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Glossaire 

 

Notations et acronymes 

 

AFM Atomic Force Microscopy - Microscope à force atomique 

AT Array tomography - Tomographie matricielle 

ATUM-

SEM 

Ultramicrotome de collecte automatisée de bande couplée avec le microscope 

électronique à balayage 

ATUMtome Abrégé ATUM : Automated Tape collecting UltraMicrotome - 

Ultramicrotome de collecte automatisée de bandes 

BET Brunauer–Emmett–Teller 

BF Bright field - Champ clair 

DF Dark field - Champ sombre 

ET Electron tomography - Tomographie électronique 

FIB-SEM Focused Ion Beam-Scanning Electron Microscope - Microscope électronique 

à balayage - Faisceau d'ions focalisé 

SA Séché par atomisation 

SBF-SEM  Serial Block Face-Scanning Electron Microscope – Microscopie électronique 

à balayage de face en bloc 

SEM Scanning Electron Microscopy - Microscope électronique à balayage 

SF Séché au four 

SL Séché par lyophilisation 

SsTEM Serial section transmission electron microscopy - Microscopie électronique à 

transmission en coupe en série 

STEM Scanning transmission electron microscopy - Microscopie électronique en 

transmission en mode balayage 

TEM Transmission Electron Microscopy - Microscope électronique en transmission 
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Introduction générale 

Mère nature ou terre-mère… des noms qui sont attribués à notre planète pour la diversité 

de sa faune et de sa flore. La nature continue jusqu’à présent de nous fasciner et a permis à 

l’humain de l’étudier sous toutes ses formes et de s’inspirer du fonctionnement de certains 

matériaux naturels à un niveau plus large pour innover d’autres matériaux qui répondent aux 

nécessités durables et économiques, aux besoins de l’humain lui-même. Parmi ces éléments 

naturels, certains présentent des structures constituées de plusieurs phases et d’architecture 

relativement complexe. Un exemple visuel que l’on observe souvent sans prêter attention est 

un nid d’abeille, composé d’un cadre de base (matrice-squelette) de forme hexagonale et d’une 

partie vide appelée « pores ». Ces pores sont essentiels, ils permettent aux abeilles d’entrer, de 

sortir et de stocker de la matière (le miel en particulier). On peut aussi remarquer que ces 

structures naturelles sont caractérisées par une périodicité élevée en ce qui concerne la 

distribution spatiale de la phase solide et des pores à l’intérieur. Enfin, l’ensemble de réseau de 

pores peut être interconnecté, comme c’est le cas de certaines espèces naturelles de diatomées.  

Malgré une compréhension peu avancée, l’utilisation des premiers matériaux poreux date de 

l’époque des Égyptiens et des Sumériens en 3700 avant JC à travers l’utilisation du charbon de 

bois pour la réduction de différents minerais métalliques dans la fabrication du bronze 1. Ces 

matériaux poreux ont été ensuite de plus en plus utilisés à travers les civilisations, dans diverses 

applications, et sont encore plus utilisés de nos jours. L’apparition de méthodes et de techniques 

expérimentales de caractérisation nous ont permis dans un premier temps de mieux découvrir 

la structure de certains de ces matériaux poreux et ensuite de comprendre l’origine de leurs 

propriétés d’intérêt, en particulier leur faible densité, grande surface spécifique, bonne 

absorption d’énergie… Ces caractéristiques et propriétés ont suscité un grand intérêt 

technologique et scientifique, ce qui a permis de commencer de les concevoir de manière 

rationnelle afin de pouvoir les utiliser dans des applications. 

Parmi ces matériaux poreux, un intérêt croissant est porté sur ceux qui possèdent une porosité 

multi-échelle et/ou hiérarchique avec des caractéristiques allant de l’échelle 

moléculaire/nanométrique à l’échelle microscopique ou macroscopique. Ils sont caractérisés 

par la présence de multiples porosités en terme de taille de pores, avec des ordres de grandeurs 

allant des micro- aux méso- et enfin aux macropores, chaque niveau de porosité ayant ses 

propres caractéristiques (forme de pores, périodicité etc.), avec des interconnexions et, 

idéalement, une accessibilité importante de l’extérieur et une surface spécifique élevée 2. Grâce 

à ces caractéristiques et à la structure 3D multi-échelle et/ou hiérarchisée de l’ensemble, cela 



12 

 

permet de les utiliser comme des matériaux de structure ou d’isolation ou encore en tant que 

filtres, séparateurs de particules ou catalyseurs. Cependant, l’utilisation de ces matériaux multi-

échelle et/ou hiérarchiques n’est pas suffisamment répandue en raison d’un manque 

d’informations sur leur structure exacte, à différentes échelles. Résoudre cette limite permettra 

d’envisager de prometteuses nouvelles applications.  

Avec le développement des nanosciences, il existe de nos jours un grand nombre de méthodes 

et de techniques de caractérisation potentiellement adaptées pour étudier les matériaux poreux. 

Ces méthodes peuvent être subdivisées en méthodes analytiques telles que l’adsorption de gaz 

et la porosimétrie d’intrusion de mercure et méthodes directes, basées sur l’acquisition et le 

traitement d’images dans l’espace réel qui utilisent des techniques de microscopie (optique, à 

force atomique, électroniques …). Chacune de ces techniques présente des avantages et des 

inconvénients mais surtout des limitations au niveau de la description du réseau poreux, en 

termes de taille des pores et aussi d’autres paramètres morphologiques et topologiques plus 

complexes. Ainsi, l’utilisation d’une seule technique est insuffisante pour une description 

complète de la microstructure des matériaux poreux, d’autant plus s’il s’agit d’un matériau 

multi-échelle et/ou de porosité hiérarchique ; la combinaison de différentes techniques est 

indispensable pour permette une caractérisation complète. Un autre aspect important, pour les 

matériaux structurés et organisés dans les trois directions de l’espace, à l’architecture complexe, 

les techniques « indirectes » et aussi les techniques d’imagerie 2D traditionnelles sont loin 

d’être suffisantes pour déterminer l’information d’intérêt sur la porosité ; par conséquent, 

l’utilisation des techniques de tomographie est indispensable, étant donné qu’elles permettent 

par définition de reconstruire l’objet à trois dimensions, dans sa représentation réelle, et de 

résoudre sa structure interne et sa composition.  

Dans ce cadre général et en relation avec la science des matériaux, le besoin de caractériser la 

porosité de taille entre 200 nm et 1 µm se fait de plus en plus sentir. Plus spécifiquement dans 

le cas des matériaux poreux multi-échelle et/ou hiérarchique, le manque d’information rend 

impossible une détermination complète et quantitative des caractéristiques du réseau poreux. 

Plusieurs techniques complémentaires ont été proposées, comme par exemple les techniques 

d’imagerie par tranche telle que l’imagerie sur face de bloc dans le microscope électronique à 

balayage (SBF-SEM) ou l’approche matricielle (Array tomography) qui peuvent partiellement 

combler cette échelle manquante en imagerie 3D. Toutefois, la technique SBF-SEM est 

caractérisée par un temps d’acquisition extrêmement long et des protocoles complexes pour la 

préparation des échantillons. En revanche, l’approche basée sur l’acquisition de sections sériées 
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par microscopie électronique (ATUM-SEM) semble être bien plus adaptée pour résoudre une 

information de porosité à ces échelles intermédiaires, entre le micromètre et le nanomètre. 

Dans ce contexte, l’objectif principal de mon étude a été de développer une nouvelle 

méthodologie pour décrire la porosité multi-échelle et/ou hiérarchique dans des matériaux 

poreux ayant une large gamme de tailles de pores. Son application de manière quantitative 

devrait permettre, du point de vue des matériaux étudiés, de mieux comprendre et optimiser 

leurs propriétés d’intérêt qui sont induites ou en relation avec la porosité, et ceci dans divers 

domaines d’application : isolation thermiques, filtration, catalyse etc. Nous avons choisi de 

développer une approche multi-échelle basée sur une combinaison de plusieurs techniques 

complémentaires en termes de résolution spatiale et de champ de vision et qui sont, par 

conséquent, capables lorsqu’elles sont utilisées ensemble de décrire la porosité dans une large 

gamme de pores, entre 1 nm et quelques microns. Pour la première, il s’agit de l’approche de 

tomographie en transmission, qui est devenue depuis quelques années une des expertises phares 

de l’IPCMS et permet d’accéder à une description quantitative de la porosité nanométrique. La 

deuxième est la tomographie matricielle, utilisée dans cette étude pour la première fois dans le 

domaine de la science des matériaux, qui permet de décrire la porosité avec des tailles de pores 

entre 200 nm à 1 µm. Enfin, la troisième est la tomographie FIB-SEM utilisée couramment 

durant ces dernières années dans le domaine biologique et qui sera utilisée dans notre étude 

pour décrire la porosité intermédiaire.  

Pour mettre en place un tel développement méthodologique, plusieurs étapes ont été 

nécessaires. En premier lieu, un protocole expérimental spécifique de préparation des 

échantillons a dû être conçu et optimisé, afin de préserver le plus possible la structure interne 

de l’échantillon. La solution choisie, compatible avec toutes les approches utilisées, a été 

l’imprégnation de l’échantillon dans un support d’enrobage, en particulier une résine qui doit 

pénétrer l’ensemble de la porosité et rester stable sous vide et sous irradiation électronique. 

Différents paramètres (méthodes d’imprégnation, durée de fixation, température, pression…) 

doivent être pris en considération afin d’éviter les déformations pendant la polymérisation ou 

une séparation de phase. Le deuxième défi a été de déterminer les meilleurs paramètres 

d’utilisation de la méthode « coupe-collecte » en utilisant l’outil ATUMtome. Trois aspects 

essentiels ont dû être considérés dans ce cadre :  le choix de l’épaisseur et de la forme des coupes 

sériées, le choix du support de collecte (bande de silicium, ruban de Kapton, lame de verre …), 

l’insertion d’un marqueur pour permettre d’aligner les coupes après l’acquisition des images. 

Le troisième défi a été de mettre en place un protocole d’analyse universel, capable de traiter 
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les différents types des données, de la reconstruction des images à la segmentation des volumes. 

Enfin, une multitude de paramètres et d’outils mathématiques associés ont dû être considérés 

pour permettre une quantification la plus complète possible de la porosité dans ces échantillons 

complexes du point de vue microstructural. 

Le manuscrit est structuré en six chapitres. Le premier présente un état-de-l’art de la littérature 

sur les matériaux poreux multi-échelle et hiérarchiques, les techniques et les méthodes qui 

permettent de caractériser la porosité et les outils mathématiques et numériques d’analyse 

d’images associés. Le deuxième chapitre décrit la méthodologie expérimentale développée qui 

sera ensuite appliquée aux systèmes d’intérêt. La méthodologie de caractérisation multi-échelle 

qui est au centre de ce travail est abordée dans le chapitre trois à travers une série d’études sur 

des échantillons de silice précipitée ; ces études ont été réalisées dans le cadre d’un projet FUI 

(Fonds Unique Interministériel) dont le but était de déterminer la relation entre la microstructure 

du matériau et ses propriétés thermiques, en vue de leur utilisation pour fabriquer des panneaux 

d’isolation thermique ; une comparaison des microstructures bien différentes des échantillons 

sous forme de poudre et sous forme de mousse a été utilisée comme cas d’étude. Ensuite, dans 

le quatrième chapitre, basé sur la méthodologie ainsi développée, nous présentons une étude de 

l’influence du processus de séchage sur la microstructure de la silice précipitée et sur ses 

propriétés de conductivité thermique ; cette fois-ci, les différences microstructurales entre les 

échantillons étudiés sont plus subtiles et l’utilisation de la méthodologie de caractérisation 

développée est indispensable. Le cinquième chapitre est consacré à l’étude 3D d’un matériau 

poreux naturel de porosité hiérarchisée et périodique, il s’agit de la diatomée ; après une 

première partie qui introduit l’état-de-l’art dans ce domaine, allant de la description structurale 

aux domaines d’application, une analyse multi-technique de la porosité sera présentée sur un 

échantillon de l’espèce « coscinodiscus ». Enfin, dans le dernier chapitre, en bénéficiant de la 

description complète de la microstructure et de la porosité des silices diatomées ainsi obtenue, 

nous nous sommes intéressés à leur utilisation en tant que support catalytique pour une phase 

active en catalyse hétérogène constituées de particules de platine ; la microstructure de ce 

catalyseur a été étudiée et suivie in situ dans des conditions réactionnelles, en mode operando, 

en combinant plusieurs techniques de microscopie électronique, en particulier la haute 

résolution en mode champ sombre annulaire incohérent, la spectroscopie de rayons X et la 

tomographie électronique ; le comportement et l’évolution de cette nanostructure à très haute 

température, jusqu’à 1000 °C, ont été aussi étudiés afin d’obtenir des informations précieuses 

sur sa stabilité thermique. À la fin du manuscrit, les résultats essentiels sont résumés. 
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Chapitre 1 

 
État-de-l’art sur les matériaux poreux : 

caractérisation et propriétés 
 

 

Dans ce chapitre, nous présentons une étude bibliographique sur la porosité dans des matériaux. 

Dans un premier temps, nous introduisons quelques notions générales autour de la porosité en 

utilisant un bref rappel historique des études réalisées sur les matériaux poreux, leurs 

applications et leurs classifications, avec un accent particulier sur la porosité hiérarchique. Dans 

un deuxième temps, nous présentons brièvement les techniques de caractérisation de la porosité 

les plus utilisées ou les plus connues, allant de méthodes de caractérisation directes à des 

méthodes d’imagerie plus avancées. En dernier lieu, nous concluons ce chapitre avec un état-

de-l’art sur différents outils et algorithmes nécessaires à la détermination des paramètres 

morphologiques et topologiques de la microstructure des milieux poreux. 

1.1 La notion de porosité 

1.1.1 Histoire & définition 

La découverte du premier matériau poreux, ou de ce qu’on peut appeler « matériau 

poreux primitif », est attribuée au minéralogiste Axel-Frédéric Crönstedt en 1756 3_4, il s’agit 

de la zéolithe. De l’étymologie (zein) : bouillir (lithos) pierre, elle a pu être visualisée par la 

présence de bulles qui apparaissaient dans le minéral correspondant (la stilbilte) lorsque celui-

ci était chauffé à 150°C 5. Toutefois, la première utilisation d’un matériau poreux reste 

inconnue. En suivant le fil de l’histoire, certains la placent vers l’époque de la civilisation 

égyptienne à 1500 avant JC 1, lors de l’utilisation du charbon de bois. Au fil du temps, viennent 

d’autres utilisations telles que le traitement de l’eau en utilisant des systèmes à base d’argiles 6. 

Un matériau poreux est défini comme un matériau diphasique constitué d’une phase 

solide, appelée matrice ou squelette, et d’une phase poreuse composée de vides répartis plus ou 

moins uniformément dans le squelette solide et qui peuvent être interconnectés ou non. Ces 

vides (pores) sont généralement remplis de fluides qui sont constitués de molécules de gaz ou/et 

de molécules de liquide. En raison de leur morphologie et structure interne particulières, les 
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matériaux poreux sont généralement caractérisés par une surface élevée et une densité plus 

faible par rapport aux matériaux non divisés.  

1.1.2 Applications des matériaux poreux 

Des matériaux poreux naturels ou synthétiques ont vu le jour tels que les matériaux de 

construction (brique), les matériaux fibreux (laines minérales), les matériaux à base de 

polymères, les végétaux (bois) ou encore la nourriture (l’exemple typique étant celui du pain) 

7. La structure des pores ainsi que les différentes caractéristiques morphologiques conditionnent 

la manière dont les matériaux poreux peuvent être mis à profit et appliqués. De nos jours, ces 

matériaux sont présents dans différents domaines avec des multiples applications 9. On les 

trouve partout comme par exemple dans les domaines de l’énergie (stockage d’énergie 

électrochimique, isolation ou transfert de chaleur) 10-11-12, de l’absorption des molécules 13, du 

filtrage 14 et de la catalyse 15 …. 

1.1.3 Classification des matériaux poreux 

Généralement, les pores sont classés en fonction de leur accessibilité depuis l’extérieur 

du matériau ; il y a deux catégories essentielles : les pores ouverts qui communiquent avec la 

surface externe, sont accessibles aux fluides et les pores fermés isolés de l’extérieur (Figure 1-

1 d’après 16). Ces derniers influencent les propriétés mécaniques du matériau et thermiques, 

mais ne participent pas à des processus tel que l’adsorption des molécules. Les deux, les pores 

ouverts et les pores fermés, constituent ce qu’on appelle la porosité intra-particulaire ou interne 

du matériau.  

 

 

 

 

 

 

 
Figure 1-1 : Classification schématique des pores : (a) : irrégularité, (b,c,d,e,f) : pores ouverts, (g) : 
pore fermé, (b,f) : pore borgnes, (c,d,e) :pores en intercommunication. 

 

En 1985, l’UICPA (Union Internationale de Chimie Pure et Appliquée) a classé les 

matériaux poreux selon la taille de leurs pores (Figure 1-1) 17. Pour les pores de taille 

nanométrique, on trouve trois catégories de tailles ; les micropores (diamètre des pores 
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inférieure à 2 nm), mésopores (diamètre des pores entre 2-50 nm) et macropores (diamètre des 

pores plus grand que 50 nm)  18. 

 

 

 

 

 

 

Figure 1-2 :  Représentation schématique des classes de taille des pores selon UICPA. 
 

1.1.4 Porosité hiérarchique 

Le mot hiérarchie vient du grec hieros : sacré et archos : le commencement ou arkhe : 

pouvoir dans le sens : « règle d'un grand prêtre ». C’est un concept qui se trouve partout dans 

notre environnement et qui est utilisé de nos jours pour établir un ordre de supériorité ou de 

priorité. On peut l’attribuer à des personnes, des systèmes matériels tels que les systèmes 

biologiques, ou immatériels tels que des objets, idées, valeurs etc.  Les matériaux hiérarchiques 

sont des matériaux qui possèdent une structure poreuse constituée de pores interconnectés sur 

plusieurs échelles allant de micropores, à mésopores jusqu’à macropores. Ces systèmes peuvent 

être classés selon leur continuité ou discontinuité et/ou en fonction de leur caractère homogène 

ou hétérogène.  

Plusieurs matériaux poreux de structure hiérarchique existent dans la nature, on y trouve 

à titre d’exemple (Figure 1-3) 19 : la diatomée, le bois, l’os humain. Ces derniers sont une suite 

d’assemblage d’unités moléculaires en agrégats puis en unités de taille plus grande, formant 

ainsi une structure hiérarchisée à plusieurs niveaux. D’autres matériaux hiérarchiques 

synthétiques inspirés de ces matériaux naturels ont vu le jour, en reproduisant des matériaux 

avec le moins d’inconvénients et de limites, tout en ajoutant de nouvelles propriétés. Cela leur 

permet d’être utilisés dans un large éventail d’application. 
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Ces matériaux sont utilisés dans des applications allant de la catalyse jusqu’à l’isolation 

thermique. Plus précisément, dans le domaine de la catalyse, plusieurs matériaux poreux 

hiérarchiques sont utilisés comme support catalytique grâce à leurs diverses fonctionnalités 

comme l’accessibilité des molécules volumineuses (massique) et la vitesse de diffusion du 

réactif et du produit 20. Les niveaux de pores hiérarchiques permettent d’avoir un contact 

suffisant entre le catalyseur et les réactifs dû à une grande porosité, une diversité de taille des 

pores et une surface spécifique élevée. Ce qui permet aux molécules volumineuses d’accéder 

aux sites actifs en améliorant les performances catalytiques.  

Parmi les catalyseurs utilisés dans le domaine de la pétrochimie, de la chimie fine et du 

raffinage du pétrole, on trouve les zéolithes qui sont à base de silice mésoporeuse cristalline. 

Différentes études ont eu pour objectif d’ajouter des pores supplémentaires afin de créer une 

accessibilité à de plus grandes pores, avec un transport moléculaire amélioré tel que le post-

traitement alcalin de la zéolithe créant ainsi des mésopores à l’intérieure du cristal. Ceci permet 

ainsi l’accès aux micropores via les mésopores 19. Une autre étude réalisée sur des nano feuilles 

de zéolite caractérisée par des micropores montre que ces nanofeuilles contiennent des vides, 

créant ainsi une porosité hiérarchique 21. Une autre étude présente le zéolithe titanosilicate 

amorphe comme catalyseur d’oxydation dû à sa structure hiérarchique 22. Dans le chapitre 5, 

on s’intéresse à l’étude d’un type de matériau poreux ayant une porosité hiérarchique et qui sera 

utilisé comme support catalytique de nanoparticules métalliques, il s’agit des structures 

diatomées. 

Figure 1-3 : Exemples de matériaux poreux avec différentes tailles de pores. 
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Un autre type d’application basée sur l’utilisation d’un matériau poreux se situe dans le 

domaine de l’énergie. En effet, pour diminuer la consommation de l’énergie, plusieurs études 

montrent l’intérêt de l’utilisation des matériaux poreux comme isolant thermique. Un matériau 

poreux naturel ou synthétique peut présenter une conductivité thermique faible, ce qui lui 

permet d’avoir une grande capacité d’isolation. Les matériaux poreux ont fait l’objet de 

nombreux travaux antérieurs qui se sont focalisés principalement sur les différentes variables 

et phénomènes affectant la conductivité thermique 23-24. Plus précisément, sur leur faible 

conductivité thermique produite par l’effet synergique de leur structure poreuse et de la 

diffusion des phonons à l’échelle nanométrique. Parmi ces études, on trouve celles réalisées sur 

des laines minérales que cela soit une laine de roche 25 ou de verre 26, des isolants minéraux tels 

que les mousses de verre 27 et perlite (roches volcaniques broyés) 28, des céramiques poreuses 

à base de Si-C 29, des mousses synthétiques comme le polystyrène expansé 30 et même des 

isolants naturels d’origine minérale et végétale 31-32 qui possèdent des propriétés 

potentiellement intéressantes pour des applications dans le domaine de l’environnement. Pour 

mieux comprendre l’utilité de ces matériaux poreux dans les applications d’isolation thermique, 

on s’intéresse dans le chapitre 3 à l’étude d’un matériau poreux qui est particulièrement 

prometteur pour l’isolation thermique. On verra que, malgré la diversité d’études qui ont été 

dédiées aux matériaux tels que les aérogels utilisés comme matériaux isolants thermiques grâce 

à leurs hautes porosités et leurs structure mésoporeuse 33, il existe d’autres types de matériaux 

qui peuvent défier ce matériau à différent niveaux (prix, influence sur l’environnement et même 

conductivité thermique…). 

1.2 Techniques de caractérisation de la porosité  

Il existe une pléiade de techniques permettant de caractériser la porosité dans des 

milieux poreux. Cependant, chacune possède des avantages comme elle possède des 

inconvénients. Ces derniers peuvent être liés à des difficultés au niveau de leur mise en pratique 

(préparation de l’échantillon, mise en œuvre, …), ou intrinsèque à la mesure elle-même 

(résolution, échelle, …). 

Dans la première partie, on propose de présenter différentes techniques dites directes ou 

méthodes d’exploration classiques permettant de mesurer la porosité effective, c’est-à-dire la 

porosité connectée (Figure1-4). En premier, on présentera le principe de deux techniques 

utilisées intensément dans différents domaines et qui permettent de caractériser différents types 

d’échantillons poreux comme les supports de catalyseurs, des matériaux à base de ciments 34. 
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Il s’agit de la porosimétrie au mercure et de l’adsorption d’azote. Ensuite, on présentera 

brièvement d’autres techniques qui sont un peu moins connue, comme la saturation 

(imbibition), la porosimétrie à l’hélium et la buoyancy (la flottabilité). Dans la deuxième partie, 

on présentera des techniques d’imagerie considérées comme non invasives et plus intuitives car 

elles permettent d’étudier le matériau à travers l’analyse d’images. Ces techniques d’imagerie 

reposent sur des méthodes intrinsèquement bidimensionnelles (2D) mais peuvent faire appel à 

des techniques tridimensionnelles (3D) qui sont plus appropriées pour les échantillons 

complexes. Pour ce faire, on présente plusieurs techniques capables de fournir des informations 

3D, résolues dans les trois dimensions de l’espace, telles que la tomographie aux rayons X, la 

microscopique électronique en transmission (TEM)… 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figure 1-4 : Limites des différentes techniques expérimentales de caractérisation de la porosité en 

fonction de la taille du pore. 

1.2.1 Méthodes conventionnelles 

1.2.1.1 Porosimétrie par intrusion au mercure 

À travers la pénétration du mercure dans les pores de l’échantillon à pression croissante, 

la porosimétrie par intrusion au mercure permet d’obtenir des informations sur la porosité, la 

distribution de la taille des pores et la densité en utilisant la propriété du mercure (l’échantillon 

est placé dans une cellule sous vide, ensuite le mercure est transféré en appliquant une pression. 

En augmentant la pression, le mercure pénètre les petits pores) 35. Cette technique permet de 

mesurer les pores ayant une taille comprise entre 3 nm à 400 µm 36. La porosimétrie au mercure 

permet de caractériser des milieux avec différents types de structures et géométries, tels que les 
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granulés, les poudres et les comprimés. Cependant, cette technique est plus adaptée aux 

matériaux à large distribution de pores, en particulier lorsque des macropores sont présents. En 

effet, lors de l’augmentation de la pression, le mercure peut détruire les pores de petites tailles 

37. L’inconvénient majeur de cette technique est la simplification excessive, dans la procédure 

de traitement des données, de la géométrie complexe des pores des matériaux 38. 

1.2.1.2 Adsorption d’azote 

La méthode d’adsorption de gaz connue sous le nom de la méthode volumétrique BET 

correspond à la mesure des volumes de gaz, avant et après adsorption. La méthode d’adsorption 

d’azote est plus efficace que la méthode d’intrusion de mercure pour des pores plus petits, c’est-

à-dire pour des pores de diamètres compris entre 2 et 50 nm 39. Par rapport à la porosimétrie 

par intrusion au mercure qui permet en travaillant à basse pression de déterminer des pores de 

diamètre entre 14 et 200 µm et à haute pression entre 3 nm et 14 µm, c’est-à-dire des mésopores 

et macropores, l’adsorption d’azote gazeux permet, elle, de déterminer les pores dont la plage 

de diamètres s’étend de 0,3 à 300 nm 40, ce qui permet aux deux techniques de se rencontrer sur 

les plages des mésopores et des macropores. Parmi les méthodes les plus utilisées pour obtenir 

la distribution en taille des mésopores et des macropores, on trouve la théorie BJH (Barret, 

Joyner et Halenda) de l’isotherme d’adsorption-désorption N2 41. Parmi les inconvénients de 

l’absorption d’azote, nous pouvons mentionner celle reliée à la présence de la porosité 

« étroite » (<0,7 nm) qui peut créer des problèmes de diffusion pour les molécules à l’intérieur 

des pores 42. 

1.2.1.3 Autres techniques 

L’imbibition correspond à la pénétration d’un liquide dans un milieu poreux en 

délogeant un gaz ou un autre liquide mouillant par un liquide moins mouillant 43. Le principe 

de l’imbibition consiste à sécher le milieu poreux, ensuite à le peser puis à le saturer dans son 

ensemble avec un liquide mouillant tel que de la saumure synthétique. Lorsque l’échantillon est 

saturé après retrait de l’excès du liquide de surface de l’échantillon, il est encore une fois pesé. 

Cette méthode permet de déterminer la porosité et la densité moyenne des grains, toutefois, elle 

reste limitée en raison de la difficulté du liquide d’imbibition à déplacer l’air des plus petits 

pores de taille nanométrique. 

La méthode de flottabilité (buoyancy) 43 ressemble à la méthode d’imbibition par 

rapport au milieu séché, pesé puis saturé avec un fluide mouillant. L’échantillon est ensuite 
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déposé en suspension dans un bain du même fluide avec lequel il était saturé pour avoir son 

poids de suspension. 

1.2.2 Méthodes d’imagerie 

Durant les dernières décennies, plusieurs techniques et méthodes d’imagerie ont vu le 

jour et une augmentation rapide est observée au niveau du développement de techniques de 

microscopie permettant d’extraire une information volumique. Ceci est dû à leur capacité à 

décrire la microstructure de manière plus directe par rapport aux autres techniques qui sont 

destructives et qui nécessitent généralement d’utiliser des modèles structuraux pour extraire des 

informations sur la porosité. Tout d’abord, en fonction du champ de vision et de la résolution, 

différentes techniques d’imagerie 2D permettent de visualiser l’objet en 2D pour extraire 

certaines informations morphologiques. Ces dernières restent toutefois insuffisantes lorsqu’il 

s’agit de décrire la topologie du réseau poreux est parfois très complexe, ce qui nécessite 

d’utiliser des techniques plus sophistiquées permettant de décrire l’orientation et la distribution 

de tailles des pores dans les 3 directions, la connectivité et la coordination du réseau poreux. 

Ces méthodes « directes » sont la plupart du temps basées sur des techniques d’imagerie par 

microscopie. Dans leur utilisation « 3D », elles doivent faire appel à des techniques de 

reconstruction 3D permettant d’accéder à la structure interne dans les trois directions de 

l’espace et avec suffisamment de résolution pour pouvoir résoudre les caractéristiques du réseau 

poreux, dans le cas des matériaux poreux.  

1.2.2.1 Techniques basées sur les microscopies optiques, en champ proche et aux rayons X 

La première technique permettant de visualiser un échantillon à petite échelle qui nous 

vient à l’esprit est la microscopie optique. Elle permet d’observer les objets invisibles à l’œil 

nu en ayant une résolution maximale de 0,2 µm 44 qui correspond à la limite induite par la 

diffraction de la lumière. Cette technique utilise la lumière pour illuminer les objets. 

L’observation de l’échantillon est effectuée à travers l’utilisation d’une lentille objective pour 

agrandir l’objet et d’une lentille oculaire de façon à ce que les rayons parviennent parallèlement 

à l’œil. Cependant, lorsqu’un objet est trop « profond », il est difficile d’obtenir une image 

claire sur l’ensemble de l’objet le microscope ayant une faible profondeur de champ. Mais son 

désavantage essentiel pour l’étude des matériaux poreux est que sa résolution reste très 

insuffisante pour observer les échantillons à une échelle permettant de résoudre les pores, 

surtout si ces derniers ont des tailles comprises entre le micromètre et le nanomètre.  
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Dans la suite, on va présenter brièvement plusieurs techniques qui peuvent être utilisées 

pour l’étude des matériaux poreux. 

Basée sur la microscopie optique, il existe une autre technique non destructive qui permet 

d’obtenir une très faible profondeur de champ d’environ 400 nm avec une largeur d’environ 

180 nm et un volume typique d’environ 0,1 mm3, il s’agit de la microscopie confocale 45. C’est 

un microscope dont la source lumineuse est un laser qui permet d’obtenir des images de 

fluorescence de l’échantillon contenant des marqueurs. Toutefois, les résolutions spatiale et 

temporelle restent trop faibles pour identifier et quantifier la microstructure des matériaux méso 

ou microporeux. 

Pour étudier la topographie de la surface d’un échantillon et les pores débouchant sur la surface, 

on peut utiliser la microscopie à force atomique 46. Le principe de cette technique est d’utiliser 

une pointe fine supportée par un levier (cantilever) afin de balayer la surface de l’objet en 

utilisant la pointe qui peut être soit en contact avec la surface (rugosimètre) ou à une très faible 

distance (quelques centaines de picomètres, AFM). Cependant, cette technique qui permet 

d’obtenir des images des reliefs reste insuffisante pour décrire la structure 3D détaillée d’un 

matériau poreux.  

Parmi les techniques de caractérisation 3D les plus connues, on trouve la tomographie aux 

rayons X 47. Cette dernière permet d’accéder à certaine information tridimensionnelle 

morphologique de la structure interne de l’échantillon. Elle est non destructive et permet 

d’imager des volumes relativement importants (volume typique d’environ 109 µm3), mais 

essentiellement utilisée pour décrire les matériaux poreux caractérisés par une porosité 

micrométrique 48. La raison essentielle est que, bien que la résolution spatiale de cette technique 

dépende de la distance entre l’objet et la source, elle reste limitée et vaut environ 1 µm. 

À travers l’exploration de ces différentes techniques, on conclut qu’il est nécessaire d’utiliser 

des techniques avec une résolution plus élevée qui soient de plus capables de fournir plusieurs 

types d’informations en ce qui concerne la microstructure de l’échantillon. La méthode la plus 

adaptée est la microscopie électronique, technique apparue dans la première moitié du XXe 

siècle ouvrant ainsi la voie à l’étude à haute résolution de différents types d’échantillons, dans 

diverses domaines 49-50-51. La variété de ces études s’est intensifiée au fur et à mesure de 

l’amélioration des microscopes, ce qui a permis une augmentation rapide du nombre de 

techniques de microscopies 2D et donc le développement de nouvelles perspectives dont le but 

est non seulement l’observation de l’échantillon à une résolution nanométrique et 
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submicrométrique mais aussi l’obtention d’une vision 3D de l’objet étudié permettant d’accéder 

à l’information complète, ce qui est l’apport principal des techniques et approches 3D. 

1.2.2.2 Microscopie et tomographie électronique, approches 2D et 3D 

La première reconstruction en volume utilisant la microscopie électronique est basée sur 

l’imagerie 2D de sections réalisées en série 52. Ensuite, différentes approches tomographiques 

ont permis d’accéder de manière de plus en plus précise à la microstructure de l’objet en trois 

dimensions. La tomographie est l’outil de choix qui permet de décrire la structure interne d’un 

objet à travers la reconstruction mathématique de ce dernier obtenue à partir d’images 

bidimensionnelles. L’utilisation quantitative des techniques 3D permet de déterminer les 

différents paramètres microstructuraux tels que la fraction volumique des pores, leurs 

connectivités etc., informations qui sont essentielles pour l’étude des milieux poreux. Ces 

techniques 3D offrent des résolutions spatiales élevées, relativement proches de la résolution 

spatiale des images 2D d’origine. 

Durant les dernières décennies, différentes techniques de tomographie ont vu le jour, 

allant de la microscopie électronique à balayage sur des sections sériées à la tomographie 

électronique nanométrique, en passant par la tomographie à faisceau d’ions focalisés et la 

tomographie matricielle. Dans cette partie, nous présentons ces différentes approches 

tomographiques (Figure 1-5 d’après 51). Nous allons voir que chacune de ces approches présente 

des avantages qui lui sont propres mais, très important, qui sont complémentaires, dans le sens 

où elles s’étendent sur des échelles de résolution particulières et peuvent fournir une taille de 

volume d’un certain ordre de grandeur, choisi en fonction de l’information recherchée. 
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Figure 1-5 : Représentation des différentes techniques de microscopie électronique permettant d’obtenir 

des informations volumiques. 

1.2.2.2.1 Microscopie électronique en transmission sur des coupes sériées  

Rappelons que le principe du microscope électronique à transmission (TEM) a été 

énoncé en 1931 par Ernst Ruska et Max Knoll 53. L’une de ses premières utilisation a été dans 

le domaine de la neurobiologie 54. De manière générale, l’observation de l’échantillon par cette 

technique exige une épaisseur limitée (< 100 nm pour les échantillons biologiques), ce qui ne 

permet pas toujours d’extraire une information représentative de la totalité de l’échantillon. 

Ceci a conduit plusieurs chercheurs à visualiser plusieurs coupes minces en série en TEM afin 

de produire des reconstructions tridimensionnelles de l’échantillon étudié 55-56-57. La technique 

de microscopie électronique en séries de coupes (ssTEM) a été ensuite utilisée dans différentes 

études neurobiologiques afin de comprendre les modifications établies au niveau de la structure 

synaptique lors des changements d’état du cerveau 58-59. Cependant, bien que la technique 

ssTEM fournisse des données ultrastructurales 3D très complètes sur de grands volumes 

(volume typique supérieure à 103 µm3) avec une résolution spatiale latérale inférieure à 1 nm 

et 60 nm en profondeur, elle reste une technique d'imagerie chronophage et techniquement 

exigeante. 

1.2.2.2.2 Microscopie électronique à 3D par tomographie électronique 

À l’échelle nanométrique, la microscopie électronique à transmission permet d’étudier 

les matériaux nanoporeux à l’échelle locale en 2D 60. Cependant, pour les objets présentant une 

structure et/ou morphologie complexe à 3D, il est parfois difficile d’extraire des informations 
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pertinentes à partir des simples images 2D à cause de l’effet de superposition de l’ensemble des 

informations sur un plan. Pour résoudre ce problème, après la découverte de la transformée de 

Radon on s’est rendu compte qu’il est possible d’obtenir, par le calcul, une reconstruction 3D 

à partir d’une série de projections d’images 2D enregistrées à différents angles d’observation. 

Cette approche est nommée la tomographie électronique nanométrique 61 et permet d’obtenir 

des informations très détaillées de la microstructure avec des résolutions spatiales inférieures à 

1 nm. Le principe de cette technique est décrit dans les annexes.  

Différentes études se sont intéressées à la description de la porosité en utilisant la 

tomographie électronique. Parmi ces études, certaines se sont intéressées à l’amélioration des 

différentes étapes de tomographie pour décrire au mieux la porosité. On peut également trouver 

une étude qui porte sur la quantification de la densité des nano-pores présents dans les couches 

minces La2Zr2O7 62. L’approche consiste à montrer l’importance des acquisitions 2D et des 

images de projection 2D sur la reconstruction 3D. Cette étude démontre l’influence des angles 

manquant sur la reconstruction à travers la présence d’artefacts. Il a été aussi démontré 

l’influence de la méthode de segmentation sur les résultats quantitatifs. Une autre étude porte 

sur l’analyse morphologique réalisée sur des particules polymères poreuses ordonnées 63. 

L’observation de l’échantillon est réalisée en utilisant plusieurs approches d’imagerie 3D, ce 

qui a permis d’obtenir une vue complète de la structure poreuse des particules. Sur ce type 

d’échantillon, la tomographie est généralement mise en œuvre sur une coupe de l’échantillon 

imprégné dans une résine, en faisant attention de ne pas modifier la structure de l’échantillon 

durant la phase d’imprégnation afin de pouvoir identifier les bonnes caractéristiques du réseau 

poreux présents dans l’échantillon initial. 

La tomographie électronique est réputée être une des approches 3D ayant la meilleure 

résolution. Cependant, elle ne permet d’analyser que de très petits volumes (< 10 µm3) avec 

une forte limitation pour l’épaisseur de l’objet étudié qui doit-être inférieur à quelques centaines 

de nm 64, pour pouvoir respecter la relation masse-proportionnalité. Pour y remédier et pouvoir 

obtenir des informations sur des échantillons plus épais, l’une des solutions est l’utilisation de 

l’approche FIB-SEM. 

1.2.2.2.3 Microscope électronique à balayage sur des faces de bloc sériée (« Serial block-face 

Scanning Electron Microscopy », SBF-SEM) 

La SBF-SEM dite microscopie électronique à balayage en série sur le bloc imprégné est 

une technique automatisée qui permet d’obtenir des images successives de la face du bloc 

contenant l’échantillon découpée au fur et à mesure en utilisant un SEM 65. Plus précisément, 

l’équipement est composé d’un ultramicrotome monté dans la chambre à vide du microscope, 
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l’ultramicrotome souvent équipé d’un couteau en diamant permettant de trancher des coupes 

ultraminces du bloc de résine. Entre chaque tranche, une image est prise à l’aide du détecteur 

d’électrons rétrodiffusés du microscope électronique à balayage, ce qui permet de constituer 

une pile d’images bidimensionnelles à haute résolution. Ces images peuvent ainsi constituer un 

volume 3D à visualiser et à quantifier. Cette technique est souvent utilisée dans le domaine des 

neurosciences pour exploiter les images 3D de tissus biologiques 66. La résolution spatiale en 

SBF-SEM est inférieure à 10 nm en x,y (résolution latérale) et inférieure à 50 nm en z 

(résolution en profondeur) avec un volume typique d’environ 105 µm3. Cependant, cette 

technique comporte certains inconvénients tels qu’un temps d’imagerie très long, des 

protocoles de préparations d’échantillons complexes et une résolution très anisotrope dans les 

trois directions.  

1.2.2.2.4  FIB-SEM ‘Slice and view’ 

Le premier essai pour concevoir un faisceau d’ions focalisés date des années 70, lorsque 

Levi-Setti, Orloff et Swanson 67 ont développé une source d’ions à émission de champ. En 1980, 

le premier instrument FIB a été commercialisé pour la réparation des circuits dans le secteur 

des semi-conducteurs. Ensuite, une série d’applications FIB a été réalisée en l’utilisant comme 

outil d’usinage pour créer des formes d’échantillons qui sont ensuite analysées par TEM. Cet 

outil s’est aussi étendu rapidement dans des applications dans le secteur biologique et mis à 

profit pour l’imagerie ultrastructurale d’échantillons biologiques et usiner des matériaux à 

l’échelle micro-nano 68. 

Le premier FIB-SEM a été commercialisé par l’entreprise FEI dont Swanson a été parmi 

les fondateurs 70. La combinaison des deux techniques FIB/SEM à double faisceau permet en 

les couplant en un seul système (faisceaux ionique et électronique), d’être utilisé comme une 

méthode d’imagerie prometteuse pour fournir une imagerie 3D basés sur des images de face de 

bloc en série. Ce couplage permet de balayer la surface exposée une fois que l’usinage est 

réalisé. 

Les informations obtenues par FIB-TEM restent toutefois limitées au niveau de la 

résolution spatiale. L’avantage d’utiliser la technique FIB-SEM par rapport à la TEM en série 

ou à la tomographie nanométrique est la possibilité d’imager des volumes de taille plus grande 

et d’une manière automatisée. Du point de vue pratique, l’échantillon est aussi imprégné dans 

une résine et inséré à l’intérieur de la chambre du microscope. Ensuite, l’utilisation d’un 

faisceau d’ions focalisé pour l’usinage permet d’éliminer progressivement l’échantillon, coupe 

par coupe, imprégné dans la résine, et d’observer la surface ainsi fraîchement créée et donc des 
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structures internes à l’aide du microscope électronique à balayage. Cette approche est utilisée 

dans plusieurs domaines, de la biologie à la science des matériaux.  

La résolution typique dans un volume constitué d’une série d’images FIB-SEM est de 

l’ordre de 10 nm, dans les trois directions, avec un volume typique d’environ 103 µm3. Parmi 

les avantages de cette technique, mentionnons qu’elle génère des images 2D qui peuvent être 

facilement alignées par la suite, ce qui est indispensable pour les structures qui sont 

difficilement reconnaissable d’une image à l’autre. Toutefois, cette technique reste destructive 

puisque l’on perd les coupes une fois imagées. Il existe une technique qui permet de garder les 

coupes et de les utiliser plusieurs fois dans des conditions différentes, en fonction des résultats 

obtenus lors de la première utilisation, il s’agit de la tomographie matricielle qui sera décrite 

ci-dessous. 

1.2.2.2.5 Tomographie matricielle ‘ATUM-SEM’ 

L’approche d’enregistrement de sections sériées semble être l’une de meilleures 

possibilités pour obtenir des informations 3D sur les objets de grands volumes.  En travaillant 

en SEM, contrairement à l’approche ssTEM, on peut analyser des champs de vue plus 

importants pour une seule image et on peut analyser plus de sections car plus d’espace est 

disponible sur le support SEM par rapport à celui sur une grille TEM. La technique ATUM-

SEM nécessite un outil de coupes sériées appelé ATUMtome et un SEM. Le système 

ATUMtome est constitué d’un Ultamicrotome (‘tome’) qui permet de réaliser des coupes 

successives ultrafines ayant des épaisseurs à partir de 30 nm dans un échantillon imprégné dans 

une résine, et d’un système de récupération automatique des coupes qui permet de collecter 

séquentiellement un grand nombre de sections ultraminces. Cet outil a été développé dans 

l’équipe de J. W. Lichtman à l’Université de Harvard qui travaille dans le domaine de la 

biologie cellulaire et moléculaire. Cet instrument apparaît dans une première étude en 2011 72, 

l’idée étant de sectionner le cerveau de souris en des milliers de coupes ultraminces puis de 

reconstruire un connectome entier, pour ensuite retracer les cellules nerveuses. Afin d’améliorer 

la qualité de la collecte de coupes, différents travaux se sont focalisés sur la méthode de collecte 

des coupes sériées ainsi que sur l’optimisation du support de collecte. On trouve par exemple, 

la collecte sur des supports comme les lames de microscopie en verres ou sur des plaquettes de 

silicium 72-73.  

En combinant L’ATUMtome et la microscopie électronique à balayage et en 

superposant les images ainsi obtenues, on obtient une vision 3D de l’objet sectionné. Peu 
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d’études sont réalisées en utilisant cette approche, on les trouve principalement dans le domaine 

de la connectomie et de la biologie à travers l’étude des propriétés physiques des tissus 

cérébraux. Certaines études se sont intéressées à l’amélioration et à l’optimisation de l’outil 

ATUMtome 73-74-75. Dans le chapitre 2, on présentera les optimisations que nous avons réussi 

à effectuer pour obtenir des coupes ultraminces de nos échantillons d’intérêt ainsi que les 

différents types de supports utilisés pour améliorer la collecte de coupes. 

L’utilisation de la technique ATUMtome présente cependant quelques limites. 

Principalement, les coupes obtenues par ultramicrotomes peuvent présenter des artefacts et 

rides de coupes qui sont généralement induites par le couteau, en fonction du type d’échantillon. 

Ensuite, contrairement à la technique FIB-SEM, la tomographie par ATUMtome fournit une 

pile d’images qui ne sont pas alignées, étape indispensable pour obtenir une vraie reconstruction 

volumique. Nous allons voir dans le deuxième chapitre, les différentes optimisations réalisées 

au cours de nos études pour minimiser tout d’abord, les différents artefacts observés sur les 

coupes sériées, et ensuite la méthode d’alignement utilisée pour aligner les coupes sériées.  

1.2.2.2.6 Couplage des techniques d’imagerie 

Plusieurs études ont essayé de combiner plusieurs techniques de caractérisation, pour 

obtenir une vue de l’échantillon poreux la plus complète possible. Une étude en particulier porte 

sur la description de la porosité dans des membranes de microfiltration de manière qualitative 

en utilisant une combinaison des techniques TEM et SEM 76. Les mesures extraites sont la 

fraction de surface poreuse correspondant à la porosité locale et le libre parcours moyen d’une 

particule, ce qui a permis de mieux comprendre les propriétés de la membrane. Cependant la 

quantification n’est réalisée que sur des images 2D. Lütz-Meindl et al. 77 ont étudié les 

différentes caractéristiques des structures de type « dictyosomes » dans les Micrasterias en 

utilisant la tomographie FIB-SEM et des coupes ultraminces observées en TEM. Dans un autre 

domaine, Yang Liu 78 a travaillé sur l’analyse quantitative 3D sur des nanocomposites 

polymères renforcés par des charges nanométriques en combinant plusieurs techniques de 

microscopie avec des résolutions spatiales entre quelques dizaines de nanomètres et plusieurs 

nanomètres : les tomographies TEM, FIB-SEM et SEM. Une autre étude, réalisée par Contescu 

et al 79, avait comme but de déterminer les changements microstructuraux induits par 

l’irradiation neutronique du graphite et d’étudier en particulier la géométrie des mésopores et 

macropores ; en utilisant aussi l’adsorption d’azote comme technique additionnelle, les 

techniques de microscopies utilisées ont été le TEM, la tomographie FIB-SEM et le SEM. 
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Étant donné la grande variété de techniques de caractérisation et d’approches 3D 

associées, la porosité peut sembler dans un premier temps un paramètre facile à mesurer. 

Cependant, pour les matériaux caractérisés par la présence d’une porosité multi-échelle, 

l’extraction des paramètres quantitatifs de manière corrélée est une tâche difficile. Cela dit, il 

n’existe aucune technique ou méthode capable de décrire tout l’éventail d’échelle de porosités 

présentes dans les milieux multi-échelles et/ou hiérarchisés. Dans ce contexte, nous nous 

proposons dans notre étude de coupler trois approches tomographiques afin d’obtenir des 

informations quantitatives sur l’ensemble des porosités, ainsi que sur la manière dans laquelle 

elles sont imbriquées : la tomographie matricielle ATUM-SEM, la tomographie FIB-SEM et la 

tomographie TEM qui vont nous fournir chacune des informations spécifiques, à travers leurs 

champs de vue et résolutions typiques, pour obtenir finalement une vue complète de la structure 

poreuse des échantillons étudiés. 

1.3 Quantification de la porosité 

Dans la partie précédente, dédiée à la présentation des techniques de caractérisations les 

plus adaptées pour l’étude de la porosité, leurs différents avantages et inconvénients ont été 

présentés. Certaines de ces techniques ont des limitations, comme par exemple la difficulté 

d’analyser les pores fermés, mais surtout la limitation intrinsèque liée à la gamme d’échelles de 

porosité accessibles. De plus, chaque technique permet d’extraire uniquement un certain 

nombre de paramètres morpho-topologiques 40-80. 

