r S ” *
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. ' 4
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Projections calculées
a) b)

Figure 4.29: lllustration de ’amélioration du rapport signal sur bruit dans les projections calculées du
volume reconstruit par rapport aux images expérimentales, grice a la redondance d’information
apportée par Dutilisation des plusieurs images pour reconstruire le volume. a) Comparaison entre des
projections expérimentales extraites de la série de tilt pour différents angles d’inclinaison (0°, 40° et 60°)
et les projections calculées équivalentes obtenues en projetant le volume reconstruit dans les mémes
directions. b) Profiles d’intensité correspondant aux lignes rouges tracées sur deux projections
équivalentes (expérimentale et calculée) de la représentées sur I’image a), a travers la méme particule ; il
s’agit de la nanoparticule qui sera utilisée dans la suite pour une analyse détaillée de sa morphologie.

Des projections calculées a partir du volume reconstruit pour différentes directions
d’observation font apparaitre des symétries hexagonale et octogonale. Des telles symétries
2D peuvent correspondre a différentes formes géomeétriques 3D. Afin de clarifier ce point,
nous avons considere dans un premier temps la théorie de Wulf pour déterminer la forme
d’équilibre des cristaux. Selon cette théorie, tout cristal caractérisé par une structure cubique

a faces centrées (comme c’est le cas du Pt) présente & 0 K uniquement des plans
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cristallographiques de type {111} et {100} dans sa surface. Ceci conduit a deux formes
externes possibles ; 1’octaédre tronqué et le cube-octaedre. A des températures supérieures,
d’autres facettes minoritaires peuvent apparaitre, essentiellement des facettes {110}, ce qui
conduit & une autre forme géométrique appelée « cube-octaédre tronqué ». Il est important de
préciser ici que I’existence des deux premicres morphologies a été déja mise en évidence
pour différents types des nanoparticules de Pt, en fonction de leur taille et de la méthode de
synthése. D’autre part, des travaux théoriques ont montré que, du point de vue énergétique, la
morphologie la plus probable est celle de 1’octaédre tronqué, grice a la surface plus
importante des plans cristallographiques de type {111}. Afin de déterminer la validité de
cette théorie pour des particules de faible taille, nous avons procédés au recuit a 1500 K
d’une particule de 5 nm, initialement sphérique, pendant 6.2 ns au moyen de la dynamique
moléculaire classique. Nous avons alors observé la formation de faces de type {111} et
{100}. La forme hexagonale des faces de type {111} suggere une forme correspondant a un
octaédre tronqué. Néanmoins il apparait que les faces de type {100} occupent une part
importante de la surface de la particule, suggérant que la forme réelle de la particule se situe
quelque part entre 1’octaédre tronqué et le cube-octaedre.

Figure 4. 30: Illustration du résultat de la simulation par dynamique moléculaire, utilisée pour
déterminer la forme d’équilibre la plus probable d’un cristal de Pt de taille 5 nm. En haut : différents
orientations du systéme initial qui consiste dans une nanoparticule de morphologie sphérique ; en bas :
différents orientations de la nanoparticule de Pt aprés la procédure de relaxations de ses atomes ;
I’apparition d’une facette de type {111} de forme hexagonale est illustrée.

Afin de confronter la forme d’équilibre issue de la théorie a I’expérience, nous avons
détermine la forme expérimentale a partir des reconstructions tomographiques. Pour ce faire
plusieurs nanoparticules appartenant au fragment considéré ont été analysées. Nous

présentons 1’analyse d’une seule de ces nanoparticules (dont le choix est illustré dans la
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Figure 4.31a), en précisant que I’analyse des autres conduit a des résultats similaires en
termes de forme externe typique pour ces nanoparticules. Comme le nombre de formes
d’équilibre possible est limité (il s’agit des trois formes évoquées ci-dessus), la premiére
approche permettant d’extraire les informations souhaitées consiste a comparer la
morphologie de la particule déduite expérimentalement avec le modele géométrique de ces
formes d’équilibre. Deux modes d’analyse peuvent étre utilisés : d’une part en comparant la
représentation surfacique de la particule avec celle correspondant au modéle géométrique
proposé, d’autre part en comparant les projections « calculées » a celles correspondantes aux
formes d’équilibre dans des directions de haute symétrie. La forme d’équilibre théorique la
plus stable énergétiqguement étant une forme proche de I’octaédre tronqué, nous avons
d’abord étudié la compatibilité de cette forme d’équilibre avec la représentation 3D de la
nanoparticule analysée.

La premiere méthode consistant a comparer les représentations surfaciques théorique
et expérimentale, est illustrée dans la Figure 4.31b. Le modele théorique est celui de
I’octaédre tronqué. Concernant la représentation surfacique de la particule, elle a été calculée
a partir de la modélisation 3D extraite du sous-volume correspondant en utilisant une
procédure de segmentation basée sur la classification des voxels en fonction de leur niveau de
gris. L’étape suivante a consisté a faire tourner le modele de surface 3D pour identifier les
axes de haute symétrie. Nous avons identifi¢ deux familles d’axes, I’une selon laquelle la
particule présente une symétrie hexagonale et I’autre plutot octogonale. La comparaison des
vues de la particule le long de ces axes a celles correspondantes de 1’octaédre tronqué indique
une bonne ressemblance entre les deux modeles. De plus, ’angle de 54° utilisée pour passer
d’un type de symétrie a I’autre sur la nanoparticule correspond parfaitement a 1’angle
théorique. Des légéres différences entre les deux représentations surfaciques sont cependant
visibles : en premier, 1’allongement de la particule selon un axe de symétrie hexagonale, ce
qui pourrait étre expliqué par le facteur d’élongation de 1.1 déduit précédemment (en sachant
que cet allongement est bien dans la direction du faisceau électronique a 0° de tilt) ; ensuite,
un arrondissement des coins de la particule est observé. Deux facteurs peuvent étre a I’origine
de cette géométrie : (i) la présence des facettes minoritaires de type {110}, et, (ii) des
artefacts provenant de la segmentation du sous-volume. A ce stade, il est difficile de choisir
entre les deux hypothéses, c’est pour ceci que nous qualifierons cette méthode de

comparaison comme étant plutdt qualitative.
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Figure 4.31: a) Image STEM-BF a 0° d’inclinaison appartenant a la série de tilt, illustrant la
nanoparticule de Pt dont I’étude morphologique est présentée ici. b) Comparaison entre la représentation
surfacique de la particule obtenue par segmentation du sous-volume qui la contient, et le modeéle
théorétique correspondant a une morphologie de type octaedre tronqué. Les deux sont orientées pour
présenter les symétries hexagonale et octogonale le long de la direction d’observation. ¢) Comparaison
entre les projections calculées le long des directions selon lesquelles la particule présente des symétries
particuliéres, et les vues de I’octaédre tronqué dans les mémes directions. La fléeche verte indique la
direction du faisceau incident & 0° de tilt.

Pour valider I’association morphologique précédente, nous avons fait appel a une
deuxiéme méthode d’étude morphologique consistant a comparer les projections calculées de
la nanoparticule selon des directions dans lesquelles elle présente des symétries particulieres,
aux vues équivalentes de ’octaédre tronqué. Cette méthode semble plus adaptée que la
précédente pour les objets dont les frontieres ne sont pas tres bien définies, situation dans

laguelle la procédure de segmentation peut fournir des résultats erronés. Bien sur, cette
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méthode peut étre aussi appliquée en utilisant uniquement les projections initiales (avant de
calculer le volume) ; cependant, nous avons déja montré que le rapport signal sur bruit (SNR)
est meilleur dans les projections calculées par rapport a celle expérimentales. D’autre part, le
fait d’avoir a disposition le volume reconstruit de la particule permet d’obtenir des
projections quelque soit 1’orientation (en particulier selon les axes de symeétrie), opération trés
difficile a mettre en place expérimentalement pour enregistrer 1’ensemble des images 2D
correspondantes.

En utilisant cette deuxiéme approche, une fois un axe de symétrie de la particule
déterminé (par exemple celle hexagonale), I’ensemble du sous-volume est ensuite tournée
vers les autres axes de symetrie en utilisant des angles prédéfinis sur la forme géométrique du
modele ; ensuite les projections correspondantes sont calculées et comparées aux vues de ce
cristal modeéle selon les mémes orientations. Comme illustrée dans la Figure 4.31c, dans notre
cas la ressemblance entre la particule et 1’octa¢dre tronqué est quasi-parfaite, excepté

I’allongement de la particule le long de la direction du faisceau électronique a 0° de tilt.

Création d’un modele atomique pour la nanoparticule de Pt

De maniére indiscutable, 1’identification des facettes composant la surface de la
nanoparticule est évidemment plus facile lorsqu’on dispose de 1’arrangement des atomes dans
la nanoparticule. Ce paragraphe présente une approche originale d’accéder a ces informations
a partir des résultats obtenus par tomographie. Cette approche repose sur les étapes suivantes.

La premiere étape consiste en la détermination du centre de gravite de la
nanoparticule apres que I’ensemble des voxels définissant la nanoparticule ait été extrait par
segmentation du sous-volume correspondant. La deuxiéme étape porte sur la détermination
des axes de haute symétrie.(hexagonale et octogonale) afin de caractériser 1’orientation du
réseau cristallin par rapport a 1’enveloppe externe 3D de la particule. Comme on peut
I’observer a partir de la représentation de I’octaédre tronqué, si la particule est vue selon un
axe de symétrie de type octogonale, les plans perpendiculaires a la direction d’observation
sont de type {100}; un raisonnement similaire peut étre fait pour 1’autre orientation, celle
correspondant a une symétrie hexagonale. La troisieme étape consiste au remplissage de la
particule 3D avec un ensemble d’atomes de Pt répartis sur un réseau cubique a faces centrées
et en choisissant comme origine la position du centre de gravité. Précisons que le modéle de
la particule a été initialement compressé dans la direction du faisceau électronique incident a

0° de tilt, pour le corriger du facteur d’élongation (égal al.1).
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La quatrieme étape consiste a recuire la particule au moyen de la dynamique
moléculaire classique a une temperature de 600K pendant 1,5 ns puis a procéder a une trempe
a OK. L’objectif de cette étape est de permettre aux atomes placés en position hors-équilibre
par la procédure de remplissage de relaxer vers des positions atomiques plus stables. Leur
présence est due certainement aux imprécisions induites par une segmentation du volume
approximative a certains endroits, a cause du manque de contraste. Cette procédure de
relaxation est similaire aux simulations de dynamique moléculaire présentées ci-dessus dans
le cas d’une particule initialement sphérique. Le résultat est une autre modélisation de la
particule, mais au niveau atomique définie cette fois-ci par les positions 3D des atomes qui la
composent, et non par des surfaces comme précédemment (voir la Figure 4.32). Une fois
cette modélisation obtenue, nous avons procédé a I’identification des facettes qui deviennent
plus visibles, comme illustrée sur la figure correspondante. Nous constatons que les plans de
type {111} et {100} sont majoritaires, avec une contribution de surface plus importante pour
les plans de type {111}. Ceci nous permet de valider la morphologie de type octaedre tronqué
par rapport a celle du cube octaédre. Précisons qu’entre ces deux types de facettes, des
facettes supplémentaire de type {110} ont été observées par endroit ; leur présence pourrait
étre bien réelle, mais également due a une détermination approximative de la représentation
surfacique de la particule qui a été déduite par segmentation (généralement, les zones au
niveau des coins et des arrétes se trouvent arrondies a la suite de cette procédure, méme s’ils
sont bien nettes). Cependant, ce qu’on peut conclure ici que, vu la proportion des facettes de
type {111} et {100}, la forme externe de la particule est celle d’un octaédre tronqué pur ou
avec des petites troncatures de type {110}.

Figure 4.32 : Comparaison entre la modélisation surfacique de la nanoparticule de Pt et sa modélisation
atomique ; cette derniére a été obtenue en combinant les résultats de la tomographie en termes de
définition des frontiéres géométriques de la particule, les régles de périodicité du cristal et les simulations
par dynamique moléculaire (pour « réarranger » les atomes en position tres instable énergétiquement).

En conclusion, I’ensemble de résultats obtenues en utilisant ces trois méthodes

d’analyse morphologique montre sans ambigiiité que la forme externe d’une nanoparticule de
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Pt de taille 5 nm appartenant au super-réseau étudié est celle d’un octaédre tronqué pur ou

avec des petites troncatures de type {110}.

4.3.2. Etude 3D de l’ordre a longue distance dans le super-réseau des

nanoparticules de Pt

Cette partie est dédiée a la présentation des résultats obtenus par tomographie
¢lectronique suite a 1’é¢tude de I'ordre a longue distance dans les super-réseaux de
nanoparticules de Pt de morphologie déduite précédemment. Plus précisément, nous nous
sommes intéressé aux différentes caractéristiques qui définissent 1’organisation 3D des
nanoparticules, comme le type de réseau, son paraméetre de maille, une longueur
caractéristique de l’ordre a longue distance ou le type et la densité¢ des défauts. Bien
évidemment, pour que 1’étude soit le plus pertinente possible, les analyses ont été réalisées
sur des vrais fragments 3D extraits du super-réseau, composés cette fois-ci de plusieurs
couches bidimensionnelles de particules. Pour obtenir les parameétres évoqués ci-dessus, nous
avons déterminé uniquement les positions 3D des centres de gravité des particules, en faisant
abstraction de leurs morphologies individuelles. L’étude tomographique ne nécessite pas
donc une résolution inférieure au nanomeétre ; d’autre part, la présence des artefacts de
reconstruction ou du contraste parasite de diffraction dans le volume reconstruit n’a qu’une
faible influence sur la détermination des centres de particules. Pour ces raisons, nous avons
décidé de faire appel cette fois-ci a la tomographie TEM, bien plus facile a mettre en ceuvre
que son mode correspondant STEM. Ainsi, I’acquisition des sériés tomographiques a été
réalisée a des grandissements moyens sur une plage angulaire de +70°.

La Figure 4.33a illustre quelques images extraites de I'une des séries de tilt, pour
différents angles d’inclinaison. Pour calculer les volumes correspondants des fragments de
super-réseau analysés, nous avons utilisé des algorithmes de reconstruction itératifs de type
ART avec un nombre de 15 itérations. Deux sections orthogonales typiques par 1’un de
volumes calculés (correspondant ici a une assemblée de quatre couches) sont présentées dans
la Figure 4.33b. Nous pouvons constater qu’a I’intérieur d’une monocouche, les particules
sont rangées sur un réseau 2D hexagonal. En passant par une procédure de segmentation
basée sur le niveau de gris de voxels, la modélisation de I’ensemble des particules a été
obtenue, comme illustrée dans la Figure 4.33c.

