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Etude du comportement de bulles de gaz rares confies dans une matrice
céramique a haute température : modélisation par deapproches semi-
empiriques

Le dioxyde d'uranium UO2 est utilisé en tant quenbastible standard dans les réacteurs a eau
pressurisée (REP). Pour cette raison il est trgsoitant de bien connaitre ses propriétés
meécaniques, thermiques et physico-chimiques dansoleditions de fonctionnement normales ou
accidentelles (600K - 2000K). Lors des réactionfisgons de l'uranium, des gaz rares tel que le
Xe et Kr sont générés. Ces atomes présentent w@se faible solubilité dans la matrice
combustible et vont donc soit étre relachés, soitmér des bulles de gaz (intra ou
intergranulaires) au sein de I'UO2. La présence a#s bulles modifie les propriétés
thermomécaniques du combustible. Les enjeux enetatensireté, liés a la présence de ces
bulles, ont donné lieu a d'importants travaux, s&ntle plan expérimental que théorique, afin
d'accroitre notre compréhension de I'ensemble dgwigtés physiques et du comportement du
combustible. L’objectif de ces travaux est de miewmprendre l'impact de bulles de gaz
intragranulaires sur le comportement du combustbianoyen de modélisations atomistiques.
Dans un premier temps, l'impact de cavités intrageares sur les propriétés thermomeécaniques
(comportement élastique, dilatation thermique eidaetivité thermique) ont été étudiées par des
approches semi-empiriques. Un soin particulieréapéitrté a I'étude des effets d’interfaces pour
ces cavités nanométriques. Dans un deuxieme tenmugs avons procédé a un remplissage
physique des ces cavités par du xénon et nous atodg la microstructure et les pressions
régnant au sein des bulles. Le confinement paéfamique conduit a des pressions dans les
bulles beaucoup plus importantes qu’estimé jusgue |
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Préambule

Cette thése a été réalisée dans le cadre d'une étude dans le domaine de la streté nucléaire a
I'Institut de Radioprotection et de Streté Nucléaire (IRSN) et au Centre Interdisciplinaire de Na-
noscience de Marseille (CINaM). Cette étude vise a améliorer notre compréhension du combustible
nucléaire en régime normal et en situation accidentelle afin de fournir des informations importantes
a la mise en place de critéres de stireté et lors d’expertises. Le but de la thése est d’étudier I'im-
pact de bulles de gaz intragranulaires sur le comportement macroscopique de la céramique dioxyde
d’uranium (UQ3) par des approches et méthodes a ’échelle atomique.

Les acteurs de ce projet

La réalisation de cette thése s’inscrit dans une collaboration tripartite et fait intervenir différents
organismes : I'TRSN, le CNRS-CINaM et AREVA NP.

L’IRSN est un Etablissement Public & caractére Industriel et Commercial placé sous la tutelle
conjointe du ministre d’Etat, ministre de 'Ecologie, de I'Energie, du Développement durable et de
I’Aménagement du territoire, du ministre de 'Economie, de I'Industrie et de 'Emploi, du ministre
de I'Enseignement supérieur et de la Recherche, du ministre de la Défense et du ministre de la
Santé et des Sports. 11 rassemble aujourd’hui plus de 1700 experts et chercheurs compétents en
streté nucléaire et radioprotection. L'TRSN exerce ses missions d’expertise et de recherche dans
de nombreux domaines d’activité : la surveillance de I’environnement et l'intervention en situation
d’urgence radiologique, la radioprotection de I’lhomme, la prévention des accidents majeurs dans
les installations nucléaires, la stireté des réacteurs, et I'expertise nucléaire de défense.

Le CINaM est une Unité Mixte de Recherche pluridisciplinaire du CNRS (UMR 7325) et de
Aix-Marseille Université, dont ’activité est centrée sur les nanosciences. Plus spécifiquement elle
s’intéresse a I’élaboration de nano-objets, tant d'un point de vue expérimental que théorique et
a leur assemblage, a I'étude des propriétés fondamentales liées a leur taille réduite et & leurs ap-
plications. Le CINaM est aussi un centre de formation par la recherche accueillant des étudiants
des écoles doctorales ‘Sciences de la Matiére’ et ‘Sciences Chimiques’ ou encore des Ecoles d’Ingé-
nieurs. Le CINaM a également de nombreux contacts avec les industries régionales et nationales
dans plusieurs domaines (matériaux, microélectronique, pharmacie. . .).

AREVA est un groupe industriel frangais spécialisé dans les métiers du nucléaire. Cette entre-
prise est présente au niveau international avec un réseau commercial dans 100 pays et une présence
industrielle dans 43 pays. Ses activités sont essentiellement liées & ’énergie nucléaire (extraction
de minerai d’'uranium, élaboration de combustibles nucléaires, construction de réacteurs, traite-
ment des combustibles usés, exploitation nucléaire, propulsion nucléaire, transport des matiéres
radioactives...) et dans une moindre mesure a d’autres formes d’énergies (le parc éolien en baie
de Saint-Brieuc, par exemple). AREVA NP, s’occupe de conception et construction de centrales



nucléaires, fourniture de combustible et de services de maintenance et de modernisation.

Description générale du manuscript de thése

Nous dresserons, dans un premier temps, un résumé du fonctionnement d’une centrale nucléaire
en décrivant les différentes composantes de ces centrales. Ce sera 'occasion de définir les notions
importantes de la stireté nucléaire. Nous nous intéresserons ensuite a la problématique des gaz de
fission dans le dioxyde d’uranium en présentant les phénomeénes observés et les mécanismes qui en
sont la cause dans le but de définir la thématique et les problématiques de la thése et de justifier le
choix de la modélisation a I'échelle atomique. Nous nous intéresserons également & l'apport de ces
travaux a la compréhension du combustible vis a vis d’autres approches aux échelles supérieures.

Dans un second temps nous expliciterons la maniére de modéliser le combustible et de simu-
ler son comportement, basée sur I'utilisation de potentiels inter-atomiques semi-empiriques ainsi
que sur des méthodes de relaxation vers un état d’équilibre. Nous présenterons dans cette partie
les outils numériques et statistiques dont nous avons eu besoin dans notre étude. Les méthodes
de minimisation d’énergie, de Dynamique Moléculaire et Monte-Carlo, fondées sur des ensembles
statistiques qui seront détaillés, ont été utilisées d’une part pour relaxer notre systéme vers un état
d’équilibre thermodynamique et pour générer un remplissage réaliste de porosités avec du gaz. Le
calcul d’énergie du systéme, nécessaire & la mise en place de ces outils, a pris en compte toutes les
interactions qui ont lieu dans la matrice UQ5 : celles d’ordre ionique par la méthode de sommation
d’Ewald ou par la sommation de Wolf et celles d’ordre chimique (liaisons covalentes) ou physique
(force de Van Der Waals) au moyen de potentiels semi-empiriques.

Puis nous mettrons en ceuvre cette méthodologie pour étudier I'impact de bulles de gaz sur les
propriétés thermomeécaniques du combustible. Nous commencerons par nous intéresser a 'impact
de porosités intragranulaires vides sur les propriétés thermomécaniques de 'UOs :

— constantes élastiques;

— dilatation thermique;

— conductivité thermique.

Nous mettrons en particulier en évidence I'importance de prendre en compte les effets de surface des
porosités sur ces propriétés. Dans une derniére partie, nous présenterons nos premiers résultats sur
des porosités initialement vides, que nous remplirons en respectant la physique du systéme a 'aide
d’une approche Monte Carlo Grand Canonique. Un résultat essentiel de cette derniére partie est
le fait que les pressions ainsi calculées au sein des bulles différent de plusieurs ordres de grandeurs
de celles estimées dans ’ensemble des travaux antérieurs, du moins & notre connaissance. Tout au
long du travail, nous mettrons un point d’honneur a détailler la maniére dont les méthodes sont
mises au point et utilisées, ainsi qu’a décrire les problémes survenus.



Chapitre 1

Introduction et contexte

1.1 Présentation de I’électronucléaire

Une centrale nucléaire est avant tout une centrale électrique dont le but est de transformer de
Pénergie (thermique ou mécanique) en électricité.

L’objectif d'une centrale nucléaire est de faire chauffer de I’eau afin d’obtenir de la vapeur. La
pression de la vapeur permet de faire tourner a grande vitesse une turbine, laquelle entraine un
alternateur qui produit de 1’électricité. Ce principe de fonctionnement est le méme que celui qui
est utilisé dans les centrales thermiques classiques fonctionnant avec du charbon, du pétrole ou du
gaz.

Dans un réacteur nucléaire, les noyaux d’uranium remplacent le combustible fossile. La chaleur
est générée par des réactions nucléaires a 'intérieur du combustible. En fissionnant, ces gros noyaux
libérent de ’énergie, qui est utilisée pour produire de la vapeur d’eau, laquelle, de la méme maniére
que dans les centrales thermiques, active la turbine. Aujourd’hui, les réacteurs des centrales nu-
cléaires francaises délivrent de 900 & 1450 mégawatts d’électricité. La chaudiére nucléaire, présente
dans les réacteurs, constitue la partie de la centrale nucléaire fournissant la chaleur nécessaire a la
production de vapeur d’eau. Le principe de production de I’électricité dans une centrale nucléaire
peut donc étre schématisé sur la figure 1.1.

1.1.1 Energie libérée par la fission

Le noyau de certains gros atomes a la propriété de se casser en deux sous l'effet d’une collision
avec un projectile bien choisi, en l'occurrence, le neutron. La fragmentation du noyau est appelée
réaction de fission. Les atomes ayant la faculté de se briser en deux lors d’une collision sont dits
fissiles. Les plus connus d’entre eux sont 'uranium 235 et le plutonium 239.

Lors de la fission, 'uranium 235 se scinde en deux noyaux plus légers : les produits de fission.
Parmi ceux-ci on trouve notamment des gaz rares (Xe, Kr) a hauteur de 30% (tableau : 1.1).
Chaque fission produit également deux a trois neutrons et s’accompagne d’un grand dégagement
d’énergie (de 'ordre de 200 Mev). Cette énergie est libérée sous forme d’énergie cinétique que
possédent les particules produites qui se déplacent ainsi a tres grande vitesse parmi les atomes
d’uranium. L’énergie emportée par les neutrons représente une faible partie de I’énergie totale mais
les neutrons étant de masse faible, leur vitesse est trés grande. Projectiles de petite dimension,
électriquement neutres, les neutrons vont pouvoir se propager relativement loin avant d’interagir
avec un autre noyau d’atome. S’il s’agit d’'un atome d’uranium 235, ils donneront éventuellement
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F1a. 1.1 — Le processus de production d’électricité dans une centrale nucléaire.

N

lieu & une nouvelle fission. Les deux ou trois neutrons ainsi libérés vont pouvoir provoquer a leur
tour une nouvelle fission et ainsi de suite... c’est la réaction en chaine. Dans un réacteur nucléaire,
la réaction en chaine doit étre maitrisée pour maintenir un rythme de fissions constant. C’est-a-dire
que sur les deux ou trois neutrons libérés lors d'une fission, un seul d’entre eux doit en provoquer
une nouvelle, les autres étant capturés. Un équilibre doit étre atteint : une fission donne une fission,
qui donne une fission, etc (cf. figure 1.2).

D -

U-235 '\.‘ U-235 '

D =

Fi1a. 1.2 Reéaction en chaine controlée dans les réacteurs nucléaires.

Les deux produits de fission emportent la majeure partie de 1’énergie, toujours sous forme
d’énergie cinétique. Ils se frayent un chemin parmi les autres atomes en les «bousculant» car ils
constituent de gros projectiles. Au cours de ces chocs, ils perdent rapidement leur vitesse (et donc
leur énergie) en échauffant la matiére environnante. Leur énergie de départ se trouve finalement
transformée en chaleur : localement, la température de 'uranium augmente. Le principe d'un
réacteur nucléaire consiste donc a récupérer cette chaleur pour la transformer en électricité.



Isotope Demi-vie By 239py

83Ky Stable 0.4 0.3
84Ky Stable 0.85 0.5
85Ky 10.6 ans 0.15 0.13
86Ky Stable 1.4 0.8
8TKr 78 minutes 2.5

88K 2.8 heures 3.5

Rendement total en krypton stable 2.8 2.7
131Xe Stable 3.2 3.8
132X Stable 4.7 5.3
133Xe Stable 6.6 6.9
134X e Stable 6.6 7.5
135X e Stable 5.5

136Xe Stable 5.9 6.6

Rendement total en Xénon stable 20.4  23.2

TaB. 1.1 — Rendement en pourcentage des différents isotopes de Xe et Kr lors de la fission de 238U

et de 2%9Pu [1].

1.1.2 Fonctionnement d’une centrale : transformation de la chaleur en électri-
cité

Pour récupérer cette énergie calorifique et pour la transformer en énergie électrique, les réacteurs
nucléaires frangais (réacteur a eau pressurisée : REP) présentent trois différents circuits, qui ont
chacun un role différent (cf. figure 1.3) :

BATIMENT REACTEUR SALLE DE5S MACHINES REFRIGERA

ENERGIE ENERGIE ENERGIE
CALORIFIDUE MECANIQUE  ELECTRHQUE
—— e -

Ee——0

F1G. 1.3 — Schéma d’un réacteur a eau pressurisée (REP) [2].

— Circuit primaire pour extraire la chaleur.
Le combustible nucléaire est placé dans une cuve en acier remplie d’eau formant le coeur du
réacteur. Il est le siége de la réaction en chaine qui porte le combustible & haute température.
L’eau de la cuve s’échauffe, récupérant ainsi I’énergie issue des réactions nucléaires, et circule



dans un circuit fermé appelé circuit primaire. La température de cette eau est d’environ
280°C avant d’entrer dans le cceur du réacteur, et d’environ 330°C en sortie. Pour éviter son
ébullition, 'eau est pressurisée a 155 bar (d’o le nom de réacteur a eau préssurissée).
Circuit secondaire pour produire la vapeur.

I’eau du circuit primaire transmet sa chaleur a I'eau circulant dans un autre circuit fermé :
le circuit secondaire. Cet échange de chaleur s’effectue par I'intermédiaire d’un générateur
de vapeur. Au contact des tubes parcourus par l'eau du circuit primaire, I'eau du circuit
secondaire s’échauffe a son tour et se transforme en vapeur. Cette vapeur fait tourner la
turbine entrainant l’alternateur qui produit ’électricité. Aprés son passage dans la turbine,
la vapeur est refroidie, recondensée et renvoyée vers le générateur de vapeur pour un nouveau
cycle.

Circuit de refroidissement pour condenser la vapeur et évacuer la chaleur.

Pour que le systéme fonctionne en continu, il faut assurer son refroidissement. C’est le but
d’un troisiéme circuit indépendant des deux autres, le circuit de refroidissement. Sa fonction
est de condenser la vapeur sortant de la turbine. Pour cela est aménagé un condenseur,
appareil formé de milliers de tubes dans lesquels circule de I’eau froide prélevée a une source
extérieure : riviere ou mer. Au contact de ces tubes, la vapeur se condense. Quant & I’eau du
condenseur, elle est rejetée, légérement échauffée, a la source dont elle provient. Si le débit
de la riviere est trop faible, ou si I'on veut limiter son échauffement, on utilise des tours
de refroidissement, ou aéroréfrigérants. I’eau échauffée provenant du condenseur, répartie
a la base de la tour, est refroidie par le courant d’air ascendant. L’essentiel de cette eau
retourne vers le condenseur, une petite partie s’évapore dans ’atmosphére, ce qui provoque
ces panaches blancs caractéristiques des centrales nucléaires.

Il est intéressant de remarquer que ce qui fait la spécificité d’une centrale nucléaire par rapport
a d’autres centrales électriques se situe uniquement dans le circuit primaire.

1.1.3 Eléments caractéristiques d’une centrale nucléaire 4 eau pressurisée

Les différents éléments caractéristiques de la centrale nucléaire sont au nombre de trois : le
combustible, le modérateur et le caloporteur. C’est la combinaison de ces trois éléments qui définit
le type de filiére a laquelle appartient la centrale.

Le combustible

C’est en son sein que se produisent les réactions de fission d’atomes comme 'uranium 235 ou le plu-
tonium 239. Le combustible utilis¢ dans les REP est majoritairement du dioxyde d’uranium (UOg)
enrichi en uranium 235 entre 3 et 4%. L’UQ5 est utilisé sous forme de pastilles frittées cylindriques
dont la taille est d’environ 0.5cm de rayon et lcm de hauteur. Ces pastilles de combustible sont
empilées dans de hauts tubes de gainage étanches en zircaloy (alliage de zirconium). L’ensemble
pastilles + gaine constitue le crayon combustible. On forme un assemblage combustible (cf. figure
1.4) en rassemblant un grand nombre de ces crayons et en insérant entre eux des barres de com-
mande. Le controle permanent de la réaction en chaine est assuré grace a ces barres de commande,
absorbantes de neutrons, qui sont, par exemple, a base de carbure de bore. Ces barres sont mobiles
dans 'assemblage : elles peuvent étre plus ou moins remontées en fonction du nombre de neutrons a
absorber et permettent ainsi de piloter le réacteur. En cas d’incident, I’enfoncement complet de ces
barres au sein du cceur stoppe presque instantanément la réaction en chaine. Le coeur du réacteur
est composé d'une multitude de ces assemblages combustibles (entre 157 et 205).
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F1G. 1.4 Schéma d'un assemblage combustible (Qcea).

Le caloporteur

Le caloporteur est le fluide circulant dans le circuit primaire qui a pour but d’extraire la chaleur de
I’élément combustible. 11 doit posséder une capacité calorifique importante, une bonne conductivité
thermique et un faible pouvoir d’absorption des neutrons. Dans les REP, Le caloporteur utilisé est
de I'eau liquide (300°C environ, 155 bar).

Le modérateur

Comme nous ’avons vu, chaque fission de noyau s’accompagne d’un dégagement d’énergie et de la
production de neutrons a haute vitesse (plusieurs MeV). La collision de neutrons avec les noyaux du
milieu engendre des interactions/réactions nucléaires dont la nature et la probabilité d’occurrence
dépendent de la vitesse du neutron et de la nature du noyau. L’uranium 235 et le plutonium 239
donnent lieu & la fission pour toutes les énergies du neutron incident, mais la probabilité de choc est
plus importante aux basses énergies. Les neutrons lents (ou thermiques de I'ordre de 0.025 €V) sont
plus efficaces pour entretenir la réaction en chaine. Ainsi dans les réacteurs nucléaires, les neutrons
sont ralentis jusqu’a I’état thermique par collisions successives sur les noyaux du modérateur. Dans
les REP, I'eau joue également le role de modérateur.

