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La microscopie éectronique 3D en mode conventionnel a été appliquée a I’ é&ude des nano-objets dans le but
d’ obtenir des informations quantitatives sur la morphologie ou la structure interne des objets, ainsi que sur la
distribution spatiale des nano-composants dans une matrice. Pour un ensemble de catalyseurs distribués dans
un volume, en utilisant la reconstruction obtenue a partir d'une série de projections, |'analyse statistique de
leurs caractéristiques géométriques, positions ou densité volumique devient ainsi possible. La sensibilité de
cette technique au caractére volumique des objets nous permet d obtenir des informations difficilement
accessibles par d’ autres techniques de caractérisations, comme par exemple la porosité ou la surface spécifique
d’un nanomatériau poreux, paramétre d’ une importance cruciale en catalyse.

Les derniers progres réalisés en science des matériaux nécessitent une détermination et un contréle dela
microstructure a une échelle parfois subnanométrique. 11 s agit surtout des nanomatériaux qui sont présents dans
de nombreux domaines d'intérét majeur, comme la catalyse, I’ électronique de spin, I'industrie pharmaceutique,
les bioénergies. Leurs propriétés macroscopiques dépendent étroitement de leur structure, morphologie ou
composition chimique a I'échelle nanométrique. Pour caractériser et améliorer ces nanostructures composites
artificielles qui deviennent de plus en plus complexes, il faut donc mettre en place des techniques capables de
fournir des informations réelles sur leur organisation a cette échelle et de préférence dans toutes les dimensions
de I'espace. En microscopie électronique, la technique associée est la microscopie éectronique a trois
dimensions (3D-TEM) [1,2] qui permet de reconstruire le volume d’un objet & partir des observations faites a
deux dimensions.

Une premiére classe d’ objets a laquelle nous avons appliqué cette technique concerne les systémes dans
lesquels des nanotubes de carbone ont été utilisés comme support pour insérer des catalyseurs al’intérieur sous
forme de nanoparticules ou de nancfils a partir d’ un sel métallique en solution aqueuse. Ainsi, pour un systéme
composé d’'un nanotube et des nanoparticules de Pd, I’exploitation quantitative du volume reconstruit nous a
permis d’ obtenir une distribution statistique de la taille de particules, mais également d’ estimer la proportion des
particules situées a I’ intérieur par rapport au nombre total, ce qui est impossible a partir des projections. De cette
maniére nous avons pu mettre en évidence I'influence du diametre intérieur du nanotube sur le processus
d’insertion des nanoparticules et montrer que, pour un diamétre inférieur a 15 nm, les forces capillaires ne sont
plus suffisantes pour faire pénétrer dans le nanotube la solution de sel métallique. De plus, I'analyse du volume
reconstruit de I’objet a également mis en évidence la présence d'une phase résiduelle située a I'intérieur et a
I’extérieur du nanotube, avec un contraste nettement amélioré dans les sections volumiques pas rapport aux
projections de départ (Figures 1b et 1c).

a)
Fig. 1: Application de la TEM-3D a un nanomatériau de structure interne complexe, composé d’un nanotube de
carbone, une phase résidudlle a I’intérieur et entourant la surface externe, des nanoparticules de palladium et des billes
d'or : a) image en champ clair appartenant a la série de projections de départ; b) section par le volume reconstruit de
I’ensemble; ¢) modélisation de la reconstruction (le nanotube de carbone en vert, la phase résiduelle en orange, les
particules de Pd en bleu et lesbilles d’ Au en rouge).
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Pour un autre systéme composé d’ un nanotube de carbone avec des agrégats métalliques a I’ intérieur organisés
sous forme de nanofils, I’ utilisation de la la TEM-3D nous a permis entre autres de déterminer la quantité du
métal inséré al’intérieur par rapport au volume totale disponible.

Une étude similaire a été réalisée sur des systémes dans lesquels des nanoparticules aux propriétés catalytiques
(Pd) sont dispersées dans une matrice (ici un mésoporeux de type SBA15). Dans ce cas particulier, en modélisant
le volume obtenu par reconstruction séparément pour les particules et pour le support, nous avons pu obtenir de
maniére trés précise la densité volumique des particulesinsérées, ainsi que leur distribution en taille.

Un deuxiéme exemple concerne les applications ol les parameétres d'intérét sont étroitement liés a la
morphologie d'un objet ou d’un ensemble d' objets. Dans ce cas, les reconstructions obtenues nous permettent
d’accéder a la topographie de la surface de séparation entre deux nano-objets (figure 2a) ou a I’ ensemble des
morphologies individuelles des objets appartenant a une collection qui sont difficiles a analyser a partir d une
projection a cause de la superposition des détails les concernant (figure 2b).

Une application typique de la microscopie éectronique 3D concerne I’ étude des matériaux & porosité
contrélée dédiés a la catalyse. L’analyse des volumes obtenus par reconstruction permet d'accéder a une
représentation directe du réseau poreux, information trés utile pour comprendre la réactivité du solide
catalytique. Dans ce contexte, la microscopie 3D peut apporter des informations d’une grande importance
comme le type de porosité (ouverte ou fermée) ou la forme de pores, mais également des estimations des
parameétres quantitatifs d’'intérét comme le volume poreux ou la surface spécifique. De telles études ont été
effectuées sur des zéolites dans lesquels une partie de I’ alumine a été éliminée par une attague acide pour créer
des mésopores al’intérieur et favoriser ladiffusion des réactifs et produits (Figure 2c).

Fig. 2: Sections par les volumes obtenus suite a I'application de la microscopie éectronique 3D a |’éude des nano-
objets avec des buts trés variés: a) pour déterminer la surface de séparation entre une particule métallique et la bille de
silice sur laquelle elle a été déposée ; b) pour résoudre individuellement Ia morphologie des cavités sphériques arrangées
périodiquement et leur connectivité (structure mésoporeuse de type FDU-12) ; c) afin de calculer le volume poreux et la
surface spécifique d' une zéolite désaluminée.

A travers les différents exemples présentés nous avons souhaité mettre en évidence |’ apport essentiel de
la microscopie électronique 3D a |’ étude des nanomatériaux de structure interne et organisation complexe. De
plus, notre but est de montrer qu’il ne s agit pas uniquement d’ une technique d’ observation et de représentation
en 3D des nano-objets, elle permet auss d obtenir des paramétres quantitatifs difficilement accessibles par
d’ autres techniques d’investigation directe de la structure.
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