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Introduction Générale

Introduction Générale

Les nanosciences représentent un domaine interdisciplinaire en pleine expansion, dédié
a I’étude des phénomenes et a la manipulation de la matiére a I’échelle atomique, moléculaire
et macromoléculaire. A ces échelles, les propriétés physico-chimiques des matériaux différent
radicalement de celles observées a des échelles plus grandes, offrant ainsi de nouvelles
perspectives en termes de performances et d’applications. Les nanotechnologies, quant a elles,
englobent 1’ensemble des techniques de conception, d’élaboration et de caractérisation de
structures a I’échelle nanométrique, en vue de produire des dispositifs innovants dans des
domaines variés comme |’¢lectronique, la médecine, ou encore la science des matériaux

(Binet et al., 2015 ; Flahaut et al., 2023).

Parmi les matériaux d’intérét en nanoscience, les alliages métalliques nanostructures
suscitent un intérét croissant grace a leurs propriétés mécaniques, thermiques et électriques
améliorées. En particulier, le laiton (alliage Cu-Zn) constitue un candidat prometteur pour
diverses applications industrielles, en raison de sa bonne conductivité, de sa résistance a la
corrosion, ainsi que de sa facilité d’¢laboration. Toutefois, 1’étude de ses propriétés a 1’échelle
nanométrique demeure encore peu explorée, notamment dans le contexte de procédés de

fabrication tels que le broyage mécanique haute énergie et le frittage en phase liquide.

Ce travail s’inscrit dans le cadre d’un projet de recherche mené au sein de 1’équipe 2
« Structure et Magnétisme des Poudres » du Laboratoire de Physicochimie des Matériaux
(LPCM) de I’Universit¢ Chadli Bendjedid d’El Tarf. Il vise a contribuer a 1’étude des
propriétés structurales et microstructurales et mécaniques d’un laiton de composition
CuzoZnzo élaboré par broyage mécanique a haute énergie, puis consolidé par frittage, a I’aide
de la diffraction des rayons X et de ’affinement des diffractogrammes via le logiciel MAUD,

I’essai de microdureté Vickers et 1’observation par le microscope optique.

Ce mémoire est structuré en trois chapitres: Le premier présente une synthése
bibliographique sur les nanomatériaux, les techniques de broyage et de frittage, ainsi qu’un
apercu des propriétés du laiton Cu-Zn. Le second chapitre décrit les techniques
expérimentales employées, incluant 1’élaboration des poudres, leur compactage et frittage, et
les méthodes de caractérisation utilisées. Le troisieme chapitre expose les résultats obtenus,
accompagnés d’une discussion critique. Enfin, le manuscrit se conclura par un bilan général,

des perspectives de recherche, et une bibliographie détaillée.
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Chapitre | :
Synthese bibliographique

« Dans ce chapitre nous allons, dans un premier temps, faire un
rappel sur les nanomatériaux :( définitions, classifications, et
fabrication, et leur propriétés, et les différents domaines
d’application), Ensuite un rappel sur techniques de frittage
(définition ,mécanisme de frittage ,frittage en phase liquide) et puis
un rappel sur technique de broyage a haut énergie (définition,
principe mécanisme de formation, paramétres de broyage. Enfin nous
consacrerons la derniére partie de ce chapitre a ’identification de

laiton (Cu-Zn). »

\_ /




Chapitre | : Synthése Bibliographique

1 LES NANOMATERIAUX
1.1. Définition :

Un nanomatériau est un matériau naturel, formé accidentellement ou manufacturé,
contenant des particules libres, sous forme d'agrégat ou sous forme dagglomérat, dont au
moins 50 % des particules, dans la répartition numérique par taille, présentent une ou

plusieurs dimensions externes se situant entre 1 nm et 100 nm (Binet et al., 2015) .

Selon 1’organisation internationale de normalisation (ISO), le préfixe nano désigne une
taille comprise approximativement entre 1 et 100 nm (Dolez, P.1.2015), nanomatériaux sont
définis aussi comme un matériau insoluble ou bio-persistant, fabriqué intentionnellement et se
caractérisant par une ou plusieurs dimensions externes, ou une structure interne, allant de 1 a
100 nm (Flahaut et al.,2023). De nombreux travaux ont ¢été consacrés a I’étude
microstructurale des nanomatériaux, L’interprétation de la plupart des résultats a été basée sur

la considération de deux composantes différentes :

1. La composante associée aux grains : ou la structure atomique est identique pour toutes les
cristallites et dont la seule différence réside dans 1’orientation cristallographique des grains.
Cette composante est caractérisée par un arrangement atomique d’ordre parfait a longue

distance.

2. La composante associée aux joints de grains : dans cette région, la densité atomique
moyenne et la coordination entre les atomes proches voisins sont différentes de celles des
cristallites. La fraction volumique des atomes situés aux joints de grains peut atteindre 507,
307 et 37 pour des tailles de cristallites de 1’ordre de 5 nm, 10 nm et 100 nm, respectivement.

Il existe deux grandes familles de nanomatériaux (figure 1.1) :

NANOMATERIAUX MANUFACTURES

v

v

Nanoparticules » Q
< Agrégats et agglomérats

@ de nano-objets
Nanofibres, » \\

nanotubes
< Nanocomposites :

‘) ﬂ nano-objets incorporés
Nanofeuillets, »
nanoplaquettes

dans une matrice
ou sur une surface
Figure (1.1) : La classification des nanomatériaux selon la norme I1SO TS 80004-1(Binet et
al., 2015)

h B <« Matériaux nanoporeux
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1.1.1. LES NANO-OBJETS

Pour certains, un nanoobjet est un objet dans toutes les dimensions de I’espace. A
I'échelle nanométrique (nous entendons entre 1 et 100 nanometres). Pour les autres, Les
nanoobjets sont des objets ayant au moins une dimension (longueur, diameétre, épaisseur) est
environ comprise entre 1 et 100 nm, les nano-objets peuvent étre utilisés sous forme de

poudre, de suspension liquide ou de gel. ( Metiaz et Ahlem,2020 ).

Les objets fabriqués a I'échelle nanométrique peuvent également étre assemblés en
Produire des objets appelés « nanostructures » pouvant atteindre des dimensions
macroscopiques Actuellement, les nanoobjets sont classés en fonction de leur taille et de
leur forme il peut étre des particules fibreuses ou tubulaires, des couches minces ou
Composants structurels. Les nanoobjets sont souvent décrits ou regroupés selon : La taille

est limitée a 1’échelle nanométrique :

¢+ Dans une dimension (nano plaques) .
¢+ Dans deux dimensions (nanofibres, y compris les nanotubes).

¢+ Dans les trois dimensions (nanoparticules et points quantiques) (Metiaz et Ahlem,2020 ).
1.1.2. LES MATERIAUX NANOSTRUCTURE

Sont des matériaux qui posseédent une structure interne ou de surface a I'échelle
nanométrique, parmi les matériaux nanostructures, il est possible de distinguer plusieurs

familles, parmi lesquelles sont : (Binet et al., 2015)

% Les agrégats et agglomérats de nano-objets : les nano-objets peuvent se présenter soit
sous forme individuelle (c'est-a-dire sous forme de particules primaires), soit sous forme
d'agrégats ou d'agglomérats dont la taille est sensiblement supérieure a 100 nm

++ Les nano composites : ces matériaux sont composés pour tout ou partie de nano-objets qui
leur conferent des propriétés améliorées ou spécifiques de la dimension nanométrique. Les
nano-objets sont incorporés dans une matrice ou sur une surface afin d'apporter une
nouvelle fonctionnalité ou de modifier certaines propriétés mécaniques, magnétiques,
thermiques, etc. Les polymeres chargés de nanotubes de carbone utilisés dans le secteur
des equipements sportifs, afin d'améliorer leur résistance mécanique et de diminuer leur
poids.

+ Les matériaux nanoporeux : ces matériaux possedent des pores de taille nanométrique.
Les aérogels de silice sont des matériaux nanoporeux qui présentent d'excellentes
propriétés d'isolation thermique (Binet et al., 2015).
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1.2. CLASSIFICATION DES NANOMATERIAUX

Selon leur dimension : il est possible de reprendre la classification suivante des

matériaux nanocristallins (figure 1.2) ( Zerniz Nawal,2016)

0-Dimension 1-Dimension 2.Dimensions 3-Dimensions

SILLSLLLS LT SLS LSS LSS LSS,
S S S SIS S S

%//////////{(\/

SIS
V7777777777777
IS

§ Z=N=II]I|I§

277 |

.
AR :

(@ (b) (c) (d)

Figure (1.2) : Types de nanomatériaux répertoriés en fonction de la dimension de la

phase ou des phases nanométriques ( Zerniz Nawal,2016).

a) Les nanostructures 0-D (Clusters d’atomes)

Matériaux sous forme dispersée, aléatoire ou organisée, tels que les
cristaux colloidaux de fluides optiques ou magnétiques. Le nombre d'atomes
dissous dans une matrice solide ou en suspension dans un liquide varie entre 100
et 104 atomes. L'un des intéréts de ces pbles réside dans I'importance scientifique

de leurs propriétés physiques et chimiques (Zerniz Nawal,2016).

b) Matériaux de dimension 1

Matériaux a structure de fine couche polycristalline constituée de
particules dont la taille et la composition chimique varient a I'échelle
nanométrique, tels que les agrégats ou les dép6ts en couche épaisse obtenus par
projection plasma ou par méthodes électrochimiques ( Zerniz Nawal,2016).
Matériaux de dimension 2

Il s'agit de materiaux dotés de structures en couches d'une

épaisseur nanometrique, telles que des nano fils ou des nanotubes (
Zerniz Nawal,2016).

d) Matériaux de dimension 3

Les matériaux nano phaseés sont composés de grains polyédriques, monophasés

ou multi phasés avec des tailles caractéristiques de l'ordre de 1 a 100 nm. Les

ré

gions interfaciales qui séparent les grains nanocristallins, appelées joints de grains,
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X/
L X4

X/
L X4

ont un fort impact sur les propriétés physiques macroscopiques des matériaux
nanostructures. Ils sont obtenus par consolidation de nanoparticules, par
devitrification partielle de la phase amorphe, par broyage a haute énergie, par

déformation a froid ou extrusion a chaud ( Zerniz Nawal,2016).

Selon leur localisation : Les nanomatériaux peuvent étre retracés en trois
catégories, Figure (1.3) selon leur localisation au sein du composant, objet ou produit
consideéré, des particules libres en suspension ou en renforcement, en volume ou en
surface, (BERREBIB Samira,2021).

Nanomatériaux

Monophase ou Surface structuree, film
multiphase Particules et film structure

|
@

« surface bound » En suspension En suspension En suspension
(liaison a la surface) dans un liquide dans un solide dans "air

Figure (1.3) : Classification des nanomatériaux selon leur localisation au sein du
composant / objet / produit considéré (Hansen, 2007).

Les matériaux nano renforcés : Les nano-objets sont dans ce cas incorporés dans une
matrice afin d’apporter une nouvelle fonctionnalité, ou modifier des propriétés physiques.
Les nano-composites en sont un bon exemple de renfort pour acquérir une résistance a
I’usure supérieure (BERREBIB Samira,2021)
Les matériaux nanostructures en surface : Les nano-objets constituent dans cette catégorie
les éléments de revétements de surface. Les procédés de fabrication de ces revétements de
surface s’appuient sur des principes de dépdt physique (PVD, faisceau d’¢lectrons,
ablation laser...) ou chimique
Les matériaux nanostructures en volume : Les nano-objets peuvent aussi étre les éléments
de matériaux massifs qui, par leur structure intrinseque nanométrique (porosité,
microstructure, réseau nanocristallin) bénéficient de propriétés physiques (BERREBIB
Samira,2021)
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1.3. FABRICATION DES NANOMATERIAUX

Les nanomatériaux manufacturés peuvent étre synthétisés selon deux approches

différentes (figure.1. 4). Il convient ainsi de différencier la méthode dite ascendante (en

anglais Bottom-up) de la méthode dite descendante (en anglais top-down) : (Binet et al 2015)

2
L X4

L’approche ascendante vient des laboratoires de recherche et des nanosciences. Elle
consiste a construire les nanomatériaux atome par atome, molécule par molécule ou
agrégat par agrégat. L’assemblage ou le positionnement des atomes, des molécules ou des
agrégats s’effectue de fagon précise, controlée et exponentielle permettant ainsi
I’¢laboration de matériaux fonctionnels dont la structure est complétement maitrisée.
L’approche descendante est issue de la microélectronique. Elle consiste a réduire et plus
précisément a miniaturiser les systemes actuels (généralement des matériaux
microstructures) en optimisant les technologies industrielles existantes. Les dispositifs ou
les structures sont ainsi graduellement sous-dimensionnés ou fractionnés jusqu’a atteindre
des dimensions nanométriques. : (Binet et al., 2015)

Les deux approches tendent a converger en termes de gamme de tailles des objets.
L’approche bottom-up semble, néanmoins, plus riche en termes de type de matiére, de
diversité¢ d’architecture et de contrdle de 1’état nanométrique alors que 1’approche top-
down permet d’obtenir des quantités de matiere plus importantes mais le contrdle de I’état
nanométrique s’avere plus délicat. L’approche ascendante fait appel a des procédés
d’élaboration chimiques et physiques (réactions en phase vapeur, techniques sol-gel,
pyrolyse laser, micro-ondes, etc.) alors que I’approche descendante induit, principalement,
I’utilisation de méthodes mécaniques (mécano-synthése, forte déformation par torsion,

etc.)