1.1.4 Les enjeux de la stireté nucléaire

La stireté nucléaire est 'ensemble des dispositions techniques et des mesures d’organisation
relatives & la conception, & la construction, au fonctionnement, a arrét et au démantélement des
installations nucléaires de base, ainsi qu’au transport des substances radioactives, prises en vue de
prévenir les accidents ou d’en limiter les effets.

1.1.4.1 Confinement de la radioactivité

L’'un des enjeux majeurs de la sireté des installations nucléaires est de maitriser en toutes
circonstances le confinement de la radioactivité. C’est avant tout contre une dispersion accidentelle
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des produits radioactifs dans I'environnement qu’il faut se prémunir. Pour cela, la méthode consiste
a surveiller trés étroitement les trois barriéres qui s’interposent entre ces produits dangereux et
I’atmosphére. L’ensemble de ces barriéres est schématisé sur la figure 1.5.

Premiére barriére : la gaine de I’élément combustible

La premiére barriére contre la dissémination des produits radioactifs est constituée par la gaine
enrobant le combustible. Un volume d’expansion est prévu dans le haut de la gaine pour éviter des
surpressions liées notamment au relachement de produits de fissions gazeux. D’autres radioéléments
restent piégés dans les pastilles d’oxyde d’'uranium. La gaine en alliage de zirconium assure un
excellent confinement de la radioactivité malgré les conditions de température et de pression. Une
fraction de la radioactivité, correspondant au flux de neutrons, passe cependant dans I’eau primaire.

Deuxiéme barriére : ’enveloppe du circuit primaire

La seconde barriére est constituée par 'enceinte de la cuve du réacteur et des générateurs de vapeur,
a lintérieur de laquelle circule ’eau primaire sous pression. L’eau activée par le rayonnement
neutronique, ainsi que les radioéléments qui auraient éventuellement franchi la premiére barriére,
sont confinés dans ce circuit primaire par les parois de la cuve du réacteur et des générateurs.

Troisiéme barriére : ’enceinte de confinement

La troisiéme barriére est constituée par I’enceinte du batiment réacteur. I’enceinte est maintenue
en dépression, ce qui évite que la radioactivité qui serait présente dans ce batiment ne s’échappe a
Iextérieur.

1.1.4.2 Présentation du combustible irradié

La réaction nucléaire est a l'origine de la production de chaleur au sein du combustible mais
également de la création de produits de fission solides ou gazeux. Ces produits de fission peuvent,
soit rester dans le combustible et induire un gonflement de la pastille ainsi qu'une modification
des propriétés physico-chimiques du combustible, soit s’échapper au moyen des joints de grains et
participer a la pressurisation de la gaine.

Ainsi, durant son séjour en réacteur, le crayon va subir de nombreuses transformations et
modifications de sa microstructure liées aux températures élevées et au fort gradient thermique
radial d'une part et & l'irradiation d’autre part. Ceci va induire une modification des propriétés
thermomeécaniques du matériau.

Microstructure du combustible irradié

En observant la microstructure du combustible aprés plusieurs années passées dans le réacteur, nous
pouvons observer toute une zoologie de défauts (schématisée sur la figure 1.6). De par le flux de
particules auquel sont soumis les matériaux dans une centrale nucléaire, de nombreux défauts locaux
ou étendus vont apparaitre au coeur des grains. On peut citer les lacunes, interstitiels, ainsi que les
dislocations. L’activité nucléaire de l'uranium, va également engendrer son lot d’impuretés, avec
notamment des produits de fission gazeux sous forme de bulles ou des produits de fission métalliques
sous forme de précipités. La plupart de ces nouvelles phases vont ségréger mojoritairement au niveau
des joints de grains.

Les conditions extrémes de température et de pression rendent trés difficiles la compréhension
et la prévision des phénomeénes liés a ces défauts ainsi que ’évolution de ces espéces au cours du
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Fig. 1.5 Confinement de la radioactivité : schéma des 3 barriéres |3].
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temps. La réalisation d'une étude compléte du comportement du combustible prenant en compte

toutes ces problématiques est de ce fait extrémement délicate. Elle fait I’objet de programmes
d’étude spécifiques, notamment dans le cadre du développement du code MFPR |[4].
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Schéma de la microstructure de ’'UQy irradié [5].

Présentation de la zone "rim"

Le combustible irradié présente une microstructure particuliére qui se manifeste a la périphérie
de la pastille nommée “zone rim”. La largeur de cette couronne varie de 50 pym a 200 pym en
fonction du temps qu’a passé le combustible dans la centrale et de la puissance du réacteur. La

fissions qui en découle, ainsi que la faible température en périphérie, sont probablement a 1'origine
de cette microstructure (cf. figure 1.7).

concentration élevée en plutonium a la périphérie des pastilles et l'augmentation du nombre de

Les caractéristiques de cette zone sont les suivantes

une fragmentation des grains originaux (~ 10 pm) en grains facettés submicroniques (0.02 a
1 pm);

taille nanométrique (~ 2nm) [6];

une porosité importante (~ 15%) sous forme de bulles de grande taille (0.5 4 1 ym). Certaines
observations expérimentales ont permis également de mettre en évidence de petites bulles de

— la précipitation de composés de produits de fission solides qui ne sont plus en sursaturation
dans la matrice combustible et I'accumulation du gaz dans les porosités fermées.
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FiG. 1.7 — Zone du rim.

1.1.4.3 Situation accidentelle

L’analyse de stireté d’un réacteur se fait en considérant ’ensemble des situations normales,
incidentelles et accidentelles, pouvant survenir pendant le fonctionnement du réacteur. Le principe

général d’étude de ces situations consiste a obtenir des conséquences radiologiques d’autant plus
faibles que leur risque d’occurrence est élevé.

Malgré toutes les précautions prises pour prévenir un accident durant la conception et I’exploi-
tation des centrales, 'occurrence d’un tel accident ne peut et ne doit pas étre exclue. De ce fait, des
programmes de Recherche et Développement dans le domaine de la stireté nucléaire ont pris une
ampleur considérable. Ces programmes comprennent d'une part des études expérimentales visant
a accroitre les connaissances sur la phénoménologie des scénarios accidentels, et d’autre part, le
développement de logiciels de simulation de ces scénarios visant a transposer les résultats des essais
expérimentaux a 1’échelle réacteur. En effet, les réateurs expérimentaux utilisés pour réaliser des
essais ne sont pas pleinement représentatifs d’un réacteur nucléaire industriel. Ces logiciels utilisant
des modéles analytiques permettent de transposer ces résultats a 1’échelle globale d’un réacteur.
C’est de la méme facon que de nouveaux domaines de fonctionnement, ainsi que de nouveaux
matériaux, sont étudiés.

Bien que les travaux présentés ici aient été initiés dans le cadre de I'étude d’un accident de
réactivité (RTA : Reactivity initiated Accident), les résultats obtenus ont une portée plus générale et
sont notamment transférables a d’autres types de situations : fonctionnement prolongé & puissance
intermédiaire, rampe de puissance, etc...

Accident de réactivité
Le RIA est caractérisé par une montée de l'activité nucléaire pouvant avoir un caractére disruptif.

Il consiste en un transitoire trés rapide de puissance (de quelques dizaines de millisecondes & une
seconde : figure 1.8).

Pour les REP, il peut résulter de I’éjection d’une grappe de commande, faisant suite & la rupture
et & la dépressurisation consécutive de son mécanisme de maintien. L’éjection d’une grappe de
commande sur un REP induit un transitoire de puissance quasi instantané, avec un dépoét significatif
d’énergie dans les crayons combustibles situés au voisinage de la grappe éjectée. Dans les premieéres
millisecondes du transitoire, les températures sont maximales dans la zone externe du combustible.
Par la suite, les pertes thermiques radiales conduisent & un refroidissement rapide des zones externes
avec des températures encore élevées dans la zone interne de la pastille.

Cette évolution de température radiale dans les crayons combustibles lors de ces transitoires
géneére des contraintes mécaniques importantes au sein de la pastille, ainsi que sur la gaine. En cas de
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FiG. 1.8 Evolution de la puissance et de I’énergie injectée lors d'un accident de réactivité, en
fonction du temps [7].

rupture de gaine, une dispersion du combustible sous forme de petits fragments peut alors engendrer
une interaction brutale avec 1’eau de refroidissement conduisant a une vaporisation importante et
a une montée importante de la pression dans le circuit primaire.

De I'importance des gaz de fission lors d’un accident de réactivité

Comme nous l'avons vu, un accident de réactivité se traduit par une augmentation brutale de
puissance entrainant une augmentation importante de la température au sein du combustible. On
peut définir deux grandes phases lors de cet accident.

La premiere phase de I'accident s’étend sur quelques dizaines de millisecondes. Elle se caractérise
par une forte interaction mécanique entre le combustible et la gaine, en raison de ’expansion
volumique du combustible induite par son échauffement quasi-adiabatique. En outre, les bulles de
gaz présentes au sein du combustible sont soupgonnées d’étre la source d’'un gonflement additionnel
de la pastille. En cas de rupture de gaine (cf. figure 1.9), lors de cette phase initiale, une dispersion
de combustible, sous forme de petits fragments, peut conduire a la vaporisation brutale de I'eau
entourant le crayon, avec risque d’explosion vapeur et dégradation des crayons combustibles voisins.
Dans cette phase, la quantité de gaz relaché par le combustible dans le volume libre (jeu) entre
la pastille et la gaine, joue un role important. En effet, les gaz relachés ne participeront pas a
I’expansion du combustible, limitant ainsi les contraintes sur la gaine.

La deuxieme phase de I'accident, gouvernée par l’évolution thermique du systéme, s’étend de
quelques secondes & une dizaine de secondes. Elle conduit & un fort accroissement de la température
de la gaine. Le réfrigérant s’échauffe avec le risque d’atteindre 1’ébullition (crise d’ébullition). Un
film de vapeur peut alors se former autour de la gaine réduisant dramatiquement les échanges
thermiques crayon-caloporteur, augmentant encore la température de la gaine. La pression des gaz
relachés dépasse la pression de la vapeur autour de la gaine qui peut «ballonner» voire rompre en
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F1G. 1.9  Rupture de la gaine lors d'un essai d’accident de réactivité (Essai HBO-5 dans NSRR)

8],

phase post-accident (cf. figure 1.10).

Fig. 1.10 Gonflement de la gaine lors d'un essai d’accident de réactivité (essai BIGR RT-8) [9].

Dans cette phase également, la quantité de gaz de fission relaché joue un réle prépondérant.
Mais a l'inverse de la premiére phase ce sont les gaz relachés dans le jeu pastille-gaine qui participent
a ce phénomeéne de ballonnement.

Dans tous les cas, la présence de ces gaz a une incidence considérable sur le comportement du

combustible en situations accidentelles. En effet :

— la présence de gaz dans le jeu pastille-gaine, et & l'intérieur de la pastille, modifie la conduc-
tivité thermique;
la présence de bulles modifie la porosité du milieu, et donc le comportement mécanique du
combustible;

— les bulles de gaz peuvent conduire & un gonflement du combustible;

— le gaz relaché dans le jeu peut induire une forte pressurisation du crayon combustible et
contribuer au chargement mécanique de la gaine (phénomeéne de “ballonnement” en cas de
crise, ...) ;

— la présence de bulles pressurisées confinées dans la matrice UO2 peut conduire, notamment en
cas de brusque changement de température, & une fracturation du combustible. Ce phénoméne
est particuliérement important dans 'optique d’'une fissuration de la gaine, puisqu’il influe
sur la nature et la quantité des fragments combustibles qui seront alors relachés.

Les enjeux liés aux principaux phénoménes et mécanismes régissant le comportement de UQOsg
ainsi que des gaz de fission dans cette matrice ont donné lieu & d’importants efforts tant sur
le plan théorique [10, 11, 12, 13, 14, 15, 16, 17, 18, 19] qu’expérimental [20, 21, 22, 23]. Dans
le but d’accroitre notre compréhension du combustible et d’améliorer sans cesse les modéles, les
simulations par ordinateur ont été considérées comme un nouvel angle de recherche permettant
une meilleure compréhension des processus se déroulant & I’échelle atomique (tels que la diffusion
atomique), mais aussi de certains processus qui ne seraient pas visibles par voie expérimentale (tels
que le comportement du combustible lors d'un accident de réactivité).

Les travaux de cette thése s’inscrivent dans cette thématique.
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1.2 Positionnement du probléme : problématique des gaz de fission

Comme nous ’avons vu, lors de la fission nucléaire, I'uranium et le plutonium vont engendrer
des atomes de gaz rares (Kr, Xe essentiellement). Ces atomes présentent une trés faible solubilité
dans les matrices combustibles et vont donc soit étre relachés, soit former des bulles de gaz au sein
de la matrice. Celles-ci sont dites intragranuaires lorsqu’elles sont situées a 'intérieur des grains et
intergranulaires lorsqu’elles sont situées aux joints de grains.

Il est donc important d’identifier les principaux phénoménes qui régissent le comportement
des gaz de fission dans le combustible, ainsi que leur domaine de prépondérance. Le but de cette
partie est d’introduire, par I’élaboration d’une synthése sur le comportement des produits de fission
gazeux dans le combustible, la thématique, les problématiques et 'objectif de cette thése. Nous
présenterons tout d’abord les principales populations gazeuses (gaz relaché, bulles intragranulaires,
bulles intergranulaires) ainsi que les principaux mécanismes régissant les caractéristiques de ces
populations (quantité, pression, répartition). Puis, nous nous intéresserons a l'importance de ces
gaz en situation accidentelle pour préciser sur quelle population nous focaliserons notre attention
dans cette étude.

1.2.1 Relachement des produits de fission

Les atomes de gaz sont considérés comme relachés & partir du moment ou ils ont atteint un
espace libre (porosité ouverte, fracture, jeu pastille-gaine, réseau de bulles interconnectées). Les
mécanismes a l'origine de ce relachement peuvent étre principalement divisés en trois domaines
distincts, suivant les conditions de température auxquelles est soumis le combustible. Ainsi on peut
considérer que :

pour une température inférieure & 1000 ° C, les atomes de gaz rare sont piégés dans la matrice
combustible et seul le gaz & proximité de la surface va pouvoir étre relaché par des mécanismes
de recul/éjection ;

pour une température comprise entre 1000 ° C et 1600 ° C, les atomes de gaz vont pouvoir
diffuser & I'intérieur du combustible jusqu’aux joints de grains, o ils vont s’accumuler jusqu’a
ce qu'un réseau interconnecté de bulles intergranulaires soit formé ou que la pression dans
les bulles intergranulaires soit suffisamment importante pour provoquer la rupture du joint
de grains.

Enfin, pour une température supérieure a 1600 ° C, les bulles de gaz intragranulaires vont
elles aussi pouvoir migrer vers les joints de grains et les surfaces libres.

Ces différents grands types de mécanismes vont & présent étre détaillés.

1.2.1.1 Relachement athermique

Lors de la fission, le noyau pére se scinde en deux noyaux fils possédant une énergie cinétique
de 60 a 100 MeV. Ces noyaux vont dissiper cette énergie au sein du matériau par interaction
électronique dans un premier temps, puis par collision élastique avec les autres atomes du matériau.
En moyenne, ces fragments vont ainsi parcourir une distance de 6 & 8 pm avant d’étre stoppés. Le
phénomeéne de fission lui-méme va donc pouvoir conduire & un relachement de produits de fission,
soit directement si la fission se produit suffisamment prés de la surface, soit indirectement, en
expulsant par choc élastique un atome de gaz situé a proximité de la surface.

Il existe donc 2 mécanismes de relachement athermique. Ces deux phénoménes sont illustrés
sur la figure 1.11.
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F1G. 1.11  Représentation schématique des mécanismes de relachement par recul ou éjection.

Le premier est appelé recul direct (recoil). Le relachement par recul direct des fragments de
fission est un phénomeéne athermique, indépendant du taux de décroissance des espéces radioactives
considérées mais directement proportionnel au taux de fission [1, 24, 25|. Pour étre relachés, les
produits de fission doivent étre créés suffisamment prés de la surface du combustible, mais en outre,
ils doivent étre arrétés dans le jeu entre la pastille et la gaine (gap pastille-gaine), et ne pas traverser
celui-ci jusqu’a la gaine. Aussi, le relachement par recul direct dépend de l'efficacité de capture des

atomes de fission par les gaz contenus dans le gap et du rapport surface sur volume géométrique
du solide.

Le second est I’éjection (knockout). Les produits de fission, aprés une premiére phase de ra-
lentissement électronique dans le matériau, peuvent égalemement réaliser des collisions élastiques
avec les atomes du matériau, et ainsi les mettre en mouvement. Ces atomes, appelés PKA (Primary
Knocked-on Atoms) vont a leur tour réaliser des collisions avec les autres atomes du milieu et en-
gendrer des cascades de déplacements. Si ces atomes déplacés se trouvent & proximité de la surface,
ils vont pouvoir étre éjectés lors de la collision. En outre, si les PKA ont des énergies cinétiques
encore relativement élevées, de I'ordre de 100 keV [26] qui conduisent & des déplacements de 1'ordre
de 200 A, les atomes en bout de chaine de collision ont des énergies cinétiques relativement faibles,
de lordre de 200 eV, et pourront donc étre stoppés au sein d’une fracture du combustible. Dans
ce cas la, ce n’est donc plus le rapport surface sur volume géométrique du solide qui est pertinent,
mais le rapport surface sur volume microscopique (cf. figure 1.12).

Parallelement a ces processus d’éjection on peut supposer qu'une partie des atomes de gaz
de fission piégés pres de la surface sont reldchés par un mécanisme d’évaporation. En effet, nous
avons déja signalé que les fragments de fission étaient ralentis par interactions électroniques puis
nucléaires avec le matériau. Ce transfert d’énergie conduit a un échauffement local du matériau
le long de la trace de fission et donc & des possibilités d’évaporation et projection d’atomes. Par
exemple, un fragment de fission de 100 MeV va conduire & une élévation de température de 'ordre
de 1800°C a 10 A durant 10! s apres la fission [27].