L’étape suivante consisté a déterminer la maniére dans laquelle les différentes

couches sont empilées. Pour ce faire, nous avons considéré un fragment composé d’un grand
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nombre de monocouches (en particulier 11), pour que I’analyse de I’empilement soit
suffisamment pertinente. En analysant les sections extraites du volume au niveau des plans
horizontaux définis par chaque couche individuelle, nous avons constaté que 1’empilement
3D de particules de Pt est de type ABCABC...(voir la Figure 4.34a), ce qui nous permet
d’associer une structure de type cubique a faces centrées (cfc) pour ce super-réseau. Précisons
qu’aucune faute d’empilement n’a ét¢ observée dans le fragment analysé, ce qui semble
surprenant car la présence de ce type de défaut est plutdt typique pour ce type d’organisation ;
ceci répresente.une information cruciale pour I’utilisation de ces super-réseau dans des

applications.

c)

Figure 4.33 : a) Images TEM typiques extraites de ’une des séries de tilt enregistrée sur une assemblée
composée de 4 couches des nanoparticules de Pt. b) Deux sections orthogonales par le volume reconstruit,
extraites parallélement et perpendiculairement au plan horizontal défini par les centres de particules
d’une monocouche. ¢) Modélisation de I’ensemble ; les couches successives représentées dans différentes
couleurs.

En visualisant la modélisation du fragment composé de 11 couches (Figure 4.34b),

nous pouvons aussi constater que 1’extension spatiale des couches dans le fragment analysé
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augmente avec la distance par rapport au support (situé en dessous de la couche représentée
en rouge) dans le cas des premiéres couches. Ceci illustre que le substrat sur lequel les
particules sont déposées n’a aucune influence sur leur arrangement spatial et que celui-Ci
traduit bien un effet d’auto-organisation, une information importante pour la compréhension

du processus de croissance de ces nanostructures.

Analyse de ’ordre par la fonction de distribution des distances entre deux particules (PDF)

Le fait de pouvoir déterminer a partir de la reconstruction tomographique les positions
3D de toutes les nanoparticules appartenant au fragment analysé (en les associant a des
sphéres) nous a permis de mettre en place une analyse Véritablement quantitative de
I’organisation 3D dans le super-réseau. Plus précisément, en utilisant les coordonnées 3D des
centres des particules, nous avons pu calculer une fonction de distribution des distances entre
deux particules (qu’on va appeler dans la suite fonction de distribution de paires). Elle traduit
la distribution des différents types de distances dans un réseau périodique (entre les premiers
voisins, entre les seconds etc.) autour de leurs valeurs moyennes, et est une caractéristique de

I’ordre a longue distance dans des cristaux.
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Figure 4.34 :a) Sections longitudinales par le volume calculé par tomographie pour une assemblée de 11
couches bidimensionnelles de Pt. Ces sections ont été extraites au niveau des plans horizontaux successifs
définis par chaque monocouche individuelle. Celles-ci sont caractérisées par un arrangement 2D
hexagonal des nanoparticules. Nous constatons que I’empilement 3D de ces monocouches est de type cfc,
et aucune faute d’empilement n’est pas présente. ¢) Modélisation du fragment composé de 11 couches 2D
de Pt, chacune étant représentée avec une couleur différente.
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Pour mettre en évidence une éventuelle difféerence de parametre de maille dans le plan
des couches et perpendiculairement a celui-ci, cette fonction a été calculée individuellement,
tout d’abord pour les distances entre deux particules appartenant a la méme monocouche (il
s’agit de la fonction de distribution dans le plan) et ensuite pour les distances entre deux
particules de plans différents (la fonction de distribution hors plan). Les deux fonctions sont

représentees dans la Figure 4.35.
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Figure 4.35: Fonctions de distribution de distances entre des paires de particules calculées pour des
distances : (a) situées dans le méme plan d’une monocouche, (b) reliant deux particules appartenant a des
plans différents. Les symboles de type carré noir correspondent aux données expérimentales ; les traits
bleus traduisent les positions et les intensités des pics de Dirac de la fonction de distribution d’un réseau
parfait défini par une structure cfc légérement distordue (obtenue d’une maille cfc dilatée dans le plan et
comprimée hors-plan).

La bonne définition des pics correspondants aux différents types de voisins dans les
deux fonctions de distribution illustre la présence d’un degré élevé d’ordre et confirme une
fois de plus la bonne organisation 3D de I’ensemble des nanoparticules. Si on analyse plus en
détail les pics de la fonction de distribution, nous constatons que leur intensité diminue, ce
qui pourrait étre expliquée en partie par le fait que la fonction de distribution a été calculée
sur une partie d’un réseau quasi-périodique de taille finie. D’autre part, ces pics s’élargissent
au fur et & mesure qu’on regarde des voisins ¢loignés, ce qui peut étre intégralement attribué
a la diminution de I’ordre avec la distance (autrement dit, au fait que la longueur de
corrélation de position, un paramétre qu’on pourrait définir a partir de cet élargissement, est

finie). En partant du principe de I’existence d’un réseau de type cfc (car la symétrie dans le
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plan est hexagonal est I’empilement hors du plan est de type ABCABCA...), on doit
retrouver 12 premiers voisins, 8 seconds voisins et ainsi de suite. Cependant, en analysant les
distances entre les premiers voisins (données par les maximums des pics correspondants dans
les fonctions de distributions), nous pouvons constater que les six premiers voisins de la
particule centrale ne sont pas a la méme distance que les six plus proches voisins hors du plan
(14.6 nm dans le plan par rapport a 12.9 nm hors du plan). Ceci correspond en fait a une
maille élémentaire de type cfc, mais qui est tetragonalisée (comme celle de la phase L1y, une
dilatation dans le plan et/ou une compression hors du plan). Les valeurs des distances
correspondant aux seconds, troisiemes, quatriémes ... Voisins sont données dans les tableaux
situés dans les inserts des figures. Mises a part les valeurs des distances, toutes les autres
caractéristiques sont celles d’un réseau de type cfc (comme par exemple 1’absence des
seconds voisins dans le plan). De maniere générale, une telle structure est décrite par une
maille a deux parameétres (maille tétragonale). Avec ces deux parametres déduits a partir des
distances premieres voisins dans le plan et hors du plan, nous avons pu construire une
structure cristallographique idéale pour notre fragment analysé, dans laquelle toutes les
particules qui le compose seraient situées a la bonne position. Les deux fonctions de
distribution de paires correspondant a cet arrangement idéal sont représentées dans Figure
4.35 par des traits bleus (pics de Dirac). En comparant aux fonctions de distributions
expérimentales, mis a part 1’élargissement des pics correspondantes, nous constatons un tres
bon accord en ce qui concerne les positions et méme les intensités des pics. Ceci confirme
une fois de plus que 1’organisation 3D des particules dans notre super-réseau peut étre décrite
par une structure de type cfc avec une maille compressée en dehors du plan (autrement dit,
une structure cfc « tétragonalisée ») mais avec une longueur caractéristique de 1’ordre finie.
Une fois le modele structural du super-réseau déterminé, nous pouvons visualiser
notre assemblée de nanoparticules selon ses axes de haute symétrie. A titre illustratif, la
Figure 4.36 présente une vue plane et deux vues transverses de l’arrangement 3D des
nanoparticules, vues qui sont comparées a celles correspondant a un arrangement idéal (défini
a partir de deux parameétres de maille en utilisant les conditions de périodicité dans la
structure tétragonale). Ce qui est intéressant a remarquer ici est que, dans le plan des
monocouches, le degré d’ordre semble étre bien différent lorsqu’on regarde dans deux
directions perpendiculaires (par exemple [-1-12] et [-1-10]. Une hypothese possible pour
expliquer la présence d’une différence d’ordre dans le plan de la monocouche est avancée

dans la suite.
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Corrélation « morphologie individuelle — arrangement 3D»

Comme il a été montré par plusieurs études, la forme externe des nanoparticules est
I’un des facteurs qui gouvernent les caractéristiques du réseau dans lequel elles s’organisent.
A ce sujet, pour établir une corrélation entre ces deux paramétres, il faut tout d’abord
déterminer 1’orientation relative entre des nanoparticules voisines. Avec les données a notre
disposition, il est difficile d’extraire ce type d’information ; en effet, pour la reconstruction de
résolution ¢€levée (dédiée a 1’étude morphologique), les nanoparticules sont rangées dans une
seule monocouche et semblent Iégérement dégroupées ; au contraire, dans les reconstructions

obtenues sur des fragments 3D de particules, la résolution est relativement faible.
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Figure 4.36: Séquences de haut (en haut a gauche) et de profil (en haut a droite et en bas) correspondant
() & ’assemblé de nanoparticules de Pt considérée dans I’étude tomographique et (b) & un super réseau
parfait le long des trois axes cristallographiques.

Cependant, en analysant une section longitudinale extraite d’une telle reconstruction,
nous pouvons extraire des informations qualitatives concernant leur orientation spatiale.
Ainsi, comme illustré dans la Figure 4.37c, dans le plan de la monocouche les nanoparticules

semblent présenter une symétrie octogonale, ce qui correspondrait a une orientation avec
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deux faces de type {100} parallelement au plan horizontal. Concernant leur orientation
relative, ’analyse de la méme section suggere que, dans 1I’une de directions du plan, les
nanoparticules voisines présentent 1'une a 1’autre deux faces de type {100}. Ceci est en
accord avec I’empilement théorique des octaedres tronqués pour la formation des super-
cristaux proposé dans la littérature et correspondant a un encombrement stérique (voir la
Figure 4.37a.%

Ce type d’empilement peut d’ailleurs expliquer les deux observations expérimentales
évoquées ci-dessus. Tout d’abord, le fait que dans le plan les particules voisines présentent
I’une a ’autre des faces {100} uniquement dans une direction (Figure 4.37b, section Xy) peut
expliquer I’existence d’un degré d’ordre différent selon deux axes perpendiculaires. Ensuite,
en considérant cette orientation relative des particules, les faces qui participent a
I’empilement dans le plan sont les faces {111} et {100}, tandis que hors du plan les faces
orientées vers les particules voisines sont plutét les {111} (voir la Figure 4.37b, section yz).

Ceci pourrait expliquer 1’effet de tétragonalisation de la maille élémentaire du réseau cfc.

-

b) c)

Figure 4.37. a) Empilement 2D idéal des octaedres tronqués pour former un réseau de symétrie
hexagonale. b) Sections dans le plan (xy) et hors du plan (yz) par I’empilement 3D idéal des cubes
octaédres tronqués ; uniguement les contours des cubes octaedres sont représentés ici. c) Section
longitudinale extraite du volume reconstruit pour un fragment de super-réseau, illustrant les contours de
plusieurs particules voisines.

Mise en évidence des défauts d’organisation dans le super-réseau

Un dernier type d’information que nous avons pu extraire des reconstructions
tomographiques concerne la présence des défauts au niveau local. Précisons que I’avantage
de cette approche tomographique par rapport aux analyses dans lesquelles on fait appel a des
techniques de diffraction est qu’elle permet une visualisation directe des défauts, dans
I’espace réel. Dans de tels systemes, comme dans les cristaux atomiques, 1’entropie dirige la

densité et le type de défauts d’organisation. Cependant, les effets cinétiques qui se produisent
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pendant la croissance de ces super-réseaux peuvent considérablement augmenter le nombre
de défauts. Plus précisément, dans notre super-réseau de nanoparticules de Pt nous avons
identifié deux types de défauts. Le premier concerne la présence des lacunes individuelles,
comme illustré dans la section longitudinal présenté dans la Figure 4.38a, qui a été extrait de
la reconstruction au niveau du plan horizontal d’une monocouche. Cependant, la présence de
ces défauts localisés ne semble pas perturber 1’organisation a longue distance dans leur
voisinage. Le deuxiéme type de défaut est un defaut axial (voir la Figure 4.38b); a cet
endroit, une brisure de symétrie du cristal apparait généralement, ce qui peut avoir une
influence considérable sur les propriétés de ces super-réseaux qui exploitent les effets

collectifs d’ I’arrangement spatial des nanoparticules.

X
z

Figure 4.38: Deux sections longitudinales extraites de la reconstruction d’un fragment de super-réseau au
niveau de deux monocouches (dans lesquelles les particules sont rangées sur un réseau hexagonal). Les
présences d’une lacune (a gauche) et d’un défaut axial (a droite) sont illustrées.

4.3.4. Conclusions issues de I’étude 3D des super-réseaux de nanoparticules
de Pt

Par rapport aux études présentées précédemment, 1’étude des nanoparticules de Pt
organisées dans des super-réseaux a permis d’illustrer le caractére « multi-échelle » de la
tomographie électronique en tant que technique de caractérisation des nanomatériaux et
nanostructures. Nous avons montré que, appliquée dans ses différents modes, elle permet de
fournir des informations résolues a 3D a partir d’une échelle subnanométrique jusqu’a I’une
de Dl’ordre de la centaine de nanomeétres. Une autre caractéristique des approches
tomographiques basées sur la microscopie TEM qui découle de cette étude est liée a leur

capacité de fournir des informations multiples: d’une part, de nature morphologique
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(lorsqu’elle est appliquée a des nano-objets individuels) et d’autre part, d’origine
cristallographique mais obtenues dans I’espace direct (si I’on étudie 1’organisation de ces
entités nanométriques dans 1’espace).

Concernant les résultats obtenus, la premiére partie de I’étude tomographique dédiée a
I’é¢tude de la morphologie individuelle des nanoparticules a montré qu’elles présentent une
forme proche de I’octaédre tronqué, qui apparemment serait aussi la forme d’équilibre la plus
stable du point de vue énergétique. Plus précisément, la surface de chaque particule est
composée des facettes majoritaires de type {111} et {100}, ainsi que des facettes minoritaires
de type {110}. Nous tenons a préciser que c’est I’'une de premiéres études reportées dans la
littérature permettant de résoudre la morphologie de particules de si petite taille (autour de 5
nm). L’avantage de réaliser une telle étude est le fait que nous nous situons a une échelle a
laquelle la comparaison directe avec des morphologies-type déduites par des simulations par
dynamique moléculaire est possible, approche que par ailleurs nous avons mise en place. Une
autre originalité de notre analyse a été le fait qu’on a pu obtenir une modélisation a I’échelle
atomique de la particule a partir de la reconstruction tomographique, ce qui nous a permis de
mieux identifier les facettes cristallographiques de surface.