[Approche << descendante > (topodown)]

Mecano-synthése Materiau Mmassit
Consolidation et densification
Techniques de forte

P 2
deformation ‘ Potidre

Nanoparticule

Pyrolyse laser
Evaporation/condensation
Plasma thermiguese
Techniques sol-get|
Réactions en phase
vapeur

Agregats/amas

Atomes

¢
ﬁ{;;-b‘ SRttt
o 0

[Approche << ascendante > (bofforrmr—wap) ]

Figure (1. 4) : Les deux approches d’élaboration des nanomatériaux manufacturés

(Binet et al., 2015)
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1.4. PROPRIETES DES NANOMATERIAUX

Les études réalisées dans le domaine des nanomatériaux ont montré que la diminution
de la taille des grains (une dimension réduite) est le facteur le plus influent pour la
détermination des nouvelles propriétés des matériaux nanocristallins (J.A et al.,2005). En plus
de la taille moyenne des grains, la composition chimique et la structure atomique des
nanomatériaux peuvent aussi modifier les propriétés physiques des éléments constituants le
matériau (Y. chen.,1992) (P. Moriarty.,2001). Dans la section suivante, nous présentons

quelques propriétés des matériaux nanostructures.

¢ Propriétés mécaniques :

La limite d'élasticité et la dureté des matériaux nanométriques s'averent plus élevées
que celles gu'on peut rencontrer dans les matériaux ayant une taille de grains conventionnelle.
Selon ( K. S. Kumar et al), la dureté et la limite d'élasticité d'un nanomatériau polycristallin
(taille des grains de I'ordre de 10 m), métallique ou céramique, peuvent atteindre des valeurs
de 2 a 10 fois plus élevées que celles du matériau équivalent mais de taille de grains
micromeétrique. Cependant, a partir d'une taille de grains supérieure a 100 m, il est observé
que la diminution de la taille des grains meéne a une augmentation un peu plus lente de la
limite d'élasticité. Alors qu'a moins de 10 m. la diminution de la taille des grains n'influe pas
sur les propriétés mécaniques. Ces résultats sont essentiellement observés dans le cas des
métaux purs. Leurs alliages ainsi que les intermétalliques et les céramiques (C.C. Kouch et
al.,2007). Notons que l'effet sur les propriétés mécaniques se manifeste par une bonne
combinaison de force et de ductilité des matériaux nanostructures (B.Q. Hanet al.,2005).

“ Propriétés de transfert thermique :

L'échelle nanométrique change les propriétés thermiques des matériaux, permettant
d'améliorer certaines caractéristiques avec de faibles fractions volumiques. Citons comme
exemple la modification de la conductivité thermique. Cette modification a été prouvée par
des études théoriques sur les cristaux bidimensionnels (2D) et unidimensionnels (ID). Elles
ont révélé un comportement exotique qui conduit & une conductivité thermique intrinseque
infiniment grande (E. Gafft.,2006) (A.A et al.,2011).

¢ Propriétés structurales :

Le nombre des particules joue un role tres important dans I'amélioration des propriétés
des nanomatériaux. Par conséquent, a I'échelle macroscopique les caractéristiques des

nanomatériaux sont différentes, a savoir pour le nombre de particules par gramme qui est
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varié inversement proportionnelle avec la taille d'une particule ; c.-a-d., plus la taille d'une
particule diminue, plus le nombre de particules par gramme augmente. En plus, lors d'une
diminution du diametre des particules, la proportion d'atomes présents en surface augmente
(Moriarty P.,2001). Il est important de noter que la tendance a I'agglomération et a I'agrégation
des nanoparticules peut changer la forme en micromeétre et les propriétés des nanoparticules,

c'est pourquoi les nanomatériaux sont souvent fixés avec un revétement

Nombre total Atomes en

d’atomes surface (%26)
Un motif 13 92
Deux motifs 55 | 76
Trois motifs 147 63

= |
Quatre motifs 309 | 52
Cing motifs s61 45
[ |

Tableau (1.1) : Evolution du pourcentage d'atomes situés en surface en fonction du nombre
d'atomes constituant la nanoparticule (Salima.Boukhalefa.,2020).
« Propriétés magnétiques :

Dans le domaine magnétique, les nanomatériaux ont pris un essor considérable. Ce
domaine tend a prendre une place prépondérante dans la science et la technologie ces
dernieres années. L'application des nanomatériaux dans le domaine du magnétisme a permis
le développement de nouvelles gammes a champ coercitif et a champ a saturation variables,
non réalisables avec les matériaux classiques. Ceci est une conséquence de l'effet de la
dimension des domaines cristallins sur le comportement magnétique des matériaux (C. De
Sansal.,2007).

¢ Propriétés électriques :

Concernant les propriétés électriques, il est montré que la résistivité electrique d'un
matériau nanocristallin est beaucoup plus élevée que celle mesurée sur des matériaux
micrométriques. On peut prendre a titre d'exemple, la résistivité électrique de Ni
nanométrique (~11nm) qui est 3 fois plus grande que celle mesurée pour le Ni polycristallin
(~100m) (N. Boukherroub.,2010). Une autre étude a eté faite sur plusieurs matériaux

nanometriques (6-25nm), tels que le Fe, le Cu et le Pb, a montree des augmentations de leurs
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résistivités électriques, ce qui a été expliqué par la dispersion des électrons aux joints de
grains et aux joints triples (N.Boukherroub.,2010).

1.5 DOMAINE D’APPLICATION DES NANOMATERIAUX

Gréce a leur large éventail de caractéristiques physico-chimiques, les nanomatériaux ont
trouvé de nombreuses applications dans divers secteurs scientifiques. On pourra largement
utiliser les nanomatériaux a court, moyen et long terme dans une multitude de domaines.
Les industriels font partie intégrante de notre vie quotidienne. Quelques-uns sont déja en
phase de production a grande échelle. Nous fournirons quelques illustrations de secteurs ou
les nanostructures ont une importance considérable. Le tableau (1.2) résume les principales

applications des nanoparticules dans déférents secteurs :

Tableau (1.2) : Domaine d’application des nanomatériaux (GHRIEB Sifi;2018)

Applications |

Nanoparticules

Propriétés

Fil conducteur,

c60 Conductivité : : Electronique
5 Transistor, diode q
Amélioration
Résistance performance des Sport
raquettes
Nanotube de Résistance Rcs:s.tancc m'"“u;‘:q_ut Textile
carbone et impermeéabilité
. Traitement eau .
Adsorption % Environnement
potable/pollution
Noire de carbone Résistance Elastomere Matériaux
Isolant Electronique Electronique
Antiagglomérant Additif Alimentation
Silice 4 aC -déli e
Poreux NT"“.’V“ tenr ‘?"“’"‘"‘" Santé, pharmacie
ciblée de médicaments
Adhérence Pneu Automobile
Vétement Textile
Antibactérien
Argent < =2

Dioxyde de titane

Oxyde
d’aluminium

Oxyde de fer

Oxyde de zinc

Pigment
Anti UV
Pigment
Photocatalytique
Adsorption

Catalyse

Adsorption/
Magnétique
Anti UV

Antivieillissement
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Pansements

Dentifrice

Creme solaire

Peinture

Vitrage /béton
Autonettoyant

Traitement eau
potable/pollution

Traitement eau
potable/pollution

Traitement eau
potable/pollution

Créme solaire

Soin pour la peau

Santé, pharmacie

Cosmeétique

Matériaux

Environnement

Environnement

Environnement

Cosmeétique
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2. LE BROYAGE MECANIQUE HAUTE ENERGIE (La MECANOSYNTHESE)

2.1. DEFINITION

Le broyage mécanique a haute énergie est une méthode généralement dry, consistant a
mélanger des poudres d'éléments purs ou alliés dans un broyeur a haute énergie. C'est
également une technique puissante, capable d'effectuer des mélanges a I'échelle atomique.
On a décrit ce procédé comme une série de phénomenes de fracture et de re-soudage répétés,
a l'origine du produit fini qui se manifeste sous la forme de poudres composées de particules
micrométriques dotées de grains nanométriques. L'impact de la diminution de la taille des
particules a I'échelle nanométrique, ainsi que la présence significative de défauts créés dans
les poudres broyées, donne a ces derniéres des caractéristiques physico-chimiques uniques
(J.Barabadilio et al.,1993) (J. S.Benjamin et al .,1970).

2 .2. PRINCIPE DU BORYAGE

Le broyage mécanique haute énergie est, principalement, une technique de déformation
des matériaux dans la préparation de ces matériaux, on introduit la poudre dans une ou deux
jarres avec des billes qui serviront au transfert d’énergie. Une fois scellé et maintenu en place
dans un systeme mécanique capable de conférer aux jarres un mouvement selon les trois
directions de I’espace, le systéme est mis en marche pour des périodes de temps variables. Le
déplacement des jarres, selon chacune des directions de 1’espace, va donner aux billes une
énergie qui, lors des collisions, sera absorbée par la poudre. Sous I’effet des collisions
répétées des billes entre elles, mais aussi des billes avec la paroi de la jarre, les grains de
poudre sont écrasés (figure 1.5). Ils sont alors alternativement déformés plastiqguement,
fracturés et soudés ce qui conduit a la formation d’agrégats, ou particules, dont la taille
dépend de la compétition entre les phénomeénes de soudure et de fracture (GHRIEB
Sifi.,2018).

/\ Agrégats
Grams de / ou
poudres ‘ ’ particules
S,

Figure (1.5) : Principe du broyage mécanique, formation d’agrégats par chocs mécaniques
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L'utilisation de broyage mécanique haute-énergie permet aisément d'obtenir des
poudres nanostructures composées de grains orientés différemment et présentant une forte
proportion de joints de grains, en raison de la taille finale des grains. Cela repose bien plus sur
les constantes des conditions de broyage (telles que I'énergie, le rapport masse des
billes/poudre...) sont autant de facteurs déterminants que les mécaniques spécifiques du
matériau. Ces parametres affectent généralement la dynamique et potentiellement I'épaisseur

des joints de grains, qui est normalement d'une a plusieurs couches atomiques.

2.3 MECANISMES DE FORMATION

De fagon générale, on distingue quatre stades dans les phénomenes de transformation
qui se produisent au sein de la poudre (figurel. 10) (GHRIEB Sifi.,2018).

a) Stade primaire :
Pendant les premieres heures de broyage, on observe des lamelles alternées des

éléments de départ. La taille des particules peut varier de quelques microns a 100 um. Les
éléments de départ peuvent étre identifiés dans le composé formé grace a la dominance du
phénomene de fracture (GHRIEB Sifi.,2018).

b) Stade intermédiaire :
Au fur et @ mesure que le temps de broyage augmente, la compétition entre les

phénomenes de fracture et de soudage devient plus importante et les particules de poudre sont
de plus en plus fines. Les éléments solutés commencent a se dissoudre dans la matrice.
[’augmentation de la densité de défauts dans le réseau cristallin et de la température locale

favorise la formation des régions de la solution solide (GHRIEB Sifi.,2018).

c) Stade final :
Durant ce stade, la structure lamellaire disparait définitivement et la microstructure des

particules est plus ou moins homogéne a 1’échelle macroscopique. Le mélange final posséde
alors une composition proche de celle de départ et ceci grace a 1’homogénéité de la
composition chimique des particules. En outre, la dureté des particules de poudre atteint un
état de saturation.

d) Stade complet :
Les particules de poudre formées durant ce stade présentent une structure métastable

extrémement déformée et la composition de 1’alliage est similaire a celle du mélange de

départ.(GHRIEB Sifi.,2018).
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Figure (1 .6) : Différentes étapes dans I'évolution des poudres élémentaires pendant le
broyage ( Gaffet, G et al ., 2003) .

2.4 PARAMETRE DE BROYAGE
2.4.1 Parametres liés aux types de poudres

a) -Mélange de poudres ductiles-ductiles

Selon ( H.J. Fetch et al.,1992) Ont démontré que le broyage de ce genre de mélange
produit une structure lamellaire lors des premieres phases de broyage. Les lamelles se
raffinant au fil du broyage jusqu'a leur disparition, et I'extension du temps de broyage

uniformise la dimension des grains.
b) -Mélange de poudres ductiles —fragiles

Pour que la synthése soit réussie, les morceaux qui se forment durant le broyage
doivent étre suffisamment réduits pour permettre une diffusion a courte portée, et I'élément
délicat doit présenter un certain degré de solubilité au sein de la matrice. La solubilité n'est
pas obtenue, on observe une Iégere dispersion de la phase fragile au sein de la matrice ductile.
On parle ici des superalliages de nickel (GHRIEB Sifi.,2018).

c) -Mélange de poudres fragiles-fragiles

Dans ce contexte, l'association de ces poudres ne méne qu'a une diminution de la taille

des particules sans véritable combinaison des composants. Toutefois, des solutions robustes

pour les éléments délicats ont pu étre mises en place. (M. Davis et al.,1988)

2.4.2. Parametres liés au systéeme broyeur

En ce qui concerne les parametres liés au systéme de broyage, on identifie : les

parameétres maitrisables comme les genres de broyeurs, le ratio masse des billes/poudre, et
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I'intensité du broyage, ainsi que les paramétres plus complexes a gérer tels que la température
I'atmosphere de broyage et la contamination (GHRIEB Sifi.,2018).

3. FRITTAGE
3.1 Deéfinition :

Le frittage englobe divers procédes de consolidation de poudres, qu'elles soient
compactées ou non, simplement par l'application d'énergie thermique. Cela dépend de
I'état physico-chimique et microstructural initial des poudres et de leur évolution en
fonction de la température. Il est ardu de fournir une définition qui englobe tout ce que
signifie le terme frittage. On définit le frittage comme lI'ensemble des modifications qui se
produisent dans une masse de poudre lors de son chauffage a une température inférieure a
son point de fusion selon (W.D.Kingery et al.,1959).et (\.N.Erenenko et al.,1970) fournit
la définition suivante :Processus thermodynamique au cours duquel le systéme vise a
atteindre son niveau d'énergie minimal. Le processus peut s'effectuer en phase solide
(frittage a I'état solide) ou impliquer la création d'un liquide, a la température de frittage
(frittage avec phase liquide), elle peut étre permanente ou transitoire. Lorsqu’apres
frittage, le matériau obtenu présente une composition chimique identique a celle de la
poudre initiale, il s'agit d'un frittage non réactif. En revanche, si la composition varie, on

parle alors d'un frittage réactif V). La figure (1.7) ci-dessous synthétise les divers types de

frittage.
I Frittage
|
Frittage naturel Frittage s(lws charge
Ftittalue en Frina]q»:- en Frinaﬁe en | Frit'.alce en
» phase solide phase liquide nhnsn_mlidn | phase liquide

l

Non reactd Hoacti! lon reactil Heact

. A A , . a ,
A - A At - A - A A & - |

Figure (1.7) : Différents types de frittage (D.Branche et al.,2005)
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3.2 MECANISMES DE FRITTAGE

Les divers procédés de frittage qui permettent d'éclaircir le transport de matiére

impliqué dans I'obtention d'un matériau compact sont

= [’écoulement visqueux ou plastique
= Le transport de matiére en phase vapeur (évaporation — condensation)

= Ladiffusion en surface, en volume, intergranulaire et aux joints de grains.

