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PIEGEAGE TRANSITOIRE DE L’HYDROGENE DANS LES
MATERIAUX METALLIQUES

S. BENANNOUNE, Y. CHARLES, J. MOUGENOT ET M. GASPERINI
UNIVERSITE PARIS 13, SORBONNE PARIS CITE, LABORATOIRE DES SCIENCES DES PROCEDES
ET DES MATERIAUX, LSPM, CNRS UPR 3407, 93430 VILLETANEUSE

INTRODUCTION

La compréhension des mécanismes de transport et de pi¢geage de I’hydrogene est
essentielle pour répondre aux problématiques de son stockage et de la fragilisation
des structures métalliques a son contact. Deux approches sont classiquement
utilisées dans la littérature pour modéliser ces phénomeénes.

L’approche de McNabb et Foster [McN63] est utilisée pour décrire la rétention et la
désorption d’hydrogeéne. Dans ce formalisme, le piégeage est cinétique (c'est-a-dire
qu’il dépend du temps et des valeurs d’hydrogéne diffusif), et deux équations aux
dérivées partielles (transport et piégeage) sont résolues de facon couplée. Les études
prenant en compte la diffusion et la cinétique de piégeage [Sanl2, Legl4, Quil7]
sont réalisées pour des problémes 1D et 2D sans champ mécanique.

A D’inverse, les travaux qui modélisent le couplage diffusion et champs mécaniques
en 3D [Chal7] se basent sur ’hypothése d’Oriani [Ori70] qui suppose 1’équilibre
chimique de piégeage a chaque instant. Dans ce formalisme, seule 1’équation de
transport de 1’hydrogéne est résolue tandis que la concentration d’hydrogeéne piégé
est reliée directement a celle d’hydrogene diffusif via des constantes matériau.

L’objectif de ce travail est de proposer une méthode de résolution par €léments finis
du probléme 3D de diffusion et la cinétique (hors équilibre) de piégeage avec les
champs mécaniques. 11 s’agit d’établir une équation plus générale que celle d’Oriani
et de I'implanter dans le code Abaqus a 1’aide d’une procédure utilisateur. Les
solutions sont confrontées a celles de codes cinétiques validés, puis un exemple
d’application dans une configuration complexe est proposé.

FORMALISME

Afin de prendre en compte le transport et le piégeage de I’hydrogéne dans un
matériau, la concentration d’hydrogéne totale C se décompose généralement en une
partie piégée Cr, et une partie diffusive Cg :

C=Ct+Cg=07 N7+ 0gNg [1]

avec N la densité de piéges (dislocations, lacunes ou joints de grains), Ng la densité
des sites interstitiels, 61 la couverture en hydrogéne piégé et Og la couverture en
hydrogéne diffusif.

Le transport de I’hydrogéne est décrit par une équation de diffusion de type
fickienne assistée par des champs mécaniques (pression hydrostatique Py, volume
molaire partiel de I’hydrogéne Vi) [Sof89] a laquelle est rajouté un terme source
volumique I" d’hydrogeéne (pour des chargements particuliers) :
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%4 ac
= V- (DLVC, + DL 22 VP, ) + T = 5F 2]
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ou Dy est le coefficient de diffusion, T la température et R la constante des gaz
parfaits. Le dernier terme représente 1’évolution de 1’hydrogéne piégé.

L’équation (3) correspond a I’équation de piégeage proposée par McNabb et Foster
[McN63] prenant en compte la cinétique de piégeage (p et k étant des paramétres
matériau) :

a0
a—thpGS(l—HT)— kOr [3]
L’originalité¢ de la présente approche est d’exprimer la solution analytique de cette
équation comme la somme d’une solution particuliére 8%™ et de la solution

homogene 859" :
pbs -(pOs+K)t pbs
) o :
T T pos+k +p65+k [4]
e%ran O%Em

avec 62 la condition initiale. 8%™ représente donc la solution a 1’équilibre (quand ¢
tend vers I’infini) et correspond a celle d’Oriani [Ori70].

IMPLEMENTATION

Ce formalisme est implémenté dans le logiciel Abaqus a I’aide de procédures
utilisateur en fortran développées dans des travaux précédents pour lesquels le
piégeage était considéré a 1’équilibre [Chal7], en particulier une UMAT et une
UMATHT. Ces procédures permettent de définir, respectivement, un comportement
mécanique et un flux de matiére ou de chaleur. La modification de 1’équation
exprimant le piégeage cinétique est implémentée dans la procédure UMATHT. Le
couplage entre 1’équation (2) et (4) est directement réalisé par le code.