Dans un deuxiéme temps, nous nous sommes intéressés a la détermination des
caractéristiques du super-réseau dans lequel les nanoparticules s’organisent. Dans ce cadre,
I’analyse par tomographie nous a permis de mettre en place une analyse quantitative de
I’arrangement périodique 3D des nanoparticules directement, et ceci dans 1’espace réel, en
utilisant leurs coordonnées spatiales déterminées a partir des reconstructions. Plus
précisement, deux fonctions de distributions des distances inter-particules ont été calculées
pour caractériser le degré d’ordre dans le plan des monocouches 2D et entre les couches
successives. Leur analyse a montré que 1’arrangement des nanoparticules peut étre décrit par
une structure de type cfc mais avec une maille tétragonalisée et une longueur de corrélation
des positions des nanoparticules finie. La tétragonalisation a été expliquée par la maniere
dans laquelle les octaedres tronqués s’empilement a 3D. Finalement, nous avons mis en
évidence la présence de certains défauts localisées dans le super-réseau (des lacunes et des
défauts axiales), sans jamais observé des fautes d’empilement entre les couches successives

dans les fragments analysés.
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CHAPITRE V

Nanoparticules de type « caeur-couronne »

La derniere classe d’objets que nous avons étudweerne les systemes de
nanoparticules métalliques de type « cceur-courenheur étude est un theme important de
la recherche actuelle motivée par leur large gamtiaqeplications potentielles s’appuyant sur
la physique des plasmons ou encore par des appfisgblus spécifiques qui exploitent le
phénomene de couplage magnétique entre les deuposamis. D’autre part, ce type de
nanostructure présente aussi l'avantage qu'ellengerde bénéficier des propriétés
individuelles de chacun des ses composants, ptéprigui peuvent étre mises a profit
sélectivement en fonction de l'application visé@anB ce contexte, il est donc trés important
de pouvoir déterminer les caractéristiques indigiths de chaque composant des systemes
coeur-couronne. Précisons a ce stade que, en mésta vraie dimensionnalité 3D de ces
nano-objets, ces caractéristiques doivent étrduésa 3D, ce que nous nous proposons de
faire dans ce dernier chapitre.

La premiere partie de ce chapitre concerne desrsgst coeur-couronne dans lesquels
le cceur est constitué de nanoparticules métalligiers(Au) enrobées d’argent (Ag). Pour
ces systemes, une étude originale par tomograjgaaanique a été faite qui dévoile d’'une
part la morphologie du cceur et d’autre part I'étiolu du dépét de la couronne en fonction
du temps de réaction.

Le deuxieme systeme étudié est composé de nareypestide phosphure de nickel
(Ni,P) avec une couronne fine de nickel Ni. Ce typesylteme fait partie d’une nouvelle
classe de catalyseurs utiles dans les réactiomshgidrosulfurisation. Mise a part le fait de
pouvoir accéder a des informations concernantdagmce des atomes de phosphore dans les
deux composants par tomographie EFTEM, cette giadeaet aussi de tester son application
a basse température pour la premiére fois darsnhaithe des nanomatériaux.

Les résultats présentés dans ce chapitre ont éehwums en collaboration avec le
groupe de Mona Treguer ddnstitut deChimie de laMatiere Condensé ddéordeaux et
'équipe de Clément Sanchez daboratoire deChimie de laMatiere Condense de Paris

(dans le cadre de la these de Sophie Carenco) mjuiravaillé sur I'optimisation des
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conditions de synthese et la détermination desr@t@s physiques de deux types de

systemes cceur-couronne présentes ci-dessus.

5.1 Systeme des nanoparticules métallique Au-Ag

Les différentes méthodes de synthese qui offeepbksibilité d’obtenir des systémes
de type coeur-couronne connaissent un grand essar ldamonde de la recherche pour
donner acces a des catalyseurs mettant a profir¢gsiétés individuelles de chaque élément
constitutif. Ceci c’est le cas du systeme métadligle type coeur (Au)-couronne(Ag)
présentant des tailles de quelques dizaines demr&tres qui ont été synthétisés en vue des
applications dans des domaines comme les télécoinatiams optique$,la photoniqué; 3
I'électronique, la chimie catalytique et la médeciu cancet.Pour ce type de systémes les
effets intrinséques de confinement et les fortésraiwtions aux interfaces sont a la base de
leurs nouvelles propriétés qui dépendent ausspdttes variations de taille, de forme et de
structure. Il est donc trés important de pouvoalisér une caractérisation complete pour
dévoiler les caractéristiques 3D de la couronnaceéder a la morphologie et a la structure
du cceur. Ainsi nous avons réalisé des études t@pbigjues sur plusieurs systemes de
nanoparticules individuelles d’Au et de composédsidhg. Les résultats morphologiques
ainsi obtenus ont été ensuite complétés par delysasaa haute résolution permettant
d’extraire des informations cristallographiques aamant la structure du cceur et ensuite
'accommodation de la couronne sur celle-ci.

Synthétisées par voie chimiquen utilisant une solution aqueuse, différentes
nanoparticules d’'or (Au) ont été obtenues dont ampsonnait une structure bipyramidale.
Ensuite en utilisant la méme méthode mais avecpdesmétres bien différefifsde nitrate
d’argent(AgNQ) a été ajouté en fin de réaction pour obtenir siesgemes de type coeur-
couronne (Au-Ag), avec diverses épaisseurs de laoooe. L'observation a 2D par
microscopie électronique traditionnelle des nantipdes d’Au (Figure 5.1a) a permis
d’identifier deux morphologies résultant des sysd®e: une forme sphéroidale (en proportion
de 30%) et une forme bipyramidale (70%). Les olat@rus sur les systemes bimétalliques
nous ont permis d’identifier la présence d’'une ooue fine lorsqu’on ajoute une faible
guantité d’ions d’Ag (Figure 5.1b) en fin de réaanti et une couronne plus épaisse pour une
guantité plus élevée d’'ions Ag (Figure 5.1c), amse I'on pouvait s’y attendre. Mais elles ne

peuvent pas étre analysées de maniere quantitaivkey a une faible différence de contraste
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dans les images en projection entre les deux canpost en plus ils présentent des

géomeétries véritablement 3D.

a) b) c)
Figure 5.1: a) Image 2D-TEM llustrant les deux mophologies de nanoparticules d’Au : sphéroidale et
bipyramidale. b) Image 2D-TEM d’'une nanoparticule @eur-couronne avec une couronne fine d’Ag. c)
Image 2D-TEM d’une nanoparticule cceur-couronne aveane couronne épaisse d’Ag.

Pour tous les systémes les observations 2D parostigpie €lectronique nous ont
révélé des nanoparticules qui présentent la méithe italépendamment de la quantité d’Ag
ajoutée. Ces résultats ont été confirmés et valpigsl'analyse de plusieurs spectres de
résonance longitudinale pour les nanoparticuleeespondant a ces trois types de systemes.
La Figure 5.2 montre le spectre d’extinction deusohs colloidale de nanoparticules apres
synthese. On observe deux pics distincts : un [@2% eV qui correspond a une population
de 30 - 40% de nanoparticules sphériques et ua i eV qui correspond a une population
composée plutdt des nanoparticules qui présente momhologie bipyramidale. Plus
précisément, la courbe noire correspond a une ssgpedes nanoparticules bipyramidales
d’Au dont I'étroitesse du pic (1.5 eV) est la siima d’'une trés faible dispersion de la taille.
Les courbes bleu, rouge et verte correspond a robage d’Ag de plus en plus épais de ces
cceurs d’Au. Ces trois types d’échantillons ontadtenus avec des concentrations initiales
d’AgNOs rajoutée de 25 (en bleu), 50 (en rouge) et 10@ulLvért), pour 10 mM de solution.
Dans la suite on va s'’intéresser plus particuliéneina I'échantillon synthétisé a partir de
50uL de AgNQ (gu’on va appeler « 2*Ag ») et a celui corresporida 100uL (appelé «
4*Ag »).
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Extinction (norm)

Figure 5.2 : Spectres de résonance longitudinale
pour les nanoparticules d’Au (en noir) et pour des
nanoparticules d’Au-Ag avec une couronne dont

. I'épaisseur dépend de la concentration de AgNO3
1.5 2.0 2.5 3.0 rajoutée, en bleu, en rouge et en vert (25, 50,
Energie (eV) 100uL pour 10 mM de solution). Les spectres sont
normalisés a 3,1 eV.

L’augmentation d’épaisseur de I'enrobage d’Ag pibda décalage général vers le bleu des
spectres d’extinction di a l'augmentation du factdi¢lectrique des particules par ajout
d’Ag. A partir du spectre de résonance on a purdéter le facteur de qualité de la
résonance, défini par le rapport de la fréquencéadargeur du pic, qui correspond a 10 pour
les bipyramides d’Au et décroit lIégérement jusgBla - 7.5 lorsque I'épaisseur de la
couronne change. Cette décroissance peut étrebugityi a l'introduction de légéres
inhomogénéités dans les épaisseurs des couronmeiarpele processus de synthese ou

encore au mélange de propriétés plasmoniques dastianents composant le systéme.

|. Etudes morphologiques et structurales des nanopticules d’Au

Pour vérifier les hypothéses avancées précédenpheieéurs études tomographiques
ont été realisées sur trois morphologies spécifigaa premier lieu une étude morphologique
en utilisant la tomographie électronique en chamap ¢BF) a été réalisée pour difféerentes
nanoparticules d’Au afin d’expliciter leur morphgle bipyramidale. Ensuite des études
tomographiques en mode STEM (HAADF) on été réaligéer étudier plus en détail la

croissance des couronnes d’Ag.

A) Etude morphologique par tomographie classique denanoparticules d’Au

Afin de pouvoir extraire des informations révélees sur la morphologie
bipyramidale des nanoparticules d’Au, les étudesographiques en mode champ clair TEM
sont suffisamment pertinentes car on s’adressesasgistemes mono-élément de forme

convexe et de structure et composition chimiquesquiblent étre homogeénes.
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En observant les différentes projections extraiteda série de tilt réalisée (Figure 5.3) on
peut déja supposer une morphologie de type bipgamides particules d’Au analysées avec
des sommets plutot arrondis. Les projections oiteésuite utilisées pour reconstruire son
volume dont différentes sections orthogonales dloistrées dans la Figure 5.3b; cette fois-ci,
la forme bipyramidale de la nanoparticule est higible. L’ analyse détaillée du volume
section par section dans une direction perpendreula 'axe de la particule a permis
d’'observer dans un premier temps que la nanopbatigieésente en section transverse une
symétrie de type hexagonale qui est plus pronomiaes le plan basal et qui disparait
progressivement lorsqu’on s’éloigne vers les sormmnud la particule. Concernant la
morphologie des sommets, si dans les projectiores @vservé qu’elle est plutot arrondie, les
sections nous permettent d'observer que les sommeisentent une géométrie 3D
relativement ellipsoidale. Du point de vue quatitjtane analyse de I'ensemble de sections a
permis d’estimer que cette géométrie ellipsoidaie veaie pour les deux sommets de la
particule et qu'elle représente environ 20% deofeglieur de la particule. Une modélisation
3D (Figure 5.3c) nous a donné une meilleure visatiin de la morphologie de la particule.
La modélisation 3D ainsi obtenue a été comparée kvenodele idéal correspondant a ce
type de nanoparticule de type bipyramidale, cerquis a permis de déterminer les angles
entre les facettes et le plan basal, environ 7&feuw en bon accord avec les résultats déja

reportés dans la littérature.
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Forme
ELIPTIQUE

Forme
HEXAGONALE

irréguliére

b) c)
Figure 5.3 :a) Images 2D extraites a différents amgs de la série de tilt enregistrée en mode BF qui
suggerent la morphologie bipyramidale des nanopartules d’Au étudiées; b) Sections orthogonales
extraites du volume reconstruit obtenu par reconstaction tomographique; ¢) modélisation 3D de la
nanoparticule obtenue & partir du volume reconstrui en utilisant une méthode de segmentation baséersu
le seuillage en fonction des niveaux de gris. Un tgma illustrant la symétrie hexagonale de la
nanoparticule est superposée au model.

B) Etude structurale par microscopie électronique &aute résolution (HRTEM)

Afin d’obtenir des informations sur I'appartenarmestallographique de I'axe de la
bipyramide et sur la cristallographie de surfaes études structurales a haute résolution ont
été réalisées sur plusieurs nanoparticules d’Aurigare 5.4 illustre une analyse individuelle
sur une nanoparticule d’Au qui est orientée avend de ses facettes parallelement au
faisceau électronique incident.

Figure 5.4 : a) Image HRTEM d’une nanoparticule biyramidale d’Au orientée avec I'une de ses facettes
externes parallélement au faisceau électronique ads l'insert, la transformée de Fourier correspondate.

b) Représentation agrandie de I'image HRTEM précédge, correspondant a la région délimitée en blanc,
mettant en évidence la présence des marches atomégu ¢) Schéma correspondant a une nanoparticule
d’Au illustrant la disposition des marches atomiqus au niveau des facettes externes.
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Une analyse de la transformée de Fourier (représatdns l'insert de la Figure 5.4, a
permis de montrer que la particule est orientélrig d’'une direction de type <110> par
rapport a la direction du faisceau électroniquerdégrardant I'angle par rapport aux plans de
type {002} indiquées sur la figure 5.4b, nous avpusdéterminer un angle d’environ 16°
entre l'axe longitudinal et la facette de la paftécorientée parallélement au faisceau
électronique. Cette valeur correspond a un plastatlin de surface de type {151}. Ensuite en
analysant plus attentivement une zone agrandie @tesimage on a réussi a observer que le
plan cristallin de type {151} comporte des marclaes hauteur une et deux distances
réticulaires sur les plans cristallins {111} et {QO(voir Figure 5.4b). Cet effet est mis en
evidence dans la Figure 5.4c qui contient ausssaln@ma représentatif d’'une nanoparticule
bipyramidale idéale avec une symétrie hexagonalg [® plan basal. Les faits que I'axe
longitudinale de la bipyramide est de type <110%we# I'angle entre une facette externe et
'axe longitudinale est d’environ 16° confirmentsleésultats obtenus par tomographie
concernant la symétrie hexagonale du plan basbbrégntation des facettes externes par
rapport a celui-ci

En conclusion, en regroupant les informations alera partir des analyses a haute
résolution avec celles obtenues a partir des éttm@®graphiques nous avons réussi a
montrer que : i) les nanoparticules d’Au sont deetybipyramidales ; ii) elles présentent en
section transverse une symétrie de type hexagonaie essentiellement au niveau du plan
basal ; iii) les facettes externes correspondatgsaplans cristallographiques de type {151},

sur lesquels on retrouve des marches définis mapldas {111} et {002}.