Même si l’analyse d’images classiques, à 2D, est considérée parmi les méthodes les plus 

anciennes de quantification de la porosité, plusieurs équipes continuent de l’utiliser pleinement, 

en l’appliquant sur divers types d’images, pour quantifier la structure tridimensionnelle des 

milieux poreux. Elle présente plusieurs avantages et permet de déterminer un grand nombre de 

caractéristiques morphologiques et topologiques du matériau afin de remonter aux propriétés 

d’intérêt. 

Certes, la porosité est l’une des principales caractéristiques des matériaux poreux en raison de 

son influence sur leurs propriétés physiques, chimiques et mécaniques. À ce sujet, en mesurant 

la taille moyenne et la densité des pores, on s’attend à obtenir, en première approximation, des 

informations sur le volume poreux ou encore sur la longueur des pores et leur surface 

spécifique. Sauf que dans la plupart des matériaux qui présentent une porosité multi-échelle, 

l’analyse est plus complexe car la distribution des différents pores est aléatoire et de plus ils 

peuvent présenter des interconnexions entre eux. Il est donc important de considérer un nombre 
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conséquent, le plus exhaustif possible, de paramètres pour décrire la porosité, comme par 

exemple la surface spécifique des pores, leur connectivité, la taille moyenne et la forme 

moyenne des pores ou encore la tortuosité du réseau des particules de la phase solide et/ou du 

réseau poreux. 

L’objectif de cette partie est de présenter quelques méthodes utilisant des algorithmes de 

traitement d’images pour pouvoir extraire les paramètres mentionnés plus haut. La plupart de 

ces algorithmes permettent d’obtenir des informations bien quantitatives, mais très dépendantes 

des zones analysées. Il faut rappeler aussi que les images produites par les différentes 

techniques d’imagerie sont représentées en échelle de gris. D’autres facteurs qui compliquent 

l’analyse de ces données sont la présence des artefacts, le faible rapport signal sur bruit etc … 

Des traitements spécifiques sont parfois nécessaires avant de procéder à l’étape de 

quantification. Dans le chapitre 2, une suite de protocoles pour pre-traiter les images des 

différentes techniques et approches tomographiques est présentée. Une fois les images 

segmentées et binarisées, les images 3D (les volumes) sont composées uniquement de voxels 

(l’équivalent à 3D des pixels) noirs et blancs. Généralement, nous avons utilisé la convention 

selon laquelle les pixels blancs représentent les pores tandis que les pixels noirs représentent la 

partie solide.  

Plusieurs types d’algorithmes peuvent être utilisés pour mesurer les paramètres 

microstructuraux. Chaque algorithme peut être plus ou moins complexe, son choix étant guidé 

par la complexité de la microstructure à étudier. Différents logiciels ont aussi été développés 

durant les dernières décennies pour faciliter l’utilisation de ces algorithmes. Certains de ces 

logiciels sont disponibles gratuitement (ImageJ, FijiJ, Skeletonize3D…) d’autres sont 

commerciaux (Avizo, Amira…). Une partie explicative des logiciels d’analyses d’image 

utilisés dans mes travaux sera donnée dans le chapitre 2. 

1.3.1 Fraction volumique des pores  

  La fraction volumique des pores est définie comme le rapport entre le volume de 

l’espace vide dans la matière (le volume de la phase poreuse) et le volume total de l’échantillon, 

pores et matière compris. La méthode la plus simple pour la déterminer fait appel au comptage 

des deux types de voxels dans le grain analysé, après la segmentation de la reconstruction 81. Il 

s’agit de diviser le nombre de voxels de l’intérieur du grain qui correspondent aux pores par le 

nombre total de voxels de ce grain. Cependant, cette méthode conduit parfois à des 

surestimations des contributions des interfaces des phases dû à des effets de pixellisation 

significatifs 82. Il existe d’autres méthodes dites stéréologiques qui utilisent le principe de 
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Delesse 83 ; dans ce cas, un calcul sur le totalité du volume n’est pas nécessaire car ces méthodes 

sont basées sur l’estimation de la fraction volumique d’un composant dans un objet 3D à partir 

de la fraction surfacique de ce composant dans une coupe transversale 2D de l’objet réalisé 

physiquement ou numériquement. 

1.3.2 Surface spécifique 

Le choix de la méthode de segmentation est crucial lorsqu’il s’agit de mesurer la surface 

spécifique, car ce paramètre peut varier significativement en fonction de la méthode de 

segmentation. Afin d’améliorer la segmentation, Sankur fournit une étude comparative 

complète de 40 méthodes de segmentation 84.  

La surface spécifique est définie comme le rapport entre la surface de l’interface « phase solide-

pore » et la masse totale (le volume de la matière multipliée par sa densité) de l’échantillon du 

matériau poreux analysé. Parmi les différentes méthodes de mesure de la surface spécifique, la 

plus simple est celle qui utilise le comptage des voxels entre la phase solide et la phase poreuse 

82. Cependant, comme pour la fraction volumique poreuse, cette méthode peut résulter en une 

surestimation de la surface spécifique à cause des effets de pixellisation.  

Il existe d’autres approches qui permettent d’estimer la surface spécifique. La première 

considère une approche stéréologique basée sur la longueur totale des interfaces « phase-solide 

– pores » mesurée sur une coupe transversale 2D, divisée par la surface totale de matière dans 

la coupe 83. James G.B. et Stephan C.B. ont utilisé la fonction de corrélation spatiale à deux 

points pour estimer la porosité et la surface spécifique 85. L’algorithme « marching cubes » peut 

être aussi utilisé pour mesurer la surface spécifique 86 ; il utilise une approche de division et de 

conquête pour déterminer les points d’intersection entre une surface et un réseau des cubes et 

définir aussi une iso surface qui sera associée à la surface spécifique. D’autres algorithmes 

utilisent le même principe : le premier est l’algorithme « dividing cubes » qui permet de 

reconstruire une surface générant des points à la place des réseaux de triangles 87 ; le deuxième 

calcule la surface spécifique directement à partir des données initiales. 

1.3.3 Tortuosité 

Dans le cas des matériaux de structure interne complexe tels que les milieux poreux de 

porosité aléatoire, les paramètres à utiliser pour caractériser le réseau poreux sont assez 

difficiles à définir et à calculer. Le réseau poreux est formé par plusieurs chemins interconnectés 

sinueux, de diamètre variable, et la taille des pores ne peut plus être le seul paramètre 
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géométrique utilisé pour décrire les pores. Ainsi, un autre paramètre a dû être défini pour 

caractériser le degré de sinuosité de l’espace poreux ; il s’agit de la tortuosité qui est un des 

paramètres clés pour décrire les caractéristiques du réseau poreux des matériaux utilisée pour 

leurs propriétés de transport 88, en particulier lorsqu’il s’agit d’un transport de masse 89. Un 

exemple typique qui démontre l’importance de définir et de calculer ce paramètre est sa relation 

directe avec les propriétés de conductivité thermique d’un matériau 90.  

Du point de vue géométrique, la tortuosité est définie comme la longueur du chemin le plus 

court à travers l'espace vide correspondant aux pores entre deux points positionnés au hasard 

divisée par leur distance euclidienne (la ligne droite qui les relie) 91. En considérant un seul 

pore, on peut utiliser le terme « diamètre géodésique » qui représente la longueur entre deux 

points à l’intérieur du même pore. Dans ce cas, la tortuosité est le rapport entre la longueur 

géodésique entre deux points situés dans le pore et la distance euclidienne entre ces deux points 

92.  

La tortuosité peut être estimée en utilisant des algorithmes géométriques qui se proposent 

généralement de trouver le chemin le plus court pour traverser une structure poreuse. Il existe 

plusieurs types d’algorithmes, comme par exemple la méthode de propagation des distances 93 

ou la méthode de la marche rapide 94. Certains reposent sur la mesure directe des distances 

géodésiques et euclidiennes dans les pores en considérant des points (pixels) dans la phase 

poreuse des reconstructions segmentées (binarisées) 95. Dans ce cas, l’étape de seuillage des 

reconstructions est essentielle car elle affecte la segmentation des images et la distribution des 

pixels appartenant à la phase poreuse. Il existe d’autres méthodes qui peuvent être appliquées 

directement sur les tomogrammes sans nécessiter une segmentation préalable ; elles utilisent 

comme donnée d’entrée une reconstruction géodésique calculée à partir de la reconstruction 

initiale, en niveaux de gris 92.  

1.3.4 Sphéricité 

En fonction du matériau et du type de porosité, il existe une grande variété de formes 

géométriques des pores. Pour comparer différents échantillons de ce point de vue, on peut 

introduire des paramètres géométriques spécifiques, comme par exemple le facteur de sphéricité 

96. Celui-ci permet de mesurer à quel point la forme des pores est proche d’une sphère parfaite. 

La sphéricité (𝜓) est définie par l’équation de Wadell 97 comme le rapport entre la surface d’une 

sphère ayant le même volume que le pore considéré et la surface réelle de celui-ci : 

𝜓 =
𝜋

1
3(6𝑉𝑝)

2
3

𝐴𝑝
      avec  𝑉𝑝 le volume du pore ,  𝐴𝑝 la surface du pore. 
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Lorsque le facteur de sphéricité est égal à 1, la forme du pore est celle d’une sphère 

parfaite. Dans le cas contraire, on obtient une valeur inférieure à 1. Ce facteur est plutôt utilisé 

pour des pores de grande taille (> 10 µm) 98 à cause des incertitudes importantes que nous avons 

lorsque l’on mesure des pores de taille plus petite. 

1.3.5 Distribution en taille des pores 

À l’intérieur du matériau et aussi du grain analysé, la taille des pores est généralement 

hétérogène. Dans ce cas, il est indispensable de déterminer la distribution de tailles de ces pores. 

Plusieurs techniques existent, certaines qu’on appelle « indirectes » comme c’est le cas de la 

porosité à intrusion de mercure 99 ou de l'adsorption d'azote 100. Cependant, ces techniques ont 

des limitations non-négligeable, comme par exemple leur impossibilité d’identifier les pores 

fermés. Avec l’apparition des techniques de microscopies, l’analyse d’images est devenue une 

méthode de choix pour mesurer directement la distribution de tailles de pores. Plusieurs 

algorithmes spécifiques ont été développés, basés essentiellement sur des analyses morpho-

structurales. En utilisant certains de ces algorithmes, de nombreux logiciels ont été développés 

qui font appel à des notions de plus en plus avancées de morphologie mathématique. Cependant, 

le calcul de la distribution de taille des pores demeure parfois compliqué en raison de la 

complexité des réseaux poreux présentant une interconnexion tortueuse entre les pores, 

également de la grande diversité en tailles de pores, de l’hétérogénéité du matériau et de la 

morphologie des pores. 

Lindquist et Venkatarangan ont choisi de décrire un réseau poreux complexe par une 

représentation dans laquelle les pores constituent le « corps » de la structure et les connexions 

entre ces pores les « gorges » 101. Plusieurs algorithmes ont été développés pour mesurer ces 

deux composants du réseau poreux. Le premier, appelé « maximal inscribed spheres », permet 

d’étudier les détails de la morphologie de l’espace poral en se basant sur ces concepts de 

« corps » poreux (nœuds) et de « gorge » 102 pour générer un diagramme nommé « stick-and-

ball » (bâton et boules) qui est une représentation 3D de l’espace des pores. Son principe 

consiste à trouver les plus grandes sphères inscrites centrées sur chaque voxel du réseau poreux, 

en supprimant au fur et à mesure les sphères qui sont englobées dans de plus grandes sphères. 

Ainsi, les sphères restantes (nommées boules maximales) enveloppent pleinement l’espace 

poral. Dans le cas où les boules (nœuds) se chevauchent, elles sont considérées connectées les 

unes aux autres par des canaux (les gorges) 103. D’autres algorithmes utilisent le même principe 

pour identifier les « corps » et les gorges du réseau poreux, en se basant soit sur l’utilisation 
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d’un disque maximal 2D et/ou d’une sphère maximale 3D 104, soit sur l’application d’une 

transformation de type « bassin versant » pour séparer l’espace poreux en plusieurs structures 

poreuses individuelles 105. 

Une deuxième catégorie de méthode que l’on peut utiliser pour mesurer la distribution de taille 

des pores est celle de l’axe médian qui est basée sur la détermination séquentielle des centres 

géométriques le long des structures qui constituent la phase poreuse. Elle a été utilisée pour la 

première fois par Blum (1973) pour reconnaître la forme d’un objet à partir de son squelette 

topologique 106. Afin de calculer l’axe médian, plusieurs approches peuvent être utilisées : 

• Le diagramme de Voronoi 107-108-109 qui permet de séparer les pores en plusieurs 

constituants. Dans le cas où la structure présente des pores bien définis, l’utilisation du 

diagramme de Voronoi donne une bonne approximation de la distribution des pores à travers 

leur représentation basée sur la méthode de l’axe médian, ce qui permet finalement de remonter 

au squelette de la phase poreuse.  

• L’approche des « maxima locaux » ou des branches squelettiques fait appel à la 

détermination des crêtes sur la carte des distances 103-102. Il s’agit d’une suite de points qui 

forment des lignes continues représentant la distribution des maximas locaux des diamètres, 

dans une ou plusieurs directions. 

• L’amincissement morphologique basé sur une succession d’opérations d’érosion 

morphologique 106 ; dans ce cas, le squelette obtenu conserve les caractéristiques géométriques 

et topologiques de la structure poreuse initiale.  

1.3.6 Connectivité 

Le degré de connectivité des pores à l’intérieur d’un réseau poreux est aussi un 

paramètre essentiel pour l’utilisation des matériaux correspondants dans des applications. 

Différents descripteurs topologiques peuvent être ainsi définis et utilisés pour caractériser la 

connectivité des pores. Mentionnons que cette fois-ci il s’agit d’un paramètre qui a un fort 

caractère « tridimensionnel » et sa détermination à partir de simples images 2D ne peut pas être 

pertinente. Pour accéder aux connexions, on peut utiliser dans un premier temps les algorithmes 

de détermination de la distribution de taille de pore spatialisées qui permettent de générer une 

représentation 3D des pores, à utiliser par la suite pour étudier leur connectivité. On peut aussi 

utiliser la méthode basée sur l’axe médian 93 qui permet d’identifier facilement le nombre et la 

géométrie des segments « déconnectés », segments qui représentent les espaces poraux fermés, 

sans connexion avec les autres pores.  
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1.3.7 Autres descripteurs morphologiques 

Dans le cas des matériaux poreux hétérogènes composés de plusieurs phases ou du même 

matériau qui présente des pores de taille très hétérogène, de forme géométrique complexe ou 

distribuées de manière aléatoire, il est parfois insuffisant de caractériser le réseau poreux en 

utilisant uniquement les paramètres définis précédemment. D’autres descripteurs 

morphologiques doivent être dans ce cas imaginés et utilisés. L’un de ces descripteurs est par 

exemple la fonction de corrélation (qui peut être calculée en considérant 1 point, 2 points, n 

points, uniquement les points de surface etc.) ; en utilisant ce paramètre statistique, on peut 

également remonter à des informations concernant la porosité, comme par exemple le volume 

poreux, la surface spécifique, la taille moyenne des pores 110- 111-112. Un autre type de 

descripteur morphologique qui est de plus en plus utilisée pour déterminer la distribution de 

taille de pores est la fonction de distribution des longueurs de corde 113-114-115. En effet, un pore 

peut être décrit en utilisant deux variables géométriques : son diamètre et sa longueur de corde 

(Figure 1-6). La distribution des longueurs de cordes est une méthode très adaptée pour décrire 

l’interface entre les phases poreuse et solide du milieu poreux. Du point de vue géométrique, 

une corde est définie par la longueur du segment entre les intersections de la ligne considérée 

avec les deux interfaces (Figure 1-6) 116-117-93.  

Figure 1.6 : Exemple de distributions de cordes à l’intérieur d’un matériau poreux. 

1.4 Conclusion 

Nous avons commencé ce chapitre par la présentation de quelques notions générales 

indispensables pour définir et caractériser la porosité d’un système. Dans le cas des matériaux 

poreux, leur structuration interne particulière constituée d’un squelette solide et d’une phase 

poreuse divisée les rendent propices à l’utilisation dans de multiples applications. Parmi ces 

matériaux, un cas particulier est celui des matériaux à porosité hiérarchisée, en raison de leur 

complexité microstructurale qui rend très difficile leur caractérisation. Ils sont généralement 



37 

 

caractérisés par une grande surface spécifique et une taille de pores facilement ajustable, ce qui 

suscite un fort intérêt pour leur utilisation dans diverses applications et domaines tel que ceux 

de l’isolation thermique et de la catalyse. 

Dans la deuxième partie du chapitre, différentes techniques de caractérisation de la porosité ont 

été présentées. Une première partie est dédiée aux méthodes directes qui ont parfois des 

limitations importantes du point de vue de leur mise en pratique et de la pertinence des résultats 

obtenus dans le cas des matériaux complexes ou hétérogènes. Ensuite, les techniques basées sur 

une analyse dans l’espace direct, les techniques dites d’imagerie, ont été brièvement introduites, 

avec également leurs limitations en termes de résolution, de champ de vue et d’échelle 

d’observation. Enfin, trois approches tomographiques ont été introduites, en relation avec les 

travaux envisagés dans cette thèse, dont le couplage devrait permettre de caractériser 

entièrement la porosité multi-échelle dans les milieux poreux à porosité hiérarchisée : il s’agit 

de la tomographie « tiltée » en microscopie électronique en transmission, de la tomographie 

FIB-SEM et de la tomographie matricielle ATUtome qui ont été choisies en fonction de leur 

complémentarité en termes de champ de vision et de résolution spatiale. 

Dans une troisième partie, nous avons présenté plusieurs méthodes utilisées pour déterminer 

les paramètres morphologiques et topologiques généralement utilisés pour décrire la 

microstructure d’un milieu poreux. Le choix de la méthode et de l’algorithme correspondant 

dépend de la nature et de la structure du matériau. Dans le cas des matériaux poreux dont la 

structure est caractérisée par des pores de taille et de forme bien déterminées, l’utilisation des 

méthodes « simples » permet déjà d’obtenir des informations suffisamment représentatives sur 

les caractéristiques du réseau poreux. Dans le cas des matériaux poreux hétérogènes ou de 

structure interne complexe, l’utilisation des techniques stéréologiques ou basée sur des analyses 

de morphologie mathématique sont obligatoires pour obtenir une description pertinente des 

caractéristiques de la structure poreuse du matériau. Dans notre cas, nous étudierons différents 

matériaux, certains avec une structure simple et d’autres avec des structures plus complexes, ce 

qui nous conduira à utiliser plusieurs de ces techniques et méthodes de quantification. 
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Chapitre 2 

 
Techniques de préparations et 

caractérisations multi-échelles 
 

 

Ce chapitre a pour tâche de présenter une méthodologie détaillée qui nous a permis 

d’accéder à la quantification de la porosité multi-échelle (Figure 2-1) en fonction des 

contraintes générales. Plusieurs essais ont été réalisés afin de mettre en place des protocoles 

spécifiques de préparation des échantillons, d’approches tomographique 3D et d’analyses en 

utilisant des outils mathématiques et numériques pour la quantification.   

Dans un premier temps, nous avons travaillé sur l’instauration d’une technique de 

préparation spécifique permettant d’évaluer la qualité des échantillons, cette évaluation consiste 

à préserver la microstructure et l’organisation interne de chaque échantillon dans le cadre 

d’observation par microscopie électronique. Ensuite, nous nous sommes focalisés sur 

l’optimisation des paramètres et des conditions pour la réalisation de volumes tomographiques 

compréhensibles et exploitables pour la quantification. Ces derniers sont composés de 

différentes étapes qui sont l’acquisition de données, l’alignement, le filtrage et le prétraitement 

respectivement. Enfin, la dernière partie discute des différentes méthodes de segmentation et 

des algorithmes utilisés permettant de déterminer les paramètres morphologiques et 

topologiques des matériaux poreux étudiés. 

2.1 Méthodes de préparation pour l’observation en microscopie 

électronique  

L'analyse d’échantillons dans le microscope électronique est basée sur l'interaction des 

électrons avec la matière. Souvent, il est difficile d’observer directement un matériau fragile 

sous faisceau d’électrons tout en gardant sa structure macroscopique inchangée. Ainsi, pour 

Figure 2-1 : Organigramme représentant la chaîne structurelle pour la reconstruction 3D et l’analyse 
de l’échantillon. La méthode débute par la préparation de l’échantillon et se termine par une analyse 

des données du même échantillon. 
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conserver le matériau dans ses conditions morphologiques aussi proches que celle de son état 

naturel, il est primordial de réaliser une série de traitements et de préparations spécifiques. Il 

existe plusieurs méthodes de préparations d’échantillons, le choix de la méthode dépend 

fortement de la nature de l’échantillon (matériau : biologique, poreux, massique…) mais aussi 

du type d’information recherché (microstructure, analyse chimiques…). Dans cette partie, nous 

exposons différentes techniques et stratégies de préparations dédiées à l’observation en 

microscopie électronique que nous avons mises en place.   

2.1.1 La résine d’enrobage 

Pour la microscopie électronique en transmission, l’échantillon doit être assez mince avec une 

épaisseur inférieure à 150 nm pour être traversé par le faisceau d’électron. En conséquence, les 

échantillons de grandes tailles nécessitent d’être sectionnées en coupes ultraminces pour être 

visualisés. 

Tout d’abord, différentes étapes de traitement sont incluses avant de réaliser des sections 

ultrafines. C’est-à-dire, on se focalise en premier sur l’encapsulation de l’échantillon dans des 

résines d’enrobages. Plus précisément, cette préparation se base sur l’immersion de 

l’échantillon dans une résine liquide et fluide qui durcit par polymérisation et sert ensuite à 

réaliser des coupes transversales ultraminces.  

Nous avons utilisé plusieurs résines soit commerciales, soit développée au laboratoire, le choix 

et l’utilisation d’une résine dépend de la nature du matériau et de la méthode de préparation 

utilisée. La première optimisation a consisté en l’évaluation des propriétés de compatibilités de 

la résine et des conditions imposées d’une part par l’échantillon et d’autre part par le microscope 

électronique (vide, faisceau d’électrons...). Généralement, Les résines se caractérisent par leur 

dureté, leur viscosité et leurs propriétés électriques. La dureté de la résine doit s’approcher de 

celle du matériau pour fournir le même comportement mécanique lors de la réalisation des 

coupes ultraminces, cela permet de réduire la création de rides et d’artefacts. La résine doit être 

suffisamment conductrice électrique pour pouvoir évacuer les électrons qui servent à 

l’observation. Dans le cas des matériaux poreux, on s’intéresse en plus à la viscosité de la résine, 

c’est-à-dire, la capacité de la résine à s’écouler dans les pores. Parmi les résines d’enrobage, on 

trouve les résines époxy considérées comme des résines thermodurcissables et qui peuvent 

polymériser à température ambiante ou à basse température (50 °C à 120 °C). Elles sont 

caractérisées par leurs duretés élevées, de bonnes caractéristiques électriques et une bonne 

stabilité mécanique. Une fois dure, les résines époxy forment un plastique résistant et solide 

aux attaques de produits chimiques corrosifs. 
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Pour produire une résine époxy, on combine deux composés chimiques : Il s’agit de mélanger 

la résine avec le durcisseur. Sachant qu’à chaque résine correspond un durcisseur (ou 

catalyseur) donné, il faut un bon dosage entre les différents composés et selon les doses on peut 

également jouer sur la dureté du polymère et ainsi influer également sur la vitesse de 

polymérisation. Cette dernière dépend de plusieurs paramètres tels que : 

➔ Les différents constituants (résine, durcisseur, gélule ou moule, pièce du dépôt du mélange 

pour la polymérisation) sont installés dans la même pièce pour maintenir la même 

température. 

➔ Avoir le minimum de bulles possibles lors de la préparation de la résine époxy. Afin de 

diminuer la création des bulles, on introduit la résine et le durcisseur dans le récipient de 

façon contrôlée. Il faut noter qu’un mélange visuellement homogène et d’aspect uniforme 

réduit significativement l’incorporation des bulles. À la fin du processus, on laisse le 

mélange se reposer pour libérer des bulles éventuellement emprisonnées dans la résine en 

s’évacuant. On peut forcer le dé-bullage à travers l’utilisation de la technique d’enrobage 

sous vide (Figure 2-3) pour les résines moins visqueuses, où les bulles disparaissent au fur 

et à mesure grâce à une dépressurisation. 

Le protocole de préparation de l’enrobage comporte 3 étapes principales. La première 

est d’introduire la résine dans un pilulier en la pesant, puis d’ajouter la quantité nécessaire du 

durcisseur (ou catalyseur) selon la dureté et la viscosité voulue. Enfin, on mélange lentement le 

composé pendant 5 minutes jusqu’à obtenir un mélange homogène. Le Tableau 1 présente les 

différentes conditions de mélanges des résines utilisées pour l’imprégnation de nos différents 

échantillons triées selon le paramètre de viscosité. À noter que plus la viscosité de la résine est 

importante, plus sa capacité à s’écouler facilement diminue. À travers différents tests, nous 

avons remarqué par visualisation que la résine S2 (commerciale) présente une viscosité plus 

faible que la résine EpoxyCure (commerciale), et pénètre plus facilement la microporosité du 

matériau. 

Tableau 1 : Mélanges composés de résine et de son durcisseur en fonction de leurs viscosités. 

Mélange  S2 EpoxyCure SpeciFix 

Viscosité + ++ +++ 
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Il existe plusieurs techniques d’enrobage de l’échantillon. La technique classique que 

l’on utilise est le dépôt de l’échantillon en petite quantité (0,1 à 1 mm3) dans une gélule puis le 

versement du mélange composé dans la gélule (Figure 2-2 A). On vérifie toujours l’absence de 

bulles lors du dépôt. Une autre technique plus précise utilisée au sein de notre laboratoire pour 

l’imprégnation de l’échantillon est appelée la technique du sandwich. Cette dernière consiste à 

déposer une première couche de solution de résine liquide dans la moitié du moule. Après 

polymérisation de la résine, l’échantillon est placé sur la surface de la résine durcie puis une 

deuxième couche de résine liquide avec l’échantillon est placée sur la deuxième moitié du 

moule (Figure 2-2 B). Dans une première étude, nous avons utilisé la même résine sur les deux 

moitiés du moule, nous verrons par la suite, qu’il est possible d’utiliser deux résines différentes 

qui peuvent nous servir d’outil de marquage. 

2.1.2 Polymérisation  

Concernant la polymérisation et l’enrobage de la résine, nous avons utilisés 3 techniques 

(Figure 2-3) qui dépendent de la résine utilisée et du matériau étudié. De manière générale, pour 

faire pénétrer la résine dans les différents pores présents dans le matériau, nous avons utilisé 

soit l’enrobage sous vide soit la technique sous pression. La technique de polymérisation par 

chauffage est aussi considérée comme une bonne technique pour la pénétration de la résine dans 

les pores du matériau mais aussi pour accélérer le processus de polymérisation. On peut 

toutefois combiner deux techniques en mettant sous pression la résine pour pénétration des 

pores puis de la polymériser par chauffage pour accélérer la polymérisation.  

Figure 2-2 : (A-B) Imprégnation de l'échantillon dans la résine. (C) Après polymérisation, préparation 

de la face du bloc contenant l'échantillon. 
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Figure 2-3 : Techniques de polymérisation et d’enrobage du bloc de résine. 

2.1.3 Préparation du bloc de résine  

Lorsque la résine est polymérisée, on visualise le bloc de résine en utilisant un 

microscope optique ce qui peut se faire directement sur l’ultramicrotome équipé d’un 

stéréomicroscope binoculaire, cette étape permet de vérifier et de localiser l’objet que nous 

avons encapsulé dans la résine. Une fois que la zone d’intérêt est identifiée, on réalise une 

première étape de préparation de la zone de découpe. C’est l’étape de préparation d’une 

pyramide tronquée contenant l’échantillon. Pour ce faire, on réalise à la lame de rasoir une 

pyramide tronquée avec comme sommet un trapèze ou un rectangle (Figure 2-2 C). Cette étape 

est cruciale et sa réalisation propre permet d’obtenir des coupes sériées ultraminces régulières, 

intactes et plus alignées par rapport à d’autres formes de coupes. Par conséquent, la réalisation 

d’un grand nombre de coupes sériées nécessite que le bloc de résine contenant l’échantillon ait 

des propriétés de coupe uniformes et une profondeur appropriée. 

La forme trapézoïdale de la face du bloc est constituée d’une première arrête d’environ 300 µm 

et se termine par une arrête plus petite d’environ 200 µm. L’intérêt de cette forme est de 

permettre en cours de coupe une diminution de la section, ce qui a pour conséquence d’abaisser 

progressivement la force de compression nécessaire pour la réaliser. Cette démarche permet de 

diminuer les artefacts et les rides sur les coupes.  

Une fois la pyramide obtenue, nous passons à l’étape de découpe. Pour chaque échantillon, 

nous devons réaliser plusieurs tests pour trouver les conditions optimales de coupe (vitesse de 

coupe, épaisseur des sections, orientation) et ainsi obtenir des sections homogènes sans 

artefacts. Ensuite, on passe à l’étape de coupes en série qui présente également un temps 

d’optimisation avec le système de récupération qui est présent dans l’ATUM. 

2.1.4 Réalisation de coupes ultraminces par ultramicrotomie 

Une fois qu’on obtient la taille et la forme de la face du bloc fixée, on effectue l’étape 

de découpe basée sur la réalisation de sections ultraminces en utilisant un ultramicrotome. 

Cependant, avant de débuter cette étape, il faut tenir compte de différents paramètres. Plusieurs 
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réglages sont effectués pour obtenir un bon positionnement du couteau et du bloc. 

Principalement, quatre alignements sont effectués avant le début de la réalisation des sections 

basée sur l’alignement du couteau latéralement et de son inclinaison ainsi que de sa rotation de 

façon que le bord inférieur du bloc soit parallèle à celui du couteau. 

Afin de réaliser des coupes ultraminces, nous utilisons un ultamicrotome RMC Powertome 

(Boeckler Instruments, Inc. Tucson, Az). Au démarrage du sectionnage, la vitesse de coupe est 

de 1 mm/sec, elle est ensuite ajustée entre une valeur de 0,6 à 4 mm/sec en fonction de certains 

paramètres tel que la dureté de l’échantillon et de la résine. Les sections sont réalisées en 

utilisant un couteau ultrafin de diamant de taille de 2 mm pour des sections simples et avec un 

couteau de diamant Ultra 45° de 4 mm disposant d’un large réservoir d’eau pour couper et 

accueillir les sections sériées.  

L’épaisseur de coupe est choisie en fonction de l’information recherchée ainsi que de la nature 

de l’objet. Durant l’étape d’optimisation, nous avons remarqué que la réalisation des coupes et 

leurs collectes devient plus difficile avec des tranches d’épaisseur inférieure à 50 nm. Dans 

notre cas, nous avons réalisé des sections qui varient entre 40 à 150 nm. Les coupes sériées 

d’épaisseur entre 50 nm à 80 nm sont assez résistantes et leur intégrité physique macroscopique 

est maintenue intacte. À titre indicatif, la couleur d’interférence des coupes est un bon indicateur 

de l’épaisseur de la coupe 118 et permet également de vérifier la qualité de la coupe. 

2.1.5 Collecte des coupes ultraminces  

La collecte des sections a été effectuée selon le type d’observation voulu. Dans nos études, nous 

avons utilisé trois modes de récupérations des sections décrites dans la Figure 2-4. 
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Figure 2-4 : Protocoles de récupération de coupes ultraminces réalisés par ultramicrotomie. 

2.1.5.1 Approche standard : collecte sur grille de cuivre pour observation TEM 

Concernant l’observation TEM, les coupes ultraminces (entre 30 nm et 70nm) qui 

flottent à la surface de l’eau contenue dans la cuve du couteau sont récupérées par capillarité et 

déposées sur une grille avec un film de carbone comme support. 

2.1.5.2 Approche pour la collecte des coupes sériées pour l’observation SEM 

2.1.5.2.1 ATUM : collecte sur ruban de Kapton 

L’approche ATUM ou ultramicrotome automatisée permet de collecter sur un ruban des 

sections fines coupées successivement à l’aide d’un ultramicrotome conventionnel. On 

positionne le museau de l’ATUM dans le réservoir d’eau placé sur l’ultramicrotome de manière 

qu’il soit en face de l’échantillon, les coupes flottant sur la surface de l’eau du réservoir sont 

recueillies de manière automatique sur un ruban plastique de Kapton roulant. 

Avant la réalisation de la collecte des coupes, on procède à certaines préparations ; la première 

consiste à préparer le ruban de Kapton. À travers différents tests effectués au cours de notre 

étude, nous avons observé la présence de certaines pliures présentes au niveau des coupes dues 

à l’hydrophobie du ruban. Ainsi, pour rendre la surface du ruban plus hydrophile, on traite le 

ruban par un plasma d’Argon, ce qui permet de réduire l’emprisonnement de gouttes d’eau entre 

le ruban et la coupe. 
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Une fois le nombre de coupes collectées suffisant, on procède à l’organisation du ruban sur un 

disque de wafer de Silicium en le découpant de façon ordonnée sous forme de bande. On prend 

soin d’obtenir des surfaces planes. Pour augmenter la conductivité on dépose par évaporation 

une couche fine de carbone de 5 nm (dépôt par pulvérisation avec l’équipement Balzers union 

med 010). Cela permet d’évacuer les charges qui s’accumulent sur les sections lors des 

observations par SEM. Toutefois, on peut déposer une couche de carbone préalablement sur le 

ruban de Kapton avant la collecte des coupes, surtout lorsqu’on utilise le détecteur d’électrons 

secondaires (SE) en imagerie SEM. 

2.1.5.2.2 ATUM : collecte sur substrat de silicium 

Sur certains de nos échantillons qui ne nécessitaient pas un très grand nombre de coupes 

(inférieure à 100 sections), nous avons développé une méthode de collecte des sections 

directement sur une bande de Silicium (Figure 2-5). Ceci a permis de se passer de Kapton, qui 

est un matériau isolant, et par conséquent d’augmenter la conductivité et ainsi permettre de 

garder intact l’échantillon sous faisceau d’électron. La méthode consiste à immerger une plaque 

de silicium dans l’eau à l’aide du museau de l’ATUM et de collecter une série de coupes liées 

entre elles. 

Figure 2-5 : Récupération de coupes par la technique de collecte de bande de silicium. 

2.2 Techniques d’imageries et approches tomographiques  

Pour décrire la porosité multi-échelle, allant du nanomètre au micromètre, nous avons 

développé une méthodologie combinant trois techniques de tomographies électroniques. Cette 

approche permet d’avoir une analyse complète de la porosité et de ses différentes propriétés 

allant de la microporosité à la nanoporosité au sein du matériau poreux. Le protocole développé 
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inclut toutes les démarches pour réaliser une reconstruction 3D, de l’acquisition d’images en 

passant par les étapes d’alignement et de traitement d’images jusqu’à la réalisation du 

tomogramme. Enfin, l’étape de segmentation, qui est une étape cruciale qui nous permettra de 

passer à l’étape d’analyse et mesures de données, sera décrite et détaillée ultérieurement dans 

ce chapitre.  

2.2.1 Tomographie matricielle « ATUM-SEM » 

Bien que l’approche ATUM-SEM présente différents avantages, tels que la 

reconstruction de grands volumes de l’objet à partir d’une centaine de coupes (voire milliers) 

rassemblés sur un disque de silicium, l’étape d’acquisition des images sur les coupes recueillies 

sur le wafer de Silicium nécessite des optimisations préalables ; telles que le choix du détecteur, 

de la zone d’acquisition, de la résolution ou encore du niveau du bruit. Ceci dans le but de 

réduire le temps d’acquisition d’images et obtenir des images bien résolues spatialement. Nous 

avons remarqué que l’utilisation du mode imagerie par émission d’électrons secondaires permet 

de réduire le temps d’acquisition par rapport à l’imagerie par rétrodiffusion et d’obtenir un bon 

rapport signal sur bruit. Cependant, l’imagerie par émission d’électrons secondaires ne permet 

d’obtenir que la topographie de l’échantillon avec peu de contraste de phase, ce qui limite 

l’accès à l’information en profondeur (au niveau de l’épaisseur de coupes). Par conséquence, 

nous avons choisi de travailler en mode imagerie par rétrodiffusion pour l’acquisition de 

données en trouvant un compromis entre le temps d’acquisition et un bon rapport signal sur 

bruit. Les images obtenues sont caractérisées par une échelle de gris qui représente la densité, 

ce qui permet d’obtenir l’information présentant le matériau. 

Deux méthodes ont été employées pour imager les sections sériées. La première consiste à 

réaliser des acquisitions d’images manuellement. L’avantage est que l’on reste localisé sur la 

même région d’intérêt sur toutes les coupes tout en effectuant l’optimisation manuelle de 

l’alignement sur chaque section, ce qui permet d’obtenir dans l’ensemble des images avec une 

bonne résolution spatiale. Cependant, cette méthode manuelle est très chronophage et peut 

prendre plusieurs jours. La deuxième méthode est d’utiliser un logiciel dédié à l’analyse 

automatique des coupes sériés, ce dernier appelé Atlas 5 Array Tomography (Carl Zeiss 

Microscopy GmbH, Germany) 119, il permet de prendre aisément le contrôle de différents modes 

de fonctionnement du SEM à la place de SmartSEM (logiciel de contrôle du SEM) 120. Atlas 5 

Array Tomography sauvegarde l’information sur la position et la rotation de chaque section et 

permet d’imager un grand nombre de sections sériée. En effet, nous pouvons automatiquement 

acquérir des milliers d’images des coupes en série de nos échantillons, même à une résolution 
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nanométrique. Cet ensemble (matériel et logiciel) unique et facile à utiliser est conçu pour 

l'imagerie automatisée nécessitant un flux de travail de tomographie en réseau (matricielle). Ce 

logiciel permet aussi des corrections radiales, d’ombrages, de contraste et de luminosité. Il 

contrôle et corrige l’astigmatisme et la mise au point automatique du focus. De manière 

générale, l’utilisation de ce logiciel nous a permis dans un premier temps d’obtenir une image 

mosaïque à faible résolution du disque de Silicium, ce qui permet de localiser et d’identifier 

l’objet et la zone d’intérêt se trouvant sur les coupes sériées. Ensuite, l’acquisition est réalisée 

de manière automatique sur chaque coupe à une résolution spatiale plus grande.  

2.2.2 Tomographie FIB-SEM 

À chaque fois qu’une couche mince est retranchée par le FIB, une nouvelle surface pour 

l’imagerie avec le faisceau d’électron SEM est produite. Cependant, l’observation des 

échantillons par FIB-SEM nécessite une préparation spécifique due au contraste supplémentaire 

essentiel pour recevoir un signal suffisant pour l’imagerie SEM. Ainsi, différents protocoles 

sont appliqués dont le but final est de réaliser des sections transversales pour une reconstruction 

3D (Figure 2-6) à travers l’obtention d’une pile d’images à partir de l’échantillon enrobé dans 

la résine. Dans nos expériences de tomographie FIB-SEM, l'échantillon est inclus dans une 

résine, il est placé au point de coïncidence des faisceaux FIB et SEM. Nous réalisons une 

préparation spécifique appelée « minimum de résine » avec l’échantillon à fleur de la surface 

du support. De plus, on dépose une couche de carbone ou d’argent sur l’ensemble, ces 

différentes précautions permettent de diminuer les effets de charges. Ensuite, pour protéger la 

surface de l’échantillon lors du fraisage FIB, nous pulvérisons un revêtement métallique 

(Platine ou Carbone) et pour ainsi augmenter sa conductivité. Une tranchée est d'abord creusée 

sur la surface supérieure de l'échantillon avec le FIB. Ensuite, plusieurs coupes transversales de 

la structure interne du spécimen sont érodées séquentiellement en couches minces avec le FIB 

avec une épaisseur qui peut varier de 5 nm à 30 nm et sont consécutivement imagées avec le 

SEM. 
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Nous avons utilisé le Cryo FIB/SEM Zeiss Gemini dual beam. Pour les expériences, nous avons 

travaillé sur différents paramètres pour trouver les meilleures conditions d’abrasion et 

d’acquisition. Pour ce faire, nous avons joué sur la tension d’accélération du SEM, sur le 

courant et la puissance du faisceau du FIB, sur l’épaisseur des sections, sur le temps 

d’acquisition et sur la résolution des images. 

Figure 2-6 : Étapes pour la réalisation d'une tomographie FIB-SEM sur une espèce de diatomée. 

2.2.3 Reconstruction 3D par tomographie matricielle et FIB-SEM 

Une fois les acquisitions d’images réalisées au niveau de l’approche matricielle et du 

FIB-SEM, on procède aux étapes d’empilement, d’alignement et de traitement d’images. Ces 

dernières sont cruciales pour la réalisation des reconstructions 3D. On commence par la 

réalisation d’un empilement d’images, qui permet de combiner une série d’images numérique 

de l’objet acquis par SEM, cela est réalisé à l’aide du logiciel ImageJ. Puis, on procède à 

l’alignement des piles d’images en utilisant soit des logiciels gratuits (imageJ) ou commerciaux 

(IDL, Avizo, Amira, Aphelion...) qui disposent de bibliothèques à cet effet. Concernant les 

méthodes pour effectuer l’alignement, il existe des méthodes dites « alignement tranche par 

tranche » en utilisant l’algorithme SIFT. Une autre méthode dite par « alignement par 

correspondance de modèle ou la corrélation croisée » qui calcule le produit de la convolution 

entre l’image actuelle et le conjugué complexe d’une image de référence. Cependant, ces 

méthodes consomment beaucoup de temps pour effectuer l’alignement. De plus, elles sont 

limitées au niveau de leurs précisions et peuvent créer une microstructure défectueuse en 

modifiant la morphologie en les appliquant telles quelles. En ce qui concerne nos échantillons, 

cela reste compliqué d’appliquer les plugins de façon automatique. Car les images, de 

l’approche matricielle, sont obtenues sur des coupes épaisses (entre 50 nm à 80 nm) qui peuvent 

présenter des plis et des distorsions, donc cela demande plus de traitements et plus de temps 

pour effectuer un alignement correct.  



50 

 

Pour ce faire, nous avons utilisé un compromis entre les méthodes automatique et 

manuelle. Cet alignement est basé sur le principe de propagation, de façon à ce que chaque 

tranche d’image est utilisée comme modèle pour aligner la tranche suivante 121-122. Ceci est 

basés sur 4 types de transformations : translation, rigid body (corps rigide), scaled rotation 

(rotation ajustée), affine 121. Tous ces types de transformations ont été testés sur nos 

échantillons. Cependant, ces plugins sont plus adaptés dans le domaine de la biologie pour 

aligner des tissus et des cellules ou pour des objets ayant une forme bien déterminée. Certains 

de ces plugins restent inefficaces pour nos piles d’images, c’est-à-dire, dans le cas de la « scaled 

rotation » composé d’un facteur de redimensionnement scalaire, il est probable que toutes les 

images perdent leur dimension. Dans le cas de la méthode « affine » qui est souvent utilisée 

pour aligner des échantillons contenant des cellules, elle présente une large modification au 

niveau de la pile d’images sans pouvoir les aligner tous en changeant leur dimensions et 

rotations, ceci est dû aux degrés de liberté dont cette méthode dispose par rapport aux autres 

méthodes. Certains de nos échantillons demandent une attention très particulière et parfois 

l’alignement manuel est inévitable. Pour aligner un ensemble d’images, on utilise la méthode 

automatique en utilisant la transformation « translation » et/ou « rigid body » en réglant les 

différents paramètres de pixellisation. Ensuite, on effectue un alignement manuel image par 

image de la pile. 

Puis, on procède à l’étape de traitement, cette dernière reste une étape importante mais 

aussi délicate dans le cas des images contenant des matériaux à double phases (solide et pore) 

comme il est de mise dans les matériaux poreux. Une série de traitements doivent être effectués 

afin d’améliorer la qualité des images SEM. Parmi ces traitements, le premier est l’utilisation 

de filtres souvent obligatoire pour diminuer le bruit et pour améliorer le contraste. L’application 

d’un filtre doit être efficace pour rendre l’image compréhensible et surtout permettre d’extraire 

l’information recherchée sans perdre les détails structuraux ou morphologiques comme les 

petits pores et sans modifier l’information initiale. 

Durant nos études, nous avons développé un protocole de filtrage dit par étapes afin 

d’extraire l’information souhaitée. En effet, une série de filtres ont été testés sur les images 

contenant l’échantillon et ont été ensuite triées et sélectionnées afin d’obtenir des résultats sur 

les images avec une efficacité suffisante. Toutefois, pour chaque matériau nous avons dû mettre 

en place un ensemble de paramètres de traitement différents, signifiant qu’il n’existe pas une 

solution unique pour tous les échantillons. 
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Les filtres utilisés sont disponibles sur les logiciels ImageJ et FijiJ. La première étape consiste 

à couper une partie d’une image contenant la région d’intérêt. Ensuite, une analyse de Fourier 

2D est réalisée afin d’analyser les caractéristiques de l’image dans le domaine fréquentiel. Cela 

permet de déterminer les plages de fréquences spatiales du bruit. Par la suite, on effectue un 

débruitage à travers l’élimination de bruit présent sur les images SEM. D’autres bruits sont 

présents causés par des hétérogénéités dans le matériau poreux (solide-pore) et peuvent être 

atténués en appliquant une série de filtres de débruitage. Une fois que les informations voulues 

sont claires, on applique le processus sur l’image entière voire sur l’ensemble des images d’une 

même pile. Cependant, il est parfois difficile d’avoir un ensemble d’images ayant la même 

qualité que l’image de référence traitée préalablement. Par conséquence, parfois nous sommes 

obligés de réaliser un filtrage image par image obtenues par ATUM-SEM et également par FIB-

SEM. Ce qui peut être un processus fastidieux et long. 

2.2.4 Segmentation des reconstructions 3D obtenus par approche matricielle 

et FIB-SEM 

Après les reconstructions 3D réalisées à partir de l’empilement d’images alignées 

obtenues par SEM, on procède à l’étape de segmentation, qui est considérée comme une étape 

critique dans l’analyse du contenu et de la compréhension de l’image. Il s’agit de déterminer 

les régions intéressantes d’une image ou d’un volume. Il existe différents logiciels « open 

source » et commerciaux qui disposent d’algorithmes de segmentation. Néanmoins, certains de 

ces algorithmes ne sont pas capables d’identifier différents artefacts tels que les artefacts de 

brillance présente sur les images SEM, ce qui peut impliquer des dislocations des structures 

dans la direction z. 

Concernant les algorithmes de segmentation testés et utilisés dans nos études, on trouve la 

méthode de seuillage global 123 où un seuil global est appliqué à l’image entière. Cette méthode 

comme la méthode d’Otsu, est utilisée lorsque la distribution d’intensité est apparente entre les 

objets de premier et d’arrière-plan. La valeur de seuil dans cette méthode dépend de la valeur 

du niveau de gris de l’image et de la propriété du pixel. Une autre méthode qui est le seuillage 

local 124 mais qui ne diffère pas trop de la méthode du seuillage global lorsqu’il n’y a pas de 

différences d’illumination sur les images. Une autre méthode est la méthode de « détection de 

vallée » 125 qui se base sur l’histogramme des niveaux de gris, elle recherche les minima locaux 

de l’histogramme normalisé, on peut par la suite minimiser l’erreur de segmentation à travers 

la séparation des classes qui correspondent à une gamme de niveau de gris. Cependant, cette 

technique présente certaines irrégularités telle que la mauvaise détection des minimas locaux. 
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Une autre technique que nous avons testée dans le cas des échantillons à porosité homogène est 

la « segmentation morphologique » 126, cette dernière se base sur la détection de caractéristiques 

morphologiques sur les profils z des images.  

Cependant, l’utilisation de ces méthodes de segmentation se limitent parfois au niveau de 

l’extraction des intensités de gris des voxels dans des images qui présentent différentes 

complexités. Dans nos cas pour un meilleur rendu, il est préférable d’utiliser une segmentation 

manuelle, qui permet d’extraire l’information souhaitée image par image, ce qui peut résulter 

toutefois en un processus très long. 

2.2.5 Tomographie électronique « tiltée » 

Pour les observations TEM, nous commençons par la préparation en déposant au 

préalable une goutte de nanoparticules d’or de 5 nm sur la membrane de carbone de la grille de 

cuivre avant la collecte de coupes ou de dépôt d’échantillon. Cet agent de contraste, nous servira 

comme point de repère dans l’alignement de la série d’images inclinés. Cette dernière est 

acquise à l’aide d’un microscope Jeol 2100F avec une tension d’accélération de 200 kV et avec 

des angles de tilts variant d’environ ± 72 ° avec pas angulaire de 1,5°. Les projections obtenues 

ont une résolution variante entre 0,2 à 4 nm en fonction de l’objet étudiée. 