VALIDATION DU FORMALISME

L’étape de validation du formalisme est réalisée en trois points. Le cas test
(géométrie, conditions aux limites et propriétés physiques) est tout d’abord défini.
La diffusion et le piégeage d’hydrogéne (sans champs mécaniques) sont ensuite
calculés a 1’aide du code cinétique HIIPC [Sanl2, Quil7] en vérifiant que le
piégeage est bien transitoire. Enfin, les résultats obtenus avec HIIPC sont confrontés
avec ceux obtenus avec le code Abaqus implémenté avec le nouveau formalisme.

CAS TEST DE VALIDATION

La diffusion et le piégeage d’hydrogeéne dans le tungsténe ont été de nombreuses fois
étudiés par des codes cinétiques validés par des résultats expérimentaux (rétention
totale d’hydrogéne dans le matériau et spectres de TPD — thermal programmed
desorption) tels que HIIPC. Le cas test sera donc défini pour ce matériau dont les
parameétres physiques sont résumés dans le tableau 1. La géométrie correspond & une
poutre de longueur 2 mm et de section 0,01x0,01 mm’, se prétant & une étude
unidimensionnelle. Aux deux extrémités de la poutre, une condition de
concentration nulle est imposée, de méme qu’un flux nul est imposé sur les faces
latérales de la poutre. L’apport d’hydrogeéne dans le matériau est imposé a I’aide du
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terme source volumique I" sous une forme gaussienne (représentant une implantation
d’hydrogéene par voie plasma) :

o - (Z—;tz)2
F(ziO,t)—Ee 20 [5]
ot ¢ est le flux d’hydrogéne pénétrant dans le matériau (10° atomes/m?/s) et o et
respectivement I'écart type (2,53x10” m) et la moyenne de la distribution gaussienne
(8,1x10” m). Le piégeage est supposé se produire sur des lacunes.

TABLEAU 1 : PARAMETRES PHYSIQUES DU TUNGSTENE A 293K

Dy (mm%s) p (s k(s!)  Np(atomes/mm3) Ng(atomes/mm?)
8,02x10°  8,01x10°  3,6x10° 6,32x10"° 6,32x10" [San12]

NATURE DU PIEGEAGE

A partir des résultats obtenus avec le code cinétique 1D HIIPC basé sur la méthode
des différences finies et le formalisme de McNabb et Foster [McN63], la part de
transitoire sur le piégeage apres différents temps d’exposition est déterminée. On
définit pour cela 1’écart relatif de la couverture d’hydrogéne piégé a sa valeur a
1I’équilibre, donné par :

eéim_ e%ran

-100 [6]

E (%) = e!]{m
Lorsque E tend vers 0 le piégeage peut étre considéré comme un piégeage purement
a I’équilibre. A D’inverse, des valeurs importantes de E traduisent le caractere
instationnaire du piégeage. La figure 1 présente le profil d’hydrogéne piégé dans le
matériau apres différents temps d’exposition. On remarque que pour chacune des
courbes il existe une zone ou le piégeage n’est pas a 1’équilibre car les valeurs de E
sont non nulles. Les sauts brutaux des courbes correspondent a la position du front
de diffusion qui pénétre dans le matériau au cours du temps. Il n’y a donc pas de
piégeage possible en aval du front. On peut donc conclure que le piégeage se fait de
fagon instationnaire et qu’il faut donc bien utiliser un formalisme prenant en compte
un piégeage cinétique dans les cas étudiés.
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Figure 1 : Ecart relatif a ’équilibre de la couverture d'hydrogéne piégé
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CONFRONTATION AVEC LES RESULTATS ISSUS D’ABAQUS

La validation du formalisme implémenté est réalisée en comparant les résultats de
couverture d’hydrogene diffusif Cg et de I’hydrogeéne piégé Cr issus d’Abaqus avec
ceux du code HIIPC, illustrés respectivement sur la figure 2(a) et 2(b). Pour des
temps d’exposition de 10 s et de 1000 s les résultats sont parfaitement superposés et

valident donc le formalisme et I’implémentation.
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Figure 2 : Comparaison des valeurs de (a) Cs et de (b) Cr obtenues par
les codes HIIPC et Abaqus

APPLICATION SUR DES STRUCTURES 3D

On considére une structure 3D sans chargement mécanique (cas A) et avec
chargement mécanique (cas B). La figure 3 présente la géométrie et les conditions
aux limites utilisées pour ces deux cas. Le domaine de calcul correspond & un bloc
de fer évidé en forme de U. Le chargement en hydrogéne se fait par des conditions
aux limites simulant ’arrivée d’un faisceau circulaire d’hydrogéne d’un diamétre de
0,08 pum (concentration unitaire imposée sur la surface grisée). Sur les autres
surfaces, une condition de concentration nulle est imposée.

