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REVUE DE PHYSIQUE APPLIQUEE

FRAGILITE EN ATMOSPHERE D’HYDROGENE
D’ALLIAGES A BASE DE NIOBIUM

par C. VERCAEMER, R. GESCHIER, J. GUILLE, A. CLAUSS, et H. FORESTIER

Département Sciences de Matériaux, E. N. S. C. Strasbourg,
1, rue Blaise-Pascal, 67, Strasbourg

Résumé. — Les alliages Nb-5 Mo, Nb-5 Ti, Nb-2 Zr, Nb-4 Zr et Nb-Zr, a I’état de grande pureté,
manifestent a la température ambiante une certaine fragilité lorsqu’ils sont soumis a des essais de
traction dans une atmosphére d’hydrogéne. Il se dégage un parallélisme étroit entre I’influence des
éléments alliants sur la susceptibilité du niobium a la fragilisation par I’hydrogéne et I’influence de
ces mémes éléments sur le relévement de la température de transition ductile-fragile. La contamina-
tion de ces alliages par I’oxygéne ou I’azote accentue cette fragilité. Par contre, la présence de vapeur
d’eau dans I’hydrogéne peut la supprimer. Une tentative d’interprétation de ’ensemble des obser-
vations est donnée.

Abstract. — The effect of hydrogen environment on embrittlement at room temperature of Nb
rich, Nb-Mo, Nb-Zr et Nb-Ti alloys has been studied. We have observed a correlation between
the effect of substitutional solutes on the raising of the ductile-to-brittle transition temperature and
the effect of these substitutional solutes on the increasing of embrittlement in hydrogen environ-
ment. Interstitial solutes (0 and N) increase the embrittling effect of hydrogen and a profound effect
of hydrogen gas purity on the phenomen has been noted. An explanation of the results is sugges-
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ted.

Les solutions solides Nb-O et Nb-N peuvent pré-
senter une grande fragilité lorsqu’elles subissent une
déformation en atmosphére d’hydrogéne a la tempé-
rature ambiante [1]. Parmi les différents paramétres
susceptibles d’influencer les modalités d’apparition
de cette fragilité, nous rappellerons les effets de la
vitesse de déformation et de la concentration en
atomes interstitiels : la capacité de déformation dans
Phydrogéne, caractérisée par P'allongement a la
rupture, est d’autant plus réduite que la vitesse de
déformation est plus grande et que la teneur en inters-
titiels est plus élevée. Walter et Chandler constatent
un phénoméne analogue dans le cas de lalliage de
substitution B 66 qui comporte 5 % de Mo, 5 9, de V
et 1 9 de Zr [2]. Cette baisse de ductilité, préjudiciable
a lutilisation pratique du niobium, peut conduire
également a des aspects théoriques intéressants.

Nous avons entrepris une étude plus générale de
I'influence d’additions interstitielles et substitutionnelles
sur le phénomeéne de fragilisation par I’hydrogene.
Le travail rapporté ici s’insére dans le cadre d’une
convention de recherche D. G. R. S. T. (Comité de
Métallurgie) ayant pour objet I’étude de I'influence de
certaines impuretés métalliques et non métalliques
sur les propriétés des alliages de niobium.

Les alliages étudiés sont des solutions solides Nb-O
de différentes concentrations, cing alliages binaires
de substitution, et deux alliages ternaires Nb-Mo-O
et Nb-Mo-N a teneurs variables en interstitiels. Apres
avoir indiqué les conditions expérimentales, nous
décrirons le comportement mécanique, dans ’air et
dans ’hydrogéne, de ces différents alliages. L’ensemble
des résultats expérimentaux nous conduira, enfin,
a émettre quelques hypothéses sur le mécanisme de
fragilisation et & comparer I’influence des éléments
d’addition sur la fragilit¢ dans I’hydrogéne a leur
incidence sur la température de transition ductile-
fragile.