Les images sont ensuite alignées en utilisant le logiciel IMOD 127. Puis, on procède à 

l’étape de reconstruction, celle-ci est effectuée en utilisant le plugin TOMOJ d’ImageJ. En effet, 

deux algorithmes de calcul dédiés à la reconstruction sont utilisés : le premier correspond à la 

technique de reconstruction algébrique (ART) et le second à la technique de reconstruction 

algébrique simultanée (SIRT) 128. Ces deux méthodes ont été préalablement testées sur chacun 

des échantillons avant de lancer la reconstruction finale. 

Pour le traitement des images, il est nécessaire d’effectuer plusieurs opérations de 

filtrages sur les reconstructions TEM en augmentant leur contraste mais aussi de réduire le 

rapport signal sur bruit. De plus, ces opérations sont appliquées de façon similaire sur les trois 

directions de l’espace. Les premiers filtres servent à diminuer le bruit présent dans les 

reconstructions tout en conservant l’information des contours de l’image tel que le filtre 

gaussien (gaussian blur) 129. D’autres traitements et filtres sont utilisés qui peuvent agir sur le 

contraste des images. Dans ce cas, on utilise des filtres pour rehausser les contours tel que le 

filtre sharpen.  

Dans le cas de la segmentation, nous avons appliqué plusieurs algorithmes disponibles 

sur ImageJ, TomoViz etc tel que la segmentation morphologique qui combine des opérations 
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morphologiques telles que les minima étendus et le gradient morphologique et des algorithmes 

d’inondation de bassin versant 130. Le plus important est de ne pas dégrader les images et 

d’empêcher l’observation des pores les plus petits. Parmi les logiciels automatiques, nous 

utilisons les outils de segmentation automatiques ou interactives présents dans le logiciel Avizo 

qui sont plus larges par rapport aux logiciels open source. Cependant, il est parfois nécessaire 

d’effectuer des segmentations manuelles. 

2.3 Quantification d’une information multi-échelles  

Parmi les matériaux poreux multi-échelles étudiés, certains présentent un réseau de 

pores aléatoirement hétérogène, d’autres présentent un réseau de pores homogène. La 

différence du réseau de pores nécessite l’utilisation de différents algorithmes et méthodes de 

mesure afin de prédire les caractéristiques morphologiques et topologiques du matériau étudié. 

Dans cette partie, nous exposons les différentes méthodes d’analyse d’images tomographiques 

utilisées pour la quantification de la porosité multi-échelle/hiérarchique dans les matériaux 

poreux, ayant une différence de pores homogène et/ou hétérogène. Les méthodes et algorithmes 

d’analyses d’images possèdent chacun des avantages et des inconvénients et peuvent fournir 

des mesures proches de la réalité ou se basent sur des modèles pour donner une approximation 

proche de la réalité. Ces méthodes et algorithmes sont disponibles dans des logiciels de 

traitement et d’analyse d’images tel que Avizo, ce qui permet d’estimer différentes propriétés 

et statistiques de la porosité 3D comme la fraction volumique, la distribution de tailles de pores, 

la tortuosité, ou encore la connectivité des pores (isolée ou connectée). On utilise d’autres 

logiciels tel que ImageJ/FijiJ pour traiter et analyser la porosité 2D. 

La mesure des paramètres morphologiques et topologiques à partir d’une image 2D ou un 

volume nécessite un seuillage de segmentation d’image. Ceci impose de passer par l’étape de 

la binarisation de l’image qui consiste à convertir une image de niveaux de gris en une image 

binaire (noir et blanc) mise sous forme de 0 ou 1. En effet, une des deux phases présente les 

voxels ayant la valeur 0 (noir) et l’autre phase présente les voxels ayant la valeur 1 (blanc), 

comme présenté dans la Figure 2-7. 
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Figure 2-7 : Seuillage de la reconstruction 3D de l’échantillon brique zéolitiques TiSi. 

2.3.1 Fraction volumique de la phase poreuse 

Après la binarisation des volumes, la principale variable des paramètres de porosité à 

extraire est la fraction volumique poreuse. La plupart des logiciels d’analyse d’images emploie 

la technique qui se focalise sur le comptage des voxels. Il s’agit de calculer le rapport entre le 

nombre de voxels de l’espace vide (pore) et le nombre de tous les voxels du volume, ce qui 

donne une valeur entre 0 et 1. 

2.3.2 Surface spécifique  

La surface spécifique est le rapport de la surface au volume, elle a une dimension de 

1/L. La surface spécifique possède deux définitions : la première concerne celle du vide qui est 

définit comme la surface des pores divisée par leur volume. La deuxième concerne l’espace 

solide quand il s’agit de particules qui est définie comme la surface des particules par leur 

volume. 

En fonction de la sensibilité des algorithmes d’analyse à la résolution des données et à la 

méthode de segmentation choisie sur les ensembles d’images de microscopie, il est parfois 

difficile d’appliquer des algorithmes simples pour estimer la porosité et/ou la surface due à la 

perte de caractéristiques importantes et des erreurs dans les prédictions macroscopiques 

résultantes 82. Un algorithme souvent appliqué est l’algorithme « marching cubes » qui est 

utilisé directement sur les données en échelle de gris afin d’estimer la surface spécifique. C’est-

à-dire que le « marching cubes » utilise une technique de triangulation dont le principe est de 

créer une iso-surface constituée d’un maillage triangulaire. La somme des contributions de 

surface de tous les triangles fournit la surface de l’image entière, ce qui permet par la suite 

d’identifier la surface spécifique [13]. Cependant dans nos études, il ne peut être utilisé comme 

tel car l’erreur d’estimation de surface spécifique est trop importante. Par conséquent, on utilise 
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la méthode typique de comptage de voxels, en comptant le nombre de faces de voxel 

correspondant à une bordure. Cependant, cette méthode dépend généralement de la manière 

dont les données sont traitées et segmentées, ainsi, il est probable de surestimer la zone 

interfaciale dû aux effets de pixellisation significative 82.  

2.3.3 Tortuosité  

Le degré de sinuosité d’un pore est déterminé en utilisant comme paramètre la tortuosité. 

La tortuosité est définie comme le rapport de la longueur géodésique par la longueur euclidienne 

entre deux points dans un chemin de pores connectés. Il existe plusieurs algorithmes qui 

permettent d’estimer la tortuosité géométrique tel que l’algorithme A-star 131, l’algorithme de 

l’axe médian 132, la méthode du squelette en ligne fine 133 ou encore l’algorithme de 

reconstruction géodésique 92. Au cours de notre étude, nous avons pu évaluer deux algorithmes 

pour estimer la tortuosité, il s’agit de l’algorithme de Dijkstra et l’algorithme « Centroid Path 

Tortuosity » (Figure 2-8).  

Figure 2-8 : (À gauche) Modèle 3D à partir d’une reconstruction 3D d’un échantillon de silice, au 

centre la représentation des chemins les plus courts en utilisant l'algorithme de Dijkstra et à droite la 

représentation donnée par la méthode « Centroid path tortuosity ». 

Le premier algorithme que nous avons appliqué est l’algorithme de Dijkstra 134, il donne 

une idée sur les chemins de transferts ou d’écoulements effectifs et est utilisé pour trouver le 

chemin le plus court entre un nœud de départ et un nœud d’arrivée qui représente un voxel de 

pore sur la surface opposée 135. Cependant, souvent l’algorithme de Dijkstra a du mal à fournir 

correctement les chemins les plus courts 136. En complémentarité, on applique la méthode de la 

tortuosité du chemin centroïde de l’algorithme « Centroid Path Tortuosity », ceci permet 

d’obtenir une estimation rapide de la tortuosité. En effet, cette méthode se base en premier sur 

le calcul du centroïde de chaque plan de l’image 2D ensuite il calcule la longueur du chemin à 

travers les centres de gravité puis la divise par le nombre de plans le long du troisième axe du 

volume (z). Une troisième méthode de prédiction de la tortuosité a été utilisé dans le cas des 
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matériaux à porosité hétérogène et sera décrite plus en détail dans la partie développement 

méthodologique du troisième chapitre. 

2.3.4 Distribution en taille de pores  

Au cours de nos études, nous avons testé et appliqué différentes méthodes pour 

déterminer la distribution de la taille de pores. En fonction de la structure de l’échantillon et des 

caractéristiques des pores, nous avons choisi les méthodes les plus appropriées. Lorsqu’il s’agit 

de pores non connectés avec des formes bien déterminées, on applique un seuillage de manière 

à garder la morphologie initiale des pores inchangée et d’obtenir une image binaire. Ensuite, un 

calcul simple de la taille de pores est réalisé. À titre d’exemple, dans le cas de pores fermés de 

forme sphérique, on calcule leurs diamètres.  

Dans le cas de pores connectés, il faut impérativement utiliser une méthode qui permette 

d’identifier les pores et leurs connections. La méthode de séparation de pores est relativement 

simple à mettre en œuvre et permet d’isoler les pores. Pour ce faire, nous avons évalué et testé 

trois méthodes de séparation de pores. La première méthode consiste à séparer ou à rassembler 

les pores à travers l’application de la méthode d’érosion et de dilatation qui intègre des 

opérations morphologiques sur les images binaires. Ainsi, pour mesurer la distribution de taille 

des pores, on utilise une érosion sur les pores jusqu’à ce que ces derniers se détachent l’un par 

rapport à l’autre. Généralement, les connexions les plus minces disparaissent et le contact entre 

eux se perdent. Par conséquent, on obtient des pores isolés. Ensuite, on applique un processus 

de dilatation dont le but est de restaurer la taille initiale des pores sans qu’il y ait un contact 

entre eux. À travers l’application d’une suite d’érosion et de dilatation, on peut mesurer la taille 

des différents pores. Cependant, cette méthode modifie la morphologie des pores même si on 

utilise le même élément de construction entre l’érosion et la dilatation pour reconstruire le pore 

initial. Par conséquent, il faut essayer de choisir l’élément structurant ayant la forme la plus 

proche de celle du pore original ou d’ajouter une dilatation finale pour avoir la même valeur de 

porosité que celle des images initiales. Toutefois, nous n’avons utilisé cette méthode que dans 

le cas, des pores ayant une forme bien déterminée. 
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Figure 2-9 : Différentes algorithmes de quantification employée sur un volume de donnée d'une silice 

mésoporeuse. 

La deuxième méthode que nous avons utilisée et qui est basée sur la séparation des pores 

consiste à l’utilisation de l’algorithme de bassin versant (watershed) (Figure 2-9). Ce dernier 

est considéré comme élément clé de la segmentation morphologique et se base sur la séparation 

des principaux réseaux de pores en contact individuels entre eux. Cependant, cet algorithme 

nécessite de déterminer un nombre de voisins et une valeur d’étendue. Une étude plus détaillée 

de cette méthode est réalisée dans le chapitre 3.  

La troisième méthode, que nous avons également utilisée, s’applique dans le cas des 

milieux poreux ayant une microstructure complexe, qui est la longueur de corde. En effet, il 

s’agit d’une méthode stéréologique où on décrit statistiquement les caractéristiques structurelles 

en 3D 137, ce qui consiste à déposer sur chaque ligne et chaque colonne de pixels d’une image 

binaire des lignes parallèles sur la phase d’intérêt, ces lignes se situent dans l’une des deux 

phases et possèdent des points d’extrémité sur l’interface. Par exemple, on pose des lignes 

parallèles sur la phase poreuse qui représentent les longueurs des pores. Ensuite, on mesure à 

chaque fois les longueurs des parties interceptées. Cela permet par la suite de déterminer la 

phase poreuse par sommation des pixels identifiés. Toutefois, cette méthode permet seulement 

de mesurer la taille des pores sans identifier leur géométrie.  

Dans le cadre de l’application de la méthode de longueur de corde sur des images 

binaires, nous avons développé une macro sur ImageJ. Cette dernière permet d’obtenir des 

informations sur les coordonnées spatiales de chaque ligne ainsi que leurs longueurs. Des tests 
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ont été réalisés dans un premier temps sur une image 2D, ensuite sur des petits volumes. 

Cependant, la méthode développée prend énormément de temps lorsqu’elle est appliquée sur 

des grands volumes.  

2.3.5 Connectivité 

La connectivité dans un milieu poreux est caractérisée par sa topologie géométrique et exige 

une analyse tridimensionnelle. Trois types d’informations sont extraites sur la connectivité 

entre les pores. Il s’agit du taux de connectivité, de la représentation squelettique et la 

connectivité redondante. Le taux de connectivité consiste à représenter sous forme de 

pourcentage, le nombre de pores connectées en recherchant les régions connectées dans un 

volume. La représentation squelettique consiste à squelettiser l’espace poreux. Le squelette 

représente la ligne centrale des régions interconnectés. Pour ce faire, deux algorithmes sont 

utilisés qui sont « Distance Map for Skeleton », qui permet de calculer une carte de distance du 

volume segmentée et l’algorithme d’amincissement « thinning » qui permet de réduire le réseau 

poreux à un axe médian continu ayant comme épaisseur la taille d’un voxel. L’avantage de cette 

approche est que l’information sur les propriétés topologiques est conservée malgré 

l’amincissement des pores en voxel.  

Sur les volumes 3D, on peut mesurer la connectivité qui traduit le degré dans lequel les 

différentes parties du milieu sont reliées par des connexions 138. Pour cela, il est possible 

d’utiliser le nombre d’Euler-Poincaré d’un objet topologique (ϴ) composés des trois nombres 

de Betti définis par : 

χ(ϴ)= 𝛽0- 𝛽1 + 𝛽2 

avec 𝛽0 le nombre de composants connectés, 𝛽1 la connectivité et 𝛽2 le nombre de pores fermés. 

Dans le cas d’un objet avec les caractéristiques topologiques correspondant à une sphère 

vide, le nombre d’Euler a une valeur égale à 2. Afin de mesurer le nombre d’Euler dans les 

volumes de nos silices précipitées, nous avons utilisé le module « Euler Number 3D » du 

programme Avizo. 

2.3.6 Nombre de coordination de pores  

Le nombre de coordination des pores est le nombre de canaux qui se connectent à un 

pore spécifique. Ainsi, le compartiment de l’espace poreux permet de déterminer le nombre de 

pores avec lesquels un pore donné partage les canaux (gorges) de pore (la coordination des 

pores) ainsi que le nombre de pores qui partagent un canal de pore donnée (la coordination des 

gorges de pore) 93 (Figure 2-9) Cependant, dans un matériau ayant une microstructure 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Chi
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complexe, certains pores sont reliés les uns aux autres et nécessitent d’être séparé. Pour ce faire, 

on utilise la méthode de séparation des pores basé sur l’algorithme de bassin versant. Par la 

suite, on obtient des informations sur le rayon des pores et des canaux, la longueur de la gorge 

et le nombre de coordination. Un exemple d’application de cette méthode est présenté dans le 

chapitre 3. 

2.4 Conclusion 

La première partie de ce chapitre a consisté à présenter les conditions d’imprégnation et 

d’enrobage des échantillons utilisées afin de réaliser des coupes transversales ultraminces. Plus 

précisément, la première optimisation a consisté à évaluer les propriétés de compatibilité de la 

résine et des conditions imposées par l’échantillon et par le microscope électronique. Pour ce 

faire, on s’est intéressé à une résine fluide époxy dont la caractéristique est de s’infiltrer dans 

les petits pores du matériau poreux. En utilisant la polymérisation sous pression et/ou par 

chauffage, la résine est polymérisée, ce qui a permis d’accéder à la deuxième étape 

d’optimisation qui a consisté à sectionner et collecter des coupes ultraminces. Cette dernière 

contient principalement 3 étapes. La première étape est la préparation du bloc de résine à travers 

la réalisation d’une pyramide tronquée avec une face de bloc de résine ayant une forme 

rectangulaire ou trapézoïdale. La deuxième étape a consisté à réaliser des coupes ultraminces 

en utilisant un ultramicrotome, la découpe est réalisée à travers les différents réglages au niveau 

du couteau, du bloc de résine et des paramètres de découpes (vitesse, épaisseur…). La troisième 

étape s’est focalisée sur les méthodes de collecte des coupes. Trois types de collectes ont été 

utilisés, il s’agit de la collecte sur une grille de cuivre pour l’observation TEM, la collecte 

automatique sur un ruban de Kapton d’une centaine (voir milliers) de coupes en utilisant l’outil 

ATUM, et la collecte manuelle d’une centaine de coupes sur une bande de silicium pour 

l’observation SEM. 

La deuxième partie du chapitre a consisté à présenter le protocole développé pour la 

caractérisation de la porosité multi-échelle/hiérarchique à travers la réalisation de 

reconstructions 3D en utilisant des techniques de microscopie électronique. Plus précisément, 

au niveau de l’approche de tomographie matricielle, différentes optimisations ont été réalisées 

qui permettent de réduire le temps d’acquisition d’images et d’améliorer la résolution spatiale. 

Dans notre étude, nous avons acquis des images en mode d’imagerie par rétrodiffusion, ce qui 

nous a permis d’obtenir des images avec une résolution spatiale suffisante pour extraire 

l’information en profondeur au niveau de la coupe. La méthode d’acquisition manuelle a été 
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réalisée sur une trentaine de coupes sériées. Cette dernière a permis de se localiser sur la même 

région des coupes, ce qui a permis par la suite de mieux les aligner. Pour la méthode 

d’acquisition automatique, nous avons utilisé le logiciel Atlas 5 array tomography pour imager 

un grand nombre de sections à une résolution nanométrique. 

Concernant l’approche tomographique FIB-SEM, les optimisations se sont situées au 

niveau des conditions d’abrasion FIB et d’acquisition SEM, une préparation spécifique des 

échantillons est réalisée afin d’obtenir un signal suffisant pour l’imagerie SEM, d’autres 

préparations ont été réalisées telles que l’application de la technique ‘minimum de résine’ et le 

dépôt des couches de carbone/d’argent sur le bloc de résine afin de diminuer les effets de 

charges. 

Les images obtenues par l’approche matricielle et/ou FIB-SEM sont ensuite empilées et 

alignées en combinant deux méthodes, il s’agit de la méthode automatique en utilisant la 

transformation ‘translate’ et/ou ‘rigid body’ et la méthode manuelle en suivant image par image 

l’empilement d’images. Concernant le traitement d’images, nous avons développé un protocole 

de filtrages dit par étapes qui permet de réduire le bruit d’images et d’améliorer le contraste des 

deux phases du matériau poreux avec un minimum de modification au niveau de la morphologie 

des données acquises. Une fois les reconstructions 3D réalisées à travers l’empilement d’images 

alignées, nous avons privilégié la segmentation manuelle, qui a permis d’obtenir des résultats 

pertinents dans le cas des matériaux à porosité hétérogène au prix d’un long temps de travail. 

Concernant la tomographie électronique tiltée, le dépôt de nanoparticules d’or de 5 nm 

sur une coupe ultraminces contenant l’échantillon (ou dépôt d’échantillon sous forme de 

solution) a permis par la suite d’aligner la série d’images acquises à différents angles 

d’inclinaison, cela nous a permis par la suite de réaliser des reconstructions 3D en utilisant deux 

techniques, à savoir ART et SIRT. L’application d’un protocole spécifique concernant les 

étapes de traitement d’images, filtrages et segmentation, a permis de mettre en évidence 

l’information souhaitée à l’échelle nanométrique tels que les petits mésopores à l’intérieur des 

agrégats. 

La troisième partie du chapitre 2 a consisté à présenter différentes méthodes et 

algorithmes d’analyses d’images tomographiques utilisés pour la description morphologique et 

topologique de la porosité multi-échelle/hiérarchique. Lorsque les images en niveaux de gris 

sont converties dans des images binaires, on s’est intéressé dans un premier temps aux 

paramètres morphologiques en utilisant différentes méthodes. Plus précisément, la porosité et 

la surface spécifique sont mesurées à partir de la méthode de comptage de voxels. Nous avons 
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utilisé par la suite la méthode de Dijkstra qui modélise les chemins de transferts ou 

d’écoulements effectifs et l’algorithme ‘centroid path tortuosity’ qui permet d’estimer une 

valeur de la tortuosité. Concernant la distribution de la taille de pores, différentes méthodes ont 

été testées et utilisées. La méthode d’érosion et dilatation est appliquée dans le cas des 

matériaux avec des pores ayant une forme déterminée. Dans le cas contraire, nous avons utilisé 

la méthode du bassin versant. La longueur de corde est aussi utilisée dans le cas des matériaux 

poreux ayant une microstructure complexe. Concernant les paramètres topologiques, nous 

avons utilisé dans un premier temps des méthodes qui permettent d’extraire des informations 

sur la connectivité entre les pores, c’est-à-dire des informations sur le taux de connectivité, la 

représentation squelettique et la connectivité redondante. Ensuite, nous avons utilisé 

l’algorithme des bassins versants pour déterminer le rayon des pores et des gorges ainsi que le 

nombre de coordination. 
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Chapitre 3 

 
Méthodologie de quantification multi-

échelle de la porosité dans des structures 

de silice précipitée  
 

 

3.1 Contexte général et état-de-l’art  

3.1.1 Introduction aux matériaux poreux : contexte, applications, objectifs 

Comme il a été mentionné dans les chapitres précédents, la quantification de la porosité 

dans des échantillons poreux est un enjeu majeur en vue de leur utilisation dans des applications. 

Dans ce contexte, une attention particulière est portée à l’étude des matériaux poreux avec des 

applications potentielles dans le domaine de l’isolation thermique et ici, l’un de systèmes les 

plus prometteurs est celui qui utilise comme matière première la silice précipitée. L’étude que 

nous avons réalisée s’inscrit dans le cadre d’un projet FUI (Fonds Unique Interministériel) entre 

l’IPCMS et plusieurs partenaires industriels : Solvay, Saint-Gobain, Indatech et Sairem. 

L’objectif de ce projet était la conception et l’optimisation d’une mousse à base de silice 

précipitée pour des applications dans l’isolation thermique des bâtiments alliant de bonnes 

performances thermiques (idéalement une conductivité thermique inférieure à 25 mW/m.K), 

une bonne tenue mécanique et une facilité de production à grande échelle. Notre contribution à 

ce projet était d’étudier la microstructure de la silice dans chacune des différentes étapes de sa 

conception et de son traitement ultérieur, en relation avec ses propriétés thermiques, afin de 

comprendre l’influence des caractéristiques microstructurales sur ses propriétés physiques 

d’intérêt. Le choix de la silice précipitée parmi d’autre silices de synthèses réside dans son 

caractère amorphe, poreux et son coût raisonnable. En effet, la silice précipitée présente une 

structure similaire à celle de la silice pyrogénée avec l’avantage d’être moins onéreuse grâce à 

son procédé de précipitation. Le présent chapitre est donc consacré à l’étude et à la 

quantification de la porosité de différents échantillons à base de silice précipitée sous différentes 

formes et issus de différentes étapes de conception, à travers des approches microscopiques 3D 

et tomographiques. 
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3.1.1.1 Matériaux poreux et propriétés thermiques 

Aujourd’hui, il existe plusieurs matériaux conçus pour des applications dans le domaine 

de l’isolation thermique. Les plus répandus sont les matériaux sous forme de mousses 

organiques comme les mousses de polyuréthane 139 140 ou les isolants à base de polystyrène 141 

142 ayant des conductivités thermiques entre 18 à 28 mW/m.K et entre 30 à 38 mW/m.K, 

respectivement. Cependant, ces matériaux présentent plusieurs inconvénients tels que leur 

faible résistance au feu, leur impact sur l’environnement et aussi leur vieillissement entraînant 

la diminution de leurs performances thermiques. Il existe, également, d’autres matériaux tels 

que la laine minérale qui est probablement le matériau le plus utilisé dans le secteur de bâtiment 

en France. Il présente une bonne résistance au feu, une facilité d’utilisation et un faible coût 143 

mais des performances thermiques insuffisantes avec une conductivité thermique qui varie entre 

30 à 45 mW/m.K 144. D’autres solutions sont de plus en plus envisageables et permettent de 

préserver l’environnement en s’appuyant sur la valorisation de la biomasse. Elles présentent 

toutefois des performances thermiques insuffisantes et un coût élevé comme par exemple les 

matériaux qui utilisent l’ouate ou la laine de bois 145. 

Depuis les nouvelles règlementations de 2012 en France 146, plusieurs autres pistes ont 

commencé à être explorées pour améliorer les matériaux d’isolation thermique en considérant 

de plus en plus des stratégies basées sur l’incorporation d’air dans des matrices inorganiques 

ou sur le développement de matériaux dits super-isolants qui ont des conductivités thermiques 

très faibles (< 15 mW/(m.K), mais qui sont confrontés à diverses limitations, comme par 

exemple la difficulté de manipulation en plus du coût élevé du matériau 147. 

Dans le contexte du présent travail, l’utilisation de la silice précipitée est susceptible de 

résoudre une partie de ces inconvénients grâce à ses performances mécaniques raisonnables, 

une bonne résistance au feu, une facilité de manipulation et un coût raisonnable ; à cela se 

rajoute une durabilité de la performance thermique qui est vraisemblablement due, en grande 

partie, à la porosité multi-échelle du matériau et en particulier au confinement de l’air dans des 

pores ayant une taille inférieure à 100 nm. En théorie, cela permettrait d’obtenir une 

conductivité thermique inférieure à 25 mW/m.K. Du point de vue microstructural, l’agrégation 

de particules de silice précipitée permettrait de développer une grande quantité de pores 

inférieures à 100 nm. Lorsque ces pores possèdent une taille inférieure à celle du libre parcours 

moyen des molécules de l’air, on peut considérer qu’elles y sont parfaitement confinées. Une 

deuxième porosité de quelques dizaines à une centaine de microns est apportée par les bulles 
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d’air de la mousse, ce qui permet d’alléger le matériau. Ces deux gammes de porosité devraient 

contribuent à diminuer la conductivité thermique de l’ensemble.  

 Dans le cadre de ce projet et dans le contexte général de la thèse qui est dédiée à la 

détermination des porosités « multi-échelle » dans les matériaux, nous proposons de quantifier 

de manière la plus complète possible la porosité dans les structures constituées de silice 

précipitée. À ce sujet, nous allons dans un premier temps présenter un état-de-l’art des 

différentes propriétés et applications de ce système. Nous exposerons par la suite les différents 

mécanismes possibles de transfert de chaleur dans la silice précipitée. Enfin, nous présenterons 

les différents paramètres macroscopiques et microscopiques pertinents pour caractériser la 

silice précipitée. 

3.1.1.2 Approche proposée : quantification de la porosité par imagerie 3D  

Afin d’optimiser les propriétés macroscopiques de la mousse à base de silice précipitée, 

il est primordial de déterminer et de comprendre l’influence de sa microstructure en termes de 

porosité mais aussi au niveau de l’organisation de la phase solide. En effet, les propriétés 

thermiques et mécaniques de ces matériaux sont influencées considérablement par les 

caractéristiques tridimensionnelles des deux constituants, le réseau poreux et le solide. Cette 

dualité doit être considérée et étudiée à différentes échelles, allant de la particule individuelle à 

un ensemble de particules en contact physique (agrégat). Il est donc primordial de déterminer 

l’ensemble des caractéristiques microstructurales du matériau avec un accent particulier sur 

l’étude de la mousse macroscopique finale obtenue en partant de la silice précipitée. Pour ce 

faire, nous proposons d’utiliser une approche basée sur le couplage de différents types de 

tomographies capables de fournir une vision globale de la structure et des paramètres 

quantitatifs morphologiques et topologiques à considérer pour décrire une porosité multi-

échelle. Plus précisément, il s’agit de coupler plusieurs approches tomographiques qui soient 

complémentaires en termes de champ de vision et de résolution spatiale pour être capable de 

quantifier une large échelle de porosité allant du nanomètre au micromètre. En premier, à 

travers la tomographie électronique en microscopie à transmission, nous allons décrire la 

porosité nanométrique qui se trouve dans un ensemble de particules individuelles de silice. 

Ensuite, l’approche matricielle ATUM-SEM nous permettra d’accéder à la porosité entre 200 

nm et 1 µm qui se trouve à l’intérieur des grands amas de silice.  

3.1.2  Applications de la silice précipitée en relation avec sa microstructure  

La demande croissante d'alternatives qui préservent l'environnement dans le secteur de 

l'industrie automobile est l'un des principaux facteurs à l'origine du marché de la silice 
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précipitée 148. Elle est utilisée pour la première fois en 1930 pour résoudre le problème de la 

pénurie de caoutchouc naturel. Elle est ensuite mise à profit dans un large spectre d’applications 

149-150. Elle est utilisée comme agent de renforcement par exemple dans l’industrie du 

caoutchouc, de la chaussure, du caoutchouc en silicone et le pneumatique ou d’autres 

applications telles que le revêtement, séparateurs de batteries, adhésifs, ou encore dans le 

domaine microporeux, etc. 

La silice précipitée est une forme de dioxyde de silicium amorphe synthétique, de 

formule SiO2. Elle est produite à partir d’un mélange de solutions aqueuses de métasilicate de 

sodium et d’un acide minéral 151. À l'échelle industrielle, la silice précipitée est fabriquée à 

partir de silicate de sodium et d'acide sulfurique 152. La silice précipitée est caractérisée par une 

mésoporosité élevée composée de nanoparticules de silices amorphes. Elle dispose d’un grand 

volume des pores, une grande surface contrôlable et une faible densité, la rendant ainsi un bon 

candidat comme matériau isolant grâce à sa faible valeur de conductivité thermique 153. 

Figure 3-1 : Représentation schématique du processus de précipitation de la silice (d’après 154). 
 

Les propriétés physiques et chimiques des silices précipitées sont fortement liées au 

processus de fabrication et de synthèse. Elles dépendent considérablement de la température de 

synthèse, du pH et de la teneur en sel de la suspension mais aussi des modes de lavage et séchage 

154. Plus précisément, le diamètre des particules élémentaires et leur façon de s’agréger et de se 

repousser dépend fortement du pH du milieu, et de la concentration de sel. Ces particules 

élémentaires peuvent avoir des tailles comprises entre 1 nm et 100 nm (Figure 3-1). Les 

paramètres microstructuraux dépendent fortement de la taille et/ou de la distribution des 

particules élémentaires. À titre d’exemple, la surface spécifique dépend principalement de la 

taille des particules. Ces dernières quant à elles, une fois agrégées, forment un gel ou une sorte 



67 

 

de réseau 3D interconnecté (Figure 3-1) dont les caractéristiques géométriques dépendent aussi 

des conditions de synthèse. 

Du point de vue microstructural, la silice précipitée est composée d’une structure 

hiérarchique constituée d’un réseau ramifié hiérarchisé en trois niveaux 154 (Figure 3-2) : 

• Les particules primaires dont la taille est d’une dizaine de nanomètres ; elles ont une 

tendance naturelle à s’associer/agréger sous l’effet de forces colloïdales pour former le 

deuxième niveau de la structure de la silice : l’agrégat.  

• L’agrégat, particule secondaire, est un assemblage de particules primaires souvent voisines, 

il a une taille d’environ une centaine de nanomètres. 

• L’agglomérat est un assemblage d’agrégats, la surface totale ne diffère pas de la somme des 

surfaces spécifiques des particules primaires. La taille et la forme des agglomérats n’est pas 

fixe et peut changer selon plusieurs contraintes tels que le cisaillement ou la modification 

des conditions de synthèses. Ceci peut conduire à la décomposition des agglomérats 

donnant des agglomérats plus petits et/ou à la formation d’agrégats et d’agglomérats plus 

grands constitués par de petits agglomérats. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3-2 : Organisation de la silice précipitée composée de particules primaires qui forment des 

agrégats se rassemblant en agglomérats. 

La silice précipitée est aussi caractérisée par sa deuxième phase constituante qui est la 

phase poreuse. Cette phase est distribuée dans des pores avec des tailles qui commencent à 1 

nm. C’est bien cette porosité qui rend le matériau isolant jusqu’à un certain degré, basé sur le 

fait que la conductivité thermique de l’air a une valeur plus faible que celle de la phase solide.  
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3.1.3 Propriétés thermiques  

Dans cette partie, les principaux mécanismes de transfert de la chaleur dans des milieux, 

avec un accent particulier sur la silice précipitée, seront présentés. Du point de vue quantitatif, 

les paramètres physiques généralement utilisés sont la conductivité thermique et la chaleur 

spécifique. Dans le cas des gaz, si le libre parcours moyen des molécules est très petit par 

rapport aux dimensions caractéristiques du système, la théorie cinétique des gaz peut être 

utilisée dans un premier temps pour établir une relation entre leurs propriétés thermiques telles 

que la conductivité thermique, et les paramètres intrinsèques du gaz 155-156.  

La conductivité thermique est le paramètre critique pour l’utilisation des matériaux dans 

le domaine de l’isolation thermique. La diminution de ce paramètre permet un meilleur effet 

isolant. Dans le cas d’un milieu poreux, malgré sa complexité microstructurale, le transfert 

macroscopique de chaleur peut être aussi décrit par la loi de Fourier 157. Elle implique que le 

taux de transfert de chaleur à travers un matériau est proportionnel au gradient négatif de la 

température (𝛻𝑇) par l’intermédiaire de sa conductivité thermique (𝜆) : 

𝜙 = −𝜆𝛻𝑇 

En ce qui concerne les matériaux poreux, la conductivité thermique est en général la 

somme de quatre contributions (Figure 3-3) selon la relation suivante 158 :  

𝜆 = 𝜆𝑔𝑐 + 𝜆𝑠𝑐 + 𝜆𝑐 + 𝜆𝑟 

avec 𝜆𝑔𝑐  la conduction thermique à travers l’air, 𝜆𝑠𝑐  la conduction thermique à travers la phase 

solide, 𝜆𝑐 le transfert de chaleur par convection et 𝜆𝑟 le transfert de chaleur par rayonnement. 

Figure 3-3 : Mécanismes de transfert de chaleur dans un milieu poreux. 
 

3.1.3.1 Convection thermique  

La convection est le mouvement « macroscopique » d’un gaz ou d’un liquide dans les 

grands espaces internes. Le transfert de chaleur par convection est réalisé par le mouvement à 

grande échelle de courants dans le fluide et par les échanges énergétiques liés à la diffusion 

correspondant au mouvement aléatoire des particules. Dans le cas où la taille des pores est 
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inférieure à 4 mm, la convection naturelle est négligeable. Ceci peut être expliqué par le nombre 

de Rayleigh associé au gaz dans les nanopores qui a une valeur faible et diminue la contribution 

de la convection thermique dans un tel matériau 159. En conséquence, seuls les deux modes de 

transfert de chaleur, conduction thermique et rayonnement thermique doivent être réellement 

considérés pour un matériau de structure méso ou nanoporeuse. 

3.1.3.2 Radiation thermique  

Le transfert de chaleur par rayonnement se produit sous forme d’ondes 

électromagnétiques. L’infrarouge est l’un des principaux rayonnements responsables de ce 

transfert. Ce rayonnement peut être absorbé, diffusé ou réfléchi par des particules qui se 

trouvent à l’intérieur du matériau. Dans le cas d’un matériau poreux, le transfert thermique par 

rayonnement infrarouge dépend de la densité et de la structure du matériau. Cependant, à cause 

de la densité moyenne relativement élevée des matériaux qui sont constitués en grande partie 

par une phase solide, le transport par rayonnement infrarouge est réduit dans ce cas. Il faut noter 

que, pour encore diminuer ce transfert, il existe des additifs nommés opacifiants infrarouges 

qui peuvent être insérés dans la matrice du matériau. 

3.1.3.3 Conduction thermique  

C’est le mécanisme sur lequel on peut agir le plus pour réduire la conductivité thermique 

d’un matériau, surtout s’il s’agit d’un matériau poreux. Dans celui-ci, les atomes ou les 

molécules individuelles transfèrent de la chaleur aux atomes ou aux molécules voisines. Ce 

mécanisme peut se réaliser dans la phase solide à travers le transfert de chaleur via le squelette 

du solide et dans la phase poreuse à travers le transfert de chaleur entre les molécules de gaz. 

Le transfert de chaleur via la phase solide dépend de la structure et de la composition 

chimique du système, de l’architecture 3D du squelette et de la connectivité des particules 

primaires. La chaleur est transférée par la diffusion de phonons via les chaînes de particules 

solides du squelette. Dans le cas de la silice, il s’agit généralement d’une structure amorphe 

dans lequel le transfert se réalise par les vibrations collectives des atomes que sont les phonons, 

en sachant que le libre parcours moyen des phonons est inférieur aux dimensions des particules 

primaires.  

La conductivité thermique du solide décrite par Fricke pour des milieux poreux  160 peut 

être déterminée en utilisant la relation :  

𝜆𝑆𝐶 = 𝜆0.
𝜌. 𝑣

𝜌0. 𝑣0
 

où 𝜆0 est la conductivité thermique du squelette, 𝑣 la vitesse du son du milieu poreux, 𝑣0 la 

vitesse du son dans le squelette, 𝜌 la densité du milieu poreux et 𝜌0 la densité du squelette. 



70 

 

Aussi, selon le modèle de Debye, la conductivité thermique peut être reliée à la diffusion 

des phonons par la relation :  

𝜆𝑆𝐶 =
1

3
 𝜌0. 𝑐𝑣. 𝑣0. 𝑙𝑝ℎ  

avec 𝑐𝑣 la capacité calorifique à volume constant et 𝑙𝑝ℎ  le libre parcours moyen des phonons. 

Dans le cas où la densité du matériau augmente, le transport de chaleur dans le squelette 

augmente ce qui conduit à l’augmentation de la conduction de la phase solide. 

La conductivité thermique du gaz est exprimée par l’équation 161 : 

𝜆𝑔𝑐 =
𝜆𝑔0

1 + 𝛼 (
𝑇

𝛿𝑃
)
 

avec T et P la température et la pression du gaz, 𝛿 la taille de pore caractéristique, 𝛼 =
√2𝑘𝐵

𝜋𝑑𝑔
2  

une constante spécifique au gaz et 𝑑𝑔 est le diamètre cinétique de la molécule de gaz. 

Le transfert de chaleur via la phase gazeuse dépend principalement de la dimension 

effective des pores 𝑑𝑝 et du libre parcours moyen des molécules de gaz 𝑙𝑔. Il peut être 

caractérisé en utilisant le nombre de Knudsen Kn : 

𝑘𝑛 =
𝑙𝑔

𝑑𝑝
 

Trois régimes de transfert existent 162 :  

i) Le premier est lorsque 𝑘𝑛 ≪ 1 ; dans ce cas, il s’agit d’un transfert de chaleur diffusif qui 

caractérise un régime collisionnel, dans lequel le libre parcours moyen des molécules de gaz 

est bien inférieur à la taille moyenne des pores. Les molécules de gaz entrent en collision les 

unes avec les autres. La conductivité thermique est alors proche de celle du gaz libre. 

ii) Le deuxième correspond à un transfert de chaleur « moléculaire » et est nommé régime 

raréfié ; dans ce cas 𝑘𝑛 ≫ 1, le libre parcours moyen des molécules de gaz est plus grand que 

la taille moyenne des pores. Dans ce cas, les molécules de gaz entrent en collision avec le 

squelette de la phase solide de la silice précipitée. La conductivité thermique dépend alors 

principalement du nombre de molécules de gaz donc de la pression du gaz. 

iii) Le cas intermédiaire correspond au régime de transition dans lequel 𝑘𝑛~ 1. Dans ce cas, les 

molécules de gaz entrent en collision entre elles et aussi avec les parois du squelette. L’équation 

de Kaganer 163 peut être utilisée pour prendre en considération les trois régimes : 

𝜆𝑔𝑐 =
휀. 𝜆𝑔0

1 + 2𝛽𝑘𝑛
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avec 𝑘𝑛 =
𝑙𝑔

𝑑𝑝
= 

𝑝1
2

𝑝𝑔
 le nombre de Knudsen, 휀 la porosité, 𝛽 un coefficient dépendant du type de 

gaz et de la température, 𝜆𝑔0  la conductivité du gaz libre en convexion et 𝑝1

2

∶ la pression du 

gaz à laquelle la conductivité thermique est la moitié de 𝜆𝑔0. 

Dans le cas des matériaux poreux avec différentes tailles de pores, la relation de 

Knudsen a été modifiée par Reichenauer et al. 164 en considérant une distribution gaussienne et 

bimodale basée sur la séparation des mésopores et des macropores : 

𝜆𝑔𝑐 =
𝜀𝑚é𝑠𝑜𝑝𝑜𝑟𝑜𝑠𝑖𝑡é.𝜆𝑔0

1+2𝛽
𝑙𝑔

𝑑𝑚é𝑠𝑜𝑝𝑜𝑟𝑜𝑠𝑖𝑡é

+
𝜀𝑚𝑎𝑐𝑟𝑜𝑝𝑜𝑟𝑜𝑠𝑖𝑡é.𝜆𝑔0

1+2𝛽
𝑙𝑔

𝑑𝑚𝑎𝑐𝑟𝑜𝑝𝑜𝑟𝑜𝑠𝑖𝑡é

 

Il est important de mentionner que dans le cas des matériaux nanoporeux, la conductivité 

d’un gaz confiné dans des pores de tailles proches du libre parcours moyen devient 

pratiquement négligeable 165 (Figure 3-4, à gauche 166, à droite167)). Pour l’air, le libre parcours 

moyen est d’environ 70 nm en conditions ambiantes. 

Figure 3-4 : Gauche : Illustration de l'influence du diamètre de pore sur la conductivité thermique de 

différents gaz (Air, Argon, Krypton, Xenon). Droite : Influence de la taille des cellules sur la conductivité 
thermique du gaz dans les mousses polymères à cellules ouvertes, avec les valeurs théoriques obtenues 

à partir de l'équation de Knudsen, comparées aussi à des valeurs mesurées sur des systèmes poreux de 

type « aérogel ». 
 

Dans le contexte du projet et de mon travail de thèse, on doit considérer deux échelles 

de structuration du matériau : la première est l’échelle « macroscopique » de l’échantillon qui 

est constitué des bulles d’air de taille légèrement inférieure à 100 µm pour minimiser l’effet 

radiatif, la deuxième est l’échelle nanométrique qui consiste à utiliser l’effet « Knudsen » pour 

minimiser la conductivité du gaz. Aussi, étant donnée la microstructure et l’architecture de nos 

matériaux, nous devons considérer les deux contributions microstructurales à la conduction 

thermique, associées aux phases solide et poreuse. Mentionnons une fois de plus que ce transfert 

thermique dépend, évidemment, du gradient de température mais peut être accentué ou diminué 

à travers le contrôle de la taille et de la morphologie des pores, des connectivités du réseau 

poreux et du squelette, et plus généralement de la topologie du milieu. 
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3.2 Paramètres caractéristiques d’un matériau poreux, lien avec la 

conductivité thermique 

Dans cette partie, nous allons présenter les paramètres utilisés pour caractériser un réseau 

poreux, il s’agira principalement des paramètres qui peuvent être mesurés expérimentalement. 

De manière générale, il y a deux types de paramètres, d’une part ceux qui sont utilisés pour 

décrire la porosité dans son ensemble et d’autre part, ceux qui peuvent être mesurée localement, 

à l’échelle d’un pore ou à un endroit donné de la porosité. De plus, comme mentionné 

auparavant, dans le cas des matériaux à porosité hiérarchisée la caractérisation de la porosité à 

différentes échelles (par exemple, macro versus micro) est indispensable, en sachant que les 

deux architectures du réseau poreux peuvent influencer les propriétés de conductivité 

thermique. 

3.2.1  Paramètres « globaux »  

3.2.1.1 Porosité  

Lorsqu’il s’agit d’un matériau poreux tel que la silice poreuse, la première 

caractéristique à étudier est la porosité globale qui correspond à la fraction volumique de la 

phase poreuse. Pour la silice, ces valeurs dépendent de la nature et du procédé utilisé pour 

générer la porosité. Pour les aérogels de silice, la porosité est entre 85 à 99 % 168-169. Pour la 

silice mésoporeuse, la porosité est dans le domaine 58 - 71 % 170. Enfin, pour des agrégats de 

silice amorphe, elle se situe généralement entre 53 et 65 % 171.  

Comme mentionné auparavant, la présence de pores dans un matériau permet 

généralement de diminuer la conductivité thermique effective. Aussi, dans le cas des matériaux 

nanoporeux, la conductivité thermique du gaz due au confinement des molécules de gaz dans 

les pores est faible. Plusieurs études ont examiné l’influence de la fraction volumique des pores 

sur la conductivité thermique. À titre d’exemple, une comparaison de valeurs expérimentales 

et numériques a été réalisée sur des mousses à base de kaolin, en montrant ainsi que la 

conductivité thermique peut être diminuée en augmentant la fraction volumique des pores 

jusqu’à une valeur de 0,054 W/(m.K) lorsque la porosité est de 95% contre des valeurs 

thermiques inférieurs à 0,1 W/(m.K) lorsque la porosité est supérieure à 90% 172. Une autre 

étude combinant les mesures expérimentales et les simulations numériques sur des matériaux 

ayant une porosité comprise entre 4% et 95% a montré que pour une céramique à base d’oxyde 

d’étain, la conductivité thermique peut atteindre 26 W/(m.K) lorsque la porosité est de l’ordre 

de 11% qui ne correspond pas aux valeurs extrêmes étudiées 173. Lorsqu’il s’agit de l’alumine, 
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une valeur de conductivité thermique de 28,4 W/(m.K) a été obtenue pour une porosité de 45 

%. Cette dernière étude a aussi montré qu’une fois le seuil de percolation dépassé (qui 

correspond à une fraction volumique d’environ 65%), la conductivité thermique dépend très 

fortement de la microstructure du matériau ; plus précisément, le transfert thermique semble 

être « interrompu » périodiquement dans le squelette solide, en raison de la distribution 

aléatoire des particules qui sont anisotropes, et dans ce cas la conductivité thermique est régie 

par la phase gazeuse. De la même manière, des mesures expérimentales et des prédictions 

analytiques montrent aussi que la conductivité thermique diminue drastiquement en fonction 

du volume poreux dans la zircone 173. Enfin, concernant la silice de type « aérogel », elle peut 

présenter une conductivité thermique inférieure à 25 mW/(m.K) si la porosité est supérieure à 

93 %. 

3.2.1.2 Surface spécifique  

Différentes études ont reporté l’influence considérable de la surface spécifique sur la 

conductivité thermique 174-175. Généralement, une surface spécifique élevée permet de réduire 

la conductivité thermique. La Figure 3-5 (extraite de176)) résume les valeurs de la surface 

spécifique de certains composés, en particulier ceux à base de silice comme par exemple la 

fumée de silice et la silice précipitée. Ces derniers possèdent une surface spécifique qui dépasse 

largement 10 000 m2/kg (ou 10 m2/g). L’aérogel de silice peut, lui-même atteindre une surface 

spécifique de 1000 m2/g. Il s’agit des valeurs déterminées généralement par BET, comme par 

exemple dans l’étude 177 qui reporte une valeur de 800 m2/g pour la silice précipitée. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3-5 : Surfaces spécifiques et tailles de pores typiques pour différents matériaux, en particulier 

pour la structure à base de silice. 
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3.2.1.3 Tortuosité  

La tortuosité est une caractéristique essentielle pour décrire la géométrie d’un réseau 

poreux. Elle traduit l’efficacité des chemins de percolation en relation avec la topologie du 

matériau et a un impact significatif sur les propriétés de transport dans un milieu poreux situé 

à l’intérieur soit d’une phase solide (conduction thermique) soit d’un fluide (flux de chaleur) 

133. Dans notre étude, un paramètre important semble être la tortuosité géométrique définie 

comme le rapport entre la distance réelle parcourue par une molécule dans la porosité entre 

deux points distincts du réseau poreux et la distance en ligne droite entre ces deux points. La 

tortuosité dépend du volume poreux, mais aussi de la forme et de la connectivité des pores. 

Dans le cas où la tortuosité est égale à 1, on peut considérer que l’écoulement est direct. Si elle 

est supérieure à 1, le chemin est plus tortueux, alors l’écoulement (ou le flux des molécules) 

dépend de la géométrie de l’architecture du réseau poreux. 

3.2.1.4 Distribution en taille des pores  

De nombreuses études ont porté sur l’influence de la variation et de la distribution en 

taille des pores sur la conductivité thermique effective. L’étude de Hasan B. et al. 178 a montré 

qu’en absence de gaz, la conductivité thermique des armatures métallo-organiques diminue 

avec l’augmentation de la taille des pores. Par contre, pour les armatures métallo-organiques 

dont les pores sont inférieurs à 1,7 nm, la présence des molécules de gaz diminue leur 

conductivité thermique en raison de la diffusion des phonons introduites par les interactions 

gaz-cristal. Pour des pores plus grands, la conductivité thermique ne change pas avec 

l’augmentation de la densité du gaz. 

L’étude de Ziqi Y. et al. 179 a montré que dans les milieux poreux avec des distributions 

en taille de pores variables, on retrouve une conductivité thermique inférieure à celle dans les 

milieux ayant une distribution en taille des pores uniforme. L’étude de Jose O. M. et al. 180 a 

montré que dans le cas des aérogels nanométriques, la conductivité thermique est plus faible 

que celle de l’air lorsque la taille des pores et/ou des particules diminue. L’étude de G. 

