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J. Leteurtre

To cite this version:
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ÉTUDE DU NICKEL HYDROGÉNÉ 

par J. LETEURTRE 

Centre d'Etudes Nucléaires de Fontenay-aux-Roses. 

Résumé. -Alors que le nickel pur a une très grande énergie de faute d'empilement (- 450 erg/cm2), 
très peu d'hydrogène introduit par trempe après chauffage à 1 200 O C  dans de l'argon hydro- 
géné (la quantité d'hydrogène introduite ne dépasse pas 10 ppm), abaisse cette énergie de faute à 
moins de 20 erglcmz. Le nickel déformé par cyclage thermique en présence d'hydrogène montre 
de nombreuses macles et fautes d'empilement. On a aussi observé fréquemment des croisements de 
fautes d'empilement. 

Absîract. - The stacking fault energy of pure nickel is very high, since it is estimated to be 
between 200 and 500 erg/cm2. If very small quantities of hydrogen are introduced in nickel by 
quenching experiments, the stacking fault energy is greatly reduced. Then, dislocations become 
widely extended and crossing of faults are often observed. 

1. Introduction. - Nous présentons les résultats 
préliminaires d'une étude par microscopie électronique 
du comportement de l'hydrogène en solution solide 
dans le nickel, et de son interaction avec les dislocations. 

Le nickel peut absorber beaucoup d'hydrogène : 
pour une pi-ession d'hydrogène de 1 atm., l'énergie de 
dissolution est 0,13 eV [ l ]  ; selon Sieverts [2], à 1 450 OC 
la solubilité atteint 9 x atomique, c'est-à-dire 
environ 10 protons pour 1 lacune, à l'équilibre, près 
du point de fusion, sous une pression d'hydrogène 
de 1 atm. 

Comme les lacunes, l'hydrogène peut s'introduire 
en sursaturation par trempe [l]. On sait [3] qu'une 
fois dissous, l'hydrogène cède son électron au nickel. 
Le proton est très petit : il ne cause pas d'effet de taille ; A 
de plus il est très mobile, beaucoup plus mobile qu'une 
lacune (les énergies d'activation pour la migration 

T 

sont respectivement 0,39 eV ou 0,44 eV selon les 
auteurs [l], [4] pour le proton et 1,5 eV pour la lacune 
dans le nickel [5]. En plus de la solution solide, il 
existe aussi un hydrure de composition variable jus- C 

qu'à Ni Ho,, mais ce dernier n'est observé que dans le 
nickel chargé électrolytiquement : il n'est en équilibre, 
à température ambiante que sous une pression d'hy- 
drogène de 2 x lo4 atmosphères [6] .  E 

2. Description des expériences. - L'énergie d'ac- 
tivation pour la migration des protons nous avait 
fait penser qu'une vitesse de trempe assez forte était FIG. 1. - Schéma de l'appareil pour étudier l'interaction de 
nécessaire pour tremper l'hydrogène dissous à haute i'hydrogène en solution solide et des dislocations dans le nickel. 
température. Aussi avons-nous monté l'appareil A, argon liquide. - T, thermocouples. - C, amenées de 
représenté Sur la figure 1, dans l'intention d'étudier courant de chauffage. - E, échantillon. - M, échappement, 
l'effet de l'hydrogène dissous sur la nucléation des mise à i'air. -G, gaz (voir le texte, $2). 
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boucles de dislocations formées par le rassemblement 
des lacunes lors d'un revenu après trempe. 