Parmi ces différents mécanismes, quelques-uns peuvent conduire a une densification du
matériau et d’autres non. Selon la nature du matériau, granulométrie et des conditions choisies
(température, atmosphére...), I'un ou I’autre de ces mécanismes peut étre privilégié et
d’autres peuvent étre couplés. Mais de point de vue physico-chimique, il existe deux types de
frittage : Le frittage en phase solide et le frittage en phase liquide. Mais la technique que nous

avons utilisée c’est le Frittage en phase liquide pour cela sera expliquer en détail
3.3 FEITTAGE EN PHASE LIQUIDE

Lors du frittage en phase liquide, au moins l'un des composants est sous forme liquide
tandis que l'autre est en forme solide La phase liquide peut étre éphémére ou durable.
On peut identifier trois phases distinctes (LOUNNAS.,2020). (Figure 1.8)

e Le réarrangement des particules.
e La dissolution-précipitation.

e La coalescence des grains.

77 2) 2= —_—
) " ——. ‘:‘i\‘_ﬂ [l > o4 A *rx : \/44
(e ) | ) 7 SN
) re=S

(<)

T min S min 60 Mmin
Temps de frittage

Figure (1.8) : Différents étapes du frittage en phase liquide. (LOUNNAS.,2020)
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A) Réarrangement des particules :

Elle se distingue par une croissance fulgurante tant de la densité apparente du matériau
que du retrait, attribuée a I'émergence de la phase liquide qui agit comme un lubrifiant. Cela
permet le déplacement des particules les unes par rapport aux autres, ainsi qu'un possible
effondrement des liaisons entre les particules sous l'influence des forces capillaires. Ce
réaménagement peut étre expligué par un mouillage des grains par le liquide
(.LOUNNAS.,2020).

B) Dissolution-précipitation :

Suite au réarrangement granulaire, un mince film de liquide sépare les particules en
contact. Un processus de dissolution-précipitation a alors tendance a éliminer la courbure des
interfaces solide-liquide, ce qui signifie que :

¢ Une dissolution des grains a I’interface solide-liquide
% Au transfert des especes dissoutes dans le liquide par diffusion
s Leurs précipitations sur les surfaces libres.
Ce mécanisme favorise le processus de densification par transport rapide de matiere
avec rapprochement des centres des grains (figure 1.9) ((LOUNNAS.,2020)

precipitanon

R 2

BN

dissolution

Figure (1. 9) : Mecanisme de dissolution — precipitation.
C) Coalescence des grains :

Il s'agit de la phase qui prend le plus de temps et qui est la plus longue. Elle est
attribuée a la dissolution des petites particules et leur précipitation sur les particules plus
grandes, formant ainsi de gros grains (processus de mdrissement d'Ostwald). Ainsi, cette
derniere peut alors engendrer un grossissement granulaire Dissolution intégrale des petits
grains. (figure1.10) (.LOUNNAS.,2020) :

i

costact

Figure (1.10) : Coalescence des grains (LOUNNAS.,2020)
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4. LES LAITON (CUIVRE-ZINC)
4.1. Généralités

Les premiéres fabrications de laitons ont eu lieu vers 5000 avant J.C. cependant, la
méthode pour produire du laiton de fonderie & composition contrdlée, en utilisant du zinc
métallique, n'a été brevetée qu'en 1781. Toutefois, I'électrodéposition des alliages de la
méthode de production de cuivre-zinc a partir de solutions aqueuses n'a été détaillée que par (
Ruoltz et Elkington .,1841). Depuis cette époque (C. Ramirez et al .,2016)( P. De Vreese et al
.,2013), le processus a été révise et perfectionné, cependant, aucun produit n'est encore mis
sur le marché. Couramment, on divise les laitons en trois catégories, en fonction du
pourcentage de zinc présent dans 1’alliage : premier titre, deuxiéme titre et troisiéme titre

(Figurel.11)

j : " l-\\--“ r\" /\ 'LL"% ‘ar r' J‘ .:k
‘U’: J o H‘ o 9, 7T - x
/

)/ “?‘1‘4 }YC::;S
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Figure (1.11) : Observations au microscope électronique a balayage des laitons : (a) de

premier titre (jusqu’au 35% de zinc), (b) de deuxieme titre (entre 35 % et 45 % de zinc), (c) de
troisiéme titre (au-dela de 45 % de zinc) (C. Rotty.,2018)

Les laitons sont généralement connus comme métaux de dorure et décoration vu leurs
belles nuances qui peuvent varier du rouge au jaune. Pourtant, a des proportions relativement
importantes de zinc, ces alliages se caractérisent par une excellente aptitude a la mise en
ceuvre, supérieure a la plupart des autres matériaux. Par usinage, matrigage, emboutissage,
frappe a froid, le laiton est largement utilis€ par I’industrie de : papeterie, horlogerie,
robinetterie, tuyauterie (A. Dridi et al, 2020). De plus, les laitons se distinguent par leur
excellente résistance a la corrosion, qui se traduit par I’apparition d’un revétement connu sous

le nom de vert-de-gris, en raison de la prépondérance du cuivre (M. Get al, 2015).

4.2. LES TYPE DES LAITONS

Il est courant de classer les laitons en trois catégories distinctes, basées sur leur

microstructure et leur composition chimique.
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% Le laiton a :

Le laiton o apparait lors de dissolution de zinc dans le cuivre formant une solution
solide de composition uniforme. Il se caractérise par une bonne ductilité et une excellente
aptitude a la déformation a froid, grace a la phase a. Dans la littérature, le laiton o est souvent
présenté comme 1’alliage Cu Zn avec moins de 35 % de zinc ces laitons sont également plus
doux et plus ductiles, par rapport a leurs homologues. Ils sont plus facilement soudés, étirés,
pliés ou brasés. La phase a a une structure cubique a faces centrées (CFC) On a illustré la

structure dans la (Figure.1.12).
®cu
@ 2n

Figure (1. 12) : Systeme cubique a faces centrées de la phase a du laiton.

La valeur de son paramétre de maille est de 3,70 A. Toutefois, si la concentration en
zinc dévie de la concentration a I'équilibre, le paramétre change. L'alliage de type o le plus
répandu est l'alliage 65/35 "Common brasse". C’est l'alliage le plus commercialisé, vu qu’il
contient un maximum de zinc, et par conséquent il est moins couteux par rapport a tous les
alliages de sa gamme. Toutefois, I'alliage a 30% de zinc "Cartridge brasse" offre une meilleure
ductibilité et une meilleure résistance a la corrosion. D’autres alliages existent encore avec
des teneurs en zinc plus faibles que 5 %.Ces derniers, a proportion de cuivre tres importante,
ont une couleur dorée et sont connus comme des métaux dorés. En général, ils peuvent étre
coulés ou produits sous formes de feuille, tube et fil et sont assez couramment

commercialisés.
s Le laiton aff’ :

Au-dela d’un seuil bien déterminé en zinc (35% ou 38,3 %), on forme le laiton type (o +
B’). Il est également connu sous le nom de laiton duplex ou laiton a chaud. L’apparition de la
phase 3’ cubique centrée (CC) engendre une augmentation de la dureté (M. Stukey, 2018). On

a illustré la structure dans la Figure (1.13)

25



Chapitre | : Synthése Bibliographique

wCu /.

@ 2n - -
-
-

Figure (1.13) : Structure cubique centrée de la phase 5’ du laiton.

Pendant la formation de cette structure cristalline, les atomes de cuivre occupent les
sommets de la maille tandis qu'un atome de zinc se trouve au centre (ou vice versa).

L'estimation du paramétre de maille est d'environ 2,95 A.

La phase ' découle d'une phase B de structure cubique centrée qui se fixe a 454 °C.
Cette transformation s'explique par le changement d'une disposition chaotique des atomes de
zinc vers une disposition ordonnée au sein du réseau effectivement, ces alliages ne sont pas
tres ductiles a froid, cependant ils offrent une déformabilité exceptionnelle a chaud gréace a la
plasticité de la phase ' a haute température (M. Kowalski et al.,1993).

Ainsi, ces alliages se caractérisent par 1’effet mémoire de forme : la capacité a exister
sous deux formes cristallines distinctes au-dessus et en-dessous d'une température de
transformation critique. Cette faculté est associée a un nombre limité d’alliages dont les plus
connues sont : les systemes Cu-Zn-Al, des alliages a base d'or et de cadmium (C.
Huang.,2018)

L'alliage a deux phases le plus répandu est le laiton 60/40. Il est généralement utilisé
dans des applications industrielles qui couvrent le domaine des condenseurs et échangeurs de
chaleur, les composants pour les interrupteurs électriques et les prises, les ressorts, les

produits de plomberie et les €léments de fixation....

¢ Laiton type p’ :

Cette gamme de laiton se caractérise par une concentration en zinc supérieure a 45%
(pourcentage de zinc limite pour les laitons de fonderie). Ces alliages sont trop fragiles vu
I’augmentation du pourcentage de la phase B’ cubique centrée dans 1’alliage, et par

conséquent, ils n'ont pas généralement d’usages commerciaux importants (B. Assouli.,2002)
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4.3. DIAGRAMME DES PHASES Cu Zn
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Figure (1.14) : Diagramme de phase du cuivre-zinc (Température en fonction de la
composition) (A. Get al .,2007)

La Figure (1.14) montre le diagramme de phase binaire Cu-Zn montre I'évolution des
phases en fonction de la température et de la composition massique en zinc. Le cuivre pur
fond a 1084,87°C, tandis que le zinc pur fond a 419,5°C, expliquant la baisse progressive de
la température de fusion des alliages Cu-Zn avec l'augmentation de la teneur en zinc, dans ce
systeme, plusieurs phases se forment a différentes teneurs en zinc et évoluent avec la
température. La phase o est une solution solide riche en cuivre, ou le zinc est dissous dans le
réseau cristallin du cuivre a structure cubique a faces centrées (CFC). Cette phase est stable
jusqu'a environ 38 % de Zn a haute température, avec une solubilité maximale du zinc dans le
cuivre atteignant 38 % a 468°C. Au-delda de cette composition, la phase [ apparait, qui
posséde une structure cubique centrée (CC) et est stable a haute température. En refroidissant,
elle subit un réarrangement atomique pour devenir une phase ordonnée, appelée B’. Lorsque
la concentration en zinc augmente encore, la phase y apparait entre 42 % et 60 % Zn, suivie
par la phase € entre 60 % et 90 % Zn, qui possede une structure hexagonale compacte (HC).
Enfin, lorsque la teneur en zinc dépasse 90 %, I’alliage devient majoritairement constitué de
zinc pur, qui cristallise également dans un réseau hexagonal compact. Ces différentes phases
influencent les propriétés mécaniques et métallurgiques des alliages Cu-Zn, notamment leur
dureté, leur malléabilité et leur résistance a la corrosion, ce qui en fait des matériaux

largement utilisés dans les industries métallurgiques et manufacturieres. Le diagramme de
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phase Cu-Zn présente plusieurs transformations thermiques importantes, qui se produisent en

fonction de la température et de la composition massique en zinc. Ces transformations

influencent la formation des phases et les propriétés mécaniques des alliages Cu-Zn. Voici les

principales transformations :

X/
°

Transformation Eutectique (L — B + y) a 468°C et environ 38,4 % Zn, le liquide (L)
se solidifie en donnant les phases B et y simultanément, cette réaction marque la
formation des phases solides a partir du liquide sans passer par une phase
intermédiaire.

Transformation Eutectoide (B — a + v) a 566°C pour une composition d’environ 42
% Zn, la phase B (cubique centrée) se transforme en un mélange des phases o et v, cela
signifie qu’en refroidissant, au lieu de conserver une phase unique, 1’alliage se divise
en deux phases distinctes.

Transformation Péritectique (L + p — vy) vers 850°C au-dessus de 850°C dans une
certaine plage de composition, la phase liquide (L) et la phase B interagissent pour
former la phase y. cette transformation a lieu lors du refroidissement de certains

alliages et influence leur microstructure finale.

Autres Transformations Importantes

s Transition § — P’ : En refroidissant, la phase p (désordonnée) devient B’, une phase

ordonnée avec une structure cubique centrée (CC).

< Formation de la phase £ : A des concentrations ¢levées de Zn (plus de 60 %), la phase &

(hexagonale compacte) se forme en dessous de 700°C.

4.4 DIAGRAMME D’ENTALPIE DU SYSTEME Cu Zn

NnCuliz24

Delta H [eViatom]

Figure (1.15) : Variation de l’enthalpie de formation dans le systeme Cu-Zn

(Saal, J.etal.,2013) ( Kirklin, S et al.,2015)
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Figure (1.15) représente le diagramme 1’enthalpie de formation (4H) en fonction de la
composition des alliages Cu-Zn ,ce diagramme nous montre la stabilité des phases dépend de
leur enthalpie de formation et de leur position par rapport a la courbe d’enveloppe. Les
éléments purs Cu et Zn sont naturellement stables avec une enthalpie nulle. Parmi les
composés intermétalliques, ZnsCus est le plus stable avec 1’enthalpie la plus basse (~ -0,1
eV/atome), ce qui indique une forte interaction entre Cu et Zn, favorisant sa formation
naturelle. D’autres phases comme ZnsCu, ZnCus et ZnCu:. sont également stables, bien que
Iégerement moins que ZnsCus. Les points rouges situés au-dessus de la courbe d’enveloppe
représentent des phases instables, qui ne se forment pas spontanément ou se décomposent en
d’autres structures plus stables. La stabilité des phases influe sur les propriétés thermiques et

mécaniques des alliages Cu-Zn, jouant un réle clé dans leur utilisation industrielle.