Reichenauer et al. 164 reporte toute une série de valeurs expérimentales pour différents types de 

matériaux poreux, ainsi que leur taille de pores moyenne dans la gamme des mésopores ou des 

macropores ; elle montre l’importance de la taille des pores sur la conductivité thermique en 

considérant aussi la pression du gaz situé dans les pores. À titre d’exemple, dans le cas de la 

fumée de silice (silice pyrogène produite dans une flamme composée de microgouttelettes de 

silice amorphe), la taille moyenne des pores obtenue par SAXS est d’environ 115 nm, dans le 

cas des aérogels de silice, la taille moyenne des pores est de 65 nm. 
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3.2.2 Paramètres topologiques 

En plus d’une description « classique » du réseau poreux en termes de taille de pores, 

d’autres paramètres, dits topologiques, peuvent être utilisés afin de décrire avec plus de 

précision la géométrie d’un réseau poreux et de la relier aux propriétés de transport. Le premier 

de ces paramètres est la connectivité des pores, mais d’autres types de paramètres peuvent être 

définis, comme par exemple le nombre de coordination.  

3.2.2.1 Connectivité  

La connectivité est un paramètre topologique très utilisé pour décrire les propriétés de 

transport dans un milieu poreux qu’on peut directement relier, en particulier, à sa perméabilité. 

La connectivité des pores est souvent liée à la théorie de percolation et elle se définit comme le 

rapport du nombre de pores appartenant à l’amas percolant sur le nombre total de pores 181. Elle 

peut aussi être définie comme le nombre moyen de canaux connectés à un nœud 182. 

Différentes études ont montré que la connectivité du réseau constitué de macropores 

influence fortement le transport. Dans le cas de la silice précipitée qui est caractérisée par un 

réseau mésoporeux et macroporeux permettant de réguler le flux thermique, il est fort probable 

que la connectivité du réseau poral influence significativement la conductivité thermique.  

L’analyse quantitative de ce paramètre en utilisant les concepts de la théorie de 

percolation est donc un point clé pour étudier la conductivité thermique et déterminer les 

chemins préférentiels qu’un flux peut prendre. 

3.2.2.1.1 Nombre de coordination  

Le nombre de coordination influence aussi de manière significative les propriétés de 

transport du milieu poreux. Il représente le nombre de liaisons nommées gorges, elles-mêmes 

reliées à un pore nommé corps 101. Dans le cas de la silice précipitée, cela semble intéressant 

puisqu’il existe une diversité de porosités présentes dans le milieu. En plus de cela, on peut 

considérer que le réseau poreux est unique grâce à sa forte interconnectivité. À ce titre, le degré 

de connectivité de ces pores dans le réseau peut être justement quantifiée en utilisant ce 

paramètre topologique qu’est le nombre de coordination.  

3.3 Développement d’une approche méthodologique pour la 

quantification de la porosité multi-échelle 

Nous allons maintenant présenter le développement méthodologique que nous avons 

mis en place pour la quantification de la porosité multi-échelle. Afin de couvrir une large 

gamme de porosités, ce développement peut se baser sur la combinaison de deux approches 
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tomographiques à différentes échelles, à savoir la tomographie TEM, la tomographie 

matricielle. À travers cette étude, on montre en particulier la pertinence de l’utilisation de la 

tomographie matricielle pour la première fois dans le domaine des sciences des matériaux. Dans 

un premier temps, nous détaillerons la procédure de l’acquisition des données pour chaque 

approche de manière individuelle. Puis on discutera l’ensemble de données issues du couplage 

des différentes approches pour être capable de fournir une description la plus globale possible 

du réseau poreux.  

3.3.1 Acquisition des données par tomographie TEM 

Les données ont été acquises sur des particules de silice encapsulées dans une résine 

époxy et préparées par ultra microtomie sous forme de sections ultraminces d’épaisseur 

comprise entre 70 et 80 nm. Une première partie du travail a été consacrée à l’optimisation des 

coupes à travers le choix du type de résine, de l’épaisseur optimale de la coupe etc. (voir le 

chapitre 2). L’influence de l’irradiation par le faisceau d’électrons sur la stabilité de la coupe et 

en particulier des particules de silice a été également étudiée. Des études antérieures réalisées 

dans notre laboratoire sur des agrégats de silice similaires ont montré que les conditions 

optimales d’acquisition des séries de projections nécessitent une densité de courant maximum 

de 0,3 pA/cm2 et en limitant l’exposition continue de l’échantillon en effectuant des « pauses » 

dans l’acquisition, pendant lesquelles le surplus de charges créées est éliminé, ce qui permet de 

limiter les phénomènes de « contraction » irréversibles dans le cas des particules de silice. En 

effet, plusieurs études montrent qu’au cours de l’acquisition des images sériées, le faisceau 

d’électrons peut causer des changements morphologiques au niveau de l’échantillon, ce qui 

induit des artefacts dans la reconstruction conduisant ainsi à des erreurs d’analyses et 

d’interprétation au niveau des propriétés du matériau. 183-184. 
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Figure 3-6 : Illustration des différentes étapes utilisées en tomographie électronique. 

La Figure 3-6 illustre les différentes étapes permettant l’acquisition et le traitement 

d’une série tomographique TEM sur les agrégats de silice encapsulés dans une matrice de résine 

(image 2D). Chacune de ces étapes a été optimisée afin de garantir les meilleurs résultats. La 

première image 2D représente une région de la microstructure de l’échantillon de silice, avec 

les particules de silice qui présentent une intensité plus faible que celui du vide (réseau poreux) ; 

les billes d’or présentent, elles, l’intensité la plus faible. L’acquisition d’une série de projections 

de l’échantillon est réalisée sous différents angles d’inclinaison du goniomètre support. Ainsi, 

le résultat obtenu est un ensemble d’images 2D de l’échantillon qui ne sont pas dans le même 

repère spatial. Les images sont ensuite alignées en utilisant les marqueurs de billes d’or, ce qui 

permet d’établir un axe d’inclinaison commun pour toute la série d’images. Puis, on utilise des 

algorithmes de reconstruction pour calculer une reconstruction 3D de l’échantillon. 

L’utilisation d’algorithmes itératifs permet de réduire les problèmes de distorsions et d’artefacts 

dans les reconstructions 3D. Dans le cas de cette étude et après optimisation, deux algorithmes 

itératifs ont été utilisés ; le premier est la technique de reconstruction algébrique (ART) tandis 

que le deuxième est la reconstruction itérative simultanée (SIRT). Pour le calcul de volume, 

nous avons optimisé le nombre d’itérations et le coefficient de relaxation. Le volume reconstruit 

est ensuite traité afin de réduire le bruit des images et d’améliorer le contraste. Enfin, la dernière 

étape est la segmentation qui peut être effectuée sur l’ensemble du volume ou uniquement sur 

une région locale. Rappelons que toutes ces étapes sont détaillées dans le chapitre 2. Également, 
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il s’agit ici d’une étude de porosité par microscopie électronique en transmission, on va donc 

s’intéresser préférentiellement aux pores inférieurs à 100 nm. 

3.3.2  Acquisition des données par tomographie matricielle ATUM-SEM  

La récupération d’une cinquantaine de coupes ultraminces directement sur un disque de 

silicium ou collectées sur une bande de Kapton permet d’obtenir une première observation 

mosaïque en SEM. Ainsi, on peut visualiser grossièrement les déplacements et les rotations 

relatives des sections sériées. À un plus fort grossissement, on commence à distinguer des zones 

similaires de l’échantillon sur plusieurs coupes, ce qui permet de choisir l’objet à étudier et de 

le suivre. Il est important à préciser que, en plus des étapes d’optimisation des protocoles de 

coupe et de collecte, les paramètres caractéristiques de l’acquisition d’images (type du 

détecteur, distance de travail, tension d’accélération…) doivent être aussi optimisés.  

Figure 3-7 : Schéma de principe de l'approche matricielle ATUM-SEM. 

On obtient ainsi une pile d’images non alignées (Figure 3-7). Dans le cas de la silice 

précipitée, ses amas présentent une hétérogénéité de forme d’une section à la suivante ce qui 

augmente la difficulté d’alignement. Pour résoudre ce problème, une étude approfondie a été 

dédiée au choix de la méthode d’alignement. En biologie cellulaire, on utilise souvent des 

algorithmes disponibles sur FijiJ pour réaliser l’alignement 185. L’empilement des coupes dans 

un volume se fait uniquement une fois que l’alignement des coupes, en particulier la correction 

des déplacements, des distorsions et des rotations relatives, devient suffisamment précis. 

Néanmoins, les formes des objets biologiques comme par exemple celles des tissus, varient peu 

d’une coupe à l’autre. Dans le cas de la silice précipitée, pour surmonter cette difficulté 

d’alignement, plusieurs protocoles ont été testés. Le premier a consisté à imprégner dans une 

résine des marqueurs qu’on peut suivre ultérieurement au cours de l’étape d’alignement. 

Cependant, pour développer une telle approche d’alignement, trois aspects sont à prendre en 

considération : le premier est de sélectionner des marqueurs de taille plus petite que celle de 

l’objet ; le deuxième, le même marqueur doit être présent (visible) sur plusieurs coupes ; le 



79 

 

troisième est d’insérer ces marqueurs pendant l’étape d’imprégnation de l’échantillon dans la 

résine. En conséquent, dans le cas de la silice précipitée, il faut donc disposer d’un marqueur 

de taille inférieure à celle d’un petit agrégat (< 4 particules primaires) de sorte que le marqueur 

ne cache pas l’information concernant la microstructure de la silice (phase solide ou pore) et ne 

modifie pas la structure de la silice. Il faut également qu’il soit de longueur supérieure à celle 

d’une coupe et visible dans la coupe suivante ; comme l’épaisseur moyenne d’une coupe est de 

80 nm, le marqueur doit posséder une longueur supérieure à 150 nm. La gamme de choix d’un 

tel marqueur, qui puisse respecter les trois conditions, est limitée. Parmi les idées envisageables 

nous avons les nanotubes de carbone, qui peuvent disposer d’une longueur largement plus 

grande que 80 nm et d’un diamètre inférieur à 20 nm. Nous avons donc considéré, durant notre 

étude, les nanotubes de carbone imprégnés avec la silice précipitée. L’acquisition d’images a 

permis dans un premier temps de vérifier que l’architecture de la silice précipitée n’a pas été 

modifiée par l’insertion des nanotubes au cours de l’imprégnation dans la résine. Cependant, il 

est difficile de visualiser leur présence au grossissement qui nous intéresse, celui qui permet 

l’observation d’un agglomérat voire même des agglomérats de silice. Comme montré dans la 

Figure 3-8, pour visualiser la présence des nanotubes, il faut utiliser des grossissements 

relativement élevés. Un autre inconvénient est que les nanotubes de carbone disposent d’un 

contraste peu différent de celui de la résine, ce qui rend la visualisation difficile.  

Pour surmonter ces inconvénients, nous nous sommes intéressées à l’étude de 

marqueurs de taille plus grande. Cependant, comme mentionné précédemment, l’utilisation de 

tels marqueurs peut modifier l’architecture générale de la silice. Ceci peut être surmonté en 

imprégnant ces marqueurs autour d’un bloc macroscopique de silice. Cependant, cette approche 

est plutôt fastidieuse car elle consiste à réaliser une première imprégnation de la silice dans la 

résine suivie d’une étape de tranchage par ultramicrotomie puis d’une deuxième imprégnation 

des marqueurs dans la résine. En plus de cela s’ajoute qu’au cours de l’acquisition, l’objet 

sélectionné peut se trouver bien loin du marqueur, ce qui rend ainsi la présence des marqueurs 

inutile. Une autre possibilité serait de faire des repères dans le bloc dans lequel se trouve 

l’échantillon avec une source laser, ionique etc. en utilisant par exemple le FIB ou par 

lithographie. Cependant, ces techniques sont aussi relativement lourdes et peuvent endommager 

l’objet au cours de la génération des repères.  
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Figure 3-8 : Images SEM de la silice précipitée en présence de nanotubes de carbone. 

Ainsi pour surmonter tous ces inconvénients et difficultés expérimentales, nous 

proposons un protocole qui consiste à réaliser un dépôt de métal aux côtés de l’échantillon. 

Nous avons choisi un métal pour obtenir un contraste plus grand par rapport à celui de la résine 

et de la silice (avec un numéro atomique plus grand), ce qui permet de mieux le visualiser et 

ainsi le suivre sur plusieurs coupes sériées. Dans un premier temps, ceci a nécessité de préparer 

l’échantillon en réalisant un double enrobage avec un dépôt d’une couche métallique entre les 

deux enrobages. Parmi les dépôts testés, nous avons finalement opté pour une couche de chrome 

(Figure 3-9). Il est important aussi de mentionner que, en supplément d’un bon contraste, le 

métal présente l’avantage de rendre l’échantillon plus conducteur et diminue ainsi les effets de 

charge au cours de l’acquisition d’images SEM. Les résultats obtenus sont satisfaisants, ce qui 

a permis par la suite de réaliser un bon alignement des coupes sériées en utilisant comme 

marqueur la couche de métal. Mentionnons que pour l’empilement et l’alignement des images, 

des algorithmes spécifiques du logiciel ImageJ ont été utilisés. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3-9 : Exemple d'une coupe de résine contenant l'échantillon de silice précipitée et le marqueur 

de chrome. 
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Une fois la pile d’images obtenue et les opérations de prétraitement réalisées (filtrage et 

ajustement du contraste), il reste l’étape de segmentation à mettre en œuvre, avant de passer à 

la quantification des volumes.  

3.3.3 Quantification de la porosité à partir des volumes reconstruits  

Avant de procéder à l’étape d’analyse et de quantification des volumes obtenus par les 

différentes approches 3D, il faut tout d’abord segmenter ces reconstructions pour obtenir des 

volumes « binaires » (Figure 3-10) dans lesquels l’intensité peut prendre les valeurs 0 ou 1. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3-10 : Exemple d’un volume de silice obtenu par tomographie électronique, binarisé, avec la 

phase solide en blanc et la phase poreuse en noir. 

3.3.3.1 Description globale de la porosité et fraction du volume poreux  

3.3.3.1.1 Tomographie électronique : porosité « nanométrique » 

Les premières observations réalisées sur des images 2D des coupes préparées par 

ultramicrotomie (Figure 3-11 A) montrent que la silice précipitée présente une structure 

hiérarchique complexe composée d’un réseau de plusieurs particules primaires ayant une forme 

quasi-sphérique et une taille moyenne de 13 ± 2 nm. Ces particules seraient apparemment en 

contact et ont tendance à former un réseau tridimensionnel composé d’agrégats. 

Figure 3-11 : A. Image typique de microscopie électronique de la microstructure de la silice précipitée 
ainsi qu'un schéma représentatif d'un agrégat. B. Images de coupes transversales dans les trois 

directions (x,y,z) à partir d’un volume obtenu par tomographie électronique d’un échantillon typique. 

C. Image d’une coupe transverse par le même volume dans lequel des agrégats de silice de différentes 

morphologies peuvent être observés. 
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Cette observation est confirmée par l’analyse des coupes transversales extraites du 

volume reconstruit (Figure 3-11 B), montrant des agrégats plus au moins denses qui sont 

orientés dans les trois directions de l’espace de manière aléatoire. La taille de l’agrégat peut 

varier en fonction du nombre de particules primaires, de leur distribution et de la manière 

suivant laquelle ils s’organisent. Dans le cas de l’échantillon typique (acronyme SM2), on 

trouve des agrégats de taille moyenne d’environ 84 ± 7 nm (Figure 3-12). 

Figure 3-12 : Courbe représentative des distributions en taille des particules primaires et des agrégats 

présents dans l’échantillon SM2. 

Les interactions/liaisons entre les particules primaires permettent de définir deux types 

de zones. Tout d’abord, des zones denses avec des particules qui forment un réseau massif 

(couleur violet) résultant d’un chevauchement considérable entre plusieurs particules primaires 

(Figure 3-11 C), ce qui permet d’emprisonner des petits pores de taille inférieure à 7 nm. Bien 

que ces zones soient denses, on observe de courts chemins poreux entre les particules 

constituantes. Ensuite, il y a également des zones moins denses et dans lesquelles on peut définir 

trois types d’agrégats : le premier semble être composé d’une chaîne linéaire de particules 

primaires ; le deuxième présente des particules primaires formant une boucle semi-ouverte sur 

un des côtés et aussi une liaison avec un autre agrégat semi-ouvert, ce qui permet de générer 

des pores plus grands (macropores) ; le troisième présente une structure fermée constitué d’un 

collier de particules primaires qui emprisonne des pores de tailles inférieures à 50 nm et qui est 

le plus observée. De manière générale, en considérant les deux types de zones, denses et moins 

denses, la structure de la phase poreuse semble être bien ouverte ; il reste à vérifier cela par 

l’analyse tomographique. 

En visualisant le volume reconstruit (Figure 3-11), on peut observer que la silice 

précipitée est constituée de deux fractions volumiques, solide et poreuse, dont les proportions 

sont comparables. Cependant, la quantification des trois volumes obtenus pour l’échantillon de 
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« référence » SM2 montre que la proportion de la phase poreuse est plus élevée que celle de la 

phase solide, sa moyenne étant d’environ 77 ± 4 % (Figure 3-13). Cette porosité est 

essentiellement localisée entre les agrégats et à l’intérieur des agrégats, mais aussi entre les 

petits regroupements de particules primaires (< 4 particules). On observe aussi que la porosité 

peut varier légèrement d’une zone à une autre mais aussi d’un objet à un autre, ce qui s’explique 

par la variabilité de la région choisie (caractérisée ou non par la présence de grands pores dans 

les agrégats etc.) ou par les dimensions du volume reconstruit (en termes de grandissement 

utilisé, épaisseur de la coupe etc.). Dans ce qui suit, une analyse plus détaillée de l’influence de 

ces différents paramètres sur la quantification de la porosité sera présentée. 

Pour pouvoir associer la porosité aux différents arrangements de particules observés, 

plusieurs études ont été réalisées. Tout d’abord, une comparaison est faite entre la porosité 

estimée à partir des images 2D et celle déduite des volumes 3D calculés par tomographie, en 

considérant les mêmes zones. À titre d’exemple, dans le cas de l’objet 2, on obtient une porosité 

d’environ 70 % à partir de l’image 2D et une porosité d’environ 76 % en quantifiant le volume 

reconstruit. Cette différence est plutôt logique dans le cas des matériaux à porosité multi-échelle 

aléatoire et justifie amplement l’utilisation de l’approche tomographique. En effet, dans le cas 

de l’image 2D, la porosité est estimée sur des projections des grains étudiés, alors que dans le 

cas des volumes obtenus par tomographie, la porosité prend en considération l’assemblage des 

voxels qui sont connectés dans les trois directions de l’espace. À titre d’exemple, un macropore 

ou une connexion entre deux pores peut apparaitre comme un mésopore ou sans connexion sur 

une image 2D. Cependant, rappelons qu’il est possible d’obtenir une première estimation de la 

porosité à partir d’une image 2D, mais pas pour déterminer des paramètres topologiques tels 

que la connectivité.  

Une deuxième étude comparative a consisté à étudier la porosité à 2D mais sur des 

coupes transverses extraites du volume reconstruit. Nous avons ainsi mesuré la fraction 

volumique poreuse sur chaque coupe 2D de la reconstruction, extraites dans le plan (XOY) 

donc perpendiculairement à l’orientation du rayonnement électronique à 0° tilt (Figure 3-13), 

paramètre que nous appellerons « porosité 2D ». En traversant la reconstruction coupe par 

coupe, on peut remarquer que la fraction poreuse est moins importante sur les coupes se 

trouvant au milieu et augmente progressivement dans les coupes qui se trouvent aux extrémités. 

Ceci est dû à la façon dont la reconstruction a été coupée et orientée. En effet, il est souvent 

observé qu’au niveau des extrémités des volumes reconstruits la proportion de la phase solide 
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est plus faible et que cette phase se trouve plutôt au milieu de la zone à analyser, un choix 

inconscient qui est fait systématiquement dans les techniques d’imagerie. 

Figure 3-13 : Fraction volumique poreuse 3D et 2D sur des volumes de silice précipitée. 

Afin d’évaluer la variation de la porosité, d’une zone à l’autre, dans la totalité des 

volumes étudiés, nous avons estimé la fraction poreuse en fonction des dimensions d’un sous-

volume (Figure 3-14). Cela a consisté à déterminer tout d’abord la valeur de la fraction 

volumique de la porosité dans un petit sous-volume, environ de 75 nm3, puis d’augmenter 

progressivement les dimensions de ce sous-volume jusqu’au volume total. Les résultats 

montrent que la porosité reste homogène lorsque le volume analysé augmente : en allant d’un 

agrégat composé d’une vingtaine de particules primaires, la porosité diffère légèrement, 

d’environ 3 %, par rapport à un agglomérat contenant une dizaine d’agrégats. Cette faible 

variation de porosité a partiellement pour origine le volume poreux entre les agrégats. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3-14 : Distribution de la porosité en fonction de la taille du volume analysé. 

60

65

70

75

80

85

90

95

100

0.00E+00 5.00E+06 1.00E+07 1.50E+07

P
o

ro
si

té
 (

%
)

Volume (nm3)

Zone 1

Zone 2



85 

 

La fraction poreuse a été également mesurée sur des agrégats aléatoirement positionnés 

dans les volumes pour évaluer davantage l’homogénéité de la porosité. La Figure 3-15 montre 

les résultats obtenus sur 8 agrégats du volume 1 et 5 agrégats du volume 2. Statistiquement, la 

fraction volumique est autour 85% pour le premier volume et 70% pour le deuxième. On peut 

donc considérer que la porosité est répartie de façon homogène au sein du même volume. En 

revanche, une différence de porosité significative entre les deux volumes peut être observée, 

dont l’explication pourrait être, au moins partiellement, le choix de la zone étudiée mais aussi 

la structure de l’agrégat.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figure 3-15 : Fraction volumique poreuse déterminée par tomographie électronique sur plusieurs 

agrégats. 

3.3.3.1.2  ATUM-SEM : la porosité « intermédiaire » 

Nous allons maintenant nous intéresser à la détermination de la fraction volumique de 

phase poreuse en utilisant l’approche tomographique qui consiste à superposer les coupes 

sériées préparées par ultra-microtomie (ATUM-SEM). La différence par rapport à l’approche 

précédente est que cette fois-ci l’analyse 3D est possible sur un plus grand amas (agglomérat) 

de silice précipitée (Figure 3-16). Les coupes étudiées ont une épaisseur de 80 nm, i.e. la même 

épaisseur que celles observées par TEM de manière individuelle. De la même façon que 

précédemment, la fraction poreuse peut être déterminée sur les images de projection 2D 

correspondant aux coupes individuelles et aussi à partie des volumes obtenus après l’alignement 

et la superposition des coupes. La quantification de la fraction poreuse sur les coupes 2D a été 

réalisée sur quatre zones différentes, de dimension comparable, chacune des zones étant suivie 

sur onze coupes successives. Les résultats obtenus montrent que la porosité diffère d’une coupe 

à l’autre (Figure 3-16), avec des variations entre 30 ± 7 % et 59 ± 7 %. Sur certaines coupes, la 

porosité est relativement homogène, tandis que sur d’autres coupes, elle varie d’une zone à 

l’autre selon la morphologie de l’agglomérat choisie.  
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Figure 3-16 : Taux de porosité calculés sur 4 zones différentes en considérant pour chacune 11 coupes 

sériées. 

À l’échelle 3D, la quantification de la fraction poreuse a été réalisée de manière globale 

sur les quatre reconstructions 3D correspondant aux quatre zones analysées, chacune ayant une 

hauteur (profondeur) de 11 x 80 nm = 880 nm. Comme observé sur la Figure 3-17, la porosité 

varie d’une zone à une autre autour d’une moyenne de 42 ± 7 %, mais beaucoup moins que les 

valeurs obtenues à partir de la quantification 2D, ce qui souligne une fois de plus l’intérêt de 

l’utilisation de l’approche tomographique. Mentionnons que ce faible taux de porosité, comparé 

aux résultats obtenus par microscopie électronique en transmission (77 ± 4 %), peut s’expliquer 

par le fait que la résolution spatiale en SEM ne permet pas l’identification et la quantification 

de la petite porosité à l’intérieur de l’agrégat ni celle entre les particules primaires. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3-17 : Fraction volumique poreuse calculée à partir des reconstructions 3D de quatre différentes 

zones de la silice précipitée. 
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3.3.3.2 Surface spécifique  

3.3.3.2.1 Valeur de la porosité nanométrique ; étude par TEM à trois dimensions (3D-TEM)  

Comme mentionné précédemment, la surface spécifique peur être aussi mesurée à partir 

des reconstructions 3D obtenues par tomographie en utilisant l’approche de comptage des 

voxels. La Figure 3-18 montre les valeurs calculées sur trois objets différents de l’échantillon 

typique SM2 de silice précipitée. On observe que ces valeurs varient considérablement d’un 

objet à un autre (de 115 m2.g-1 à 230 m2.g-1), ce qui est très probablement dû à la porosité totale 

dans ces volumes qui est de 76 % pour la plus faible valeur de la surface spécifique et de 85 % 

pour la plus élevée. La valeur moyenne des trois volumes est de 169 m2.g-1 et corresponds assez 

bien aux valeurs reportées dans la littérature 186-154, on peut citer par exemple l’étude de D.M. 

Ragueh réalisée sur 4 échantillons de silice précipitée en utilisant la même voie de synthèse, 

qui reporte aussi une surface spécifique variable entre les 4 échantillons, avec des valeurs entre 

114 m2.g-1 à 252 m2.g-1 déduites par adsorption d’azote et entre 110 m2.g-1 et 280 m2.g-1 par 

l’analyse des spectres SAXS. Dans le cas de l’utilisation de la silice précipitée comme matériau 

isolant, la surface spécifique mesurée par BET qu’on peut trouver dans la littérature est de 

160 m2.g-1  187, valeur qui est sensiblement proche de ce que nous avons obtenu pour 

l’échantillon étudié. Enfin, il est important de mentionner que, pour pouvoir comparer les 

valeurs obtenues sur les trois objets, le même traitement d’image (filtrage, segmentation etc.) a 

été appliqué, en rappelant que l’approche basée sur le comptage de voxels de surface dépends 

du prétraitement utilisé.  

Dans la littérature, différentes études ont montré que la surface spécifique dépend des 

autres paramètres du réseau poreux tels que la porosité, la forme, la distribution en taille des 

pores, la présence d’une microporosité ou encore la rugosité de surface 188-189. Nous avons donc 

décider d’analyser l’influence de la porosité sur la surface spécifique. La Figure 3-19 présente 

la variation de la surface spécifique en fonction de la fraction poreuse pour différents agrégats 

de la silice précipitée. Comme attendu, on remarque qu’il existe une relation directe entre ces 

deux paramètres microstructuraux : la surface spécifique augmente presque linéairement avec 

l’augmentation de la porosité. Néanmoins, certaines valeurs s’éloignent légèrement de cette 

tendance, ce qui peut être attribué à l’influence des autres paramètres microstructuraux tel que 

la taille moyenne des pores, les proportions relatives des différents pores (micro-, meso- et 

macro-pores) qui peuvent aussi influencer la surface spécifique.  
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Figure 3-18 : Modèle 3D de l’objet 1 et courbe représentant les valeurs de la surface spécifique 

calculées par la méthode de comptage de voxels de surface sur les 3 objets, de taille différente utilisés. 

 

Figure 3-19 : La variation de la porosité en fonction de la surface spécifique déterminée à partir des 

valeurs calculées pour différents agrégats de silice précipitée (certains de ces agrégats sont illustrés 

sur la modélisation 3D de gauche). 

3.3.3.2.2 Surface spécifique à plus grande échelle calculée par tomographie ATUM-SEM 

La surface spécifique mesurée à travers l’approche de tomographie ATUM-SEM sur 

quatre zones différentes de l’amas de silice précipitée présente une valeur moyenne d’environ 

101 m2.g-1 (Figure 3-20). Cette surface spécifique varie légèrement d’une zone à une autre (de 

91 m2.g-1  à  113 m2.g-1) et a une valeur plus faible que celle mesurée par tomographie TEM, ce 

qui peut s’expliquer par la plus faible résolution spatiale de cette deuxième approche qui ne 

permet pas d’observer et quantifier tous les détails de cette surface complexe et irrégulière.  
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Figure 3-20 : La surface spécifique déterminée à partir de l’approche tomographique ATUM-SEM pour 

4 zones de l'amas de silice. 

3.3.3.3 Tortuosité  

La conductivité thermique d’un milieu poreux est fortement affectée par la géométrie 

des pores et leur interconnexion, ce qui peut être quantifié en considérant des paramètres tels 

que la connectivité et la tortuosité 190. En particulier, cette dernière est un paramètre crucial 

pour décrire les propriétés de transport, le transfert de chaleur dans notre cas, dans les milieux 

poreux. Elle est aussi un paramètre critique pour les processus d’écoulement d’un fluide dans 

les milieux poreux. Nous pouvons ainsi définir une tortuosité géométrique qui est souvent 

utilisée pour caractériser les propriétés morphologiques des microstructures poreuses 135 et est 

définie comme étant le rapport entre la longueur réelle du chemin parcouru dans un réseau 

poreux sur la distance euclidienne entre les points considérés. Ici, les valeurs de tortuosité ont 

été calculées pour les deux réseaux, de la phase poreuse et de la phase solide en utilisant deux 

algorithmes différents, « Centroid Path Tortuosity » du programme « Avizo » et l’application 

« TauFactor » téléchargeable sur Matlab. Pour calculer la tortuosité géométrique, nous avons 

utilisé le premier algorithme. En revanche, pour évaluer la tortuosité « physique » dans laquelle 

la propriété physique considérée intervient (ex : tortuosité thermique, électrique, 

diffusionnelle), nous avons utilisé une méthode numérique de simulation du processus de 

transport dans les milieux poreux, il s’agit de la méthode des différences finies utilisée dans 

l’application « TauFactor ». Cette dernière présente aussi l’avantage de pouvoir considérer 

simultanément trois axes de calcul de la tortuosité contrairement à l’algorithme de type 

« Centroid Path Tortuosity » qui mesure la tortuosité dans une seule direction (pour plus de 

détails, voir chapitre 2). La Figure 3-21 présente les valeurs de la tortuosité géométrique (facteur 

de tortuosité) dans la phase poreuse calculées par la méthode « Centroid Path Tortuosity » en 

fonction de la porosité, pour plusieurs agrégats dans les trois volumes calculés par 3D TEM de 

l’échantillon typique, de référence, SM2.  
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Une augmentation linéaire de la tortuosité est observée lorsque la porosité diminue, 

c’est-à-dire que le chemin parcouru par des particules augmente lorsque le réseau poreux est 

plus tortueux et que la fraction volumique poreuse diminue. Dans le cas contraire, la tortuosité 

diminue lorsque la porosité augmente, c’est à dire que le chemin parcouru par une particule du 

fluide est plus court lorsque la fraction poreuse augmente. Cette relation directe entre la 

tortuosité et la porosité, démontré ici expérimentalement, est en accord avec d’autres études 

réalisées auparavant basées sur des simulations ou sur des expériences 191-192-193. 

Toutefois, dans le cas des volumes composés de plusieurs agrégats avec une certaine 

porosité entre eux (comme dans le cas d’un agglomérat), il est possible d’obtenir une tortuosité 

faible lorsque le taux de porosité est grand. Dans cette partie, les mesures de tortuosité 

présentées sur la Figure 3-21 ont été réalisées sur des volumes reconstruits par tomographie 

électronique avec comme but la détermination de la porosité et de la tortuosité à l’intérieur des 

agrégats, en évitant ainsi des zones caractérisées par la présence de grands macropores séparant 

les agrégats voire les agglomérats. Néanmoins, la tortuosité calculée pour deux volumes 

contenant plusieurs agrégats espacés par de grands pores est présenté dans le Tableau 2. La 

présence d’une telle porosité induit une valeur de tortuosité géométrique pour la phase poreuse 

qui est extrêmement faible et proche de 1, cela signifie que le chemin à traverser dans l’espace 

poreux est droit et « ouvert ». À titre de comparaison, l’étude réalisée par K. Hormann et al. 93 

sur les monolithes de silice a montré aussi que les valeurs de tortuosité géométriques sont 

faibles (autour de 1,09) et peuvent être ainsi considérées comme une limite inférieure pour la 

tortuosité diffusive. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figure 3-21 : Les valeurs de la tortuosité en fonction de la porosité pour différents agrégats, comme 

par exemple ceux qui sont illustrées sur la modélisation de gauche. 

Comme c’est souvent le cas pour un réseau poreux, le réseau squelettique du solide 

présente, lui aussi, une géométrie assez complexe, constituée de particules primaires qui sont 
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en contact et forment des chemins sinueux. Ainsi, on s’intéresse à la mesure de la tortuosité 

présente dans le squelette solide, on observe que les valeurs calculées sont plus grandes que 

celles du réseau poreux (Tableau 2), c’est-à-dire que le chemin entre deux points à parcourir 

par le réseau squelettique, à travers les interconnexions entre les particules primaires, est plus 

tortueux que celui par le réseau poreux. 

Tableau 2 : Porosités et tortuosités pour deux agrégats de silice différents.  
Porosité (%) Tortuosité 

 
 Pores Solide 

Objet 1 85 1,13 2,97 

Objet 2 76 1,07 1,61 

Moyenne 80,5 1,1 2,29 

 

Afin de mieux explorer le chemin qu’un flux doit traverser mais dans les trois directions 

spatiales possibles, nous avons également utilisé l’application open-source ‘TauFactor’ de 

Matlab 194. Elle permet d’obtenir le facteur de tortuosité (τ) sur différentes directions spatiales 

simultanément. Le facteur est défini comme : 

𝐷𝑒𝑓𝑓= 𝐷
𝜀

𝜏
 

avec 휀 la fraction volumique de la phase conductrice, 𝐷 la diffusivité intrinsèque de la phase 

conductrice, 𝐷𝑒𝑓𝑓  la diffusivité effective à travers le volume poreux dans le cas où la seconde 

phase est considérée isolante. 

Contrairement à « Centroid path tortuosity » qui nous donne la valeur de la tortuosité 

selon un axe unique, « TauFactor » nous permet d’obtenir un facteur de tortuosité le long des 

trois axes perpendiculaires entre eux, ainsi que des informations sur la répartition de la densité 

du flux dans le volume considéré, par exemple (Figure 3-22).  

 



92 

 

Figure 3-22 : Illustration du calcul du facteur de tortuosité par la méthode « TauFactor ». 

Les valeurs de la tortuosité dans la phase solide et dans celle poreuse calculées par les 

deux méthodes sont comparées dans le Tableau 3. On observe que les valeurs dans la phase 

poreuse selon la direction z choisie comme axe dans la méthode « Centroid path tortuosity » 

sont égales pour les deux méthodes dans le cas du premier volume et proches dans le deuxième. 

On peut expliquer cette différence par le fait que la tortuosité est affectée par le nombre 

d’itérations et le nombre d’intervalles de temps choisis pour le calcul 195. 

Pour la deuxième méthode, on observe que les valeurs de la tortuosité dans la phase 

poreuse dans les trois directions sont proches. Cela veut dire que peu importe la direction 

choisie, le flux va parcourir les mêmes chemins tortueux comparables entre deux points situés 

aux extrémités du volume. On peut dire que la phase poreuse est plutôt isotrope. Concernant la 

tortuosité dans la phase solide, on observe que selon l’axe z, les valeurs calculées par les deux 

méthodes sont très proches. Cependant, pour les directions x et y sondées en utilisant la 

deuxième méthode, on trouve une tortuosité plus grande. 

Certes, l’approche utilisée dans la deuxième méthode (basée sur « TauFactor ») apporte 

plus d’informations et des paramètres, comme par exemple la tortuosité, la fraction volumique 

et la surface spécifique, mais en même temps exige des temps de calcul plus importants pour 

calculer le facteur de tortuosité dans une seule direction pour un petit volume. 
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Tableau 3 : Comparaison entre la méthode de calcul de la porosité en utilisant deux méthodes 

différentes. 

Direction\Logiciel Avizo (Centroid path 

tortuosity) 

TauFactor  

Phase solide Volume 1 Volume 2 Volume 1 Volume 2 Moyenne 

X - - 6,55 46  

Y - - 26,6   

Z 2,98 1,66 2,8 3,69 2,78 

Phase poreuse      

X - - 1,24 1,39  

Y - - 1,29 1,48  

Z 1,13 1,16 1,13 1,28 1,18 

Moyenne   1,22 1,38  

 

Généralement, la tortuosité géométrique dépend de la microstructure poreuse du milieu. 

Quant aux tortuosités physiques, elles dépendent à la fois de la microstructure poreuse et des 

caractéristiques du flux qui doit traverser l’intérieur du matériau poreux 135. Ces dernières sont 

aussi souvent utilisées, mais dans notre cas, comme durant l’étude on s’intéresse toujours à la 

même propriété, on va déterminer et comparer uniquement à la tortuosité géométrique calculée 

par la méthode « Centroid path tortuosity ». 

Différents travaux ont étudié la relation entre la tortuosité et la porosité en se basant sur 

des milieux poreux modèles 196. Ainsi, nous avons calculé les évolutions attendues pour la 

tortuosité en fonction de la porosité en utilisant différents modèles d’empilement, allant des 

systèmes simples de sphères à des modèles d’empilement plus complexe, tel que des fractales 

dans un milieu aléatoirement formé (Figure 3-23 a). Nous les avons ensuite comparés avec nos 

valeurs expérimentales obtenues à partir des études tomographiques (Figure 3-23 b). 
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Figure 3-23 : Comparaison entre les valeurs théoriques et expérimentales de la tortuosité en fonction 

de la porosité. 

À partir de cette comparaison, nous pouvons séparer les valeurs expérimentales en deux 

catégories. Les valeurs de tortuosité obtenues avec un taux de porosité inférieur à 78%, se 

situent entre un empilement de sphères et un empilement de sphères imbriquées tout en étant 

plus proche de l’empilement sphérique. Les deuxièmes valeurs expérimentales concernent les 

valeurs dont la porosité est supérieure à 78 % et dans ce cas la structures et bien différente de 

celles de tous les empilements, le plus proche restant cependant l’empilement sphérique. 

Généralement, on peut considérer que nos valeurs expérimentales correspondent le plus à la 

structure d’un empilement sphérique. 

3.3.3.4 Distribution des diamètres de pores  

Afin de déterminer la distribution des diamètres de pores à partir d’un volume, on 

procède tout d’abord à la segmentation du volume à travers un seuillage automatique, interactif, 

ce qui conduit à un volume binaire dans lequel les deux phases présentes dans le matériau sont 

séparées, permettant ensuite d’extraire uniquement la contribution de la phase poreuse. 

Toutefois, une segmentation manuelle est souvent nécessaire dans le cas où le volume est 

caractérisé par la présence d’artefacts ou par un contraste faible. Dans un deuxième temps, pour 

éliminer encore plus l’influence des artéfacts et les erreurs de segmentation, on peut utiliser le 

module morphologique « Opening » et/ou « Dilatation/Erosion ». Ensuite, on utilise le module 

« Separate Objects » qui permet de séparer les pores en utilisant une combinaison entre les 

algorithmes « ligne de partage des eaux » (« watershed »), « carte de distance » et 

« reconstruction numérique ». Enfin, en sachant que le nombre de pores en contact avec les 

frontières du volume reconstruit reste significatif, on peut utiliser le module « Border Kill » 

pour ne pas les considérer dans le calcul. 
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La séparation des pores peut être réalisée en fonction du nombre de voisins et de 

l’étendue du marqueur. Plus précisément, le choix du nombre de voisins dépend du type de 

connectivité considéré pour le traitement des voxels adjacents (Figure 3-24). Dans le cas de la 

séparation en 6 voisins, les voxels avec une face commune sont considérés comme connectés. 

Dans le cas de la séparation en 18 voisins, les voxels avec au moins un bord commun sont 

considérés comme connectés. Dans le cas de la séparation de 26 voisins, les voxels avec au 

moins un sommet commun sont considérés comme connectés. En plus du choix du nombre de 

voisins, on détermine l’étendue du marqueur qui est un facteur de contraste qui permet de 

réduire le nombre de graines pour le bassin versant (voir chapitre 2). Ainsi, plus on augmente 

la valeur de l’étendue, plus on obtient un nombre de grains fusionnés, ce qui permet de réduire 

le nombre final de graines restantes.  

Figure 3-24 : Séparation des pores en utilisant différents nombres de voisins et d'étendue du marqueur. 
 

La Figure 3-24 présente la séparation des pores en fonction du nombre de voisins et de 

la valeur de l’étendue. On observe qu’il existe une différence entre ces 4 exemples de 

séparations de pores. Dans le cas, de la séparation en 6 voisins, on obtient un nombre de pores 

plus grand qui ont des tailles petites. Dans le cas contraire, c’est-à-dire dans le cas de 26 voisins 

avec une étendue plus grande, on obtient un nombre de pores plus petit mais qui ont des tailles 

plus grandes. Dans le cas intermédiaire (voisinage 18 voisins), on obtient un nombre et des 

tailles de pores intermédiaires entre les situations « 6 voisins » et « 26 voisins ». 

La séparation des objets de manière automatique, telle qu’elle est faite par le programme 

« Avizo », fonctionne en construisant des bassins versants dans la phase d’arrière-plan de 

l’image 106 et dépends alors de la carte d’objets séparés. Dans le cas d’un choix d’un nombre 
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excessif de séparation, on obtient une grande population d’objets, ce qui peut entrainer une 

relevance des mesures. Il est nécessaire alors de choisir un nombre de voisins et une étendue 

permettant de séparer les surfaces de manière à obtenir une distribution de tailles de pores qui 

traduise au mieux la structure de l’agrégat. Dans notre cas, le choix du nombre de voisins et 

l’étendue s’effectue en premier en réalisant différentes comparaisons entre la reconstruction 

tomographique (parcourue coupe par coupe) et les séparations proposées. Pour mesurer le 

diamètre, on utilise deux fonctions disponibles sur Avizo et qui sont « Width3d » qui permettent 

d’estimer le diamètre de Feret 197 et «EqDiameter» qui est le diamètre d’une sphère équivalente 

qui doit suivre le changement du volume de l’objet considéré. 

Par ailleurs, malgré les différents traitements réalisés, il reste toujours du bruit et des 

artéfacts dans les reconstructions qui affectent la procédure de quantification lorsqu’on 

s’intéresse à de petits détails. Pour éviter les erreurs d’attribution, dans les prochaînes étapes de 

calcul de la taille des pores, les pores inférieurs à 5 nm seront négligés quand la taille de pixel 

est supérieure à 2 nm, alors que pour des tailles de pixel inférieurs, uniquement les pores 

inférieurs à 3 nm seront négligés. 

La Figure 3-25 montre la distribution des diamètres des pores, de taille inférieure à 100 

nm, mesurés sur plusieurs agrégats de l’échantillon typiques SG2 en utilisant la routine 

« Separate Objects » et la fonction « EqDiameter ». On observe que la distribution suit une loi 

gaussienne. Aussi, on peut diviser cette courbe en trois parties. La première se trouve au 

voisinage du pic de la courbe avec essentiellement des pores inférieurs à 20 nm. La deuxième 

partie est la courbe linéaire descendante, avec des pores allant de 20 nm jusqu’à environ 40 nm. 

La dernière partie concerne les pores supérieurs à 40 nm qui sont moins présents dans les 

différents agrégats. La taille moyenne des pores calculée est d’environ 20 ± 5 nm, indiquant la 

présence d’une majorité de mésopores. 
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Figure 3-25 : Distribution des diamètres de pores présents dans les agrégats de silice étudiés par 
tomographie. 

 

L’étude réalisée sur un volume reconstruit par tomographie ATUM-SEM montre que la 

taille moyenne des pores dans quatre zones d’un amas de silice, de dimensions comparables, 

est de 169 ± 10 nm. Cette taille moyenne est relativement homogène pour les quatre zones 

analysées (Figure 3-26). Néanmoins, au sein d’une même zone, cette approche tomographique 

nous a permis d’identifier des pores avec des tailles allant de mésopores inférieurs à 50 nm à 

des pores ayant des tailles macro-métriques (environ 500 nm). En conséquence, nous observons 

que cette technique permet non seulement de décrire la porosité supérieure à 100 nm mais aussi 

celle décrite par l’approche TEM-3D lorsqu’on n’est pas à haute résolution. Cependant, dans 

l’autre sens, il est important de mentionner que cette approche ne permet pas d’étudier les 

macropores de taille supérieure à une dizaine de coupes de 80 nm. 
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Figure 3-26 : Taille moyenne des pores calculée par l’approche ATUM-SEM dans quatre zones d'un 

amas de silice. 
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3.3.3.5 Sphéricité  

La sphéricité (𝛹) est l’un des facteurs de formes les plus utilisés qui permet de 

déterminer la morphologie d’un objet (ici, pore ou particule) en la comparant avec une sphère 

parfaite. À partir de l’équation de Wadell (voir chapitre 1), on peut observer que la valeur de 

sphéricité dépend de la surface du pore. Cela veut dire que, si la résolution diminue, la surface 

diminue (en termes de nombre de pixels qui la définisse et dans ce cas la sphéricité augmente), 

ce qui est typique d’un comportement fractal pour une surface. En calculant ce facteur pour 

différents pores présents dans plusieurs agrégats de l’échantillon de silice précipitée, on observe 

que les pores sont caractérisés par une morphologie 3D complexes de différentes formes, allant 

d’une forme sphérique à des formes allongées (Figure 3-27). On peut alors classer ces pores en 

fonction de la valeur de sphéricité déterminée. Les pores ayant une sphéricité inférieure ou égale 

à 0,5 possèdent une forme allongée. Avec une sphéricité comprise entre 0,65 et 0,75, les pores 

ont tendances à avoir une forme quasi triangulaire (tetrahèdre dans l’espace). Entre 0,75 et 0,85, 

nous avons une forme entre un cône, un mélange de cube et octahèdre et des demi-sphères non 

parfaites (ex : 𝛹 ~ 0,83). Enfin, lorsque la valeur de sphéricité dépasse 0,85, on commence à 

observer la formation d’une sphère avec quelques imperfections.  

Figure 3-27 : Exemple de géométries des pores observées dans les différents agrégats de silice 

précipitée étudiés. 
 

Comme mentionné auparavant, la sphéricité possède une valeur entre 0 et 1. Cependant, 

au cours du calcul, nous avons observé que certains pores présentent des valeurs de sphéricité 

supérieures à 1, ce qui peut s’expliquer par leur taille trop petite (quelques voxels) ; par la suite, 

ces pores ne seront pas considérés dans le traitement.  

Pour analyser davantage la morphologie (la forme) des différents pores présents dans 

les agrégats de silice de l’échantillon typique SM2, nous avons tracé la variation du facteur de 

sphéricité en fonction de la taille des pores (Figure 3-28). On observe une diminution 

exponentielle de la sphéricité lorsque la taille des pores augmente. Plus précisément, on voit 

que les pores de grande taille ont une forme plutôt allongée alors que les petits pores présentent 

des valeurs de sphéricité plus élevées et s’approchent de la forme sphérique. On peut imaginer 

que les petits pores se trouvent emprisonnés dans les petits agglomérats ou entre quelques 

particules primaires formant ainsi un espace quasi-sphérique, contrairement aux grands pores 
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qui peuvent se trouver sur des agrégats semi-ouverts résultant de pores de formes plutôt 

allongés.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3-28 : Facteur de sphéricité de pores présents dans différents agrégats de silice, en fonction de 

la taille des pores. 

Un comportement similaire de la variation de la sphéricité en fonction de la taille des 

pores a été observé dans les reconstructions ATUM-SEM. On observe qu’il existe également 

une dépendance directe entre le facteur de sphéricité et la porosité (Figure 3-29). Rappelons 

que pour ces reconstructions, il est plus difficile de raisonner en termes de pores individuels, 

étant donné la taille des pores auxquels on s’intéresse, et qu’il vaut mieux raisonner en termes 

de porosité globale. De manière générale, la sphéricité diminue lorsque le diamètre des pores 

augmente, ce qui se traduit aussi au niveau de sa dépendance avec la porosité. Ce qui veut dire 

qu’avec des pores plus grands (donc une porosité moyenne plus grande, telle qu’elle est 

déterminée par ATUM-SEM), les pores ont plutôt une tendance à être de forme allongée, alors 

que les pores de petites tailles (qui donnent lieu à une porosité totale plus faible) présentent une 

forme quasi-sphérique.  
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Figure 3-29 : La dépendance du facteur de sphéricité de la porosité dans 4 zones d'un amas de silice, 

obtenues à partir des reconstructions ATUM-SEM. 

3.3.3.6 Connectivité  

Après avoir isolé les pores fermés, nous pouvons calculer la proportion des pores qui 

restent connectés. Il s’est avéré que sur les différents volumes des échantillons de silice 

précipitée obtenus, la connexion entre les pores est presque totale (supérieure à 97 %), ce qui 

veut dire que le milieu est quasi ouvert. Cependant, le chemin de passage entre les pores peut 

différer d’un échantillon à un autre. De manière générale, la connectivité du réseau poreux peut 

être schématisée sous la forme d’un squelette constitué par un réseau de pores connectés par 

des gorges (Figure 3-30). 