I. Conditions expérimentales. — Afin de pouvoir
déterminer l'influence spécifique des additions, il
nous fallait disposer d’alliages & base de niobium dans
un état de grande pureté. La contamination ulté-
rieure, par 'oxygene ou l’azote, s’effectue de fagon
controlée. Les propriétés mécaniques sont déduites
de l'essai de traction.

A. MATERIAUX DE DEPART. — Les matériaux de
départ sont le niobium pur et cinq alliages binaires
de substitution Nb-5,3 % Mo, Nb-4,65 Ti, Nb-2,0 %,
Zr, Nb-3,85 9% Zr et Nb-5,45 9, Zr (9 atomique).
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Ces alliages ont été préparés, par fusion, sous forme de
lingots de trés grande pureté. Leur transformation
ultérieure en fil de 3/10 mm est effectuée intégralement
a froid afin de limiter toute contamination. Les condi-

Oppm Nppm
Nb-2Zr............. 15 a 35 20 a 35
Nb-385Zr .......... 20 a 35 20 a 50
Nb-545Zr .......... 15 a 25 15 a 30
Nb-5,3Mo ......... 25 a 45 40 a 60
Nb-4,65Ti.......... 70 a 110 50 a 80

Les fils de 3/10 mm de diamétre, écrouis a 99, 95 %,
apres transformation, subissent un recuit de recristal-
lisation, par effet Joule, sous un vide de 5 x 10”7 torr.
Les conditions de température et de durée de ce
recuit sont adaptées A chaque alliage, afin de conférer
3 I’ensemble de nos matériaux une taille moyenne de
grains correspondant 4 1 000 grains/mm?.

B. CONTAMINATION CONTROLEE EN INTERSTITIELS. —
L’influence de la teneur en éléments interstitiels
(O et N) a été étudiée dans les cas du niobium et de
lalliage Nb-Mo. L’oxygéne et ’azote sont introduits
en quantités contrdlées, par diffusion a haute tempéra-
ture, aprés transformation des alliages en fil de
3/10 mm. Cette technique de contamination présente
deux avantages :

— la transformation du niobium et des alliages
est beaucoup plus facile lorsqu’ils sont purs ;

— les teneurs en oxygeéne et en azote peuvent &tre
ajustées avec beaucoup de souplesse et choisies, tout
au long de I’étude, dans un large domaine de concen-
tration.

Les conditions de piéparation et d’homogénéisation
ont été précisées par ailleurs et sont complétées par
une étude physico-chimique [4].

C. CONDITIONS DE L’ESSAI DE TRACTION. — Le
comportement mécanique des échantillons est étudié
a l'aide d’une micromachine de traction SADAMEL
Mi 44/2. Lorsque P’essai de traction est effectué dans
I’hydrogeéne, ’éprouvette se trouve dans une chambre
dans laquelle régne une pression d’hydrogéne de
P’atmosphére. Les essais sont effectués a4 température
ambiante.

Des études antérieures ayant mis en évidence une
augmentation de la fragilité en fonction de la vitesse
de déformation, nous avons effectué la totalité des
essais a la vitesse de traction maximum de la machine.
Compte tenu de la longueur utile des éprouvettes, leur
vitesse de déformation réelle est de 1,2 x 1071 s~1,

Par ailleurs, certains auteurs ont mis en évidence
I'importance trés grande de la pureté de I'hydrogéne
sur la perméabilité du niobium et de ses alliages vis-a-
vis de ce gaz [5]. Tenant compte de cette observation,
nous avons utilisé de I’hydrogéne de qualité « U »
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tions précises d’élaboration et de transformation de
ces alliages font ’objet d’un autre mémoire [3].

Les résultats des analyses effectuées sur les diffé-
rents alliages sont résumés dans le tableau ci-aprés :

Copm Hppm 2 des impuretés
métalliques ppm
15 a 25 2 < 200
15 a 25 2 < 200
10 a 20 2 < 200
15420 2 < 200
25a 35 2 < 200

et avons toujours purgé longuement la chambre
d’essai avant de procéder a I’essai de traction.
La principale caractéristique mécanique a laquelle
nous nous référerons est I'allongement 3 la rupture.
Nous caractériserons la fragilité dans ’hydrogéne

— soit en comparant les valeurs des allongements a
la rupture des échantillons rompus dans I'air et dans
I’hydrogene,

— soit en considérant un taux de fragilité défini
par :

A %ait — A %hydrogéne

A% x 100 .