Il. Etudes morphologiques et structurales du systém des nanoparticules
métalliques d’Au-Ag

La deuxieme partie de cette étude a porté suralyge morphologique des
nanoparticules bipyramidales de type cceur (Au)@oue(Ag). Une étude comparative a été
réalisée entre deux types de nanostructures olsteroe utilisant deux concentrations
différentes d’AgNQ, afin de pouvoir observer la fagon suivant laguesk fait la croissance
de la couronne (les échantillons dénommés « 2*A&f) = 4*Ag »). Pour les deux types de
systemes des études tomographiques ont été ré&alafée de pouvoir accéder a des
informations plus pertinentes que celles qu'on pwurobtenir a partir des analyses 2D,

concernant le processus de croissance de la caironn
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A) Etude morphologique par tomographie classique deNPs d’Au-Ag avec une couche
fine d’Ag (« 2*Ag »)

Dans un premier temps la tomographie électroniqua@de champ clair a été utilisée
pour analyser la morphologie du systeme Au-Ag peguel la concentration d’AgNO
utilisée conduit au dépot d'une couronne fine céatg L’analyse du contraste des images
2D-TEM extraites aux difféerents angles de la séeetilt (voir la Figure 5.5a) donne une
premiéere idée de la forme du systéme et du dépfat deuronne d’Ag. En le comparant avec
celles obtenues pour la bipyramide seule on obse®@ un léger changement de
morphologie induit par le dép6t de la couronne,sgua détaillé dans la suite.

L’analyse du volume reconstruit a partir de laesée projections dans une direction
perpendiculaire a I'axe de la bipyramide a permibskerver que la géométrie des sommets
change, devenant ainsi plus pointue. Ensuite qeteniere analyse des systémes cceur-
couronnes nous a permis d’avancer I'hypotheése quegjl’on ajoute une quantité faible
d’ions d’Ag la croissance de la couronne se fafigulierement le long de la bipyramide. Cet
effet peut étre observé dans les différentes sectiongitudinales et encore mieux dans la
modélisation 3D ou on voit effectivement que laromme d’Ag ne garde pas la méme
épaisseur tout le long de la bipyramide : ellephss €paisse sur les facettes externes qu’aux

sommets et au plan basal.
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Figure 5.5: a) Images 2D-TEM extraites a différent@angles de tilt de la série enregistrée sur un sgshe
Au-Ag obtenu en utilisant une concentration de 50 [ud’AgNO 3, pour 10 mM de solution (échantillon
« 2*Ag »). b) Sections orthogonales extraites du kone reconstruit du systeme Au-Ag mettant en
évidence les deux éléments composant la nanopartfieuc) Modélisation 3D du systéeme avec en rouge
I'Au et en bleu I'Ag.

B) Etude morphologique par tomographie STEM-HAADF des systémes de NPs Au-Ag
avec une couche épaisse d’'Ag (« 4*Ag »)

Afin de vérifier les résultats obtenues précédentnpeur le systeme Au-Ag dans lequel
I'épaisseur de la couronne était relativement fieconfirmer aussi que le dépot de la
couronne change la morphologie du cceur, une deexé&uode tomographique a été réalisée
sur un systeme pour lequel une quantité doublend’id’Ag a été ajoutée (échantillon
« 4*Ag »). Comme observé dans les images TEM (leigulc), le contraste entre les deux
éléments composant le systéme reste relativemibie ffans ce mode. Comme observé aussi
dans l'analyse de I'échantillon précédent, ce &ibbntraste complique la procédure de
séparation de ces deux composants a partir du eoltenonstruit. Pour augmenter le
contraste dans les images de départ et faciliter $éparation spatiale a partir du volume
calculé, nous avons décidé d'utiliser ici le mod&BI-HAADF pour I'enregistrement de la
série de tilt. Plus précisément, ses avantagesoiti : sa meilleure sensibilité au numéro
atomique moyen (en sachant qu’on analyse deux csamp® de numéro atomique bien
différent - Z,,=76 et Z4=47) et son caractére incohérent, qui réduit latrdmrtion du
contraste parasite de diffraction dans le volumeut& En conséquence, I'utilisation de ce
mode doit conduire a des reconstructions dans édlegules caractéristiques de l'interface
sont bien plus faciles a extraire qu’a partir dssonstructions TEM. La Figure 5.6a montre
des projections extraites de la série de tilt este®e en mode STEM-HAADF a un
grandissement assez élevé (2 Mx) et en couvranplage angulaire £70° avec un incrément

angulaire de 2,5°. On y observe que le contragte &5 deux éléments est bien plus marque
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gue dans les images TEM classiques. Malgré leggtatles deux éléments peuvent déja étre

distingué dans ces projections leurs morphologidwiduelles ne peuvent pas étre résolues.

Epaisasur de la couranne (nm:

c)

Figure 5.6 :a) Images STEM-HAADF extraites a -70°0° et +70° de la série de tilt enregistrée a un
grandissement assez élevé; le fort contraste de d@e entre les deux éléments est déja visible. b¢&@ions
orthogonales extraites a différentes orientations ul volume reconstruit qui a été calculé en utilisantdes
algorithmes mathématiques de type ART avec 15 itétimns. c) Modélisation 3D du systéme coeur-
couronne, avec I'Au en saumon et I'Ag en vert. d) ®éma illustrant la détermination de I'épaisseur
moyenne de la couronne d’Ag en fonction de la distae entre un des sommets et le plan équatorial pour
les deux systémes analysés, correspondant a deuriépeurs différentes d'Ag.

En revanche en les combinant avec I'approche toaptggue on a réussi a obtenir le volume
de I'ensemble ce qui nous a permis ensuite d’accagecaractéristiques géométriques de la
couronne d’Ag. Pour illustrer la facon dont la ss@ince se fait sur le volume, une analyse
détaillée de celui-ci, section par section, a étiéefpour des orientations paralleles et
perpendiculaires a l'axe de la bipyramide. Cettaalym® menée dans la direction

perpendiculaire a I'axe de la bipyramide, (voir Fggure 5.6b), montre une croissance

homogene de la couronne dans les plans perpendésuéason axe sans changer la symétrie
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du coeur d’Au. Néanmoins son épaisseur varie le kbmgon axe. Plus précisément en
regardant les sections paralléles a I'axe de lgréipide (les sections « longitudinales ») on
remarque que le dépot se fait plutbét sur les fasadti cceur d’Au, les zones qui sont plutdt
arrondies comme les sommets et le plans basal peantcouvertes par le dépot. L'étude
tomographique de ce systéme nous a permis aussirdaver la méme information que pour
le systeme précédent concernant le fait que laoomar définie une forme ellipsoidale qui
recouvre le coeur d’Au ; d’autre part, nous avorssaobservé, comme précédemment, que la
morphologie des sommets change devenant plus aipgeinformations sont certainement
plus visibles si I'on choisi de regarder la moddien 3D de I'ensemble du systéeme a
différentes orientations (voir la Figure 5.6c).

La Figure 5.6d illustre les variations de I'épaissd'argent en fonction de la distance
entre un des sommets et le plan équatorial poutdas systemes. On peut déduire que dans
les deux cas I'épaisseur de la couronne a une nalgumale, d’environ 1,5 nm dans le plan
basal et 0,5 nm aux sommets, et atteint une vaieaximale a une distance relative
(normalisée par rapport a la demi-longueur de pgraimide) entre 1/2 et 1/3, par rapport au

sommet considéré.

C) Etude structurale par microscopie a haute résolion (HRTEM)

Afin de regarder plus en détail les caractérigstructurales de l'interface entre les
deux éléments, des analyses a haute résolutioBtémealisées sur plusieurs particules au
niveau de l'interface (voir la Figure 5.7). Les q@aetres de maille déduits sont de 0.407 nm

et 0.408 nm pour I'Au et I'Ag respectivement, ettaissance de la couronne est épitaxiale.

Figure 5.7: Image HRTEM au niveau de
l'interface entre les deux éléments composant une
nanoparticule d’Au-Ag (avec une concentration
d’AgNO; de 100uL dans la solution de synthése).
Dans l'insert la transformée de Fourier illustre la
: présence des plans {111} dans la structure
/’\" A cristalline de I'Ag.
0:24 =011y ag S La particule est orientée avec une de facettes de
! ; surface paralléle au faisceau électronique.
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Cette étude nous amene a la conclusion que latisélecspatiale du dépét d'Ag
semble étre liée a la structure cristalline et tojegraphie de surface de la bipyramide d'Au.
En effet, les études réalisées sur la nanopartidde par tomographie et HRTEM ont
montré qu’elle présente en surface douze plansalboigraphiques de type {151} qui sont
ornés de marches périodiques le long de I'axe tgplgamide. Sur ce type de morphologie,
I'explication de ce dépot sélectif serait vraiseafibément le fait que le solvant utilisé dans la
méthode de synthése est distribué non uniformétedohg de la structure anisotrope de la
bipyramide” ® d’autre part, une fois I'’Ag rajouté dans la sautila formation d’AgBr ou
d’ions AgBr est immédiaté. Dans cette configuration, il apparait que le dépdig est
favorisé sur les facettes qui comportent des maretaléfavorisé sur les sommets ou les
courbures sont plus importantes. En effet, du pdetwvue thermodynamiques les marches
atomiques présentes sur les surfaces externes lipylaamide d’Au sont instables ce qui
favoriserait la formation des sites convenablesr gauéduction des ions d’Ag. Comme le
potentiel redox du précurseur d’argent {Aw®) qui est adsorbé sur les facettes externes de
la nanoparticule d’Au est moindre que celui du préeur adsorbé par les zones « courbées »,
cela favorise évidemment la réduction d’Ag surfesettes. En conséquence, la déposition
des atomes d’argent se réalise dans une premage gtincipalement sur les sites qui sont le
long de l'axe de la bipyramide fortement marchéepéhdant il faut bien préciser, et
'expérience le démontre, que le dépot préféremliela couronne sur les facette externes de
la nanoparticule d’Au ne signifie pas qu’aux somsrattaux zones ou les courbures sont plus
prononceés il n'y a pas d’Ag déposé, juste que dazess régions la vitesse du dépot est

moindre.
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[ll. Etude des nanoparticules Au-Ag avec un facteurde forme plus

important

Le troisieme systeme étudié concerne toujoursyeemes métalliques de type cceur-
couronne Au-Ag, préparés en utilisant des conditiole synthese différentes de celles
utilisées antérieurement. Contrairement a deuxeawgystemes étudiés précédemment, pour
celui-ci les observations par microscopie TEM artids ont révelé une morphologie avec un
facteur de forme tres différente. Plus précisémianimorphologie des nanoparticules d’Au
est toujours de type bipyramidale mais elle préseiels sommets plus fins et aiguisés que
dans le cas précédant (voir la Figure 5. 8a). ltedbicette analyse est d’étudier cette fois-ci
un systeme pour lequel la contribution des maréhkestopographie de surface est bien plus

marquée, afin d'essayer de comprendre le réle eceaates marches dans le processus de

dépbt de la couronne.

Figure 5. 8 : Images TEM illustrant :

a) la morphologie bipyramidale des

nanoparticules d’Au avec un grand facteur

de forme;

b) la morphologie d'une nanoparticule

cceur-couronne Au-Ag avec une couronne
a) b) fine d’Ag.

Les observations par microscopie électroniqueiticethelle nous ont permis tout
d’abord d’observer gqu’il peut y avoir des changetaate topographie de surface au niveau
des facettes, lies a la présence de marches atesnigjus prononcées que dans le cas
précédent (induite évidemment par les conditionsytghése spécifiques utilisées ici). Ce
qui est encore tres intéressant pour ce nouveaudgsystem est le fait que lorsqu’on rajoute
la couronne d’Ag (Figure 5. 8b), on observe queldebt se fait de telle maniere que les
zones délimitées par les marches atomiques nepfmvisibles. Dans ce nouveau contexte
de travail, afin de pouvoir résoudre la morphologgece type de systéeme (tout d’abord du
cceur d’Au et ensuite de la couronne d’Ag), la torapbie électronique s’est avéré étre

encore une fois I'outil de caractérisation le @pproprié.
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A) Etude morphologique par tomographie TEM des nanparticules d’Au

En accord avec les observations 2D classiquesdif&&gentes images extraites au
hasard de la série de tilt enregistrée en mode ghelmr suggerent encore une fois la
présence d’'une morphologie bipyramidale de la narimoile d’Au mais cette fois-ci avec un

facteur de forme plus important et des sommetdsggu

Figure 5.9 : Images TEM extraites a -70°, 0° et +7@e la série de tilt enregistrée en mode champ @aur
la nanoparticule d’Au présentant un facteur de fornme important.

Si on regarde plus attentivement les images estrégs aux grands angles
d’inclinaison on peut déja deviner la présence delgues modifications au niveau des
facettes par rapport a la morphologie de la bipydargtudiée précédemment. En considérant
ensuite 'ensemble des images de la série dettiineutilisant 'approche tomographique,
nous avons calculé le volume correspondant derlapaticule. Son analyse détaillée nous a
permis d’'accéder a des informations surprenantesgpport a ce qu’on attendait a partir des
études précédentes. Plus précisément, concernayiriétrie de la particule, I'analyse du
volume plan par plan dans une direction perpendi@b son axe nous a permis d’observer
gu'il s’agit cette fois-ci d’'une section transvergg ressemble encore moins a un hexagone et
qui présente en plus des coins bien arrondis. Wxidme type d’information que nous avons
pu extraire a concerné les caractéristiques deshmsuatomiques qui sont bien plus évidentes
sur les facettes de la nanoparticule considérégarirapport a la bipyramide de facteur de
forme plus petit. En particulier, en analysantdestions longitudinales (voir la Figure 5.10
a), nous avons remarqué que les marches sont enpéit profondes et que de plus leurs
positions sont généralement symétriques par rapportentre de la bipyramide (sur deux

facettes opposées par rapport au centre de ladoipge deux marches symétriques sont
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généralement présentes). Ensuite en analysantllengoplan par plan dans une direction
perpendiculaire a I'axe de la bipyramide au nivdaune région contenant une seule marche
(voir la Figure 5.10b) nous avons pu constater lggemarches appartiennent a une seule
facette de la bipyramide modifiant ainsi sa streetet sa géométrie. La modélisation 3D
illustrée dans la Figure 5.10c nous donne une ewedl visualisation de la morphologie de la
nanoparticule et met en évidence a 3D la locatisaties marches sur la surface de I'objet.
Leur hauteur plus grande par rapport a celles wbssrantérieurement (pour la bipyramide
de facteur de forme plus faible) fait qu’elles jotieertainement un réle plus important dans

le dépdbt de la couronne d’Ag.