Des rubans de nickel très pur (nickel d'origine 
Mapren, ayant subi trois passes de fusion de zone, 
dont la teneur en impuretés est : C < 15 ppm, 
Fe < 10 ppm, Si = 5 ppm, H non détectable, 
O = 0,5 ppm, N = 0,3 ppm) de 0,08 mm d'épaisseur ont 
été chauffés au-dessus d'un bain d'argon liquide. L'at- 
mosphère gazeuse dans laquelle l'échantillon est chauffé 
est soigneusement contrôlée : il s'agit soit d'argon puri- 
fié par passage dans un four contenant du magnésium, 
soit d'argon hydrogéné (10 % d'hydrogène ; 5 ppm 
d'oxygène et 5 ppm d'eau au maximum), soit encore 
d'hydrogène purifié par passage dans un piège refroidi 
par l'azote liquide. Ce gaz qui circule avec un faible 
débit, refoule l'argon liquide jusqu'au bas de la cloche 
où se trouve l'échantillon ; celui-ci est donc en légère 
surpression, de l'ordre de 50 g/cm2 ; il est chauffé 
par effet Joule avec du courant alternatif, ce qui per- 
met la mesure de sa température par des thermocouples 
directement soudés sur lui. Pour tremper, il suffit 
de mettre l'arrivée de gaz en communication avec 
l'atmosphère et de couper simultanément le courant 
de chauffage. L'argon liquide se précipite sur I'échan- 
tillon. Cependant, la faible chaleur latente de vapori- 
sation de l'argon provoque une caléfaction impor- 
tante malgré la grande vitesse du liquide par rapport 
à l'échantillon ; aussi la vitesse maximum de trempe, 
mesurée par un thermocouple, est 1 5000/s dans ces 
conditions. 

Cette vitesse de trempe est probablement insuffisante 
pour retenir les'lacunes qui étaient en équilibre ther- 
modynamique à haute température ; cependant si les 
lacunes ont eu le temps de s'annihiler sur les diffé- 
rents puits, par contre l'hydrogène a été retenu 
dans le réseau comme l'ont montré deux analyses 
concordantes faites sur deux échantillons ayant subi 
des trempes identiques. Outre ces analyses, l'aspect 
micrographique du nickel ainsi trempé après avoir 
été chauffé en présence d'hydrogène, est très inhabi- 
tuel et montre que l'hydrogène est piégé : sur la 
figure 3, le nickel trempé de 1 200° en atm. d'hydro- 
gène, exhibe des dislocations dissociées et une micro- 
macle sur la macle. Deux nœuds de dislocations sont 
étalés et permettent d'estimer l'énergie de faute, selon 
la formule 

[7] où y est le rayon du cercle inscrit dans le nœud 
étalé ; on trouve y = 30 erg/cm2. 

Au contraire les échantillons chauffés en l'absence 

d'hydrogène, puis plongés dans l'argon liquide, ne 
présentent rien de caractéristique, si ce n'est quelques 
dislocations. 

En effet le jet de l'argon liquide est assez violent 
pour écrouir un peu l'échantillon qui n'est qu'un ruban 
mince. 

Devant cette situation, nous avons décidé de forcer 
l'écrouissage en multipliant les (( trempes » : des échan- 
tillons ont été cyclés 10 fois ou 30 fois entre 1 250 OC 
et l'argon liquide. Après ce traitement, ils sont amincis 
et examinés par transmission dans un microscope 
électronique Siemens. 

3. Résultats des expériences. - 1) Si l'atmosphère 
gazeuse pendant le chauffage à 1 2500 est constituée 
d'argon pur, après traitement, le nickel apparaît 
bien polygonisé. Les figures 2 montrent des sous- 

FIG. 2 - Nickel chauffé à 1 25D0 dans i'argm pur et trempé dans 
l'argon liquide : 30 cycles chauffage + trempe. L'échantillon 
est très pdygmisé ; les nœuds de dislocz~tions ne sont pss étalés. 

joints bien développés ; les nœuds des dislocations ne 
sont pas dissociés. Ceci s'explique tout à fait: l'énergie 
de faute du nickel est connue pour être très élevée : 
Thornton et al [8] avaient calculé d'après la texture 
de déformation du nickel une énergie de faute voisine 
de 225 erg/cm2. Eddington et Smallman [9] ont confir- 
mé cette estimation en corrélant l'énergie de faute à la 
contrainte d'apparition du stade 3 de l'écrouissage 
des monocristaux : ils ont proposé pour le nickel 
y = 450 T 90 erg/cm2. 