II. Comparaison du comportement mécanique, dans
Pair et dans Phydrogéne, des différents alliages. —
Nous avons envisagé successivement I'influence de
Paddition d’un élément en insertion (O), de trois
éléments en substitution (Ti, Zr et Mo) et de I’addition
simultanée d’un élément en insertion (O ou N) et
d’un élément en substitution (Mo) sur les propriétés
mécaniques du niobium dans Iair et dans I’hydrogene.
Les principaux résultats de cette étude expérimentale
sont rassemblés ci-aprés.

A. ALLIAGES Nb-O. — La fragilité des solutions
solides Nb-O en atmosphére d’hydrogéne a déja été
étudiée par R. Kieger [1]. Cependant, le degré de
pureté du métal utilisé par cet auteur était médiocre
et Patmosphére d’hydrogéne insuffisamment définie.
Aussi avons-nous décidé de refaire cette étude dans les
conditions expérimentales précédemment définies et
de comparer nos résultats & ceux obtenus antérieure-
rement.

Sur la figure 1 nous avons reporté les valeurs de
Pallongement & la rupture, dans I’air et dans ’hydro-
géne, en fonction de la teneur en oxygéne. Les deux
séries d’expériences conduisent aux mémes conclu-
sions qualitatives et mettent en évidence I’existence
d’un seuil de concentration en oxygéne en dessous
duquel leffet de I’hydrogéne ne se manifeste pas.
Cependant, ce seuil est trés différent d’une étude
a lautre.

Les deux séries de solutions solides étudiées pré-
sentent donc une susceptibilité a la fragilisation par
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A% o nos resultats

Nb -0 {
+ Kieger (1)

2 O%at.
FiG. 1.

I’hydrogéne nettement différente. Cette constatation
souligne la nécessité impérieuse de caractériser le
plus complétement possible le matériau du point de
vue physico-chimique et structural, de préciser les
conditions de I’essai et de définir la nature de I'envi-
ronnement.

Nous pensons que ’explication réside dans la consi-
dération des deux facteurs suivants :

— D’une part la taille des grains différe notable-
ment pour les deux séries d’expérience : 6 400 grains/
mm? et 1 000 grains/mm?. Or, Kieger a montré que la
tendance 2 la fragilité augmente lorsque la taille des
grains augmente.

Notons que la grande pureté de notre niobium
entraine une recristallisation importante a des tempé-
ratures inférieures a la température d’introduction
de 'oxygéne. De ce fait nous n’avons pas pu préparer
des solutions solides Nb-O ayant une taille de grains
voisine de celle des échantillons de Kieger. Ce facteur
métallurgique explique également les différences obser-
vées en ce qui concerne l’allongement dans [lair :
nos échantillons ayant une taille de grains plus grande
ont un allongement dans l'air plus faible.

— Drautre part, ’hydrogéne que nous avons utilisé
est trés pur. Nous montrerons en effet, ultérieurement,
que des traces de vapeur d’eau dans I’hydrogéne peu-
vent déplacer considérablement le seuil de concentra-

by

tion correspondant & [Papparition de la fragilité.

B. ALLIAGES DE SUBSTITUTION. — Des essais de
traction, dans I’air et dans I’hydrogeéne, ont été effectués
sur les cinq alliages de substitution. Leur allongement
a la rupture dans ’air est comparable et se situe entre
20 et 25 %. Tous ces alliages présentent, a I’état pur,
une fragilit¢ marquée dans I’hydrogéne.