4.5. PROPRIETES DE LAITON

% Meécanique :

Excellente plasticité en marquage a chaud, sa résistance a la traction est d’environ 350
N/mm?2. Parfait pour les traitements de surface car il peut étre déformé a froid

s Thermique :

Il présente une conductivité thermique trés élevée de 119,4 W/m*K a 20°C. Il est facile a
souder. Il ne se déforme pas a des températures comprises entre -100°C et 200°C et ne se
dégrade pas a la lumiere

% Electricité :

Il présente eégalement une trés bonne conductivité électrique : de 0,158 a 20 Mégasiemens /cm
s Chimie :

Il est capable de résister a la corrosion et est donc souvent utilisé dans les pieces d’eau telles

que les raccords et dans I’industrie de la construction navale

6. TRAVAUX ANTERIEURS

Les études bibliographiques indiquent que le systeme binaire Cu-Zn est peu exploré
(Mehdi Konhil et al) ont congu une baguette de soudage baseée sur le systeme « Cu-Zn » a
travers la métallurgie des poudres. Cette recherche nous a permis d'explorer les
caractéristiques mécaniques telles que la force de traction, la dureté, la résistance a lI'abrasion,
entre autres. Examen de la microstructure établissement de la composition chimique et

évaluation de la résistance et de la capacite de cette baguette. (Medhi Kohil et al., 2016).
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Des essais ont été réalisés sur des échantillons de Cu pur et de deux alliages Cu-Zn par
(Balogh et al.,2008 ) afin d'étudier I'impact de I'énergie de défaut d'empilement (SFE) sur
I'évolution microstructurale lors du procédé par torsion a haute pression (HPT). Pour
I'évaluation microstructurale, on a recouru a la microscopie électronique en transmission, a la
diffraction des rayons X et aux tests de dureté. Les resultats démontrent une concordance
entre ces méthodes. des grains de taille nanométrique se sont développés sur les bords des
disques HPT, des grains submicromeétriques plus gros se sont formés au cceur des disques et
les dimensions mesurées des grains ont diminué avec la réduction du SFE. Dans le Cu pur, il
y avait peu de maclage, tandis que les densités de dislocations et de macles augmentaient avec
I'accroissement de la teneur en Zn, ce qui entraine une diminution du SFE. Les valeurs de
micro dureté Vickers étaient inférieures au centre des disques pour les deux alliages Cu — Zn,

ce qui concorde avec le faible SFE et la lenteur des taux de récupération.

Boukeffa et les collaborateurs ont examiné l'alliage Fe9Cu2Zn, élaboré par diffraction
des rayons X a partir de poudres d'éléments Fer, Cuivre et Zinc. L'analyse approfondie des
propriétés magnétiques de l'alliage Fe9Cu2Zn a mis en lumiére des caractéristiques
distinctives, notamment la rémanence, la coercitive et la susceptibilité magnétique. Les
scientifiques ont constaté une amélioration notable par rapport aux alliages traditionnels, ce
qui ouvre des possibilités d'utilisation dans des secteurs tels que la technologie des capteurs et
I'électronique. Ces résultats prometteurs incitent a continuer les études afin d'exploiter
pleinement le potentiel de l'alliage Fe9Cu2Zn dans divers domaines industriels et
technologiques (boukeffa et al.,2021).

Boufaida a étudié l'effet du broyage mécanique sur I'évolution des propriétés
structuralles, microstructurales et mécaniques des poudres de laitons Cu7oZnzo obtenues par
broyage mécanique a haute énergie. L’affinement Rietveld des profils des pics de diffraction
révele la formation de cing phases nanométriques (Boufaida 2024).

5 CONCLUSION

Cette revue bibliographique met en lumiere I'importance des recherches menées sur les
nanomatériaux. Ce premier chapitre a permis, d'une part, de définir ces matériaux, d'examiner
leurs classifications, leurs méthodes de fabrication, leurs propriétés et leurs multiples
domaines d'application. D'autre part, les études antérieures révélent que les alliages binaires
du systeme Cu-Zn présentent une large variation de leurs propriétés, influencée par les

techniques et les conditions de fabrication adoptees.
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Chapitre 11 :
Techniques expérimentales

et méthodes de calculs

« Dans ce chapitre, nous présenterons la technique de broyage
mécanique utilisée pour I’élaboration des poudres de laiton CuzoZnao,
en précisant ses principes et ses parametres de contrdle. Nous
décrirons ensuite les étapes de préparation de ces poudres, incluant le
compactage et le frittage, I’enrobage et polissage. Par la suite, nous
aborderons les techniques de caractérisation utilisées, notamment la
diffraction des rayons X pour l'analyse structurale, lI'essai de micro
dureté Vickers pour I'évaluation des propriétés mécaniques, ainsi que

I'observation par microscope optique pour [I'étude de la

microstructure. » /
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1. ELABORATION DES POUDRES DE LAITON :
1.1. Condition d’élaboration :

Dans cette recherche, nous avons préparé les échantillons de poudre Cuz0Znzo (%
masse) en utilisant de la poudre de laiton pure CuzoZnso (présentant une taille moyenne de
particules d'environ 60 mesh), grace a un processus de broyage mécanique a haute énergie
mené avec le broyeur planétaire RETSCH PM400, comme indiqué sur la Figure.2.1, au
sein du laboratoire de physico-chimie des matériaux (LPCM) (Boufaida, 2024). Cet
équipement se démarque par son aptitude a effectuer un broyage extrémement rapide et
puissant, atteignant jusqu'a 26,8 fois I'accélération due a la gravité. Cette performance
offre la possibilité de réduire les particules a une dimension nanométrique par
I'intermédiaire d'impacts et de frottements. La maitrise précise de I'énergie et de la vitesse
de concassage assure la répétabilité des résultats. De plus, cet appareil est spécifiguement

élaboré pour des tests de longue durée.

[
Mouvement
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Monvement du plateau

Figure (2.1) : (a) Photographie du broyeur utilisé de type Retsch PM 400. (b) Schéma de
Principe de fonctionnement.

Pour prévenir l'oxydation et la contamination des poudres, celles-ci sont confinées
dans une jarre en acier totalement hermétique a l'intérieur d'une boite a gants, Figure (2.2).
Une fois ces procédures achevées, elle est solidement positionnée sur la plateforme du
broyeur. Les opérations de broyage ont été réalisées a différents moments, en respectant une
pause de 15 minutes par heure afin d'éviter une montée excessive de la température a

I'intérieur des jarres.
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Figure (2.2) : Boite & gant type Plas-Labsinc, sous atmosphére d’argon.
1.2.  Principe de fonctionnement du Retsch PM 400

Le broyeur que nous avons utilisé pour I'élaboration des alliages est un broyeur
planétaire Pulvérisent PM400 de marque Retsch. Le principe de broyage est le suivant :
les jarres, contenant les billes et la poudre, sont fixées sur un plateau tournant a une
vitesse variable S2 (S2 max = 400 tr/min). Ils produisent eux-mémes des effets
d'animation par mouvement de rotation et leur sens de rotation est opposé a celui du
plateau. De plus, la relation entre la vitesse de rotation ¢ des jarres et la vitesse de
rotation du plateau est ¢ : 1,25 Q. Par conséquent, le mouvement total des jarres résulte

de la composition des deux mouvements de rotation, Figure (2.3)

Movement
de disque planétaire

jarre de broyage a billes

disque

billes de - .
planétaire 3 .

broyage.

9 N o) C / O :. 4 — -
Lo A e SRR tailie de particule
cisaillement ~ 1
[ul“ﬂ et rapport de bille de broyooT
forme de particule ]

Figure (2.3) : Representation schematique du mouvement du plateau et des jarres(?)

1.3 Le compactage

1.3.1.Matériel utilisé

a) La matrice

La Figure (2.4) présente une matrice composée d'un poingon inférieur un poingon
de compactage supérieur et un moule avec un trou cylindrigue de 20 mm de diamétre

destiné a accueillir le mélange poudre-poingon constituent les éléments de ce dispositif.
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Figure (2.4) : L’ensemble de la matrice du compactage.
b) Presse de compactage a froid de type SPECAC :

Les presses hydrauliques manuelles Atlas de SPECAC présentées dans la figure
(2.5), capables de supporter une charge maximale de 25 tonnes, sont adaptées a une
diversité d'applications comme la production de pastilles KBr pour l'infrarouge et
Pastilles pour I'analyse par fluorescence X .Ces derniers peuvent eégalement étre utilisés
en conjonction avec I'ensemble de plateaux chauffants pour la réalisation de films minces
de polymeéres d'épaisseur maitrisée. Il est facile a utiliser, il suffit de fermer la soupape de
dépression et d'actionner son bras, ce qui fait que le poingon descend jusqu'a ce qu'il

rencontre une résistance (la matrice) et commence a exercer une pression.

Figure (2.5) : Presse hydraulique uniaxiale de type SPECAC.

1.4. Le frittage :

Le frittage constitue I'étape finale du processus d'élaboration, au cours de laquelle
le matériau recoit sa densité definitive, les particules se fusionnent entiérement et le
comprimé devient complétement rigide. Dans ce qui suit, nous détaillerons le matériel

employé et la progression de l'intervention.
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1.4.1.Matériels et méthodes

L'étape de frittage est la plus délicate dans le processus de fabrication, ou le
matériau acquiert ses propriétés physiques souhaitées. Dans le cadre de notre recherche,
nous utilisons un four a moufle de la marque Nabertherm Figure (2.6). Ce four dispose
d'un gant en céramique, offrant une homogénéité remarquable dans la distribution de la
température et une défense efficace des résistances contre les environnements hostiles.
Un autre élément est la présence d'une moufle lisse et quasiment dépourvue de poussiére
(porte du four en isolation fibreuse), qui représente un critére de qualité essentiel pour
certaines procédures d'incinération. Ce four est capable de supporter une température
allant jusqu'a 1400°C.

Figure (2.6) : Le four utilisé dans [’opération de frittage de la marque NABERTHERM.

Dans un premier temps, la pastille a été déposée dans un creuset avant d'étre
positionnée a l'intérieur du four figure (2.7). Par la suite, nous avons allumé le four apres

avoir ajusté les parametres de frittage (température de 600°C et durant de 2h)

Figure (2.7) : Mise en place de I’échantillon dans [’enceinte du four.
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1.5. L’enrobage et polissage

L’enrobage et le polissage des échantillons métallographiques consistent a enrober
I’échantillon a chaud dans une résine thermodurcissable sous pression et température
contrélées, afin de le protéger et de faciliter sa manipulation. Une fois 1’échantillon enrobé et

refroidi, il est codifié a I’aide d’un marquage permettant son identification Figure (2.8).

Figure (2.8) : L’échantillon enrobé a chaud par ['enrobeuse STRUERS

Le polissage débute ensuite par un pré-polissage avec des papiers abrasifs de 60um a
1200um et une finition avec une pate diamantée jusqu’a I’enlévement de la couche
superficielle et I’obtenir I’état miroir. L’échantillon est ensuite soigneusement nettoyé et

séche, prét pour une analyse microstructurale figure (2.9).

Figure (2.9) : Polissage de [’échantillon : 1-Prépolissage sur les papiers abrasifs 2-Finition
sur une pate diamantée
2. TECHNIQUES DE CARACTERISATION DE LAITON

2.1. Analyse par diffraction de rayon X
Afin d’étudier les propriétés physiques du laiton consolidé par frittage, nous avons

utilisé la diffraction des rayons X (DRX). Cette technique analytique permet d’identifier
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les phases cristallines présentes dans le matériau, de déterminer leur structure cristalline,
ainsi que d’évaluer la taille des cristallites et les contraintes internes induites par le
processus de frittage. L’analyse DRX s’avére essentielle pour mieux comprendre
1I’évolution microstructurale du laiton lors de sa consolidation.

2.1.1. Conditions de mesure

Les mesures de DRX ont été réalisées au laboratoire de physicochimie des
matériaux a ’aide d’un diffractométre de type Bruker-D8-Advance, Figure (2.10), dans la
géométrie Bragg Brentano (0-20) avec un pas angulaire de 20 =0.02° en utilisant le
rayonnement Cu-Ka de longueur d’onde Acu=0.15406 nm et dans une plage de 20 allant
de 10° a 121.

| = F— (a) Pnrte Arhantillnne

Fmettelir RX g

Figure (2.10) : (a) Photographies du diffractomeétre Bruker-D8-Advance et (b)
[’agrandissement de son goniomeétre.

2.1.2. Le principe de diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X est une méthode d’analyse structurale et
microstructurale utilisée pour identifier les phases cristallines présentes dans un
échantillon. Les rayons X, qui sont des ondes électromagnétiques, sont dirigés vers
I’échantillon ou ils interagissent avec le nuage électronique des atomes, provoquant son
oscillation. Cette interaction engendre 1’émission d’un rayonnement secondaire, de méme
longueur d’onde et en phase avec le rayonnement incident, dans toutes les directions. Ce
phénomeéne correspond a une diffusion élastique appelée diffusion Rayleigh (Broll, 1996
; Benoit, 2016). Les rayonnements réémis par les différents atomes peuvent interférer
entre eux de maniere constructive (les ondes se renforcent) ou destructive (les ondes
s’annulent), donnant lieu au phénoméne de diffraction. Celui-ci est particulierement

observable lorsque la longueur d’onde du rayonnement est du méme ordre de grandeur
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que les distances entre les entités étudié¢es. Dans le cas présent, il s’agit des distances
inter réticulaires, c’est-a-dire les distances entre deux plans atomiques dans un cristal
(voir Figure 2.11), qui sont de 1’ordre de 1’Angstrom, tout comme les longueurs d’onde
des rayons X (Benoit, 2016).