Pour le cas B, une traction (déplacement imposé) est exercée sur les parois latérales.
Le comportement ¢lastoplastique imposé est isotrope comme 1’écrouissage qui suit
une loi de type Voce saturante [Chal7] :

Oy =0+ Ryt (1 — e—Csp) [5]

avec oy la contrainte de von Mises et &4 la déformation plastique équivalente. Le
tableau 2 regroupe les propriétés physiques et mécaniques utilisés (on suppose ici
que la densité de piéges est constante).

TABLEAU 2 : PARAMETRES PHYSIQUES ET MECANIQUES DU FER

Dy (mm?/s) p(shH k (sh Nt (atomes/mm3)  Ng (atomes/mm?)
1,27x10” 1,53x10" 0,05 8,49x10' 8,49x10"

E (MPa) v oo (MPa) Ry, (MPa) C

2x10° 0,21 3,6x10°  181,5 5,7 [Chal7]

La simulation numérique est réalisée sur un quart de la structure pour des raisons de
symétrie pour un temps de chargement de 100 s au bout duquel le piégeage est bien
cinétique (Epax= 21,6 % au niveau du point D de la figure 3).
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Cas A Cas B

Figure 3 : Géométrie 3D et conditions aux limites pour les cas sans chargement
mécanique (A) et avec chargement mécanique (B). Unités x10” mm.

Concentration Concentration
d’hydrogene diffusif d’hydrogéne piégé Cr

Cs (atomes/mm®) (atomes/mm®)
1.0 +4.8e+09
. +3.0e+09
+2.7e+09
+2.4e+09
+2.1e+09
+1.8e+09
+1.5e+09
+1.2e+09
+9.0e+08
+6.0e+08
+3.0e+08
+0.0e+00
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Cas A
(a) (b)

Figure 4 : Concentration d’hydrogeéne (a) diffusif et (b) piégé pour le cas A

Contrainte de Déformation Concentration

von Mises plastique d’hydrogene piégé Cr

(MPa) équivalente (atomes/mm”)
0.047

286.6 +4.7e+09
0.020

200 e

192.0 0.016 +2.48409

168.0 o014 +2.18+09

144.0 0016 +1.8e+09

120.0 0:008 +1.5e+09

96.0 0008 +1.2e+09

72.0 0,004 +9.0e+08

480 9-004 +6.0e+08

24.0 : +3.0e+08

0.0 0.000 +0.0e+00

Cas B
(a) (b) (O]

Figure 5 : Champs de (a) contrainte de von Mises, (b) déformation plastique
équivalente et (c) Crpour le cas B
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La figure 4 montre les champs de concentration d’hydrogene diffusif (a) et piégé (b)
obtenus sous Abaqus dans le cas A. La répartition d’hydrogéne dans le matériau est
non uniforme a cause des conditions aux limites, et se propage jusqu’a enV1r0n un
tiers de la géométrie. La couverture maximale d’hydrogéne piégée vaut 5, 6x10™.

La figure 5 illustre les champs de contrainte (a), de déformation plastique
équivalente (b) et de concentration d’hydrogéne piégé (c) pour le cas B. Les
contraintes sont maximales dans la partie inférieure du U, le maximum étant 290
MPa. Les déformations plastiques sont localisées dans cette zone avec des valeurs
les plus élevées dans les coins. Comme la densité de picges est supposée ici
constante, les variations de concentration d’hydrogeéne piégé par rapport au cas A
(maximum de 3% de différence) sont dues uniquement a I’effet du champ de
pression hydrostatique.

Ces résultats montrent la capacité des outils développés a décrire un piégeage
cinétique dans une structure 3D sous contrainte.

CONCLUSION

Dans cette étude une méthode de résolution des problémes couplés de diffusion et
piégeage cinétique (hors équilibre) permettant d’inclure les champs mécaniques a
été proposée. Les équations modifiées ont ¢té implémentées dans le code ¢léments
finis Abaqus et validées pour le cas d’un piégeage cinétique d’hydrogéne dans une
poutre unidimensionnelle de tungsténe non chargée mécaniquement. Un calcul 3D a
été ensuite effectué sur un exemple de traction d’un bloc de fer évidé en forme de U.
Dans les cas présentés un seul type de piege d’hydrogéne est inclus (lacunes), une
des perspectives serait d’étendre a plusieurs types de pi¢ges (dislocations et joints de
grains). L’ajout de la création de piéges supplémentaires liée aux champs de
contraintes permettra également une étude plus compléte des problémes de transport
d’hydrogéne.
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