La figure 2 résume I’ensemble des résultats obtenus :
le «taux de fragilité », qui est représenté en fonction
de la limite élastique de l’alliage, caractérise nette-
ment leffet de ’hydrogéne. A titre de comparaison
nous avons également reporté les valeurs de I’alliage
Nb-O. L’examen de cette figure conduit aux remarques
suivantes :

— Lorsque la concentration en élément substitu-
tionnel augmente, le taux de fragilité augmente (cas

A%air - A%H,
=L =L072 %100
100 A%air
o Nb-53Mo
3 <—Nb-0
4
-
50 Nb- 38 Z¢ T
7] Nb- 54 ¢
L d
Nb - 22r_‘ -
Nb-46 Ti J
0
20 30 40 Egov

F1G. 2.

des alliages Nb-Zr). Il en est d’ailleurs de méme lors-
que laddition se fait par insertion (alliages Nb-O).
Le taux de fragilité croit réguliérement, dans les deux
cas, en fonction de la limite élastique.

— A teneurs en éléments de substitution approxima-
tivement égales (Nb-4, 6 Ti, Nb-5, 4 Zr, Nb-5, 3 Mo),
le taux de fragilité est fonction de la nature de ’addi-
tion et croit du titane au zirconium et au molybdéne.
La variation du taux de fragilité n’est plus une fonc-
tion monotone de la limite élastique : des trois élé-
ments de substitution envisagés, c’est le molybdéne
qui a laction fragilisante la plus marquée.

Il résulte de ces observations que des éléments de
substitution peuvent jouer un rdle comparable aux
éléments d’insertion dans le processus de fragilisa-
tion par I’hydrogéne. Il apparait également que la
limite élastique n’est pas le seul facteur déterminant ;
d’autres parameétres, tels la concentration électronique
par exemple, peuvent jouer un rdle prépondérant dans
le phénomeéne étudié.

C. ADDITION SIMULTANEE D’UN ELEMENT INTERSTI-
TIEL ET D'UN ELEMENT DE SUBSTITUTION. — Cette
étude a été faite sur l'alliage Nb-5, 3 Mo auquel on
a ajouté des quantités contrdlées d’oxygene ou d’azote.
Les essais de traction ont été effectués dans Iair,
dans I’hydrogéne pur et dans I’hydrogéne humide.
Dans ce dernier cas, I’hydrogéne traverse un flacon
laveur rempli d’eau avant de parvenir dans la chambre
d’essai. La figure 3 relative aux alliages Nb-Mo-O
et la figure 4 relative aux alliages Nb-Mo-N résument
les résultats. Les conclusions, basées sur la considéra-
tion de ’allongement 2 la rupture, sont trés analogues
pour les deux figures :

— Lorsque les essais sont effectués dans I’hydro-
géne U pur, laddition d’un interstitiel accentue
encore, quoique dans une faible mesure, la fragilité
de Tlalliage.

— La présence de vapeur d’eau dans I’hydrogéne
différe considérablement l'apparition de la fragilité
dans le cas des alliages Nb-Mo-O et la supprime totale-
ment dans le cas des alliages Nb-Mo-N.
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Cette derniére remarque permet d’envisager l'in-
fluence possible d’autres impuretés contenues dans
I’hydrogéne et pourrait expliquer, du moins dans une
certaine mesure, les différences de fragilité observées
dans le cas des solutions solides Nb-O considérées
au début de cette étude.

L’ensemble de ces résultats généralise les observa-
tions antérieures en établissant clairement 1’existence
d’une fragilité quel que soit I’élément alliant, qu’il
soit en insertion (O, N) ou en substitution (Mo, Zr,
Ti), qu’il augmente la concentration électronique de
Palliage (Mo, O, N) ou qu’il la diminue (Ti, Zr),
qu’il dilate la maille du réseau (O, N, Zr) ou qu’il la
contracte (Mo). Cependant, le Niobium pur ne pré-
sente pas de fragilité dans les conditions d’essai ;
une teneur minimum en élément alliant parait donc
nécessaire.

III. Tentative d’interprétation. — Avant d’envisager
un mécanisme possible de la fragilisation en atmo-
sphére d’hydrogene, il nous parait intéressant de rendre
compte de quelques observations complémentaires
permettant de mieux situer le phénomeéne.

