Microscopie analytique

Composition des catalyseurs

a I’échelle nanométrique

La microscopie électronique conventionelle est utilisée depuis longtemps pour caractériser la texture
et la structure des catalyseurs (voir fiche catalyse 16). Les microscopes électroniques sont maintenant
équipés de dispositifs d’analyse permettant de déterminer la composition locale des phases présentes
dans les solides. Cette microscopie analytique s’impose rapidement comme une technique essentielle

de caractérisation des catalyseurs hétérogénes.

Instrumentation

L’interaction du faisceau d'électrons primaires
(> 100 keV) avec la matiére entraine I’émission de
différents signaux (figure 1) qui peuvent étre utili-
sés pour un type particulier d’analyse sur une
zone repérable par I'image de microscopie. La
spectroscopie d’émission de rayons X avec ana-
lyse en dispersion d’énergie (EDX) est effectuée
grace a une diode Si-Li située dans la colonne
d’un microscope SEM (balayage) ou STEM (ba-
layage en transmission). Elle permet I'analyse
quantitative des différents éléments (Z > Na) pré-
sents dans le volume balayé par la sonde électro-
nigue.

La spectroscopie de perte d’énergie des élec-
trons (EELS) permet d’analyser les éléments
légers grace a un spectromeétre sélectionnant en
énergie les électrons transmis par ’échantillon.
Un spectre caractéristique est donné figure 2. La
position du pic de perte d’énergie permet d’iden-
tifier les atomes, son intensité est proportionnelle
a leur concentration et les structures fines
(EXELFS analogue a PEXAFS) donnent des infor-
mations sur la coordination des atomes.

La résolution spatiale de ces analyses est condi-
tionnée par la taille de la sonde (54 10 nm ; 1 nm
dans le cas d’une source a émission de champ).
Une cartographie élémentaire est obtenue par
une acquisition point par point des signaux
(image numérique filtrée en énergie).

Applications

e Composition des bimétalliques, des clusters
hétéronucléaires, des oxydes et sulfures mixtes.

e Composition des zéolithes : rapports X/Si (X =
Al, P, Fe...) distribution des espéces extra-réseau
(cations...).

o Distribution des promoteurs et des poisons sur
les phases actives et sur les supports.

e Localisation et structure des dépéts de carbo-
ne.
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EXEMPLES D’APPLICATION |

I. Spectroscopie d’émission X (EDX)
e Catalyseur Pt-Fe/charbon actif (composition nominale Pt:Fe = 80:20

e Catalyseurs Fe-M/MgO (M = Co, Ru, Os) issus de précurseurs organomé-
talliques H,Fe Os, (CO),, ; H,FeRu, (CO),; HFeCo, (CO),, (composition nomi-
nale Fe/M = 0,33)

Analyses sur des particules isolées de 1,5-3 nm (moyenne sur 20 analyses)
Fe/Os = 0,27 (0,08) ; Fe/Ru = 0,30 (0,15} ; Fe/Co = 0,33).

Il. Spectroscopie de perte d’énergie des électrons (EELS)
e Détection et structure de dépobts de carbone sur les catalyseurs
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