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MATÉRIAU D’ÉTUDE 

Mélange de précurseurs : 

 

Fe2O3 / NiO / CuO / ZnO 

NiO 

Fe2O3 

ZnO 
CuO 

Poudre céramique : 

 

(FeNiCuZn)3O4 
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Selon l’annexe VI / Tableau 3.6.2 du règlement CLP 

1272/2008/CE, la présence de NiO à hauteur de plus 

de 0,1%wt. dans un mélange le classe CMR. 

Le référentiel est celui du « Règlement CLP 1272/2008/CE du parlement européen et du conseil du 

16/12/08 relatif à la classification, à l’étiquetage et à l’emballage des substances et mélanges ». 

CONTEXTE RÈGLEMENTAIRE 

But : détecter la présence de traces de NiO 

résiduel à hauteur de 0,1% massique 

 Développement  d’une méthode spécifique basée sur la microanalyse X 
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MICROSONDE DE CASTAING 

Système de pilotage 

Spectromètres WDS 

Source d’électrons (FEG) 

Chambre d’expérience 

JEOL JXA-8530F+ 
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 Excitation des atomes par les e- =>  Désexcitation => Rayons XRayons X


hcEÉnergie E  Longueur d’onde  : => Spectrométrie=> Spectrométrie

Qui ?     Où ?    Combien ?
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Qui ?     Où ?    Combien ?
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Faisceau d’électrons

Échantillon

RX

Faisceau d’électrons

Échantillon

Faisceau d’électrons

Échantillon

RX

 Composition chimique élémentaire, répartition à l’échelle locale 

UNE TECHNIQUE D’ANALYSE CHIMIQUE LOCALE PAR SPECTROMÉTRIE DE 

DISPERSION DE LONGUEUR D’ONDE (WAVELENGTH DISPERSIVE SPECTROMETRY, WDS) 

Unité caractéristique de la technique : le micromètre (1 millionième de mètre) 

CAMECA SX50 
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LA SPECTROMÉTRIE DE DISPERSION DE LONGUEUR 

D’ONDE (WAVELENGTH DISPERSIVE SPECTROMETRY, WDS) 

CAMECA SX50 
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PRINCIPE DE LA MÉTHODOLOGIE / CMR 

e- 

RX 

RX 

 = 2dsin(q) 

Spectre WDS 

I (Ni)NiO 

I (Ni)Céramique 
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PRINCIPE DE LA MÉTHODOLOGIE / CMR 

 La méthode permet d’identifier la nature chimique locale des constituants 

 Elle ne permet pas de remonter directement à un taux volumique de NiO 

 Mais, si du NiO est présent à hauteur de 0,1%wt., il sera détecté 

Validation sur témoins fabriqués avec 

différentes teneurs en NiO ajoutés 

Ex. : + 0,104% NiO 
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LA PRÉPARATION D’ÉCHANTILLON 



Taille de particule élémentaire (MEB) 

NiO et Céramique ~  1 µm 
+ agglomérats… 

Masses volumiques 

NiO = 6,7 g/cm3 

Fe3O4 = 5,2 g/cm3 

Masse d’une particule (rV) 

NiO = 3,5 pg / Céramique = 2,7 pg 

Volume : (4/3)(r)3 = 0,52 µm3 Surface maximum 

(r)2 = 0,78 µm2 

Diamètre interne du godet d’enrobage = 20 mm 

Surface observable pour l’analyse (r)2 = 314 mm² 

Nombre de particules pour le remplir : 314 mm² / 0,78 µm² : ~ 400.106 individus 

soit ~ 1 mg de céramique [seulement…!!!] 

DÉTECTER « 0,1% » : EST CE ENVISAGEABLE ??? 

0,1% NiO : 1 µg soit ~ 300000 grains (tout de même !!) 

Cela semble réalisable… 

(2007) 
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MORPHOLOGIE DE LA POUDRE 

Micrographie Optique sur poudre enrobée et polie 

= 

Préparation pour analyse par microsonde de Castaing 
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L’ANALYSE PAR CARTOGRAPHIES X ÉLÉMENTAIRES 

Mise au point au laboratoire d’un traitement informatique 

des cartographies X par Microsonde de  Castaing (ImageJ®) 

Spot 20µm / 1 nuit 

d’analyse par éch. 

655360 points 

262 mm² 

80% surface 
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LE TRAITEMENT À PARTIR DE L’HISTOGRAMME DE 

RÉPARTITION DES INTENSITÉS EN NICKEL (VIA EXCEL®) 

Il s’agit de représenter les variations d’intensités locales de la cartographie X du Nickel 

sous forme d’un histogramme de répartition « Nb pixels = f(intensité Ni) » 

Remarque : Cartographie, Histogramme 

et échelle d’intensité à titre d’illustration 

Séparation des 

phases en fonction 

de leur teneur en Ni 

I (Ni)NiO I (Ni)Céramique 
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LA NATURE DES PHASES RICHES EN NICKEL 

La technique permet de repérer des zones de fortes concentration en Nickel. 