A. REMARQUES PRELIMINAIRES. — L’examen micro-
fractographique des surfaces de rupture montre clai-
rement la modification du type de rupture lorsque la
fragilit¢ apparait : dans I’air, les surfaces de rupture
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révélent de nombreuses cupules correspondant & une
déformation importante ; dans I’hydrogéne, le faciés
est celui d’une rupture fragile, par clivage. L’exa-
ment micrographique d’une section perpendiculaire a
la surface de rupture confirme le caractére intragranu-
laire de la rupture.

Par ailleurs, la fragilité en atmosphére d’hydrogéne
augmente en fonction de la vitesse de déformation.
En fait, Paugmentation de la vitesse de déformation
reléve la limite élastique et Kieger avait émis ’hypo-
thése que, 4 diametre de grain donné, le durcissement
du matériau, quelle qu’en soit I’origine, était le critére
le plus important de l’apparition de la fragilité en
atmosphére d’hydrogéne. Nos résultats nous condui-
sent 4 nuancer cette hypothése : les différentes addi-
tions faites au niobium ont pour effet commun de
durcir le métal, mais il apparait que la limite
élastique n’est pas le seul paramétre déterminant le
taux de fragilité. D’autres facteurs interviennent,
tels par exemple la concentration électronique de
lalliage dont dépendent I’énergie de cohésion du
métal [6] et, trés certainement, I’énergie d’interaction
métal-hydrogéne.

Enfin, la fragilité des alliages de niobium étudiés
ne se manifeste que si I’hydrogéne est présent au
moment méme de la déformation et jusqu’a son
stade ultime, la rupture. Ainsi, une éprouvette aban-
donnée longuement en atmosphére d’hydrogéne pur,
puis tractionnée a I’air, ne présente aucune fragilité.

Cette constatation, ainsi que I'influence de la vapeur
d’eau présente dans I’hydrogéne, sont a rapprocher
d’autres observations faites lors d’études sur I’adsorp-
tion et la perméabilité & I’hydrogéne des métaux réfrac-
taires. Ces études mettent I’accent sur I'importance de la
pureté du gaz et de ’état de surface, particulierement
aux températures inférieures & 500 °C et pour des pres-
sions d’hydrogéne de 1’ordre de une atmosphére [5].
La réactivité vis-a-vis de ’hydrogéne d’une surface,
activée par recuit sous vide a haute température,
peut devenir supérieure d’un facteur 10* & celle d’une
surface brute ; ’activation résulterait de I’enlévement
de la fine pellicule d’oxyde superficielle.

Au cours d’un essai de traction, seules les surfaces
neuves, qui apparaissent au cours de la déformation,
seraient par conséquent suffisamment réactives vis-a-
vis de I’hydrogéne. Ceci explique la nécessité de la
présence de ’hydrogéne au moment de la traction et
Pinfluence d’impuretés telles H,O (et vraisemblable-
ment 'oxygéne et d’autres impuretés) présentes dans
le gaz et susceptibles d’entrer en compétition avec
I’hydrogéne pour réagir avec les surfaces neuves créées.

B. INTERPRETATION DES PRINCIPAUX FAITS OBSERVES.
Le mécanisme de la rupture fragile par clivage peut
étre décomposé en 3 phases :

— la germination de microfissures par coales-
cence de dislocations ;
— la croissance de ces microfissures jusqu'a ce
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que I'une d’entre elles atteigne une dimension satis-
faisant a la condition de Griffith et Orowan

_ 2Ep)'/2
O'—(—E .

C = longueur de la fissure.

P = somme de I’énergie de surface de la fissure et
de D’énergie consommée par déformation plastique
lors de sa propagation.

— L’extension de cette fissure jusqu’a la rup-
ture.

De ces trois phases, il semble que la seconde soit
déterminante. Dans le cas de la rupture ductile, telle
qu’elle se manifeste lors des tractions effectuées a
Pair, les microfissures formées se résorbent par écoule-
ment plastique avant d’atteindre la dimension critique.
Quelle est I'influence possible d’une atmosphére d’hy-
drogene sur le mécanisme décrit ci-dessus ?