Figure 3-30 : Exemple d’un réseau poreux d'un volume obtenu par reconstruction tomographique de 
l’une des zones de silice précipitée. Les sphères jaunes représentent les pores, les bâtonnets blancs les 

gorges situées entres les pores. 

À partir d’une telle représentation, nous avons constaté qu’il est difficile de comparer 

plusieurs échantillons en se basant principalement sur leur connectivité, car le réseau poreux 

est entièrement connecté. On peut s’intéresser au nombre de coordination qui peut, quant à lui, 

différer d’un échantillon à un autre. Dans ce cas, un réseau totalement ouvert et un nombre de 

coordination différent permettraient de vérifier dans quel milieu le transport de masse ou le flux 

thermique serait le plus élevé.  
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3.3.3.7 Nombre de coordination  

Pour déterminer le nombre de coordination des pores qui correspond au nombre de 

voisins de chaque pore, l’étape de séparation de pores est essentielle afin d’obtenir des pores 

isolés. Chaque pore (corps) est lié à deux points qui peuvent représenter une bordure ou une 

connexion vers un autre pore (Figure 3-30). On peut trouver un ou plusieurs chemins (gorges) 

qui partent d’un pore donné ou mènent vers celui-ci. À travers cette approche de séparation 

morphologique, nous pouvons mesurer plusieurs paramètres tels que la distribution en taille des 

corps (pores), leur nombre de coordination, la distribution en taille des rayons qui décrivent les 

gorges interstitielles et la longueur des canaux des gorges. 

Rappelons tout d’abord une étude que l’on peut trouver dans la littérature : en 

considérant quatre échantillons de monolithes de silice, K. Hormann et al. 93 ont déterminé une 

distribution des nombres de coordination des pores similaire ; ainsi, 71 à 74 % des pores sont 

coordonnés par cinq à quinze voisins avec un nombre moyen de coordination entre 10 et 11 et 

5 à 8 % des pores ayant au-delà de 20 voisins en allant même à 35. Dans notre cas, pour 

l’échantillon de silice précipitée de référence, SM2, la distribution du nombre de coordination 

en fonction de la fréquence relative est illustrée sur la Figure 3-31. En considérant un ajustement 

de type « LogNormale » le maximum de la courbe se situe entre 3 et 4 coordinations. La 

distribution présente cependant des nombres de coordinations allant jusqu’à 52, ce qui 

représente un nombre relativement important. Ceci peut s’expliquer par la grande taille des 

pores correspondants qui peuvent être liés, deux à deux, par plusieurs connexions. Sur 

l’exemple de la Figure 3-30, on peut en effet observer que les pores de grande taille sont souvent 

liés à plusieurs gorges. Plusieurs nombres de coordination sont supérieurs à 15, cela veut dire 

que certains de ces grands pores jouent le rôle de « noyaux centraux » à partir desquels 

différents chemins s’orientent vers ou à partir de pores voisins situés alentour. 
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Figure 3-31 : Distribution du nombre de coordination de pores pour l'échantillon de silice précipitée 

de référence SM2. 

À ce sujet, une étude particulièrement intéressante est celle reportée par P.R. Thomson 

et al. 198 sur deux grès naturels (Fontainebleau et Berea), qui a montré que le nombre de 

coordination des pores est directement lié à leur rayon, en augmentant en particulier avec ce 

dernier. Ainsi, nous avons décidé de vérifier cette relation empirique entre les deux paramètres 

à travers la courbe représentée sur la Figure 3-32. On observe que les pores de rayons inférieurs 

à 20 nm présentent majoritairement un nombre de coordination inférieur à 15. Pour les pores 

plus grands, une augmentation linéaire du nombre de coordination avec le rayon peut être 

observée. À titre d’exemple, les pores de rayon inférieur à 15 nm sont caractérisés par un 

nombre de coordination autour de 15, alors que si le rayon est supérieur à 40 nm le nombres de 

coordination peut dépasser 40. Cependant, nous avons des pores qui ne suivent pas cette 

tendance linéaire, il s’agit en particulier de certains pores de grande taille qui présentent un 

nombre de coordination plutôt faible, en désaccord avec le comportement moyen observé. 

Rappelons que, en plus de la taille des pores, leur nombre de coordination peut être influencé 

aussi par la forme. Plus précisément, dans l’étude présentée auparavant sur la variation du 

facteur de sphéricité en fonction de la taille des pores (Partie II.4.5), nous avons constaté que la 

plupart des pores de grande taille présentent une forme allongée ; il est fort possible que ces 

pores présentent les nombres de coordination les plus élevés.  
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Figure 3-32 : La dépendance du rayon des pores de leur nombre de coordination. 

Pour résoudre encore plus précisément les propriétés topologiques du réseau poreux de 

l’échantillon SM2, nous nous sommes intéressés aussi à la quantification des gorges 

interstitielles reliant les pores. Comme mentionné auparavant, leurs tailles et longueurs sont des 

paramètres clés pour les propriétés de transport dans les milieux poreux 199. La Figure 3-33 

présente les distributions des rayons et des longueurs des gorges connectant les pores. On 

observe que la plupart des gorges ont des rayons inférieurs à 20 nm qu’on peut associer à un 

réseau des canaux fins qui relient les différents pores. D’autre part, on observe aussi des gorges 

ayant des rayons supérieurs à 25 nm, certaines pouvant aller même jusqu’à 45 nm, bien que 

leur proportion soit faible. La présence des canaux avec des tailles variées est un atout pour les 

applications basées sur le transfert sélectif des molécules. Concernant la distribution des 

longueurs de gorge, on observe que la distribution suit une loi de type « LogNormal » avec la 

plupart des valeurs aux alentours de 25 nm. Toutefois, il existe des canaux de longueur très 

petite, traduisant le fait que des pores sont très proches, et aussi des canaux de longueur très 

grande, autour de 130 nm, qui relient très probablement des pores se trouvant aux extrémités 

de l’agrégat. 
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Figure 3-33 : Les distributions des rayons et des longueurs des gorges (ou connexions) entre les pores 

identifiés. 

Nous nous sommes également intéressés à une éventuelle corrélation entre le rayon 

d’une gorge donné et sa longueur ; l’analyse de l’ensemble des paires de ces valeurs a montré 

qu’il n’y a pas de relation évidente entre ces deux paramètres, à première vue (Figure 3-34). 
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Figure 3-34 : Variation du rayon d’une gorge en fonction de sa longueur, pour l’ensemble des gorges 

étudiée. 

Passons maintenant à la détermination de ces paramètres à partir des reconstructions 

ATUM-SEM. En premier lieu, on observe que les valeurs correspondantes sont distribuées sur 

une courbe similaire à une exponentielle décroissante (Figure 3-35). Les pores qui ne possèdent 

pas de voisins, associés dans un premier temps aux pores fermés, sont dominants. Ensuite, on 

peut identifier des pores qui possèdent un seul voisin. Le nombre de coordination maximal 

obtenu est de 16, une valeur relativement faible comparée à celle déterminée par l’approche 

TEM où le nombre de coordinations pouvait atteindre 50. À partir de ces résultats, nous 

pouvons conclure que, en intégrant aussi le fait que les échelles d’observation sont différentes 
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entre les deux approches utilisées, un macropore possède un nombre de coordination plus faible 

par rapport à un grand mésopore, ce dernier présentant à son tour un nombre de coordination 

encore plus faible que les mésopores « classiques » observés par TEM. Notons aussi que les 

porosités sont différentes à ces deux échelles, à grande échelle le taux de porosité étant de 42 ± 

7 % et à l’échelle des nanopores de 77 ± 7 %.   
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Figure 3-35 : Histogramme du nombre de coordination des pores situés dans un amas de silice et 

identifiés par l’approche ATUM-SEM. 

3.3.3.8 Réseau squelettique de la phase solide et surface de contact  

Différentes études ont été dédiées à l’analyse du transfert de chaleur et aux interactions 

entre les particules du squelette solide, dans le but de comprendre ces phénomènes et de 

concevoir des matériaux à très faible conductivité 200-201. À l’échelle nanométrique, la résistance 

induite par un contact « limité » entre les nanoparticules a été analysée et dénommée 

« résistance de constriction » ; son contrôle devrait permettre de limiter la transmission de 

phonons entre les nanoparticules 202. Parmi les études réalisées, mentionnons l’étude de S. Tang 

et al. dédiée à la détermination de l’influence des caractéristiques géométriques du contact entre 

des particules sur le transfert de chaleur 203 ; il a démontré en particulier que lorsque le 

coefficient qui traduit l’étendue de la surface de contact augmente de 0,03 à 0,07, le taux de la 

contribution moyenne du transfert de chaleur en phase solide augmente de 83,4 % à 90.5 %. 

D’autres études ont fait appel à des méthodes de simulation numérique, comme par exemple 

celle de A. Mokhtar et al. qui a analysé le transfert de chaleur entre deux particules et développé 

un modèle de transfert basé sur l’utilisation des éléments finis 204 ; son résultat essentiel est le 

fait que la rugosité de surface influe fortement sur la zone de contact effective entre deux 

particules et par conséquent sur la conductivité thermique. En considérant maintenant des 

systèmes bien identifiés, en particulier des nanoparticules de silicium cristallin, Fang. K. C. et 
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al. a montré que la conductivité thermique augmente de 0,3 à 5 W/mK lorsque le diamètre des 

nanoparticules augmente de 2 à 12 nm 205. Enfin, F. Meng et al. ont étudié l’effet des forces 

d’interface sur le transfert de chaleur en considérant cette fois-ci des nanoparticules de silice 

amorphe et une approche basée sur l’utilisation de simulations de dynamique moléculaire hors 

équilibre 202 ; il a été ainsi été démontré que la résistance dominante, au niveau des particules, 

se situe à l’interface avec les particules voisines et est induite par la constriction géométrique 

du chemin de propagation. Il a aussi été démontré que la résistance thermique entre les 

nanoparticules augmente rapidement lorsque le rayon de contact entre les particules diminue, à 

travers la variation correspondante de la force entre les particules. 

Nous avons ainsi décidé de nous intéresser également à la détermination des 

caractéristiques géométriques de la phase solide constituée de nanoparticules de silice 

précipitée, phase qui pourrait influencer considérablement sur le processus de transfert de 

chaleur, comme démontré par les études antérieures. Parmi les différents paramètres qu’on peut 

définir à partir du squelette solide déterminé par tomographie, l’un des plus déterminants 

semble être l’interface des contacts entre deux particules primaires voisines. Pour la 

caractériser, nous pouvons finement analyser, en 3D, les régions de contact dans les 

reconstructions obtenues et faire appel à des outils avancés de traitement et d’analyse d’images. 

Ce protocole a été mis en œuvre sur l’échantillon de référence SM2 et les résultats sont 

présentés ci-dessous. 

Pour permettre une quantification de l’interface de contact entre les particules primaires, 

différentes étapes ont dû être utilisées. La première étape a consisté à reprendre les données 

enregistrées et à essayer de préserver la meilleure résolution spatiale durant les différentes 

étapes nécessaires à la reconstruction du volume. Ensuite, les conditions d’utilisation des filtres 

sont aussi importantes pour essayer de diminuer le bruit et les artefacts présents dans les 

volumes tout en préservant la morphologie des particules et les surfaces de contact entre elles, 

avec la meilleure résolution possible. Une attention particulière a été portée à l’amélioration du 

contraste afin de pouvoir résoudre plusieurs interfaces entre des binômes de particules en 

contact. Ceci a permis d’obtenir, par segmentation, des structures connectées de particules 

primaires. Un exemple est donné sur la Figure 3-36 qui illustre la représentation de l’ensemble 
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et de deux particules primaires individualisées puis segmentées. À partir de cela, on peut les 

représenter sous forme de deux modèles 3D connectées par une gorge. 

Figure 3-36 : Séparation des particules primaires de la phase solide à partir des reconstructions 

nanométriques et protocole utilisé pour l’analyse de la surface de contact entre deux particules. 

À partir de l’ensemble des modèles 3D obtenus, un pour chaque particule, on obtient 

une information individualisée sur les tailles des particules contenues dans le volume, les 

distances entre leurs centres, les surfaces de contact entre des particules voisines et les rayons 

de contact, en approximant les surfaces de contact par des cercles. Par exemple, pour les deux 

particules représentées dans la Figure 3-36, leurs tailles sont 11 ± 1 nm, la distance entre leurs 

centres 6 ± 1 nm et le rayon de contact 1,8 ± 0,5 nm. Ces paramètres permettent de quantifier 

le contact entre les particules primaires. De la même manière, en utilisant le même protocole, 

on pourrait s’intéresser au contact entre les agrégats qui constituent un agglomérat donné et 

obtenir ainsi des informations similaires mais avec un champ de vision plus grand. À titre 

d’exemple, le réseau squelettique d’un amas entier est représenté dans la Figure 3-37, ainsi que 

la distribution du nombre de coordination à travers une représentation basée sur des nœuds et 

des gorges. 
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Figure 3-37 : Modèle 3D et réseau 3D de la phase solide à partir des volumes obtenus par 

tomographie ATUM-SEM. 

3.3.4 Conclusion 

À travers l’étude réalisée dans cette partie sur un échantillon de silice précipitée de 

référence, nous avons présenté le développement méthodologique permettant la quantification 

de la porosité multi-échelle. Dans un premier temps, nous avons présenté le protocole 

expérimental et les conditions d’optimisations utilisées pour réaliser une tomographie TEM et 

ATUM-SEM en allant de l’étape de l’acquisition d’images à l’étape de segmentation. 

L’imprégnation d’une couche fine métallique de chrome dans un double enrobage de résine a 

permis d’obtenir un bon contraste et de l’utiliser comme marqueur pour aligner la série 

d’images acquises par ATUM-SEM. 

Ensuite, on s’est intéressé à la description globale de la structure de la silice précipitée et de sa 

porosité. Au niveau des données TEM obtenus par images 2D et tomographiques, les 

observations montrent que la silice précipitée présente une structure hiérarchique complexe 

composée à partir de particules primaires ayant une forme quasi-sphérique et une taille 

moyenne de 13 ± 2 nm. Ces particules primaires se chevauchent entre elles pour former le 

deuxième niveau hiérarchique sous forme d’agrégats présentant une taille moyenne de 84 ± 7 

nm. Les liaisons entre les particules primaires permettent de définir deux types de zones. Les 

premiers sont denses et encapsulent de petits pores d’une taille d’environ 7 nm tandis que les 

deuxièmes sont moins denses et présentent des pores plus grands. Ces deux zones présentent 

toutefois une structure poreuse ouverte. L’étude approfondie de la fraction volumique poreuse 

à partir de plusieurs volumes reconstruit a montré que cette dernière a une valeur moyenne 

d’environ 77 ± 4 % localisée entre les agrégats, à l’intérieur des agrégats et entre les petits 

regroupements de particules primaires. Nous avons observé aussi que la porosité est répartie de 
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manière homogène au sein du même volume. Au niveau des données ATUM-SEM, nous avons 

pu analyser la structure sur un plus grand niveau de silice et observer le troisième niveau 

hiérarchique : l’agglomérat. À l’intérieur de quatre zones de l’agglomérat, nous avons obtenus 

une porosité moyenne d’environ 42 ± 7 %, ce qui est largement inférieure à la valeur obtenue 

par TEM et peut-être due à l’absence de l’information concernant la petite porosité entre les 

petits agrégats et les particules primaires.  

Concernant la surface spécifique, les données TEM ont montré que la valeur moyenne de trois 

volumes de l’échantillon typique est de 169 m2.g-1 et correspond aux valeurs reportées dans la 

littérature. Nous avons démontré aussi qu’il existe une relation directe entre la surface 

spécifique et la porosité, où les valeurs de la surface spécifique augmentent lorsque la porosité 

augmente. En revanche, à travers les données ATUM-SEM, nous avons obtenu une valeur 

moyenne plus petite qui est de 101 m2.g-1 et qui peut être due à une résolution spatiale plus 

faible. En utilisant les algorithmes « Centroid Path Tortuosity » et « TauFactor », nous avons 

mesuré la tortuosité géométrique et physique respectivement. Ces deux méthodes peuvent 

présenter des valeurs de tortuosité différentes lorsque celle-ci est affectée par le nombre 

d’itérations et d’intervalles de temps de calcul. Nous avons vérifié qu’il existe un rapport entre 

la porosité et la tortuosité géométrique et que cette dernière augmente lorsque la porosité 

diminue. Ensuite, nous avons observé que les valeurs de tortuosité dans la phase poreuse 

mesurée à l’intérieure d’agrégats présentent des valeurs extrêmement faible et proche de 1. En 

ce qui concerne les valeurs de tortuosité dans la phase solide, elles sont plus grandes que celles 

du réseau poreux dues à un chemin plus tortueux dans le réseau squelettique. En comparant nos 

résultats de tortuosité et de porosité avec celle des milieux poreux modèles, nous avons observé 

que les valeurs de tortuosité ayant une porosité inférieure à 78 % se situent entre l’empilement 

sphérique et de sphères imbriqués, alors que porosité supérieure à 78%, les valeurs de tortuosité 

se situent plus proche que l’empilement sphérique. 

Concernant la distribution des diamètres de pores en utilisant le module « Separate Objects » et 

pour une taille de pores inférieure à 100 nm (données TEM), nous avons obtenu une distribution 

suivant une loi gaussienne avec une présence majoritaire des pores inférieure à 20 nm, cette 

valeur présente toutefois la taille moyenne des pores ce qui représente majoritairement des 

mésopores. En revanche, pour les données ATUM-SEM, nous avons obtenu une taille moyenne 

d’environ 169 ± 10 nm et qui représente majoritairement des macropores. En mesurant le 

facteur de sphéricité, on trouve que les pores se présentent sous trois classes allant de formes 

allongées à une forme de sphère avec quelques imperfections. En comparant ces valeurs de 
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sphéricité avec la taille des pores, nous avons observé une diminution exponentielle de la 

sphéricité lorsque la taille des pores augmente. Cela a été aussi vérifié au niveau des données 

ATUM-SEM, où la sphéricité diminue lorsque la porosité augmente. 

Concernant la connectivité, nous avons observé que la connexion entre les pores est presque 

totale et représente une valeur supérieure à 97%. Nous avons produit une modélisation dans 

laquelle les pores sont représentés par des corps tandis que les connexions entre les pores sont 

représentées par des gorges. Cette modélisation nous a permis de déterminer la distribution du 

nombre de coordination, où les valeurs entre 3 et 4 coordinations sont majoritaires avec des 

valeurs pouvant aller jusqu’à 52. À travers ces valeurs, nous avons pu constater le rôle que 

peuvent jouer les pores dans un réseau sous la forme de noyaux centraux disposant de plusieurs 

gorges qui s’orientent vers ou à partir de pores voisins. Les valeurs du nombre de coordinations 

ont montré une relation linéaire avec le rayon des pores, telle que le nombre de coordination 

des pores augmente avec le rayon. En ce qui concerne les gorges, nous avons observé que la 

plupart des gorges ont des valeurs de rayons inférieurs à 20 nm et de longueurs aux alentours 

de 25 nm. Concernant l’étude sur la phase solide, on s’est intéressé à déterminer différentes 

caractéristiques géométriques tel que l’interface des contacts entre deux nanoparticules de 

silice. En utilisant une approche d’acquisition, de traitement d’images et de segmentation 

avancées, cela a permis par la suite d’obtenir des informations plus précises sur la forme, la 

taille des particules en contact ainsi que sur la distance entre leurs centres et le rayon de contact 

entre eux. 

3.4 Première application de la méthodologie : comparaison des 

silices en fonction de la méthode de préparation 

3.4.1 Effet des paramètres de moussage : comparaison entre les poudres et 

les mousses dans une gamme de porosité inférieure à 100 nm 

3.4.1.1 Structure et fraction volumique de la phase poreuse 

Dans la littérature, plusieurs études ont été reportées sur l’influence des paramètres de 

moussage sur la microstructure du matériau poreux 206-207-208. Parmi ces paramètres, les plus 

importants sont la concentration de l’agent moussant, la température, la pression de compactage 

du précurseur et la durée du processus de moussage. Il faut aussi tenir compte de l’ajout de 

fibres afin d’améliorer la tenue mécanique. Cependant, peu d’études se sont intéressées à la 

quantification de la microstructure avant et après l’étape de moussage. À ce titre, pour 

déterminer l’influence des paramètres de moussage utilisés pour la préparation des échantillons 
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de silice précipitée étudiés dans ce travail, nous proposons une étude quantitative de leur 

microstructure en comparant systématiquement des échantillons sous forme de poudre et de 

mousse. 

Le Tableau 4 illustre les différents échantillons étudiés dans cette section. 
 

Tableau 4 : Échantillons sous forme de poudres et de mousses de la silice précipitée étudiés 

dans ce travail. 

Échantillon Poudre Mousse 

S1 S1 SM1 

S2 S2 SM2 

S3 S3 SM3 

S4 S4 SM4 

S5 S5 SM5 

S6 S6 SM6 

 

Figure 3-38 : Images SEM typiques de la microstructure de la silice précipitée sous forme de poudre et 

de mousse. 

Tout d’abord, analysons la morphologie et la constitution générale de la silice précipitée 

dans la matrice, en termes de particule primaire, agrégat et agglomérat. La Figure 3-38 compare 

des images SEM des échantillons typiques (poudre S2 et mousse SM2) de la silice précipitée. 

À l’état « poudre », des grands amas avec des tailles entre 10 µm et 100 µm, de forme plutôt 

irrégulière, peuvent être observés, amas qui sont même plus nombreux dans les échantillons 

« mousse » (Figure 3-39). Ces amas sont constitués d’agglomérats avec des tailles entre 200 

nm et 3 µm (mesures réalisées en SEM et confirmées plus tard par l’analyse TEM). Concernant 
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les pores, on dispose de grands macropores localisés entre les agglomérats qui ont des tailles 

entre 300 nm et 1,3 µm. Cependant, ces macropores sont difficiles à visualiser sur les images 

2D de SEM, suite à la densité importante des grains de poudre, et sont mieux observés en TEM. 

Figure 3-39 : Distribution en tailles des amas et agglomérats dans les échantillons de silice précipitée 

sous forme de poudre (S2) et mousse (SM2). 

Dans le cas des mousses, les images SEM montrent que l’échantillon présente une 

structure plus ouverte avec des agglomérats plus distincts de taille entre 1 et 5 µm. Concernant 

la porosité, on peut distinguer plusieurs types de pores entre les agrégats, de taille entre 1 et 11 

µm, ainsi que les interconnexions entre eux. On en conclut que la méthode de moussage produit 

des pores plus grands avec une connectivité plus ouverte, contrairement à l’échantillon sous 

forme de poudre qui est beaucoup plus dense avec des agglomérats plus interpénétrés entre eux. 

Des grands macropores (bulles) de forme sphérique et de taille comprise entre 5 et 100 µm 

peuvent être aussi observés dans l’échantillon mousse ; ils semblent être distribués de manière 

relativement homogène et sont très probablement induits par le processus de moussage qui 

conduit à l’ouverture de la microstructure à travers la libération du gaz généré par l’agent 

moussant utilisé. Cette libération de gaz a sans doute un caractère aléatoire, étant donné les 

caractéristiques de la microstructure initiale, ce qui fait que la taille de ces macropores est très 

polydisperse. 

L’analyse par TEM (Figure 3-40) nous permet d’obtenir plus de détails à petite échelle, 

en particulier sur la taille et la forme des particules primaires. Dans le cas des deux échantillons, 

poudre S2 et mousse SM2, la taille moyenne de particules est de 13 ± 2 nm ; ces particules sont 

en contact et bien intégrées dans les agrégats, on observe en effet très peu de particules 

individuelles.  
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Figure 3-40 : Image TEM de la structure de la silice précipitée de l'échantillon S2 et distributions en 

taille des particules primaires dans les échantillons « poudre » (S2) et « mousse » (SM2). 

La Figure 3-41 présente les valeurs de la fraction poreuse des différents échantillons 

étudiés sous forme de poudre et de leurs correspondants sous forme de mousse. On observe que 

la porosité des mousses est plus grande d’environ 4 % que celle des mêmes échantillons sous 

forme de poudre. L’augmentation de la porosité dans les mousses peut avoir plusieurs origines ; 

deux hypothèses peuvent être avancées dans un premier temps : (1) une augmentation du 

volume poreux suite à l’ajout d’agent moussant qui entraine une incorporation de bulles d’air 

et qui peuvent être ensuite partiellement piégées à l’intérieure de la microstructure, ou (2) une 

diminution en taille des particules primaires de silice lors de la compression et/ou du séchage 

effectués durant l’étape de moussage.  

Cette dernière hypothèse peut être facilement vérifiée en comparant les tailles des 

particules primaires mesurée dans la poudre et dans la mousse (Figure 3-40). Les mesures 

réalisées sur plus de 50 particules montrent qu’elles sont similaires, autour d’une valeur de 13 

± 2 nm. Ce n’est donc pas la variation en taille des particules primaires qui est à l’origine de la 

fraction poreuse plus importante dans les mousses par rapport aux poudres.  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3-41 : Fraction volumique poreuse dans les échantillons mousses et poudres de la silice 

précipitée. 
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En revenant aux observations précédentes, notamment la présence d’un volume poreux 

plus important et une structure plus ouverte pour les mousses, nous avons vérifié que cette 

augmentation de porosité se traduit aussi à l’échelle des agrégats. Ceci induirait nécessairement 

une porosité plus importante entre les particules primaires au sein du même agrégat. Pour cela, 

nous avons réalisé des mesures statistiques sur la taille des agrégats dans les échantillons de 

silice « poudres » et « mousses ». Les résultats ont montré que la taille moyenne des agrégats 

est de 76 ± 7 nm dans les poudres et de 84 ± 7 nm dans les mousses. La taille plus importante 

des agrégats dans les échantillons « mousses », avec des tailles similaires pour les particules 

primaires, peut expliquer l’augmentation de la fraction poreuse observée dans les mousses. Du 

point de vue de la constitution de l’agrégat, ceci se traduit par la présence dans son volume de 

particules plus distantes et/ou avec moins de zones de contact. 

Comme mentionné précédemment, une autre explication relativement plausible serait la 

formation et l’expansion de bulles d’air piégées dans la mousse. Dans ce cas, de nouveaux 

mésopores seraient apparus et certains mésopores de la poudre initiale se seraient transformés 

en macropores. La formation du gaz suite à l’augmentation de la température, et surtout son 

évacuation, aurait fragilisé et brisé certaines liaisons entre les particules primaires, ce qui a 

contribué à « ouvrir » l’agrégat. Bien évidemment, plus le pourcentage de l’air emprisonné est 

important, plus les effets sont importants. 

Concernant la distribution des grands macropores sphériques, on observe cependant 

qu’elle peut varier d’un échantillon à un autre. Cela peut être expliqué par la suspension de 

l’échantillon qui peut être plus ou moins visqueuse, comme observé dans le cas de certaines 

céramiques poreuses 209. En effet, dans le cas d’une suspension ayant une viscosité faible, les 

pores sont plus nombreux que dans le cas d’une suspension plus visqueuse. La présence des 

bulles d’air permet d’alléger encore plus le matériau, rendant ainsi l’échantillon moins dense.  
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Figure 3-42 : Conductivité thermique en fonction de la porosité dans les mousses à base de silice 

précipitée. 

Étudions maintenant la relation entre la microstructure et les propriétés thermiques. Sur 

la Figure 3-42, les valeurs de la porosité obtenues pour les différents échantillons de mousses 

de silice précipitée sont représentées en fonction de la conductivité thermique. On observe que 

la conductivité thermique diminue lorsque la porosité augmente. Plus précisément, la porosité 

présente dans les six échantillons « mousses » est comprise entre 65 et 80 %. En particulier, 

elle est d’environ 65 % lorsque la conductivité thermique est de 34,7 mW/(m.K) et de 80 % 

pour 29,1 mW/(m.K). Cette diminution est presque linéaire et démontre qu’il existe bien une 

relation directe entre les deux paramètres. Cependant, la diminution est plutôt faible au niveau 

de la porosité et pourtant la conductivité thermique diminue de manière importante. De manière 

purement qualitative, on peut imaginer qu’à chaque ajout de 1% de porosité, la conductivité 

thermique diminue de 1 mW/(m.K). Plusieurs études ont montré l’influence directe de la 

porosité sur la conductivité thermique. D’autres études ont relié la conductivité thermique au 

seuil de percolation. La porosité n’est donc pas le seul paramètre qui peut impacter la 

conductivité thermique. Dans notre cas, ce qui démontre aussi la comparaison des deux grandes 

valeurs de porosité, 78 et 80%, dont les valeurs de conductivité thermique correspondantes sont 

28,6 et 29,1 mW/(m.K). On voit bien qu’une augmentation de la porosité de 2% n’a plus 

vraiment un impact direct sur la conductivité thermique, dans cette gamme de porosité. On 

suppose donc que la distribution des pores, leurs tailles ainsi que les connexions peuvent aussi 

jouer un rôle non négligeable. Aussi, la surface spécifique peut également affecter la 

conductivité. Pour essayer d’y voir plus clair, une étude détaillée a été consacrée à la 

détermination du facteur primordial qui influence la conductivité thermique. 
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3.4.1.2 Surface spécifique  

Le Tableau 5 présente les valeurs de surface spécifique des échantillons S1 et S6 « poudre » et 

« mousse ». La première observation est que la valeur de la surface spécifique dans les 

échantillons « poudres » est plus grande que dans les échantillons « mousses ». Plus 

précisément, dans le cas de l’échantillon S1, la surface spécifique de l’échantillon poudre est 

de 163 m2.g-1 , alors qu’elle est de 154 m2.g-1 dans l’échantillon mousse. Toutefois, dans le cas 

de cet échantillon, cette différence reste petite. En revanche, pour l’échantillon S6, les valeurs 

correspondantes sont 219 m2.g-1 et 160 m2.g-1, la différence entre les deux est donc significative. 

Rappelons que cette différence ne peut pas être due à la taille des particules primaires, puisque 

celle-ci reste inchangée dans l’échantillon poudre et mousse (13 ± 2 nm). On suppose alors que 

la surface spécifique a diminué à cause de l’ajout de fibres ou d’autres agents moussants qui 

ont pu modifier la morphologie des agrégats et des agglomérats.  

Tableau 5 : Porosité et surface spécifique des échantillons poudres et mousses. 

 

En analysant toujours le Tableau 5, on observe aussi que la différence entre les surfaces 

spécifiques des échantillons poudre et mousse peut être reliée à la variation de la porosité entre 

les deux. Notamment, une différence de porosité plus grande (entre S6 et SM6) conduit à une 

différence de surface spécifique plus importante. Ceci démontre une fois de plus la relation 

qu’il y a entre la porosité et la surface spécifique. Cependant, contrairement à ce que nous avons 

déterminé dans le cas de l’échantillon de référence SM2, la surface spécifique diminue lorsque 

la porosité augmente. À ce niveau de l’analyse, on peut uniquement constater que la taille des 

pores a une influence sur la diminution de la surface spécifique, ce qui sera vérifié dans la partie 

dédiée à l’analyse de la distribution en taille de pores (III.1.4).   

3.4.1.3 Tortuosité  

Comme mentionné auparavant, la tortuosité est un paramètre morphologique important 

qui influence fortement les propriétés de transport dans les milieux poreux 135. Une première 

comparaison entre les valeurs moyennes de la tortuosité obtenues à partir de plusieurs volumes 

Échantillon Porosité (%) 
Surface spécifique 

(m2.g-1) 

Conductivité thermique 

(mW/m.K) 

SM1 69 154 30,4 

S1 66 163 - 

SM6 80 160 29,1 

S6 74 219 - 
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reconstruits par tomographie TEM, pour les différents échantillons « poudre » et « mousse » 

étudiés (Figure 3-43), montre que les « mousses » présentent une tortuosité plus importante que 

les « poudres ». En se basant sur les résultats obtenus précédemment (Partie II.4 dédié à l’étude 

de l’échantillon « référence » SM2) et sur les travaux reportés dans la littérature 135-210-211, 

analysons un peu plus la relation entre la tortuosité et la porosité. Contrairement à ce qui pourrait 

être attendu, on observe qu’en augmentant la fraction poreuse lors du passage aux mousses, la 

tortuosité augmente, et ceci pour les deux paires d’échantillon étudiées, S2-SM2 et S6-SM6. 

Ce comportement peut avoir à son origine un changement de la forme des pores et des particules 

du squelette. Néanmoins, les variations des valeurs de la tortuosité entre les « mousses » et 

« poudres » sont très faibles (0,08 pour S1 et 0,02 pour S2), ce qui ne justifie pas une analyse 

plus approfondie.  

Toutefois, toutes les valeurs de la tortuosité sont très proches de 1 ce qui est la signature 

d’une structure poreuse très ouverte. En comparant les deux échantillons S1 et S6 entre eux, on 

peut observer que la différence entre les tortuosités des « poudres » et des « mousses » semble 

plus marquée pour la paire S1-SM1. Rappelons que, selon ces valeurs de porosité, l’échantillon 

S6 présente une porosité plus ouverte que celle de l’échantillon S1.  
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Figure 3-43 : Facteur de tortuosité en fonction de la porosité des échantillons « poudre » et « mousse » 

correspondants. 

De manière intuitive, en suivant une logique similaire à celle utilisée pour l’étude de 

l’influence de la porosité sur les propriétés thermiques, la conductivité thermique devrait être 

plus faible lorsque la tortuosité est plus faible. Cependant, on observe que les mousses qui sont 

caractérisées par des tortuosités plus grandes présentent une conductivité thermique plus faible 

que les poudres. Mentionnons, une fois de plus, que ces résultats doivent être interprétés avec 
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précaution, étant donné que les variations de tortuosité entre les poudres et les mousses sont 

relativement faibles, surtout pour la paire S6-SM6.  

Intéressons-nous maintenant à la détermination des valeurs de la tortuosité dans la phase 

solide (Tableau 6). Pour tous les échantillons, on observe que ces valeurs sont plus grandes que 

celles de la phase poreuse, en accord avec la proportion plus faible du solide par rapport à celle 

des pores. Ensuite, on observe aussi que ces valeurs sont plus grandes dans les « poudres » que 

dans les « mousses », cette fois-ci en accord avec la fraction poreuse plus importante dans ces 

dernières.  

Tableau 6 : Comparaison des valeurs de la tortuosité géométrique pour les phases poreuse et 

solide. 

 Tortuosité (pore) Tortuosité (solide) 

S1 1,15 2,7 

SM1 1,23 1,79 

S6 1,10 2,23 

SM6 1,12 2,1 

 

Si on compare les valeurs de la tortuosité dans les poudres par rapport aux mousses, 

elles sont plus faibles dans la phase poreuse mais plus grandes dans la phase solide. Étant donné 

la variation de la conductivité thermique entre les deux types d’échantillon, on peut penser que 

c’est plutôt la tortuosité dans la phase solide qui influence la variation de la conductivité 

thermique.  

Afin de mieux interpréter les résultats expérimentaux obtenus pour la tortuosité, nous 

comparons les valeurs obtenues à celles de la littérature. Pour ce faire, considérons quelques 

modèles simples, différents types d’empilements, et les valeurs associées (Figure 3-44). Nous 

constatons que les valeurs expérimentales de nos poudres et mousses se situent entre les 

empilements sphériques et ceux de sphères imbriquées. Plus précisément, on remarque que pour 

les échantillons poudres, elles se situent plus près des empilements sphériques tandis que pour 

les échantillons mousses, elles sont proches des valeurs des empilements de sphères imbriqués. 

Cela signifie qu’au cours du processus de moussage, la forme des empilements de particules 

primaires a légèrement changé, entre un empilement plutôt sphérique au départ et un 

empilement de type « sphères imbriqués » à la fin.  
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Figure 3-44 : Comparaison entre les valeurs expérimentales et théoriques, en considérant des modèles 
géométriques, de la tortuosité en fonction de la porosité, pour les échantillons « poudres » et 

« mousses ». 

3.4.1.4 Distribution en taille des pores  

Concernant la distribution en taille des pores, considérons les pores de taille inférieure 

à 70 nm et comparons les poudres et les mousses (Figure 3-45). On observe que les poudres 

disposent généralement d’une taille moyenne de pores plus grande que les mousses. Dans ce 

cas, on peut supposer qu’il y a eu une diminution de la taille des pores entre la phase poudre et 

la mousse. Comme la moyenne est faite sur une gamme de porosité assez large (entre quelques 

nm et 100 nm), étudions plus en détail la taille moyenne des pores en considérant deux 

intervalles distincts, inférieur et supérieur à 70 nm. Nous pouvons ainsi constater que les 

échantillons poudres sont principalement constitués des pores inférieurs à 70 nm avec un taux 

de mésoporosité et « macroporosité < 70 nm » plus grand que celui des mousses (Figure 3-45). 
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Figure 3-45 : Taille moyenne des pores des échantillons mousses et poudres à l’échelle nanométrique 

et le rapport des pores de tailles inférieures de 70 nm en fonction de la porosité. 

Si l’on compare maintenant les pores de taille supérieure à 70 nm (et toujours inférieure 

à 100 nm), on observe que les mousses présentent une taille moyenne de pores plus grande par 

rapport aux poudres et la contribution de ces pores à la porosité totale (associée à la 

macroporosité < 100 nm et > 70 nm) est plus importante pour les mousses. En analysant ces 

données en fonction de la porosité totale et de sa variation entre les poudres et les mousses, le 

fait que la porosité est plus grande pour les mousses est due à la présence de pores plus grands. 

Certains de ces pores avaient très probablement des tailles plus petites à l’état poudre et ont 

grandi pendant le processus de moussage. 

Si l’on analyse maintenant la relation entre la proportion de la mésoporosité et la 

macroporosité inférieure à 70 nm d’une part, et la porosité totale, d’autre part, on peut observer 

que la variation est linéaire dans la marge d’erreur (Figure 3-45). Plus précisément, la porosité 

augmente lorsque la mésoporosité et macroporosité inférieure à 70 nm diminuent au détriment 

de la macroporosité supérieure à 70 nm qui, à son tour, augmente. La contribution de cette 

dernière semble être prédominante pour les paramètres qui caractérisent l’ensemble de la 

porosité, en particulier la porosité totale et la taille moyenne des pores. 
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Analysons maintenant l’influence de la distribution en taille des pores sur la 

conductivité thermique. Sur la Figure 3-46, on observe que la conductivité thermique augmente 

lorsque la taille moyenne des pores diminue. À titre d’exemple, pour l’échantillon mousse SM3, 

on observe une conductivité thermique de 34,7 mW/(m.K) pour une taille moyenne de 23 nm. 

Cet échantillon en particulier présente aussi la plus faible valeur de porosité par rapport aux 

autres échantillons. De manière générale, l’analyse de ces variations permet d’illustrer qu’il 

existe bien un rapport entre taille moyenne des pores, porosité globale et conductivité 

thermique.  Une augmentation de la taille des pores conduit généralement à une augmentation 

de la porosité et à une valeur plus faible de la conductivité thermique. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3-46 : Taille moyenne des pores des mousses de silice en fonction de la conductivité thermique. 

Le nombre de Knudsen est largement inférieure à 1 dans tous les échantillons de type 

mousses puisque la taille moyenne des pores est beaucoup plus petite que le libre parcours 

moyen des molécules de gaz. On est dans le cadre du régime moléculaire et on peut considérer 

que les molécules de gaz entrent principalement en collision avec les parois du squelette. 

Cependant, si à travers l’analyse de l’échantillon mousse S3 on peut expliquer que sa 

conductivité thermique grande est due à une porosité plus faible et à une taille moyenne de 

pores plus petite, la différence entre les autres échantillons mousses est plus difficile à expliquer 

et pour cela il faut considérer d’autres facteurs caractéristiques de la microstructure.  

3.4.1.5 Sphéricité  

La mesure du facteur de sphéricité permet d’obtenir une valeur moyenne entre 0,65 et 

0,66 dans tous échantillons poudres et mousses étudiés (Tableau 7), malgré les différences en 

termes de porosité et de taille moyenne des pores entre ces échantillons. On peut donc 

considérer que la sphéricité n’a pas changé, en moyenne, pendant le procédé de moussage. 

Aussi, ce paramètre est presque similaire entre les échantillons de poudres et les échantillons 

28 29 30 31 32 33 34 35

16

18

20

22

24

26

28

30

32

34

36

38

40
 S1

 S2

 S3

 S4

 S5

 S6

 Ajustement Linéaire

T
a
ill

e
 m

o
y
e

n
n

e
 d

e
s
 p

o
re

s
 (

n
m

)

Conductivité thermique (mW/(m.K))



122 

 

de mousses. Cependant, bien que les sphéricités moyennes soient équivalentes, essayons de 

regarder ces valeurs spécifiques sur différents types de pores. 

Tableau 7 : Tailles et sphéricités moyennes des pores dans les deux échantillons de poudre et 

de mousses. 

 
Taille moyenne des pores 

(nm) 
Sphéricité moyenne 

S1 30 0,65 

SM1 28 0,66 

S6 33 0,65 

SM6 34 0,657 

 

Pour répondre à cela, focalisons-nous sur les échantillons de poudre et mousse S6 et 

SM6 (Figure 3-47). On peut observer qu’il existe une très grande diversité des valeurs de la 

sphéricité en fonction de la taille de pores. Plus précisément, elle décroit fortement, en suivant 

une loi presque exponentielle, avec la taille et ceci pour les deux échantillons, à partir des 

valeurs autour de 0,9 jusqu’à des valeurs autour de 0,35. La forme des pores peut être assimilée 

à des sphères imparfaites (> 0,8) pour la plupart des pores dont la taille est inférieure à 40 nm. 

Cependant, les formes de la majorité des pores s’éloignent de celle d’une sphère car une grande 

partie des valeurs s’agglomèrent entre 0,55 et 0,75. Cela dit, en comparant les deux courbes, il 

est difficile d’expliquer un changement de microstructure et on peut considérer, à ce stade de 

l’analyse, bien que les pores nanométriques aient grandi entre la poudre et la mousse, leur forme 

reste probablement inchangée. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3-47 : Sphéricité en fonction du diamètre des pores pour la paire d’échantillon S6-SM6. 
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Encore une fois, soulignons que la taille maximale des pores de l’échantillon poudre S6 

est 80 nm, alors que pour l’échantillon mousse un certain nombre de pores ont des tailles entre 

80 et 100 nm. De plus, on observe qu’il existe un plus grand nombre de pores à l’état de mousse 

même avec des tailles légèrement inférieure (entre 60 et 80 nm). Cela confirme ce que nous 

avons déjà vu auparavant, le fait que la porosité totale et la taille des pores sont plus grands 

dans l’échantillon mousse que dans l’échantillon poudre. 

3.4.1.6 Connectivité  

Concernant la connectivité, rappelons que les échantillons S1, S6 et leurs 

correspondants poudres semblent disposer d’une interconnectivité importante et on peut 

raisonnablement considérer que la connectivité est totalement ouverte. La différence entre les 

différents échantillons est faible (environ 1%) et par conséquent la connectivité n’a pas changé 

considérablement durant le procédé de moussage. Toutefois, comme montré auparavant, la 

taille des pores a changé à cause de la croissance de certains d’entre eux et à l’apparition 

d’autres plus grands, ce qui a sûrement créé de nouvelles connexions et éventuellement 

supprimé des connexions existantes. Cela laisse supposer que le nombre de voisins d’un pore 

donné et la distribution de ses voisins a changé entre les échantillons « poudre » et les 

échantillons « mousse ». Pour vérifier cette supposition, nous avons étudié et présenté dans la 

partie suivante le nombre de coordination du réseau poreux qui pourrait donc potentiellement 

changer lors du processus. 

3.4.1.7 Nombre de coordination 

La Figure 3-48 présente les nombres de coordination possibles pour l’échantillon poudre 

S6, entre 1 à 24, et mousse SM6, entre 1 et 25. Le nombre de coordination suit une loi de type 

« log-normale », avec un pic qui a pour valeur 5 pour l’échantillon poudre et 4,5 pour 

l’échantillon mousse. Pour analyser plus finement cette courbe, on peut la séparer en trois 

intervalles. Pour un nombre de coordination inférieure à 4, la proportion est plus importante 

pour l’échantillon « mousse », tandis que pour des valeurs au-delà de 5, la proportion est plus 

importante pour l’échantillon « poudre ». Pour des valeurs entre 4 et 5, les proportions sont 

équivalentes. Globalement, l’échantillon « poudre » semble avoir des pores avec des 

coordinations plus importantes, mais, contrairement à ce qu’on attendait, la différence entre les 

deux microstructures, avant et après le processus de moussage, n’est pas significative de ce 

point de vue. 
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Figure 3-48 : Nombre de coordination des échantillons poudre et mousse S6 et SM6. 

3.4.2 Conclusion 

Cette étude s’est focalisée sur la détermination de l’influence des paramètres de 

moussage et leur relation avec la microstructure du matériau poreux. Différents échantillons 

ont été comparés, sous forme de poudres et de mousses. D’un point de vue morphologique, les 

images SEM ont montré que les amas de silice présentent une taille entre 10 µm et 100 µm avec 

une forme irrégulière. Les agglomérats constituants des amas ont des tailles comprises entre 

200 nm et 3 µm, les pores à l’intérieur de ces agglomérats présentent de grands macropores de 

taille comprise entre 300 nm et 1,3 µm, tandis que pour les mousses, les agglomérats de taille 

varient entre 1 et 5 µm. À travers les images TEM, on observe que la taille moyenne des 

particules primaires dans les échantillons poudre et mousse est identique et présente une valeur 

de 13 ± 2 nm, ces particules primaires sont majoritairement en contact entre elles. Concernant 

la porosité, on observe une différence d’environ 4 % entre les échantillons poudre et mousse 

avec des valeurs plus grandes pour les mousses qui peut être due à la formation et l’expansion 

des bulles d’air piégées dans la mousse. Ces valeurs de porosité des échantillons mousses sont 

comparées aux valeurs de conductivité thermique correspondantes, nous avons observé que la 

conductivité thermique diminue lorsque la porosité augmente. 

Concernant la surface spécifique, on observe que les échantillons poudres possèdent des valeurs 

plus grandes que les échantillons mousses. Cette différence peut être due à la différence de taille 

des pores entre les deux états et/ou à l’ajout de fibres ou d’autres agents moussants dans les 

échantillons mousses qui ont pu modifier la morphologie des agrégats et des agglomérats. En 

ce qui concerne la tortuosité géométrique dans la phase poreuse, la comparaison de ces valeurs 
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entre les échantillons poudre et mousse montre qu’elles restent proche de 1, cela a permis de 

confirmer que la structure poreuse est très ouverte dans les deux états. Pour la phase solide, la 

tortuosité géométrique est plus grande que pour la phase poreuse. De plus, les valeurs de 

tortuosité dans la phase solide sont plus grandes dans les échantillons poudres que dans les 

échantillons mousses. La variation des valeurs de tortuosité dans les phases poreuse et solide 

dans les deux types d’échantillon, nous a laissé penser que la valeur de tortuosité dans la phase 

solide a un impact plus grand sur la conductivité thermique. En comparant nos résultats 

expérimentaux avec les empilements modèles, nous avons observé que les valeurs de tortuosité 

dans les deux types d’échantillon se situent entre les empilements sphériques et les sphères 

imbriquées. Pour le facteur de sphéricité, on observe que la valeur dans les deux types 

d’échantillons est similaire et représente une valeur moyenne comprise entre 0,65 et 0,66. 

Cependant, les valeurs de sphéricité décroissent en suivant une loi exponentielle avec la taille 

des pores. D’un point de vue topologique, le réseau de pores est totalement connecté et ouvert 

dans les deux types d’échantillon. Concernant le nombre de coordination, on observe que les 

nombres de coordination sont compris entre 1 à 24 pour les poudres 1 à 25. 
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Chapitre 4 

 
Application de la méthodologie à l’étude 

de l’influence du processus de séchage 

sur la microstructure de la silice 

précipitée 
 

 

Après avoir présenté la méthodologie de quantification de la porosité d’un échantillon 

typique de silice précipitée et l’avoir appliqué à une situation simple consistant à comparer les 

microstructures de deux échantillons différents (poudre versus mousse), nous l’appliquons 

maintenant à une problématique plus complexe dans laquelle il s’agit de déterminer des 

différences microstructurales plus subtiles induites par des processus de séchage spécifiques 

des mousses de silice. À partir de l’échantillon S2 étudié dans le chapitre précèdent, trois 

échantillons séchés différemment ont fait l’objet de cette étude : le premier séché au four à 

80 °C (noté SF), le deuxième séché par lyophilisation (SL) et le troisième par atomisation (SA). 

Ces échantillons ont été broyés et tamisés pour obtenir une granulométrie comprise entre 25 et 

160 µm. Plusieurs études ont été reportées dans la littérature concernant le rôle et l’influence 

de ces méthodes de séchage 212. Cependant, la plupart ont considéré soit une approche de 

caractérisation globale, macroscopique, soit des paramètres morphologiques simples, et par 

conséquent n’ont pas pu fournir une description complète et pertinente de l’influence du 

processus de séchage sur la microstructure finale de l’échantillon. Notre objectif d’évaluation 

des effets du processus de séchage passe par la détermination d’un nombre relativement 

important de paramètres topographiques et structuraux, qui seront comparés entre les différents 

échantillons, en relation avec leurs conductivités thermiques. 