Ces mécanismes de recul direct et d’éjection sont indépendants de la température et de 'existence ou
non de gradient thermique, c’est la raison pour laquelle on les qualifie généralement de “relachement
athermique” par opposition aux phénomeénes diffusifs. Ces processus de relachement athermique ne
sont observables qu’en régime d’irradiation, pour des températures inférieures a 1000 ° C. En effet,
au-dela de ces températures, les mécanismes de relachement par diffusion sont activés et deviennent
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Surface microscopique

Fia. 1.12 — Représentation schématique de la surface géométrique et microscopique. La surface
microscopique tient compte de l’ensemble des irrégularités (infractuosités, fractures, etc...).

trés largement prépondérants.

Dans le cas des espéces a faible durée de vie, le mécanisme de relachement par recul direct,
indépendant de la constante de décroissance ), est tres largement prépondérant face aux mécanismes
d’éjection qui dépendent linéairement de A [1], out A correspond a la durée de demi-vie des espéces,
c’est a dire au temps moyen mis par un systéme pour perdre la moitier de son activité.

Puisque ces mécanismes de relachement ne peuvent concerner que la zone externe du combus-
tible (jusqu’a ~ 10 pm de la surface), ils ne sont responsables que d'une fraction trés faible de gaz
relaché (de 1% a 3% d’apres [28]).

En outre, le relachement athermique sera d’autant plus important que la surface libre présen-
tée par le matériau sera grande. Aussi, ces mécanismes sont encore plus présents dans le cas de
matériaux ayant une grande fraction de porosité ouverte et donc une grande surface microscopique.

1.2.1.2 Diffusion des atomes de gaz

Mécanisme général

Le mécanisme principal et le plus simple de relachement des gaz de fission repose sur la diffusion
des atomes de gaz créés par irradiation vers les joints de grains. La plupart des modélisations du
relachement des produits de fission gazeux reposent sur le modéle de Booth [29] : les atomes de
gaz créés par irradiation diffusent vers les joints de grains ou ils sont relachés. Afin de simplifier la
modélisation de ce probléme, Booth a introduit la notion de sphéres équivalentes. Les grains sont
assimilés a un ensemble de spheres de rayon Rypqin tel que :
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ol V est un volume et S la surface de ce volume.

Les principales améliorations apportées a ce modéle reposent sur :
la prise en compte des phénomeénes de capture/remise en solution du gaz par les bulles
intragranulaires via un coefficient de diffusion effectif;
la prise en compte d’un retard au relachement et de la présence de bulles intergranulaires aux
joints de grains. En effet, le gaz dissous diffuse jusqu’aux joints de grains ot il vient alimenter
et faire grossir une population de bulles intergranulaires. Lorsque la surface du joint de grains
est saturée en bulles, celles-ci vont s’interconnecter pour créer un réseau de porosités par
lequel le gaz va pouvoir s’écouler.
Dans tous les cas, le probléme se raméne & étudier la diffusion d’atomes de gaz au sein d’une
spheére, avec des conditions aux limites éventuellement différentes. Lors de la diffusion d’un atome
au sein d’un matériau, celui-ci saute, via un défaut, d’un site cristallographique vers un autre en
franchissant une barriére d’énergie. Ces processus dépendent donc intrinséquement de la nature et
de la quantité de sites cristallographiques disponibles, ainsi que de la valeur de la barriére d’énergie

AG* [30]

AGH
ﬁ) (1.2)

ou D est le coefficient de diffusion, Cj;e la concentration en sites disponibles.

D «x Cyjreexp (—

Comme toute loi de type Arrhenius, la diffusion des atomes de gaz dans UOy dépend donc
intrinséquement de la température. En fait, la diffusion va étre doublement impactée par une
augmentation de température : non seulement, les atomes diffusant vont franchir plus facilement
la barriere de potentiel (cf. équation 1.2), mais en outre, ils auront une plus grande probabilité de
trouver un site d’accueil & proximité. Pour les températures inférieures a 1000°C, le relachement
est principalement di aux mécanismes athermiques présentés précédemment (cf. partie 1.2.1.1).
On trouve dans la littérature [31] une trés grande dispersion dans la valeur des paramétres D et
AG*, avec par exemple des valeurs de D variant de 6 ordres de grandeur a 1400°C. Cette dispersion
s’explique par 'impact des différents facteurs présentés dans les paragraphes suivants.

Effet de la stoechiométrie

Dans le cas de I'UOs, on observe expérimentalement une trés grande dispersion des valeurs des
coefficients de diffusion estimés, suivant la steechiométrie en oxygene [32; 33, 34, 31]. Comme on
peut le voir sur la figure 1.13, le relachement en Xe augmente avec le rapport O/U. Ainsi par
exemple, a 1400°C, Dyo, ,, = 40 X Dyo,.

Méme si les mécanismes de diffusion ne sont toujours pas totalement élucidés a 'heure actuelle,
de nombreuses études théoriques [35, 36, 37, 38, 39, 40, 41], en accord avec des études expérimen-
tales [33, 32| prédisent que les positions cristallographiques les plus stables pour le Kr et le Xe
dépendent de la steechiométrie de UO9 (tri-lacunes neutres dans le cas de composés UO9 sous-
stoechiométriques ou steechiométriques [36], lacunes d’U, ou trilacunes chargées dans le cas de UOq
sur-steechiométriques). La steechiométrie va avoir une incidence directe sur la nature et la concen-
tration des sites d’accueil disponibles ainsi que sur la hauteur des barriéres de potentiel de diffusion
et donc sur les mécanismes de diffusion activés préférentiellement et les coefficients de diffusion
qui leur sont affectés. Il est & noter que 'ajout d’additifs (Gd, Cr, Ti, etc...) au combustible peut
modifier la stoechiométrie de celui-ci ainsi que les énergies relatives des différents défauts et donc
avoir une incidence sur la diffusion des produits de fission au sein du combustible [26, 42].
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Fic. 1.13 — Variation du coefficient de diffusion du Xe avec la température en fonction de la
steechiométrie, établie par Miekeley et Felix [34]. Courbes issues de [43].

Effet du taux de combustion !

Tout comme 1’ajout d’additif lors de la fabrication, les produits de fission créés vont modifier la
stoechiométrie et donc avoir une influence sur les mécanismes de diffusion au sein du combustible.
De plus, lirradiation conduit généralement & une concentration élevée en défauts ponctuels ou
étendus au sein de la matrice. Ces défauts vont modifier les mécanismes de diffusion des produits
de fission et de piégeage |44, 31] comme nous le verrons ultérieurement.

Effet de l’irradiation

Les atomes produits lors d’une réaction de fission ralentissent en cédant de I’énergie & la matrice
qu'ils parcourent. Ce transfert d’énergie le long des traces de fission conduit a une forte élévation de
la température locale et & d'importants gradients de pression hydrostatique. L'irradiation conduit
ainsi & une sursaturation en défauts par rapport a 1’équilibre thermodynamique. Typiquement, en
fonctionnement normal, une fission engendre une trace de fission de 7pm de long, et crée transitoire-
ment 1.5-10% paires de Frenkel, dont 5000 ne se recombineront pas spontanément [26]. Par analogie
avec les travaux de Matzke [33, 32| sur 'autodiffusion des métaux sous irradiation, Turnbull et al.
[44, 45, 26] proposent de modéliser la diffusion des produits de fission de la maniére suivante :

11 existe trois régimes distincts (diffusion athermique, thermique et mixte liée a trois coefficients
de diffusion Da, Db, Dc), en fonction de la température [30]. Le coefficient de diffusion total D peut
étre écrit en fonction de ces trois régimes :

D = Da+ Db+ Dc (1.3)

— pour de faibles températures ( T" < 1000°C) : sous Veffet du fort gradient de pression, les

'Le burnup ou taux de combustion mesure la fraction de combustible nucléaire qui a été consommée dans un
réacteur nucléaire pour produire de ’énergie. Il peut s’exprimer conformément & sa définition par le pourcentage
d’atomes qui ont subi une fission nucléaire (en anglais, ZFIMA ou fissions per initial metal atom), ou par 'énergie
fournie par la combustion d'une tonne de combustible nucléaire, exprimée en Gigawatt-jour par tonne de combustible.
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interstitiels se déplacent, laissant derriére eux une forte concentration en lacunes. Celles-
ci ne sont pas suffisamment mobiles pour pouvoir se recombiner, on est donc en présence
d’une surconcentration trés importante de lacunes. La diffusion dépend athermiquement de
la densité de taux de fission. Le terme D, prédomine;

pour des températures intermédiaires ( 1000°C <T< 1400°C) : une partie des défauts d’ir-
radiation vont étre recuits. La diffusion dépend de la densité de taux de fission ainsi que de
la température. Le terme Dy prédomine;

pour de fortes températures (T > 1400°C) : les défauts sont en équilibre thermodynamique.
On retrouve donc une diffusion intrinséque ne dépendant que de la température. Le terme
D, prédomine.

Prise en compte de la capture-remise en solution

Au sein de la matrice d’'UQg, les atomes de gaz vont pouvoir étre capturés, de maniére tempo-
raire ou permanente, par de nombreux piéges et ainsi voir leur relachement retardé. Ces piéges
sont constitués par les différents défauts de la matrice, qu’ils soient naturels (impuretés, boucles
de dislocation, etc...) ou dus a lirradiation (amas de lacunes le long des traces de fission, agré-
gats de produits de fission solides ou gazeux) [33]. La concentration d’atomes gazeux susceptibles
de diffuser diminue donc au cours de ces captures, ce qui conduit a des coefficients de diffusion
apparents inférieurs aux coefficients de diffusion théoriques. Concrétement|26], les bulles de gaz in-
tragranulaires sont les principales responsables de ces phénomeénes de capture. Le taux de capture
dépend directement de la probabilité de rencontre entre les atomes de gaz et les pieges. Il est donc
proportionnel aux concentrations en pieges (bulles intragranulaires) et en atomes de gaz dissous
dans la matrice.

Si seul le phénomeéne de capture se produisait, on devrait obtenir une capture totale des atomes
de gaz formés et une absence de relachement. En réalité, Speight [46] a montré que 'on parvient
rapidement a une saturation des piéges qui se manifeste par une concentration en gaz de fission
piégés constante.

Cet état quasi-stationnaire résulte de ’équilibre entre les réactions de capture d’atomes de gaz
par les piéges et la remise en solution partielle d’atomes de gaz depuis ces piéges. Cette remise
en solution peut avoir deux moteurs principaux comme nous allons le voir dans les paragraphes
suivants.

Remise en solution par irradiation
De nombreux travaux expérimentaux et théoriques ont permis de mettre en évidence une remise
en solution des bulles de gaz intra et intergranulaires par irradiation [1, 47, 48, 49]. Ce phénoméne
permet notamment d’expliquer la solubilité apparente des atomes de gaz et I'augmentation du
temps d’incubation qui précede le relachement gazeux.

Plusieurs modeles sont repris par Olander et Turnbull [1, 50] pour expliquer ces phénoménes

de remise en solution. Lors d’une fission atomique, les noyaux fils dissipent essentiellement (90%)

leur trés grande énergie par excitation électronique, puis par collisions nucléaires. Ce sont ces deux

phénomeénes qui vont pouvoir donner lieu a des mécanismes de remise en solution différents [51] :

1. Par des processus similaires aux mécanismes d’éjection, un atome incident (ou le premier

atome déplacé par cet atome incident) va pouvoir éjecter des atomes de gaz d'une bulle en

la traversant, et les remettre ainsi en solution dans la matrice. Un tel mécanisme ne pourra
conduire qu’a une destruction partielle des bulles.

2. Par couplage vibronnique (vibration du réseau-electrons), 'excitation électronique des atomes

de la matrice va conduire & un trés grand échauffement d’'un volume cylindrique le long de
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la trace de fission et ainsi & une forte contrainte thermoélastique. Cette contrainte peut étre
responsable de 1’é¢jection d’atomes de gaz des bulles interceptées par la trace de fission. On
peut noter que si la destruction des bulles peut étre totale, ceci n’est pas réaliste dans le
cas de bulles de grosses tailles, notamment de bulles intergranulaires. En outre, puisque ce
phénoméne est relié a la création d’une contrainte thermoélastique, I'importance du couplage
vibronnique et donc de la nature métallique ou isolante de la matrice va étre prépondérante.
Par exemple les matrices d’'UC présentent un caractére métallique et vont donc dissiper
directement une grande partie de 1’énergie de fission par voie électronique. L’échauffement
le long des traces de fission et par conséquent les contraintes thermoélastiques seront moins
importantes que dans I'UQO». La remise en solution par irradiation sera donc moins efficace.

Remise en solution thermique

Les atomes de gaz piégés, notamment par les bulles, sont en équilibre avec les atomes de gaz dissous
dans la matrice, et pour passer d’un état a l'autre, il leur faut franchir une barriére d’énergie
potentielle. La remise en solution pourra donc étre réalisée plus aisément si la température ou la
pression au sein de la bulle piége sont tres élevées. Cette remise en solution par voie thermique
est en général négligée par rapport a la remise en solution sous irradiation. Cependant, les travaux
théoriques de Veshchunov [52] et expérimentaux de Garcia et al. [22] indiquent que ces mécanismes
peuvent devenir importants pour des températures supérieures a 1500°C et dans le cas de petites
bulles surpressurisées. Il existe alors un tel gradient de contrainte au voisinage de la bulle que
celui-ci modifie la diffusion des atomes de gaz et empéche leur capture [53].

1.2.2 Bulles intragranulaires

Les caractéristiques des bulles de gaz intragranulaires sont particuliérement importantes dans
le cadre de I’étude du comportement des gaz de fission. En effet, elles ont un impact direct & la fois
sur le gonflement de la matrice et sur le relachement gazeux.

1.2.2.1 Observations expérimentales

Losonen [54] dresse un bilan des principales études expérimentales (observation au MET es-
sentiellement) sur les bulles intragranulaires. Typiquement, leur diamétre varie entre 1 et 10 nm,
avec une densité de I'ordre de 10'7 - em™3. La taille des bulles intragranulaires augmente et leur
densité diminue avec une augmentation de la température, une diminution du taux de fission ou
une augmentation du taux de combustion.

Dans des conditions de haute température ou haut taux de combustion, on voit apparaitre une
seconde population de grosses bulles de 20 & 100 nm de diamétre présentant une densité plus faible
de 101 em~3. Au-dela de 45 GWj/tU, dans la partie centrale du combustible, on observe méme
des bulles au SEM de rayon de 100 & 200 nm, avec une densité de I'ordre de 102 em =3 [53, 55].
A haute température, ces grosses bulles sont entourées de petites bulles (~ 10 nm), et il existe des
zones dénuées de bulles.

Aussi, les bulles intragranulaires sont souvent modélisées par une ou deux populations de taille?.

2L’un des scénarios pouvant expliquer la formation de cette population bimodale repose sur une modification de
I'équilibre capture/remise en solution (cf. 1.2.1.2) : les plus grosses bulles sont moins détruites et absorbent plus de
gaz que les petites bulles [53].
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1.2.2.2 Nucléation

Comme nous l'avons déja signalé, la solubilité des gaz rares dans la matrice d’'UQOq est extré-
mement faible (3-1071% Xe/U/atm au maximum d’aprés Losonen[54]). Par conséquent, les atomes
de gaz de fission vont avoir tendance a précipiter sous forme de bulles intragranulaires comme ’ont
notamment mis en évidence les travaux de Evans[56]. Bien qu’encore mal compris, on retient tradi-
tionnellement deux grands mécanismes de nucléation. Le premier est la nucléation homogeéne. Les
atomes de gaz dissous dans la matrice sont agités par mouvement brownien et peuvent donc colli-
sionner, conduisant & un noyau de bulle de deux atomes. Dans ce cas, le taux de création de bulles
intragranulaires dépend de la concentration en atome de gaz dissous ainsi que de la probabilité que
le noyau formé soit stable [30].

Le second est la nucléation hétérogéne. On observe expérimentalement qu’une grande partie
des bulles intragranulaires formées sont alignées (cf. figure 1.14), ce qui indique que la nucléation
se produirait le long des traces de fission [57]. En effet, ces zones sont riches en lacunes qui peuvent
coalescer pour former des sites favorables & la nucléation de bulles. Le taux de création de bulles
intragranulaires est alors directement proportionnel a la densité de fission et a la concentration en
atomes de gaz dissous. On peut cependant noter que tous les clichés de MET ne présentent pas des
alignements de bulles.

FiGg. 1.14 Images au MET de bulles intragranulaires, issues de [58].

1.2.2.3 Migration

A haute température, les mécanismes de migration de bulles peuvent étre activés. Ces phéno-
ménes vont d’une part constituer une alternative aux reldchements des gaz de fission par simple
diffusion des atomes de gaz dissous, et d’autre part, conduire & des phénomeénes de croissance co-
lonnaires ainsi qu’a des phénomeénes de coalescence particulierement importants comme nous le
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verrons dans la partie 1.2.2.4.

Force motrice

Si le mouvement des bulles est aléatoire en I'absence de gradient de propriétés au sein du maté-
riau (simple mouvement brownien ou agitation thermique), dans le cas contraire, la direction du
gradient est privilégiée et I'on assiste a des phénomeénes diffusifs, qui vont notamment conduire a
des relachements gazeux. Typiquement, la force motrice de tels mécanismes diffusifs peut étre un
gradient de température, de contrainte, de concentration, de potentiel électrique dans les cristaux
ioniques [59, 1]. On considére généralement que les effets d'un gradient de température prédominent
trés largement [1, 59]. Cependant, les travaux expérimentaux d’Evans [60, 61, 62] suggérent une
importance non négligeable des gradients de concentration de lacunes au sein des grains sur ces

processus diffusifs. Cette analyse reste encore trés controversée [63, 64, 65].

Meécanismes
Trois mécanismes diffusifs distincts sont retenus pour la migration des bulles intragranulaires [1,
30, 66, 67]. On notera @ 'énergie d’activation associée a ce mécanisme de diffusion.

La diffusion de bulles intragranulaires peut se réaliser par évaporation/condensation, avec un
coefficient de diffusion noté Dg. Les molécules de la matrice s’évaporent sur la face chaude de la
bulle et aprés avoir traversé la phase gazeuse, se condensent sur la face froide de la bulle.