La germination d’une microfissure par coalescence
de dislocations est un processus qui se déroule au
sein d’un grain. Envisager Iintervention de I’hydro-
géne sur la phase initiale de propagation de la micro-
fissure revient, par conséquent, 3 admettre une diffu-
sion de I’hydrogéne dans le réseau du métal dans les
conditions de D’essai de traction. Une telle diffusion,
rapide et limitée a une profondeur de quelques dizaines
de couches atomiques, est concevable dans le cas d’un
réseau trés perturbé proche de la surface de I’éprou-
vette. En effet, le coefficient de diffusion de I’hydro-
gene est trés sensible a ’état de contrainte statique,
et a fortiori dynamique, du réseau.

L’hydrogéne présent dans le métal intervient soit
a Pétat dissous (théorie de Troiano), soit a I’état
adsorbé sur les lévres des microfissures, I’abaissement
de I’énergie de surface diminuant la tension néces-
saire a leur propagation. Son effet peut étre comparé
a leffet observé lors d’études sur la température de
transition ductile-fragile : I’hydrogéne présent dans
le niobium, méme a faible concentration, confére au
métal une tendance accrue au clivage et releve consi-
dérablement la température de transition [7].

Que sa propagation soit favorisée ou non par la
diffusion préalable d’hydrogéne, lorsqu’une micro-
fissure, formée a proximité immédiate de la surface,
débouche sur celle-ci, I’hydrogéne présent dans
Patmosphére s’adsorbe fortement sur ses parois

métalliques fraiches et favorise sa propagation en
diminuant P’énergie de surface.

Parmi les différents facteurs métallurgiques sus-
ceptibles de jouer un rdle, on peut affirmer que, d’une
fagon générale, tout ce qui perturbe I’écoulement
plastique, donc tout ce qui favorise la formation méme
trés localisée de contraintes élastiques élevées, favorise
la fragilisation par I’hydrogene atmosphérique. En
effet, ’existence de contraintes élevées est favorable a
la diffusion de I’hydrogéne ; elle I’est également a
I’extension de la microfissure aux dépens de la défor-
mation plastique qui nécessite des tensions plus élevées.
Ces observations permettent en particulier d’expli-
quer les influences de la vitesse de déformation et de
la concentration en interstitiels sur la susceptibilité
du niobium a la fragilisation par ’hydrogéne gazeux.

Le role des éléments alliants de substitution est
moins clair. Dans ce cas, comme nous ’avions souligné,
le durcissement ne permet pas a lui seul d’expliquer
I’ensemble des résultats. Cependant, la comparaison
de nos résultats avec ceux obtenus par d’autres cher-
cheurs qui ont étudié l'influence de différentes addi-
tions substitutionnelles au niobium et au tantale sur
la température de transition ductile-fragile [8], permet
de mettre en évidence une analogie frappante : I’action
des additions croit dans le méme ordre, du titane au
zirconium et au molybdéne dans les deux types d’étu-
des.

Il résulte de cet ensemble de considérations que les
différents facteurs qui relévent la température de
transition ductile-fragile favorisent de fagon trés
analogue la fragilit¢ en atmosphére d’hydrogene.
Une telle analogie permet de prévoirl a susceptibilité
a la fragilisation par I’hydrogéne des différents alliages
de niobium dés lors que I’on peut comparer leur tem-
pérature de transition ductile-fragile.

Les résultats de la présente étude permettent de
généraliser aux alliages de niobium de substitution
le phénomene de fragilisation par ’hydrogene observé
antérieurement dans le cas de solutions solides d’in-
sertion. En considérant I’influence d’un certain nom-
bre de paramétres sur les modalités d’apparition de
cette fragilité, on a pu mettre en évidence un parallé-
lisme tres étroit entre ce phénoméne et la variation
de la température de transition ductile-fragile de ces
mémes matériaux. Enfin, les impuretés gazeuses pré-
sentes dans ’hydrogéne peuvent jouer un rdle béné-
fique et conduire a la suppression totale de tout effet
fragilisant dfi a I’hydrogéne.
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