Figure (2.11) : Principe de la diffraction de rayons X (Benoit, 2016).
N A =2 dh sin bha (2.1)
Avec A : longueur d’onde du rayonnement utilisé ; h, k et 1 : indices entiers des plans du
réseau cristallin ; dnw : distance entre deux plans d’indices h, k et 1 ; On: angle entre le rayon
incident et la surface de I’échantillon correspondant a une interférence constructive créée par
les plans (h k1) ; n : L’ordre de diffraction.

Cette étude se fait en bombardant le solide de rayons X avec un angle d’incidence
variable (Figure 2.12). Le détecteur (symétrique au tube a rayons X) recevra le faisceau
diffracté par une famille de plan cristallin si 0 vérifie la loi de Bragg. Chaque phase
cristallisée posséde une signature (diagramme de diffraction) propre a sa structure cristalline
(angles de diffraction propre a chaque famille de plan). La comparaison entre les signatures de
phases pures et les diffractogrammes d’un solide permet alors 1’identification des phases
présentes dans ce solide. Certains logiciels de traitement des données de DRX proposent une

identification des phases présentes a 1’aide d’une base de données et leur quantification.
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Figure (2.12) : Schéma illustre le principe de la diffraction des rayons X (R.young ,2002).
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Les pics de diffraction peuvent étre identifiés en comparant avec les fiches des
composés référenciés dans la base de données ou en utilisant des logiciels de calcul adaptés
tel que le logiciel MAUD « Matérial Analysis Using Diffraction » utilisé dans la présente
étude qui se basent sur des mode¢les d’affinement choisi par le chercheur selon le systéme
étudié.

2.2. Affinement des diffractrogrammes de rayons X :

2.2.1- Méthode de Rietveld :

La méthode de Rietveld permet d’extraire des informations a la fois structurales et
microstructurales sur des matériaux cristallins. Elle implique de décrire le diagramme général
y compris le bruit de fond, la forme, ainsi que la forme, la position et I’intensité des raies de
diffraction associées aux différentes phases présentes. Cette méthode s’appuie sur un
ajustement itératif des données expérimentales, réalisé par la technique des moindres carrés
(Bekhbekh, 2012). La procédure d’affinement qui minimise la fonction est décrite dans
I’équation suivante :

M=YiWi(Yi—Yci)? (2.2)
Ou : Yi : est l'intensité mesurée au point i.
Yci : est I'intensité calculée pour le point i.
Wi : est un coefficient dépendant du taux de comptage (Wi = 1/Yci lors de I’affinement).
La somme est effectuée sur tous les points du diagramme, ou les intensités calculées sont

définies par I'équation suivante :

Yci=Yoi+ Y 9=1P" S 0 S K kopq Jok .Lrok.0pkM|F ¢k |Qigk (2.3)
Avec :
Y : intensité du fond continu a la position de 6; ;
S : facteur d'échelle, proportionnel a la fraction volumique de chaque phase affinée ;
Jx: facteur de multiplicité de la raie ;
Lok: facteur de Lorentz (incluant le facteur de polarisation pour les rayons X) ;
Ok : facteur de correction décrivant l'orientation préférentielle ;
M : fonction empirique de la correction du micro absorption ;
Feok: module du facteur de structure ;

¢i: fonction d'approche du profil des pics (Lorentziens ou Gaussiens).
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2.2.1.1. Modéle d’affinement utilisé :

En fonction des caractéristiques ciblées et du nombre de parametres a ajuster, la
complexité des calculs peut varier. Nous avons employé le programme de simulation
M.A.U.D « Material Analysis Using Diffraction » pour ce faire. M.A.U.D symbolise I'examen
matériel par diffraction. Il s'agit d'un logiciel sous Windows principalement fondé sur la
technique de Rietveld. Ce logiciel intégre plusieurs modeles, dont le modéle isotrope connu
sous le nom d « Delf » et le modele anisotrope appelé « poparule », qui est utilisé pour les
distributions des tailles de grains et micro-contraintes. 1l est important de noter que ces deux
parametres sont fonction des orientations (hkl) (Lutterotti, 2000). Dans le cadre de notre
recherche, nous avons opté pour le second modeéle. Il est a noter que ce modele considére
I'anisotropie de la forme des cristallites en tenant compte d'une distribution de taille des
cristallites et du niveau de micr-contraintes qui n'a pas été appliqué dans les travaux

d'intérieur sur les objets en laiton.
2.2.1.2. Parametres affinés :

Dans notre étude plusieurs parametres structuraux, microstructuraux et mécaniques ont
été affinés a savoir : les paramétres de maille, la taille des grains et le taux de
microdéformations, la probabilité de présence de défauts d'empilement ainsi que le module de

Young et le coefficient de Poisson.
a) Le paramétre de maille a :

Dans les diffractogramme de rayons X, chaque pic correspond a un angle de diffraction,
et correspond donc a une distance inter-plane d dans 1’espace réciproque. Ces plans paralléles
sont indexés par trois coordonnées (h, k, 1) dans I’espace défini par les axes
cristallographiques. Pour les symétries cubiques, par exemple, nous pouvons ainsi calculer le

parameétre de maille par :

a=dVhi+ki+ 12 (2.4)

b) Taille des grains et du taux de microdéformations L :

D'aprés la formule de Scherrer, on peut facilement determiner la taille moyenne des

grains a partir de :

K&

< L== B co=8

(2.5)
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Ou:

c) = L = Taille moyenne des cristallites

d) A:Longueur d’onde des rayons X
e) 0 :Angle de diffraction
f) k: Constant (K =0.9)

g) P : Largeur a mi-hauteur de pic de diffraction.

Cette formule est facile a appliquer, mais on ne tient pas compte de contraintes internes
des matériaux, et donc de I’évolution de la largeur intégrale en fonction de 1’angle de

diffraction. Cette formule suffit donc pour un matériau complétement relaxé (Rietveld, 1969).
c) Densité de dislocations :

Dans les alliages déformés, I'énergie stockée offerte par les dislocations est la
principale source de réactions a I'état solide telles que la récupération et la recristallisation.
L'évaluation de la densité de dislocation dans les métaux et alliages joue un grand réle dans le
développement des théories de la déformation plastique. La densité de dislocation peut étre
mesurée par une méthode directe telle que la microscopie électronique a transmission (MET)
et une méthode indirecte telle que la diffraction des rayons X (DRX). La méthode directe peut
donner les informations microstructurales dans une petite zone de I'échantillon, tandis que les
méthodes indirectes peuvent donner des valeurs moyennes sur une zone relativement grande
exposée a l'irradiation. La méthode pour évaluer la densité de dislocation a l'aide de la
diffraction des rayons X est basée sur une analyse d'élargissement des pics (Vaneela, 2017).

La densité de dislocation, g, a été estimée a l'aide de la formule de I'équation suivante
(Williamson et al, 1956, Smallman et al, 1957, Ammouchi, 2015) :

p= Zﬁﬂ (2.6)

<l=h
d) Probabilité de présence de défauts d*empilement :

Pendant le processus de broyage, la poudre sera soumise a de fortes contraintes
mécaniques cela crée un désordre dans les séquences d'empilement des plans cristallins
provoque différents types de défauts d'empilement dont les probabilités de présence sont: «',
défauts d'empilement intrinséques, «", extrinséques, et =, défauts de macles,. Nous avons

calculé la probabilité de présence de ces type de défauts notée « SFP : Stacking Fault
Probabilitv » par la relation suivante (Brinis, 2019) :
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SFP=15(a'+a") + ¢ (2.7

e) Coefficient de Poisson et module de Young (propriétés mécaniques) :

Le module de Young quantifie la rigidité des matériaux. Il s'agit d'une propriété déterminée
par le rapport contrainte/déformation et se révele étre moins tributaire de la microstructure et
de la morphologie, mais plutét influencé par la composition chimique (T. Vieira, et al 2006)
Durant le processus de broyage, on a constaté que le module de Young de toutes les phases
demeure stable, avec une valeur moyenne avoisinant les 200 GPa. Le rapport de Poisson (qui
représente un indice négatif pour déformation croisée) est souvent positif pour les matériaux
isotropes et fréquemment négatif pour ceux qui sont anisotropes (R. Goldstein,et al 2014)

E : module de Young et ¥ : coefficient de Poisson
f) Energie stockée :

L’énergie stockée, Es, est déterminée a partir des différentes contributions qui
induisent un élargissement des pics de diffraction pendant I’ajustement du pic en utilisant
les propriétés mécaniques obtenues telles que le module E , Rapport de Poisson v et
microdéformation o ( Stibitz.,1937) :

3E

Es- 2(1+292)

< o? > (2.8)

Ou : E module de Young ; & coefficient de Poisson ; o taux de micro-contraintes.

3. ESSAI DE MICRO DURETE VICKERS
3.1. Principe de dureté Vickers

L’essai de dureté Vickers consiste a appliquer une charge P sur la surface du matériau
pendant une durée comprise entre 10 et 15 secondes, a 1’aide d’un indenteur en diamant dont

la pointe est constituée d’une pyramide a base carrée (voir Figure 2.13, 2.14).

L m—
-

Figure (2.13) : Principe de I'indentation Vickers (Smili. ,2021)
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Figure (2.14) : Pénétrateur de l’essai Vickers (Smili. ,2021)
La dureté Vickers est calculée a partir de la relation :

HV - F

S (2.9)

La surface de I’empreinte est donnée par la relation :
dz
S=
2 sin{a\2) (2.10)
En remplagant la relation de la surface de I’empreinte dans 1I’équation

Ly = 0.189F

—az (2.11)

Avec :
HV : dureté Vickers en Kgf/mm2
d : diagonale de I’empreinte en millimetres
a: angle au sommet du pénétrateur : 136°.
F: charge d’essai en kilogramme-force
3.2.  Mode opératoire :
Les mesures de micro dureté ont été réalisées au niveau du laboratoire central qualité Sider el
Hadjar. Aprés la préparation de 1’échantillon (polissage..), un nettoyage ultrasonique a été
effectué pour assurer la propreté de surface .La microdureté a été réalisée par un

microdurometre de la marque WOLPERT (figure 2.15).

Figure (2.15) : Microdurométre de marque WOLPERT.
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Le pénétrateur de forme pyramide de base carrée est appliqué sur la surface de 1’échantillon a
tester avec une charge d’essai et une durée, puis une mesure optique de 4 diagonales (pour
chaque échantillon) permanentes laissée par le pénétrateur du microduromeétre. La dureté
Vickers est déterminée alors par 1’expression (2.11).

4. Observation par microscope optique :

La derniére étape de notre protocole consiste en une observation par microscope
optique. Cette technique permet d’examiner la microstructure de 1’échantillon
prépare, en révelant les caractéristiques morphologiques telles que la taille, la forme
et la distribution des grains ou des phases présentes. Grace au microscope optique
figure (2.16), il est possible d’identifier les défauts, les inclusions et les éventuelles

modifications structurelles induites par les traitements antérieurs.

|
Figure (2.16) : microscope optique de laboratoire central qualité Sider el Hadjar de marque

AmScope.
5.Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté les techniques expérimentales utilisées pour
I’¢laboration des poudres de laiton Cu70Zn30, en mettant I'accent sur la technique de broyage
mécanique, ses principes et ses parametres de contrdle. Les conditions d’élaboration ont été
clairement définies, incluant le compactage et le frittage, afin de garantir une reproductibilité
des résultats. Pour caractériser les poudres obtenues, nous avons introduit la diffraction des
rayons X (DRX) comme technique principale d’analyse structurale, complétée par la méthode
de Rietveld pour I'affinement des diffractogrammes a I'aide du logiciel MAUD. Enfin, I'essai
de micro dureté Vickers et I’observation par microscope optique ont été présentés comme des
outils essentiels pour I'évaluation des propriétés mécaniques et microstructurales des

échantillons.
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Chapitrelll :
Résultats et discussions

« ce chapitre porte principalement sur I’évolution des phases cristallines,

des parametres de maille, de la taille moyenne des grains, des taux de
micro contraintes, ainsi que des proportions relatives des phases, en
fonction du temps de broyage mécanique. Ces données permettent de
mieux comprendre les mécanismes de transformation structurale induits
par le broyage a haute énergie. L’analyse est complétée par des
observations micrographiques, une évaluation des propriétés mécaniques
(micro dureté, module d’élasticité, coefficient de Poisson) et des
estimations de I’énergie stockée, de la densité de dislocations et des
défauts cristallins. Les résultats présentés apportent des informations

précieuses sur le comportement structurel et mécanique de cet alliage dans

des conditions de mise en forme par broyage mécanique suivi de frittage »
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1. ETUDE DES PROPRIETES STRUCTURALES
1.1. Etude des diffractogrammes de rayons

La diffraction des rayons X a été utilisée pour suivre I'évolution structurale de
I'alliage Cuz0Znszo (mass. %) en fonction du temps de broyage ,la figure (3.1) montre la
superposition des spectres de diffraction des poudres qui ont été broyées pendant 1, 3 et 12
heures. Au premier abord, les spectres de DRX des échantillons analysés présentent une
apparente similarité. Ils résultent d’une superposition de plusieurs sous-spectres, chacun
caractérise par des pics de forme lorentzienne, Apres différents temps de broyage (1h, 3h et
12h), On observe notamment la disparition du pic a 26 = 91,2°clairement présent aprés 1h de

broyage, mais absent aux temps 3h et 12h, Ce pic est attribué a la phase CusZns.
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Figure (3.1) : Evolution des diffractogrammes de rayons X du mélange Cuz0Znso (mass.
%) en fonction du temps de broyage.