Figure 5.10 :
a) Sections longitudinales extraites a différentes
profondeurs du volume reconstruit de la
nanoparticule d’Au de facteur de forme
important permettant d’'observer sa
morphologie bipyramidale ; la présence des
\ marches atomiques de taille nanométrique est
illustrée par des fleches. b) Sections
transversales extraites du volume reconstruit
illustrant aussi la présence de marches
atomiques sur une des facettes de la bipyramide.
\ Un schéma montrant la direction selon laquelle
elles ont été extraites est donnée aussi dans le
coin droit de la figure. c) Modélisation 3D du
volume de la nanoparticule mettant en évidence
sa morphologie globale ainsi que la présence de
c) marches atomiques au niveau de chaque facette.
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B) Etude morphologique par tomographie STEM-HAADF des NPs Au-Ag

La deuxieme étape de cette étude a été dédiéavadtigation de la morphologie du systeme
cceur (Au)-couronne(Ag) apres avoir déposé une cordine d’Ag a partir en utilisant une
concentration de 50uL d’AgN{dans la solution initiale. Comme on peut I'obsergans
une image TEM unique, la couronne d’Ag a une épaistes fine et garde la morphologie
du coeur qui cette fois-ci présente des marchesgtapbiques plus importantes. Comme
explique précédemment, la présence de ces march&ssdacettes de la nanoparticule d’Au
fournit des sites qui sont plus favorables a laicédn d’ions d’argent. Pour déterminer les
caractéristiques 3D de la couronne d’Ag et les amapa celles du coeur d’Au, nous avons
fait appel a la tomographie électronique en mod&N,Tavec I'acquisition simultanée de
deux séries de tilt BF et HAADF. Comme expliqué slenchapitre I, il s’agit du mode de
tomographie le plus adapté pour linvestigation dgstémes cristallisés constitués de
plusieurs components de numéros atomiques moyératifs. La Figure 5.11 présent des
images typiques extraites au méme angle de tittedex séries (BF et HAADF) enregistrées
en mode STEM. L'avantage supplémentaire d’'une adopn simultanée ici est que, comme
les deux types d’'images contiennent de signauxgreifits, nous pouvons régler les gains de

deux détecteurs pour qu'ils soient sensibles adwi l'autre des éléments.

Figure 5.11 : Séquence illustrant I'enregistremensimultané des images BF et HAADF au méme angle
pour les deux séries de tilt. La plage angulaire cwerte dans le processus d’'acquisition a été + 6&%ec
un incrément angulaire constant de 2,5°. Les tacheslanches dans les images STEM-HAADF
représentent des billes d’or de 5 nm qui ont été ilisées pour aligner les deux séries d'images.
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Plus précisément, pour avoir un bon rapport signabruit (SNR) de la couronne d’Au dans
la reconstruction, le gain du détecteur HAADF arégé juste a sa limite de saturation, qui
est atteinte au centre de la bipyramide. Dans se laacouronne d’Ag n’est pas vraiment
visible dans les images HAADF (voir la Figure 5,149 qui induit un faible rapport signal
sur bruit (SNR) dans la reconstruction correspotel@@ependant, comme les reconstructions
HAADF et BF sont corrélées spatialement, nous posvaonsidérer pour l'analyse
morphologique de la couronne la reconstruction BR pffet, dans celle-ci le rapport signal
sur bruit (SNR) de I'Ag sera plus favorable, sutteunous choisissons le gain du détecteur
BF de telle maniere que la couronne soit bien kasib

En utilisant ces deux séries d'images nous avaisulé deux volumes corrélés
spatialement dont l'analyse individuelle ou comkinég nous permettre d’accéder a des
caractéristiques spécifiqgues du systeme coeur (Aajronne (Ag). La Figure 5.12 présente

différentes sections orthogonales extraites a reiffies profondeurs et orientations de deux
Qm
bj u

volumes reconstruits pour le systeme bimétalliqueAdy.

paaninasi i

Figure 5.12: Sections orthogonales extraites a ffentes profondeurs de deux volumes reconstruits
HAADF et BF. Les inserts 1) et 2) représentent desues agrandies de deux sommets de la nanoparticule
en section longitudinale, ot I'absence de marchestevisible ; a), b), e) et f) représentent des pas de
sections transverses BF et HAADF extraites a diff@ntes profondeurs de deux volumes reconstruits au
niveau de deux sommets, illustrant le dépdt homogerde la couronne d’Ag dans ces zones ou les marches
sont absentes.

Dans un premier temps en analysant en sectiontlaliigale le volume correspondant

a la série d'images HAADF, nous avons retrouve t¢aphologie bipyramidale du cceur d’Ag
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ainsi que la présence de certaines marches stadettes externes (illustrées par les fleches
jaunes sur la section HAADF présentée dans la Eigur2). Ensuite, en analysant le volume
correspondant a la série d'images BF, plusieursrimftions ont été obtenues concernant
d’'une part la morphologie globale du systeme etittéapart la maniére dont se dépose la
couronne d’Ag. Ainsi, en analysant section parisaate volume BF en section longitudinale
(dans un plan qui contient I'axe principale de ilgylamide), en plus de la forme globale de
la nanoparticule et de la présence de marchesvaawnides facettes, nous pouvons mieux
observer la morphologie des sommets. Plus pagi@rtiient, en analysant les inserts 1) et 2)
de la figure (qui sont des vues agrandies des genmmets), nous pouvons constater que les
marches disparaissent progressivement lorsqu’doigre du plan basal vers les sommets de
la particule. Pour ce qui concerne le dép6t deolaranne d'Ag, les analyses section par
section du volume reconstruit nous ont permis die qo'il se produit plutét de maniere
inhomogéne a partir du sommet jusqu’au plan basgud est fortement influencé par la
présence des marches. Plus précisément, dansnes les marches sont absentes, le
dépbt de la couronne se fait de maniére homogeme wraplan perpendiculaire a I'axe de la
bipyramide et garde la méme symétrie que cellecdurad’Au. Cet effet est bien illustré dans
les images a), b), e) et f) de la Figure 5.12, es gdaires BF et HAADF de sections
transverses extraites aux mémes niveaux de deuxnes| BF et HAADF sont représentées.
Au contraire, la ou les marches sont présenteséf@tdde la couronne d’Ag se fait
differemment, I'Ag rempli les marches en essayantgdrder la symétrie globale du coeur
d’Au. Les sections transverses illustrées danddaré 5.12c et d appartenant a deux zones
situées au voisinage du plan basal contiennentntishes atomiques relativement bien
remplies d’Ag. Ceci vérifie 'hypothese avancéecgg@emment concernant I'importance de
la présence des marches topographiques sur lefefa@xternes de la nanoparticule pour

favoriser la formation de sites utiles a la rédutitiles ions d’argent.

Conclusions de I'étude des nanoparticules coeur-coumne Au-Ag

Les études tomographiques présentées dans lagpeepartie de ce sous-chapitre
nous ont permis d’observer la maniére suivant lbejle dépbt de la couronne d’Ag se fait
sur des nanoparticules bipyramidales d’Au de factliforme moyen. Leur combinaison
avec des analyses structurelles a haute résolutbms a permis de faire la preuve de
l'existence d’'une symétrie hexagonale en secti@nsirerse loin des sommets de la

bipyramide ainsi que d'une forme elliptique préss deeux-ci. La présence de facettes
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fortement ornées de marches sur le coeur d’Au auss mise en évidence. Finalement il a
été montré que le dépot d'argent se produit préieilement sur les facettes externes.

Pour les systemes cceur-couronne ayant toujoursfaree bipyramidale mais un
facteur de forme plus important, les études tonpmigopes ont permis d'observer que la
morphologie bipyramidale du coeur est préservéeautte part, la nanoparticule d’Au
présente en section transverse une symétrie rata¢int hexagonale mais avec des coins
beaucoup plus arrondis. Ensuite, I'analyse du velumconstruit a mis en évidence la
présence de marches atomiques d’une taille de uglganometres sur les facettes, qui sont
mieux définies au niveau du plan basal de la natiopke. Finalement, en ce qui concerne le
dépdbt de la couronne, nous avons constaté qudiseujours de maniere inhomogéne sur le
coceur d’Au, étant plus prononcé dans les zonesotches atomiques sont absentes ; en
revanche, la ou elles sont présentes, les iongelituise déposent en premier pour remplir les
creux créeés par ces marches.

Les résultats tomographiques présentés dans gérehdéemontrent encore une fois
les avantages de la tomographie électronique dataslié des systemes bimétalliques de type
cceur-couronne dont les applications potentielleliphes dérivent de leur taille et de leur
structure complexe. Ces informations sont simpldéni@accessibles par une analyse TEM
conventionnelle (a 2D) et rapporte des informatiansrphologiques et structurelles
importantes nécessaires a la compréhension du mBwe croissance de la couronne. En
particulier, la réactivité chimique spatialementestive de nanostructures d’Au qui a été
démontrée par ces études ouvre des voies multiptes la synthese de nouvelles

nanostructures multi-composées de forme asymétagjoemportement anisotrope.
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5.2 Nanoparticules métalliques cceur-couronne bR/Ni

Le deuxiéme systeme étudié de la famille des neuzigtes de type cceur-couronne
concerne les nanoparticules sphériqgues avec un deeblP et une couronne de Ni. De
maniére générale, il fait partie d'une nouvellessta de catalyseurs nanométriques, en
particulier ceux qui sont synthétisés a base depeticules de phosphure de nickel i
L’intérét du point de vue des applications de caslgseurs est lié au fait qu’ils proposent
des nouvelles pistes dans le traitement pétroliedes rejets industriels riches en soufre a
travers la réaction d'hydrosulfuratih*Concernant les nano-objets que nous avons étudiés,
leur configuration de type coeur gR) — couronne (Ni) est obtenue grace a un mécardsme
ségrégation de phase a I'échelle nanométrtges observations traditionnelles réalisées a
deux dimensions par microscopie électronique aerstnéssion ont dévoilé une nanoparticule
de diamétre moyen d’environ 20 nm, avec une tdillecceur, sous forme de monocristal de
Ni,P, comprise entre 12 et 18 nm environ qui pewt é&ntrélée. Sachant que l'efficacité du
catalyseur est liee aux caractéristigues de surflase nanoparticules : le type de faces
exposees, le rapport Ni/P en surface, la préseadaands en surface, leur investigation a
I'échelle du nanometre est absolument nécessaire.

Dans ce contexte général, I'un des enjeux pousri@cehension de ce systéeme est de
vérifier que la ségrégation de phase a l'intérimg particules est compléte, plus précisément
de confirmer I'absence du phosphore dans la cordPrécisons qu’il s’agit d’un systeme de
toute petite taille, avec une véritable morphola@fiz Dans ce cas, des analyses chimiques
réalisées a 2D pourraient ne pas étre suffisantiesis I'imagerie EFTEM classique, la
résolution et/ou le rapport signal sur bruit (SN®urraient ne pas suffire sachant que la
couronne est tres fine ; d’'autre part, la spectp®gc EELS en mode STEM ne peut pas
vraiment étre mise en place pour I'étude de ceemsysta cause d’'une contamination
conséquente de I'échantillon pendant les obsematiioduite par la présence des ligands en
surface. Dans ce cadre, nous proposons ici I'atibe de la tomographie analytigue en mode
EFTEM pour obtenir des informations de nature chimisur ce systeme. Pour justifier son
utilisation en sachant que sa mise en ceuvre esiveghent fastidieuse, elle devrait étre
capable de nous apporter deux informations d’ingrae : 'absence de phosphore dans la
couronne de la nanoparticule, et 'homogénéité dedsstribution dans le coceur. Pour
'absence de phosphore dans la couronne la tomloigradpFTEM apporte son meilleur

rapport signal sur bruit (SNR) dans le volume restait par rapport aux cartographies
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chimiques 2D par la redondance d’information qut@pp 'usage de séries d’images. Pour
ce qui concerne I’'homogénéité de la distributiorptiosphore dans le cceur il est plus simple
d’analyser une section extraite d'une reconstruct3® chimique du phosphore qu’une
cartographie chimique 2D dans laquelle toutes idermations de nature chimique de
I'échantillon sont intégrées sur le méme planohvent de noter qu’obtenir des informations
sur la couronne de Ni en utilisant des techniquescaractérisation plus traditionnelles,
comme la diffraction des rayons X, par exemplesijgs vraiment possible, en raison de
I'épaisseur trés faible de la couronne, envirom? n

Pour la mise en ceuvre de la tomographie EFTEM, deusns tenir compte de deux
contraintes essentielles. Tout d’abord, comme keestid’obtenir la cartographie chimique
3D du P, nous devons considérer son seuil d’iooisdt, 3 situé dans le spectre de pertes
d’énergie a 132 eV. Comme ce seuil est relativem&até en énergie, les fenétres
énergétiques utilisées pour I'acquisition des insafjérées doivent étre assez larges, pour
avoir suffisamment de signal dans les cartograpthieaiques 2D. Ceci empéche ['utilisation
de la méthode des trois fenétres pour I'extractierces cartographies ; en effet, la premiére
fenétre serait située dans ce cas trop prés duiderdas plasmons et I'extraction du signal
chimique en mode image pourrait étre completemenhée. En conséquence, nous devons
faire appel a une méthode d’extraction des caftgsigues 2D en utilisant uniquement deux
images filtrées, méthode qui a été déja proposeks ldalittérature dans le cas du phosphore.
13 La deuxiéme contrainte concerne la sensibilité @ebantillons au rayonnement
électronique, sachant qu’en mode tomographiquelleges d’acquisition sont tres longues.
Précisons gqu'une modification des caractéristigdesla couronne sous irradiation a été
observée lors des études tomographiques réaliséaapgErature ambiante. Pour éviter cet
effet indésirable, nous avons décidé d’acquérisites tomographiques a froid en utilisant
un porte objet cryogénique dédié a la tomogragfieconséquence, cette étude nous permet
aussi de tester la faisabilité des expériencesopangraphie EFTEM a froid réalisées sur les

matériaux, et c’est I'une de premiéres a fairere¥fée a ce type d’'approche.