Le second mécanisme est dit de volume, avec un coefficient de diffusion noté Dwv. Les lacunes
constituant la bulle diffusent dans la matrice environnante, conduisant & un mouvement global de

la bulle.

Enfin un troisiéme mécanisme de diffusion (Ds) peut intervenir : le mécanisme dit de surface.
Le mouvement des bulles est provoqué par le mouvement des molécules de la matrice combustible
sur la surface interne de la bulle.

On notera Qg, Qu et s les énergies d’activation associées respectivement a ces trois mécanismes
de diffusion (Dg, Dv, Ds).

Domaine de validité
Les trois mécanismes précédents se distinguent par une dépendance différente au rayon de la bulle
(Rp). En général, I'énergie d’activation @ associée a ces coefficients de diffusion est telle que :

Qg = Qv = Qs (1.4)

Aussi, lorsque la température augmente, on peut passer d’'un mécanisme prépondérant en surface
a un mécanisme en volume et finalement & un mécanisme d’évaporation-condensation. De méme,
un mécanisme en surface conduit a un coefficient de diffusion D, oc Ry 4, en volume a Dy
Rb_3 et par évaporation-condensation a Dj Rb_Q. Le mécanisme de diffusion en surface ne peut
donc prédominer que pour des petites bulles (R, < 1um). Pour des bulles plus grandes, selon
la température, les mécanismes de diffusion en volume ou par évaporation-condensation peuvent
devenir prépondérants.

Il est & noter que le mécanisme d’évaporation-condensation n’est en général retenu que dans
le cas de la densification des pores de fabrication & haute température (T > 1800°C, R, > 10
pm)[1, 59, 26].

Plusieurs auteurs [30, 26, 68, 59, 67| mentionnent des mécanismes de diffusion en surface em-
péchés par la présence d’atomes de gaz ou d’impuretés, présents sur les sites utilisés lors de la
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diffusion en surface. En outre, de nombreux défauts (dislocation, précipité, joint de grains) peuvent
constituer de véritables piéges pour les bulles qui voient ainsi leur mobilité grandement diminuée
par rapport a leur mobilité théorique. Ce phénomeéne pose aussi le probléme de la représentativité
d’études expérimentales analytiques de diffusion de bulles dans du matériau non irradié[54].

1.2.2.4 Croissance

Une fois formées, les bulles intragranulaires vont pouvoir croitre, par deux mécanismes distincts :

— capture du gaz en solution comme nous l’avons vu dans la partie 1.2.1.2;

— collision et coalescence de deux bulles.
Ce phénomeéne de croissance est trés important puisqu’il détermine la taille des bulles intragranu-
laires ainsi que le gonflement macroscopique de la matrice di a la présence de ces bulles. Lorsque
la mobilité des bulles est quasi nulle (faible température, petites bulles piégées par les défauts), le
mécanisme de capture prédomine. Par contre, dés que les phénoménes de diffusion des bulles sont
activés, d’aprés Chkuaseli[69], le mécanisme prépondérant est celui de coalescence que nous allons
a présent développer.

Coalescence

Si les bulles intragranulaires sont mobiles, elles vont pouvoir se rencontrer lors de leurs déplacements
et coalescer. LLe nombre de collisions par unité de temps et d’espace depend de la concentration et
de la taille de bulles.

Lorsque la migration est dirigée par un gradient thermique, toutes les bulles de méme taille
se déplacent a la méme vitesse et dans la méme direction et ne devraient donc pas pouvoir se
rencontrer. Cependant, dans la réalité il existe une distribution de taille de bulles, et donc la
coalescence est statistiquement possible [70].

Gonflement

Traditionnellement, en plus de 'augmentation directe du rayon moyen des bulles par le phénoméne
de coalescence ou d’absorption de gaz, ces mécanismes, tout comme une augmentation de tempéra-
ture, conduisent & une surpression dans les bulles et celles-ci vont donc encore accroitre leur rayon
par relaxation. La modélisation du gonflement dépend de la maniére dont la pression est calculée
dans la bulle. Cette réflexion est correcte lorsque la pression est calculée au moyen de lois issues
du modeéle des gaz parfaits ou de ’équation de Van der Waals. Lors de certains essais de rampe,
jusqu’a 30% du gonflement du combustible peut rester inexpliqué. Les phénomeénes de relaxation
et de pression dans les bulles seront développés plus particulierement dans la partie 5.

1.2.3 Bulles intergranulaires

Les bulles de gaz intergranulaires occupent une place importante dans la phénoménologie ré-
gissant le comportement des produits de fission : alimentées par la diffusion du gaz dissous dans la
matrice ou par la migration des bulles intragranulaires, elles vont peu a peu grossir pour finalement
créer un réseau de percolation par lequel le gaz va pouvoir étre relaché. En outre, les gonflements
gazeux du combustible, et donc le chargement mécanique di & la présence des gaz de fission, sont
en général majoritairement attribués a la relaxation de ces bulles intergranulaires. Enfin, dans le
cas de tres fortes surpressions des bulles intergranulaires (comme cela peut se produire en condi-
tion accidentelle, lors d’une variation rapide de température), les bulles intergranulaires peuvent
étre a 'origine de la décohésion des joints de grains et donc de la fracturation du combustible et
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FiG. 1.15 — Bulle intergranulaire entre deux grains. Cette bulle est de géométrie lenticulaire, définie
par Ry le rayon projeté sur la surface et 6 l'angle de contact. La forme lenticulaire résulte de
la différence entre vy 'énergie de surface libre de UOg et v;qq celle du joint de grain[45] : 20 =
arcos% ~ 100°.

d’un relachement brutal des gaz de fission. Il est donc primordial de bien comprendre les différents
mécanismes qui régissent le comportement de ces populations gazeuses.

1.2.3.1 Différentes populations

On trouve dans la littérature deux types de modélisation du grain :

— soit celui-ci est considéré comme une sphere. Le rayon de cette sphére Ry;.qy, est souvent défini
pour conserver le rapport volume/surface. On peut noter cependant que certains auteurs
préferent utiliser directement le rayon moyen des grains[71]|. Dans le cas d'une modélisation
sphérique, on ne considére qu’une seule population de bulle intergranulaires lenticulaires,
illustrées sur la figure 1.15;

— soit celui-ci est modélisé par un tétrakaidécaedre (8 hexagones et 6 carrés) ou par un volume
imaginaire a 14 faces circulaires |72, 73] afin de représenter le facéttage des bulles intergra-
nulaires. Dans ce cas, on considére jusqu’a trois populations distinctes de bulles : des bulles
de faces lenticulaires entre 2 grains, des bulles d’arétes en forme de cigares entre 3 grains et
des bulles de coin tétraédriques entre 4 grains [4].

Tout comme les bulles intragranulaires, les bulles intergranulaires vont étre alimentées par les
gaz dissous qui diffusent dans la matrice et par la migration des bulles intragranulaires & haute
température. Ces bulles seront partiellement ou totalement remises en solution par irradiation et
par voie thermique. En outre, les différentes populations de bulles vont pouvoir échanger du gaz
et diffuser via des mécanismes de diffusion en surface. La croissance des bulles intergranulaires
va conduire & un phénomeéne de coalescence, a la création de tunnels interconnectés, puis, lorsque
la surface du joint de grains est saturée, aprés une période dite d’incubation, le gaz va pouvoir
s’écouler dans le réseau de percolation formé et ainsi étre relaché. La détermination du seuil de
saturation de la surface du joint de grains est donc une donnée fondamentale pour I'étude de la
cinétique de relachement des produits de fission gazeux au sein du combustible.
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1.2.3.2 Interconnexion

On considére que les bulles intergranulaires sont interconnectées lorsque leur taux d’occupation
Toceup atteint un taux de saturation Ty,. Il existe différentes modélisations de ces populations de
bulles intergranulaires reposant sur différentes hypothéses afin d’évaluer le taux de saturation Tiu;

([74], [75], [76]).

1.2.3.3 Ecoulement

Aprés la période d’incubation qui conduit a la formation d'un réseau de porosités intergranu-
laires interconnectées, les modélisations les plus simples considérent que tout atome de gaz attei-
gnant les joints de grains est immédiatement relaché. Les modéles plus sophistiqués tentant de
reproduire la cinétique du relachement reposent le plus souvent sur la loi de Darcy, avec des vi-
tesses d’écoulement fonction du volume du tube interconnecté et de la différence de pression entre
les bulles intergranulaires dans le jeu pastille-gaine.

1.2.3.4 Rupture des joints de grains

En plus de la séquence "diffusion vers les joints de grains / saturation / écoulement dans les
réseaux de porosités" que nous venons de détailler, la littérature évoque souvent un mécanisme
de relachement des gaz intergranulaire par micro-cracking. En effet, les bulles intergranulaires sont
surpressurisées. Si la contrainte externe diminue, ou si la pression dans les bulles augmente bruta-
lement a la suite d'une montée rapide en température, la contrainte au joint de grains peut devenir
suffisamment importante pour provoquer sa décohésion et un relachement violent des gaz de fission.
Le seuil maximal en contrainte reste difficile a évaluer. Dans la littérature, le micro-cracking est
souvent pris en compte qualitativement [72, 26]. On peut cependant noter que certains auteurs re-
mettent en cause la validité de tels phénoménes et excluent tout micro-cracking da a la surpression
au sein des bulles intergranulaires [77].

1.2.4 Positionnement par rapport aux travaux de ’'IRSN

Nous venons de voir que d'une part, la connaissance du comportement des gaz rares constitue
un enjeu majeur pour la streté nucléaire, et que d’autre part, ces comportements étaient complexes
et faisaient intervenir trois populations différentes de gaz rares. L’objectif général de cette thése est
de caractériser 'impact sur le comportement macroscopique d’un mono-cristal d’UQO9 d’une de ces
populations : celles des bulles de gaz intragranulaires.

1.2.4.1 Etude aux échelles mésoscopiques / homogénéisation

Il existe d’ores et déja des modeéles micromécaniques a 'échelle mésoscopique. Ces travaux se
sont développés ces derniéres années |78, 79| et permettent de rendre compte du comportement
moyen du combustible en présence de bulles intra et intergranulaires. Ces modéles peuvent étre
décrits de maniére suivante. L'idée générale est de recréer a partir d'un milieu hétérogéne (ma-
trice + bulles intragranulaires et intergranulaires) un milieu homogéne équivalent ayant les mémes
propriétés mécaniques que le milieu initial, mais dans lequel les lois de la micromécanique sont ap-
plicables. Les bulles intragranulaires étant trés petites par rapport aux bulles intergranulaires, une
hypothése de séparation d’échelles est formulée. Les propriétés effectives sont d’abord déterminées
sur un milieu composé de la matrice et des petites bulles intragranulaires (premiére échelle) par
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des méthodes d’homogénéisation. Le matériau homogéne obtenu sert de matrice de base a I’échelle
supérieure ot les bulles intergranulaires sont ajoutées. Les propriétés effectives de ce matériau sont
ensuite déterminées. Cette démarche est schématisée sur la figure 1.16.

Bulles intragranulaires

| Milieu homogene équivalent

Premiére échelle

Milieu homogene équivalent final

Deuxiéme échelle

Bulles intergranulaires

Fi1G. 1.16 Démarche suivie pour obtenir le modéle micromécanique fournissant le comportement
du matériau étudié [80].

Cependant, ces méthodes micromécaniques nécessitent de connaitre certaines caractéristiques
du systéme telles que la pression du gaz dans les bulles et les contraintes de la matrice autour de la
bulle. Ces méthodes sont utilisées lors de la réalisation de codes de calcul simulant le comportement
du crayon combustible en réacteur (tel que le code SCANAIR qui modélise le crayon combustible
dans le cas d’un RIA ou le code FRAPCON dans le cas d'un régime nominal).

D’autres approches a I’échelle mésoscopique reposent sur une description “champ moyen” des
différentes populations de produit de fission (par exemple le code MFPR). Celles-ci nécessitent
également, d’une part l'identification des différents mécanismes qui régissent le comportement de
ces espéces, d’autre part la connaissance de paramétres (coefficient de diffusion notamment) et de loi
d’états (loi de Laplace, ...) permettant de quantifier ces mécanismes et de relier les microstructures
aux contraintes d’environnement (température, pression, ...).

Equations d’état utilisées antérieurement
Les équations d’état utilisées par les modéles micromécaniques, ainsi que par d’autres codes de
calcul décrits précédemment, sont celle des gaz parfaits ainsi que celle de Van der Waals.

L’équation des gaz parfaits est I'équation d’état la plus simple : PV = nRT', ot P est la pression
gazeuse, V le volume de la bulle, T' la température en Kelvin et n le nombre de moles gazeuses.
Cette expression, en général bien adaptée & la description des gaz rares sous faible pression est

30



insuffisante dans le cas des hautes pressions.

Afin de tenir compte de pressions plus élevées et donc du volume intrinséque de chacun des
atomes de gaz di aux forces d’interaction entre les particules, on utilise en général I’équation de
Van der Waals : (P + an2/V2) (V —nb) = nRT, ou a est la constante représentative des forces
attractives et b est le covolume associé a chaque atome et lié & la partie répulsive des interactions.

Malheureusement, les conditions de température et de pression de fonctionnement d’un réacteur
nucléaire sortent trés largement du domaine d’application des équations des gaz parfaits ou de Van
der Waals. Bien que trés largement utilisées pour décrire le comportement des bulles intergranulaires
micrométriques, pour lesquelles les pressions restent de l'ordre de la centaine de MPa et également
pour le comportement des bulles intragranulaires pour lesquelles des pressions de plusieurs GPa
ont été estimées [23], aucune de ces expressions ne nous semble adaptée a la description de bulles
denses de xénon.

De nouvelles équations d’état pour le xénon sous haute pression et haute température ont été
récemment développées [47, 81]. Cependant ces études négligent les interactions entre le gaz et la
matrice qui ont lieu aux interfaces (effet de confinement) et qui peuvent étre trés importantes [82].

Pression dans la matrice : calculs antérieurs
Pour calculer les contraintes et la pression a l'interface matrice-bulle, les modéles micromécaniques
utilisent une équation de capillarité (loi de Laplace) :

En régime nominal, on postule en général que I’équilibre mécanique entre la bulle et 1la matrice
est instantané. L’équation d’équilibre des pressions s’écrit simplement :

2
Bnt:Pezt+l (15)
Ty

avec v la tension de surface de la matrice et 7, le rayon de la bulle.

De méme que pour les équations d’état des gaz parfaits, pour des bulles nanométriques, les
équations de capillarité ne sont plus valables.

1.2.4.2 Objectifs de la thése : approche bottom-up

Puisque les objets a étudier sont de taille nanométrique, il convient de se placer a leur échelle.
L’idée va donc étre de descendre a I’échelle atomique. En effet ce sont les interactions entre les
atomes qui sont responsables de la dynamique, des forces et des contraintes présentes dans le
matériau. La modélisation de ces interactions & 1’échelle atomique permet d’aller aux fondements
des grandeurs physiques qui nous intéressent. Les températures considérées n’excédent pas les
températures de fonctionnement d’un réacteur en régime nominal (1600K). A ces températures,
les phénomeénes de diffusion et de migration de bulles intragranulaires ne sont pas activés. Nous
considérerons donc une bulle intragranulaire fixe dans une matrice.

I’objectif de la thése est multiple :

— étudier a l’échelle atomique la modification des propriétés thermomeécaniques de 'UQOs9 en
présence de cavités intragranulaires en apportant un soin particulier & I'impact de leur surface ;

— vérifier la cohérence des résultats ainsi obtenus avec les études menées aux échelles supé-
rieures ;
construire les isothermes d’adsorption de xénon dans la matrice poreuse d’UQ4 et caractériser
la morphologie de la bulle de xénon ;
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calculer la pression dans ces bulles, ce qui permettra entre autres de fournir aux études méso-
scopiques les parameétres nécessaires a la compréhension du comportement macroscopique de
I’'UQs9, et de jeter ainsi les bases d’'un modele global de comportement d’un crayon combustible
en réacteur (cf. figure 1.17).

Approche bottom-up

>
Etude atomistique Etude mésoscopique Modeéle global
Calcul de propriétés physiques Evaluation du comportement Modele global du comportement
a l'echelle atomique macroscopique de 1'UO, de la pastille combustible

(pression / contrainte des bulles)

Fia. 1.17  Approche bottom-up : une approche multi-échelle pour déterminer le comportement
global du combustible.
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Chapitre 2

Méthodes numériques : outils d’analyse
et d’étude pour la modélisation
atomistique

2.1 Introduction : mécanique statistique au service de la simulation
numérique

L’utilisation de la physique fondamentale microscopique (& 1’échelle atomique) pour la com-
préhension de la physique macroscopique est d'une grande importance. La nature des phénomenes
physiques peut étre expliquée au niveau microscopique ; en effet un phénomeéne & 1’échelle macro-
scopique n’est qu'une conséquence de processus microscopiques. Expérimentalement, lorsque 1’on
veut étudier les propriétés d'un systéme, on s’intéresse aux grandeurs macroscopiques telles que la
température, la pression, ... Ces grandeurs ont un lien non trivial avec 1’état microscopique de ce
systéme. La composante de la physique qui permet d’effectuer ce lien entre micro et macroscopie
est la mécanique statistique. A un instant donné, I’état microscopique d'un systéme est défini par
Pétat des particules qui le composent (atomes, molécules). En mécanique statistique, 1’état d’une
particule 4 un temps donné est défini par sa position (7°) et sa vitesse (v'). Les matériaux ma-
croscopiques contiennent un trés grand nombre d’atomes. Il est donc illusoire de vouloir calculer
le mouvement de tous leurs constituants. Cependant, il est possible d’étudier un tel systéme en
considérant un sous-systéme plus petit qui sera périodiquement reproduit et étudié au moyen de
simulations numériques, nous permettant ainsi de calculer les grandeurs physiques du matériau
basées sur les principes de la mécanique statistique.

2.2 Décomposition du probléme : stratégie d’approche

Nous avons présenté précédemment la thématique des gaz rares créés lors de la fission de ['ura-
nium au sein du combustible. Cette thématique met en jeu différentes problématiques (relachement,
création de bulles ...) qui regroupent divers phénomeénes provenant d’un certain nombre de méca-
nismes. L’étude de bulles de gaz intragranulaires constituent une branche importante de cette
thématique.

