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1. Introduction

La fragilisation par les métaux liquides (FML) est un phénoméne qui peut se produire pour un métal
solide ou un alliage métallique solide qui subit une déformation en contact avec un métal liquide ou un
alliage métallique liquide. Lorsque ce phénoméne est présent, le mode de rupture du solide devient
fragile et sa ductilité et sa résistance mécanique diminuent. De plus, une fois que la FML est amorcée,
sa propagation est trés rapide, allant de quelques centimétres a quelques métres par seconde [1]-[5].

Néanmoins, I’amorc¢age de ce phénomeéne ne se produit que pour certaines conditions. Concrétement,
I’apparition de la FML dépend fortement du couple métal solide/métal liquide, plus spécifiquement de
leurs propriétés physicochimies, leurs compositions chimiques et de 1’état métallurgique du solide. De
plus, les conditions externes comme la température, la vitesse de déformation et les champs de
contraintes modifient fortement les conditions d’apparition de la FML [1]-[5].

Dans I’étude présentée, la sensibilité a la FML d’un laiton alpha avec 30% de Zn par I’eutectique Ga-In
(eGaln) est analysée. Les laitons alpha présentent un grand champ d’applications grace a leurs propriétés
mécaniques, thermiques et électriques [6]. L’eGaln, métal liquide a température ambiante, est d’intérét,
comme d’autres alliages base Ga, pour sa fluidité, sa faible toxicité et sa combinaison unique de ses
conductivités thermique et électrique [7], [8]. Ainsi, plusieurs études ont été menées pour étudier les
réactions entre le Cu et les alliages base Ga. La formation de I’intermétallique CuGa, a été
particuliérement étudiée a hautes températures mais aussi a température ambiante [7], [9]-[11]. Bien
que la FML ait été étudiée pour des couples similaires (Cu-30%Zn/Hg, laiton beta/eGaln, Cu-
30%Zn/Ga) [12]-[14], aucune étude n’a été reportée concernant le couple Cu-30%Zn/eGaln.

Pour étudier si la FML est présente dans le systéme Cu-30%Zn/eGaln, deux conditions nécessaires pour
I’amorcage de la FML sont prises en compte : le contact entre le solide et le liquide, et le champ de
contraintes appliqué au solide en contact avec le liquide. Ainsi, I’angle de contact est mesuré, ce qui
permet de quantifier la mouillabilité de I’eGaln sur le laiton. De plus, pour évaluer I’effet de différents
champs de contraintes, des essais de flexion avec différents montages ont ét¢ menés. Dans cette étude
les conditions d’apparition de la FML sont particuliérement étudiées et donc la phase d’amorcage, peu
la phase de propagation.



2. Matériaux et méthodes

Le laiton alpha avec 30%Zn qui correspond au laiton commercial 260 a été utilisé sous forme de plaques
de 2 mm d’épaisseur. L’alliage tel que recu présente une dureté de 142 + 4 HV et une taille de grain
de 39 £ 7 um. L’eGaln a été élaboré a partir de Ga et In ayant une pureté de 99,99 % ; le mélange de
25,5 % massique d’In (la composition eutectique) a été effectu¢ en fondant le Ga et ajoutant I’In solide.

Pour la mesure de la mouillabilité, des échantillons de laiton ont été polis pour limiter les effets de la
rugosité sur I’angle de contact [15]. La machine Kriiss DSA100 a été utilisée avec une unité de dosage
automatique DS3210 et une seringue de 0,5 mm de diamétre. Le volume de dosage du métal liquide a
été fixé a 2uL. A partir des images obtenues, les angles de contact ont ét€¢ mesurés en utilisant le logiciel
ImagelJ et le module "contact angle". Pour avoir une statistique sur la mesure de 1’angle de contact, 4
échantillons de laiton ont été testés en déposant 3 gouttes par échantillon. L’angle droit et gauche ont
été mesurés indépendamment, ce qui nous donne un total de 24 mesures d’angles de contact.