4.1 Porosité inférieure à 100 nm 

Différents travaux réalisés dans le cadre du projet FUI ont montré que la conductivité 

thermique est principalement influencée par la porosité inférieure à 100 nm, c’est pourquoi dans 

l’étude suivante, on a utilisé uniquement la tomographie TEM pour accéder à cette porosité. La 

Figure 4-1 résume les données de porosité et de conductivité thermique pour les échantillons 
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étudiés ; de manière générale, la conductivité thermique semble augmenter lorsque la porosité 

diminue. En effet, pour l’échantillon séché par lyophilisation (SL) la porosité est d’environ 79 

% et la conductivité thermique de 28,6 mW/(m.K), alors que l’échantillon séché au four (SF) a 

une porosité d’environ 71% et une conductivité thermique de 38,2 mW/(m.K). En revanche, 

l’échantillon atomisé (SA) dispose d’une porosité d’environ 72%, proche de celle de 

l’échantillon séché au four (SF) alors que sa conductivité thermique est de 32,3 mW/(m.K). 

Concernant l’échantillon S2 dont les trois échantillons séchés ont été obtenus, il présente des 

valeurs similaires de porosité et de conductivité thermique que l’échantillon séché au four (SF).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 4-1 : La fraction volumique poreuse en fonction de la conductivité thermique des trois 

échantillons, SL, SA et SF, qui ont été obtenus à partir de l'échantillon S2. 
 

Différentes études ont montré que la porosité dans les échantillons lyophilisés est 

généralement plus élevée que celles des échantillons obtenus par d’autres méthodes de séchage, 

comme par exemple l’étude réalisée par M. Krokida et Z. Maroulis 213. Plus particulièrement 

sur la silice, l’étude de M. Su et al. dédiée spécifiquement à la compréhension de l’effet de la 

méthode de séchage sur les propriétés texturales et morphologiques de la silice mésoporeuse, a 

montré que la porosité totale était plus grande dans l’échantillon SL, suivi par l’échantillon SA 

puis par l’échantillon SF 214 ; ils l’expliquent par le fait que pendant le séchage par 

lyophilisation, à cause de l’absence d’une phase liquide, une réduction ou une annulation du 

rétrécissement du réseau de gel se produit, ce qui conduit à une silice extrêmement poreuse. 

Concernant la différence entre les échantillons SA et SF, elle est attribuée au fait que l’influence 

du retrait de séchage est réduite grâce au chauffage uniforme des gouttes de suspension de silice 

de gel humide dans la chambre chaude. En revenant maintenant à notre étude, l’explication 
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proposée par Su et al concernant la différence de porosité entre l’échantillon SL et les deux 

autres échantillons, séchés par d’autres méthodes, est bien vérifiée dans notre cas. En 

considérant qu’une porosité élevée correspond à une densité de matière plus faible, ceci 

impliquerait en première approximation une conductivité thermique plus faible. En accord avec 

ceci, l’échantillon séché au four présente une porosité plus faible et donc une structure plus 

dense, ce qui conduit, en effet, à une conductivité thermique plus élevée. En revanche, la 

différence de conductivité thermique entre les échantillons SA et SF, qui présentent des valeurs 

de porosité presque similaires, est plus difficile à expliquer. 

Nous allons maintenant essayer d’interpréter les variations de conductivités à travers les 

paramètres que nous avons appris à mesurer, surface spécifique, tortuosité, distribution de 

tailles, connectivité, coordination et surface de contact. Rappelons tout d’abord que la plupart 

des travaux qui se sont intéressés à l’influence de la méthode de séchage sur la microstructure 

du milieu poreux relient la variation de la conductivité thermique à un changement de la 

distribution en taille des pores.     

4.2 Surface spécifique  

Les valeurs de la surface spécifique sur les échantillons étudiés sont reportées sur la 

Figure 4-2 ; on peut observer que l’échantillon SF possède la surface spécifique la plus 

élevée,181 m2.g-1, suivi de l’échantillon SL, 168 m2.g-1, et enfin l’échantillon SA, 166 m2.g-1, 

la valeur de ce dernier étant très légèrement inférieure à celle du précédent. Cela veut dire 

qu’ayant une porosité relativement petite (mais proche de celle de l’échantillon SA) et une 

surface spécifique grande, l’échantillon SF possède cependant la plus grande conductivité 

thermique. À l’opposé se trouve l’échantillon SL qui possède une porosité grande et une surface 

spécifique relativement petite (mais proche de celle de l’échantillon SA) et est caractérisée par 

la plus faible valeur de conductivité thermique. Concernant les valeurs de la surface spécifique 

analysées individuellement, sans tenir compte des autres paramètres microstructuraux, on peut 

supposer qu’elle est influencée par la température de séchage. Plus précisément, au cours d’une 

congélation, il est probable que la microstructure change au niveau de la porosité à cause de la 

croissance des cristaux mais le changement de surface spécifique reste faible. Dans le cas 

contraire, le séchage par atomisation et au four utilise des températures plus élevées ce qui 

implique une évolution importante au niveau de la surface poreuse. 
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Figure 4-2 : Variation de la surface spécifique avec la conductivité thermique pour les trois échantillons 

étudiés. 
 

Comparons maintenant les valeurs de la surface spécifique extraites à partir des données 

tomographiques à celles obtenues par porosimétrie au mercure (Tableau 8). De manière 

générale, pour des matériaux à porosité nanométrique, il est généralement admis que les valeurs 

obtenues par porosimétrie sont supérieures car elles prennent en considération la microporosité 

(les pores de l’ordre du nanomètre) que la tomographie électronique ne peut pas sonder à cause 

de sa résolution limite (de l’ordre de quelques nanomètres). Cependant, dans notre cas, en 

comparant les différents échantillons, on constate de manière surprenante que ces dernières sont 

dans un ordre opposé par rapport aux valeurs déduites par tomographique, en particulier 

l’échantillon SA possède la plus grande valeur, 296 m2.g-1, suivi par l’échantillon SL, 262 m2.g-

1, et enfin le SF qui possède une valeur proche de SL qui est de 260 m2.g-1. Pour expliquer cette 

différence, intéressons-nous aux volumes poreux (Tableau 8). Si on analyse dans un premier 

temps le volume des pores inférieurs à 1 µm, l’échantillon SA dispose du volume poreux le 

plus grand tandis que celui du SF est le plus faible. Maintenant, si on restreint l’analyse aux 

pores inférieurs à 100 nm, le volume poreux diminue fortement dans l’échantillon SA (de 2,84 

à 1,48 ml/g) et s’approche ainsi de celui de l’échantillon SL (qui diminue de 2,65 à 1,41 ml/g), 

tandis que l’échantillon SF est celui qui est caractérisé par la diminution la plus faible (de 1,74 

à 1,36 ml/g). Ces différences de diminution du volume poreux, entre les différents échantillons, 

lorsque l’on passe de la contribution des pores inférieurs à 1 µm à celle des pores inférieurs à 

100 nm peut expliquer le fait que la variation de la surface spécifique d’un échantillon à l’autre 

n’est pas la même lorsqu’elle est mesurée par tomographie ou par porosimétrie. On peut donc 

considérer que l’échantillon SA possède une surface spécifique très grande qui est issue 
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principalement du volume poreux des pores entre 100 nm et 1 µm qu’on n’arrive pas à quantifier 

par tomographie. En revanche, l’échantillon SF possède une surface spécifique qu’on peut 

associer aux deux types de pores, petits (< 100 nm) et plus grands (entre 100 nm et 1 µm), mais 

avec une contribution réduite des « grands » ; comme par tomographie TEM on sonde 

essentiellement les petits qui ceux-là sont majoritaires, la différence entre les surfaces 

spécifiques déduites par tomographie et par porosimétrie est beaucoup moins importante que 

pour les deux autres échantillons.   

 

En comparant nos résultats avec ceux obtenus par M. Su et al. sur la silice mésoporeuse 

214, il semblerait que la plus grande surface spécifique (telle qu’elle est mesurée par BET, en 

considérant l’ensemble des pores) est celle de l’échantillon séché par lyophilisation suivi de 

celle de l’échantillon atomisé et enfin de celle de l’échantillon séché au four. La différence est 

assez significative et peut avoir comme origine l’influence des autres paramètres 

morphologiques sur la surface spécifique, tels que la rugosité de surface, la taille et la forme 

des pores. Ce sont ces paramètres qu’on étudiera par la suite. 

Tableau 8 : Comparaison entre les valeurs de la surface spécifique mesurées par tomographie 

et par porosimétrie au mercure pour les trois échantillons. 

Échantillon 

Surface spécifique 

(Tomographie) 

(m2.g-1) 

Surface 

spécifique (BET) 

(m2.g-1) 

VD<1µm 

(ml/g) 

VD<100 nm 

(ml/g) 

SL 168 262 2,65 1,41 

SA 166 296 2,84 1,48 

SF 181 260 1,74 1,36 

 

4.3 Tortuosité  

Les valeurs de la tortuosité géométrique de la phase poreuse calculées pour les trois 

échantillons (Tableau 9) sont toutes proches de 1, ce qui signifie que les chemins poreux 

correspondants sont presque droits. De plus, malgré la différence de porosité observée, en 

particulier entre l’échantillon séché par lyophilisation et celui séché au four, la tortuosité est 

pratiquement identique. On peut en conclure que le type de séchage n’a pas une influence 

significative sur ce paramètre géométrique. 
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Tableau 9 : Valeurs de la tortuosité géométrique et de la porosité pour les trois échantillons 

étudiés, SL, SA et SF. 

Échantillon 
Tortuosité 

géométrique 
Porosité 

SL 1,1 79 

SA 1,1 72 

SF 1,2 71 

 

Pour aller un peu plus loin dans l’analyse de ce paramètre, nous avons comparé les 

valeurs de la tortuosité géométrique de différents agrégats appartenant aux trois échantillons et 

les valeurs issues des modèles théoriques (Figure 4-3). Nous constatons que les valeurs 

expérimentales varient entre 1,05 et 1,2 et se situent près de celles correspondant à l’empilement 

sphérique qui est, en effet, l’empilement « modèle » caractérisé par la plus faible tortuosité. 

Figure 4-3 : Comparaison entre les valeurs de la tortuosité déduites expérimentalement et celles des 

modèles théoriques, représentées en fonction de la porosité. 

4.4 Distribution en taille des pores  

Comparons tout d’abord les différentes méthodes de calcul de la taille des pores 

(Tableau 10) en considérant dans un premier temps les échantillons SL et SF. Pour un seul 

volume tomographique, en utilisant la méthode de séparation des pores, on obtient une taille 

moyenne de 33 ± 4 nm pour SL et 20 ± 4 nm pour SF. En revanche, en utilisant la méthode de 

distribution de la longueur de corde, les valeurs sont légèrement inférieures, 28 nm pour SL et 

18 nm pour SF. Cette différence peut être expliquée par le fait que la méthode basée sur la 
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séparation directe des pores est moins adaptée à la détection des surfaces de séparation et 

conduit à des objets plus « fragmentés ». De plus, elle a tendance à surestimer la fraction des 

pores de petite taille, comme déjà démontré dans plusieurs études 106. 

Regardons maintenant ces mêmes données mais du point de vue plus statistique. En 

considérant 8 volumes tomographiques, on obtient une taille moyenne de 30 ± 4 nm pour 

l’échantillon SL et de 22 ± 4 nm pour le SF, valeurs qui sont en bon accord avec celles obtenues 

par physisorption d’azote, 31 nm pour SL et 25 nm pour SF. De manière générale, à ce stade 

de l’analyse, nous pouvons conclure que les valeurs obtenues par les trois approches utilisées, 

d’une part « séparation de pores » et « longueur de corde » à partir des données tomographiques 

et d’autre part physisorption d’azote, sont relativement proches. 

Tableau 10 : Comparaison entre les différentes approches pour mesurer la taille de pores. 
 

Échantillon 

Taille moyenne 

des pores (8 

volumes) (WS) 

(nm) 

Taille moyenne 

de pore sur un 

volume (WS) 

(nm) 

Longueur de 

corde sur un 

volume (nm) 

Physisorption 

d’azote 

(nm) 

SL 30 ± 4 33 ± 4 28 31 

SF 22 ± 4 20 ± 4 18 25 

 

 Comparons maintenant la taille moyenne des pores pour les trois échantillons séchés 

différemment, déterminée d’une part par notre approche tomographique et d’autre part par 

physisorption d’azote. Comme mentionné auparavant, les valeurs obtenues par les deux 

approches sont comparables pour les échantillons SL et SF, mais différentes pour l’échantillon 

séchée par atomisation SA (Figure 4-4).  On peut supposer que cette différence est due au grand 

volume poreux < 1 µm et à une grande surface spécifique dans l’échantillon SA, ce qui implique 

une taille moyenne de pore importante. 

Si on s’intéresse maintenant à la relation entre les données de taille moyenne des pores 

déterminées par notre approche tomographique et la conductivité thermique (Figure 4-4), on 

peut constater que la taille moyenne des pores diminue lorsque la conductivité thermique 

augmente. Plus précisément, l’échantillon SL dont la taille moyenne des pores est 30 ± 4 nm a 

une conductivité thermique de 28,2 mW/(m.K), pour le SA la taille moyenne est 27 ± 4 nm et 

la conductivité thermique  32,3 mW/(m.K) tandis que le SF possède une taille moyenne de 22 

± 4 nm et une conductivité thermique de 38,2 mW/(m.K). Tout d’abord, analysons l’influence 
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du processus de séchage sur la taille moyenne des pores ; à ce sujet, l’un des paramètres 

pertinents nous semble être la vitesse de séchage qui peut influencer la manière dans laquelle 

les particules primaires et les agrégats s’interpénètrent au cours du processus. Du point de vue 

cinétique, il y a trois catégories de processus de séchage. Le premier est un processus lent et 

doux tel que le séchage au four, ce qui procure suffisamment de temps pour la déformation de 

l’agrégat qui peut résulter en une interpénétration profonde entre les agrégats et conduire à des 

agglomérats ; cette interpénétration peut générer un emprisonnement de pores de petite taille. 

Dans l’autre extrême, nous avons le séchage rapide par lyophilisation qui conduit très 

probablement à des agrégats plutôt faiblement interpénétrés et à une structure de l’ensemble 

plus ouverte, caractérisée par des pores plus grands. Dans le cas intermédiaire, la vitesse de 

séchage est modérée, entre celle du séchage par lyophilisation et celle du séchage au four, ce 

qui permet d’obtenir des agrégats plus au moins interpénétrés.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 4-4 : Taille moyenne des pores en fonction de la conductivité thermique pour les trois 

échantillons étudiés, SL, SA et SF, déterminées à partir des reconstructions tomographiques et 

comparées aux données obtenues par physisorption d’azote. 
 

 Cependant, comme mentionné précédemment (chapitre 0), la conductivité thermique 

associée à la phase poreuse diminue lorsque le diamètre des pores diminue (Figure 3-4) par 

confinement des bulles d’air dans les petits pores (effet Knudsen). De plus, l’augmentation de 

la densité moyenne conduit généralement à une diminution de la taille de pores, ce qui 

impliquerait une diminution de la conduction thermique gazeuse. Cependant, notre analyse 

montre que l’échantillon SF dispose d’une taille des pores petite et d’une conductivité 

thermique grande, en étant aussi caractérisé par une densité relativement importante ; on peut 

alors supposer que sa conductivité thermique effective plus élevée que celles des échantillons 

SL et SA a pour origine la conductivité thermique dans la phase solide. Une autre explication 
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pourrait être la contribution de la conduction radiative pour cet échantillon en particulier, en 

raison de sa structure macroporeuse très prononcée qui permettrait une libre circulation du gaz 

mais aussi de la radiation thermique. 

Pour mieux comprendre l’influence de la taille des pores sur la conductivité thermique, 

regardons leur distribution en taille (Figure 4-5). La première observation est que les trois 

échantillons possèdent une large majorité de pores entre 15 et 30 nm. Dans le cas de 

l’échantillon SF, la taille des pores nanométriques ne dépasse pas vraiment la valeur de 90 nm. 

Concernant l’échantillon SA, des tailles de pores allant jusqu’à 110 nm peuvent être observées, 

alors que pour l’échantillon SL la taille des pores peut même dépasser 130 nm. Cette 

observation démontre l’importance de connaître l’ensemble de la distribution en taille de pores, 

et pas uniquement leur valeur moyenne, pour essayer d’expliquer les propriétés de conductivité 

thermique ; autrement dit, en ayant un grand nombre de pores de petite taille ne peut pas suffire 

pour diminuer la conductivité thermique au-dessous d’une certaine valeur. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 4-5 : Distribution de taille des pores des trois échantillons séchés par des méthodes différentes. 

4.5 Connectivité  

Comme vu dans la section II de ce chapitre dédiée à l’étude de l’influence des 

paramètres de moussage sur la conductivité thermique, tous les échantillons présentent une 

connectivité très grande (> 97 %) ; par conséquent, il est difficile de les comparer de ce point 

de vue pour déterminer une relation entre ce paramètre et la conductivité thermique. 
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4.6 Nombre de coordination de pores et longueur de gorges 

La Figure 4-6 présente l’histogramme du nombre de coordination des pores pour les 

trois échantillons. Les valeurs prépondérantes se situent entre 6 et 7, avec une légère différence 

entre les maximas des trois courbes. Le nombre de coordination maximum dans l’échantillon 

SL est 23, tandis que pour les échantillons SA et SF, il atteind 30 et 33, respectivement. Cela 

signifie que malgré le fait que l’échantillon SF soit caractérisé par une distribution en taille des 

pores centrée sur l’intervalle inférieur à 50 nm, ces pores présentent un nombre de voisins plus 

grand, contrairement à l’échantillon SL qui dispose de tailles de pores plus variées mais avec 

un nombre de voisins plus faible ; la différence de microstructure entre les deux peut s’expliquer 

par le fait que, pour l’échantillon SL, la présence de pores de taille plus grande limite le nombre 

de voisins. Regardons maintenant les paramètres caractéristiques associés aux gorges. En 

comparant les longueurs des gorges présentées dans la Figure 4-7 pour les trois échantillons, 

on peut observer que l’échantillon SL dispose des valeurs les plus grandes. Cette observation 

permet d’émettre l’hypothèse que, malgré le nombre de voisin plus faible dans cet échantillon 

(SL), le chemin que les molécules d’air doivent traverser entre deux pores est plus long et 

conduit à plus de collisions avec la partie solide, ce qui pourrait être bénéfique pour la 

diminution de la conductivité thermique. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 4-6 : Nombre de coordination des pores pour les trois échantillons étudiés. 
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Figure 4-7 : Longueur moyenne de gorge pour les trois échantillons étudiés. 

 

Comme nous avons vu plus haut, la conductivité thermique de l’échantillon SF est plus 

importante que celle des échantillons SA et SL avec une importante porosité de petits pores. 

Cette observation contradictoire avec nos observations antérieures nous a conduit à considérer 

l’hypothèse d’une conduction dans la structure matérielle. Il est temps donc d’examiner la taille 

de contact des particules élémentaires de silice pour infirmer ou confirmer cette hypothèse. 

4.7 Rayon de contact  

En analysant la Figure 4-8, on peut observer que le rayon moyen de contact est identique 

pour les échantillons SA et SL, alors qu’il est plus grand dans l’échantillon SF. Dans ce cas, le 

transfert de chaleur à travers la chaîne squelettique et plus précisément entre les particules 

primaires, par l’intermédiaire des phonons, est plus important pour l’échantillon séché au four, 

ce qui augmente la conductivité thermique du solide qui devient ainsi le mécanisme 

prépondérant de conduction. D’autre part, pour expliquer la conductivité thermique différente 

des échantillons SL et SA dont les rayons moyens de contact sont comparables, nous pouvons 

mettre en avant le fait que le réseau squelettique est différent du point de vue géométrique, ce 

qui pourrait influencer le chemin et l’orientation du transfert de chaleur dans la phase solide. 

Enfin, concernant la taille des particules primaires, ce paramètre est aussi important car il 

intervient dans le calcul de la résistance thermique de l’interface. Dans nos échantillons, il est 

d’environ une quinzaine de nanomètre, ce qui conduit à une résistance thermique de l’interface 

d’environ 20 %. 



138 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 4-8 : Rayon moyen de contact entre les particules primaires pour les trois échantillons étudiés, 

SL, SF et SA. 

4.8 Discussion des résultats 

L’étude par tomographie TEM des caractéristiques microstructurales des silices 

précipitées a permis d’extraire un grand nombre de paramètres, principalement à l’échelle 

nanométrique (Tableau 11). Il s’agissait ici de trois modifications du même échantillon de 

départ séchées par des méthodes différentes et présentant des conductivités thermiques 

différentes : la première obtenue par lyophilisation (SL) de conductivité thermique 28,6 

mW/(m.K) (la plus faible), la deuxième par atomisation (SA) dont la conductivité thermique 

est de 32,3 mW/(m.K) (valeur intermédiaire) et la troisième séchée au four de conductivité 

thermique 38,2 mW/(m.K) (la plus élevée). 

 En considérant la gamme de porosité inférieure à 1 µm, l’analyse par porosimétrie au 

mercure a montré que l’échantillon SA dispose du volume poreux le plus élevé, suivi par 

l’échantillons SL et ensuite par le SF dont le volume est le plus faible. En limitant encore plus 

l’intervalle des porosités d’intérêt, entre quelques nm et 100 nm, l’échantillon SA a toujours le 

volume poreux le plus grand mais celui-ci est très proche de celui de l’échantillon SL, 

l’échantillon SF étant encore caractérisé par le volume poreux le plus faible. Maintenant, si l’on 

compare ces valeurs à celles déduites de nos volumes tomographiques, c’est l’échantillon SL 

qui a la porosité la plus faible (79 ± 3 %), celles des échantillons SF et SA étant relativement 

proches (71 ± 3 % et 72 ± 3 %). La valeur faible de la conductivité thermique de l’échantillon 

SL peut être donc attribuée en grande partie à sa porosité nanométrique élevée. À l’opposé se 

situe l’échantillon SF dont la porosité est faible et la densité du matériau relativement élevée, 
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ce qui soulève la question de la contribution de la phase solide à la conductivité totale ; les deux 

effets vont dans le sens d’une augmentation de la porosité. Cependant, la différence entre les 

échantillons SA et SF est plus difficile à comprendre, la différence des porosités nanométriques 

est faible alors que celle des conductivités thermiques est considérable.  

Nous nous sommes ensuite intéressés à la surface spécifique, tout d’abord mesurée par 

porosimétrie au mercure ; la plus grande valeur est celle de l’échantillon SA suivie par celles 

des échantillons SL et SF qui sont proches. Cela peut être attribué au volume poreux total très 

élevé dans l’échantillon SA, tel qu’il a été déduit aussi par porosimétrie. En analysant 

maintenant les valeurs obtenues par tomographie, dont l’échelle d’observation est plutôt 

nanométrique (en tous cas, inférieure à 100 nm), la surface spécifique la plus grande est cette 

fois-ci celle de l’échantillon SF, celles des échantillons SL et SA étant proches. Il n’y a pas 

donc une variation systématique de ce paramètre qu’on pourrait directement associée aux 

paramètres de séchage (comme par exemple à la température), les valeurs étant fortement 

dépendantes de la gamme de porosité considérée, de la technique de mesure et sans doute aussi 

des autres paramètres microstructuraux tel que le volume poreux. 

Résumont maintenant les résultats obtenus pour les autres paramètres : tout d’abord la 

tortuosité géométrique, elle est relativement faible pour les trois échantillons (entre 1,1 et 1,2), 

ce qui traduit des chemins de diffusion presque directs. Ensuite la taille moyenne de pores, elle 

est la plus grande dans l’échantillon SL, environ 30 nm, suivie par 27 nm pour le SA et 22 nm 

pour le SF. Cette différence pourrait être liée aux conditions de séchage, en particulier à la 

vitesse de séchage, en sachant que ce processus est sans doute plus lent dans l’échantillon SF, 

ce qui implique une interpénétration plus importante des particules primaires, une déformation 

des agrégats correspondants et un emprisonnement de pores de taille petite. À l’opposé se situe 

l’échantillon SL dont les agrégats sont plutôt faiblement interpénétrés, ce qui conduit à des 

pores plus grands. 

Tableau 11 : Résumé des paramètres microstructuraux obtenus par tomographie électronique 

pour les trois échantillons SL, SA et SF, en comparaison avec la conductivité thermique. 

Échantillon SL SA SF 

Conductivité thermique 

(mW/(m.K)) 

28,6 32,3 38,2 

Porosité < 100 nm (%) 79 ± 3 72 ± 3 71 ± 3 

Surface spécifique (m2 .g-1) 168 166 181 

Tortuosité 1.1 1.1 1.2 
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Taille de pores (nm) 30 ± 4 27 ± 4 22 ± 4 

Connectivité (%) >97 >97 >97 

Nombre de coordination 23 30 33 

Longueur moyenne de 

gorge (nm) 

41 39 36 

Rayon de contact (nm) 3,8 3,8 4,3 

 

Une caractéristique essentielle pour ce type de matériau, étant donné l’application 

envisagée, est la connectivité : nous avons constaté que les réseaux poreux de tous les 

échantillons étudiés sont globalement ouverts et les pores sont tous accessibles. Cependant, en 

analysant plus en détails le nombre de coordination de pores et les caractéristiques géométriques 

des gorges, des différences significatives sont apparues. Ainsi, le nombre de pores voisins est 

plus grand pour l’échantillon SF que pour les deux autres, tandis que la longueur moyenne des 

gorges est la plus grande dans l’échantillon SL. C’est ce dernier paramètre qui peut être relié à 

la conductivité thermique, la plus faible étant en effet celle de l’échantillon SL, en accord avec 

un trajet des molécules de gaz plus long dans cet échantillon et une probabilité de collision avec 

les parois du squelette solide plus importante. 

 En résumant les résultats obtenus sur la phase poreuse, on peut en conclure que certains 

des paramètres étudiés sont influencés par la méthode de séchage, d’autres restent inchangés et 

ce sont bien évidemment les premiers qui sont responsables de la variation de la conductivité 

thermique. Une observation évidente est le fait que, dans un premier temps, générer une 

structure de porosité élevée (entre 80 % et 70 %) est indispensable pour espérer obtenir une 

conductivité thermique faible. L’échantillon séché par lyophilisation, SL, a la porosité la plus 

grande et la conductivité la plus faible. Comme la surface spécifique et la tortuosité sont 

relativement proches entre les échantillons SL et SA, ceci nous permet de conclure que, dans 

un premier temps, c’est la porosité qui est le facteur principal influençant la conductivité 

thermique. Concernant la taille moyenne de pores, elle est un peu plus grande pour le SL par 

rapport à SA, mais les deux sont plus petites que le libre parcours moyen des molécules de gaz 

dans les pores, ce qui implique dans les deux cas des collisions entre les molécules de gaz et le 

squelette de la phase solide. Cependant, l’échantillon SL dispose d’un nombre de coordination 

des pores plus faible que celui de l’échantillon SA, ce qui s’explique en partie par une taille des 

pores plus grande, mais aussi d’une longueur moyenne des gorges supérieure, ce qui induit plus 

de collisions avec la phase solide. En résumant toutes ces observations, la différence de 

conductivité thermique entre les deux échantillons SL et SA peut être attribuée à une différence 
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des porosités et des longueurs moyennes des gorges. Si l’on s’intéresse maintenant à la phase 

solide, le contact entre les particules est plutôt similaire entre les échantillons SL et SA et par 

conséquent la probabilité de transmission de phonons d’une particule à sa voisine n’est pas très 

différente. Toutefois, nous n’avons pas pris en considération la morphologie de la chaîne 

squelettique ni l’éventuelle anisotropie du milieu. Mais il nous semble évident que, pour les 

deux échantillons SL et SA, la conductivité thermique effective est la somme de plusieurs 

contributions dont aucune n’est négligeable, tout en sachant que la différence entre ses deux 

valeurs provient plutôt de la contribution de la conductivité gazeuse. 

Concernant maintenant les échantillons SA et SF, la différence significative du point de 

vue microstructural est au niveau de la taille des pores. Cependant, au niveau de la phase solide, 

le rayon de contact est plus grand pour l’échantillon SF, ce qui augmenterait la probabilité de 

passage des phonons d’une particule à sa voisine et augmenterait la conductivité thermique de 

la phase solide dans cet échantillon, en accord avec sa valeur de conductivité thermique totale 

plus grande. 

L’étude comparative de tous ces paramètres microstructuraux a permis d’obtenir toute 

une série d’informations qualitatives concernant leur potentielle influence sur la conductivité 

thermique, en relation avec la méthode de séchage. Une analyse individuelle, sélective, de 

l’influence d’un seul paramètre est difficile car ils sont reliés les uns aux autres. Mais il est 

évident que certains jouent un rôle déterminant dans la modification de la conductivité 

thermique, à commencer par la porosité totale, la taille moyenne des pores et leur distribution 

en taille. Notre étude a montré que, pour nos échantillons, les paramètres tels que la tortuosité, 

la surface spécifique ou la connectivité (si elle est importante) ont peu d’influence. En revanche, 

les paramètres microstructuraux plus « locaux », comme par exemple la longueur moyenne des 

gorges et le nombre de coordination des pores pour la phase poreuse et la surface moyenne de 

contact entre les particules primaires pour la phase solide, peuvent influencer la conductivité 

thermique, bien que de manière moins significative que la porosité totale et la taille moyenne 

des pores. 
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Chapitre 5 

 
Étude 3D de la porosité hiérarchisée des 

diatomées 
 

 

5.1 Introduction et état-de-l’art  

5.1.1  Qu’est-ce qu’une diatomée ? 

 La première espèce de diatomée découverte au microscope date de 1702 par Antoni van 

Leeuwenhœck 215. En 1703, un microscopiste dont le nom est inconnu a observé un type de 

diatomée à partir des racines du potamot Lemma 216. Cette observation a montré la présence 

d’une longue chaîne en zigzags composée de rectangles et de carrés reliés par leurs coins. Cette 

espèce est maintenant connue sous le nom de Tabellaria 217. La première description de 

diatomée a été réalisée par Otto Friedrich Muller 218. Il s’agit d’un diatomée coloniale nommée 

Bacillaria paradoxa. Au XIXe siècle, de nombreux types de diatomées ont été observés et classés 

219. En 1904, Ernst Haeckel a développé la théorie de la forme non aléatoire et présente dans 

son œuvre différentes formes artistiques de diatomées (Figure 5-1) 220. Après le développement 

de nombreuses techniques de microscopie, l’étude des diatomées a attiré l’attention de 

nombreux chercheurs, ce qui a permis de confirmer les structures de plusieurs genres de 

diatomées, spécialement à l’apparition de la microscopie électronique 221.  
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Figure 5-1 : Représentation de diatomées par Ernst Haeckel. 
 

Les diatomées appelé « joyaux de la mer » sont des micro-algues unicellulaires qui font partie 

de la classe d’algues Bacillariophycées. Elles sont présentes dans les milieux aquatiques (eaux 

douces et marines) et dans les sols et font partie des organismes marins microscopiques les plus 

répandus. Les diatomées contiennent de la chlorophylle et collectent l’énergie lumineuse et la 

transforme en énergie chimique par la photosynthèse 222. Les diatomées sont aussi considérées 

comme une source majeure d’oxygène atmosphérique grâce à la fixation du carbone et la 

libération de l’oxygène lors de la photosynthèse. Les diatomées peuvent s’unir pour former des 

colonies comme dans le cas des Tabellaria (forme de zigzag). 

5.1.2 Structure et morphologie des diatomées  

L’intérêt principal de l’étude des diatomées est dû à la microstructure de leur paroi 

cellulaire. En effet, les diatomées sont caractérisées par un exosquelette siliceux appelé frustule 

composé de deux parties nommées valves. Ces valves sont emboitées l’une dans l’autre (Figure 

5-2 223). Robert B. McLaughlin a décrit dans son œuvre la structure générale que présente la 

paroi cellulaire 224. Cette dernière se compose de quatre parties distinctes formant une boîte, les 

deux valves supérieure et inférieure nommées respectivement l’épivalve et l’hypovalve. Elles 

sont scellées par deux bandes de connexion considérées comme des bandes de ceinture et qui 

sont posées sur le bord de la valve supérieure. Ces deux bandes portent le nom de l’hypogirdle 

et l’épigirdle. Les valves présentent une diversité de tailles et une variété de formes spécifiques 

allant de formes régulières (circulaires, carrées, triangulaires …) à des formes irrégulières. Cette 

variété des valves sert à différencier les espèces de diatomées. 
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Les diatomées possèdent une taille allant de 1 à 500 µm. Le frustule est caractérisé par une 

surface spécifique élevée, des effets optiques spéciaux et une résistance mécanique élevée 225. 

Cependant, la caractéristique la plus fascinante est sa structure hiérarchique tridimensionnelle 

avec une morphologie à l’échelle micro et nanométrique 226. Les constituants du frustule, c’est 

à dire les valves et les ceintures présentent des modèles de pores spécifiques à l’espèce, 

hiérarchiques, complexes et quasi-ordonnés avec des dimensions allant du nanomètre au 

micromètre 227. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

5.1.3 Applications  

Grâce à leur grande abondance, à leur large diversité d’espèces et à leurs architectures 

de frustules uniques, les diatomées sont de plus en plus utilisées dans un éventail étendu 

d’applications. Parmi les nombreuses disciplines, on trouve leur présence dans le domaine de 

l’ingénierie 228, de l’optique 229-230-227 de la photonique 231, de la médecine 232. De nos jours, en 

raison de la nano/microstructure que présentent les diatomées, l’accent est mis sur leur 

application en nanotechnologie, biotechnologie et en science des nanomatériaux 226. Dans la 

partie suivante, on présentera différentes études et travaux réalisés pour certaines applications.  

5.1.3.1  Filtration des molécules  

Compte tenu de la nanomorphologie et de la structure 3D multi-échelle des frustules, 

les diatomées se présentent comme des candidats prometteurs en tant que filtres membranaires 

pour les séparations basées sur la diffusion et sont capables de trier et de confiner un grand 

nombre de particules, allant des grandes bactéries aux petites molécules telles que les nitrates, 

en passant par des particules intermédiaires en taille comme les macromolécules ou les virus 

Figure 5-2 : Images de microscopie électronique de frustules de diatomées. 
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233. Des pores de frustules de 40 nm permettent d’absorber des nutriments et d’exclure les 

bactéries et les virus 234. 

5.1.3.2 Isolation thermique  

La structure micro-nano-poreuse et la distribution de taille ordonnée des pores confère 

aux diatomées une faible densité et des propriétés d’isolation thermique élevées. Cela leur 

permet d’être utilisées pour l’isolation thermique de surfaces jusqu’à une température de 900 à 

1000 °C 235. Osman Ü. et al. 236 montrent que le béton d’agrégat léger avec diatomite peut être 

utilisé comme isolant thermique dans les constructions en raison d’un coefficient d’isolation 

élevé et de la réduction de la charge permanente de la construction qu’il permet.  

5.1.3.3 Catalyse  

Différents travaux se sont intéressés à l’application de la diatomée dans la catalyse. 

Parmi ces travaux, L. Kohler et al. ont modifié les diatomées in vivo et in vitro pour produire 

un aluminosilicate poreux qui sert de source potentielle pour la production durable de 

catalyseurs 237. Cela est réalisé à travers l’augmentation de la concentration d’aluminium dans 

les frustules de diatomées. Le matériau obtenu a été caractérisé par sa composition élémentaire, 

sa morphologie, sa surface de pores, son acidité et son activité catalytique. C. Fisher et al. 238 

ont étudié les diatomées de trois espèces différentes (Stephanopyxis turris, Eucampia zodiacus 

et Thalassiosira pseudonana) comme support pour des nanoparticules d’or de diamètre allant 

de 4 à 7 nm en utilisant une méthode de couplage covalent. Ils ont montré que ces espèces 

offrent une surface catalytique hautement active et une accessibilité avancée aux sites actifs. 

Ceci est dû à leurs surfaces spécifiques élevées, leurs pores de transport bien établis et la 

présence de petites nanoparticules d’or réparties de manière homogène sur la surface. D’autres 

études et applications catalytiques seront plus détaillées dans le chapitre suivant dont le but est 

d’utiliser l’espèce de diatomée « coscinodiscus » comme support catalytique pour des 

nanoparticules de platine.  
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5.1.4 Classification des diatomées  

Durant ces dernières décennies et en vue du développement de nouvelles techniques de 

microscopie, les diatomées ont reçu un grand intérêt grâce à la symétrie des motifs de pores, la 

taille, la forme et l’organisation qui se présente dans la paroi cellulaire (frustule) 239. Le frustule 

peut présenter une symétrie lorsqu’il existe une correspondance en forme, en taille et en position 

relative répartie autour d’un axe, d’un centre ou sur les côtés opposés d’un plan médian. 

Certains frustules peuvent être ronds et radialement symétriques ou allongés avec un plan 

bilatéral de symétrie. Les caractéristiques des frustules (forme, structure) sont utilisées pour les 

identifier et les classer. Afin d’identifier et classer les diatomées, les chercheurs se sont 

intéressés aux contours des valves. De manière générale et au niveau de la symétrie, les frustules 

sont divisées en deux sous-classes 240 : les centrales et les pennales. Les centrales sont 

caractérisées par des frustules radiales et peuvent être circulaires, quadrangulaires et 

triangulaires, vue de la valve. Les diatomées pennées ou les pennales sont caractérisées par des 

frustules bilatéralement symétriques et peuvent se présenter sous forme rectangulaires ou 

elliptiques, vue de la valve (Figure 5-3) 241. Parmi ces deux classes plusieurs diatomées sont 

asymétriques. 

 
Figure 5-3 : Modèles 3D et classification des formes des frustules de diatomées. 
 

Comme cité plus haut, les diatomées présentent une taille comprise entre 1 à 500 µm, cette taille 

peut être sous forme de diamètre ou de longueur, bien qu’il existe des diatomées ayant une 

longueur qui peut être de 2 millimètres. Il existe plus de 250 genres de diatomées vivantes, 

environ 20 000 espèces ont été identifiées. Chacune présente une morphologie de frustules 

uniques. Cependant, il n’y a pas de décompte précis du nombre d’espèces de diatomées présent 
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sur notre planète. Les chercheurs suggèrent qu’il existe jusqu’à 200 000 espèces différentes de 

diatomées 242.  

La description structurale des structures poreuses des espèces de diatomée est 

primordiale, pour comprendre le fonctionnement de ce type de matériaux et améliorer ainsi leur 

mode d’utilisation. Différentes techniques ont été utilisées pour étudier la structure des frustules 

de diatomées 243. Les techniques d’imagerie et des méthodes de simulation numériques ont été 

souvent utilisées pour cartographier et modéliser la structure du frustule. X. Chen et al. ont 

étudié les caractéristiques de piégeage et les propriétés optiques des frustules de diatomées 

numériquement en utilisant la méthode d’analyse d’ondes couplées et de domaine temporel à 

différences finies 244. M. A. Ferrara et al. ont présenté une méthode qui permet d’obtenir une 

représentation 3D de valves individuelles de différentes espèces de diatomées, en fusionnant 

des données de microscopie électronique à balayage et des données de microscopie 

holographique numérique ou de microscopie à force atomique 245. Cette approche a permis de 

modéliser des objets microscopiques en 3D et en haute résolution. L. Friedrichs et al. ont 

combiné les données de la microscopie électronique à balayage et de la microscopie confocale 

à balayage laser pour générer des modèles tridimensionnels de frustules de diatomées telle que 

celui de l’espèce Actinoptychus senarius 246. M. Hildebrand et al. ont étudié la silicification des 

diatomées par l’application de la microscopie électronique à balayage par abrasion ionique 247. 

Cette étude s’est portée plus précisément sur la diatomée Thalassiosira pseudonana, ce qui a 

permis de fournir des informations sur l’architecture et les principes d’assemblage des 

composants « durs » (silicieux) et « mous » (organiques) de la cellule.  

 Au vu du nombre de genres et d’espèces existants, nous nous focaliserons sur une des deux 

classes de diatomées et en particulier sur un des genres de diatomée : il s’agit de la diatomée 

Coscinodiscus. 

5.1.5  Études structurales réalisées sur la diatomée « coscinodiscus » 

Ce type de diatomée présente un intérêt capital dans un grand éventail de nano-

application grâce à sa structure de pores uniformes avec des étendues de plages de diamètres et 

de hauteurs. Parmi les genres de diatomées centriques, on trouve le genre « Coscinodiscus » 

qui fait partie de la classe Coscinodiscophyceae. Ces derniers englobent des groupes 

radialement centrés 248. La première espèce Coscinodiscus a été observée pour la première fois 

en 1977 au large de Plymouth 249. Les espèces Coscinodiscus disposent d’une forme cylindrique 

(discoïde) et ont un diamètre de cellule entre 25 et 500 µm. Les valves des espèces 
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Coscinodiscus ont attiré beaucoup d’attention en raison de leur symétrie radiale avec de grandes 

surfaces plates comportant des pores à plusieurs niveaux bien organisés 244-250, ainsi qu’un 

frustule 2D et 3D hautement structurée. 

Différents travaux se sont intéressés à l’étude des espèces Coscinodiscus 251. Les techniques 2D 

ont été largement utilisées pour décrire la structure et la morphologie de ces espèces. Parmi ces 

études, F. Hilaluddin et al. ont examiné la morphologie de cinq espèces de Thalassiosira et trois 

espèces de Coscinodiscus en utilisant la microscopie optique, la microscopie électronique en 

transmission et à balayage 252. À travers cette étude, certains paramètres ont été mesurés et 

décrits tels que le diamètre des espèces, la striation des valves, la structure d’areolae …. E. A. 

Sar et I. Sunesen ont analysé par microscopie électronique et optique deux espèces de 

Coscinodiscus : C.jonesianus et C.commutatus 253. Une comparaison a été réalisée entre les 

deux espèces à travers l’analyse de leurs caractéristiques morphologiques. D. Losic et al. ont 

étudié l’architecture poreuse des frustules de diatomées centrales sur une gamme d’échelles 

allant de la valve entière aux pores de taille nanométrique en utilisant de la microscopie 

électronique à balayage et de la microscopie à force atomique 234. Cette étude s’est intéressée 

aux espèces Coscinodiscus sp. et Thalassiosira excentrica à travers la description de leurs 

caractéristiques morphologiques comme la taille, la forme, la porosité et l’organisation des 

pores. On trouve également une autre étude de D. Losic et al. sur les diatomées Coscinodiscus 

sp. et Thalassiosira excentrica en utilisant la microscopie à force atomique 254. Cette étude a 

permis de décrire les caractéristiques morphologiques de ces espèces au niveau de 

l’organisation des couches de silice, leur topographie, la taille des pores, la forme et la densité. 

Les techniques d’imagerie 2D ont permis de comprendre et de caractériser l’ultrastructure des 

structures poreuses de certains types de diatomées. Elles peuvent toutefois présenter certaines 

erreurs de mesure de la structure interne 3D des espèces de diatomées et fournir une fausse 

interprétation de la morphologie 3D réelle des parois de la structure poreuse des diatomées. 

Différents travaux ont essayé de décrire l’architecture 3D des diatomées en utilisant une seule 

approche tomographique ou en fusionnant plusieurs techniques d’imagerie. L. Roselli et al. ont 

utilisé la microscopie confocale couplée à un système d’analyse d’images pour déterminer la 

forme et le biovolume au moyen d’une reconstruction 3D de spécimens de Coscinodiscus cf. 

granii 255. A. Gibaud et al. ont étudié la morphologie interne et externe de la diatomée 

Coscinodiscus sp. en utilisant la tomographie à rayons X 256. Cette étude a permis de déterminer 

la distribution de la taille des pores de l’aréole et du cribellum et de mettre en évidence la 

disposition des parois de silice (cribrum) à l’intérieur du frustule. Cette technique a permis 
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d’obtenir des informations similaires à l’étude de Y.Xing et al. Ces derniers ont étudié la 

microstructure des parois cellulaires du genre coscinodiscus en utilisant le FIB-SEM 257. À 

travers une série d’images 2D, la morphologie 3D de la valve a été reconstruite et révélée, ce 

qui a permis d’observer quatre membranes poreuses denses constituant l’aréole ; il s’agit du 

cribellum dans la valve, le foramen externe, la cavité hexagonale et le foramen interne. En sus, 

les microstructures de la valve, du manteau de la valve et des bandes de la ceinture ont été 

illustrées. Cependant, malgré la diversité des méthodes 2D et 3D utilisées, elles ne permettent 

pas de fournir des informations structurelles et morphologiques multi-échelles.  

Dans ce cas, étant donné les différences dans les caractéristiques structurelles des fragments 

analysés, même au sein d’un même spécimen, l’alternative unique qui permet de quantifier la 

porosité hiérarchique à différents niveaux ainsi que la topologie du réseau poreux est 

l’utilisation combinée de plusieurs techniques complémentaires au niveau de leur résolution 

spatiale et leur champ de vision (Figure 5-4). Nous proposons dans cette étude de mettre en 

place une approche de caractérisation multi-échelle, basée sur l’utilisation quantitative de 

plusieurs techniques tomographiques, complémentaires en termes de champ de vue et de 

résolution spatiale, pour l’analyse 3D de la porosité hiérarchique dans les structures à base de 

diatomées, ce qui permettra de quantifier la porosité de diatomées sur une large gamme 

d’échelles allant de la valve entière aux pores de taille nanométrique. Plus précisément, à une 

résolution spatiale d’environ 45 nm, nous utiliserons la tomographie matricielle (ATUM-SEM) 

pour décrire l’arrangement spatial des unités structurales. À un champ de vision plus petit et 

une résolution spatiale d’environ 10 nm, la tomographie FIB-SEM sera utilisé pour obtenir des 

informations morphologiques 3D plus fines par rapport à l’approche tomographique matricielle. 

Enfin, avec une haute résolution d’environ 1 nm, la tomographie électronique tiltée sera utilisée 

pour analyser la structure poreuse à l’échelle nanométrique. Ces trois techniques 

tomographiques sont appliquées à des fragments similaires en apparence. Le couplage des trois 

approches permettra par la suite de décrire d’une manière systématique les diatomées 

Coscinodiscus et de déterminer les caractéristiques locales en termes de forme et de 

connectivité des pores, leur distribution spatiale ainsi que la périodicité et les caractéristiques à 

longue portée du réseau poreux. La description des différents paramètres morphologiques et 

topologique de ces systèmes ouvre un large potentiel d’utilisation dans diverses applications. 
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5.2 Quantification de la porosité des diatomées « coscinodiscus » 

À travers les travaux réalisés sur la forme des cellules de coscinodiscus, trois formes sont 

généralement définies et qui dépendent de la courbure des valves et la hauteur de la cellule  vue 

de la ceinture 258; à savoir : les tympaniformes en forme de tambour, les méniscoïdes en forme 

de lentille ou en forme de pièce de monnaie. Concernant la valve, elle peut être rectangulaire, 

bombé ou plus au moins plate. Les images SEM de la (Figure 5-5 A) et (Figure 5-6 A) montrent 

la présence de différents fragments de frustules de diatomées. Au centre de la Figure 5-5 A, on 

observe la valve des diatomées coscinodiscus qui présente une forme circulaire avec des marges 

arrondies. Cette valve est caractérisée par une symétrie centrale avec une série de trous à motifs 

hexagonaux. Plus précisément, la face de la valve est constituée d’aréoles plus au moins 

uniformes en rangées radiales allant de son centre vers ses bords externes.  

Figure 5-4 : Couplage des trois techniques tomographiques proposées pour les études de porosité 

dans les diatomées. 
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À plus fort grossissement, on peut observer avec plus de détails les composants de la structure 

valvaire de la diatomée. Le premier constituant est la couche externe de la valve, il s’agit de la 

couche cribrum (Figure 5-5 B, Figure 5-5 C, Figure 5-6 A). Cette dernière est composée de 

motifs macroporeux ayant une forme elliptique et/ou circulaire. Ces motifs ont une symétrie 

hexagonale. En absence des motifs macroporeux dans la couche cribrum, on observe des pores 

ayant une forme semblable à une forme de fleur. À l’autre extrémité de la valve, on observe la 

couche interne, il s’agit de la couche foramen. Cette dernière est caractérisée par un réseau de 

trous à motifs hexagonaux, chaque hexagone contient un pore centrique de forme circulaire. 