La modélisation permet relativement facilement de découpler les phénomeénes. et ainsi d’étudier
plus facilement chaque problématique indépendamment. Cette modélisation s’appuie entre autres
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sur des approches analytiques qui mettent en place des algorithmes et des modéles physiques
répondant a une problématique de maniére plus générale. Un bon exemple que nous pouvons citer
est l'utilisation du principe fondamental de la dynamique appliqué ici pour explorer I’espace des
phases et relaxer le systéme ou avoir accés & ses propriétés physiques par des moyennes d’ensemble
(développé plus loin dans ce chapitre). Ainsi, il est possible de s’intéresser uniquement a I'impact
des bulles de gaz intragranulaires nanométriques sur les propriétés de 'UOgy ou de réaliser une
étude des phénoménes liés & cette population de bulles par la modélisation et 'investigation de la
dynamique de ces bulles (coalescence, nucléation, migration, remise en solution, etc...).

De la méme maniére, ’étude de bulles de gaz peut également étre découplée afin de séparer
les différents impacts de ces bulles sur les propriétés de 'UQ5. En effet, on peut représenter les
bulles de gaz comme des cavités remplies par des atomes de xénon. Ces cavités vont également jouer
différents roles sur le comportement de ’'UQ9, et en particulier sur ses propriétés thermomécaniques.
L’interface vide/matrice liée intrinséquement a la présence de bulles est une autre caractéristique
des bulles. Pour des objets dont la surface est de 'ordre de grandeur du volume, cette interface
aura un effet qu’il faudra étudier et, si cet effet est non négligeable, le prendre en compte dans les
modeles aux échelles supérieures.

Il est nécessaire de connaitre les caractéristiques des bulles intragranulaires en terme de taille
et de concentration pour représenter la porosité telle qu’elle est rencontrée dans le combustible.
Comme nous ’avons vu dans le chapitre précédent, les auteurs rapportent la présence de deux
types de populations de bulles intragranulaires : une premiére population de taille nanométrique
(de 1 & 3 nm de diameétre) puis, & des taux de combustion plus élevés et dans les zones centrales de
la pastille, une seconde population de bulles de 100 & 200 nm [53, 54, 55]. Dans cette étude, nous
nous intéresserons exclusivement & la premiére population de bulles.

Ce « découplage » servira de structure a notre étude et déterminera les grands points abordés
dans cette theése. Nous commencerons par étudier 'impact de cavités sur les propriétés thermomeéca-
niques du combustible. Nous porterons une attention particuliére aux effets de surface qui peuvent
intervenir. Ensuite, nous procéderons a un remplissage physique de ces bulles par du xénon. Enfin,
nous déterminerons la pression au sein de la bulle.

Avant de discuter des résultats de cette étude, nous présenterons les outils de modélisation mis

en ceuvre pour la mener & bien :

— le modéle énergétique, en apportant un soin particulier & sa partie électrostatique;

— les différentes méthodes de relaxation et d’exploration de I'espace des phases : Dynamique
Moléculaire, minimisation d’énergie (avec le code GULP [83]) et simulations Monte-Carlo
(programme développé dans le cadre de cette étude).

— méthodologie d’obtention des propriétés thermomécaniques.

2.3 Modélisation de la matrice UQO,

Le premier des points importants lorsque I'on veut mener une étude & ’échelle atomique est de
connaitre I'organisation spatiale des atomes dans le matériau.

2.3.1 Structure cristalline de I’UOQO,

L’oxyde d’uranium cristallise dans sa forme la plus commune en une structure fluorite (cf.
figure 2.1). Les atomes d'uranium sont situés aux nceuds d'un réseau cubique faces centrées, de
parameétre a = 5.47 Aa300K [84]. A 'intérieur de cette maille, il existe une maille cubique simple
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de parameétre a/2 occupée par les atomes d’oxygene.

Fia. 2.1 — Maille élémentaire d’UQ», les atomes d’uranium sont en gris et ceux d’oxygeéne en rouge.

Cette structure est celle qui équilibre les forces entre les atomes. Cependant, pour modéliser
le comportement d’un matériau, la seule connaissance de la position des atomes ne suffit pas. La
dynamique des phénoménes observés résulte également de leurs interactions.

2.3.2 Représentation des interactions interatomiques : modéle énergétique

La grandeur physique la plus importante, celle dont découlent toutes les autres grandeurs du
systéme est 1’énergie. L’énergie interne du systéme U est intrinsequement liée aux interactions qui
lient les atomes (partage d’électrons, interactions ioniques ...). La modélisation de ces interactions
sera détaillée dans la partie 2.3.2.1. Le terme entropique, qu’il soit vibrationnel ou configurationnel,
sera quant a lui abordé via la dynamique des phonons du systéme et par les méthodes d’exploration
de I'espace des phases détaillées respectivement dans les parties 2.3.3 et 2.3.4.

2.3.2.1 Choix de la méthode d’évaluation des interactions et du calcul d’énergie in-
terne du systéme

La modélisation a I’échelle atomique permet de décrire les interactions entre noyaux et élec-
trons responsables de la cohésion, de la dynamique ainsi que des propriétés physico-chimiques de la
matiére. Pour étre comprises et pour étre évaluées qualitativement et quantitativement, ces inter-
actions nécessitent un traitement quantique au travers de la résolution de ’équation de Schrodinger
HY = EV ou H est 'Hamiltonien du systéme, E son énergie interne et ¥ la fonction d’onde. Cette
équation qui permet de connaitre I’énergie interne d’un systéme peut étre appliquée a n’importe
quel cas mais devient trés rapidement difficile voire impossible & résoudre lorsque le nombre de ses
constituants augmente. L'Hamiltonien peut se diviser en un certain nombre de termes correspon-
dant aux différentes interactions qui ont lieu entre N corps.

H = Tee + Uee + Tnn + Unn + Une (2'1)

ou Ty, et Uy, sont les opérateurs d’énergie cinétique et d’énergie d’interaction entre les noyaux,
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Tee et Uge les opérateurs d’énergie cinétique et d’énergie d’interaction entre les électrons et Uy, est
I'opérateur d’interaction entre noyaux et électrons. Analytiquement, cette équation ne peut étre
résolue que pour des systémes ne contenant pas plus de deux particules. On utilise donc, pour
évaluer I'énergie interne du systéme, des approximations qui permettent de résoudre 1’équation
de Schrédinger ou qui permettent de calculer directement les interactions entre les atomes. Ces
approximations donnent naissance a de nombreuses méthodes dont certaines seront évoquées par
la suite.

La premiére approximation faite est la séparation des mouvements nucléaires et électroniques en
raison de la différence des masses et donc des vitesses des deux types de particules (approximation
de Born-Oppenheimer). Le systéme est ainsi transformé en un systéme de noyaux mobiles dans un
champ moyen d’électrons si on s’intéresse a la dynamique des noyaux ou en un systéme de noyaux
fixes si I'on s’intéresse aux électrons. En pratique, cela signifie qu’on a découplé la dynamique des
noyaux et des électrons.

La deuxiéme approximation concerne le niveau de description du nuage électronique qui lie les
noyaux entre eux et pour lequel on distingue trois grandes familles de méthodes.

Les premiéres sont les méthodes de structure électronique dites "premier principe", dont en
particulier la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT : Density Functional Theory). Celles-ci
consistent a résoudre 1’équation de Schrédinger électronique avec un Hamiltonien approché afin de
calculer le terme U, de I'équation 2.1. Ces méthodes sont précises, pour peu que le systéme étudié
soit dans les conditions d’approximation de la méthode utilisée, mais sont trés cotiteuses en temps
et en ressource de calcul. Il existe de nombreuses approximations proposées pour évaluer le terme

Uce.

Viennent ensuite les méthodes de structure électronique dans lesquelles certains termes sont
parameétrés, dont en particulier les liaisons fortes (TB : Tight Binding). Dans ce dernier cas, les
parametres utilisés sont les niveaux énergétiques des orbitales atomiques, et les intégrales de saut
décrivant la délocalisation des électrons. Ces paramétres sont ajustés sur I’expérience ou sur des
calculs DFT. Ce type de méthode permet un calcul de structure électronique localisée moins précis
que les calculs "premier principe" mais beaucoup plus rapide.

Enfin, les méthodes de potentiels semi-empiriques assimilent le noyau avec son cortége électro-
nique a une seule et méme particule. Ces particules interagissent entre elles au moyen d’un potentiel
décrivant les interactions globales entre atomes. L’énergie interne du systéeme s’exprime alors comme
une fonction analytique paramétrée ne dépendant que de la distance et de I'angle entre les par-
ticules le constituant. Le paramétrage de cette expression se fait sur des résultats expérimentaux
et/ou des résultats issus de méthodes "premier principe". Ces méthodes sont beaucoup plus rapides
que les méthodes de structure électronique et permettent donc de considérer un plus grand nombre
d’atomes. Elles sont cependant moins précises et a prior: non transférables & d’autres systémes. Le
tableau 2.2 résume les avantages et inconvénients de chaque méthode de calcul d’énergie.

C’est sur les potentiels empiriques que se porte notre choix. En effet, la modélisation de bulles
nanométriques implique la modélisation de plusieurs milliers d’atomes. Il est important également
d’ajouter que pour obtenir les propriétés physiques qui nous intéressent telles que les propriétés
mécaniques ou les propriétés thermiques, un calcul précis de la structure électronique n’est pas
nécessaire. L’utilisation de potentiels semi-empiriques est donc adaptée a notre étude.

2.3.2.2 Meéthode d’évaluation des interactions : potentiel inter-atomique

L’énergie potentielle d’un systéme peut étre développée comme la somme de termes d’interac-
tions faisant intervenir un nombre croissant d’atomes :
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U(ry,ra,...) = Eg+ ZEl(m) + ZEg(ri,rj) + ZEg(ri,rj,rk) + ... (2.2)

i,J 1,5,k
ou n est le nombre d’atomes et r; leurs coordonnées.

Le terme F, est une constante qui va seulement modifier I’énergie de référence du systéme. Les
termes Fj décrivent les interactions des atomes avec des champs extérieurs (électriques, magnétiques
...) et ne sont donc pas pris en compte ici. Les termes Fy décrivent les interactions entre les paires
d’atomes (interactions a deux corps). Ils sont invariants par translation et dépendent seulement de
la distance relative entre les atomes. Les termes F5 sont des termes a trois corps prenant en compte
I’effet angulaire.

Dans le cas des composés ioniques comme 1’UQq, on considére généralement que le développe-
ment précédent peut étre arrété au terme Eo. On a donc :

Epor(r1,r2,..) = Y Ea(rs,75) (2.3)
4.3

Ces interactions sont traitées en deux parties : une partie purement électrostatique faisant
intervenir la répulsion/attraction entre noyaux portant une charge ¢; et une partie modélisant les
interactions entre nuages électroniques.

Interactions électrostatiques : sommation d’Ewald et sommation de Wolf
Le potentiel électrostatique représentant les interactions entre les charges ponctuelles peut s’écrire
sous la forme suivante :

Ecoul = Z % (24)

- - 471’607“@'
L

ol g;, gj représentent la charge des particules et r;; la distance séparant les particules.

E.ou est le terme dominant pour les matériaux ioniques (pour 'UOg la partie de 'énergie
électrostatique est de l'ordre de 80-90%). L'interaction coulombienne agit a longue portée et malgré
sa forme simple, I’évaluation de ce terme est trés cotiteuse en temps de calcul. Cela est di au fait
que méme si l'énergie d’interaction coulombienne entre deux ions décroit en 1/r, le nombre d’ions
a prendre en considération varie en 2. Le calcul de la partie électrostatique converge donc trés
lentement (en réalité la convergence est atteinte seulement sous certaines conditions). Des méthodes
ont été développées afin de résoudre ce probléme.

Les plus utilisées sont la sommation d’Ewald [85] et la sommation de Wolf [86].
e Sommation d’Ewald

L’utilisation de cette méthode dans nos simulations nécessite de formuler un certain nombre

d’hypothéses de départ :
nous tenons compte des conditions aux limites périodiques reproduisant notre systéme;

— le systéme est électriquement neutre.
L’idée fondamentale de la sommation d’Ewald est de représenter le potentiel de charges ponctuelles
par une série de Fourier (convergeant rapidement dans l’espace réciproque). La difficulté majeure
de cette méthode se pose lors du calcul de la transformée de Fourier d’une charge ponctuelle.
En effet, une charge ponctuelle est représentée mathématiquement par une fonction de Dirac 4.
Cette fonction a pour transformée de Fourier une fonction constante s’étalant dans tout ’espace
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réciproque et laissant le probléme de la convergence entier. Afin de contourner cette difficulté on
remplace les charges ponctuelles par une distribution de charges gaussiennes dont la transformée
de Fourier peut étre facilement calculée. Pour cela on proceéde en deux étapes (cf. figure 2.3).

Fia. 2.3 — Schématisation de ’écrantage d’une charge par une distribution gaussienne.

Tout d’abord, on place autour de chaque particule une distribution de charge de signe contraire
et de méme intensité dans le but d’éliminer cette charge ponctuelle. Dans ce cas, le potentiel élec-
trostatique d’une particule est seulement di & la fraction de la charge qui n’est pas écrantée. A
longue distance, cette fraction tend rapidement vers 0 suivant la forme de la distribution utilisée. La
forme choisie pour écranter les charges ponctuelles des particules est une gaussienne de largeur «.
Ensuite, on ajoute une autre distribution gaussienne de méme charge que la particule. Des interac-
tions vont cependant avoir lieu entre les charges ponctuelles et leur propre “image” gaussienne, ces
interactions ne sont pas physiques et doivent étre retirées lors du calcul du potentiel électrostatique.
La sommation d’Ewald se découpe donc en trois termes :

— un terme U, correspondant aux interactions entre charges ponctuelles écrantées et calculé
dans l'espace réel & une distance fixée autour de chaque charge, c’est & dire autour d’un rayon
de coupure sphérique :

1 445
Ureel = 4— Z Z #eTfC(OéTij) (25)
€0 =1 (rij<Rcut)j>i "1

ou erfc est la fonction d’erreur complémentaire, r;; est la distance entre l'atome i et j et
Reyt le rayon de coupure. La fonction erreur erfc est défini de la maniére suivante :

erfe(x) = % /+OO exptdt (2.6)

— Un terme Upgyrier calculé dans l'espace réciproque et correspondant a la contribution des
gaussiennes représentant la charge de chaque particule. Upgyrier est calculée au moyen de
I’'équation de Poisson :

k
1 N eap(—k*/4a?) ik |2
UFourier = — i T 2.7
Farir = 720 2 g e @)

oU ke est le nombre de vecteurs d’onde k considérés et r; la position de l'atome 7 ;
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Un terme Ugyyo de correction & soustraire 1ié a ’auto-interaction des charges ponctuelles avec
leur gaussienne :

47T60 ™

1 ol
Uauto = (1—/2)2%2 (2.8)

A partir de ces trois expressions on obtient le terme final de la sommation d’Ewald :

Ecoul = UFourier + Ureel - Uauta (29)

La réalisation de la sommation d’Ewald fait intervenir deux parameétres importants : « et kyqq.
kmaz correspond & un rayon de coupure dans l’espace réciproque, et « correspond a la largeur
des distributions de charges gaussiennes. Ce dernier paramétre pondére la vitesse de convergence
dans l'espace réel et réciproque. Plus « est grand et plus la convergence est rapide dans I'espace
réciproque et lente dans 'espace réel et inversement.

e Sommation de Wolf

Les motivations de la sommation de Wolf sont issues d’une part du désir d’évaluer les interactions
électrostatiques par un potentiel de paire de forme r—! & Iintérieur d’un rayon de coupure Ry
(probléeme de Madelung) et d’autre part de comprendre physiquement comment la sommation
d’Ewald pouvait résoudre un probléme de convergence physique par un artifice mathématique (Wolf
présente ce cas comme une forme scientifique de “magie noire” [86]). Les “astuces” utilisées dans
la sommation de Wolf sont les suivantes. La premiére est d’imposer artificiellement la neutralité
a l'intérieur de la sphére définie par le rayon de coupure R, ot sont calculées les interactions
électrostatiques d'un atome i donné et ce afin de se placer dans les conditions de convergence. La
deuxieéme est d’introduire une fonction “d’amortissement” pour accélérer la convergence. Ces deux
points vont étre discutés dans les parties suivantes.

Concept de base de la sommation de Wolf

L’idée de base de la sommation de Wolf part d’un constat simple. En représentant ’énergie
coulombienne d’un matériau ionique, calculée au moyen de I'équation 2.4, on peut constater que
cette énergie est atteinte (énergie convergée de Madelung) chaque fois que la charge globale a
Iintérieur du rayon de coupure est neutre. En effet comme nous pouvons le voir sur la figure 2.4
(a), 'énergie électrostatique fluctue dramatiquement entre de larges valeurs positives et négatives
sans aucune indication de convergence. Cependant ’énergie de Madelung « correcte » est atteinte
lorsque la charge globale a l'intérieur de la spheére de troncature est neutre (cf. figure 2.4 b). Ce
comportement nous renseigne sur les conditions de convergence de 1’équation 2.4 qui dépendent de
la maniére dont le rayon de coupure de la somme de cette équation est déterminé.

Sur la base de cette constatation de neutralisation de charge, une idée simple serait de rapprocher
des charges supplémentaires au niveau du rayon de coupure afin de neutraliser la charge globale a
Iintérieur de la spheére de troncature. Cela revient & faire ’hypothése que les charges nécessaires
a la neutralisation sont proches du rayon de coupure et peuvent étre considérées comme étant au
niveau du rayon de coupure (cf. figure 2.5).

