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DE LA RECHERCHE A L'INDUSTRIE

C2Aa MATERIAU D’ETUDE

REPROTOXIQUE

— lpm  CEA 5/30/2018
X 14,000 7.0kV  SEI NOR WD 7.9mm  14:34:44

— 100nm JEOL
X 45,000 30.0kV SEI

35 HV HFW curr det | mag § | mode WD spot | tift — 10 ym ———

® | 20.00 kv | 51.8 pm | 0.12nA | ETD @ 4 000 x SE 12.1mm | 50 |32°

| —

Fe, 0,/ NiO / CuO / ZnO (FeNiCuzn),0,

Mélange de précurseurs

Poudre céramique :
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CONTEXTE REGLEMENTAIRE

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

16/12/08 relatif a la classification, a I'étiquetage et a 'emballage des substances et mélanges ».

Annex I: 3.6.3.1.1. The mixture will be classified as a carcinogen when at least one
ingredient has been classified as a Category 1A, Category 1B or Category 2 carcinogen and is
present at or above the appropriate generic concentration limit as shown in Table 3.6.2 below

Selon l'annexe VI / Tableau 3.6.2 du reglement CLP

for Category 1A, Category 1B and Category 2 respectively. 1272/2008/CE, la présence de NiO a hauteur de plus
Table 3.6.2
Generic concentration limits of ingredients of a mixture classified as carcinogen that £
trigger classification of the mixture de Oa 1%\/\/{. dans un melange le classe CMR
Generic concentration limits triggering classification of a
mixture as:
Ingredient classified as: Tefrer L esrEran Eermge 2
carcinogen
Category 1A Category 1B
Category 1A carcinogen =0,1% — —
Category 1B carcinogen — > 0,1 % — , , .
But : détecter la présence de traces de NiO
Category 2 carcinogen — — = 1,0 % [Note 1] s - < .
résiduel a hauteur de 0,1% massique
Note

The concentration limits in the table above apply to solids and liquids (w/w units) as well as
gases (v/v units).

Note 1

If a Category 2 carcinogen is present in the mixture as an ingredient at a concentration
2 0,1% a SDS shall be available for the mixture upon request.

= Développement d’une méthode spécifique basée sur la microanalyse X
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C2A MICROSONDE DE CASTAING

JEOL JXA-8530F*
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UNE TECHNIQUE D’ANALYSE CHIMIQUE LOCALE PAR SPECTROMETRIE DE

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

Tableau périodique
des éléments

Faisceau d’¢l

]
Unssorl 2

(262}

iniure] Torbium ] olmwium | Erbium | Thalium.

15725 | 1580254

Cmos|Bkov| Cf o8| ES 99| Fmoo{Mdzo:
7o e el o i

(257)

Code couleur des éléments Elément | Iron | Nom

Noir = solide
Bleu = liquide Poids Fe m Numéro

Rouge = gaz . ~~ atomique
Vert = préparation de synthése atomique 55,847 a

_hc
==

Qui? Ou? Combien?

=>(Spectrométrie

= Composition chimique élémentaire, répartition a I'échelle locale

Unité caractéristique de la technique : le micrometre (1 millionieme de metre)
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LA SPECTROMETRIE DE DISPERSION DE LONGUEUR

— D’ONDE (WAVELENGTH DISPERSIVE SPECTROMETRY, WDS)

Spectrometre WDS

Loide Bragg:nA.=2d e

Cristal monochromateur

Contraintes :

v Balayage mécanique spectromeétre :

13° < < 56° c’est-a-dire 0,23< = 111< 0,83 —

v' Nature cristaux : 2d fixes

Cristal Nature 2d (A) Cristal Nature 2d (A)
PC3 Mo/B,C 200 TAP CsHs0, T 25,745
PC2 Ni/C 95 PET CsH1,04 8,75
PC1 Wisi 60 LiF LiF (200) 4,0267

Détecteffﬂr

CAMECA SX50
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ECHERCHE A LINDUSTRIE

C2A PRINCIPE DE LA METHODOLOGIE / CMR

00— T 7 T T T T T T T T T ] T T T

Tcn2 LIFL

Nli Ch2 LIFL Spectre WDS
- 1 (Ni)yio
O
X 0O )
3000— ’b\e“, K{b‘ ‘,ee
o & N
| _ % o S
A = 2d-sin(0) ' '&e'b'fa\eo 19&
é\e (\‘:\Q
2000 6@
10— | (Ni)céramique
) |
B £/ 115
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C2A PRINCIPE DE LA METHODOLOGIE / CMR

La recherche du NiO est basée sur la mise en
évidence de zones de fortes intensités en Ni en
balayant la surface de I'échantillon (cartographie X)

Cartographie X (Ni)

Validation sur témoins fabriqués avec
différentes teneurs en NiO ajoutés

Ex. : + 0,104% NiO

¢ La méthode permet d’identifier la nature chimique locale des constituants
¢ Elle ne permet pas de remonter directement a un taux volumique de NiO
¢ Mais, si du NiO est présent a hauteur de 0,1%,,,, il sera détecté
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ECHERCHE A LINDUSTRIE

C2A LA PREPARATION D’ECHANTILLON

Enrobage de la poudre en 2 temps

L 3

Polissage
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C2A DETECTER « 0.1% » : EST CE ENVISAGEABLE ???