Choix des conditions expérimentales et extractionas cartographies 2D élémentaires

Sachant qu'on est en tomographie analytique, ut f@ut d’abord s’assurer que
'exigence de la tomographie en termes de propunabté entre le signal chimique et
l'intensité dans les cartographies 2D, est respectine extraction correcte du signal
chimique en mode image s’impose, ce qui néceseiebonne estimation du fond au niveau

du seuil I3 du P. Comme expliqué auparavant, nous sommesaaustrde considérer
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uniquement deux images filtrées correspondant & dewnétres énergétiques, la premiére
avant seuil et la deuxieme apres seuil. Pour ahlessicaractéristiques de ces fenétres, largeur
et positions, un spectre EELS a été enregistréisiensemble de 6 nanoparticulesMNi

qui a été choisi pour I'étude par tomographie aimghe. La figure 5.13a illustre I'ensemble
considére, tandis que la Figure 5.14b présentpdetie EELS moyen et schématise le choix

de deux fenétres énergétiques (largeur 20 eV digus120 et 152 eV).
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Figure 5.13 : a) Image typique appartenant a la sé de tilt « Zero Loss », enregistrée simultanémergn
mode tomographique avec les séries d’images filtréeau seuil de P, sur I'assemblée de nanoparticules
NiP/Ni choisie pour I'analyse par tomographie EFTEM,; le trait rouge indique la position de I'axe dett.

b) Spectre EELS moyen enregistré sur les particulesllustrant le choix de deux fenétres énergétiques
utilisées pour I'acquisition des images filtrées ageuil L,z du P. Dans l'insert : I'image a haute résolution
d’une nanoparticule, illustrant la présence du compsé cristallisé NjP a l'intérieur.

Comme le signal du P est relativement faible, lmp® d’exposition des images
filtrées doit étre suffisamment important pour poinvbénéficier d’'un rapport signal sur
bruit(SNR) exploitable dans les cartographies guost calculées a partir des images filtrées.
Nous avons donc choisi un temps d’exposition de fbur chaque image filtrée et 0.5 s pour
les images ZL et les images TEM (non-filtrées). [Qriaéries d'images (une série Zéro Loss,
une série TEM et deux séries d'images filtrées)ap@tenregistrées en variant I'angle de tilt &
l'intérieur d’'une plage angulaire relativement riége {£60°, imposée par la configuration du
porte objet cryogénique). La Figure 5.14 : présértis images, en particulier la ZL et les
deux images filtrées, acquises au méme angletd@récisons que les images filtrées ont été
ensuite alignées pour corriger une éventuelle déde I'objet durant leur acquisition en

utilisant une procédure d’alignement standard (koghapitre ).
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Image Fero-loss

Figure 5.14 : Trois images filtrées (« ZéroLoss s>x Pre-edge » et « Post-edge ») enregistrées en mode
tomographique, présentées dans l'ordre de leur engistrement et appartenant toutes au méme angle de
tilt (0°). Les deux dernieres sont des images filkes enregistrées au voisinage du seuibsldu P ; les
positions des fenétres énergétiques utilisées poacquérir ces images sont indiquées sur chacune des
images.

Sachant que le calcul des cartographies chimigedu P doit étre réalisé a partir
uniqguement de deux images filtrées, nous avonsafgitel a une méthode proposee par
Leapman et al’ et testée pour cet élément. Ainsi, I'intensitéslis cartographies chimiques
2D peut s’exprimer en fonction des intensités dagsmages filtrées acquises avant et aprés
seuil par la relation :

signal

-K LI

post—-edge pre-edge
ou le facteuK est une constante qui traduit la variation du fdadgspectre au niveau du seull
d’ionisation du P. Pour la déterminer, il suffit densidérer le rapport des intensités dans les
deux images filtrées dans une zone ou il n'y ad®m® ; a ce sujet, nous avons évidemment
considéré la membrane de carbone qui supportealesparticules. La question qui se pose
ici concerne la variation de cette constaktavec I'épaisseur. Pour obtenir une premiére
information a ce sujet, nous avons comparé deugesala premiéere est calculée en faisant
le rapport L post -0 pixel par pixel et traduit la variation spatiale dette constantk ; la
pre-edge

deuxieme est une carte d’épaisseur obtenue a pladiimages ZL et TEM, et traduit la

variation du rappor'% (out est I'épaisseur et le libre parcours moyen inélastique). En

comparant les deux parametres considérés au ndeda méme zone de la membrane de
carbone pour différents angles de tilt, nous poavtrnacer la variation d& avec le

rapport%. Les points correspondants (indexés par 1, 2,[3ut quatre angles de tilt) sont
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représentés dans la Figure 5.15 et ne montre pasemt de variation significative de cette
constante avec I'épaisseur dans le cas de la membea carbone. En regardant maintenant

ce qui se passe au niveau de la particule, la lvaieuappor% pour I'angle de tilt 0° est

égale a 0.28 (voir le point 5 représenté en orange)est donc au dessus du domaine

d’épaisseurs sondées précédemment (%@ntre 0,1 et 0.2). Précisons que pour I'angle de

tilt le plus élevé on n’obtient pas une valeur lweap plus grande au niveau de la particule
(cette fois-ci on a 0.36), en sachant que pourléiqule sphérique il n’y a pas de variation
d’épaisseur avec I'angle de tilt. Deux observatidésoulent de cette analyse : tout d’abord,

on sonde encore le domaine des faibles épaisseersua maximum du rappo% de 0.36 a
60°; ensuite le facteuK reste quasiment constant jusqu}a: 0.2. Ceci étant donne,

I’hypothese que nous pouvons faire a ce stadeeesbuisidérer, en premiére approximation,
gue ce facteuK reste égal a 0.43, valeur déduite au niveau deelabrane, sur I'intégralité

des épaisseurs sondées.

104 Figure 5.15: La dépendance du facteur
; | K avec le rapportt/A; les deux ont été
o 084 I calculés pour la méme zone de la
5 ! membrane de carbone a quatre angles de
=~ 064 : tilt différents (les points 1, 2, 3, 4) et au
*g' 19 3 a4 niveau de la particule pour les angles de
2 04 s-- oyt 4} B+ tilt minimum (le point 5) et maximum (le
I ! : | point 6).
¥ 9] : - I | Le facteur K a été défini comme étant le
] ,: I I I rapport entre les intensités des images
00 ! L ! , acquises apres et avant le seuil
0,0 0,2 04 dionisation du P. t représente

t/ I'épaisseur etA le libre parcours moyen
des électrons.

Avec une valeur du factelt égale a 0.43 et en utilisant la relation ci-destes
cartographies chimiques 2D du P ont été calculées fous les angles de tilt. Trois images
typiques correspondantes extraites de deux seémedild (la Zéro Loss et celle des

cartographies 2D du P) sont illustrées dans larEi§uL6.
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projection ZL projection ZL projection ZL

Figure 5.16 : Exemples typiques d’'images ZL et deactographies chimiques 2D extraites des séries dit t
correspondantes, pour trois angles d'inclinaison.

Pour aligner les images appartenant aux différantges de tilt, nous avons tout
d’abord aligné les images de la série ZL, qui présg un meilleur rapport signal sur bruit
(SNR) et ensuite les parametres d’alignement antappliqués a la série des cartographies
2D du P. Ces deux séries de tilt corrélées spateié¢ ont donné lieu par reconstruction a
deux volumes qui sont aussi corrélés : le volume ¢lli traduit la variation de la densité
moyenne dans la particule et le volume chimiqu® daprésentatif de sa distribution spatiale
a 3D. En superposant les deux volumes pour béegéfig la meilleure définition de I'objet
dans la reconstruction ZL, on obtient une cartogiafD « relative », qui traduit la variation
a 3D du signal du P par rapport a celui donné 'gasémble de la particule. Trois sections
longitudinales correspondantes extraites des temenstructions, perpendiculairement a la

direction du faisceau incident a 0° de tilt sohusirées dans la Figure 5.17.
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Figure 5.17 : Sections longitudinales extraites aal méme profondeur des trois reconstructions : la
reconstruction ZL (représentative de la densité maognne), la reconstruction « chimique » du P (qui
traduit sa distribution spatiale), et la reconstrudion 3D « relative » obtenue en superposant les deu
premieres avec des couleurs différentes (le phosplecen vert et la densité moyenne en bleu).

En analysant les volumes reconstruits plusieummmations concernant la morphologie de la
particule et les caractéristiques de l'interfaceé&f obtenues. Plus précisément, en analysant
tout d’'abord la reconstruction de la densité mogenmus avons constaté que la forme
externe des nanoparticules est bien sphériqueegiageouronne garde la méme structure que
le cceur. Ensuite, on s’est intéressé a I'analysla déstribution spatiale du P, en visualisant
la reconstruction élémentaire du P section pai@e¢Figure 5.17). Nous pouvons constater
que les pixels qui définissent la couronne, qu@entifie facilement avec la reconstruction
ZL, ont une intensité bien plus faible que ceux'ui¢érieur, qui est de plus comparable a
l'intensité des pixels correspondant au vide. Gessort encore mieux si I'on analyse la
méme section extraite de la reconstruction « redati dans laquelle les intensités des deux
sont superposées avec des couleurs différenteseffeh dans celle-ci on bénéficie de
'avantage d’'une comparaison directe entre 'amgramce des pixels au cceur, a la couronne
ou au vide et l'intensité du signal chimique duN®us pouvons donc considérer a ce stade
que le P n’est pas présent (ou trés peu présens) ldacouronne et que sa distribution est
homogéne a lintérieur de la membrane, en accoet dexistence de la phase ;Ride
stoeechiométrie bien définie. Rappelons ici que ¢# l&3 deux buts qu’on s’est fixé au départ
lorsqu’on a choisi d’analyser ce systeme.

Il est important de rappeler que, pour extraireinfgmations de nature chimique, la
méthodologie de travail choisie a été d'utiliser ttanographie EFTEM, mémes si les
observations bidimensionnelles pourraient égalera@porter une partie des informations
souhaitées. A ce sujet, pour mieux illustrer lengdiinformation obtenu en passant d’une

cartographie chimique 2D a la reconstruction 3Dnélétaire correspondante, nous pouvons
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comparer les signaux chimiques que les deux comi@n Considérons une cartographie
chimique 2D extraite de la série de tilt corres@ond et une section longitudinale extraite de
la reconstruction élémentaire du P, pour la mémection d’observation (Figure 5.18). En
comparant les profils d’intensité tracés le longn# ligne qui traverse deux nanoparticules
sur les deux images, plusieurs observations pe@snfaites. Tout d’abord, le rapport signal
sur bruit(SNR) dans la section extraite de la retoction est plus grand que celui
correspondant sur la cartographie 2D élémentagecj facilite I'attribution des pixels
appartenant & la couronne a des zones dans lesjlelphosphore serait absent. A titre
d’exemple, si on regarde la zone entre les deuticpls dans laquelle les deux couronnes
sont en contact, il est bien plus évident que éstRabsent en analysant le profil d’'intensité de
la section que celui tracée sur la cartographie EBsuite, au niveau du cceur de la
nanoparticule, le signal chimique du P définit waliqr dans le profil tracé sur la section
(traduisant ainsi le fait que sa distribution eenhstante, tandis que sa variation sur la

cartographie 2D est plus difficilement interprétabl

Prajection 2D Sections 3D

P

b)
Figure 5.18: a) Images extraites pour le méme
angle d'inclinaison de deux séries de tilt, la sézi
ZL et celle des cartographies chimiques 2D du
phosphore. b) Sections longitudinales extraites a |
méme profondeur de deux volumes reconstruits :
celui représentatif de la densité moyenne (la

200 % 2 reconstruction ZL) et celui qui traduit la
50 . < ‘M‘Y\ distribution spatiale du signal du phosphore (la
: 1 ‘ reconstruction élémentaire du P). c) Profils
Sharticulel o barticule 2 d’intensité tracés le long d’'une ligne qui traverse

deux nanoparticules en contact (représentée par le
trait rouge dans les images précédentes) sur la
cartographie 2D du P (en bleu) et sur la section
extraite de la reconstruction €élémentaire (en
orange). Les fleches délimitent les frontieres de
deux nanoparticules déduites des images ZL.
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Conclusions de I'étude par tomographie des nanopddules NpLP/Ni

Du point de vue de la compréhension de ce systlartgpe coeur-couronne, I'étude
par tomographie EFTEM nous a permis d’obtenir désrimations spatiales (résolues a 3D)
sur les difféerentes caractéristiques de ces natioplas. Tous d’abord du point de vue
morphologique, nous avons Vvérifié que ces nanapees ont une forme externe sphérique et
gue leurs composants de cceur ®iprésentent la méme forme. Ensuite, en analyjaant
reconstruction 3D élémentaire du phosphore, nownsawmontré qu’il est absent de la
couronne et est distribué de maniére homogéne ldacteur, en accord avec I'existence du
composé NP de stcechiométrie bien définie. Méme si certaiteeses informations seraient
également accessibles a partir des observationd’@&ialyse d’'une reconstruction 3D est
plus pertinente grace a la redondance d’informagicau fait que le signal est résolu a 3D.

Concernant la mise en ceuvre de la tomographiec@ubine ici la capacité de la
tomographie de résoudre une information a 3D aaeglectivité chimique et I'observation a
froid, cette étude peut étre considérée comme teraipre dans le monde des nanomatériaux

et ouvre des perspectives intéressantes pour éatad matériaux hybrides.
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Conclusions et perspectives

Le travail présenté dans ce mémoire a porté sur le développement et I’adaptation a I’étude
des nanomatériaux de différents modes de travail en microscopie électronique qui peuvent étre
couplés avec une approche tomographique. Il s’agit en particulier du mode champ clair en mode
paralléle, dont I’utilisation était déja bien maitrisée, des modes champ sombre annulaire et
champ clair en mode balayage du faisceau, qui se sont averés trés utiles pour I’étude des
matériaux cristallisés de petite taille, et finalement du mode imagerie filtrée, un nouveau mode
qui permet d’accéder a la sélectivité chimique. Leur application a I’étude de trois familles de
nanomatériaux considérées dans ce travail de thése a permis de résoudre leur caractéristiques
morphologiques, structurales et chimiques a trois dimensions et d’obtenir des informations tout a
fait originales, inaccessibles par d’autres techniques de caractérisation. D’autre part, nous avons
montré que I’utilisation combinée de plusieurs modes de tomographie en association avec
d’autres méthodes d’investigation est la plupart du temps indispensable pour permettre la

caractérisation complete des nanomatériaux étudiés et de remonter a leur propriétés.