Cette hypothése est d’autant plus valable que le systéme est désordonné, ce qui est le cas des
matériaux a haute température. L’énergie coulombienne totale peut s’écrire, dans ’hypothese de
neutralisation, de la maniére suivante :

EiCoulomb(Rcut) ~ Eflec(Rcut) - E?EUt(Rcut) (2'10)

ol Eiw“l"mb est I’énergie électrostatique coulombienne totale de I'atome i, EzEleC I'énergie élec-
trostatique liée aux interactions des atomes contenus dans la sphére de troncature autour de I’atome
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Fig. 2.4 - (a) : Energie par ion d'un cristal NaCl calculée par I’équation colombienne en fonction
du rayon de coupure renormalisé par rapport au paramétre de la maille du cristal. (b) : Cette
méme énergie rapportée en fonction de la charge globale. En pointillé est représentée ’énergie de

Madelung correcte [86].
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Sphére de troncature
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F1G. 2.5 - Schéma & deux dimensions de la neutralisation de charge a I'intérieur du rayon de coupure
Reyt. En considérant que les croix rouges sont des charges positives et les boules bleues des charges
négatives, la surface de troncature posséde 3 charges négatives excédentaires. Les croix entourées
correspondraient aux charges imaginairement décalées vers le rayon afin de neutraliser la sphére de
troncature.

i, et E{‘e“t est ’énergie électrostatique liée aux atomes fictivement placés au niveau du rayon de
coupure pour neutraliser la charge de la sphére de troncature. Ce dernier terme peut s’écrire ainsi :

1 qi AQZ (Rcut)
dmeg Rewt

EP (Reut) = (2.11)

ol g; est la charge de la particule i, et Ag; la charge globale de la sphére de troncature de rayon
Ryt et centrée sur 'atome 4. L’énergie électrostatique totale du systéme peut donc s’écrire sous
cette forme :

N
1 Z $ 99  4iAGi(Reut)
ECoulomb R - vy Avmnisreut) 2.12
fot ( cut 47750 2 - i<i Tij Rewt ( )
(Tij <Rcut)

ol N est le nombre d’atomes du systéme et r;; la distance entre les atomes 7 et j. Il est possible
de voir 'hypothése de neutralisation sous un autre angle. Pour cela, il est nécessaire de réarranger
mathématiquement 1’équation précédente comme ceci :

Coulomb
Etm(ﬁm o (Rcut

1
47750 2 Z Z qlqj <’I”" Rcut> (213)

1<j E
(TZ] <Rcut)

Cette équation révéle le concept physique de la neutralisation de charge au niveau de la surface.
Pour chaque charge g; & une distance r;; d'un atome 4, une charge «image » est projetée au niveau
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F1G. 2.6 — Interprétation de I'équation 2.13. Pour toute charge g; a une distance r;; d'un atome 4
une charge image —g; est projetée au niveau du rayon de coupure R, [86].

du rayon de coupure a une distance R.,; de 'atome i, ce dernier n’interagissant qu’avec des paires
de charge neutre (cf. figure 2.6).

Cette hypothése permet de démarrer la convergence du calcul électrostatique. Néanmoins, cette
convergence peut étre trés lente. C’est le cas pour 'UO5 comme nous pouvons le voir sur la figure
2.7. Pour l'accélérer, Wolf a recours a une fonction d’amortissement.

Accélération de la convergence : fonction d’amortissement

La fonction d’amortissement a pour but de réduire les oscillations lors du calcul de ’énergie
électrostatique par une fonction décroissant rapidement (typiquement une fonction exponentielle).
Cette fonction constitue la seconde astuce de la sommation de Wolf. Il est possible de décomposer
I'unité en deux fonctions erreurs dont I'une servira de fonction d’amortissement.

erfe(arj) +erf(ar;) =1 (2.14)

ou erf est la fonction erreur et erfc la fonction erreur complémentaire précédemment définie.

Sur la figure 2.7, nous pouvons réaliser I'impact de la neutralisation de charge et de la fonction
d’amortissement sur la convergence de la sommation. Avec une sommation purement coulombienne,
nous n’observons aucune convergence. Pire encore, le signe de I’énergie électrostatique ne peut méme
pas étre évalué. La neutralisation de charge permet de se placer dans les conditions de convergence,
tandis que la fonction d’amortissement accélére cette convergence.

La sommation de Wolf sous sa forme finale s’écrit :
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FiG. 2.7 Energie électrostatique des atomes d’uranium en fonction du rayon de coupure, de
maniére purement coulombienne (courbe noire, valeurs divisées par 10), calculée avec I'’hypothése
de neutralisation de charge (courbe rouge) et avec ’hypothése de neutralisation de charge + fonction
d’amortissement (courbe verte).

N

11 erfclary;)  erfe(aReut)

ECoulomb ~ - . vl _ cu 2.15

! dmeo 2 ; ; {qzq] ( Tij Reut (219)
(Tij <Rcut)

N
1 erfe(aReyt) o 9
47‘(5() ( 2Rcut * 7T1/2 ; %

N oo
11 qiqjer f(arq;)
+ —_ - < N JZ
47T€0 2 ; ; Tij

Dans cette formulation, le dernier terme de I'équation 2.15 est assimilé & un terme de correction
considéré petit vis-a-vis des deux autres et est donc négligé.

Paramétrisation de la sommation de Wolf

Sur le méme principe que la sommation d’Ewald, la sommation de Wolf nécessite le paramétrage
de deux valeurs : le rayon de coupure R, et o. L’ajustement de ces paramétres se fait de la méme
maniére. Nous discuterons plus en détail de 'importance du terme correctif et de la paramétrisation
de la sommation de Wolf dans le chapitre 3.6 en faisant le lien entre sommation d’Ewald et de Wolf.
Cette discussion constituera une partie importante de nos travaux.

La sommation de Wolf posséde l'avantage de ne calculer I'énergie ES9U0™ qu'avec des in-
teractions de paires, a la différence de la sommation d’Ewald, ce qui permet de calculer ’énergie
électrostatique par atome. Ce dernier point est trés important puisqu’il permet d’évaluer trés rapide-
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ment la variation d’énergie électrostatique lorsque seulement quelques atomes changent de position
dans le systéme. Cependant, les méthodes de simulation que nous utiliserons pour commencer cette
étude nécessitent le calcul de I'énergie totale du systéme. De plus, comme nous le verrons, ’erreur
de la sommation de Wolf est trop importante pour que cette sommation puisse étre utilisée. Ainsi
lorsque nous réaliserons des calculs de Dynamique Moléculaire et de relaxation qui nécessitent le
calcul de I’énergie totale, nous aurons recours a la méthode d’Ewald. En revanche, la question se
reposera pour l'étude par des approches Monte-Carlo.

Potentiels interatomiques

Le besoin d’avoir une fonction qui peut étre rapidement évaluée est lié au grand nombre d’in-
teractions qui doivent étre déterminées dans les systémes que nous voulons modéliser. En plus du
potentiel purement électrostatique dii aux charges localisées sur les atomes, le terme & deux corps
se compose d'une partie d’interaction a courte distance (répulsion et dispersion). Pour modéliser
ces interactions, nous utilisons des potentiels semi-empiriques.

Il existe une grande variété de formes de potentiels interatomiques dans la littérature ([87],
[36] et [35]). Les travaux de Govers[84] et Geng[88] ont montré que le potentiel de Basak décrivait
correctement les interactions et les grandeurs macroscopiques observées dans 'UQO9 notamment a
haute température. Ce potentiel est également transférable a des structures éloignées de la forme
fluorite parfaite ce qui est clairement le cas au vu des porosités que nous modélisons dans nos
cellules. Le potentiel de Basak [12] repose sur les expressions analytiques de Buckingham-Hill
(pour les interactions U-U, O-O et, en partie, les interactions U-O) et de Morse (pour la deuxiéme
partie des interactions O-U) développées ci-dessous. Ainsi, I’énergie potentielle s’écrit sous la forme
suivante :

EPair = ECoul + EBuck + EMorse (2'16)

e Modélisation des forces de Van Der Waals : Potentiel de Buckingham-Hill

Les gaz rares sont un bon exemple de systéme présentant des interactions non purement ioniques.
Tous les moments multipolaires d’un gaz rare sont nuls. Néanmoins, si nous étudiions les interactions
entre deux atomes d’argon nous verrions une variation de ’énergie potentielle avec la distance qui
sépare ces deux atomes. Il existe donc bel et bien des interactions entre les atomes. Les déviations de
comportement par rapport a un gaz parfait (sans interaction entre particules) font souvent référence
aux forces de Van Der Waals. Pour modéliser et quantifier de telles interactions, nous utilisons le
potentiel de Buckingham-Hill. Ce potentiel comprend deux termes : une fonction décrivant les
interactions répulsives a courte portée, a laquelle est ajouté pour l'interaction O-O, un terme
d’attraction de Van Der Waals en 1/r° :

r C
Epuck(r) = Aearp(—;) — 5 (2.17)

Dans la forme analytique du potentiel de Buckingham-Hill, il existe une partie non physique
a trés courte portée induite par la présence du terme -5 A faible distance, le potentiel devient

excessivement attractif pouvant amener le systéme a imploser. Pour ces petites distances (c’est a
dire pour des distances inter-atomique inférieures a une valeur rp0., ), le potentiel de Buckingham-
Hill sera remplacé par un potentiel de forme Born-Mayer (cf. figure 2.8).
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Interaction | Xe-O Xe-U Xe-Xe
Tborn (A) 1.8 1.1 1.5

TAB. 2.1 — Valeurs de la distance 1y, pour les interactions xénon-matrice.

r
EBornMayer(r) = Aeﬁﬁp(—;) (2.18)

Les paramétres de cette fonction seront calculés a partir des paramétres de la fonction Buckingham-
Hill en imposant des conditions de continuité (fonction et dérivée de la fonction). Lors de nos
simulations, nous attacherons une grande importance a ce que les distances caractéristiques du
systéme a I'équilibre (distance entre atomes par exemple) soient supérieures a 7por,. Les valeurs de
ce paramétre pour les intéractions xénon-matrice sont donnés dans le tableau 2.1.

T T T T T T T
160 Y b
\ — Potentiel Buckingham-Hill
\ --- Potentiel Born-Mayer adapté
80 b
=
2
§] B b
g
&
s}
0 L
-80f . | L | . | . ]
0 1 Mvorn 2 3 4

Distance inter-atomique (/c\)

FiG. 2.8 — Exemple de potentiel Buckingham-Hill divergeant et du potentiel Born-Mayer ajusté au
potentiel initial. Ici le rayon 74, est d’environ 1.4 A

e Modélisation de liatsons covalentes : Potentiel de Morse

La courbe d’énergie potentielle pour une liaison chimique standard peut étre représentée ana-
lytiquement. De toutes les fonctions utilisées pour modéliser cette courbe, celle suggérée par Morse
est particuliérement utile dans le cas des liaisons iono-covalentes. Ce potentiel est représenté sur la
figure 2.9. Le potentiel de Morse est de la forme suivante :

Brnorse(r) = D[1 - eap(B(r* — r))]? — 1 (2.19)

o D est la profondeur du minimum de ’énergie potentielle (et donc la force de la liaison
covalente), [ décrit la courbure de ce potentiel et r* est un paramétre décrivant la distance du
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Parameétres | Paire O-O  Paire U-U  Paire U-O
A (eV) 1633.39 294.745 693.87
C (eV - A 3.950 - -
p (A= 0.327022  0.327022  0.327022

D (eV) - - 0.57745
B (AT - - 1.658
r* (A) - - 2.369

TAB. 2.2 Parameétres du potentiel de Basak.

minimum énergétique.

1 T I T I T I T I
— Potentiel Morse U-O
0.5+
>
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2 |
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FiG. 2.9 — Potentiel de Morse utilisé pour reproduire les interactions covalentes entre les atomes
d’uranium et d’oxygéne.

Dans les cristaux semi-ioniques, le potentiel de Morse est utilisé en addition du potentiel de
Buckingham-Hill ainsi que des interactions électrostatiques ce qui permet de modéliser une liaison
de type iono-covalente.

e Paramétrisation du potentiel Uranium-QOzygéne : le potentiel de Basak

Les paramétres des expressions analytiques précédentes ont été déterminés par Basak pour les
interactions de paires d’atomes O-O, U-U et U-O (cf. tab. 2.2) :

Il est important d’avoir une estimation de ’erreur qui est faite en utilisant le potentiel de Basak.
Le tableau 2.3 montre la comparaison des grandeurs physiques calculées dans la matrice UO4 gréce
au potentiel de Basak et déterminées expérimentalement.

e Paramétrisation des potentiels xénon/matrice

Pour les interactions xénon/matrice, nous utiliserons le potentiel de Grimes [35]. Ce potentiel
utilise la forme Buckingham-Hill. Il a été testé et comparé par Jelea [90] avec deux autres potentiels
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Potentiel de Basak [12] Valeurs expérimentales [89]
C11 (Gpa) 408.1 389.3
Cho (Gpa) 61.2 118.7
Cys (Gpa) 59.5 59.7
K (Gpa) 176.9 204.0
paramétre de la maille (A) 5.454 5.47

TaAB. 2.3 — Comparaison de propriétés élastiques avec le potentiel de Basak et avec des données
DFT ou expérimentales - C}; : constantes élastiques ; K = Module de compressibilité hydrostatique.

Défauts Grimes modifie Geng Jackson Valeur ab initio [91, 92, 93, 94]
Interstitiel 17.1 22.8 20.3 9.71-12.01
Lacune d’uranium 5.8 5.8 7.0 1.95-5.77
Lacune d’oxygéne 13.4 19.6 17.0 7.53-9.14
Bilacune UO 4.8 5.3 6.1 1.55
Trilacune UO, (1) 19 5.0 5.9 5.39
Trilacune UQOy (II) 4.3 4.9 5.6 5.16
Trilacune UO, (II1) 3.7 48 5.2 0.18-5.15

TAB. 2.4 — Comparaison entre les énergies d’incorporation du xénon dans différents sites de la
matrice UOs.

largement utilisés, le potentiel de Geng [88] et le potentiel de "Jackson 2" [84]. L’énergie d’incor-
poration du xénon dans différents sites de la matrice UO4y a été considérée comme le critére pour
comparer ces potentiels, des résultats issus d’approches DFT servant de référence. Le potentiel de

Grimes donne une meilleure évaluation des énergies d’incorporation du Xe que les autres potentiels
(cf. tab. 2.4).

forme Buckingham-Hill, ont également été testés par Jelea [90] sur le calcul de certaines propriétés
physiques comme la pression en fonction de la densité. Le potentiel de Brearley semble donner de
meilleurs résultats et ce, méme a haute densité [97]. C’est donc sur ce potentiel que notre choix

s’est porté. Les paramétres de ce potentiel ainsi que ceux du potentiel de Grimes sont disponibles
dans le tableau 2.5.

Pour les interactions xénon/xénon deux potentiels (Brearley [95] et Tang [96]), eux aussi de

Parameétres | Paire Xe-O Paire Xe-U Paire Xe-Xe
A (eV) 598.0 6139.16 4934.103
C (eV- AS) 71.84 108.38 297.5
p (A1) 0.34 0.4257 0.356

TAB. 2.5 — Parametres des potentiels xénon/matrice et xénon/xénon.

2.3.3 Evaluation du terme de ’entropie vibrationelle par la dynamique des
réseaux cristallins

L’utilisation de potentiels interatomiques permet d’évaluer ’énergie interne du systéme. Dans le
cas d’un systéme ou la position des atomes ne varie qu’autour de I'équilibre (pas de phénomeéne de
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diffusion), la partie entropique de ’énergie totale est due aux vibrations présentes dans le matériau.
Ce terme peut donc étre obtenu par une analyse des modes propres de vibration du systéme.

Un rappel complet sur les ondes élastiques dans un milieu cristallin et sur la notion de phonon
est donné en annexe. A partir des relations de dispersion w(k), on obtient une "densité" de phonons
vibrants a la pulsation w en sommant tous les modes propres w apparaissant pour chaque vecteur
d’onde k. Cette densité d’états (ou DOS : density of state) sera noté par la suite n(w).

1
T I T - — DOS total
% X X X

T T T T T T T T
xxxxi§§xxxxxxx1ixxxxxx§§§
I X X

x X

~ X
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x X R X x
- x % X XXX XXX XX % ¢y X
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X _
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Vecteur d'onde

X,

Fic. 2.10  Schéma de la sommation des modes de vibration qui aboutit a la création de la densité
d’états.

L’entropie de vibration S est obtenue a partir de la densité d’états de phonons n(w) [98] :

Wmaz [ oy hw . hw
S = kB/O [QkBT coth <2kBT> —In (231n <2kBT>)} n(w)dw (2.20)

2.3.4 Relaxation et équilibre thermodynamique

Un aspect important de la modélisation a I’échelle atomique est la caractérisation de la surface
d’énergie potentielle ou espace des phases. Cette surface qui représente 1’énergie interne d’un sys-
téme en fonction de la configuration des atomes (positions et vitesses) est extrémement complexe
puisqu’elle est dans le cas général de dimension 6/N pour un systéme a N atomes. Pour accéder
aux grandeurs physiques macroscopiques caractéristiques de ces systémes, il est nécessaire de les
laisser relaxer vers leur état d’équilibre thermodynamique. Plusieurs types de méthode existent
pour explorer ’espace des phases.

Les premiéres sont les méthodes “locales” qui permettent d’obtenir le minimum le plus proche
de la configuration de départ. Ces méthodes sont utilisées pour des systémes a température nulle.
En effet en I’absence de fluctuation thermique, la configuration pertinente & étudier pour le calcul
de propriétés est le minimum de la surface d’énergie potentielle.

Les méthodes "globales” permettent de tenir compte de I'agitation thermique des atomes liée
a la présence d’une température non nulle ce qui permet au systéme de passer des barriéres de
potentiel et ainsi d’explorer plus largement 1’espace des phases. Ces méthodes donnent accés & une
exploration thermostatistique des configurations prises par le systéme en température et d’évaluer
des grandeurs thermodynamiques moyennes. Elles permettent également de trouver un minimum
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d’énergie plus global en autorisant le systéme & passer des barriéres de potentiel et ainsi & explorer
plus largement I'espace des phases.

Deux familles de méthodes globales sont principalement utilisées : les méthodes de Monte-Carlo,
également employées dans d’autres domaines de la physique ou des sciences, oil ’on tire au sort
des configurations et oil I'on retient les configurations pertinentes, c’est a dire les plus probables;
et la Dynamique Moléculaire qui permet de simuler I’évolution du systéme dans le temps et de lui
faire explorer les zones de I’espace des phases autour de la configuration de départ. Ces méthodes
vont maintenant étre détaillées.