Les deux couches cribrum et foramen sont reliées par des parois intermédiaires nommée mur 

d’areola. Ce dernier présente une structure en nid d’abeille avec une forme hexagonale et 

englobe une cavité qui prend la forme hexagonale du mur. À travers la représentation 

schématique 3D du réseau principal de la structure du « coscinodiscus » (Figure 5-5), on 

identifie au mieux la structure interne des cellules d’aréola, celles-ci contiennent six parois 

latérales chacune. On présente aussi sur la Figure 5-5, les trois composants distincts ainsi que 

leur affectation aux observations TEM et SEM. De manière générale, la structure des trois 

Figure 5-5 : En haut : Images SEM et MET de fragments typiques de la diatomée « coscinodiscus ». En 
bas : Représentation schématique 3D du réseau principal de la structure de « coscinodiscus » et coupes 

transversales montrant les trois couches distinctes : Cribrum, murs d’areola et foramen et leur 

affectation à certaines observations MET et SEM localisées 
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composants de la valve « coscinodiscus » disposent d’une forme hexagonale, le centre du pore 

cribrum est identique au centre de la couche foramen passant par l’axe centrique de la cavité du 

mur d’aréola. 

Figure 5-6 : Images SEM de fragments de diatomées illustrant la structure des diatomées « 

coscinodiscus ». 

Concernant le diamètre des cellules de diatomées, il diffère d’une espèce à une autre et 

peut varier de 25 µm à 500 µm 259-260. À partir des images 2D, on obtient une première idée sur 

la taille des pores de la couche interne et externe de la valve « coscinodiscus ». En absence des 

macropores présents dans la couche cribrum, cette dernière présente un diamètre moyen 

d’environ 2,1 µm tandis que les pores se trouvant dans la couche foramen présentent un 

diamètre moyen d’environ 1,3 µm. 

Avant d’initier l’étape d’acquisition d’images en TEM et SEM, différentes étapes de 

préparation de l’échantillon sont primordiales. Dans un premier temps, l’échantillon est nettoyé 

et filtré afin de réduire la présence de débris et de sélectionner les structures de diatomées 

présentant un ordre à long terme. La matière organique des diatomées est éliminée en les lavant 

dans des solutions d’acide fort. Ensuite, dans le cas de l’approche tomographique matricielle 

SEM et FIB-SEM, l’échantillon est imprégné dans une résine. L’étape d’enrobage dans la résine 

est précisément détaillée dans le chapitre 2. Concernant l’approche tomographique matricielle, 

l’échantillon est sectionné et collecté en série sur un ruban de Kapton en utilisant l’outil 

ATUMtome. Dans le cas de cette étude, nous avons réalisé une centaine de sections d’une 

épaisseur moyenne d’environ 90 nm. Le ruban de Kapton est ensuite recouvert d’une fine 

couche de Carbone de 5 nm (voir chapitre 2) pour améliorer la conduction des coupes. Dans le 

cas de l’approche tomographique FIB-SEM, la face de bloc de résine contenant l’échantillon 

est d’abord visualisée en SEM afin de sélectionner la région (voir les régions) (Figure 5-7, 
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région 2) qui présentent des structures de diatomées de étendues. Ensuite, des tranches fines de 

10 nm sont réalisés par FIB. 

Figure 5-7 : Images SEM d’une face de bloc de résine contenant différents fragments de diatomée. 
 

5.2.1 Ordre à longue distance : l’approche 3D des coupes sériées 

  À partir de la technique holotomographie 3D, A. Gibaud et al. ont étudié la structure 

d’un frustule à travers la reconstruction 3D d’une valve complète avec une taille de voxel de 40 

nm3. Cependant, cette étude n’a permis de fournir que certaines informations structurales telles 

que la distribution des rayons de foramen. Dans ce cadre, notre objectif est de fournir des 

informations plus détaillées concernant la disposition spatiale des valves à courte distance, entre 

voisins de premier ordre, et la variation spatiale de certains paramètres géométriques qui ne 

peuvent être déduits des observations 2D classiques. Parmi les paramètres géométriques 

extraits, on trouve la taille latérale et le volume de la chambre de l'aréole située entre la couche 

foramen et la couche cribrum. Ces paramètres peuvent varier à grande distance, comme c'est le 

cas pour la forme de la structure de la chambre d’areola qui varie d'un endroit à l'autre, même 

entre voisins, mais reste proche d'une forme hexagonale voire pentagonale, comme on peut 

l'observer sur l'image TEM de la Figure 5-5, avec le mur d’aréola observable par un hexagone 

de contraste noir. 

 Pour mieux étudier la microstructure générale des diatomées « coscinodiscus » de l’ordre à 

longue distance au sein de la structure poreuse, nous utilisons l’approche tomographique 

matricielle SEM. Cette dernière nous a permis de reconstruire dans un premier temps la 

morphologie 3D de plusieurs fragments de frustule à partir de deux piles d’images de coupes 

sériées 2D. Plus précisément, la première pile est constituée de 53 coupes sériées d’une 

épaisseur de 90 nm (Figure 5-8). La deuxième pile est constituée de 56 coupes sériées d’une 

épaisseur de 90 nm. À travers les volumes reconstruits, on peut observer que l’approche 

tomographique matricielle SEM offre un grand champ de vision et un volume supérieur à 104 

µm3, ce qui nous a permis de réaliser des études de l’ordre à longue distance sur plusieurs 
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fragments brisés de frustules de diatomées de tous genres mais aussi sur un même genre de 

diatomée de taille et d’orientation différentes (Figure 5-9).  

Pour analyser l’ordre à longue distance des unités structurelles et la variation spatiale des 

paramètres géométriques de la chambre de l’aréola, nous nous sommes intéressés à un des 

fragments de diatomées présents dans les deux volumes, ce fragment présente une longueur 

d’environ 32 µm et une épaisseur d’environ 3 µm (Figure 5-10). Les observations à partir des 

images 2D et du modèle 3D reconstruits ont permis d’extraire deux informations pertinentes. 

La première information concerne la disposition spatiale des unités structurelles, on observe 

que ces unités présentent un réseau qui se rapproche du prisme hexagonal, ces derniers sont 

répartis en arc de cercle. Ceci est en accord avec la forme macroscopique circulaire de la valve, 

caractérisée par des surfaces formant des lignes convexes. Cette information permet de vérifier 

ce qui est généralement observé au niveau des structures naturelles, c’est-à-dire que leur forme 

macroscopique provient de la disposition spatiale des unités structurelles microscopiques. 

Figure 5-9 : Modélisation 3D de différents fragments de frustules de diatomées « coscinodiscus » 

orientés différemment. 

 

Figure 5-8 : Reconstruction 3D des structures poreuses de fragments de frustules de diatomées à partir 

des images 2D. 
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La deuxième information obtenue se situe au niveau de la forme des chambres d’aréola 

et de l’organisation des hexagones. En effet, en observant l’image B de la Figure 5-11, il 

apparait que la forme 2D des chambres est circulaire. Cela laisse penser que la forme 3D des 

chambres est cylindrique. Cependant, en analysant les tranches transversales du volume 

reconstruit, on observe que la forme des chambres d’aréola est loin d’être cylindrique et varie 

d’un endroit à un autre entre le cribrum et le foramen. Plus précisément, elle présente une 

symétrie radiale dans le plan parallèle aux couches du foramen et du cribrum mais est 

caractérisée par une forme anisotrope le long de l'axe perpendiculaire, avec les plus petits 

diamètres près de la couche du cribrum qui augmente progressivement pour atteindre sa valeur 

maximale près de celle du foramen. Concernant l’organisation des hexagones, on observe une 

différence d’une région à une autre (Figure 5-10). Plus précisément, certaines régions présentent 

des formes de chambres d’areola hexagonales bien déterminées tandis que d’autres peuvent 

présenter une déformation menant à des chambres pentagonales à cinq côtés. 

Figure 5-10 : Analyse 3D de la structure du « Coscinodiscus » par tomographie matricielle SEM. (À 

droite) Image SEM d’une coupe ultramince 2D d’un fragment de « Coscinodiscus » illustrant la 

disposition spatiale des unités structurelles avec des couches courbées (flèches rouges). (À gauche) 

Modèle 3D obtenu après segmentation de la reconstruction matricielle SEM illustrant plusieurs couches 

courbées. 

Afin de mieux décrire la structure de manière quantitative, nous avons réalisé des 

statistiques de taille en calculant le diamètre moyen des chambres de l'areole ainsi que leur 

hauteur. Ces calculs sont réalisés sur plus de 200 chambres d’areola qui sont présentes 

principalement sur 3 fragments des deux volumes reconstruits (Figure 5-8). Concernant le 

diamètre moyen des chambres d’areola, on l’a calculée à partir de la mi-distance entre les 

couches du foramen et du cribrum. Pour la hauteur de la chambre d’areola, on l’a calculée à 

partir de la distance maximale entre les couches du foramen et du cribrum. La Figure 5-12 

présente l’histogramme de la distribution de la taille des pores (hauteur). Concernant la hauteur 

de la chambre d’areéola, on observe que cette dernière est assez polydispersée et représente des 

valeurs variantes entre 0,7 µm et 1,8 µm. Statistiquement, la distribution des hauteurs des 

chambres est une répartition bimodale. Plus précisément, un premier pic « mineur » avec une 
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valeur d’environ 1,2 µm et d’un pic « majeur » avec une valeur d’environ 1,5 µm. Concernant 

le diamètre des pores que nous avons défini comme la mi-distance entre la couche cribrum et 

le foramen, il présente une valeur comprise entre 0,67 µm et 0,80 µm avec une valeur moyenne 

d’environ 0,72 µm. Ces estimations des valeurs restent toutefois mesurées à partir d’images 

ayant une résolution spatiale d’environ 45 nm. À partir des valeurs des hauteurs, on peut 

calculer la valeur du volume de la chambre de l’areola. En effet, le volume de la chambre de 

l'aréole varie en fonction du carré des diamètres moyens et, dans ce cas, la valeur des plus 

grandes chambres est le double de celle des plus petites.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figure 5-11 : Images SEM de coupes ultraminces 2D de la structure d’un « Coscinodiscus » illustrant 

la disposition spatiale et la forme des chambres d’aréola. 
 

À travers les résultats obtenus de la distribution de taille de pores, on observe qu’il y a une 

hétérogénéité des paramètres géométriques des chambres de l’areola. Cependant, cette 

hétérogénéité n’induit pas de désordre significatif dans leur disposition spatiale, à longue 

distance, comme le démontre l’apparition d’un ordre élevé à longue distance visible sur les 

images 2D à grand champ de vision. Cela permet de mettre en évidence la capacité des 

organismes et des espèces naturelles de compenser les hétérogénéités locales dans la structure 

des spécimens inorganiques qu’ils forment, pour fournir des structures très bien ordonnées, 

avec un ordre à longue portée difficile à atteindre par les méthodes de synthèse artificielle. 
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Figure 5-12 : Analyses quantitatives sur la distribution de tailles des pores. 
 

5.2.2 Forme d’une unité structurale de base par tomographie FIB-SEM 

Afin d’évaluer la structure interne 3D du réseau élémentaire ainsi que la morphologie 

des trois composants, nous utilisons la tomographie FIB-SEM « slice and view » qui permet 

d'obtenir des informations 3D plus avancées avec une résolution plus élevée par rapport à 

l’approche tomographique matricielle SEM. Deux volumes 3D sont obtenus à partir d’une pile 

d’images 2D (Figure 5-13).  La première pile est composée de 1040 d’images avec une 

résolution de 10 nm, la deuxième pile est composée de 1161 d’images avec une résolution de 

10 nm. À travers ces deux piles d’images, plusieurs fragments de frustules sont extraits et 

reconstruits. 

Figure 5-13 : Reconstruction 3D de deux volumes à partir d'une série d'images FIB-SEM. 
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À travers la visualisation des coupes transversales acquise par l’approche « Slice and View », 

nous obtenons différentes informations concernant la morphologie des diatomées 

« coscinodiscus ».  Plus précisément, l’orientation perpendiculaire des images 2D par rapport 

aux couches du foramen et du cribrum permet d’avoir une vue frontale de la chambre d’aréola 

(Figure 5-14), et ainsi d’obtenir dans un premier temps une information détaillée sur la taille et 

la forme des différents composants. En se focalisant sur la couche interne et externe des 

diatomées « coscinodiscus » (couche foramen et cribrum), on observe qu’il existe une 

différence entre leurs paramètres géométriques, en termes de structures 2D, d’épaisseur 

moyenne et de porosité globale. 

Figure 5-14 : (À gauche) Coupe transversale de la structure de la diatomée illustrant la couche cribrum 

dans la partie supérieure, la chambre d'aréola au milieu et la couche foramen dans la partie inférieure. 

(À droite) Représentation schématique de la structure de diatomée illustrant la forme de la chambre 

d’aérola. Les flèches rouges représentent la taille des trois composants. Les flèches bleues représentent 

les positions utilisées délimitant les composants et les flèches vertes indiquent la connectivité entre les 

chambres d’areola. 
 

Plus précisément, pour décrire minutieusement chaque composant des diatomées 

« coscinodiscus », on définit tout d’abord les délimitations spatiales entre les composants des 

diatomées. Ces délimitations sont effectuées à partir des points d’inflexion sur la surface de 

silice qu’on représente par des flèches bleues (Figure 5-14). À travers l’analyse du volume 

reconstruit tranche par tranche, on peut extraire différentes informations morphologique et 

structurale. Concernant la couche foramen et d’un point de vue structurel, elle présente un 

réseau périodique de motif hexagonaux caractérisés par une forme irrégulière (Figure 5-15, 

Figure 5-16). Sur chaque motif se présente un pore circulaire avec une taille moyenne d’environ 

1,2 µm. La structure 2D de la couche foramen ne change pas en profondeur, en fonction de la 

distance par rapport à la chambre de l’areola, avec une épaisseur d’environ 180 nm.  La porosité 

globale de la couche foramen est d’environ 33 %. Ces valeurs sont en accord avec l’étude de 

Losic et al., qui ont rapporté une porosité de 35 ± 3 % et un diamètre des pores de foramen de 

1,15 ± 0,13 µm. Gibaud et al. ont mesuré un diamètre moyen d’environ 1,26 µm, cette valeur 
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reste en accord avec les valeurs que nous avons mesurées. Concernant les bords des pores de 

foramen, ils sont surélevés d’environ 230 nm au-dessus du plan de surface de la couche 

foramen.  

Figure 5-15 : Images SEM de tranches transversale et longitudinales à travers les composants des 

diatomées. 
 

Concernant la couche cribrum et d’un point de vue structurel, elle présente dans le plan un 

arrangement 2D de macropores circulaires ayant un diamètre moyen de 185 nm. En absence de 

ces macropores, on obtient une cavité de diamètre d’environ 1,87 µm et une porosité d’environ 

27 ± 4 %. Cette valeur est proche de la valeur trouvée par Losic et al. avec une porosité 

d’environ 25,2 ± 2,5 %.  Ces valeurs de porosité restent légèrement inférieures à celle du 

foramen. En utilisant la méthode de délimitations géométriques (Figure 5-14), on trouve que 

l’épaisseur de la couche cribrum est d’environ 200 nm. 

Figure 5-16 : (À gauche) Image SEM d'un fragment cassé illustrant les composants de la structure de 

la diatomée. (À droite) Image SEM d'une coupe longitudinale, parallèle aux couches du foramen et du 
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cribrum, à travers le volume reconstruit et représentation 3D du modèles reconstruit à partir d’une pile 

d’images SEM. 
 

Concernant la chambre d’areola, il est difficile d’extraire des informations de la structure 

interne et de forme en utilisant uniquement des observations 2D. Pour ce faire, on procède à 

l’analyse 3D des chambres d’areola. Le premier paramètre mesuré est la porosité, ce dernier est 

calculé entre les parois de la chambre tout en supprimant d’abord les couches foramen et 

cribrum en utilisant la même approche de délimitation géométrique (Figure 5-14), ce qui a 

permis d’obtenir une valeur de porosité d’environ 78 ± 5 %. Ensuite, on s’est intéressé au calcul 

des dimensions des chambres d’areola. Concernant la hauteur de ces dernières, on trouve une 

valeur moyenne d’environ 2,5 µm. Cependant, l’épaisseur des parois de la chambre, change 

progressivement avec la distance aux couches du foramen et du cribrum. À travers l’analyse 

2D et 3D de la chambre d’areola, on arrive à identifier sa forme exacte. En effet, il existe une 

différence apparente dans la structure interne de la diatomée aux interfaces entre les 

composants. Plus précisément, les zones de transition entre le foramen et l’areola sont 

constituées de grandes structures pyramidales possédant des vues triangulaires en coupe 

transversale, tandis qu’à l’interface entre l’areola et le cribrum, les zones de contact sont assez 

limitées et aucune zone intermédiaire claire ne peut être observée. Une forme grossièrement 

trapézoïdale peut donc être attribuée à la section transversale de la chambre d’areola, qui 

présente une symétrie radiale le long de l’axe vertical. Il est intéressant de noter que, comme 

observé dans la section précédente en visualisant les vues en coupe transversale obtenues par 

tomographie matricielle SEM, les chambres de l’areola sont légèrement différentes en ce qui 

concerne leurs tailles caractéristiques, mais dans ce cas, la résolution spatiale plus élevée dans 

la reconstruction nous permet de quantifier ces différences, entre les chambres de l’areola 

consécutives. 

D’un point de vue topologique, on peut obtenir une information concernant la connexion entre 

deux unités structurelles voisines. En effet, on observe deux types de pores de connexions. Les 

premières connexions se situent au niveau de la couche de cribrum, il s’agit de connexions de 

petite taille qui relient deux pores centraux (Figure 5-17) tandis que les deuxièmes connexions 

se situent près des couches du foramen et relient les cavités des chambres de l’areola. Ces 

connexions possèdent une taille moyenne d’environ 140 nm. Dans la limite de nos 

connaissances, ce réseau de connexion est identifié pour la première fois grâce à l’analyse 3D 

du volume reconstruits tranche par tranche. Cette identification d’un tel réseau peut être utile à 
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l’utilisation des espèces de diatomées « coscinodiscus » dans différentes applications, tel que 

l’immobilisation de grandes structures moléculaires qui doivent être accessibles.  

Figure 5-17 : Coupes longitudinales extraites à partir du volume FIB-SEM reconstruits au niveau du 

foramen (haut) et du cribrum (bas). Les connexions entre les pores centraux sont indiquées par des 

flèches rouges. À droite : coupes transversales extraites de la reconstruction à la position indiquée sur 

la coupe longitudinale en haut à gauche. 
 

De manière générale, en combinant les porosités des trois composants, nous avons obtenu une 

porosité totale d'environ 62 % pour l'ensemble du spécimen. 
 

5.2.3 Étude de la porosité dans la matrice par tomographie électronique 

Malgré la diversité des études pour analyser la forme générale des trois composants des 

diatomées « coscinodiscus » ainsi que leur localisation relative à courte et longue distance en 

utilisant certaines techniques 2D ou 3D, aucune, à notre connaissance, n’a effectué une analyse 

3D de la structure de la diatomée à l'échelle du nanomètre. Dans ce contexte, l'objectif général 

d'effectuer une analyse multi-échelle, notre objectif dans cette partie est de réaliser une étude 

3D avec une résolution nanométrique sur les espèces de diatomées, cela a permis de déchiffrer 

la présence éventuelle d'une petite porosité présente sur les différents composants des 

diatomées coscinodiscus » qui n'avait jamais été observée (Figure 5-18) et qui peut être cruciale 

pour leur utilisation potentielle comme support dans la catalyse, par exemple.  

Figure 5-18 : Analyse par tomographie électronique de la structure de la diatomite au niveau du 

foramen et de la chambre d’areola (A) : Coupes transversales d'une reconstruction de la couche 

foramen montrant la présence d’une petite porosité sur la partie solide. (B) Modèles 3D d'une vue 

générale d’un fragment de la chambre d'areola et d’une vue plus approchée montrant la présence de 

petits pores. 
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Comme décrit dans le chapitre 2, l’échantillon sous forme de poudre de diatomée est dispersé 

dans de l’éthanol et soniqué pendant 5 minutes. Quelques gouttes de la suspension préparée 

sont ensuite déposées sur une membrane de carbone supportée par une grille de cuivre. 

L’échantillon est ensuite inséré et visualisé en TEM. Une fois le fragment de frustule de 

diatomées intéressant localisé, on réalise une série d’acquisition de l’échantillon à différents 

angles d’inclinaison. Dans le cas de cette étude, le spécimen est tilté dans une plage angulaire 

de ± 76 ° avec un incrément de 1,5 °, cela a permis d’obtenir un total de 100 images dans chaque 

série avec une taille d’images de 2048 * 2048 pixels. Sur la Figure 5-19, on présente les étapes 

d'une analyse tomographique pour un fragment choisi en utilisant une série d'inclinaisons 

acquises à différents angles d'inclinaison, en commençant par l'acquisition des images 2D, 

l'étape de reconstruction et la segmentation des données qui mène au modèle 3D du fragment. 

Ces étapes d’analyses tomographiques sont réalisées pour plusieurs fragments provenant de 

différentes parties de la structure, appartenant à des couches de foramen, d'aréole ou de cribrum. 

En fonction des conditions expérimentales utilisées pour l’acquisition des séries d’inclinaison 

et des caractéristiques de l’échantillon, la limite de résolution est d’environ 1 nm, ce qui signifie 

que les pores ayant une taille inférieure à 1 nm ne sont pas observables. 

Figure 5-19 : Analyse par tomographie électronique de la structure d'un fragment de la chambre 

d'areola. A) Image 2D du fragment analysé à une inclinaison de 0°, provenant de la série d'inclinaisons. 

B), C) Tranches typiques extraites du volume reconstruit parallèlement aux couches du foramen et du 

cribrum. D) Tranches orthogonales traversant le centre de masse du fragment analysé. E) Modèle 3D 
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de la partie solide obtenu par segmentation des données et du sous-volume utilisé pour l'analyse de la 

porosité ; F) Modèle 3D des pores illustrant leur taille et leur localisation spatiale dans le grain. 
 

À l’échelle nanométrique, la première analyse 3D se situe au niveau de la morphologie des 

composants des diatomées « coscinodiscus », on observe que les formes générales des trois 

composants sont en accord avec celles déduites précédemment en utilisant les autres approches 

tomographiques. À titre d’exemple, concernant la couche foramen, le réseau dans le plan 

correspond à un réseau hexagonal assez irrégulier. Sur chaque hexagone, un pore de forme 

grossièrement circulaire se trouve en son centre. Concernant les chambres d'aréole, la cavité 

principale est délimitée latéralement par des parois qui forment une structure proche de celle 

d'un hexagone parfait. 

Cependant, en analysant tranche par tranche les différentes reconstructions 3D des composants 

« coscinodiscus », nous avons pu observer la présence d’un grand nombre de pores, qui sont 

présents dans la partie solide (Figure 5-18). Ces pores ont une taille moyenne inférieure à 10 

nm, ils se manifestent dans les trois couches et semblent être répartis de manière homogène 

dans la partie solide. Cette observation très importante, nous a mené à réaliser une étude plus 

avancée au niveau de leurs morphologies et topologies, en collaboration avec le Prof. Pierre 

Levitz du laboratoire PHENIX de Paris. Plus précisément, en se focalisant sur différentes 

parties des fragments de frustules reconstruits, nous avons réalisé une segmentation minutieuse 

afin de quantifier de manière précise, la taille, la forme, la localisation ainsi que la connexion 

des pores de moyenne inférieur à 10 nm.  

Dans un premier temps, nous nous sommes intéressés à déterminer la distribution de la taille 

des pores. Les mesures de cette dernière sont effectuées de manière à mettre en évidence les 

volumes individuels des pores sans tenir compte de leurs formes. Cela dit et en considérant que 

le nombre de pores présents dans le fragment analysé est d’environ 2000, on obtient une 

distribution de taille de pores telle que présentée sur la Figure 5-20. En utilisant la méthode de 

« séparation de pore », on obtient une taille moyenne de pores d’environ 4,8 ± 1 nm. En utilisant 

la longueur de corde, on obtient un premier moment d’environ 4,4 nm.  Sur la Figure 5-20, on 

représente aussi la distribution de ces pores en fonction de leur volume, on observe que le 

nombre de pores ayant des volumes individuels compris entre 10 et 100 nm3 est assez limité 

tandis que la plupart des pores ont des volumes autour de 100 et 1000 nm3 ce qui correspond à 

une taille apparente, en considérant une forme sphérique en première approximation, comprise 

entre 4 et 10 nm.  
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Figure 5-20 : Analyse quantitative de la porosité nanométrique dans le fragment utilisé en utilisant les 

méthodes séparation de pore et la longueur et corde pour les parties solides et poreuses. 
 

On s’est intéressé ensuite à la forme générale des pores. Pour ce faire, deux approches 

géométriques sont utilisées. La première méthode consiste à calculer la sphéricité, ce qui permet 

de comparer la forme des pores avec celle d’une sphère parfaite. Afin de s’assurer que les pores 

ne sont pas connectés, nous passons par une étape de séparation d’objets.  

La Figure 5-21 présente la sphéricité des pores allant de pores ayant une forme de cylindre 

allongées déformés à des pores proches d’une sphère parfaite, on observe que la plupart des 

pores se situent dans la gamme entre 0,85 et 0,95, ce qui signifie qu’ils s’approchent d’une 

forme sphérique, qui reste cependant imparfaite.  

 

Figure 5-21 : Valeurs de sphéricité des pores ainsi que trois modèles 3D correspondant à des pores 

représentatifs. 



166 

 

La deuxième méthode utilisée est de représenter graphiquement les formes de base 

correspondant à la sphère, au cylindre et au disque sous forme de diagrammes situés aux 

positions des pores réels avec une orientation spatiale aléatoire. Nous pouvons observer que 

tous les disques polydispersés (en noir) ont des valeurs autour de 0,25, les cylindres 

polydispersés (en bleu) ont des valeurs allant de 0,25 et 0,3, tandis que pour les sphères 

polydispersées (en rouge) se situent vers une valeur d’environ 0,2 (Figure 5-22). En analysant 

les positions des valeurs correspondant à la date d'expérimentation (en vert), par rapport aux 

objets modèles, on peut généralement attribuer une forme globale entre une sphère et un 

cylindre à la plupart de nos pores, cela confirme ce qui a été trouvé lorsque nous avons calculé 

la sphéricité.  

Figure 5-22 : Analyse quantitative de la forme des pores sur une courbe Fil-Plane ainsi que trois 

modèles 3D de forme (Disques, Sphères, Cylindres). 
 

Pour mieux quantifier la mésoporosité des composants de diatomées, nous nous intéressons à 

prédire d’autres paramètres quantitatifs tels que le volume poreux, la surface spécifique. Deux 

méthodes sont utilisées pour extraire ces paramètres. La première consiste à utiliser le comptage 

de voxel appliqué directement sur les volumes reconstruits et segmentés, cela a permis d’obtenir 

une valeur de porosité très faible d’environ 1,5 % et une surface spécifique d’environ 18 m2.g-

1. La deuxième méthode consiste à utiliser la longueur de corde. Il est à noter que, pour un 

échantillon statistiquement isotrope, ces fonctions de densité de probabilité sont stéréologiques. 

Dans notre cas, l'épaisseur des fragments analysés est inférieure à leur taille latérale et par 

conséquent, afin de contourner cette différence, ces paramètres ont été calculés dans des 

directions perpendiculaires à l'axe de l'épaisseur et du volume moyenné. Nous avons ainsi 

obtenu pour les premiers moments des longueurs de pore et de corde solide de 4,4 et 46 nm 

respectivement. À partir de ces valeurs, nous avons calculé le volume poreux qui vaut environ 

8 % et la surface spécifique qui vaut environ 33 m2.g-1. 
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Comme on l’a vu précédemment, en ce qui concerne la forme des pores, il existe des pores 

allongés et qui présentent les tailles les plus grandes par rapport aux pores sphériques, dans ce 

cas, on observe que ces pores sont isolés et ne présentent aucune connexion entre eux. Dans le 

cas où ces pores sont constitués de deux (ou plus) de pores ayant une forme qui s’approche 

d’une forme sphérique, il est probable alors qu’il existe des connexions entre deux (ou plus) 

pores voisins. 

5.3 Conclusion 

L’étude bibliographique sur les diatomées a permis dans un premier temps de découvrir 

que ce type de matériau naturel constitue à lui seul une encyclopédie marine qui se présente 

sous diverses classes et formes tout en ayant des structures uniques. De plus, les diatomées 

présentent un large nombre d’espèces qui disposent d’une porosité hiérarchique naturelle. Cette 

diversité de taille de pores nous a poussé à utiliser des techniques d’observation très poussées 

pour décrypter la structure poreuse et les composants de fragments de frustule de diatomées. La 

combinaison de trois approches tomographiques différentes a permis d'obtenir un aperçu 3D 

complet et à plusieurs échelles de la structure interne et de la porosité hiérarchique des structures 

diatomiques du « coscinodiscus » sp. La tomographie « en réseau » basée sur l'imagerie 

séquentielle de sections ultraminces obtenues par ultramicrotomie a été utilisée ici pour la 

première fois en science des matériaux et a fourni des informations structurelles à longue 

distance ; à plus petite échelle, l'approche « slice and view » qui traite de l'utilisation d'un 

faisceau d'ions focalisé en microscopie électronique à balayage a permis d'obtenir des 

informations sans précédent sur les caractéristiques géométriques de toutes les couches 

présentes, foramen, aréole et cribrum, ainsi que d'estimer leurs contributions à la porosité 

globale de l'échantillon ; enfin, à l'échelle nanométrique, l'étude 3D par tomographie 

électronique a mis en évidence la présence d'une grande quantité de mésopores qui sont présents 

dans toutes les couches et ont une forme cylindrique allongée. D'un point de vue général, d'une 

part, une telle approche multi-échelle peut être transposée pour l'étude de tout système 

hiérarchique et, d'autre part, du point de vue matériel, notre découverte ouvre la voie à 

l'utilisation de ces structures de diatomées dans diverses applications.  
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Chapitre 6 

 
Application de la microscopie 

électronique à l’étude d’un catalyseur 

supporté sur diatomées, pour l’oxydation 

catalytique du CO 
 

6.1 Contexte et état-de-l’art  

Les silices diatomées ou « diatomites » sont des matériaux naturels abondants composés 

principalement de silice et particulièrement intéressantes en raison de leur grande disponibilité 

dans la nature et de leur faible cout 261-262.  Comme mentionné dans le chapitre précèdent, elles 

sont caractérisées par une structure poreuse particulière, à caractère hiérarchisé, doublée d’une 

grande surface spécifique et avec aussi d’autres propriétés spécifiques telles qu’une forte 

résistance aux acides, une bonne stabilité thermique et une faible conductivité thermique, tout 

ceci les rendant potentiellement intéressantes en tant que, par exemple, support dans le domaine 

de la catalyse 261-263-264. Dans ce cadre, différentes applications peuvent être trouvées dans la 

littérature dans lesquelles les diatomites ont été utilisées comme supports pour des 

nanoparticules métalliques de divers types, telles que le Pd, Fe, Ni, Au, etc. ; certains de ces 

systèmes ont montré d'excellentes performances pour certaines réactions, en particulier pour les 

réactions d’oxydation. Q. Li et al. 265-266-267 ont étudié un catalyseur à base de platine supporté 

sur diatomite avec des bonnes performances pour la catalyse de l’oxydation de benzène. S. 

Dehestaniathar et al. 268 ont utilisé une diatomite comme support pour des oxydes de cuivre et 

du titane pour la réaction catalytique d’oxydation de monoxyde de carbone et ont reporté une 

conversion de 100% à 220°C. La diatomite a été aussi utilisée comme support pour des 

particules de palladium pour la réaction de Suzuki et la réaction de Heck 266. Enfin, en utilisant 

un catalyseur constitué de nanoparticules bimétalliques de Fe-Ni déposées sur diatomites 

appliqué à l’oxydation des hydrocarbures, Ezzatahma-di et al. ont démontré que la diatomite 

peut servir non seulement de support pour les nanoparticules mais aussi jouer un rôle dans la 

réaction par un effet de synergie avec la phase métallique 265.  
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Néanmoins, dans la littérature, aucune étude ne porte sur l’application de la diatomite 

en tant que support de particules de platine pour la réaction d’oxydation du monoxyde de 

carbone. À ce sujet, le fait que la diatomite naturelle présente souvent de faibles concentrations 

d’oxyde de fer pourrait être un atout considérable pour stabiliser les particules de platine, mais 

aussi pour améliorer leurs performances catalytiques, en particulier une réduction de la 

température de la réaction optimale, suite à un effet de synergie. 

Dans ce chapitre, nous présenterons une étude originale, en utilisant plusieurs 

techniques avancées de microscopie électronique, d’un nouveau catalyseur à base de 

nanoparticules de platine (Pt) supportées sur les structures de silice diatomée caractérisées dans 

le chapitre précédent. Ce catalyseur a été utilisé pour la réaction d’oxydation du monoxyde de 

carbone. La première partie est dédiée à l’étude approfondie de la microstructure du catalyseur 

en utilisant une combinaison des techniques de microscopie électronique, plus particulièrement 

l’imagerie STEM à haute résolution, la spectroscopie EDS et la tomographie électronique. Dans 

la deuxième partie, l’évolution du catalyseur a été étudiée dans des conditions représentatives 

de la réaction d’oxydation (pression atmosphérique du CO et température jusqu’à 400°C) par 

microscopie in situ / opérando couplée à la spectrométrie de masse et complétée par des études 

de tomographie électronique. La dernière partie du chapitre est consacrée à l’étude du 

comportement de ce système à très haute température, jusqu’à 1000°C, également par 

microscopie électronique in situ.  

6.2 Synthèse du catalyseur Pt/Diatomée 

L'échantillon a été traité comme suit : 5 g de diatomite brute ont été ajoutés à une 

solution de 300 ml d'acide nitrique à 31% en masse et le mélange a été laissé au repos pendant 

environ 17 heures. La solution de diatomite sédimentée a ensuite été centrifugée et lavée à un 

pH neutre. 40 mL d'eau distillée sont ajoutés au dépôt solide et on laisse la solution décanter 

pendant 13 minutes. La phase surnageante est ensuite rejetée. 40 ml d'eau distillée sont à 

nouveau ajoutés à la partie décantée, le mélange subit une seconde décantation pendant 1 

minute. La partie liquide constitue la phase intéressante, elle est séparée et séchée à 100 ° C. 

Pour obtenir le catalyseur, l’échantillon a été préparé à partir du précurseur de Pt(acac) dans 

l’hexane, suivie par une étape de réduction. 
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6.3 Propriétés microstructurales du catalyseur Pt/diatomée 

6.3.1 Taille et structure cristalline des particules 

La Figure 6-1 illustre des images STEM (DF et BF) du catalyseur Pt/diatomée synthétisé 

selon le protocole détaillé précédemment. Ces images montrent que la microstructure de la 

diatomée est globalement conservée, après le dépôt des nanoparticules de platine, et présente 

toujours les trois couches caractéristiques, le foramen, le cribrum et les murs d’aréola (Figure 

6-1 A). Néanmoins, dans certains cas, on observe que la couche de cribrum se détache par 

endroits de la couche d’aréola et s’enroule sur elle-même mais tout en conservant sa localisation 

à l’intérieur de la chambre (Figure 6-1 B). 

Figure 6-1 : A-E) Images STEM en champ sombre (HAADF) (avec en insert les images en champ clair 

correspondantes) à différentes échelles, du catalyseur Pt/diatomée. F) Distribution en taille des 

nanoparticules de platine. 

Les (Figure 6-1 C-E) présentent des images STEM à haute résolution montrant des 

zones typiques dans lesquelles des nanoparticules de platines déposées sur la silice diatomée 

sont visibles. Les nanoparticules ont une structure cristallisée et des tailles relativement 

homogènes, inférieures à 5 nm pour la grande majorité et autour de 1 nm pour une grande partie. 

Dans ce dernier cas, elles sont présentes sous forme des clusters (⁓ 0,5 nm) et même d’atomes 
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isolés (Figure 6-1 E). La (Figure 6-1 F) montre la distribution en taille déterminée en mesurant 

environ 800 particules. La taille moyenne ainsi obtenue est de 1 ± 0,9 nm. 

La Figure 6-2 présente quelques images STEM à résolution atomique du même 

échantillon dans lesquelles les plans atomiques sont visibles sur quelques particules de Pt. Elles 

montrent que les particules sont bien cristallisées ; du point de vue quantitatif, les distances 

mesurées, 0,23 nm et 0,19 nm, correspondent parfaitement aux distances cristallographiques 

entre les plans (111) et (200) de la phase métallique de Pt (Fichier JCPDS n°03-065-2868).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 6-2 : A) Image typique STEM-HAADF à haute résolution (avec l’image en champ clair STEM-

BF correspondante en insert) du catalyseur Pt/diatomée illustrant les plans atomiques à l’intérieur des 
particules (carrés rouges). B) Image STEM champ clair à très haute résolution, avec en insert un zoom 

sur la zone délimitée par le carré rouge qui montre que la particule analysée est parfaitement 

monocristalline. C), D) Images STEM en champ sombre expérimentales et filtrées (de la zone encadrée) 

ayant servi à la détermination des distances hkl entre les plans atomiques des nanoparticules de platine. 

6.3.2 Localisation et distribution spatiale des nanoparticules de platine 

En ce qui concerne la distribution des particules sur le support, une simple analyse 

visuelle des images obtenues révèle qu’elles sont souvent localisées au niveau des couches de 
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cribrum et de foramen et que très peu de particules se trouvent aux alentours des murs d’areola 

(Figure 6-3). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 6-3 : Images STEM en champ claire (avec en insert l’image STEM en champ sombre annulaire 

correspondante) illustrant la localisation préférentielle des nanoparticules de Pt au niveau des couches 

de cribrum et de foramen. 

Pour confirmer cette observation, un grain typique du catalyseur Pt/diatomée a été étudié 

par tomographie électronique qui permet de remonter à la position 3D des particules de platine 

par rapport à la surface du support. La Figure 6-4 montre les principaux résultats de cette étude 

qui devrait permettre de déterminer, à la fois, les positions des particules et la structure poreuse 

du support, afin de pouvoir résoudre une éventuelle localisation préférentielle par rapport à la 

porosité hiérarchisée. Les images ont été donc acquises à un grandissement moyen, ce qui fait 

qu’uniquement les particules de plus grande taille sont visibles dans les reconstructions. Les 

coupes extraites du volume reconstruit et le modèle 3D correspondant confirment bien que la 

plupart des particules sont localisées dans les couches de cribrum et de foramen, à l’exception 

de quelques-unes qui se trouvent au niveau des murs d’aréola. Les coupes révèlent également 

la porosité du support, dans ses moindres détails ; une partie dédiée spécifiquement à l’analyse 

de la porosité sera présentée plus loin. 
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Figure 6-4 : En haut : l’image STEM-HAADF (avec l’image STEM-BF en insert) de la zone choisie 

pour l’étude par tomographie STEM et quelques coupes typiques extraites au niveau du mur d’aréola 
du volume obtenu qui illustrent les positions des nanoparticules au niveau des couches de cribrum et de 

foramen, ainsi que la structure très poreuse de la couche d’aréola. En bas : le modèle 3D obtenu par 

segmentation à partir du volume reconstruit de la zone étudiée, avec les particules en rouge. 

Dans le but de comprendre l’origine de la localisation préférentielle, mentionnée plus 

haut, des particules dans la structure diatomée, nous avons analysé par spectroscopie EDS 

plusieurs zones de l’échantillon caractérisées par une densité relativement importante des 

particules. La Figure 6-5 présente une image STEM de l’une des zones analysées, la 

cartographie EDS correspondante pour les différents éléments chimiques présents et le spectre 

EDS associé. Leur analyse comparative montre clairement la présence du Si et de l’O provenant 

de la silice, le Pt mais aussi deux autres éléments qui sont le Fe et l’Al. Dans la littérature, 

plusieurs études évoquent le bénéfice qui pourrait apporter la présence du fer, sous forme 

d’oxyde, dans les structures de silice diatomée naturelle lorsqu’elles sont utilisées comme 

support catalytique. En effet, pour les silices synthétiques, des oxydes de fer ou de cuivre sont 

souvent utilisés pour fonctionnaliser la silice et servir comme « sites d’ancrage » pour les 

nanoparticules de la phase active. En plus, pour la réaction d’oxydation du monoxyde de 

carbone, il a été reporté que les particules de Pt ou d’Au ne peuvent être actives à basse 

température que dans le cas d’une très bonne interaction avec le support, ce qui nécessite 

apparemment la présence d’un deuxième métal 269-270-271-272. Dans ce contexte, l’utilisation de 
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la silice diatomée pourrait être particulièrement intéressante en raison de la présence naturelle 

du fer comme deuxième métal réductible qui, en théorie, devrait contribuer à augmenter les 

performances catalytiques des particules de Pt pour l’oxydation du CO. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 6-5 : A) Image STEM-HAADF (avec l’image STEM-BF correspondante en insert) d’une zone 

typique de l’échantillon Pt/diatomée, dans une région particulièrement dense en NPs de platine. B) 
Cartographies chimiques des éléments Si, Pt, O et Fe obtenues par spectroscopie EDS sur la zone 

choisie. C) Spectre EDS total de la zone. 

La Figure 6-6 illustre l’analyse EDS d’une zone typique de l’échantillon 

particulièrement dense en platine, localisée au niveau des couches de cribrum et foramen, et 

aussi d’autres zones situées plutôt au niveau des murs d’areola dans lesquelles le platine ne 

semble pas être présent. Les pourcentages atomiques et massiques des différents éléments 

présents sur les quatre zones analysées sont présents dans le Tableau 12.  
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Figure 6-6 : Gauche : Image STEM-HAADF d’une région représentative de l’échantillon Pt/diatomée 

montrant 4 types de zone qui choisies pour l’analyse par spectroscopie EDS. Droite : Spectres EDS 
enregistrés sur la zone 1 (localisée au niveau des couches cribrum et/ou foramen), particulièrement 

riche en platine, et sur la zone 3 (correspondant aux murs d’aréola) sur laquelle le platine semble 

absent. 

Tableau 12 : Pourcentages massiques et atomiques, obtenus par spectroscopie EDS, des 

différents éléments chimiques présents sur les zones 1, 2, 3 et 4 illustrées dans l’image de la 

Figure 6-6. 
Élément (KeV) % atomique % massique 

  1 2 3 4 1 2 3 4 

Si 1,74 65,30 65,19 62,15 63,72 67,26 66,19 73,44 73,49 

Al 1,49 7,64 7,81 - 0,89 7,56 7,62 - 0,98 

Fe 6,4 2,04 1,96 0.64 1,39 4,17 3,95 1,51 3,18 

Pt 2,48 0,96 1,20 - - 6,89 8,45 - - 

O 0,53 24,07 23,85 37,21 34,01 14,12 13,79 25,05 22,35 

 

On remarque clairement que les couches denses en platine, avec beaucoup de 

nanoparticules, sont caractérisées également par la présence du Fe et de l’Al ; en effet, les zones 

1 et 2 présentent des teneurs en fer et en aluminium bien plus importantes que les zones 3 et 4.  

Ainsi, la localisation préférentielle du Pt sur les couches de cribrum et de foramen apparaît 

résulter du fait que ces couches sont plus riches en fer et/ou en aluminium que les murs 

d’Aréola. Ces résultats sont en bon accord avec ceux reportés dans la littérature et démontrent, 

une fois de plus, que les précurseurs organométalliques, de Pt dans notre cas, n’ont pas d’affinité 

particulière pour s’attacher à une surface de silice pure, sans fonctionnalisation 273-274. 
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Afin d’étudier l’éventuelle cristallisation de surface de la silice diatomée au niveau des 

zones riches en Pt (situées sur les couches de cribrum et foramen), ces zones ont été 

spécifiquement étudiées par imagerie à haute résolution et comparées à des zones sans Pt (au 

niveau de la couche d’aréola).  

Figure 6-7 : Images STEM-BF des différentes zones de la silice diatomée : (A) au niveau de la couche 

d’areola et (D) au niveau des couches de cribrum et/ou de foramen. B) et E) : images à haute résolution 

des zones schématisées en A) et D). C) et F) : transformées de Fourier des images à haute résolution 

présentées en B), E). 

La Figure 6-7 illustre les deux zones typiques de la silice diatomée : (1) la première 

choisie au niveau des murs d’aréola (A et B) qui dénote un caractère amorphe (voir le cliché 

FFT en C), en accord avec ce qui est reporté dans la littérature pour la plupart des silices 

diatomée naturelles 275; (2) une zone cristallisée localisée au niveau des couches de cribrum 

et/ou foramen (D et E). À partir du cliché FFT d’une image filtrée de cette dernière (F), on peut 

remonter à des distances cristallographiques de 0,44 et 0,27 nm qui peuvent correspondre aux 

plans (020) et (122) de la structure orthorhombique de l’oxyde de fer Fe2O3 (Fichier JCPDS 

n°04-009-7935). Ces distances peuvent être également associées aux plans (111) et (133) d’une 

silice cristalline (Fichier JCPDS n°00-046-0570) parfois présente en faible quantité dans les 

silices diatomées 276. Dans notre cas, le fait que cette cristallisation est souvent observée dans 

les zones riches en fer (en accord avec l’EDS), nous l’associons plutôt à la présence du Fe2O3. 

Ceci est aussi en accord avec les analyses EDS réalisées sur quelques zones riches en fer sur 
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lesquels l’apparition de quelques particules clairement distinctes, sous l’effet d’une irradiation 

prolongée au faisceau d’électrons, a été mise en évidence (Figure 6-5). 

6.4 Étude operando du catalyseur Pt/diatomée lors de la réaction 

d’oxydation du CO  

6.4.1 Couplage expérimental de la microscopie électronique in situ avec la 

spectrométrie de masse  

Afin de suivre l’évolution structurale des catalyseurs par microscopie in situ durant la 

réaction catalytique proprement dite, sous gaz et en température, nous avons utilisé une cellule 

environnementale fermée (« Atmosphere 200 » de la société Protochips) dont le schéma est 

présenté dans la Figure 6-8. Située à l’extrémité d’un porte objet de microscopie électronique, 

elle est constituée de deux « puces » de SiN transparentes aux électrons, l’une d’entre elles étant 

en contact avec une plaque de SiC ; l’espace confiné entre les deux membranes est utilisé 

comme un micro-réacteur (Figure 6-8 B). La cellule est équipée des deux contacts d’Au déposés 

sur la plaque de SiC, l’ensemble permettant d’augmenter la température au niveau de l’objet 

d’étude, de manière parfaitement contrôlée. Le porte objet est connecté à un système d’insertion 

de gaz, incluant des réservoirs et un mélangeur. L’ensemble est piloté par un programme 

permettant de gérer tous les paramètres caractéristiques de l’environnement de l’objet, à savoir 

la pression des gaz, le flux, la température et la rampe de chauffage. 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 6-8 : A) Schéma du porte-objet TEM et de la cellule environnementale. B) Vue transverse de la 

cellule correspondant au microréacteur. C) Configuration expérimentale du couplage de la cellule 

environnementale avec l’analyseur de gaz résiduel. 
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Un analyseur de gaz résiduel par spectrométrie de masse est connecté à la sortie de la 

cellule environnementale pour quantifier les différents gaz correspondant aux réactifs et aux 

produits de réaction. Le schéma du couplage expérimental de la cellule environnementale avec 

l’analyseur des gaz est présenté dans la Figure 6-8 C. Cette configuration permet de corréler de 

manière directe les modifications structurales des grains de l’échantillon suivi in-situ par 

microscopie, dans des conditions représentatives de la réaction d’intérêt, à l’évolution de la 

composition en gaz de l’environnement autour de l’échantillon. 

L’étape de préparation de l’échantillon pour les observations in situ consiste à le 

disperser dans un solvant, souvent l’éthanol, et ensuite à déposer une micro-goutte (1μl) de la 

suspension obtenue sur la membrane sur laquelle se trouvent les parties transparentes de SiN. 

La difficulté est que ces parties ont des dimensions faibles par rapport à une grille TEM 

classique (il s’agit de 6 « trous » de 10 μm de diamètre, par rapport à la surface de 3 mm de 

diamètre d’une grille classique). Il est donc extrêmement difficile de contrôler et d’optimiser le 

dépôt dans ces zones, au niveau desquelles la membrane de SiN est très fragile et risque de se 

casser lors du dépôt. 

En ce qui concerne la réaction catalytique choisie pour tester ce matériau, notamment 

l’oxydation du CO, nous nous sommes inspirés de la littérature et de quelques études 

préliminaires réalisées ex situ. Les conditions expérimentales que nous avons utilisées sont les 

suivantes : (1) une première étape de calcination à 300°C, en utilisant une rampe de chauffage 

de 10°C.min-1, pendant 3 heures sous pression atmosphérique d’air afin de totalement 

décomposer les résidus de précurseurs et les éventuelles autres matières organiques restant dans 

l’échantillon ; (2) un test catalytique d’oxydation de CO entre 25°C et 400°C sous pression 

atmosphérique en utilisant un mélange de 10% CO, 20% O2 et 70% Ar. Le flux de gaz a été 

fixé à un débit de 0,1 sccm (0,1 ml.min-1). 