De méme, le pic situé a 20 = 39.5°%t =50° visible uniquement dans 1h, disparait
complétement apres des temps de broyage plus longs (3h ,12h) et pourrait étre associé aux
phases CusZn I’inverse, certains pics apparaissent uniquement apres 3h et 12h. Le pic a 20 =
58°, inexistant a 1h, devient visible a 3h et plus intense a 12h, ce qui indique la formation de
la phase CuZns (002) , Un autre pic significatif émerge également a 26 ~ 69,1°, associé a la
phase CuZns (201), observable uniquement apres 3h et 12h de broyage, et aussi 1’apparition
d’un pic a 20 ~64° associé a la phase CuZn , et devient visible a 3h et 12h. Par ailleurs, les
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pics associés a la phase Cuo.s3Zno.37 SONt présents dans tous les spectres, mais leur intensité

augmente progressivement avec le temps.
1.2. Diffractogramme de rayons X du CuzoZnzo (mass. %) broyé pendant 1 h

La figure (3.2) montre I’affinement Rietveld du spectre de diffraction de rayons X du
mélange de poudres CuzZnz (mass. %) broyées pendant 1 h. Le meilleur modeéle
d’affinement du spectre de DRX a été obtenu avec une composante de quatre phases des
différentes structures Pour la premiére phase Cuo.s3Zno.37 de structure cubique a face centré ,
et la phase CusZn de structure Trigonal , et pour les phases Cu s59Zn741 et Cu sZng de
structure cubique complexe . Le modéle utilisé est totalement anistropique, avec une

distribution des tailles de grains et des taux de microcontraintes, pour les quatre phases.
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Figure (3.2) : Affinement Rietveld du diffractogramme de rayons X du mélange de poudres
CuzoZnzo (mass. %) broyé pendant 1 h. (sig= 1.0469146, Rw (%) = 4.4861903, Rwnb (%, no
bkg) = 3.0829601, Rb (%) = 3.5130162,Rexp (%) = 4.2851543)

Pour plus de précisons, la figure (3.3) présente un agrandissement des pics les plus
intenses et les formes simulées des grains qui résultent de 1’affinement avec le modéle cité.
D'une part, les sousspectres des phases exhibent diverses formes (lorentziennes et/ou
gaussiennes), selon le degre de désordre et la dimension des grains, Ainsi on observe la phase
Cuoe3Zn 7.1 est désordonnée par rapport les autres phases, et aussi la phase CusZn nous
remarquons un léger changement dans ca structure sphérique résultat direct des

microcontraintes internes géenérées pendant le broyage. Ces contraintes provoquent des
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distorsions dans différentes directions, affectant ainsi ’homogénéité des grains, on observe
aussi les phases ZnCus et CusZns dominent en intensité, traduisant leur forte proportion dans

I’échantillon. A ce stade, les distorsions cristallines restent faibles et 1’état structural

relativement homogeéne.
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Figure (3.3) : Représentation des sous spectres des phases, présentes dans le mélange de

poudres CuzoZnso (mass. %) broyées pendant 1 h, et leurs formes de grains.

1.3. Diffractogramme de rayons X du CuzoZnso (mass. %) broyé pendant 3 h

La figure (3.4) montre le diffractogramme de rayons X du mélange Cuz0Znso (mass. %)
broyé pendant 3 h. Le meilleur affinement Rietveld du spectre a été obtenu en présence des
deux méme phases que dans le spectre précédent, a savoir Cuo.e3Znoe.37 et CU 559ZN7.41, €n plus
de deux nouvelles phases : la phase CuZn de structure Cubic centré et la phase CuZns de

structure Hexagonale. Ces nouvelles phases sont apparues a la suite de la décomposition de
a-CusZn et y-CusZng (0-CusZn — B-CuZn + a-CuizaZn et y-CusZns — B-CuZn + e-CuZns),

selon le méme modéle. L’intensité du pic principal a augmenté en raison de 1’augmentation

des proportions des phases formées.
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Figure (3.4) : Affinement Rietveld du diffractogramme de rayons X du mélange de poudres
Cu70Zn30 (mass. %) broye pendant 3 h (sig= 1.116372, Rw (%) = 3.798379, Rwnb (%, no
bkg) = 2.6384878, Rb (%) = 2.9753351, Rexp (%) = 3.4024312

Pour plus de précisons, la figure (3.5) présente un agrandissement des pics les plus
intenses et les formes simulées des grains qui résultent de 1’affinement avec le modeéle cité.
D'une part on observe 1’apparition des nouvelles phases qui sont CuZnz et CuZn en paralléle,
la disparition de ZnCu3 et Cu5Zn8 notamment pour la phase Cuo.s3Zn0.37, témoignant d’une
augmentation des contraintes internes et des distorsions du réseau. L’intensité de la phase
Cus.soZno.a1 augmente visiblement au détriment des autres phases, Ainsi la phase CuZn est
plus désordonnée avec probablement des tailles de grains plus faible vu la forme gaussienne
de son pic. L'analyse des grains des phases anisotropes montre la présence d'un taux élevé de
microcontraintes, provoquant la déformation des grains dans différentes directions, partant
d'une forme sphérique jusqu'a celle présentée sur la figure (3.3) on observe aussi une
déformation de la phase ZnsCu. Ces déformations anisotropes résultent de la technique de

broyage mécanique a haute énergie, qui introduit des deformations de différents types.
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Figure (3.5) : Représentation des sous spectres des phases, présentes dans le mélange

de poudres CuzoZnsg (mass. %) broyées pendant 3 h, et leurs formes de grains.
1.4. Diffractogramme de rayons X du Cu70Zn30 (mass %) broyé pendant 12 h

La figure (3.6) montre le diffractogramme de rayons X du mélange Cu70Zn30 (mass. %)
broyé pendant 12h. Le meilleur affinement Rietveld du spectre a été obtenu par la méme
composante phasique que dans le spectre précédent (3h) (Cuo.e3Zno.37, Cu 5590Zn7.41, ZN3Cu,
CuZn) et avec le méme modéle, et ’intensité du pic principal a diminuer cette diminution en

intensité reflete surement la diminution de la somme des proportions de ses phases.
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Figure (3.6) : Affinement Rietveld du diffractogramme de rayons X du mélange de poudres
Cu70Zn30 (mass. %) broye pendant 12 h (sig= 1.1427821,Rw (%) = 4.309488,Rwnb (%, no
bkg) = 2.874884,Rb (%) = 3.3296278,Rexp (%) = 3.7710493).
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Pour plus de précisons, la figure (3.7) présente un agrandissement des pics les plus intenses et
les formes simulées des grains qui résultent de I’affinement avec le modéle cité. D'une part les
formes cristallines simulées indiquent une transition progressive vers des géomeétries plus
anisotropes et irrégulieres, notamment pour les phases Cus.soZn7.41 et Cuo.e3Zno.37. Cette
évolution est le signe d’un début de déformation des grains, induite par ’effet cumulé du
broyage mécanique .Ce déformation structurelle peut étre attribuée a I’accumulation d’énergie
dans le réseau cristallin, générant des défauts internes tels que les dislocations, et perturbant
ainsi la symétrie initiale des cristallites. Par ailleurs, I’analyse spectrale montre une répartition
relativement équilibrée des intensités, ce qui suggere que plusieurs phases coexistent, mais

avec des contributions cristallographiques légerement modifiées par rapport a la phase

initiale.
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Figure (3.7) : Représentation des sous spectres des phases, présentes dans le mélange de
poudres CuzoZnso (Mass. %) broyées pendant 12 h, et leurs formes de grains.
2. ETUDE DES PROPRIETES STRUCTURALES ET MICROSTRUCTURALES

2.1. Effet du broyage sur le paramétre de maille

L’ajustement des pics de diffraction avec le logiciel MAUD nous a permis d’étudier
I’évolutions des paramétres de maille, en fonction du temps de broyage. Cette évolution est
traitée a I’aide du logiciel Origine version 2025. L’évolution du paramétre de maille « a » des

phases Cuge3 Zno37 ,Cu 559 Zn 741, CusZn, CusZng, CuZn et CuZns en fonction de temps de
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broyage pour I’alliage CuzoZnz (mass. %) fritté est présentée dans les figures
(3.8,3.9,3.10,3.11).
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Figure (3.8) : Evolution du paramétre de Figure (3.9) : Evolution du paramétre de
maille «a» de la structure du Cuo.e3 Zno.37 et maille « a» et «c» de la structure du CusZn et
Cu ss59Zn 741 en fonction du temps de «a» pour la structure CusZng en fonction du

temps de broyage (h).

L : 0,84 i

0,82 |-

0,29455

0,29450 bl

a(nm)

c/a

0,78 |-
0,29445

0,76 -

0,29440 -
0 ; 112 0,74 ; 112
Temps de broyage (h) Temps de broyage (h)
Figure (3.10) : Evolution du paramétre de Figure (3.11) : Evolution du paramétre de
maille «a» de la structure du CuZn en maille a et ¢ de la structure du CuZnz en
fonction du temps de broyage(h). fonction du temps de broyage(h).

On observe une augmentation significative des deux parameétres pour les phases Cuo.e3
Znoz7 et Cu s59Zn 741 jusqu’a 3 heures de broyage, suggérant un effet d’homogénéisation ou
de relaxation des contraintes internes. Au-dela de 3 heures, une diminution est observeée,
probablement due a I’intensification des défauts cristallins, de la déformation plastique ou a
une réduction de la taille des grains. Pour la phase ZnCus, le rapport c¢/a diminue avec le

broyage, ce qui suggére une distorsion ou une contraction de la maille cristalline. En
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revanche, pour CusZns, le paramétre a augmente, traduisant peut-étre une augmentation du
désordre atomique ou de la diffusion. Cette évolution inverse des deux parametres traduit
I'effet du broyage mécanique sur la structure cristalline, indiquant une réorganisation ou une

transformation de phase induite mécaniquement.

Pour la phase CuZn, le paramétre de maille a augmente apres 3 heures de broyage,
traduisant probalement une relaxation des contraintes internes ou I’introduction de défauts
cristallins, puis diminue apres 12 heures, suggérant une densification, une réorganisation
structurale ou une amorphisation partielle de la structure. Concernant la phase CuZns, le
rapport c/a diminue de continue avec le temps de broyage, indiquant une distorsion de la
maille hexagonale causée par I’accumulation de défauts, des déformation plastique ou une

possible transition de phase.

2.2. Tailles des grains<L>

La figure (3.12) présente 1’évolution de la taille moyenne des cristallites, <L>, en fonction du
temps de broyage.

120

—<a— Cul,63Zn 0,37

—— Cu3,59Zn 7,41

100 |-

80 -
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40 |-
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Figure (3.12) : Evolution de la taille moyenne des grains, des structures CuosZno.s7 et
Cu 559 Zn 741 en fonction du temps de broyage (h).

On observe que la taille moyenne des grains diminue fortement entre 1h et 3h de
broyage pour les deux phases CuoesZnos7 et Cu ss9 Zn 741, traduisant une fragmentation
intense des grains sous 1’effet des chocs mécaniques. Au-dela de 3h, la taille des grains tend a
se stabiliser, voire a légerement augmenter, ce qui peut étre attribué a une saturation des

défauts ou a un début de recristallisation dynamique.
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Tableau (3.1) : Evolution de la taille moyenne des grains, des structures CuzZn , CuzZn3,

CusZn et CusZng en fonction du temps de broyage (h).

<L>(nm) Temps de broyage (h)
Phase . ° 2
Cuzn3 / 31 38
CuZn / 9 545
Cu3Zn 115 / /
Cu5Zn8 103 / /

Le tableau (3.1) indique la taille moyenne des grains pour des temps de broyage 3 et
12 heures, pour les phases CuZn et CuZnz et 1 heures de broyage pour les phases CusZn et
CusZng. Les phases CusZn et CusZng, initialement présentes avec des tailles de grains
respectives de 115 nm et 103 nm a 1h, disparaissent dés 3h de broyage, indiquant leur
instabilité sous contrainte mécanique. En revanche, de nouvelles phases, CuZn et CuZns,
apparaissent a 3h avec de trés fines tailles de grains (31 nm et 9nm), témoignant de la
formation de structures nanocristallines. Avec un broyage prolongé jusqu’a 12h, ces phases
voient leur taille de grain augmenter ce qui suggere une croissance granulaire due a des
phénoménes comme la recristallisation dynamique. Ainsi, le broyage provoque d’abord une

fragmentation des grains, suivie d’une réorganisation structurale a 1’échelle nanométrique.

2.3. Taux de microcontraintes
L’évolution des taux de microcontraintes, <>2, en fonction du temps de broyage
pour les phases, Cuo.s3Znos7 et Cu ss9 Zn 741, d'alliages CuzoZnao fritté sont présentées dans la

figure (3.13).

<a.2>1\2(%)

1 3 12
Temps de broyage(h)

Figure (3.13) : Evolution du taux de microcontraintes, des structures Cuo s3sZno.s7 et
Cuss9Zn7.41 en fonction du temps de broyage (h).
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On observe que la phase Cuo.3Zno.37 présente une augmentation initiale des
microcontraintes entre 1h et 3h, suivie d’une diminution a 12h, ce qui suggére une
accumulation initiale de défauts cristallins puis un relachement des contraintes internes par
des mécanismes tels que la recristallisation ou la réorganisation des dislocations. En revanche,
la phase Cus.seZn7.41 montre une augmentation continue des microcontraintes avec le temps,
indiquant une accumulation progressive de défauts sans relachement significatif,
probablement en raison d’une structure plus fragile ou moins stable mécaniquement li¢e a sa

richesse en zinc.

Tableau (3.2) : Evolution du taux de microcontraintes, des structures CuZns, Cuzn , CusZn et
CusZng en fonction du temps de broyage (h).