2.3.4.1 Meéthodes de minimisation d’énergie directe

L’énergie potentielle peut, en tout point, étre développée en série de Taylor [99] :

0Epot s L1 6% Epot

= TR (612) + ... (2.21)

Epot(r +0r) = Epgi(r) +

ot r correspond a la position des atomes et ér une variation de la position 7.

Différents algorithmes peuvent étre utilisés pour réaliser la minimisation d’énergie. Le choix
entre ces algorithmes est fait par rapport a la taille du systéme, la capacité de mémoire du calcu-
lateur et a la distance estimée du systéme a la position d’équilibre.

Procédure de Newton-Raphson
En utilisant I’équation précédente au deuxiéme ordre, la dérivé de I’énergie potentielle du systéme

E,0:(r) peut s’écrire comme suit :

E;Ot(r +or) = E;,Ot(r) + 5TEZOt(T‘) (2.22)

Au point d’énergie minimum ro = r 467 : £, ,(ro) = 0

Donc :
Epor(ro) = Epoy(r) + (ro = 1) By (r) = 0 (2.23)
Au final :
Epot(r)
pot
rg =1 — (2.24)
Ejlslot(r)
Si on a N dimensions, la matrice correspondant a E,,(r) est la matrice Hessienne H de dimension

N2, le vecteur correspondant a El’,ot(r) est le vecteur gradient ¢ de dimension N et I’équation
précédente devient :

or=—H'g

Si le potentiel était purement harmonique, le minimum serait obtenu en un seul pas. Cette
hypothése harmonique est une bonne approximation proche du minimum, sinon la procédure est
répétée jusqu’a convergence. La plus grande consommation en temps de calcul d’un pas provient de
I'inversion de la matrice Hessienne. La construction et 'inversion de la matrice hessienne proscrivent
P'utilisation de cette méthode pour les gros systémes (plus de 3000 atomes avec notre environnement
de calcul).
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Méthode du gradient conjugué
L’objectif de cette méthode est de minimiser ’énergie, en tenant compte des informations des pas
précédents. On cherche & minimiser la fonction Epu(7') oit 7 est un vecteur & N composantes.

On suppose que I'on connait le vecteur gradE,,; en tout point 7.
Une méthode simple de minimisation consiste a choisir un point de départ 7y, on définit une
P — —
direction F,p; 0 = —gradEpOt(r_g)) et une unité [ que 'on peut estimer a partir d’'une connaissance
a priori du probléme. On construit alors le point r{ = rg — lgradEyw(rg). Les points rg et 77
constituent les points avec lesquels la méthode est amorcée. La méthode du gradient conjugué va
) N N . T AN T . . P
alors déplacer le systéme a partir du point 771 jusqu’a un point 73 dans une direction F, 1 obtenue
. _— _ _—
en conjugant gradEp.(ri) et Epoo (cf. figure 2.11).

P — P —

. _
Epot,l = _gradEpot(Tl) + 'YIEpot,O (2'25)

ol y; est un scalaire donné par :

—_— —_—
_ gradEpot(r_f) . gradEpot(r_(})

p— —
gradEpet(73) - gradEpe (70)

o0 (2.26)

On calcule ce point 75 que I'on prend alors comme point de départ pour une nouvelle intégration.

La méthode consiste a effectuer plusieurs itérations jusqu’a ce que soit la distance entre deux
itérations successives, soit la norme du gradient, descendent au-dessous d’un seuil fixé.

L’avantage de la méthode du gradient conjugué est qu’elle peut s’affranchir de U'inversion et
du calcul de la matrice Hessienne, ce qui rend possible ’étude de grand systéme. Cependant prés
du minimum, ses performances décroissent. En opposition la procédure de Newton-Raphson est
efficace proche de I’équilibre, mais est plus cotiteuse en mémoire.

Fia. 2.11 — Schéma de la procédure du gradient conjugué.

Dans ce travail, ’ensemble des relaxations de cellules 6x6x6 a été réalisé par la méthode de
Newton Raphson. La méthode du gradient conjugué a permis la simulation d'une cellule 10x10x10
(10 mailles par 10 mailles par 10 mailles).

Il est a préciser que le minimum trouvé est un minimum local puisque ces méthodes suivent la
pente d’énergie potentielle et que par conséquent il est nécessaire de s’assurer que les systémes que
nous étudions sont proches de I’équilibre.
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Il existe une autre méthode de recherche de minimum énergétique appelée Dynamique Molécu-
laire trempée qui sera developpée par la suite.

2.3.4.2 Relaxation de la cellule en température

Evaluation de grandeurs physiques d’un sous-ensemble microscopique, hypothése d’er-
godicité

I’équilibre thermodynamique d'un systéme peut étre décrit par ses propriétés macroscopiques,
(propriétés mécaniques, thermiques etc...). Les valeurs que peuvent prendres ces propriétés sont
stables et mesurables. Expérimentalement les grandeurs macroscopiques mesurées correspondent a
une valeur moyennée dans le temps au cours de I'expérience.

Dans cette étude, nous avons décidé de diviser ce systéme en sous-systémes microscopiques
et de nous pencher sur un de ces sous-systémes. A cause de la température, les particules (dans
notre cas des atomes) qui constituent le sous-ensemble microscopique considéré sont en mouvement
incessant. Cette agitation thermique est & l'origine des fluctuations instantanées des grandeurs
physiques de ce sous-ensemble. Les propriétés thermodynamiques d’un sous-systéme microscopique
sont directement liées aux états accessibles du systéme et a leur probabilité de réalisation. On peut
exprimer la valeur moyenne (A) d’une grandeur physique A comme suit

(A) =D Aixpi (2.27)

Avec A; la valeur de A lorsque le micro-systéme est dans ’état i et p; la probabilité que cet
état apparaisse et : ) i =1

Cela signifie que pour évaluer les grandeurs physiques d’'un systéme microscopique, il est né-
cessaire de moyenner ces valeurs sur un grand nombre de configurations. Pour cela la relaxation
en température est un outil tout a fait adapté. Elle permet ’exploration de I’espace des phases et
ainsi la connaissance, de maniére statistique, des états visités par le systéme au cours de la relaxa-
tion rend possible I’évaluation d’'une moyenne temporelle des grandeurs physiques. La moyenne des
propriétés physiques des sous-ensembles qui constituent le systéme macroscopique, a un instant
donné, équivaut aux propriétés macroscopiques observées dans le systéme initial. Une question se
pose alors : y a t-il un lien entre la moyenne temporelle d’'un systéme microscopique et la moyenne
d’ensemble des sous-systémes microscopiques.

Le principe d’ergodicité nous dit que la valeur d’'une grandeur physique moyennée sur I’ensemble
des configurations que peut prendre le sous-systéme microscopique au cours du temps (états micro-
scopiques) est égale a la moyenne sur les sous-ensembles qui constituent le systéme macroscopique.
Ce principe de base de la physique statistique permet de relier les propriétés stables macroscopiques
du systéme aux propriétés dynamiques qui le caractérisent a I’échelle microscopique.

Afin de définir les états microscopiques du systéme, on introduit la notion d’ensemble thermo-
dynamique. Un ensemble thermodynamique se définit comme I’ensemble de tous les états microsco-
piques d’un systéme compatibles avec les contraintes thermodynamiques imposées au systéme. Ces
contraintes recréent les conditions dans lesquelles évolue le systéme. Il existe autant d’ensembles
thermodynamiques, que de couples de contraintes. Les ensembles utilisés lors de nos travaux sont :
I’ensemble canonique (NVT), 'ensemble isobare-isotherme (N PT') et ’ensemble grand-canonique
(nVT).

Ces quatre ensembles vont maintenant étre briévement décrits ainsi que le potentiel thermody-
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namique qui permet par la recherche de son minimum de trouver I’équilibre thermodynamique du
systéme. Puis nous nous intéresserons aux méthodes de Dynamique Moléculaire et de Monte-Carlo.

e Ensemble micro-canonique (NVE)

L’ensemble microcanonique est représentatif d'un systéme isolé de l'extérieur. En effet, les
contraintes extérieures caractérisant cet ensemble sont I’énergie interne, le nombre de particules N
et le volume V du systéme constants. L’énergie du systéme étant constante, pour trouver 1’équilibre
thermodynamique du systéme la grandeur & minimiser est ’entropie S.

e Ensemble canonique (NVT)

L’ensemble canonique est I’ensemble thermodynamique associé & un systéme dont le volume V,
le nombre de particule N et la température T sont fixés. Le systéme est en contact avec un ther-
mostat dont le role est de fournir ou de prendre de ’énergie au systéme sous forme de chaleur pour
maintenir sa température constante. Dans cet ensemble le potentiel thermodynamique pertinent a
minimiser est ’énergie libre F' définie de la maniére suivante :

F=U-TS (2.28)

e Ensemble isobare-isotherme (NPT)

L’ensemble isobare-isotherme (N PT) est largement utilisé car il correspond & une grande ma-
jorité de situations expérimentales pour lesquelles la pression P et la température sont imposées
au systéme étudié. Sur le méme principe que ’ensemble canonique, le systéme est en contact avec
un thermostat avec cette fois-ci également un barostat qui permet de garder la pression constante
en permettant au systéme de faire varier son volume. Le potentiel thermodynamique pertinent est
I’enthalpie libre G défini par :

G-U+PV_TS (2.29)

e Ensemble grand-canonique (uVT)

Un systéme dans ’ensemble grand-canonique est en contact avec un réservoir avec lequel il
échange non seulement de I’énergie (chaleur) mais aussi des particules. Les particules de ce réservoir
sont & potentiel chimique p constant. Cet état énergétique va jouer un réle sur la probabilité qu’a
le systéme pour échanger des particules. La température et le volume du systéeme sont également
constants. Cet ensemble nous sera d’'une grande utilité pour déterminer la quantité de gaz avec
laquelle nous remplirons les bulles & I’équilibre thermodynamique.

Les méthodes de Dynamique Moléculaire et de Monte-Carlo qui permettent 1’exploration de
I’espace des phases vont étre maintenant détaillées.

Dynamique Moléculaire

La Dynamique Moléculaire est une technique de simulation qui permet de décrire un systéme
de N particules en interaction et de suivre leur évolution au cours du temps positions 7; et vitesses
v; des particules, dans notre cas des atomes i, dans différents ensembles thermodynamiques. La
Dynamique Moléculaire permet donc a partir d’une configuration de départ de décrire 1’évolution du
systéme dans I’espace des phases. A I'inverse d’une minimisation d’énergie, o1 I'on cherche la confi-
guration la plus stable du systéme, la Dynamique Moléculaire explore de nombreuses configurations
qui rendent compte statistiquement des grandeurs physiques liées a I’ensemble thermodynanique
dans lequel nous nous placons. Ainsi, chaque atome du systéme se déplace dans le champ de force
créé par les autres atomes.
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En pratique, cette méthode consiste dans un premier temps a décrire la trajectoire des atomes
en résolvant les équations du mouvement & partir de la relation fondamentale de la dynamique en
mécanique Newtonienne :

P
F=Y fi=m"—2 (2.30)

N . . ) .
ol Zj# fij exprime la somme des forces s’exercant sur 'atome 4 et m; sa masse . 1l est nécessaire
d’intégrer ces équations pour connaitre la position et la vitesse de tous les atomes i au cours du
temps.

Les algorithmes d’intégration des équations du mouvement utilisent la méthode des différences
finies, ou la variation infinitésimale 'dt’ du temps est remplacée par une variation finie ’At’. Connais-
sant pour chaque particule sa position 7;(t) et ses dérivées d’ordre 1 et 2 (la vitesse ©'; et Iaccélé-
ration EZ') a un instant t, le schéma d’intégration permet de connaitre leurs valeurs & un instant
ultérieur ¢ + At. Il existe plusieurs variantes de la méthode des différences finies, 'une des plus
utilisées étant 1’algorithme de "Velocity Verlet" basé sur le développement en série de Taylor de la
fonction () :

1
Tt 4+ At) = T 4(t) + Vi(t) At + §E>i(t)At2 + ... (2.31)

La force agissant sur la particule i’ & l'instant ¢ + At, est donnée par le gradient de I’énergie po-
tentielle :

0Byt
5Ti

En connaissant la force, on peut calculer ’accélération EZ(H—&) de la particule et donc sa vitesse :

Fi(t + At) = (2.32)

[@(t) + ai(t + At)]
2

it + At) = V4(t) + At (2.33)

La simulation est amorcée par le choix des valeurs initiales : 77;(0), ©";(0).

L’algorithme présenté ci-dessus repose sur le principe de la conservation de I’énergie du systéme,
I'énergie totale du systéme Ei,y = Egin + Epor doit donc rester constante. Par contre, I'énergie
cinétique FE;, ou I'énergie potentielle E,, peuvent varier. I’ensemble statistique naturel de la
Dynamique Moléculaire est donc I’ensemble micro-canonique dans lequel 1’énergie du systéme est
constante.

La Dynamique Moléculaire présente de nombreux intéréts. Comme nous ’avons vu, 'exploration
des différentes configurations permet de remonter aux valeurs moyennes des grandeurs physiques
macroscopiques. En explorant I'espace des phases, la Dynamique Moléculaire permet de relaxer le
systéme et de trouver un minimum d’énergie global (comme nous le verrons un peu plus loin). Enfin,
la Dynamique Moléculaire permet de connaitre 1’évolution temporelle du systéme d'un point de
I’espace des phases a un autre et donc d’observer les mécanismes de certains phénoménes physiques
et d’évaluer des propriétés dynamiques. C’est le cas pour les phénoménes de diffusion ou pour la
conductivité thermique.

o Les thermostats dans la Dynamique Moléculaire

De nombreuses expériences se font a température constante grace au couplage thermique du
systéme physique avec un thermostat, capable d’absorber 'excés d’énergie ou bien de fournir de
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I’énergie au systéme physique suivant le cas. Dans les calculs simulant des expériences a tempéra-
ture constante (Dynamique Moléculaire dans 'ensemble NVT, NPT ou pVT ), le thermostat est
représenté par différents modéles mathématiques reproduisant des conditions réelles. Concrétement
le controle de la température s’effectue en agissant sur 'impulsion p; des atomes. Pour les ensembles
ol la température est constante, il existe trois principaux moyens de controler la température du
systéme : ) en appliquant une contrainte; iz) en effectuant un couplage stochastique avec un bain
de température; iii) en agissant sur les équations du mouvement.

Dans le premier cas, le but est de rendre ’énergie cinétique constante en réajustant les vitesses
par rapport a une température de référence (thermostat de Berendsen par exemple). Les vitesses
sont multipliées par un facteur A qui dépend de la température T'(¢) a 'instant ¢ et de la température
imposée au systéme Ty de la maniére suivante :

A= /To/T(t) (2.34)

Ce sont les méthodes isocinétiques qui conduisent généralement a des équations de mouvement
non réversibles et dont le probléme récurrent est que I’ensemble canonique n’est pas exactement
reproduit. Ce thermostat est généralement convenable lorsque I'on souhaite obtenir une relaxation
et trouver un minimum d’énergie.

Dans le second cas, nous pouvons citer, par exemple, le thermostat d’Andersen ou le couplage
avec le bain thermique est représenté par des forces stochastiques impulsives agissant occasionnel-
lement sur des particules aléatoirement choisies avec une probabilité :

P = exp(vt) (2.35)

ou v est la fréequence a laquelle le systéme est couplé au bain thermique.

Ces derniéres se voient attribuer une vitesse dont la valeur est déterminée & partir d’une dis-
tribution de Maxwell-Boltzmann correspondant a la température désirée. Cette distribution est
observée a I’équilibre thermodynamique. Ce thermostat génére une distribution canonique donnant
de bons résultats pour les propriétés indépendantes du temps. Cependant, les forces stochastiques
détruisent la dynamique de la simulation. De ce fait, I'utilisation de ce thermostat est risquée pour
la détermination de propriétés dynamiques.

Dans le troisiéme cas, les équations du mouvement sont modifiées en introduisant un degré de
liberté s supplémentaire représentatif du bain thermique avec lequel le systéme est couplé. Ici aussi,
un réservoir de chaleur contréle la température du systeme avec lequel il interagit. La température
fluctue autour d'une valeur de référence. L’échange de température s’effectue par le biais d'un
transfert d’énergie cinétique au moyen d’un coefficient de friction & qui définit de quelle fagon le
bain thermique interagit avec le systeme. Les nouvelles impulsions “ renormalisées” s’obtiennent de
cette maniére :

= F — &P, (2.36)

Le coefficient de friction & et s sont recalculés a chaque fois que le thermostat intervient pour
réévaluer la température du systéme.

N —
o8 1 pi?
% (Z e ngT> (2.37)

i=1
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dln(s)
ot

=¢ (2.38)

ou M, est la masse fictive de la variable s qui determine la fréquence a laquelle le thermostat

échange de la chaleur avec le systéme, g = 3N + 1 est le nombre de degrés de liberté du systéeme et
—2

Zf\il b correspond a la température instantanée du systéme.
m;

Ces relations constituent le thermostat de Nosé-Hoover. Un paramétre important du thermostat
est la masse fictive My. En effet une petite valeur de la masse effective entraine une petite inertie
du bain thermique, c’est a dire des fluctuations de température rapides, et peut dans certains cas
nécessiter une diminution du pas de temps. Au contraire, une grande valeur de la masse effective
correspond & une grande inertie du bain thermique et entraine des fluctuations de température
lentes. La valeur optimale s’obtient quand la fréquence d’échange de chaleur est en résonance avec
gksT

w?

La Dynamique Moléculaire peut également étre utilisée pour plonger le systéme dans un mini-
mum d’énergie potentielle local. Le principe est d’atténuer les oscillations du systéme autour d'un
minimum lorsque celui-ci, aprés avoir passé par le minimum, remonte la courbe d’énergie poten-
tielle. Pour cela, les vitesses sont annulées lorsque le vecteur force est de signe contraire au vecteur
potentiel. On parle alors de Dynamique Moléculaire Trempée.

la fréquence propre du systéme, soit pour : Mg ~

Monte-Carlo

Toute méthode qui calcule une valeur numérique par des procédés aléatoires (technique proba-
biliste) est appelée Monte-Carlo. En simulation numeérique, la méthode de Monte-Carlo est 1'outil
de base pour décrire les ensembles statistiques canonique (NVT) et grand canonique (u,V,T). Elle
présente 'avantage d’aborder les différents états accessibles du systéme physique en explorant les
états selon leur probabilité d’apparition et ce de maniére aléatoire.