2) Au contraire, si l'atmosphère gazeuse qui baigne 
l'échantillon pendant son chauffage contient de l'hy- 
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drogène, après 10 cycles entre 1 2500 et I'argon liquide, observe-t-on souvent des croisements de fautes. Un 
l'allure micrographique du nickel est totalement précipité plan d'hydrure donne le même type de 
transformée (Fig. 4 et suivantes). Le métal est consi- contraste : de toute façon, il s'agit bien d'un hydrure, 
dérablement maclé et les dislocations sont en général mais celui-ci est stabilisé par la faute d'empilement. 
fortement dissociées dans les divers plans (1 11). Aussi Les figures 5 et 6 montrent la même zone en fond 

RG. 3 -Nickel chauffé à 1 250° dans I'argon hydrogéné puis 
tremoé dans l'argon liauide - 

Image fond noir. g = (200) 

FIG. 4. -L'opération chauffage en atmosphère d'hydrogène, 
puis trempe dans I'argon liquide a été répétée 10 fois. Les 
défauts plans se sont considérablément développés. 

FIG. 5 : Fond noir (1 11) 

FIG. 6 : Fond clair correspondant. L'échantillon présente de 
nombreuses macles et ses dislocations sont largement dissociées 
dans les divers plans (1 1 1). 

Noter que la faute d'empilement indiquée par la flèche est 
disparue sur la figure 6, qui a été prise postérieurement. 

Sur toutes les figures, la longueur 
des vecteurs g représente 0,25 p. 
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FIG. 7. - Toutes les dislocations d'un échantillon trempé en 
présence d'hydrogène ne sont pas dissociées : un réseau est vu ici 
trois fois en fond clair (7 a, 7 b, 7 c) avec des plans réflecteurs 
différents et aussi en fond noir et en longue focale (7 d )  pour 
visualiser les parois de domaines magnétiques. 

noir et en fond clair. L'application du critère de Art 
et al. [IO] permet d'affirmer que ces fautes sont de 
nature intrinsèque. 

Enfin il faut préciser que toutes les dislocations 
présentes dans la lame mince ne sont pas dissociées : 
soit qu'elles aient été introduites pendant la prépara- 
tion de la lame mince, soit qu'elles ne puissent se 
dissocier comme sur la figure 7, où on voit un réseau 
de dislocations situé hors d'un plan (III). Une famille 
de dislocations de ce réseau présente un contraste 
curieux, que nous ne comprenons pas : peut-être ces 
dislocations sont décorées par une précipitation très 
fine. La figure 7d est un fond noir (242) en longue 
focale, l'échantillon étant sorti du champ magnétique 
de l'objectif. Une paroi de domaine magnétique 
traverse le réseau de dislocations sans réagir avec 
celles-ci. La paroi de domaine magnétique n'est pas 
révélée par 1; méthode de ~oucaÜlt » (le diaphrag- 
me qui sélectionne le faisceau formant l'image est 
centré) ; l'image est au point ; la paroi magnétique 
se voit ici par simple variation des conditions de 
diffraction dans les deux domaines magnétiques [Il]. 

4. Discussion. - Les vitesses de trempe obtenues 
(- 1 5000/s) sont insuffisantes pour retenir les lacunes. 
Par contre, la trempe de l'hydrogène dissous à haute 
température est effective. Bien que les concentrations 
d'hydrogène dissous soient très faibles, nos images 
montrent que l'effet sur les dislocations est considéra- 
ble : l'énergie de défaut d'empilement s'effonder 
rapidement ; de 450 erg /cm2 pour le nickel pur, elle 
tombe à 30 erg/cm2 après une trempe et après dix 
trempes successives, elle est devenue pratiquement 
nulle. -- . . . - - . 

FIG. 7 ~ .  g = 311 L'hydrogène est entièrement ionisé dans le nickel, 
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mais le proton est écranté par les électrons du nickel 
à courte distance (de l'ordre de la distance interato- 
mique) [12]. Si donc en se dissolvant dans le nickel, 
I'hydrogène lui cède un électron, la réaction de la 
matrice localise autour du proton le remplissage de sa 
bande de conduction. 

