
N° d’ordre : 2943

THESETHESETHESETHESE
Présentée à

L’UNIVERSITE DES SCIENCES ET TECHNOLOGIES DE LILLE
Ecole Doctorale des Sciences de la Matière,

du Rayonnement et de l’Environnement
UFR de PHYSIQUE

Pour obtenir le Titre de
DOCTEUR

Discipline : Sciences des Matériaux

par

Yobiris RIGUAL SUCRE
Ingénieur Métallurgiste de l’Université Centrale du Vénézuéla

FRAGILISATION PAR L’HYDROGENE
D’ACIERS INOXYDABLES AUSTENITIQUES

ALLIES A L’AZOTE

Soutenue à Lille le 11 mai 2001 devant la Commission d’Examen :

J. FOCT Professeur, USTL Président

J. DEBUIGNE Professeur, INSA Rennes Rapporteur

A. HENDRY Professeur, Univ. of Strathclyde UK             Rapporteur

J.-B. VOGT Professeur, ENSCL Directeur de thèse

A. IOST Professeur, ENSAM Directeur de thèse



217

Discipline :  Sciences des Matériaux                      

Nom/Prénom du candidat : RIGUAL SUCRE, Yobiris        N° d’ordre : 2943

Membres du Jury :
-Président :                                                                                                                         
-Directeurs :      J.-B. VOGT            Professeur, USTL                                                        

     A. IOST                  Professeur, ENSAM                                                    
-Rapporteurs :     J. DEBUIGNE        Professeur, INSA Rennes                                            

     A. HENDRY          Professeur, Univ. of Strathclyde Glasgow UK           
-Examinateurs :  J. FOCT                  Professeur, USTL                                                        

                                                                                                                        

Titre :

FRAGILISATION PAR L’HYDROGENE
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Résumé : 

La recherche d'aciers toujours plus performants a incité le développement d'aciers inoxydables alliés
à l'azote. Deux nuances sont considérées dans cette étude : des polycristaux FeCrMn alliés au nickel
ou à l'azote et des monocristaux FeCrNi avec ou sans azote.
Les propriétés mécaniques de ces aciers peuvent se dégrader quand ils sont exposés simultanément à
une sollicitation mécanique et à un environnement hydrogéné (Fragilisation par l'Hydrogène). L'étude
de ce phénomène constitue l'objet principal de ce travail. Le rôle de l'azote comme élément d'alliage et
l'endommagement produit par l'hydrogène en surface et en volume sont étudiés.
L'azote favorise la diffusion de l'hydrogène dans le cristal. La profondeur de la zone affectée par
l'hydrogène est de 30 µm et 25 µm pour les monocristaux FeCrNi avec et sans azote respectivement,
tout autre paramètre expérimental étant égal par ailleurs. L'hydrogène produit une augmentation de la
dureté intrinsèque du matériau et de la variation de la dureté avec la charge en raison de la
transformation de la phase austénitiqueγ et/ou des contraintes résiduelles qu'il induit (pression
hydrostatique de l'ordre de 3,4 GPa).
Des transformations et précipitions de nouvelles phases de type hydrure γH, austénite dilatée γE et
martensites ε et α’ ont été observées lors de l'addition d'hydrogène. La cinétique et la réversibilité
dépendent de la composition chimique : l'azote stabilise la phase γ, retarde la formation de la phase ε
mais la stabilise une fois formée.
La ductilité au cours d'essais de traction est réduite par l'addition d'hydrogène. Pour les polycristaux
FeCrMn, ce phénomène est d'autant plus important que : l'azote est présent, la taille de grain est plus
faible et/ou le matériau avec azote est à l'état vieilli. Pour les monocristaux FeCrNi, la chute de ductilité
est accompagnée d'une augmentation de résistance mécanique quand le préchargement cathodique en
hydrogène est effectué à 70°C.
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INTRODUCTION GENERALE

Le développement des aciers inoxydables austénitiques est lié à la recherche de nuances

d'aciers, toujours plus performants en terme de propriétés mécaniques et de résistance à la corrosion.