Concernant I’application de la tomographie a la famille des nanomatériaux a base de
carbone (le carbure de silicium et les nanotubes de carbone dopés a I’azote), elle nous a permis
d’obtenir des informations cruciales concernant le lien entre leurs caractéristiques 3D
morphologiques et chimiques. Plus précisément, dans le cas du premier systéeme (le SiC), nous
avons mis en évidence I’existence d’un degré d’oxydation sélectif de la surface exposée des
pores, en fonction de I’accessibilité depuis I’extérieur a ce réseau poreux. Pour les nanotubes de
carbone dopés a I’azote, le résultat le plus surprenant a été I’observation d’un changement de
morphologie des tubes (d’une morphologie tubulaire a une morphologie prismatique) au fur et a

mesure que la concentration en atomes d’azote dopant les tubes augmente.

La deuxiéme famille d’échantillons étudiée a concerné les systemes de nanoparticules
individuelles ou organisées en super-réseau ; dans ce cadre, nous nous sommes attachés a obtenir
des informations morphologiques, cristallographiques de surface et d’organisation spatiale des

nanoparticules dans les super-réseaux. Concernant le premier systéeme étudié, en particulier les

- 237 -



Conclusions et Perspectives

nanoparticules de CeO; de différentes morphologies, la tomographie électronique nous a permis
de résoudre les caractéristiques suivantes : leur forme externe, leur cristallographie de surface et
les caracteéristiques du réseau poreux présent dans la morphologie de type batonnet. En revanche,
pour I’étude des nanoparticules de Pt organisees en super-réseau, nous avons amplement profité
de dela possibilité qu’offre la tomographie électronique d’apporter des informations trés variées
et a des echelles multiples. Dans un premier temps, elle nous a permis d’associer a la forme
externe d’une nanoparticule (de taille 5 nm) un octaédre tronque et de créer une modélisation a
I’échelle atomique de celle-ci. Ensuite, appliquée a un fragment du super-réseau, une analyse
quantitative de I’ordre a longue distance (type de réseau, défauts etc) a été possible a travers le
calcul d’une fonction de distribution des distances ; nous avons ainsi réussi a corréler une
information cristallographie concernant le super-réseau (tétragonalisation de la maille cfc) a la

forme externe de la particule, a travers la maniere dans laquelle ces particules s’empilent.

Pour la derniére famille d’échantillons étudiée concernant des nanostructures de type
cceur-couronne, il s’agissait d’identifier les morphologies des deux composants ou de résoudre
sélectivement leur composition chimique. Dans le cas des nanoparticules cceur-couronne Au-Ag,
I’analyse par tomographie a montré que la morphologie du cceur d’Au est de type bipyramidal
avec une symétrie hexagonale a la base qui devient elliptique vers les sommets ; concernant les
caractéristiques de la couronne, nous avons montré que son épaisseur varie avec la distance par
rapport a la base de la bipyramide, variation qui ne dépend pas réellement de I’épaisseur du
dépbt. Enfin, pour les nanoparticules de type cceur-couronne Ni,P-Ni, I’application de la
tomographie analytique a permis, du point de vue de la compréhension du systeme, de confirmer
I’absence du phosphore dans la couronne et sa répartition homogene a I’intérieur du cceur ;
d’autre part, du point de vue du developpement de la méthode, la faisabilité des expériences
couplant une approche tomographie, I’imagerie chimique et I’observation a froid a été démontrée
sur les matériaux, ce qui ouvre des nombreuses perspectives concernant son application sur des

matériaux hybrides qui sont généralement sensibles aux dégats d’irradiation électronique.
En conclusion, nous avons montré a travers les différentes études combien il est

important d’obtenir des informations résolues spatialement sur les nanomatériaux et nano-objets

étudiés de nos jours, afin de pouvoir comprendre et contréler leurs propriétés d’intérét dans des
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applications spécifiques. En plus des résultats de premier ordre obtenus, la partie originale de la
thése a été d’une part, I’illustration de I’ensemble des potentialités de la tomographie
électronique utilisée dans ses différents modes et d’autre part, la mise en place des méthodes
spécifiques permettant d’analyser conjointement I’ensemble des résultats obtenus. S’agissant de
la tomographie EFTEM et la tomographie a froid, techniques d’investigation originales dans le
domaine des matériaux notre travail apporte une contribution importante a son implémentation

dans ce domaine et ouvre des nombreuses perspectives d’applications.

Je présente pour terminer un rapide état des lieux des derniers développements en
tomographie, ainsi que de ses perspectives d’application. Tout d’abord, nous évoquons la
possibilité de développement de la tomographie par imagerie filtrée mais avec des series
enregistrées dans le domaine de pertes proches pour obtenir des cartographies 3D des plasmons.
Ensuite, d’autres développements concernent la possibilité d’analyser en routine des échantillons
fragiles, grace a I’apparition des porte-objets cryogéniques pour la tomographie. Des porte-objets
spécifiques permettant de realiser une rotation sur 360° et ainsi réduire les artefacts induits par la
zone aveugle sont aussi en cours de développement. Finalement, de nouveaux algorithmes de
calcul ont apparu, comme les algorithmes discrets, et aussi des nouveaux logiciels capables
d’exploiter les fortes puissances de calcul des nouveaux ordinateurs. Mais un projet d’envergure
verra certainement le jour dans un avenir proche : la tomographie analytique a résolution
atomique utilisant des séries d’images a haute résolution et des algorithmes de reconstruction

capable de prendre en compte le caractere discret de la matiere.
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Annexe 1 : Calibrations pour la tomographie électronique en mode champ claire

Pour que le logiciel de tomographie soit capable de corriger automatiquement les
déplacements physiques de 1’objet pendant 1’acquisition, une procédure de calibration est
nécessaire avant de démarrer une acquisition. Il s’agit en fait de déterminer une relation
précise entre les valeurs des paramétres a corriger, notamment la mise au point de I’objet et la
position, de son image dans le plan d’observation, qui sont calculés par le logiciel tout au long
de I’acquisition, et les parametres de I’optique du microscope, en particulier, les courants dans
les différentes lentilles - condenseur, objectif et lentille de projection. La démarche a suivre
peut étre identifiée dans la fenétre « Calibration » de I’interface graphique du logiciel de
tomographie. Elle contient cing étapes (voir Figure A.1), chacune attribué a un certain type de
réglage, qui doivent étre parcourues afin de calibrer la réponse du microscope aux
commandes transmises par le logiciel de tomographie pour pouvoir ensuite corriger les

variations en X, y, z du centre de 1’objet entre deux angles de tilt consécutives.

A e kton ot Lot
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Wkt s 0 e ol

Figure A.1:a) Fenétre « Calibration » avec b), ¢), d), e), f) la description détaillé de chaque étape qui doit
étre parcourue afin de calibrer la réponse du microscope aux commandes transmises par le logiciel de
tomographie pour corriger les variations en x, y, Z du centre de ’objet entre deux angles de tilt.

Le premiére réglage consiste a calibrer I’inclinaison du faisceau électronique « Beam
Tilt »( Figure A.1b)).Dans cette étape a un changement progressif du courant est appliquer
dans les lentilles qui agissent sur I’inclinaison du faisceau (deuxiéme system de bobines

déflectrices de la lentille condenseurs) afin de pouvoir calculer la variation du courant qui doit
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étre applique a la lentille objectif afin de pouvoir donner a chaque angle d’inclinaison une
image qui soit a la bonne focalisation.

Les deux suivantes réglages, consistent & calibrer d’une part la rotation de I’image
« Image Rotation » et d’autre part ses déplacements en X et y « Image Shift » (Figure A.1c) et
d). Ici également un changement progressive du courant est applique dans les lentilles
projecteurs afin de pouvoir estimée la variation du courant qui doit étre appliquée a la lentille
objective pour pouvoir donner a chaque angle d’inclinaison une image qui soit a la bonne
focalisation.

Les deux derniers réglages a faire, « Beam Shift » et « Induced Beam Shift »,
concernent le déplacement du faisceau. Elles doivent étre réalisées en utilisant une
diaphragme condenseur petite, dans notre cas c’est la diaphragme CL4, avec le faisceau tres
condensée afin de pouvoir occupée que le centre de I’image. Ensuite il est recommandé que
ces deux réglages ne se fassent pas sur I’objet et de préférences dans un trou. Ici pareil que
pour les autres réglages il y a un changement progressive du courant dans le premiers systeme
de bobines deflectrices de la lentille condenseur afin de pouvoir calculer la variation du
courant qui doit étre applique a la lentille objectif afin de pouvoir enregistrée a chaque angle

de tilt une image qui soit a la bonne focale.
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Annexe 2 : Différents modes de la camera(UltraScan) utilisées pour I'acquisition

d’une série d’'images en mode BF

Autres parametres a définir avant de démarrer D’enregistrement de la série
d’acquisition ce sont les parametres de la camera. Quatre a nombre ils sont utilisés pendant
I’enregistrement d’image a chaque angle de tilt lors du démarrage de 1’acquisition. Chaque
¢tape faite pendant 1’acquisition, rattrapage de 1’objet et réglage du focus, utilisent un des
différents modes de travail de la camera. Ainsi les corrections concernant les rattrapages de
I’objet sont faites en mode « Tracking » de la camera avec un temps d’exposition trés court
(une % seconde), celles pour le focus sont faites en mode « Preview » de la camera également
avec un temps d’exposition trés court. On souligne ici que les réglages du focus peuvent étre
faits au choix soit sur toute I’image soit que sur le centre de I’image. L’enregistrement de
I’image est fait en mode « Record » de la camera pour un temps d’exposition entre 1 et 1,5
secondes en utilisant pour la taille de I’image le nombre maximale de pixels. Le temps
d’exposition dépend aussi de la dose applique a 1’objet. Le mode « Search » de la camera

nous donne I’image en temps réel de 1’objet étudié.

Setup
— CCD Areg —Processing——————————————————
2048 = 204 Carrections IGain Momalized 'I
T I
o 0 Frame Sum [# framez] ID
Left ID
Botom  [coss | | | P
_ [~ Auto Exposure
Right |2D48
Tirne [2) |1.D
Center1/4 | Certer1sz | Furcco |
— Binnhing
I 1 - l
Advanced Settings. .. |
] | Cancel |

Figure A. 2 : Fenétre illustrant les paramétres de la camera UltraScan utilisée pour ’enregistrement de la
série de projections en mode champ claire. a) fenétre illustrant le mode SEARCH de la camera ;b) fenétre
illustrant les modes TRACKING, FOCUS et RECORD de la camera.
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Annexe 3 : Différents modes de la camera(DigiScan) utilisées pour I'acquisition

d’une série d'images en mode balayage STEM

Pareil comme pour le mode d’illumination paralle¢le lors du démarrage d’une série
d’acquisition en mode balayage les étapes suivies afin de 1’obtenir se font dans en utilisant les
différents modes de travail de la camera DigiScan. C’est modes sont illustrées dans la Figure
A. 3. Ici également le mode « Search » est utilisé pour faire le rattrapage de ’objet en X et Y ;
le mode « Preview » concerne plut6t les réglages concernant la focalisation et finalement le
mode « Record » pour I’enregistrement de la série d’images. L’enregistrement des deux séries
de tilt qui sont complémentaires et corrélées spatialement, une série en champ claire (STEM-
BF) et une série en champ sombre (STEM-DF) nous oblige de ne pas pouvoir utiliser le

nombre maximale de pixels de la camera DigiScan.

DigiScan Setup Dialog El
= DigiScan Search Preview Record
Image Width |512 [512 | 1024
Search | Preview | Recard | Image Height [s1z [s12 [1024
Pixel Time (s) 4.0 5.0 12.0
ﬁ Restart | | _ ! | |
Min Frame Time (5} 1.2022 1.4643 12,89
) [ Line Sync [ Line Sync [ Line Sync
Size: . .
[ Integration [” Integration [ Sum Frames
Pixel Time [ps) o e e e W
Signals
Ratation '{'.'ng|e 0.0 STEM Jeal v ‘2 bryte j i~ |2 byte j v |2 byte j
STEM Gatan V| B ~| ¥ ]
E ﬁ!\- x Advanced... Cancel

Figure A. 3 Fenétre illustrant les paramétres de la camera DigiScan utilisée pour I’enregistrement de deux
série de projections en mode champ sombre : les modes SEARCH, PREVIEW et RECORD de la camera.
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Annexe 4: Localisation des NPs de Fe;0s4 dans la porosité du SiC
(SiC_EtOH)

Afin de vérifier que la localisation des NPs dans la porosité bimodale du SiC dépend
essentiellement du type de solvant utilisé et de sa tension de surface, une étude
complémentaire a été effectuée. Pour ce faire, nous avons considéré des nanoparticules de
FesO, insérées dans la porosité du SiC en utilisant pour préparer la solution contenant le
précurseur des NPs 1’éthanol comme solvant. Une fois encore, pour déterminer la localisation
des NPs nous avons utilisé la tomographie en TEM champ clair. Il est important de préciser
ici que dans ce cas le contraste TEM entre les NPs de Fe3O, et le support de SiC devient un
peu faible pour séparer clairement leurs contributions. Ceci complique la procédure de
segmentation du volume et rend ainsi difficile la mise en place d’une analyse quantitative de
I’ensemble NPs — support, afin de déterminer a travers une étude statistique les
caractéristiques des NPS.