<62>1%(%) Temps de broyage (h)
Phase 1 3 12
CuZn3 / 0.32 0.97
CuZn / 0.09 0.22
Cu3Zn 0.43 / /
Cu5Zn8 0.38 / /

Le tableau (3.2) montre 1'évolution du taux de microcontraintes dans les phases CuZns,
CuZn, CusZn et CusZns en fonction du temps de broyage. Les phases initiales CusZn et
CusZns présentent des microcontraintes élevées dés 1 h (0,43 % et 0,38 % respectivement),
mais disparaissent rapidement, probablement en raison de leur transformation en phases plus
stables. A partir de 3 h, seules CuZn et CuZns subsistent, avec une augmentation progressive
des contraintes, plus marquée pour CuZns (0,32 % a 0,97 %), signe d’une accumulation de
défauts cristallins (dislocations, déformation plastique) liée a la structure plus rigide de cette
phase. CuZn, plus accommodante, montre une hausse plus modérée (0,09 % a 0,22 %). Cette
évolution traduit un processus classique de broyage mécanique ou les phases instables
disparaissent au profit de structures plus stables mais fortement contraintes, conduisant a un

durcissement important de I’alliage.

2.4. Proportions de phases

La proportion relative de chaque phase formée du mélange de poudre Cu70Znzo broyées

pendant 1, 3 et 12 h de broyage, est déduite grace a I’analyse des diffractogrammes des rayons
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X par la méthode Rietveld. La figure (3.14) montre 1’évolution des proportions de phases

Cuo.63ZNno.37, Cus.s9 Zn7.41, CuZnz et CuZn en fonction de temps de Broyage.
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Figure (3.14) : Evolution des proportions de phases des phases Cuo.ssZno.s7 €t CusseZny.41 €t
CuZns, CuZn en fonction du temps de broyage (h).

On observe que la phase Cuo.sZno.37 évolue rapidement avec le temps de broyage, sa
proportion passant d’environ 16 % aprés 1 h a plus de 73 % aprés 3 h, puis restant presque
stable jusqu’a 12 h. Cela indique qu’il s’agit de la phase la plus stable du systéme sous I’effet
du broyage mécanique. La phase Cus.seZns.41, quant a elle, est présente dés le début (a 1h)
avec une proportion d’environ 6% et reste relativement constante, ce qui suggere qu’elle
constitue une phase secondaire stable. En revanche, les phases CuZns et CuZn n’apparaissent
qu’a partir de 3 h, avec des proportions de 10 % pour CuZns et 8% pour CuZn, et restent
stables jusqu’a la fin. Ce comportement refléte des transformations structurales retardées dues
aux déformations accumulées. L’ensemble du systéme évolue ainsi vers une structure plus
stable dominée par la phase Cuo.s3Zno.37, tandis que les autres phases se stabilisent sous forme

de produits secondaires.

2.5. Probabilité de présence d’antiphases

La figure (3.15) présente la variation des probabilités d’antiphase des structures Cu 0.63ZN 0.37

et CusseZn7.41 en en fonction du temps de broyage
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Figure (3.15) : Variation des probabilités de présence d'antiphases Cu o.63Zn 0.37 et
Cuss9Zn7.41 en fonction du temps de broyage(h).

Pour la phase Cu 0.63Zn 037 @ 1h de broyage, la probabilité est d’environ 1.934210 x 10~
et a 3h elle diminue a environ 0.3645x 10* et dans 12h elle augmente légérement pour
atteindre environ 3.334x 10™* pour la diminution initiale peut étre liée a une réorganisation
structurale réduisant les défauts de type antiphase.et pour I’augmentation aprés 12h peut étre
due a une accumulation de défauts cristallins induits par le broyage prolongé. Pour la phase
Cus,soZn7,41 a 1h la probabilité est trés faible 0.3022331xx 10* dans 3h elle reste faible
0.3874x 10 Mais a 12h elle augmente fortement jusqu’a 23.25 7x 10 donc I’alliage est
initialement bien ordonné, avec peu de zones d’antiphase. Le broyage prolongé (12h)
introduit un fort désordre structural, provoquant une nette augmentation des probabilités

d’antiphases.

Tableau (3.3) : Variation des probabilités de présence d'antiphases pour les phases CuZns,
CuZn, CusZn et Cu5Zn8 en fonction du temps de broyage (h).

robabilité d'antiphases*10- Temps de broyage (h)
Phase 1 3 12
CuZns / 0.2572 21.752
CuZn / 0.4031 3.2151
CusZn 1.9342 / /
CusZns 1.9342 / /
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Le tableau (3.3) montre 1’évolution des probabilités de présence d’antiphases pour
différentes phases CuZns, CuZn, CusZn et CusZns en fonction du temps de broyage. On
observe que les phases CusZn et CusZns présentent initialement (a2 1 h) des probabilités
d’antiphases significatives (1.9342 x 107*), mais disparaissent apres cette durée, indiquant
leur transformation ou disparition sous 1’effet du broyage prolongé. En revanche, les phases
CuZns et CuZn, absentes ou quasi nulles au début, émergent et voient leurs probabilités
d’antiphases augmenter nettement avec le temps, notamment a 12 h, atteignant
respectivement 21.752 x 10~ et 3.2151 x 10 Cela suggeére que le broyage induit une

réorganisation structurale favorisant la formation de ces nouvelles phases désordonnées.

2.6. Densité de dislocations

La figure (3.16) montre la variation de la densité de dislocation des phases Cu 0.63Zn 0.37,

Cu 559 Zn 7.41 en fonction du temps de broyage.

12 |- 4@

—4— Cul,632n0,37
—— Cus5,59Zn7,41
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&

Temps de broyage ()

Figure (3.16) : Variation de la densité de dislocation des phases Cu 0.63Zn 037, CU 559 ZN 7.41
en fonction du temps de broyage(h).

Pour la phase Cu o063Zn 037 présente une augmentation significative de la densité de
dislocation atteignant un maximum a 3h de broyage, puis elle diminue. Cette augmentation
peut étre attribuée a une intense déformation plastique et a I'accumulation des défauts
cristallins qui augmentent les dislocations. La diminution apres 3 h pourrait indiquer une
dynamique de récupeération ou certaines dislocations sont annihilées ou réorganisées. On
observe aussi La densité de dislocation de la phase Cu ss9 Zn 741 augmente de maniére
significative, atteignant 11.35389 x 10%*6(m2) & 12h.
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Tableau (3.4) : Variation de la densité de dislocation des phases Cuzns, Cuzn, Cu3Zn et
CusZng en fonction du temps de broyage(h).

p *10°(m?) Temps de broyage (h)
Phase 1 3 12
CuZns / 2.3777 16.1361
CuZn / 13.5777 5.4846
CusZn 5.0718 / /
CusZns 2.0609 / /

Le tableau (3.4) montre I'évolution de la densité de dislocation pour les phases CuZns,
CuZzn, CuzZn et CusZng, en fonction du temps de broyage. Pour la phase CuZns elle n’existe
pas au début (1h), puis apparait a 3h avec une densité de dislocation de 2.38 x 10'® m™2, pour
ensuite augmenter fortement a 16.14 x 10 m2 a 12h. Cette augmentation importante montre
que la phase CuZns se forme progressivement pendant le broyage, et que sa structure
cristalline subit une forte déformation avec le temps. En revanche, pour la phase CuZzn, la
densité de dislocation décroit fortement de 13.5777x10'® m2 & 5.4846 x10'® m? aprés 12
heures de broyage. Cette diminution peut étre attribuée a un processus de récupération
dynamique, ou les dislocations se réorganisent ou s'annihilent, réduisant les défauts cristallins,
Pour les phases CusZn et CusZng existent au début du broyage mais disparaissent par la suite.
Cela peut étre d0 a leur instabilité sous I'effet des contraintes mécaniques, ou a leur

transformation en nouvelles phases plus stables.

2.7. Défauts d’empilement

L’évolution de la probabilité de présence de 1’ensemble des défauts d’empilement,
SFP (Staucking Fault Probability), calculée sur la base des probabilités de présence de défauts
intrinseques, extrinseques et doubles tirés de ’affinement Rietveld des DRX du mélange de
poudres CuzoZnso (mass. %) en fonction du temps de broyage est trés faible, figure (3.17). En
fait, la création de dislocations et leur dissociation thermiques sous I’effet du broyage

mécanique sont la source de ces défauts d’empilement.
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Figure (3.17) : Variation de la probabilité de présence de défauts d’empilement, SFP, dans les
phases Cuo.63Zno.37 et Cuss9Zn7.41 en fonction du temps de broyage(h).

Pour la phase Cuog.e3Zno.37, cette probabilité est initialement tres élevée, puis diminue
fortement entre 1h et 3h avant de se stabiliser, ce qui suggere une réorganisation cristalline
sous I’effet du broyage. En revanche, pour la phase CusseZnza1, la probabilité de défauts
augmente régulierement avec le temps, indiquant que le broyage introduit progressivement
des défauts d’empilement dans cette structure, probablement en raison d’'une accumulation de

contraintes internes ou de dislocation.

Tableau (3.5) : Variation de la probabilité de présence de défauts d’empilement, SFP, dans les
phasesCuZns, Cuzn et CusZng en fonction du temps de broyage(h).

SPF *10°3 Temps de broyage (h)
Phase 1 3 12
CuZns / 6.8740 11.118
CuZn / 0.0954 0.7641
CusZns 21.8270 / /

Le tableau (3.5) montre I’évolution de la probabilité de présence de défauts d’empilement
(SFP) dans les phases CuZns, CuZn et CusZng en fonction du temps de broyage. On observe
que la phase CusZng présente initialement une probabilité de défauts tres élevee aprés 1h de
broyage, mais disparait pour des durées de broyage plus longues, suggérant une
transformation de cette phase. La phase CuZns n’est détectée qu’aprées 3h de broyage avec une
SFP de 6.8740 x103, qui augmente a 11.118 x10° aprés 12h, indiquant une accumulation
progressive des défauts. La phase CuZn apparait également a partir de 3h avec une SFP faible,

mais croissante.
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3. ETUDE DES PROPRIETES MECANIQUES
3.1. Coefficient de Poisson et module de Young

A l'aide du logiciel Maud, nous avons pu simuler le coefficient de Poisson en nous
basant sur les mesures DRX obtenues pour nous permettre d’approfondir notre étude.

L’évolution de ce coefficient pour les phases Cuo.s3Zno.s7 et CusseZn7.41 en fonction du temps

de broyage est montrée sur la figure (3.18).

—— Cu0,63Zn0,37|
—— Cus5,59Zn 7,41

1 3 12
Temps de broyage ()

Figure (3.18) : Evolution du coefficient de Poisson des phases Cuo.s3ZNnos7 €t Cu 559 ZN 7.41
fonction du temps de broyage (h).

On observe que pour la phase Cuo.3Zno.s7, le coefficient de Poisson augmente
initialement jusqu’a 3 heures de broyage, indiquant un comportement plus ductile, puis
diminue fortement aprés 12 heures, suggérant une fragilisation due a une possible saturation
des défauts ou une réduction de la taille des grains. En revanche, la phase Cus.soZn7.41 présente
un comportement inverse : elle part d’un coefficient fortement négatif (indiquant une réponse
mécanique atypique, possiblement liée a des effets nanostructuraux), puis se stabilise
Iégerement en dessous de zéro, ce qui suggere une atténuation partielle de ces effets tout en

conservant une nature auxétique ou un caractere de Poisson néegatif.

Tableau (3.6) : Evolution du coefficient de Poisson des phases CuZns, Cuzn, CusZn et CusZng
en fonction du temps de broyage (h).

v Temps de broyage (h)
Phase 1 3 1
CuZns / 0.30 0.27
Cu Zn / 0.08 0.04
CuzZn 0.0688 / /
CusZng 0.0841 / /
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Le tableau (3.6) montre I'évolution du coefficient de Poisson dans les phases CuZns,
CuZn, CusZn et CusZns, en fonction du temps de broyage. A 1 heure de broyage, les phases
CusZn et CusZns présentent des coefficients relativement faibles (respectivement 0.0688 et
0.0841), indiquant une structure plus rigide et peu ductile, typique des phases initialement
formées sous déformation mécanique. Apres 3 heures, ces phases disparaissent, laissant place
a CuZns et CuZn, dont les coefficients plus ¢élevés (0.30 et 0.08) traduisent une plus grande
capacité de déformation ¢lastique, en particulier pour CuZns. Toutefois, a 12 heures, une
diminution des coefficients de CuZns (a 0.27) et surtout de CuZn (a 0.04) est observée,
suggérant un durcissement progressif du matériau, possiblement lié & I'affinement des grains,
a l'accumulation de défauts cristallins. Par ailleurs, les calculs réalisés a 1’aide du logiciel
Maud, a partir des données expérimentales issues des diffractogrammes de rayons X de
I’alliage binaire Cu70Znso, révélent que la valeur moyenne du module d’élasticité de Young est
proche de 200 GPa. Ces résultats indiquent que cet alliage possede une rigidité comparable a
celle de nombreux métaux couramment utilisés, dont le module de Young est également
d’environ 200 GPa. Cette proximité suggere que le CuzoZnazo pourrait étre envisagé pour des

applications industrielles nécessitant une grande résistance mécanique.
3.2. Energie stockés

La figure (3.19) présente 1’évolution des valeurs de 1’énergie stockée dans les phases Cu 0.63
Zno 37 et Cu 559ZNn7.41 au cours du processus de broyage estimée avec le logiciel Maud sur la

base des données de la DRX.

300

—— Cul,63Zn0,37
250 b —— Cus,59Zn7,41

Temps de broyage ()

Figure (3.19) : Evolution de [’énergie stockée Es dans les phases Cu 0,63 ZNo37 €t

Cu s59Zn7.41en fonction du temps de broyage (h).
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On observe que pour la phase CusseZn7.41 I'énergie stockée Es augmenté fortement pour
atteindre un pic dans 12 heures de broyage, avec une valeur d'environ 265.4411x10° J/mol.
Cette forte augmentation suggere une transformation significative de la structure interne de
’alliage sous I'effet du broyage, probablement en raison de I'accumulation de défauts ou de la
formation de nouvelles phases, Ce résultat suggére que la phase Cuo.7ss0Zno.2a11 est le lieu de
toutes les transformations 1’état solide .Pour la phase Cuoe:Znoss, 1'énergie stockée reste
quasiment constante avec une légere diminution tout au long du processus de broyage,
atteignant des valeurs d'environ 2,542 x 10° J/mol. La Iégére variation de Es indique que cette

phase est relativement stable lors du broyage, avec peu de transformation structurelle.