Les nuances FeCrNi possèdent une résistance à la corrosion élevée mais de faibles caractéristiques

mécaniques. La grande quantité de nickel permet de conserver à température ambiante une structure

austénitique. Afin  de diminuer les coûts de production, d’augmenter la résistance mécanique tout en

conservant une résistance à la corrosion élevée et une structure austénitique,  un élément de substitution

a été recherché pour remplacer le nickel. Les aciers inoxydables austénitiques FeCrMn, avec une

substitution partielle ou totale du Ni par le Mn sont alors apparus sur le marché.

La recherche de performances toujours plus élevées est aussi la raison du développement

d'aciers inoxydables austénitiques à très forte teneur en azote, y compris des alliages dont la teneur en

azote dépasse largement la limite de solubilité. Ceci est lié au caractère très prometteur de leurs

comportements mécaniques et physico-chimiques.

C'est dans ce contexte que se situe notre étude des matériaux suivants :

1) Monocristaux FeCrNi et FeCrNi-N, élaborés au Laboratoire de Physique à

l’Université de Tomsk (Sibérie) en Russie.

2) Polycristaux FeCrMn-Ni et FeCrMn-N élaborés par Vereinigte Schmiedwerke GmbH

(VSG) en Allemagne.

Les propriétés des ces aciers peuvent se dégrader quand ils sont exposés simultanément à

une sollicitation mécanique et à un environnement d'hydrogène, processus dénommé Fragilisation par

Hydrogène (FPH). Dans le cas de notre étude, l’hydrogène est produit par polarisation cathodique dans

une solution d'acide sulfurique.

La FPH est en général analysée en effectuant des essais mécaniques en milieux aqueux,

mais une analyse préalable du rôle de l'azote comme élément d'alliage et de la modification que produit

l'hydrogène à la surface du matériau est nécessaire pour aborder ensuite l'endommagement en volume.

Ainsi, ce travail de thèse est articulé autour de trois chapitres :

Le Chapitre I porte sur l'évaluation de l'effet durcissant de l'azote comme élément de

solution solide interstitielle. Deux types d'essai ont été utilisés : la dureté Vickers et l'écrouissage

monotone (traction lente). La maîtrise de l'orientation cristallographique des monocristaux a été
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bénéfique lors de l'emploi de certaines techniques expérimentales. Par exemple, la détermination de

l'orientation cristallographique à partir de l'essai de dureté et de l'essai de traction nous a permis de nous

affranchir de l'influence des joints de grains. Pour le cas des alliages FeCrMn, deux variables

complètent l'analyse de l'effet de l'échange du nickel par de l'azote : la taille de grain et le vieillissement

à haute température, situations correspondant à des conditions d'utilisation en service.

L'analyse de l'endommagement surfacique d'aciers inoxydables austénitiques résultant de

l'addition d'hydrogène, et l'étude de l'influence de l'azote sur ce phénomène sont considérées au

Chapitre II. Pour atteindre ces objectifs, deux techniques sont utilisées : la dureté et la diffraction des

rayons X. L'essai de dureté nous a permis principalement d'évaluer l'amplitude  de l'endommagement

ainsi que la profondeur de la zone affectée par l'hydrogène. La technique de diffraction des rayons X,

permettra d'observer la déstabilisation de la phase austénitique, car l'hydrogène induit une

transformation vers des phases du type hydrures et/ou martensitiques.

En particulier, la caractéristique monocristalline des alliages FeCrNi nous a permis de

calculer les contraintes résiduelles induites par l'hydrogène à travers la diffraction de rayons X selon

une technique propre aux monocristaux. Pour les polycristaux, deux variables sont prises en

considération : la durée de la polarisation cathodique en hydrogène et la réversibilité des

transformations après le vieillissement à température ambiante.