 
 

Toute zone riche en Ni n’est pas forcément associée à une phase NiO. 

 
 

Elle peut correspondre à une phase de nature autre que NiO, mais néanmoins plus riche en Ni 

que la céramique. 

 
 

Une fois les zones de fortes intensités en Ni repérées, une analyse qualitative locale post-

histogramme, à plus forte résolution spatiale, est alors nécessaire : le but est de vérifier s’il y a 

une association Ni-O seule ou présence d’éléments annexes 
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10,2 mm 

APPLICATION : 1 CARTOGRAPHIE 768 X 512 X 20µM 



Zone correspondant à la céramique 

Zone correspondant à des phases riches en Ni 

Identifier leur nature 
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CONVERSION CARTOGRAPHIE – HISTOGRAMME NI 
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ANALYSE LOCALE FINE 



Nickel Cuivre 

Zinc Oxygène 

2 µm 

Fer 
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L’analyse des zones de fortes intensités en Ni montre qu’il ne s’agit pas d’une 

association NiO seule, mais que le Cu et le Zn y sont également présents. 

ANALYSE LOCALE FINE 
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CONCLUSIONS 

Limite de détection :  

1 pixel sur 1x(768x512) [ou 40x(128x128)], soit ~ 0,0002% de la surface analysée 

1 particule de 2 µm de diamètre à partir d’un champ d’analyse de 15 x 10 mm² 

Objectif:  

Détecter des traces de NiO résiduel (à hauteur de 0,1%wt.) dans un poudre céramique de type (FeNiCuZn)3O4 

Développement d’une méthode spécifique basée sur la microanalyse X (microsonde de Castaing) :  

Phase n°1 : acquisition d’une cartographie X (Ni Ka) sur une plage de 150 mm² (fe- 20µm) 

Phase n°2 : conversion cartographie en histogramme d’intensité Ni Ka (taux de pixels > seuil) 

Phase n°3 : repérage des zones de fortes intensité en Ni 

Phase n°4 : analyse locale à forte résolution des zones identifiées en phase 3 

 

  Ccl : Pas de Ni-O seul mais Ni-Cu-Zn-O 
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EPOFE600

01-071-4750 (I) - Bunsenite, syn - NiO - Y: 3.23 % - d x by: 1. - WL: 1.78897 - Cubic - a 4.20000 - b 4.20000 - c 4.20000 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Face-centered - Fm-3m (225) - 4 - 74.0880 - I/Ic PDF 4.8 - S-

01-070-6492 (A) - Zinc Iron Oxide - ZnFe2O4 - Y: 61.92 % - d x by: 1. - WL: 1.78897 - Cubic - a 8.40095 - b 8.40095 - c 8.40095 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Face-centered - Fd-3m (227) - 8 - 592.905 - I/Ic PDF 

Operations: Import

File: EPOFE 600.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 10.000 ° - End: 109.885 ° - Step: 0.016 ° - Step time: 0.5 s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 12 s - 2-Theta: 10.000 ° - Theta: 5.000 ° - Chi: 0.00 ° - Phi: 0.00 ° - X: 0.0 mm - 
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Pics de la phase NiO sont superposés à 

ceux de la phase majoritaire (céramique) 

 

 Traces de NiO non détectables par DRX 

A : (111)NiO – (222)C 

B : (200)NiO – (400)C 

C : (220)NiO – (440)C 

D : (311)NiO – (622)C 

A 

B 

C 

D 

Evaluation par DRX : échec 
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CALCUL DE LA POSITION DU SEUIL DE SEPARATION 

placé à + 4s 



40 x 

128x128x20µm 

f 20µm 

20 mm x 20 mm 

f 20µm 

Zone n°06 

Mélanges témoins : 

 

Echantillon n°1 : 1,25 mg de NiO pour 1,2018 g de poudre de référence (soit +0,104% NiO) 

Echantillon n°2 : 2,15 mg de NiO pour 2,2024 g de poudre de référence (soit +0,098% NiO) 
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Effet Taille de faisceau et résolution de déplacement 

f20 µm 

D(x,y) = 20µm 

Sur « échantillon n°1 « + 0,104% NiO » / détail zone n°06 

128x128 

25 min. / image 

40 im = 17h/éch. 

(1 nuit) 

f10 µm 

D(x,y) = 10µm 

128x128 

160 im = 

25 min. / image 

68h/éch. 

(1 week end) 

f5 µm 

D(x,y) = 5µm 

256x256 

65 min. / image 

60 im = 272h/éch. 

(11 jours) 

f2 µm 

D(x,y) = 2µm 

512x512 

 5 h./ image 

250 im. =1360h/éch. 

(56 jours) 
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