Tableau (3.7) : Evolution de I’énergie stockée Es dans les phases CuZn, CuZns, CusZn et
CusZng en fonction du temps de broyage(h).

Es*10°(J/mol) Temps de broyage (h)
Phase 1 3 12
CuZns / 26.03389 246.351
CuZn / 2.3992 14.47368
CusZn 56.8007 / /
CusZns 45.3777 / /

Le tableau (3.7) montre I’évolution de 1’énergie stockée (Es) dans les phases CuZn,
CuZns, CusZn et CusZns en fonction du temps de broyage. On observe que pour les phases
CuZn et CuZns, I’augmentation marquée de Es avec le temps de broyage (surtout entre 3 h et
12 h) indique une accumulation progressive de défauts cristallins (dislocations, contraintes
internes), traduisant une plus grande absorption d’énergie mécanique. En revanche, les phases
CusZn et CusZns, observées uniquement a 1 h de broyage, présentent des Es initialement
élevés, suggérant qu’elles se forment rapidement dans des conditions de forte énergie
mécanique mais sont probablement instables et disparaissent au-dela d’un certain temps. Cette
évolution refléte la compétition entre formation de nouvelles phases, affinement structural et

relaxation partielle, typique des alliages soumis a un broyage mécanique intensif.
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4. ’OBSERVATION PAR LE MICROSCOPE OPTIQUE A DIFFERENTES HEURES
DE BROYAGE (1h ,3h et12h)

La figure (3.20.a) représente les microstructures observées par le microscope optique
avec des grossissements de 300 pour 1’alliage CuzoZnzo fritté et broyé pendant 1h et la figure

(3.20.b) montre la distribution de nombre des grains en fonction de la taille des grains.

Nombre des grains
&

L]

0

L] 100 200 300 400 S

La taille des grains (pum)

Figure (3.20) : (a) La microstructure observé par le microscope optique de [’alliage
CuroZnao fritté et refroidit a I’air avec un grossissement %300 broyé bendant 1h. (b)
distribution de nombre des grains en fonction de la taille des grains a 1h de broyage.

L’analyse micrographique de 1’alliage CuzoZnszo broyé pendant 1 heure puis fritté
révele une microstructure hétérogéne. On observe des grains déformés avec des zones claires
correspondant a la phase a (solution solide de Zn dans Cu) et des zones sombres liées a la
porosité ou a des phases secondaires. La présence de porosité intergranulaire indique un
frittage incomplet, avec une liaison partielle entre les particules. Cette observation est
confirmée par I’histogramme de la distribution des tailles de grains, qui présente une forme
gaussienne centréee autour de 200 pm. Cette distribution indique une fragmentation
significative des grains suite au broyage, mais également une dispersion importante des
tailles, signe d’une uniformisation encore incompléte. La présence de grains plus gros suggere

une réagglomération partielle durant le frittage.

La figure (3.21.a) représente les microstructures observées par le microscope optique
avec des grossissements de 300 pour I’alliage Cu7oZnzo fritté et broyé pendant 3h et la figure
(3.21.b) montre la distribution de nombre des grains en fonction de la taille des grains.
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Figure (3.21) : (a) La microstructure observé par le microscope optique de [’alliage
CuroZnso fritté et refroidit a I’air avec un grossissement x300 broyé bendant 3h. (b)
distribution de nombre des grains en fonction de la taille des grains a 3h de broyage.

La microstructure de I’alliage Cu7oZnso, obtenue aprés un broyage mécanique de 3
heures suivi d’un frittage, révele une structure constituée de grains fins, hétérogeénes et aux
contours bien définis, observée a un grossissement de x300 au microscope optique. Cette
observation est en accord avec la distribution granulométrique mesurée, qui montre une
répartition asymétrique du nombre de grains en fonction de leur taille, avec une forte
concentration de grains autour de 30 a 40 um et une décroissance progressive vers les tailles
plus grandes. Cela traduit une fragmentation intense des particules pendant le broyage,
responsable d’un raffinement granulométrique marqué et d’une augmentation de la densité de
dislocations, ce qui favorise la diffusion atomique lors du frittage en phase solide
(Suryanarayana, 2001). L’observation des limites de grains nettes, sans fusion compléte,
confirme que le frittage s’est déroulé principalement par diffusion a 1’état solide (German,
2014). Bien que des porosités résiduelles subsistent, 1’homogénéité générale de la
microstructure suggere un bon mélange initial et une densification efficace. D’un point de vue
physique, cette structure microgranulaire améliore les propriétés mécaniques de 1’alliage,
telles que la dureté et la résistance a 'usure, selon le mécanisme de durcissement par

réduction de taille de grain décrit par la relation de Hall-Petch (Callister & Rethwisch, 2020).

La figure (3.22.a) représente les microstructures observées par le microscope optique
avec des grossissements de 300 pour I’alliage CuzoZnso fritté et broyé pendant 12h et la figure

(3.22.b) montre la distribution de nombre des grains en fonction de la taille des grains.
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Figure (3.22) : (a) La microstructure observé par le microscope optique de [’alliage
CuroZnao fritté et refroidit a I’air avec un grossissement %300 broyé bendant 12h. (b)
distribution de nombre des grains en fonction de la taille des grains a 12h de broyage.

La microstructure observée de 1’alliage Cu70Znso broyé pendant 12 heures puis fritté,
combinée a la distribution granulométrique, révele une structure a grains fins et denses,
caractéristique d’un broyage mécanique intensif suivi d’un frittage efficace. L’image au
microscope optique montre une répartition homogéne de grains aux contours nets, indiquant
une bonne cohésion intergranulaire obtenue par diffusion atomique durant le frittage, sans
croissance excessive des grains. L’histogramme de distribution granulométrique confirme
cette observation, avec une majorité de grains de taille inférieure a 50 pum, un pic autour de 20
a 30 um, et une traine vers les grandes tailles, indiquant une distribution non gaussienne,
plutdt asymétrique, typique des matériaux broyés mécaniquement. Cette combinaison de
microstructure fine et de distribution granulométrique hétérogéne se traduit par une
amélioration des propriétés mécaniques, notamment une dureté et une résistance accrues, au

détriment d’une légére perte de ductilité.

5. RESULTATS DE I’ESSAI DE MICRODURETE VICKERS

La figure (3.23) représente I’évolution de la microdureté Vickers pour I’alliage

CuroZnao fritté et refroidit a I’air en fonction du temps de broyage
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Figure (3.23) : Evolution de la microdureté Vickers en fonction du temps de broyage.

On observe une augmentation de la dureté entre 1 h et 3 h de broyage, passant
d’environ 100 HV a prés de 280 HV. Cette amélioration significative peut étre attribuée a
I'affinement de la microstructure du matériau, en particulier a la réduction de la taille des
grains et a I’augmentation de la densité de dislocations, conformément a la relation de Hall-
Petch. Au-dela de 3 heures, la microdureté diminue légerement pour atteindre environ 250 HV
aprés 12 heures de broyage. Cette baisse peut s’expliquer par des phénomeénes tels que
I’agglomération des particules, une saturation du durcissement par déformation, ou de

recristallisation partielle qui diminuent la densité de défauts.

La figure (3.24) représente 1’évolution de la taille moyenne des grains ainsi que la

micro dureté Vickers en fonction du temps de broyage.
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Figure (3.24) : Evolution de la taille moyenne des grains et la Micro Dureté Vickers en
fonction du temps de broyage.
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On observe une diminution extrémement rapide de la taille des grains dés la premiére
heure de broyage, passant d’environ 190 um a prés de 40 um. Cette réduction marquée de la
taille des grains s’accompagne d’une augmentation importante de la micro dureté, qui atteint
une valeur maximale avoisinant les 290 HV,le comportement est expliqué par la relation de
Hall-Petch (Hall, E. O; 1951), (Petch, N. J. 1953), selon laquelle la réduction de la taille des
grains accroit la dureté du matériau. Cela s’explique par I’augmentation de la densité des
joints de grains, qui forment des barrieres efficaces a la propagation des dislocations, limitant
ainsi la déformation plastique et augmentant la résistance mécanique (Meyers et Chawla,
2009) (Suryanarayana, C. 2001) .Entre 3 h et 12 h de broyage, la taille moyenne des grains
reste pratiquement constante autour de 40 um. Cependant, une Iégere diminution de la micro
dureté est constatée, passant d’environ 270 HV a 250 HV. Cette baisse peut étre attribuée a
I’apparition de défauts internes ou a des réarrangements structurels, qui réduisent 1’efficacité
des joints de grains comme obstacles aux dislocations (Valiev, R. Z., et al. 2000) (Ammar, M.
2020).

6. Conclusion

Ce chapitre traite de 1’évolution structurale et microstructurale de ’alliage Cuz0Znso
soumis a un broyage mécanique haute énergie pendant 1, 3 et 12 heures. L’étude montre la
transformation progressive des phases, avec disparition des phases instables (CusZn, CusZns)
et apparition de phases nanocristallines (CuZn, CuZns). Le broyage provoque une réduction
de la taille des grains, une augmentation des defauts cristallins et une modification des
propriétés mécaniques, notamment une hausse de la dureté jusqu’a 3 h. Ces résultats
confirment I’impact du broyage sur la stabilité structurale et les performances mécaniques de

’alliage.
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Conclusion Générale

Ce travail a porté sur 1’élaboration et la caractérisation de poudres nanostructurées de
laiton CuzZnso, obtenues par broyage mécanique haute énergie suivi d’un frittage a 600 °C.
L’objectif était d’étudier 1’évolution structurale, microstructurale et mécanique en fonction du
temps de broyage, a I’aide de la diffraction des rayons X, des essais de microdureté Vickers et

de I’observation optique des grains.

L’analyse par diffraction des rayons X, avec affinement Rietveld via le logiciel MAUD, a
permis d’identifier plusieurs phases intermétalliques du systeme Cu-Zn. Apres 1 h de
broyage, les phases a-CusZn (trigonale) et y-CusZns (cubique complexe) apparaissent, puis
disparaissent avec le temps. Aprés 3 h, on a révélés les phases o-Cuo.s3Zno.37 (cfc), v-
Cus.soZn7.41 (cubique complexe), B-CuZn (cc) et e-CuZns (hep), qui se stabilisent jusqu’a 12 h.
témoignant de réactions a 1’état solide induites par le broyage mécanique. Les analyses
microstructurales montrent une réduction progressive de la taille des cristallites a 1’échelle
nanométrique, une augmentation de la densité de dislocations et des microcontraintes internes
et une anisotropie cristalline a également été détectée. Notamment, 1’analyse mécanique par
DRX révéle un comportement auxétique apres 12 h de broyage, avec des valeurs négatives du

coefficient de Poisson, suggérant une réponse élastique atypique a la deformation.

L’observation optique post-frittage révéle une microstructure qui évolue de déformée et
hétérogéne a 1 h, a fine mais encore hétérogene a 3 h, puis a une structure homogéne et
densifiée a 12 h, avec une granulométrie centrée autour de 20-30 um, traduisant une diffusion
efficace sans croissance excessive. Les mesures de microdureté révélent un renforcement
notable a 280-290 HV aprés 3 h, lié a I’affinement structural selon 1a relation de Hall-Petch,
suivi d’une légere baisse a 250 HV a 12 h, probablement due a une saturation du

durcissement.

En conclusion, le couplage broyage—frittage permet de produire un laiton CuzZnso
nanostructuré, dense et mécaniquement performant, présentant des phases stables, une
microstructure controlée, et des propriétés uniques telles qu’un comportement auxétique, une
bonne densification démontrent le potentiel de ce procédé pour la mise au point de matériaux

a propriétés maitrisées, adaptés a des applications industrielles exigeantes.
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Resumé

Ce travail porte sur I’étude des propriétés mécaniques, Structurales et microstructurales de
poudres de laiton CuwZnso préalablement broyé apres le frittage a 600 °C, a travers des
analyses par diffraction aux rayons X (DRX), essais de microdureté Vickers et observation par
microscope optique. Les analyses DRX montrent qu’a partir de 3 h de broyage, des phases
nanométriques telles que Cuo.e3Zno.37, Cus.seZn7.a1, CuZn et CuZns se forment et restent stables
jusqu’a 12 h, avec une structure potentiellement auxétique. L’observation optique met en
évidence une microstructure homogene et densifiée apres 12h de broyage. Les mesures de
microdureté montrent une amélioration notable des propriétés mécaniques, la dureté passant
de 100 HV a 250 HV entre 1 h et 12 h de broyage, en lien avec ’affinement des grains. Le
frittage a 600 °C se révele donc efficace pour densifier la poudre broyée, stabiliser les phases
formées et renforcer les propriétés mécaniques du matériau.

Mots clé : CuwZnso ; Broyage mécanique ; Frittage ; DRX ; Microdureté Vickers.

Abstract

This work focuses on the study of the mechanical, structural, and microstructural properties of
mechanically milled CuzZnso brass powders after sintering at 600 °C, through X-ray
diffraction (XRD), Vickers microhardness testing, and optical microscopy. XRD analyses
show that from 3 hours of milling, nanometric phases such as Cuo.e3Zno.37, Cus.soZn7.41, CuZn,
and CuZns are formed and remain stable up to 12 hours, with a potentially auxetic structure.
Optical observation reveals a homogeneous and densified microstructure after 12 hours of
milling. Microhardness measurements indicate a significant improvement in mechanical
properties, with hardness increasing from 100 HV to 250 HV between 1 and 12 hours of
milling, linked to grain refinement. Sintering at 600 °C is therefore effective in densifying the
milled powder, stabilizing the formed phases, and enhancing the mechanical properties of the
material.

Keywords: CuzZnso; Mechanical milling; Sintering; XRD; Vickers microhardness.
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