Le Chapitre III est consacré à l'endommagement volumique des aciers inoxydables

austénitiques FeCrNi et FeCrMn dans un environnement hydrogéné. Cet effet est évalué par le couplage

d'essais de traction lente, à l'analyse fractographique des faciès de rupture. Pour les polycristaux, l'étude

est centrée sur l'effet de l'échange du nickel par l'azote (effet de la composition chimique), la taille de

grain et le vieillissement à haute température. Cette dernière variable présente un intérêt particulier car

ce traitement thermique peut induire des précipités à l'intérieur ou aux joints de grains qui agissent

comme des sites de piégeage de l'hydrogène avec des conséquences importantes lors de la sollicitation

mécanique. Pour les monocristaux, le rôle de l’azote dans l’essai de traction lente est étudié, ainsi que

l�effet de la température de polarisation cathodique.

Chaque chapitre comporte les éléments bibliographiques, procédures expérimentales,

résultats et discussion des résultats relatifs aux situations étudiées.
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CONCLUSION GENERALE

L'effet de l'azote sur le comportement mécanique d'aciers monocristallins FeCrNi

ou FeCrNi-N et polycristallins FeCrMn-Ni ou FeCrMn-N a été étudié. Ces aciers inoxydables

étant peu sensibles à la fragilisation par l'hydrogène de par la faible diffusion de cet élément

dans ces matériaux, des conditions d'essais sévères ont été adoptées. Ces essais ont impliqué

des polarisations cathodiques à forte densité de courant visant à reproduire les conditions

extrêmes envisagées en fond de fissure dans le cas où l'hydrogène pourrait avoir localement

un rôle fragilisant.

L'interaction hydrogène-azote a été étudiée en abordant trois sujet principaux :

• L’effet durcissant de l’azote et son influence sur le comportement
mécanique (Chapitre I).

• L’effet de l’azote comme stabilisateur de l’austénite lors de l’addition
d’hydrogène (Chapitre II).

• L’interaction azote-hydrogène sur les propriétés mécaniques (Chapitre
III).

Bien que ces trois points aient été étudiés séparément pour faciliter la

compréhension des résultats obtenus, ceux-ci sont indissociables pour donner des

interprétations de l'interaction hydrogène - azote. Les principales conclusions dégagées au

cours de ce travail de thèse sont indiquées ci-dessous:

Le pouvoir durcissant de l'azote en solution solide dans la phase austénitique se

traduit par une augmentation de la dureté intrinsèque du matériau (Ho). En revanche, la pente

des droites de variation de la dureté avec l'inverse de la diagonale de l'empreinte qui représente

l'influence de la charge appliquée sur la dureté (ISE), est inchangée.

Sur les monocristaux de type FeCrNi chargés en hydrogène, l'évaluation de la dureté

du matériau avec différentes charges indique une augmentation de Ho et un effet ISE. Une

transformation de phases et des contraintes résiduelles (pression hydrostatique de 3,4 GPa)

dans la phase austénitique sont déterminées comme étant les causes de l'effet de l'hydrogène

sur la dureté. Cependant, l'importance de ces deux causes sont fonction de la teneur en azote

: l'absence d'azote favorise la transformation vers la phase martensite εH et/ou α', ce qui n'est

pas le cas de l'acier à l'azote pour lequel l'austénite est stabilisée. L'hydrogène induit une
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dilatation isotropique du cristal qui a permis d'effectuer l'étude des contraintes résiduelles.

Avec l'échange du nickel par l'azote (polycristaux), le matériau reste entièrement

austénitique et monophasé, ce qui montre le caractère stabilisateur d'une forte teneur en azote.

En revanche, quand une addition d'hydrogène est effectuée, l'austénite se transforme vers des

phases de type hydrure et/ou martensitique en fonction de la composition chimique. Par contre,

la réversibilité vers la phase γ sera totale dans le cas de l'alliage FeCrMn-Ni. L'effet de l'azote,

déjà observé dans les monocristaux, est ici aussi constaté : l'azote stabilise l'austénite en évitant

sa transformation vers d'autres phases, mais la martensite εH apparaît comme restant stable.

Ce phénomène est possible grâce à la dilatation importante de la maille du cristal par  l'azote

qui favorise la diffusion d'hydrogène. Alors, la limite de solubilité est atteinte plus tardivement

que pour l'acier sans azote, ce qui ralentit la formation de la martensite.       