Comme le proton, en insertion dans le réseau, 
est très mobile dès - 100 OC (E, = 0,4 eV), comme 
l'hydrogène est attiré par les dislocations avec une 
énergie d'interaction égale à 0,08 eV [13], les disloca- 
tions drainent la matrice, concentrent les protons 
autour d'elles et se dissocient. 

On comprend alors pourquoi 500 x atomique 
d'hydrogène dissous exercent un effet si considérable 
sur les dislocations du nickel. Localement, dans le 
défaut d'empilement, la concentration en protons doit 
atteindre des valeurs élevées, supérieures aux pour- 
centages d'impuretés substitutionnelles nécessaires 
pour obtenir un effet marqué sur la structure électro- 
nique de la matrice, donc sur son énergie de faute. 
Ces concentrations sont typiquement de plusieurs % : 
par exemple le cuivre et l'argent sont connus pour 
voir leurs énergies de faute diminuées d'autant plus 
qu'ils sont alliés à des éléments situés à leur droite 
dans le tableau périodique [14] [15]. Mais si le cuivre 
pur a une énergie de faute située entre 70 et 85 erg/cm2 
[8] [9], il faut 7 % d'aluminium pour la réduire de 
moitié (= 38 erg/cm2) et 9,75 % de germanium pour 
abaisser cette énergie à 10 erg/cm2 [14]. Incidemment, 
le cuivre et dans une moindre mesure l'argent peuvent 
absorber notablement l'hydrogène ; il faut donc 
s'attendre à ce que les énergies de faute de ces métaux 
diminuent au fur et a mesure que croit la concentration 
d'hydrogène dissous. Cet effet semble avoir été 
observé [16]. 

5. Conclusion. - Nous suggérons que le nickel 
hydrogéné par trempe de haute température, conte- 
nant donc un excès d'électrons, réduit son énergie 
de faute à une valeur d'autant plus faible que l'excès 
d'électrons est plus marqué. Mais cet effet, s'il est 
très fort, est localisé : la répartition de l'hydrogène 
dissous est probablement très hétérogène. 

Par ailleurs la substitution de cobalt au nickel 
diminue régulièrement l'énergie de faute jusqu'à zéro 
pour l'alliage 75 % Ni 25 % Co. Le nickel présente 
donc cette particularité qu'un défaut comme un 
excès d'électrons par rapport au nombre normal, 
conduit à une diminution de l'énergie de faute, 
c'est-à-dire à une diminution de la stabilité de la 
phase C. F. C. par rapport à la structure H. C. 

Une autre différence entre Ie cobalt et l'hydrogène 
dans le nickel tient à leurs mobilités respectives dans 
la matrice : les protons se déplacent dès - 100OC, 
tandis que le cobalt ne peut se déplacer - grâce à une 
lacune - qu'à la température de diEusion du 
nickel. Ceci explique que 25 % de cobalt sont néces- 
saires pour annuler l'énergie de faute du nickel, et 

que 0,05 % d'hydrogène suffisent pour obtenir le 
même effet sur les dislocations présentes dans le métal 
au moment du chargement en hydrogène. Cependant 
l'effet de l'hydrogène est localisé sur ces dislocations 
préexistantes, tandis que celui du cobalt se fait sentir 
dans toute la matrice puisqu'il est homogènement 
réparti. 

Dans le nickel, le défaut plan qui est observé 
doit être une plaquette d'hydrure. Mais celui-ci n'est 
pas stable à température ambiante [17]. Cependant 
associé à une dislocation, il peut être stabilisé par 
le gain d'énergie dû à la dissociation de cette dislo- 
cation si l'énergie de faute d'empilement est abaissée 
par la présence de I'hydrogène dissous. De même 
que des teneurs croissantes d'argent dans le pal- 
ladium réduisent progressivement l'énergie de faute 
de ce dernier [la], de même pour I'hydrogène dissous 
dans le nickel, qui a une structure électronique très 
voisine de celle du palladium. 
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