Pour retirer les oxydes présents sur les surfaces du laiton et de I’eGaln, un décapage avec une solution
a 1M de HCI a été effectué [8], [16]. Le décapage consiste en I'immersion du laiton et de I’eGaln
individuellement dans la solution. Ils sont ensuite retirés et 1’excédent d’HCI est séché. Enfin,
immeédiatement on met en contact le laiton avec I’eGaln.

Les montages pour les essais de flexion (Figure 1) consistent en un montage de flexion 4-points, un
montage de flexion 3-points et deux variantes. Les variantes sont nommées "2 mm" et "1 mm" et sont
des montages similaires a celui de flexion 4-points avec une distance plus petite entre les supports
inférieurs. En utilisant les variantes, des champs de contraintes intermédiaires entre ceux de la flexion
4-points et de la flexion 3-points sont obtenus. Les essais de flexion ont été effectués a une vitesse de
déplacement de 5 mm/min.

4-points 2mm 1mm 3-points
C egmm  e—gmm  egmm  eEmm
4 mm 2‘_’ mm _élmm _'

Figure 1. Montages utilisés pour les essais de flexion

Les échantillons (Figure 2) ont été usinés par électroérosion par fil sauf pour I’entaille qui a été faite
avec une machine ISOMET Buehler en utilisant un disque "wafering blade" ISOCUT.
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Figure 2. Echantillon de flexion obtenu par électroérosion par fil et entaillé avec un disque ISOME1 Buehler



Afin d’observer les facies de rupture apres 1’essai en métal liquide, I’échantillon est immergé en bac a
ultrasons dans une solution 5 %vol. HNO; pendant 10 minutes, suivi d’une deuxiéme immersion dans
une solution 1M NaOH pendant 15 minutes. Les facies de rupture ont été observés avec un microscope
¢lectronique a balayage (MEB) Hitachi SU5000 pour identifier les modes de rupture. Un détecteur de
spectroscopie de rayons X a dispersion d'énergie (EDX) a été également utilisé pour caractériser les
¢léments présents en surface.

3. Résultats

Une condition nécessaire pour I’amorcage de la FML est une bonne mouillabilité du métal solide par le
métal liquide [4], [5]. La Figure 3 montre deux gouttes d’eGaln sur un échantillon de laiton, une sans
décapage et I’autre apres décapage des oxydes présents a la surface du laiton et du I’eGaln. Sans
décapage, en mettant en contact une goutte de I’eGaln avec 1’alliage Cu-30%Zn, les oxydes présents a
la surface du laiton et de I’eGaln empéchent un contact intime entre les deux matériaux. En effet, la
forme de la goutte d’eGaln n’est pas sphérique a cause des oxydes qui limitent le mouvement de la
goutte, comme reporté par [17]. Le décapage avec HCI dissout les oxydes, ce qui génére une condition
de bonne mouillabilité, avec un angle de contact de 36 + 5°.

Sans décapage Avec décapage

Figure 3. Mouillabilité du laiton 30%/n par l'eGaln sans décapage (a gauche) et avec décapage avec HCI (a droite)

Pour avoir une condition de bon contact durant les essais mécaniques, le décapage a été effectué juste
avant de mettre en contact le solide et le liquide. La Figure 4 montre les courbes des essais de flexion
du laiton en contact avec 1’eGaln avec les différents montages. Les courbes qui correspondent aux
montages avec la séparation la plus grande des supports inférieurs ne présentent pas de chute de la force.
Par contre, avec les montages "1 mm" et 3-points, une chute de la force est observée respectivement a
1,5 et 1,7 mm de déplacement. Cette chute de la force signale une fragilisation du laiton par ’eGaln.
Pour montrer que cette chute est un effet li¢ a I’eGaln, une courbe d’un essai a I’air est aussi incluse sur
la Figure 4.
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Figure 4. Courbes de flexion du laiton 30 %/n en contact avec [’eGaln en utilisant les différents montages



Une augmentation de la force est observée a la fin des courbes correspondant aux montages 4-points et
"2 mm". Cette augmentation est due a la plastification du matériau a proximité des supports (Figure 5).