La transformation austénite-martensite est compatible avec une diminution de

l'énergie de faute d'empilement puisque l'hydrogène produit une déformation homogène

isotropique du cristal, puis un cisaillement des plans {111}cfc et un changement de la distance

interréticulaire des plans {111}. La base du cristal hexagonal sera contenue dans les plans

{111} du cristal cfc. Cet effet a été vérifié avec l'identification des orientations relatives entre

les deux phases γ et ε du monocristal FeCrNi chargé en hydrogène.

Renforçant l'idée que l'azote favorise la diffusion de l'hydrogène, un modèle

composite de la dureté (substrat + film superficiel) a été appliqué sur les monocristaux FeCrNi

et permet de déterminer une profondeur affectée par l'hydrogène plus importante dans le cas

de l'alliage avec azote.

L'interaction hydrogène - azote pendant la déformation plastique a été mise en

évidence en effectuant quatre types d'essais : traction à l'air ou sous potentiel cathodique sur

une éprouvette avec ou sans préchargement cathodiquement.

Le glissement planaire, le crochet de traction et l'augmentation de la résistance

mécanique sont les conséquences de l'addition d'azote comme élément interstitiel (essais à l'air

sur une éprouvette non préchargée). En particulier, l'essai de traction monotone effectué sur

lamelles monocristallines a montré une déformation hétérogène induite par la présence d'azote,

dont le début de la plastification se traduit par la formation d'une bande similaire à une bande

de Piobert-Lüders près des congés de l'éprouvette. Dès que  l'éprouvette est recouverte de
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bandes, la déformation homogène reprend jusqu'à la rupture.

L'addition d'hydrogène avant l'essai de traction produit une couche fragile qui

n'affecte ni la ductilité ni la contrainte mesurés lors d’essais de traction, mais qui aura des

conséquences importantes, en particulier pour les polycristaux : une rupture transgranulaire

près du bord et la formation de préfissures qui seront plus abondantes pour le matériau sans

azote. Ces défauts, initialement présents avant l'essai de traction, concentrent les contraintes

et sont des sites susceptibles de localiser la réaction de décharge de l'hydrogène lors de l'essai

sous polarisation cathodique. La densité de courant appliquée étant la même pour tous les

matériaux, l'alliage contenant moins de préfissures (FeCrMn-N) est le plus sensible à la FPH

en raison d'une diminution des sites possibles pour la distribution d'hydrogène.

Pour les monocristaux, la traction sur des éprouvettes d’épaisseur 250 µm

préchargées cathodiquement à 70°C nous a permis d'obtenir une profondeur affectée par

l'hydrogène assez conséquente  par rapport au volume total de l'éprouvette. De plus l'effet

durcissant de l'hydrogène a été mis en évidence par une augmentation de la résistance

mécanique pour les deux nuances étudiées.

Les essais de traction sous potentiel cathodique nous ont indiqué que la fragilisation

ne se manifeste pas seulement par l'apparition de faciès fragiles mais aussi par des faciès

ductiles de morphologie différente (taille et densité) au dessus d'une certaine teneur critique

en hydrogène.

Le vieillissement à haute température entraîne dans le cas des aciers alliés à l'azote

la formation soit d'amas soit de précipités, à l'intérieur et aux joints de grains, qui vont affecter

principalement le comportement mécanique du matériau dans des milieux fortement chargés

en hydrogène. Ces précipités agissent comme sites de piégeage d'hydrogène qui affaiblissent

les liens intergranulaires produisant le cas le plus néfaste que nous avons obtenu : une rupture

intergranulaire quasiment 100% fragile lors de l'essai de traction à l'air sous potentiel

cathodique.

En conclusion, les aciers inoxydables austénitiques FeCrNi et FeCrMn, ont des

bonnes propriétés mécaniques qui sont améliorées par l'addition d'azote, mais ils peuvent

devenir fragiles quand une addition d'hydrogène se produit. Cette considération doit être prise

en compte lors de la sélection du matériau en fonction des conditions en service.
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