Comme pour les autres systemes, les observations réalisées par microscopie classique sont
capables de dévoiler la structure poreuse du composé SiC (voir la Figure A. 4), mais ne
permettent pas pour ce systéme en particulier de mettre en évidence la présence des NPs de
FesO4. En effet, ces nanoparticules sont beaucoup moins contrastées que celles de Pd par
rapport au support de SiC, en raison d’un huméro atomique moyen beaucoup plus faible, pour
pouvoir les observer dans les images TEM, surtout si 1’épaisseur du grain étudié est
relativement grande. En revanche, en analysant le volume de ce grain reconstruit par
tomographie, la redondance de I’information apportée par I’utilisation d’une série d’images
fait qu’on peut les distinguer par rapport au support de SiC, méme si la différence de numéro
atomique moyen avec celui-ci n’est pas trés grande. Plus particuliérement, comme on peut
I’observer dans la Figure A. 4 b) qui présente une section longitudinale extraite de la
reconstruction d’un agrégat, les NPs de Fe3O,4 ont cette fois-ci des tailles plus petites que
celles des NPs de Pd et se trouvent localisées essentiellement dans le sous-réseau poreux
défini pas les pores enfermées a I’intérieur des grains individuels de SiC. Par conséquent, du
point de vue de la localisation spatiale des NPs, on se retrouve dans la méme situation que
précédemment : en utilisant comme solvant 1’éthanol qui a une faible tension de surface, la
solution contenant le précurseur des NPs va tout d’abord mouiller les deux surfaces ; ensuite
durant 1’évaporation du solvant, elle va se retirer au fur et 8 mesure dans les pores Rpgres, C€

qui aura comme résultat un dépot préférentiel des NPs dans cette porosité.
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Figure A. 4: a) Image TEM classique du matériau Fe;O,4/SiC, extraite de la série de tilt enregistrée en
mode tomographie champ clair qui a été utilisée ensuite pour le calcul de la reconstruction 3D de cet
agrégat. b) Slice extraite de la reconstruction, choisie pour traverser quelques pores des sous-réseaux
Rpores €t Cpores, avec un zoom pris au niveau d’un pore du sous-réseau Rpqr ; les deux images illustrent le
dépot préférentiel des particules de Fe;O,4 dans ce sous-réseau.

Ce résultat a été utilisé pour compléter les études précédentes réalisées sur le systeme
Pd/SiC et valide I’hypothese selon laquelle la localisation des nanoparticules a I’intérieur de la

porosité bimodale du SiC est fortement liée au type de solvant utilisé pour I’imprégnation.
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Annexe 5: Etude morphologique des nanoparticules CeO. de morphologie

cubique

A) Géométrie des coins et des facettes

Dans cette partie du travail le but était de pouvoir obtenir des informations plus pertinentes
concernant la géométrie des coins et des facettes des nanoparticules de CeO, qui présentent
une morphologie cubique. Pour ceci on a décide d’analyser plus en détaille les volumes
reconstruites. Ainsi on a essayé dans un premier temps de mieux orienter le volume de la
particule en utilisant les mesures a partir du centre de gravité pour le volume de notre objet.
Ceci a été fait en utilisant la macro « Analyse Particles » du logiciel Image J. Une fois le
centre de gravité de la particule déterminer on observer qu’afin d’avoir un volume bien
orientée qui met en évidence la morphologie cubique on doit le tournée de 35°aprés I’axe Z,
de -10° apreés I’axe X, de 18°aprés I’axe Y et ensuite encore de 2°aprés 1’axe X. Une fois
I’orientation du volume faite on a passé a I’analyse détaillée, section par section dans toutes
les trois directions X, Y et Z.

Comme était expliquer dans le manuscrit, sachant que dans les sections individuelles le
rapport signal sur bruit (SNR) n’est pas suffisamment important pour résoudre des petits
détails morphologiques, nous avons proposé d’utiliser pour I’analyse, des projections
calculées a partir de la reconstruction qui ont été calculées uniquement en considérant les
parties de 1’objet dans lesquelles les sections successives sont relativement identiques telles
que les deux parties illustrées en traits bleus dans la Figure A. 5a). Les projections calculées
dans les trois directions (X, y, z) en intégrant a chaque fois uniquement la partie centrale de la
particule (zones « bleues ») sont représentées dans la Figure A. 5b). On note que dans la
direction du faisceau électronique (z) les informations morphologiques sont moins bien
résolues en raison de la présence de la zone aveugle dans la reconstruction. Une analyse
quantitative de la variation de 1’intensité dans ces sections « moyennes » devient ensuite
possible, surtout dans le cas de la reconstruction HAADF pour laquelle I’intensité des images
en raison de son unique dépendance a I’épaisseur, doit étre constante. Les contours de I’objet
délimités par les pixels correspondants aux forts gradients d’intensité ont alors été comparés a
une forme géométrique « type » : le cube tronqué aux arrétes. Le bon accord entre les deux
contours confirme les résultats précédents : la particule est de type cubique de facettes
majoritaires {100}, avec des arrétes tronquées et des sommets faiblement tronqués (induits
par les troncatures aux arrétes) ; les facettes minoritaires sont donc essentiellement de type
{110}.
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Figure A. 5 : Figure illustrant la comparaison entre la forme géométrique d’un cube tronqué aux arréts et
les projections calculées dans les trois directions X, y, z, & partir des deux volumes reconstruits (STEM-DF
et STEM-BF) en considérant uniquement les parties centrales de la particule. En bleu sont illustrées les
zones délimitant I’ensemble des sections XZ et YZ utilisées pour calculer les projections.

Comme on peut observer sur les images de la Figure A. 5 en analysant les projections on peut
avoir acces aux troncatures aux arréts. Elles sont bien visibles dans les projections dans le
plan XY et moins visible dans les deux autre directions YZ et ZX. En utilisant ces sections
centrales « moyennes », nous avons pu déterminer des valeurs exactes pour les dimensions de
la particule dans les trois directions, Ly, Ly et L, : 20, 21 et 22 nm. Comme ces valeurs sont
Iégerement différentes, nous pouvons considérer que la forme globale de la particule

correspond plutdt a un parallélépipede
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Annexe 6: Géométrie des sommets et de coins de nanoparticule de CeO. de

morphologie de type bipyramidale

a) Calcul de I’angle entre le plan basal et les facettes

Afin de vérifier que le type des facettes corresponde bien au celles de type (111), une
analyse plus détaillée du volume reconstruit a été indispensable. Afin de pouvoir dévoile le
fait que les nanoparticules de 1’assemble étudie présent une morphologie bipyramidale on a
décidé de comparer leur morphologie qui a été obtenue a travers les études tomographiques
avec la morphologie type d’une bipyramide parfaite de méme taille. Pour ce faire la premiére
¢étape été d’isoler le volume des chaque nanoparticule étudié. Une fois les particules isolées
chaque volume a été étudie individuellement.
La deuxiéme étape était d’essayer de mieux orientée le volume de la nanoparticule obtenue
d’assez manier que le plan basal soit perpendiculaire a la direction d’observation. On a
observe que pour le volume choisie pour avoir la symétrie carre il a fallu le tournée de -
35°dans la direction x et de -2° dans la direction y. Une fois le volume orienté il a été coupé
en deux sous-volumes afin d’obtenir deux pyramides avec une base commune.
Les coordonnées du premiers sous-volume déterminer en utilisant les outils du logiciel
Imaged sont: Xmin= 7, Xmax=222, Ymin=12, Ymax=213, Znin=0 et Znx=116, tandis que les
coordonnées du deuxieme sous-volume sont: Xmin= 7, Xmax=222, Ymin=12, Yma=213,
Znin=117 et Zn=231. Ensuite, ces deux sous-volumes on été projetées dans cette direction
afin d’obtenir une vue de la particule dans ces deux directions, comme illustrée dans la Figure
A. 6b), correspondant aux zones de forts gradients d’intensité), une analyse locale des
caractéristiques du plan basal peut étre réalisée. Plus particulierement, nous avons constaté
que deux coins de la particule sont tronqués et les deux autres plutdt arrondies, observation
vérifiée également sur les trois autres particules. On faisant des profiles d’intensité pour les
deux sous-volumes on a peu calculé les angles (0 — ag) formée entre chaque facette et le
plan basal, plus précisément les angles a;—oy4 a partir du premier sous volume et les quatre

suivantes as—ag a partir du deuxieme sous-volume.
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a) b) C)

Figure A. 6: a) Superposition de la modélisation de la nanoparticule obtenue a travers I’étude
tomographique en violet avec la représentation d’une bipyramide parfaite (les trait noirs) ;b) et c)
projections calculées des deux sous-volumes utilisée pour calculer les angles entre les facettes et le plan
basal de la nanoparticule.

Calcul des angles a4 — 04 a partir du premier sous-volume

Comme illustré dans le manuscrit en faisant de profiles d’intensité en horizontale(a))
et en verticale(b)) nous avons calculé en utilisant la fonction trigonométrique tangent les
quatre angles correspondant au premier sous-volume. En appliquant la tangent on a pu calcule
3= 55° et ap= 55° et az= 52° et a4= 51,1°. Cette variation de quelques dégrées est due aux
inhomogénéités de la surface de la nanoparticule, comme on peut observer dans les profiles
d’intensité correspondantes.
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Figure A. 7 : Figure illustrant les profiles des intensités horizontale a) et verticale b) faites pour le premier
sous-volume afin des pouvoir calcules les angles a; — o, formées entre le plan basal et chaque facettes.
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Calcul des angles as — ag a partir du premier sous-volume :

Pareil pour le deuxiéme sous-volume afin de pouvoir calcule la valeur correspondant
aux autre quatre angles on a tracée des profils d’intensité horizontales et verticales. A partir de
ces profils, illustrés dans la Figure A. 8 en utilisant ici aussi la fonction tangent on a réussi a
déterminer les valeurs correspondant aux angles os= 55°, ag= 54°, 07= 55° et ag= 56°. Il faut
remarque ici également qu’on a I’effet de la déformation de la nanoparticule qui nous induit

des petites variations dans la valeur obtenue pour les angles correspondantes.
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Figure A. 8 : Figure illustrant les profiles des intensités horizontale a) et verticale b) faites pour le premier
sous-volume afin des pouvoir calcules les angles as — ag formées entre le plan basal et chaque facettes.
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Annexe 7 : Analyses des batonnets CeO.

En utilisant une sonde tres intense (spot-6C), une dispersion énergétique de 0.3 eV ainsi qu’un
temps d’acquisition de 3sec/pixel dans le mode analytigue(AMAG) du mode STEM on a
réussi a enregistrée des spectres EELS en mode « line profile » ainsi que les images HAADF
correspondant au zones étudiées.

Pour les images filtrées en mode EFTEM on a utilisée le mode image du spectrometre avec un
temps d’acquisition plus important (de 1’ordre de quelques dizaines de secondes) car le seuil
Ms 4 de Cérium est assez lointain dans le spectre énergétique, plus précisement entre 883eV et
901 eV.

253



	Tomographie électronique de nano-objets 
	Sommaire
	Remerciements
	Résume
	Introduction
	CHAPITRE I : Nanomatériaux et tomographie électronique
	1.1. Nécessité de caractérisation des nanomatériaux en 3D
	1.2. La microscopie électronique à transmission : un outil multifonctions
	1.3. La tomographie électronique
	1.3.1 L’exigence clé de la tomographie électronique
	1.3.2. Mise en oeuvre de la tomographie électronique
	1.3.3. Résolution d’une tomogramme

	1.4. Eléments de conclusions
	References bibliographiques du chapitre

	CHAPITRE II : Description des techniques expérimentales de tomographie utilisées
	2.1. Modes de travail utilisés en tomographie électronique
	2.1.1. Tomographie électronique classique ou tomographie électronique en champ clair (BF)
	2.1.2 Tomographie en mode balayage ou mode sonde (STEM)
	2.1.3. Tomographie électronique en mode EFTEM
	2.1.4. Tomographie électronique à froid

	2.2. Choix du mode de travail en tomographie
	2.3. Autre modes de travail possibles
	2.4. Caractéristiques du microscope Jeol 2100F
	2.5. Outils spécifiques à la tomographie
	2.6. Estimation de la résolution 3D en tomographie
	2.7 Conclusions
	Références bibliographiques du chapitre

	CHAPITRE III : Nanomatériaux céramiques et carbonés
	3.1 Intérêt de l’application de la tomographie électronique aux nanomatériaux carbonés et céramiques étudiés pour la catalyse hétérogène
	3.2 Le Carbure de Silicium de phase β (β -SiC)
	3.2.1 Etude de la morphologie du β-SiC par tomographie TEM champ clair
	3.2.2 Étude par tomographie de la distribution spatiale de nanoparticulessupportées sur le matériau β-SiC
	3.2.3. Etude par tomographie EFTEM de l’état d’oxydation de la surface du support β-SiC

	3.3 Les Nanotubes de Carbone
	3.3.1 Nanotubes de carbone dopés à l’azote
	3.3.2. Etat de l’art des études précédentes sur les NTC dopés à l’azote
	3.3.3. Caractéristiques de base des NTC dopés a l’azote étudiés dans ce travail
	3.3.4 Discussion des résultats et apport de la tomographie à l’étude des NTC dopés à l’azote

	Références bibliographiques du sous chapitre

	CHAPITRE IV : Nanoparticules individuelles ou organisées en réseaux
	4.1 Intérêt de l’étude des nanoparticules
	4.2 Etude des nanoparticules de cerine (CeO2)
	4.2.1 Nanoparticules de CeO2 de forme cubique
	4.2.2. Nanoparticules de CeO2 de type losange
	4.2.3 Nanoparticules de CeO2 de type bâtonnet
	4.2.4. Conclusions de l’étude des nanoparticules de CeO2

	4.3 Etude des nanoparticules de Pt organisées en super-réseaux
	4.3.1. Etude par tomographie STEM de la morphologie d’une nanoparticule de Pt
	4.3.2. Etude 3D de l’ordre à longue distance dans le super-réseau des nanoparticules de Pt
	4.3.4. Conclusions issues de l’étude 3D des super-réseaux de nanoparticules de Pt

	Références bibliographiques du chapitre

	CHAPITRE V : Nanoparticules de type  «coeur-couronne»
	5.1 Système des nanoparticules métallique Au-Ag
	I. Études morphologiques et structurales des nanoparticules d’Au
	II. Études morphologiques et structurales du système des nanoparticules métalliques d’Au-Ag
	III. Etude des nanoparticules Au-Ag avec un facteur de forme plus important

	5.2 Nanoparticules métalliques coeur-couronne Ni2P/Ni
	Références Bibliographique de chapitre

	Conclusions et perspectives
	Sommaire des Annexes
	Annexe 1 : Calibrations pour la tomographie électronique en mode champ claire
	Annexe 2 : Différents modes de la camera(UltraScan) utilisées pour l’acquisition d’une série d’images en mode BF
	Annexe 3 : Différents modes de la camera(DigiScan) utilisées pour l’acquisition d’une série d’images en mode balayage STEM
	Annexe 4 : Localisation des NPs de Fe3O4 dans la porosité du SiC (SiC_EtOH)
	Annexe 5 : Etude morphologique des nanoparticules CeO2 de morphologie cubique
	Annexe 6 : Géométrie des sommets et de coins de nanoparticule de CeO2 de morphologie de type bipyramidale
	Annexe 7 : Analyses des bâtonnets CeO2