Déformation a cause des supports

Figure 5. Echantillon montrant la déformation plastique générée par les supports du montage

Pour confirmer que la chute de la force correspond a la FML, les facies de rupture doivent étre observés
et évalués pour identifier s’il y existe une rupture fragile. Le faciés de I’échantillon testé en métal liquide
avec le montage "1 mm" (Figure 6) présente deux zones différentes : tout d’abord une rupture ductile
avec la présence de cupules, puis une rupture fragile intergranulaire. Cette derniére observation met en
évidence la fragilisation du laiton par I’eGaln.
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Figure 6. Faciés de rupture d'un échantillon de laiton 30 %Zn testé avec le montage "1 mm" en contact de l'eGaln et nettoyé
avant observation avec HNOz et NaOH

La formation d’un intermétallique entre le métal solide et le métal liquide tend a limiter 1’apparition de
la FML [1], [4]. Le fait qu’on observe la FML pour le laiton/Ga-In pourrait étre expliqué par I’absence
de formation de I’intermétallique dans nos conditions. Les articles [7], [9] montrent la formation d’un
intermétallique a température ambiante entre Cu et Ga mais dans des conditions particulieres ; en
présence d’un agent germinateur ou de poudre de Cu. La seconde partie de 1’échantillon présenté Figure
6 a été nettoyée seulement avec la solution de HNOsj, ce qui permet d’enlever ’eGaln sans oter un
éventuel intermétallique, puis elle a été observée au MEB et analysée a ’EDX. Le facies de cet
échantillon (Figure 7) montre que la totalité de la surface de la rupture est recouverte avec une couche
d’intermétallique qui est composée par Cu-Ga, ce qui suggere qu’il s’agit de I’intermétallique CuGas.
La présence de cet intermétallique n’a pas empéché 1’apparition de la FML.



Figure 7. Faciés de rupture d'un échantillon de laiton 30 %/n testé avec le montage "1 mm" en contact avec l'eGaln et
ensuite nettoyé avec HNO3

4. Discussion et conclusions

Les oxydes natifs du laiton et de 1’eGaln empéchent un bon contact. Toutefois un décapage avec une
solution de HCI permet leur dissolution et méne a une condition de bonne mouillabilité avec un angle
de contact de 36 £ 5 °. Dans cette condition, le couple Cu-30%Zn/eGaln est sensible a la fragilisation
par les métaux liquides, cependant, I’amorgage de la rupture fragile dépend fortement des conditions de
sollicitation mécanique.

En effet, en utilisant un essai miniaturisé¢ de flexion 4-points, le couple ne présente pas de FML car la
contrainte en fond d’entaille n’est pas suffisante pour déclencher la fragilisation. En revanche, en
utilisant des montages de flexion modifiés, la sensibilité a la FML est observée. Un essai miniaturisé en
utilisant un montage avec un écart des supports de | mm ou un montage de flexion 3-points donne les
conditions de sollicitation mécanique suffisantes pour I’amorcage de la fragilisation par 1’eGaln de
I’alliage Cu-30%Zn. Des calculs par éléments finis, actuellement en cours, sont nécessaires pour
comparer quantitativement les différents champs de contraintes obtenus et les relier directement a
I’amorcage de la FML.

Au niveau du faciés de rupture, on observe qu’un intermétallique base Cu-Ga se forme tres rapidement
quand le laiton rentre en contact avec I’eGaln. La composition de I’ intermétallique correspond a CuGas ;
néanmoins, des études plus fines sont nécessaires pour confirmer ce résultat. Cependant, la formation
de I’intermétallique n’empéche pas ’amorgage de la FML.

Dans le cas de FML, la rupture n’est pas complétement fragile. Il s’agit d’une rupture ductile qui est
suivie d’une rupture fragile intergranulaire. Ce phénomeéne peut étre lié, au fait que 1’intermétallique
empéche en début d’essai le contact entre le laiton et I’eGaln, et/ou a des valeurs de contraintes
mécaniques insuffisantes. Néanmoins, une fois que la rupture fragile intergranulaire s’amorce, les
conditions nécessaires a la FML (contact métal liquide / métal solide, déformation plastique) sont
présentes pour une propagation fragile permanente.
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