Taille de particule élémentaire (MEB) Masses volumiques
NiO et Céramique ~J 1 um NiO = 6,7 g/cm?3
+ agglomérats... Fe;O, = 5,2 g/lcm3

Volume : (4/3)emne(r)® = 0,52 um3 ‘ Surface maximum ‘
ne(r)? = 0,78 um?

Masse d’une particule (pV)
NiO = 3,5 pg / Céramique = 2,7 pg

Diametre interne du godet d’enrobage = 20 mm
Surface observable pour I'analyse me(r)? = 314 mm?

Nombre de patrticules pour le remplir : 314 mm2/ 0,78 um2 : ~ 400.10° individus
soit ~ 1 mg de céramique [seulement...!!]

0,1% NiO : 1 pg soit ~ 300000 grains (tout de méme !

Cela semble réalisable... g
(@) O o

(2007)




DE LA RECHERCHE A L'INDUSTRIE

C2A MORPHOLOGIE DE LA POUDRE

20.00kV | 166 pm | 0.24nA | ETD | 1250x | SE | 98mm | 55 [ 0°

.ﬁ HV HFW ‘ curr det mag 5 | mode WD spot | tilt |

Micrographie Optique sur poudre enrobée et polie

Préparation pour analyse par microsonde de Castaing

7HFW curr det mag B4 | mode WD spot | tilt
20.00kV | 20.7 pm | 0.24nA | ETD | 10000x | SE |9.8mm | 55 |0°
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C2A L’ANALYSE PAR CARTOGRAPHIES X ELEMENTAIRES

Spot 20um / 1 nuit

128 x 128 pixels d’analyse par éch.
< 1 point / 20 um 655360 points ., ..

60 ms / point

262 mm?2
80% surface

Mise au point au laboratoire d’un traitement informatique
des cartographies X par Microsonde de Castaing (ImageJ®)




LE TRAITEMENT A PARTIR DE L’'HISTOGRAMME DE

—— REPARTITION DES INTENSITES EN NICKEL iaexceLs)

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) »

Pixels (%)

LONS PPV

Séparation des l
phases en fonction
de leur teneur en Ni

L

g = 1 L

T

Ni (counts)

0 500 1000 1500 l 2000 2500
- s aa—— 1

I (Ni)Céramique I (Ni)NiO

Remarque : Cartographie, Histogramme | PAGE 13
et échelle d'intensité a titre d'illustration




C2A 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 a une phase NiO.

Elle peut correspondre a 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, a 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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DE LA RECHERCHE A L'INDUSTRIE

CZA APPLICATION : 1 CARTOGRAPHIE 768 X 512 X 20uM

2mm

| PAGE 15




C2A CONVERSION CARTOGRAPHIE — HISTOGRAMME NI

0,50%

0,40%

0,30%

0,20%

0,10%

0,00%

Histogramme Ni
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DE LA RECHERCHE A L'INDUSTRIE

C2A ANALYSE LOCALE FINE

20}
Ave 84/

| PAGE 17

CEA-LR 6/5/2019

I
WD 11.2mm 16:23:49

10.0kV COMPO

lpm CEA-LR 6/5/2019
WD 11.2mm 16:26:22 X 10,000

-
10.0kV COMPO NOR




C2A ANALYSE LOCALE FINE

*fg!l‘llulaﬂngagliag
foepoafEBAEARERAHEE

Nickel Cuivre

Oxygene

L’analyse des zones de fortes intensités en Ni montre gu’il ne s’aqit pas d’une

association NiO seule, mais que le Cu et le Zn y sont également présents. | PAGE 18




C2A CONCLUSIONS

Objectif:
Détecter des traces de NiO résiduel (a hauteur de 0,1%,,, ) dans un poudre céramique de type (FeNiCuZn);0,

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

Phase n°1 : acquisition d’'une cartographie X (Ni K ) sur une plage de 150 mm? (¢,- 20pum)
Phase n°2 : conversion cartographie en histogramme d’intensité Ni K, (taux de pixels > seuil)
Phase n°3 : repérage des zones de fortes intensité en Ni

Phase n°4 : analyse locale a forte résolution des zones identifiees en phase 3

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

Limite de détection :

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

1 particule de 2 ym de diamétre a partir d’'un champ d’analyse de 15 x 10 mm?
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@70% I Evaluation par DRX : échec

>

10000

g:_(;%%)mo— (242020)0 Pics de la phase NiO sont superposés a
= ((220))::2 :§4 40))‘2 ceux de la phase majoritaire (céramique)
D : (311)yi0 — (622)¢

= Traces de NiO non détectables par DRX
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C2A CALCUL DE LA POSITION DU SEUIL DE SEPARATION

0,8% -
Taux de pixels (%)

Seuil "Ni-rich"

placé a + 4o
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T p— Mélanges témoins :

Cea 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)

40 x
128x128x20um
¢ 20pm

20 mm x 20 mm
¢ 20um
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Effet Taille de faisceau et résolution de déplacement

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

J"LI Image Display
$20 um $10 pm
A(X,y) = 20pum A(X,y) = 10um
128x128
25 min. / image
40 im = 17h/éch. 128x128
(1 nuit 160 im =
25 min. / image
68h/éch.
(L week end)
95 um ¢2 pm
A(XY) = 5um A(xy) = 2um
256x256
65 min. / image 512x512
60 im = 272h/éch. 5 h./image
(11 jours) BTG g R G O 8755, 8¢ v ¥, " 250 im. =1360h/éch.
[ T E i for. W85t oLt 8 (36 jours)
200 um Ni 20k 100na D557, Sy Sy ! g 3]
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