6.4.2 Étude operando du catalyseur Pt/diatomé en utilisant le couplage TEM 

in situ - RGA 

La Figure 6-9 présente l’évolution de la pression partielle des fragments ioniques 

détectés par spectrométrie de masse provenant des différentes molécules de gaz présentes dans 

la chambre de réaction lors du test catalytique d’oxydation du CO. Le Tableau 13 schématise 

les différentes molécules et fragments ioniques issues de leur ionisation qui peuvent être 

détectés par spectrométrie de masse. 
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Figure 6-9 : L’évolution dans le temps des pressions partielles des principaux fragments ioniques 
détectables, correspondant aux différentes molécules de gaz présentes lors de la réaction d’oxydation 

du CO, déterminées par l’analyseur de gaz résiduel. 

Tableau 13 : Molécules de gaz présentes dans le mini-réacteur TEM lors de la réaction 

d’oxydation du CO et les fragments ioniques associés. 

Molécule Fragments ioniques associés 

(masse/charge) 

Monoxyde de carbone (CO) 28, 16, 12 

Oxygène (O2) 32, 16 

Argon (Ar) 40, 20 

Dioxyde de carbone (CO2) 44, 28, 16, 12 

Air 44, 40, 32, 28, 18, 16, 14 

Eau (H2O) 18,17 

 

L’évaluation du comportement du matériau étudié a commencé à température ambiante 

(25°C) en utilisant une proportion de réactifs CO/O2 = 1/2 dilué à 70% en Ar. Ensuite, une 

rampe de chauffage de 5°C.min-1 a été appliquée jusqu’à 400°C avec des paliers de 1H à 100°C, 

200°C et 300°C afin de stabiliser l’activité du catalyseur à ces températures. Plusieurs zones de 
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l’échantillon ont été suivies à la fin de chaque palier. À 400°C, la réaction est maintenue pendant 

5H afin de stabiliser l’activité et suivre une éventuelle désactivation de catalyseur.   

En fonction de la température, l’analyse de la cinétique et des résultats de la réaction 

catalytique dénote quatre parties distinctes, de comportement différent. Tout d’abord une 

augmentation rapide de l’activité à partir de la température ambiante jusqu’au 100°C, traduit 

par l’augmentation de la pression partielle du fragment ionique (44) caractéristique du dioxyde 

de carbone (CO2), le produit principal de la réaction d’oxydation de CO, qui est accompagnée 

par la diminution des fragments (16) et (32) associés à l’oxygène (O2). Ceci montre clairement 

que le catalyseur est actif à température ambiante. Particulièrement intéressant, une telle activité 

à basse température a été reportée dans le cas où les nanoparticules de platine se trouvent sur la 

silice accompagnée par un autre métal réductible tel que le fer, cobalt ou cuivre. En particulier, 

L. Liu et al. ont reporté un telle activité d’oxydation du CO à basse température sur un 

catalyseur à base de Pt-Fe2O3, activité qui a été attribuée au rôle important de l’oxyde de fer 

dans l’adsorption et dans l’activation des molécules d’oxygène 277. Aussi, une conversion de 

100% de CO a été obtenue à 140°C avec un catalyseur de Pt-Fe/SiO2 , toujours favorisé par la 

présence du fer (1%Pt - 0,055% Fe), alors que cette température était bien supérieure, autour 

de 230°C sur un catalyseur classique de 1% Pt/SiO2, sans fer 278.  

Le deuxième régime se situe entre 100 et 300°C, où l’activité continue d’augmenter 

mais avec une cinétique moins rapide pour se stabiliser autour de 300°C (troisième régime). 

Plusieurs facteurs peuvent être à l’origine de la cinétique plus lente dans cet intervalle de 

température. Tout d’abord, la possibilité de diffusion, suivie par la coalescence, des petits 

clusters et atomes isolés, activés par la température (entités auxquels on peut attribuer les 

« bonnes » performances catalytiques pour des températures inférieures à 100°C). Ensuite, la 

modification de l’accessibilité des gaz de réaction à la surface du catalyseur, entre les basses et 

les moyens températures. Mentionnons que les tests catalytiques réalisés ex-situ, dans de vrais 

réacteurs catalytiques, en utilisant les mêmes conditions de réaction mais avec une quantité plus 

importante de catalyseur et un flux plus important de gaz, révèlent une activité optimale vers 

160°C. Enfin, à partir de 400°C, le taux de conversion de CO augmente considérablement et 

atteint un maximum après environ 2H, en parfait accord avec la valeur reportée dans la 

littérature de la température optimale, du point de vue thermodynamique, pour la réaction 

d’oxydation de monoxyde de carbone.  
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Il est important à souligner que dans notre cas, la quantification des performances 

catalytiques est difficile et reste qualitative, étant donnée la quantité très faible et difficile à 

mesurer du catalyseur intervenant dans la réaction. Aussi, les conditions du test catalytique 

diffèrent par rapport à celles utilisées dans un réacteur catalytique lors des tests ex situ, il s’agit 

en particulier du flux de gaz utilisé et de sa composition : nous avons utilisé un mélange de 10% 

CO et 20% O2, par rapport à 1% de CO souvent utilisé pour les tests ex situ. Nous avons dû 

utiliser, à juste titre, des conditions différentes pour pouvoir accéder à des variations 

« mesurables » de la cinétique de réaction et les corréler à l’évolution microstructurale du 

catalyseur. 

La Figure 6-10 montre trois zones représentatives de l’échantillon suivies à différents 

grandissements pendant l’étape de calcination (sous air, Patm, 300°C) et celle de la réaction 

d’oxydation du CO (Patm, entre 25°C et 400°C). Soulignons, une fois de plus, que le fait que les 

réactions soient réalisées en conditions réelles de pression (atmosphérique) et température, 

devrait nous permettre d’obtenir des évolutions dont les cinétiques sont relativement similaires 

à celles obtenues dans les vrais réacteurs catalytiques. 

Pendant l’ensemble du suivi in-situ qui englobe l’étape de calcination et la réaction 

catalytique, les particules de Pt demeurent très stables sur le support, et ceci indépendamment 

de leurs tailles. Comme on peut observer sur les images, à l’exception de quelques rares cas, il 

n’y a pas une évolution notable de la taille des particules et leurs positions relatives sont 

relativement bien maintenues. Ceci dénote la stabilité du catalyseur et illustre indirectement 

l’un des avantages essentiels de l’utilisation de la silice diatomée naturelle en tant que support 

catalytique qui est la présence de l’oxyde de fer sur sa surface comme nous l’avons démontré 

plus haut. Enfin, concernant la microstructure du catalyseur, nous devons aussi mentionner que 

la quantité de clusters de taille inférieure à 0,5 nm est sans doute plus importante que ce qu’on 

peut observer sur les images, mais leur visualisation n’est pas aisée, surtout pour les atomes 

isolés, en raison de la légère perte de résolution et de la diminution du rapport signal sur bruit 

induites par la présence des deux membranes de SiN qui ferment la cellule.  
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Figure 6-10 : Images STEM-HAADF, en champ clair annulaire à grand angle (avec en insert, les images 

STEM en champ clair correspondant), de trois zones typiques de l’échantillon qui ont été suivies in situ 
lors du traitement thermique de calcination à 300°C (3 heures sous air) et lors de la réaction 

d’oxydation du CO entre 25°C et 400°C. 

6.4.3 Architecture 3D du catalyseur par tomographie électronique  

Étant donnée l’architecture 3D du catalyseur, son évolution structurale durant le suivi 

in-situ nécessite l’obtention des informations tridimensionnelles qui peuvent être comparées 

avant et après ce suivi, à condition que les analyses 3D soient réalisées sur le même objet. Des 

séries tomographiques ont été ainsi acquises sur la même zone, avant et après le suivi, avec 

comme but de déterminer, de manière quantitative dans la mesure du possible, les changements 

en taille et en position d’exactement les mêmes particules, ainsi que l’éventuelle évolution de 

la porosité de la silice diatomée, mesurée au même endroit, au niveau des murs d’aréola. 

La Figure 6-11 illustre les résultats tomographiques obtenus à partir des volumes 

reconstruits sur l’objet montré dans la Figure 6-4, avant et après le suivi in-situ correspondant 

à la réaction catalytique d’oxydation du CO. Une simple visualisation de quelques coupes 

extraites des volumes calculés montre que les positions et les tailles des particules (à l’intérieur 

des carrés rouges, au niveau des couches de cribrum et/ou de foramen) et aussi celles des pores 
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(les carrés jaunes, tracés aux alentours des murs d’aréola) sont bien stables. Les légères 

différences qu’on peut toutefois observer sont plutôt dues au fait que les deux séries 

tomographiques ont été acquises autour de deux axes de tilt légèrement différents, ce qui induit 

des artéfacts de reconstruction qui ne sont pas les mêmes dans les deux cas.     

Figure 6-11 : Images STEM en champ sombre annulaire à grand angle (avec en insert, les images STEM 

en champ clair correspondantes) de l’objet étudié par tomographie électronique avant et après le 

traitement thermique, ainsi que quelques coupes typiques extraites des deux volumes calculés. 

Afin d’étudier de manière plus quantitative l’évolution des paramètres principaux, 

susceptibles de subir des modifications durant le traitement in situ, qui sont les positions des 

particules et les tailles des pores, nous avons calculé à partir des volumes obtenus les fonctions 

de distribution des distances entre particules et les tailles des pores, avant et après le suivi in 

situ. La Figure 6-12 illustre les positions 3D des particules, dans les deux cas, et les fonctions 

de distribution des distances correspondantes. 

La comparaison des fonctions de distribution des distances entre particules, fonctions 

qui se superposent parfaitement, montre que les distributions relatives des particules, les unes 

par rapport aux autres, n’ont pas évolué radicalement durant le traitement thermique. En 

revanche, pour ce qui est de leurs positions exactes, il n’est pas facile de les comparer particule 

par particule, ceci en raison d’un petit décalage entre les deux reconstructions (illustré par 

l’encadré en pointillé jaune de la Figure 6-12) qui s’explique par le fait que la zone étudiée et 
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la dimension du volume utilisé pour le calcul n’ont pas été exactement les mêmes dans les deux 

cas. Globalement, ces résultats démontrent très clairement que les particules demeurent très 

stables durant le suivi in-situ, ce qui peut s’expliquer par leurs interactions relativement fortes 

avec la couche d’oxyde de fer présente à la surface du cribrum et/ou du foramen.  

La Figure 6-12 montre également les distributions en taille des pores de la couche 

d’aréola qui ont été calculées avant et après le traitement thermique ; mentionnons que pour ce 

calcul, environ 80 pores ont été considérés, choisis pour qu’ils soient tous visibles dans les deux 

volumes. De même, les tailles moyennes des pores sont très comparables avant et après le 

traitement thermique, 12,7 ± 0,3 nm et 12,9 ± 0,3 nm, ce qui démontre que la structure poreuse 

de la silice reste aussi stable lors de l’étape de calcination et de la réaction d’oxydation du CO 

étudiée jusqu’à 400°C. 

Figure 6-12 : En haut : superposition des localisations spatiales des particules de Pt avant et après le 
traitement thermique. En bas : les fonctions de distributions des distances entre les particules (à gauche) 

et des distributions en taille des pores (à droite) avant et après le traitement thermique. 

Concernant les distributions des distances entre les NPs de platine, on s’est intéressé au calcul 

de trois paramètres (Figure 6-12), il s’agit de la distance r, de la fonction N(r) qui représente le 

nombre de clusters à la distance r entre les NPs et la fonction g(r) qui représente la distribution 

radiale des distances. Sur la Figure 6-12, on observe que les distances spatiales entre les NPs 

de platine n’ont pas changé avant et après le traitement thermique, ce qui démontre aussi que 
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les particules de platine sont restées stables sur le support lors de l’étape de calcination et de la 

réaction d’oxydation du CO. 

6.5 Évolution du catalyseur à haute température (jusqu’à 1000° C) 

6.5.1 L’évolution de la microstructure du catalyseur en fonction de la 

température  

L’évolution thermique du catalyseur Pt/diatomée a été suivie in situ dans une grande 

gamme de température, entre 25 et 1000°C, en considérant au début les conditions typiques 

d’un traitement de calcination, à 300°C sous air, et ensuite celles de la réaction d’oxydation du 

monoxyde de carbone (à pression atmosphérique de gaz, dans un mélange Ar/CO/O2) mais en 

incluant aussi le domaine des hautes températures. La Figure 6-13 montre l’évolution d’une 

région représentative du catalyseur qui était relativement riche en platine au début de l’étude. 

Rappelons que, comme démontré précédemment, les nanoparticules et la structure poreuse de 

la silice diatomée demeurent stables pendant la calcination et le test catalytique jusqu’à une 

température d’au moins 400°C. Ces observations se confirment ici. 

Figure 6-13 : Images STEM-HAADF (avec en insert les images STEM-BF correspondantes) d’une zone 

représentative de l’échantillon Pt/diatomée enregistrées lors du suivi in situ pendant sa calcination à 
300°C sous air et ensuite dans des conditions réactionnelles correspondant à la réaction d’oxydation 

du CO jusqu’à une température de 1000°C. 

Au fur et à mesure que la température augmente dans des conditions réactionnelles, 

l’échantillon reste stable jusqu’à environ 600°C. À partir de 650°C, on commence à observer 

l’apparition de plus grandes particules, au détriment des petites. Ces phénomènes commencent 

à se produire simultanément avec l’apparition des zones plus denses en fer, observées 
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précédemment par EDS, et associée à une modification structurale de la couche à base de fer. 

On peut ainsi expliquer le frittage des particules comme étant le résultat de la dégradation de la 

couche contenant du fer et, par la suite, de la cassure des liaisons Pt-Fe. L’observation de ce 

phénomène est encore plus marquante sur la Figure 6-14 où on distingue encore plus clairement 

la formation des zones très denses en fer, à partir de 700°C, qui remplacent la répartition 

homogène du fer observée initialement, simultanément avec le début du frittage des particules. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 6-14 :  Images STEM-HAADF (avec en insert les images STEM-BF correspondantes) d’une zone 
représentative de l’échantillon Pt/diatomée suivie in situ lors du traitement thermique, montrant la 

dégradation de la couche d’oxyde de fer à partir de 700°C et le frittage des particules de Pt. 

Entre 700°C et 1000°C, le frittage des particules, qu’on peut associer au phénomène de 

murissement d’Ostwald, devient de plus en plus prononcé et les tailles des particules 

augmentent progressivement avec la température. La Figure 6-15 présente les distributions en 

taille des particules à différentes températures, calculées à partir des images représentées en 

insert, ainsi que l’évolution de leur taille moyenne en fonction de la température. 
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Figure 6-15 : Distributions en taille des particules de Pt, à des températures croissantes, calculées à 

partie des images présentées en insert, ainsi que l’évolution de leur taille moyenne en fonction de la 

température déterminée à partir de l’étude in situ de la même zone du catalyseur. 

6.6 L’évolution de l’activité catalytique en fonction de la 

température  

La Figure 6-16 montre les évolutions des pressions partielles des 4 fragments ioniques 

représentatifs des deux gaz de réaction (28 pour le CO, 32 pour le O2), du gaz de dilution (40 

pour Ar) et du produit principal de la réaction (44 pour le CO2). Des informations sur la 

cinétique de la réaction peuvent être obtenues en analysant en particulier l’évolution de la 

pression partielle du CO2 en fonction de la température qui est représentée sur la Figure 6-17. 
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Figure 6-16 : L’évolution en fonction du temps des pressions partielles des fragments ioniques 

correspondant à quatre types de molécules présentes dans la réaction d’oxydation du CO, Ar, CO, O2 
et CO2, pressions déterminées à l’aide de l’analyseur de gaz connecté à la sortie de la cellule 

environnementale. 

Le comportement global et les paramètres mesurés durant la calcination et durant la 

réaction d’oxydation du CO jusqu’à 400°C sont similaires à ceux observés précédemment. En 

particulier, le catalyseur est actif entre 25 et 200°C avec une activité qui augmente fortement 

jusqu’à 200°C environ (Figure 6-17). Ensuite, l’activité monte plus lentement jusqu’au 500°C. 

Mentionnons que les valeurs absolues des pressions partielles ne peuvent pas être réellement 

comparées à celles de l’étude présentée dans le paragraphe précèdent (elles sont plus faibles 

ici), à cause du fait que la quantité de catalyseur est plus petite. À partir de 500°C, la pression 

partielle du CO2 commence de nouveau à augmenter fortement avec la température traduisant 

ainsi un catalyseur de plus en plus actif. À 700°C, la cinétique du processus d’oxydation 

s’accélère encore et devient la plus rapide parmi toutes celles caractéristiques des autres 

températures (Figure 6-17). Ceci peut être mis en relation avec l’évolution microstructurale du 

catalyseur qui se caractérise, à cette température, par une dégradation de la couche cristalline 

d’oxyde de fer et une fusion considérable des plus petites particules pour obtenir des plus 

grandes. Une fois cette température dépassée, l’activité du catalyseur continue à augmenter, en 

accord avec le comportement typique de l’activité d’un catalyseur en fonction de la température, 
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mais de manière moins importante, étant donné que la taille moyenne des particules n’est plus 

celle optimale pour cette réaction. Cette augmentation se poursuit jusqu’à 900°C mais, après 1 

heure environ à cette température, une diminution significative de la pression partielle du CO2 

peut être observée qui dénote une baisse de son activité catalytique. Cette diminution est encore 

plus marquée à 1000°C, en raison cette fois-ci de la forte tendance au frittage des particules, ce 

qui diminue considérablement la surface de la phase active et ainsi le nombre des sites actifs 

pour l’oxydation du CO.     

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 6-17 : Les évolutions de la pression partielle du CO2 en fonction du temps et de la température 

déterminés par spectrométrie de masse. 

6.7 Conclusion 

Nous avons présenté une étude originale, en mode operando, d’un matériau catalytique 

conçu en utilisant la silice diatomée naturelle, étudiée dans le chapitre précèdent, comme 

support et des nanoparticules de Pt comme phase active, catalyseur qui a été testé pour la 

réaction d’oxydation du CO. 

La première partie a été dédiée à l’étude des propriétés microstructurales du catalyseur. 

Nous avons ainsi montré que les caractéristiques structurales et l’architecture de la silice 

diatomée ne sont pas affectées par le dépôt des particules et que ces dernières sont bien 

dispersées sur le support, avec des tailles relativement homogènes et petites (valeur moyennes 
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1 ± 0,9 nm), un grand nombre étant sous forme de clusters (taille inférieure à 0,5 nm) et/ou 

d’atomes isolés. Du point de vue de leur localisation, une étude couplée par tomographie 

électronique et par imagerie à haute résolution a révélé qu’elles sont préférentiellement 

déposées sur les couches de cribrum et/ou du foramen de la structure diatomée. Dans ces 

couches en particulier, une analyse chimique par spectroscopie EDS a montré la présence 

d’oxyde de fer à leur surface, contrairement à la surface des murs d’aréola qui est constituée 

uniquement de silice. Nous avons pu ainsi relier la localisation préférentielle des particules de 

Pt sur les couches de cribrum et/ou du foramen à la présence d’une fine couche de fer qui 

recouvre leur surface et sert de sites d’ancrage pour les atomes de Pt. 

Nous avons ensuite étudié in situ l’évolution thermique du catalyseur Pt/diatomée lors 

d’un traitement composé d’une étape de calcination sous air à 300°C et de la réaction 

catalytique d’oxydation du monoxyde de carbone entre 25°C et 400°C. Pour ce faire, une cellule 

environnementale fonctionnant à pression atmosphérique, introduite comme porte-objet dans 

le microscope électronique, a été utilisée, avec un spectromètre de masse connecté à sa sortie ; 

rappelons que le but était de corréler l’évolution de la microstructure du catalyseur à ses 

performances catalytiques dans des conditions proches de celles utilisées dans les réacteurs 

catalytiques classiques. Le catalyseur s’est montré actif même à température ambiante, en 

raison très probablement des interactions entre les atomes de Pt et la couche d’oxyde de fer 

présente à la surface de la silice diatomée. Des performances catalytiques relativement 

intéressantes, en termes de conversion du CO, ont été obtenues à deux température distinctes, 

200°C et 400°C. Plusieurs paramètres qui traduisent la stabilité du catalyseur, en particulier la 

taille des pores et les distances relatives entre les particules, ont été quantifiés par tomographie 

électronique, avec des mesures réalisées sur exactement le même grain, avant et après le suivi 

in-situ ; leur comparaison directe nous a permis de mettre en évidence la très bonne stabilité du 

catalyseur dans les conditions utilisées.  

La dernière partie de ce chapitre a été consacrée à l’étude de l’évolution thermique et de 

l’activité catalytique du catalyseur à des températures plus élevées, allant jusqu’à 1000°C, en 

utilisant la même approche basée sur le couplage de la microscopie environnementale à la 

spectroscopie de masse. Un comportement similaire à celui observé précédemment a été 

observé jusqu’au 600°C, en particulier une bonne stabilité du catalyseur accompagnée par une 

augmentation du taux de conversion du monoxyde de carbone avec la température. En 

revanche, à 700°C, la fine couche d’oxyde de fer observée sur les couches de cribrum et 

foramen a commencé à se transformer pour donner lieu à des zones plus denses en fer et à 
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d’autres moins denses. Ceci s’accompagne, au niveau des particules, par une tendance de plus 

en plus marquée au frittage et, de manière un peu contrintuitive, par une augmentation de la 

cinétique de la réaction catalytique. Ce comportement peut s’expliquer par le fait que, à cette 

température et suite à la transformation de la couche de fer, les particules ont atteint leur taille 

optimale pour l’oxydation du CO, ce qui contribue à augmenter leur activité catalytique, en plus 

de celle induite par l’augmentation de la température. Pour des températures plus élevées, le 

taux de conversion de CO continue à augmenter mais plus lentement, jusqu’à environ 900°C, 

température à laquelle le catalyseur commence à se désactiver fortement, suite au frittage 

important des particules et à la perte de surface active associée.  
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Conclusion générale  

« La nature est multi-échelle. Nous vivons dans un monde multi-échelle, ce qui signifie que les 

processus physiques sont différents à différentes échelles » a déclaré Krzysztof Kurowski. 

Depuis des décennies, l’humain cherche à conquérir l’espace, à visiter d’autres planètes et 

galaxies. Sa vision à grande échelle lui a permis de voyager vers la lune, d’aller vérifier s’il y a 

une vie sur mars… Cela n’a été possible qu’en considérant aussi la petite échelle, entre autres 

par la fabrication de pièces microélectroniques utilisées dans les navettes spatiales et les 

systèmes aéronautiques. De nouveaux nanomatériaux sont en cours de développement à ce 

sujet, de plus en plus résistants et légers par rapport aux matériaux conventionnels. Une preuve 

que les nanosciences et les nanotechnologies ont conquis le présent et cherchent à dominer le 

futur. Dans ce contexte, les techniques de caractérisation jouent un rôle déterminant pour 

comprendre et optimiser les propriétés de ces matériaux qui sont de plus en plus complexes. 

C’est aussi le cas des matériaux poreux qui prennent une place de plus en plus importante dans 

un grand nombre d’applications d’intérêt technologique ou sociétal. La détermination de leur 

porosité a fait l’objet d’un grand nombre de développements instrumentaux et 

méthodologiques, mais malgré cela on n’est pas encore capable de proposer un outil unique 

pour la quantifier lorsqu’il s’agit des pores coexistant dans une large gamme de taille. C’est 

dans ce cadre que se situe notre travail dont le but est de rendre possible et de permettre la 

caractérisation d’un matériau poreux multi-échelle, afin de mieux comprendre et prédire ses 

propriétés d’intérêt. 

Au début de la thèse, nous avons présenté un état-de-l’art des principaux concepts associés à la 

porosité d’un matériau, des besoins de caractérisation et des défis à surmonter. En considérant 

en particulier une porosité de taille de pores entre 1 nm à quelques dizaines de micromètres, on 

peut constater qu’aucune technique expérimentale n’est capable de la décrire quantitativement 

dans son ensemble. Cela nécessite d’utiliser plusieurs techniques, sans relation directe entre 

leurs mises en œuvre expérimentales et les objectifs envisagés. Dans ce cadre, nous avons 

proposé de combiner plusieurs techniques d’imagerie 3D, complémentaires en termes de 

résolution spatiale et de champ de vision, dans un seul et unique objectif, celui de quantifier 

une porosité multi-échelle et d’établir des liens entre les résultats obtenus. Ces techniques sont 

la tomographie électronique tiltée, la tomographie matricielle ATUM-SEM que nous avons 

utilisée pour la première fois en science des matériaux et l’approche tomographique FIB-SEM 

utilisées plutôt en biologie, le rôle et la complémentarité des deux dernières étant essentiels 

pour caractériser la porosité intermédiaire entre le micromètre et le nanomètre. Enfin, nous 
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avons introduit aussi les principales méthodes et algorithmes d’analyse de données 

tomographiques ayant comme but la quantification d’une porosité. 

Nous avons détaillé au fur et à mesure du deuxième chapitre, de manière plutôt individuelle, 

les différentes méthodologies utilisées pour la quantification d’une porosité. Du point de vue 

expérimental et plus spécifiquement concernant la tomographie matricielle, nous avons ainsi 

constaté que l’étape d’imprégnation et d’enrobage des échantillons dans la résine est cruciale, 

en vue de la réalisation d’une série exploitable des coupes minces. La résine époxyde (S2 

PRESIL) a permis de stabiliser la structure de l’échantillon à travers une bonne infiltration dans 

les petits pores. Les paramètres utilisés au niveau de la coupe (vitesse, mode vibratoire etc), du 

bloc de résine, du système de collecte automatique, du support (ruban de Kapton ou bande de 

silicium) ou encore de l’environnement de l’échantillon (en termes de fluctuations de chaleur 

thermiques, courants d’air etc.) sont autant des paramètres à optimiser, en fonction de 

l’échantillon d’étude, pour la préparation de la série de coupes. La deuxième partie du chapitre 

a schématisé le protocole utilisé pour la quantification de la porosité multi-échelle que nous 

avons essayé de rendre « universel » pour les trois approches tomographiques ; il s’est avéré 

qu’une approche unifiée est nécessaire pour comparer les résultats obtenus, étant donné qu’il 

s’agit à chaque fois d’optimiser les mêmes étapes et paramètres, entre l’acquisition et 

l’alignement des images, d’une part et l’utilisation des algorithmes de reconstruction d’autre 

part. Enfin, à la fin de ce chapitre, le rappel des différentes méthodes et algorithmes à appliquer 

aux images tomographiques pour caractériser une porosité a montré à quel point cet aspect est 

fortement dépendant du type d’échantillons et de l’information qu’on souhaite obtenir. 

Le troisième chapitre a abordé le cœur de la thèse, le développement de la méthodologie multi-

échelle et multi-techniques pour la description d’une porosité hiérarchisée en considérant 

comme premier système la silice précipitée. Cette étude a été réalisé dans le cadre d’un projet 

FUI (fonds uniques interministériel) dont le but était de développer des mousses isolantes à 

base de silice précipitée avec comme application principale l’isolation thermique des bâtiments. 

De notre côté, ceci a nécessité tout d’abord de regrouper, dans un état-de-l’art non-exhaustive, 

les principales informations et concepts à l’interface entre la structure de la silice précipitée et 

la conductivité thermique et, de manière plus détaillée, les principaux paramètres 

morphologiques et topologiques qui caractérisent cette structure. Ensuite, en combinant la 

tomographie matricielle et électronique, une méthodologie d’analyse commune pour résoudre 

la porosité multi-échelle sur un échantillon typique a été mise en place, à travers une démarche 

globale, associant l’acquisition et le traitement des données. Des informations 3D quantitatives 
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sur la microstructure de l’échantillon ont été obtenues, allant de la description morphologique 

et topologique globale de la phase poreuse au calcul des paramètres plus spécifiques comme 

par exemple la surface de contact moyenne entre deux particules primaires. Dans la dernière 

partie du chapitre, une première étude comparative entres différents échantillons a été réalisée, 

il s’agissait de déterminer l’influence des paramètres de moussage sur la microstructure des 

échantillons, entre l’état de poudre dont la conductivité thermique est plus faible et l’état de 

mousse de conductivité plus grande. Nous avons tout d’abord observé que la taille des particules 

primaires n’est pas très différente entre les deux états, en revanche la taille des agrégats change 

considérablement, avec une structure poreuse plus ouverte dans les mousses. Du point de vue 

quantitatif, une augmentation du volume poreux d’environ 4% dans les mousses par rapport 

aux poudres a été observée, ainsi que la présence d’une grande macroporosité, avec des pores 

supérieurs à 70 nm, alors que la structure poreuse des poudres est constituée essentiellement de 

pores inférieurs à 70 nm. Concernant les valeurs de tortuosité calculées tout d’abord dans la 

phase poreuse, elles restent proches de 1 pour les deux échantillons, en accord avec la présence 

d’une structure poreuse très ouverte, alors que pour la phase solide les mousses présentent des 

valeurs de tortuosité plus faibles, en accord avec une fraction de solide moins importante. 

Concernant la forme des pores, le paramètre de sphéricité présente une valeur similaire dans les 

deux types d’échantillons, la grande majorité des pores étant de forme cylindrique allongée 

avec des valeurs de sphéricité entre 0,55 et 075. Enfin, pour la connectivité, elle est totalement 

ouverte et accessible, caractéristique qui reste apparemment inchangée après le processus de 

moussage. 

Le quatrième chapitre a été consacré à l’étude de l’influence de l’étape de séchage sur la 

microstructure de la silice précipitée, en relation avec ses propriétés de conductivité thermique. 

Il s’agit d’une étude plus complexe, en sachant que les différences microstructurales sont à 

première vue moins importante qu’entre les échantillons poudres et mousses, mais qui nous a 

permis d’obtenir, de manière indirecte, plusieurs informations sur l’influence des paramètres 

microstructuraux sur la conductivité thermique. Nous avons pu ainsi montrer que la 

microstructure de l’échantillon séché par lyophilisation (caractérisée par une porosité d’environ 

80 %, une structure très ouverte, une taille de pores d’environ 30 nm et un rayon de surface de 

contact entre deux particules primaires d’environ 3,8 nm) permet de minimiser conjointement 

les deux contributions à la conductivité thermique, celle de la phase poreuse et celle du solide. 

À l’opposé, l’échantillon séché au four qui dispose d’une porosité plus faible, une taille de pores 

d’environ 22 nm mais surtout un rayon de surface de contact entre deux particules primaires 
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plus grand (4,3 nm), favorisant ainsi le transfert de chaleur dans la chaîne squelettique de la 

phase solide de silice, a une conductivité thermique effective plus grande. Il est évident que 

plusieurs paramètres peuvent influencer la conductivité thermique, mais certains jouent un rôle 

plus déterminant. Notre étude a montré que, parmi ces derniers, on peut avoir des 

caractéristiques de la phase poreuse telle que la porosité ou le nombre de coordination des pores, 

mais aussi de la phase solide telle que, par exemple, la surface moyenne de contact entre les 

particules primaires. 

Le cinquième chapitre a présenté une étude multi-échelle complète de la porosité dans des 

structures naturelles de type « diatomée », en combinant les trois approches tomographiques 

utilisées dans ce travail. Il s’agit toujours de systèmes à base de silice, mais leur réseau poreux 

« visible » est périodique. Dans une première partie, il nous a semblé utile de présenter un état-

de-l’art sur ces systèmes, leurs structures et morphologies ainsi que leurs domaines 

d’applications. Ensuite, on s’est intéressé à l’étude de la porosité dans les espèces de type 

« Coscinodiscus » qui présentent une structure 3D hiérarchique caractérisée par une structure 

valvaire de symétrie radiale qui est constitué de trois composants : le cribrum, le foramen et les 

murs d’areola. La tomographie matricielle a permis d’obtenir des informations sur l’architecture 

des murs d’aréola et sur l’ordre à longue distance ; il a été ainsi observé un arrangement spatial 

particulier des mailles élémentaires de la structure dont les centres sont distribués de manière 

curviligne, sur un « arc en ciel », ce qui permet d’expliquer la forme macroscopique courbée 

des structures diatomées. À une échelle plus petite, la tomographie FIB-SEM nous a permis 

d’obtenir des informations plus résolues spatialement, en particulier un changement progressif 

de la forme des chambres d’aréola entre les couches de foramen et de cribrum, ainsi que la 

découverte et la première visualisation des connexions entre ces chambres qui se situent à deux 

niveaux bien distincts, au niveau du cribrum et proches du foramen. La mise en évidence de ces 

connexions est essentielle en vue de l’utilisation de ces diatomées dans des applications basées 

sur le filtrage et sur l’immobilisation des molécules ou d’autres entités nanométriques. À plus 

haute résolution, la tomographie électronique a permis d’analyser la structure poreuse à 

l’échelle nanométrique, en mettant par exemple en évidence la présence d’un grand nombre de 

mésopores qui sont présents dans toutes les couches de cette espèce de diatomée et qui sont 

caractérisés par une taille nanométrique et une forme entre un cylindre et un ellipsoïde. 

Le dernier chapitre regroupe nos travaux et études autour de l’utilisation de la silice diatomée 

comme support d’une phase nanométrique de Pt, l’ensemble étant conçu et utilisé comme 

catalyseur pour la réaction d’oxydation du CO. Dans un premier temps, l’analyse par haute 
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résolution et tomographie du système ainsi obtenu a montré que, sur ce support, la méthode 

d’imprégnation peut conduire à des particules de taille d’environ 1 nm, bien dispersées et 

localisés préférentiellement au niveau des couches de cribrum et/ou du foramen. En rajoutant 

l’analyse chimique par spectroscopie EDS, nous avons observé la présence d’oxyde de fer à la 

surface de ces couches, en relation avec la localisation préférentielle des particules à ces 

endroits. La deuxième partie a été dédiée à l’étude in situ de l’évolution de ce matériau 

catalytique lors d’une étape de calcination sous air à 300°C et de la réaction catalytique 

d’oxydation du CO entre 25°C et 400°C. Il a été ainsi directement démontré qu’il est actif même 

à température ambiante, en raison très probablement des interactions établies entre les atomes 

de Pt et la couche d’oxyde de fer, avec deux paliers majeurs de changement de conversion (à 

200°C et à 400°C). Dans la troisième partie, nous nous sommes intéressés au couplage des 

suivis en temps réel de l’évolution thermique et de l’activité catalytique à des températures plus 

élevées, allant jusqu’à 1000°C, en utilisant le montage expérimental permettant de combiner la 

microscopie environnementale à la spectroscopie de masse. Une très bonne stabilité du 

catalyseur et une augmentation du taux de conversion du CO ont été observées jusqu’à une 

température de 600 °C. En revanche, à partir de 700 °C, le suivi in situ a révélé une 

restructuration importante de la couche de fer présente au niveau du foramen et du cribrum qui 

a été accompagnée par le début du frittage des particules de Pt. En augmentant encore la 

température, le taux de conversion continue d’augmenter jusqu’à environ 900°C, mais de 

manière plus lente, et ensuite à cette température la désactivation du catalyseur commence à se 

produire suite au frittage considérables des particules de Pt. De manière générale, cette étude 

nous permet de conclure que les propriétés de ce matériau constitué de silice diatomée et d’une 

phase métallique sont potentiellement intéressantes pour des applications en catalyse. 
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Annexe 1 

Principe de la microscopie électronique 
 

Les microscopes électroniques ont été développés pour répondre aux limitations des 

microscopes optiques. En 1931, Ernst Ruska réalisa le premier microscope électronique 279, 

utilisant le fait que les longueurs d’onde des électrons peuvent être beaucoup plus courtes que 

les longueurs d’onde de la lumière. Un microscope électronique est un microscope qui utilise 

un faisceau d'électrons accélérés pour produire l’image de l’objet. C'est un type spécial de 

microscope ayant une haute résolution d'images, capable de grossir des objets en nanomètres et 

est obtenu par un système d’électro-aimants qui font office de lentilles, qui sont formés par 

l'utilisation contrôlée d'électrons dans le vide capturé sur un écran phosphorescent. Il existe 

deux types de microscopes électroniques, avec des modes de fonctionnement différents : le 

microscope électronique à balayage (SEM) et le microscope électronique à transmission 

(TEM). 

Interaction électrons-matière 

La microscopie électronique à transmission et à balayage repose sur l’interaction des 

électrons avec la matière. Plus précisément, lorsque le faisceau d’électron primaire frappe la 

surface de l’échantillon, les caractéristiques des électrons sont modifiées. Ainsi, des 

phénomènes physiques se produisent sous forme de particules et de rayonnement.  

La Figure 7-1 illustre l’ensemble des radiations produits lors de l’interaction entre le 

faisceau d’électrons et l’échantillon. Parmi ces derniers, on trouve les électrons secondaires, 

d’électrons rétrodiffusés, rayons X, d’électrons transmis… Ces interactions sont collectées 

grâce à des détecteurs adaptés et collectent différentes informations sur les propriétés du 

matériau tel que les propriétés morphologiques, structurales et de compositions. 
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Figure 7-1 : Interaction entre un faisceau d'électrons et un échantillon. 

 

Microscope électronique à transmission (TEM) 

Le TEM est un outil très performant pour la science des matériaux et permet de fournir 

une analyse structurale, morphologique et chimique des échantillons à une échelle 

nanométrique, voir des détails structuraux sur des atomes individuels. Le TEM est utilisé pour 

observer des spécimens minces, à travers l’interaction des électrons avec l’échantillon lorsque 

le faisceau d’électrons est transmis à travers le spécimen, les électrons sont ensuite analysés par 

le détecteur, qui traduit le signal et permet de générer une image de projection contrastée. Dans 

le cas des échantillons ayant de grandes épaisseurs, l’échantillon doit être découpé en sections 

fines (de 30 à 100 nm) par un couteau ultramicrotome. 

Principalement, le microscope électronique se présente sous forme d’une colonne verticale à 

vide et composé de (Figure 7-2) : 
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Figure 7-2 : Schéma présentant les composants essentiels du microscope électronique à balayage (À 

droite) et à transmission (À gauche). 

 

La source d’électrons est sous forme d’un canon thermoélectrique à électrons constitué d’un 

filament de tungstène, ce dernier est chauffé par l’application d’un courant à haute tension 

(entre 200 et 1000 kV), ce qui génère des électrons. Ces derniers se déplacent à grande vitesse 

vers le condenseur. Les lentilles condenseurs font partie des lentilles électromagnétiques (sous 

forme de bobine de fil enroulée). Principalement, on trouve deux lentilles condenseurs. La 

première lentille focalise le faisceau d’électrons sur l’échantillon. La deuxième lentille 

transforme les électrons en un fin faisceau étroit. Le faisceau frappe ensuite le spécimen qui se 

trouve sur le porte-spécimen (support). Plus précisément, l’échantillon doit être extrêmement 

fin et peut être sous forme de coupe ultrafine < 100 nm d’épaisseur ou sous forme de suspension 

déposée sur une membrane de carbone supportée par une grille de cuivre. La partie transmise 

de l’échantillon passe ensuite par la deuxième bobine qui est l’objectif. Cette dernière dispose 

une puissance élevée et forme l’image à grossissement intermédiaire. Ensuite, les lentilles 

oculaires forment l’image finale à fort grossissement. Enfin, on trouve le système de 

visualisation et d’enregistrement de l’image composé principalement d’un écran fluorescent qui 

permet de projeter l’image finale et d’une caméra pour enregistrer l’image. Les zones les plus 

claires de l’image représentent les zones de l’échantillon qui ont été traversées par plus 

d’électrons, contrairement aux zones les plus sombres de l’image, qui représentent les zones de 

l’échantillon traversées par moins d’électrons. 

La plateforme à l’IPCMS est équipée d’un microscope électronique en transmission, il s’agit 

d’un Jeol 2100 FEG fonctionnant à 200 kV. L’acquisition des séries d’inclinaison est semi-

automatisée et piloté par le logiciel Digtal Micrograph de Gatan.  
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Tomographie électronique  

Il est possible de reconstruire un objet afin d’accéder à sa microstructure 3D à une 

résolution de l’ordre du nanomètre en utilisant le TEM. La tomographie électronique (ET) est 

une technique qui permet de reconstruire un objet à partir de l’acquisition de ses projections. 

Cette technique est considérée comme un outil de caractérisation tridimensionnelle cruciale 

dans le domaine des sciences de matériaux. Le principe de l’ET est de reconstruire un volume 

3D à partir d’une série d’images de projection 2D acquises par TEM. Plus précisément, la 

collecte de données acquises par TEM est réalisée à partir d’une série d’inclinaison sur un seul 

axe dans de multiples directions tandis que le faisceau d’électrons possède une direction fixe. 

L’échantillon est incliné au microscope dans une plage d’environ –80° à +80° pour les porte-

objets dédiés à la tomographie, avec un incrément angulaire égale (ex : 1.5 °). Ainsi, à chaque 

position de l’échantillon, une image est enregistrée. Les images sont ensuite recueillies, alignés 

puis l’objet est reconstruit en utilisant des méthodes de reconstruction spécifiques. 

Microscope électronique à balayage (SEM) 

Comme son nom l’indique, le microscope électronique à balayage utilise un faisceau 

d’électrons focalisé à haute énergie qui balaie la surface de l’échantillon (Figure 7-2), ce qui 

permet de former l’image et de fournir des informations sur la morphologie externe, la 

composition chimique, la structure cristalline et l’orientation des matériaux constituant 

l’échantillon 280. Principalement, deux phénomènes sont détectés en utilisant des détecteurs 

spécifiques. Les premiers sont les électrons secondaires résultant d’interactions inélastiques 

entre le faisceau d’électrons primaires et l’échantillon 281. Ils proviennent généralement de la 

surface de l’échantillon et présentent la topographie de l’échantillon. Les électrons rétrodiffusés 

résultent de collisions élastiques d’électrons avec des atomes entraînant une modification de la 

trajectoire des électrons. Les électrons rétrodiffusés sont sensibles au numéro atomique des 

atomes appartenant à l’échantillon. Un élément lourd présente une zone claire (signal intense), 

un élément léger présente une zone sombre (signal faible). 
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Annexe 2 

Extension de la méthodologie développée 

à l’étude d’autres espèces de diatomée 
 

À travers l’étude des espèces de diatomées centrées « coscinodiscus » par différentes 

approches tomographiques, plusieurs fragments de frustules de type centré ont attiré notre 

attention dû à leurs architectures poreuses 3D uniques. Ainsi, nous avons étendu notre étude à 

d’autres espèces de diatomées. L’objectif est d’appliquer une méthodologie similaire à celle 

utilisée dans les diatomées « coscinodiscus », ce qui guidera vers de nouvelles perspectives 

d’utilisation dans un large éventail d’application. Concernant la reconstruction matricielle SEM 

(ayant un grand champ de vision), il est possible de détecter et reconstruire différentes espèces 

de diatomée en même temps. De manière assez similaire avec un champ plus petit et une 

résolution meilleure, on arrive à détecter les mêmes objets au niveau de l’approche FIB-SEM 

(Figure 8-1). La combinaison de ces deux approches en plus de l’approche de tomographie 

électronique à l’échelle nanométrique permettra d’effectuer une analyse 3D sur les espèces de 

diatomées disposant d’une porosité multi-échelle. 

Figure 8-1 : Modèles 3D de différentes espèces de diatomée à partir de l'approche tomographique FIB-

SEM ainsi que leurs tranches transversales dans les 3 orientations. 
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L’espèce Thalassiosira pseudonana (Figure 8-2) a été le premier phytoplancton marin 

dont le génome a été entièrement séquencé 282. Elle présente une combinaison unique de 

processus métaboliques comprenant des gènes qui permet la fixation (carbone, azote), la 

photosynthèse et l’absorption du fer 282. Nous avons débuté l’étude sur cette espèce en analysant 

les images 2D TEM. D’un point de vue structurel, on observe que ces espèces présentent une 

valve de forme circulaire ayant un diamètre variant entre 7 à 12 µm.  À l’intérieur de la valve, 

on observe la présence de cavités de forme tubulaire, qui lient les composants de la valve. Le 

nombre de ces tubes varie d’une valve à une autre et présente un nombre compris entre 4 à 7 

tubes et d’un diamètre moyen d’environ 210 nm (Figure 8-2 C). Concernant les composants de 

la valve, elle est principalement composée d’une première couche ayant des cavités de forme 

principalement pentagonal, on peut toutefois trouver des cavités composées de 6 côtés et proche 

d’une forme hexagonale. On observe aussi un motif en forme d’arbre qui se propage à partir du 

centre de la valve. Concernant la deuxième couche, on observe qu’elle est constituée de pores 

ayant une forme quasi-circulaire d’un diamètre moyen d’environ 31 nm. 

Figure 8-2 : Images TEM de valves de diatomée Thalassiosira pseudonana. 
 

Notre objectif par la suite a été d’effectuer une analyse 3D sur ce type d’espèces en combinant 

les deux approches tomographie électronique et FIB-SEM pour mieux étudier la structure 

interne de l’espèce (chambre) et d’essayer d’extraire des informations concernant la structure 

tubulaire liant les deux composants de l’espèce T. pseudonana, le motif sous forme d’arbre ainsi 

extraire des informations quantitatives qui peuvent servir à l’utilisation de cette espèce dans 

différentes applications. 

 En vue des résultats pertinents obtenus au niveau des diatomées centrées « coscinodiscus », 

nous nous sommes intéressés à la deuxième classe de frustules, il s’agit de la classe des 

diatomées pennées, qui sont caractérisées par des frustules bilatéralement symétriques. Nous 

avons initié cette étude à travers l’observation SEM, qui a été suivi par la réalisation d’une pile 

d’images à partir de l’approche « slice and view » (Figure 8-3). Cela a permis d’obtenir une 

reconstruction 3D d’une grande partie de la valve du frustule de diatomée. Dans ce cadre, notre 

objectif par la suite est d’effectuer une analyse 3D sur ce type de diatomées caractérisées par 
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des cavités parallèles de motif linéaire. L’analyse 3D permettra peut-être leur utilisation dans 

diverses applications.  

 

 

  

Figure 8-3 : Modèle 3D d'une espèce pennale de diatomées à partir d'une série de coupes FIB-SEM. 
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Othmane DAROUICH 

Quantification multi-
échelle de la porosité dans 

des matériaux poreux à 
base de silice 

 

Résumé 

Les matériaux présentant une porosité multi-échelles et / ou hiérarchique trouvent plusieurs applications dans 

des domaines tels que l’isolation thermique, la biominéralisation, la catalyse environnementale et la conception de 

biocapteurs. On se propose de mettre en place une méthodologie de quantification de la porosité multi-échelle et/ou 

hiérarchisée dans des matériaux structurés à différents échelles spatiales en combinant différentes techniques de 

tomographie et méthodes d’analyse morphologiques et topologiques des données 3D. Il s’agit de l'utilisation 

complémentaire de  : la tomographie électronique 3D, la microscopie électronique à balayage par faisceau ionique 

focalisé (FIB-SEM) et la tomographie matricielle ATUMtome. Pour ce faire, dans un premier temps, nous avons 

présenté le protocole d’optimisation réalisée pour accéder à la quantification de la porosité multi-échelle et/ou 

hiérarchique. Cette méthodologie nous a permis par la suite d’étudier et de quantifier la porosité de différents 

échantillons à base de silice précipitée sous différentes formes et issue de différentes étapes de conception. Ensuite, 

on s’est intéressé à l’étude d’un autre type de silice, cette fois-ci naturel, il s’agit de la diatomée et plus spécialement 

les espèces de diatomée « coscinodiscus ». Ces derniers disposent d’une structure 3D hiérarchique et ont nécessité 

l’utilisation des trois approches tomographiques. La dernière étude se situe dans le domaine de la catalyse. En effet, 

l’analyse 3D de ces espèces de diatomée a permis par la suite de les utiliser comme support pour synthétiser un 

nouveau catalyseur à base de nanoparticules de platine et qui a été utilisé pour la réaction d’oxydation du monoxyde 

de carbone.  

Mots-clés  : porosité, multi-échelle, ATUMtome, tomographie électronique, quantification morphologique et 

topologique, in situ, opérando 

Résumé en anglais 

Materials with multiscale and/or hierarchical porosity have several applications in fields such as thermal 

insulation, biomineralization, environmental catalysis and biosensor design. We propose to set up a methodology for 

the quantification of multi-scale and/or hierarchical porosity in structured materials at different spatial scales by 

combining different tomographic techniques and morphological and topological analysis methods of 3D data. This 

involves the complementary use of : 3D electron tomography, focused ion beam scanning electron microscopy (FIB-

SEM) and ATUMtome matrix tomography. For this purpose, firstly, the optimization protocol carried out to access 

the quantification of the multiscale and/or hierarchical porosity was presented. This methodology allowed us to study 

and quantify the porosity of different samples based on precipitated silica in different forms and from different design 

stages. Then, we were interested in the study of another type of silica, this time natural, it is the diatom and more 

specifically the species of diatom "coscinodiscus". The latter have a hierarchical 3D structure and required the use of 

the three tomographic approaches. The last study is in the field of catalysis. Indeed, the 3D analysis of these diatom 

species allowed to use them as support to synthesize a new catalyst based on platinum nanoparticles and which was 

used for the oxidation reaction of carbon monoxide.  

Keywords : porosity, multiscale, ATUMtome, electronic tomography, morphological and topological 

quantification, in situ, operando 
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