Le fait de visiter des états de facon aléatoire permet d’avoir une meilleure représentation d'un
milieu, en 'occurence ’espace des phases, qu’avec un “échantillonnage” pré-défini. Ce caractére
aléatoire des états visités est trés important, il constitue le fondement de la méthode Monte-Carlo.
Il est possible de s’en convaincre grace a un exemple trés simple de Monte-Carlo.

e Calcul de la valeur pi par Monte-Carlo et efficacité de convergence du calcul

Considérons un carré dans lequel est inscrit un cercle de centre O. On peut évaluer la valeur de
7 en connaissant le rapport de la surface du cercle S, sur la surface du carré Segppe :

Scercle o

™
z 2.39
Scarre 4 ( )

Par un échantillonnage de points & l'intérieur du carré, il est possible de déterminer la valeur de
ces surfaces. Deux échantillonnages peuvent étre considérés. Un échantillonnage “défini” qui consiste
a quadriller la surface plus ou moins finement, ou bien en tirant aléatoirement les coordonnées de
points dans le carré (fig 2.12). Les points ainsi générés sont considérés comme étant a I'intérieur
du cercle si leur distance au centre du cercle est plus petite que 1. [’équation 2.39 devient alors :

Npeercle _ ™ (2 40)
Npiot 4
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(a)

Fic. 2.12 Représentation des diverses maniéres d’échantilloner la surface du carré.

ol Npeercle €st le nombre de point a l'intérieur du cercle et Np.,; le nombre total de points
générés. Nous pouvons donc comparer ces méthodes d’échantillonnage en nous intéressant a la
valeur du nombre 7 obtenue en fonction du nombre de points générés (fig 2.13).

3.5 T T T T T T T
— Fchantillonnage par grille 1
34 — Fchantillonnage aléatoire
733 -
Q
=
= i
ks
=
Z 32 _
pi = 2
3.1 -
3 L 1 L 1 L 1 L
(] 500 1000 1500 2000

Nombre de point généré

Fia. 2.13 — Comparaison du calcul de la valeur du nombre 7 par la méthode Monte-Carlo et par
échantillonnage défini.

La valeur de la quantité désirée converge bien plus rapidement lorsque I’échantillonnage se fait
de maniére aléatoire. Ceci traduit I'efficacité du Monte-Carlo a calculer des valeurs moyennes, ou
a représenter un ensemble. Si I’ensemble des états est suffisamment bien décrit (bonne statistique,
échantillonnage suffisant, ...), elle restituera les propriétés thermodynamiques des systémes comme
les transitions de phases, les phénomeénes d’adsorption ...

Dans des cas plus complexes (par exemple un systéme microscopique défini par un ensemble
d’états pondérés par une probabilité d’apparition), si I’échantillonnage est purement aléatoire, un
nombre certain de points de faible poids statistique interviendront augmentant ainsi le nombre de
point nécessaire pour avoir un bonne statistique. Il peut donc étre intéressant de n’échantilloner un
sytéme que sur des zones ayant une probabilité élevée d’apparition, c¢’est a dire des configurations de

basse énergie. En effet la probabilité pi d’occurence d’'un événement est directement proportionnelle
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a son énergie F; :

p; ox e PE (2.41)

Tout I'enjeu va étre d’établir une représentation de I’ensemble des états du systéme suivant leur
probabilité d’apparaitre. Un des moyens de le faire est de générer un ensemble de configuration
lié & un ensemble d’états & partir d'une chaine de Markov qui repose sur le principe de la marche
aléatoire.

N particules sont choisies créant une configuration de départ dans la boite de simulation. Une
séquence de configurations est alors générée aléatoirement par l'introduction d'un événement. Cet
événement est choisi pour recréer un mécanisme ou un phénomeéne voulu. A chaque “pas” Monte-
Carlo correspond une nouvelle configuration déterminée par un événement. Les pas sont décorrélés
les uns des autres et ne dépendent que du pas précédant. En effet toutes les configurations obtenues
ne sont pas acceptées; ’acceptation ou le refus d'une configuration est déterminé au moyen d’un
calcul de densité de probabilité lié¢ & un ensemble thermodynamique particulier et & ’énergie de ces
configurations.

e Monte Carlo dans l’ensemble canonique : algorithme de Métropolis

La procédure d’'un Monte-Carlo dans l’ensemble canonique tel que nous l'utiliserons est la
suivante : aprés avoir exécuté un événement aléatoire faisant passer le systéme d’'un état i & un état
j, il faut décider si ’événement est accepté ou non. La méthode de Métropolis indique comment ce
test doit étre réalisé. Notons p; et p;, les probabilités d’étre respectivement dans I'état i et j et P
la probabilité d’acceptation. Il suffit de calculer la différence d’énergie AE = E; — E; du systeme
entre son nouvel état j et son ancien état i. Si AFE < 0, c’est-a-dire si le nouvel état permet de
faire baisser I’énergie du systéme le rapprochant un peu plus de son état d’équilibre, alors P;; = 1
et on accepte toujours la proposition. Si AE > 0, alors p; < p; et la tentative est acceptée avec la
probabilité :

Py = Pi _ o~B(E;~E) (2.42)
Pi

1
ouf = T On tire alors un nombre aléatoire n compris entre 0 et 1. Il suffit d’accepter la proposition
si n < P;; et de la refuser sinon.

Ce procédé est schématisé sur la figure 2.14. Cet ensemble est utilisé pour générer une moyenne
statistique correcte de grandeurs physiques du systéme en explorant aléatoirement des points de
I’espace de phases ainsi que pour relaxer le systéme. Un exemple type d’événements adaptés a cette
relaxation est le déplacement d’atomes prés de leur position initiale.

e Monte Carlo dans l’ensemble Grand Canonique

Nous venons de présenter la méthode Monte-Carlo dans I’ensemble canonique. Cet ensemble
n’est pas adapté a la simulation des phénoménes d’adsorption, ou de remplissage puisque les
échanges de particules avec un réservoir ne sont pas autorisés. L’algorithme de Metropolis peut
étre étendu a I'ensemble grand canonique en le modifiant pour engendrer des états qui conduisent
a des fluctuations de I'énergie et du nombre de particule. Deux nouvelles étapes sont ajoutées pour
engendrer des états du systéme avec des nombres d’atomes différents. A chaque pas de simulation
et de maniére aléatoire, un déplacement d’atome est tenté (pas canonique) ou bien la création d’'un
atome ou la destruction d’'un atome déja existant. Supposons une proposition de passage d’un état
© a N particules & un état j a NV + 1 particules correspondant a une variation de I'énergie F; — E;
du systéme. La probabilité d’accepter la nouvelle configuration est [99] :
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F1G. 2.14  Principe du test de Métropolis pour une simulation Monte-Carlo.

Vv
P = —Blu+(E;—Ei)] 2.4
BN+ j (2:43)

avec

h
A= ——— 2.44
\V2rkgTm ( )
ou A est la longueur d’onde thermique de De Broglie de la particule considérée. L’acceptation
de la création de particule ainsi proposée se fait de la méme maniére que celle d'un pas canonique.
On remarque que F; ; dépend a la fois de la variation d’énergie et du potentiel chimique.

De maniére analogue la probabilité de détruire une particule existante s’écrit :
P = AN —BlE;—Ei)—p] 245
ij = 76 ( . )

Dans le cas du remplissage de bulles par du xénon, la méthode Monte-Carlo dans I’ensemble
grand canonique permet de déterminer les courbes isothermes de remplissage en reportant directe-
ment le nombre moyen d’atomes présents dans la bulle en fonction du potentiel chimique. L’équilibre
thermodynamique est atteint lorsque le nombre de particules créées est égal au nombre de parti-
cules détruites. Une fois cet équilibre atteint, il est possible de réaliser des moyennes statistiques
de propriétés.

2.3.4.3 Recherche de minimum dans ’espace des phases.

Comme nous venons de le voir les méthode de relaxation permettent une évaluation statistique
de grandeurs physiques. Néanmoins, certaines propriétés (notament les propriétés mécaniques)
ont été calculées & 1'équilibre thermodynamique, c’est & dire a la configuration qui minimise le
potentiel thermodynamique lié & ’ensemble thermodynamique dans lequel nous nous trouvons.
Nous allons présenter dans cette section le protocole utilisé dans ces travaux pour trouver un
minimum énergétique global en température et & 0K.
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La détermination d’un minimum global & une température donnée est réalisée en relaxant le
systéme a haute température (800K) par Dynamique Moléculaire dans I’ensemble NPT jusqu’a ce
que le systéme soit équilibré. Puis une trempe par Dynamique Moléculaire améne le systéme a une
température de 20K. Cette trempe s’effectue par paliers. La température du systéme est diminuée
de 200K & chaque palier, un temps de relaxation de 2 ps permet de laisser le systéme s’équilibrer
sur ce palier. Une fois le systéme a 20K, une minimisation d’énergie est réalisée. Le passage en
température permet d’explorer la surface d’énergie potentielle et de franchir des barriéres d’énergie
afin de trouver un minimum global. La trempe quant & elle permet de se rapprocher du minimum
global du systéme.

La recherche d’'un minimum en température suit globalement le méme procédé qu’a 0K. Le
systéeme est relaxé par Dynamique Moléculaire dans I’ensemble NPT & la température souhaitée.
Puis une trempe est réalisée dans I’ensemble NV'T cette, fois-ci afin de garder le volume représentatif
de la température d’étude. Une fois le systéme amené a 20K, une minimisation d’énergie libre a
la température d’étude est réalisée. La minimisation d’énergie libre est faite dans I’approximation
harmonique.

2.3.5 Calcul de propriétés physiques

En explorant I’espace des phases, et /ou en déterminant la configuration optimisée du matériau,
il est possible d’avoir accés & une grande gamme de propriétés décrites plus loin, incluant les
propriétés mécaniques et thermiques.

2.3.5.1 Calcul de propriétés mécaniques

Dans notre cas le module de compressibilité, le module de cisaillement et le module d’Young
seront les propriétés élastiques recherchées. La vitesse du son jouera également un réle important
dans notre étude.

Propriétés élastiques
Les constantes élastiques représentent la dérivée seconde de I'énergie par rapport & la déformation
€:

1 90U
|4 662'863‘

Cij = (2.46)

décrivant ainsi la rigidité "mécanique du matériau soumis a une déformation e. Le tenseur des
constantes élastiques est une matrice symétrique 6x6. Les 21 éléments de matrice potentiellement
indépendants sont généralement considérablement réduits par symétrie.

Le module de compressibilité, module de cisaillement et module d’Young.

Etant des combinaisons linéaires des constantes élastiques, le module de compressibilité (K), le
module de cisaillement (G) et le module d’Young (E) contiennent des informations sur la dureté
du matériau. Le module de compressibilité correspond a la réaction du systéme a une déformation
hydrostatique. Le module de cisaillement décrit l'effet d’une déformation de cisaillement sur le
systéme. Le module d’Young est le ratio de la déformation uniaxiale sur la contrainte exercée
sur cet axe. Le module de compressibilité nous permet en particulier de comparer notre approche
par simulation microscopique, a des données expérimentales. Expérimentalement, le module de
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compressibilité est plus facile & déterminer que les constantes élastiques. En effet, si la structure
du matériau étudié est une fonction de la pression, on peut relier le volume et la pression par
une fonction d’état dont le module de compressibilité est un paramétre. On peut également lier
les propriétés élastiques (K, G et E exprimés en GPa) aux constantes élastiques dans un milieu
isotrope par les relations dit de voight suivantes :

1
K= 5[011 + Ca9 + C33 + 2(Ch2 + C13 + Ca3)] (2.47)
1
G= B[C’u + Cog + Cs3 + 3(Cya + Cs5 + Cgs) — Cra — Cig — Cag) (2.48)
E=Cy 40y +C3 (2.49)

Vitesse du son

Il existe de nombreux moyens de calculer la vitesse du son dans les matériaux. Ces méthodes ont
des domaines d’utilisation propres qui dépendent du type de systéme que l'on considére (systéme
isotrope, cubique ...). Ici, nous utiliserons et comparerons deux méthodes : une méthode générale
basée sur ’analyse des courbes de dispersion, une méthode utilisée pour des systémes cubiques re-
posant sur les constantes élastiques du systéme et une méthode pour les systémes isotropes utilisant
les modules élastiques. Dans ce paragraphe, nous distinguerons deux types de vitesses (liées aux
deux types d’onde décrits dans le chapitre 1) : une vitesse longitudinale et une vitesse transversale.

e Vitesse du son : analyse des courbes de dispersion (cf. 2.3.3)

Pour de faibles valeurs de k, on peut assimiler la courbe w(k) a une fonction linéaire : w = vgop -k
ol Vg, est la vitesse du son et correspond a la pente de cette courbe. Les deux branches acoustiques
correspondent aux vibrations longitudinales et transversales, dont les pentes correspondent aux
vitesses longitudinales et transversales (cf. figure 2.15).
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FiGg. 2.15 Calcul de la vitesse du son par les courbes de dispersion : direction [100].
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A partir de ces deux vitesses, il est possible de calculer une vitesse acoustique moyenne (Vo)
en moyennant les vitesses longitudinales (Viongitudinate) €t transversales (Viransversale)-

1
V:son = g(‘/zongitudinale + 2‘/15Tansversale)

En utilisant cette méthode, deux approximations seront faites. Tout d’abord, le calcul des
courbes de dispersion est réalisé a 0K. Cela signifie que nous considérons la vitesse du son comme
étant indépendante de la température. De plus, les courbes de dispersion sont réalisées pour une
direction cristallographique donnée. Pour avoir une vitesse du son globale nous moyennerons les
vitesses du son dans les trois principales directions cristallographiques : [100], [110] et [111].

e Vitesse du son : calcul par les propriétés élastiques

Il existe dans la littérature diverses formules pour calculer la vitesse du son grace aux constantes
et aux modules élastiques [100, 101]. En considérant que nos cellules sont des cubes d’UO4 contenant
une porosité, nous pouvons utiliser les expressions suivantes :

n
p

[C
‘/transversale = % (2.51)

ou les Cj; et p représentent respectivement les éléments de la matrice des constantes élastiques
(kg -m~1s72) et la densité (kg -m™3).

—_

Wongitudinale = (250)

En considérant cette fois le systéme étudié comme isotrope, la vitesse du son peut étre calculée,
a partir des modules élastiques, de la maniére suivante :

3K +4G

5 (2.52)

‘/longitudinale =

(2.53)

‘/transversale =

G
P

De méme que précédemment, la vitesse totale est obtenue en faisant la moyenne pondérée des
vitesses longitudinale et transversale. Les critéres liés au choix de la méthode utilisée seront abordés
dans la section 4.

2.3.5.2 Calcul de propriétés thermiques

Coefficient de dilatation thermique

Le coefficient de dilatation thermique a été calculé dans cette étude de la maniére suivante :
1 ov(T)
_ . 2.54
v ("), .

ou T est la température et V(T') est le volume d’équilibre correspondant. Pour évaluer les dérivées
partielles du volume et de la température, il est nécessaire de discrétiser les températures considérées
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dans le calcul du coefficient de dilatation thermique qui devient alors une valeur médianne entre la
température T et T+ dT.

Capacité calorifique

Tl existe une expression analytique qui permet de calculer la capacité calorifique par atome (Cg/0"4%)
en fonction de la température et de la DOS vibrationelle du systéme. La capacité calorifique par
atome est défini par [102] comme étant :

. Vmax h,/ 2 h]/
atomique _ 3. th2 —11d 2.55
Cy 3 B/o n(v) <2kBT> <co HpT v (2.55)

ot n(v) est la densité d’états de phonon (s), v la fréquence de vibration des phonons (s71), kg
la constante de Boltzman (1,38 - 10723 m? - Kg - s72 - K~!), T est la température du systéme (K)
et h la constante de Planck (6,63 - 103* m? - Kg - s71).

Dans notre approche, dans 'approximation harmonique, les densités d’états vibrationelles sont
calculées & OK et ne sont valables que pour des températures inférieures a la moitié de la température
de fusion du systéme (ici 1500K). Néanmoins il est intéressant de pousser cette exploration au dela
pour voir, entre autres, si la capacité calorifique tend vers la valeur seuil théorique 3kp & haute
température comme le prévoit les modeles thermodynamiques (loi Dulong-Petit).

T T T T T T T

3Ke

Cv

0 L | L | L 1 L
0 500 1000 1500 2000
temperatire (K)

FiG. 2.16 — Capacité calorifique par atome & volume constant (J - K~!) obtenue au moyen de
I’équation 2.55.

Comme le montre la figure 2.16, la capacité calorifique calculée dans 1'UQ, parfait tend bien vers
3kp a haute température. De plus cette exploration & haute température nous permet de tester les
limites de "approximation harmonique. L’expression utilisée (eq. 2.55) donne des résultats similaires
a d’autres calculs [11, 103] pour des températures en dessous de 1600K. Au dessus, les effets de
changement de phase liés aux termes anharmoniques ne sont plus décrits (ex : changement de phase
des oxygenes : breeding transition [104]).

La capacité calorifique ansi que la vitesse du son seront des caractéristiques du matériau im-
portantes qui nous serviront dans le chapitre 4 & évaluer la conductivité thermique de 1'UOs.
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Chapitre 3

Etude de la stabilité de nanocavités et
de leur impact sur les propriétés
thermomeécaniques du combustible

Une partie importante du travail effectué a été de déterminer I'influence de cavités (en Pabsence
de gaz) sur les propriétés élastiques du combustible. La porosité f est définie comme le rapport du
nombre d’atomes enlevés dans la cellule (n,) sur le nombre total d’atomes d’une cellule lorsqu’elle
ne posséde pas de bulles (n;). Nous calculerons donc la porosité dans ce travail de la maniére
suivante :

p

/= (3.1)

g
Pour faire varier ce paramétre il suffit d’enlever plus ou moins d’atomes lors de la création de
la cavité au sein de la cellule. Nous nous sommes intéressés a I’évolution de certaines propriétés
mécaniques (modules et constantes élastiques) et thermiques (dilatation thermique) de la cellule
pour différentes valeurs de la porosité, en portant un soin particulier aux effets de surface. Ces
résultats ont été comparés aux données expérimentales disponibles.

Conditions aux limites périodiques

Les performances informatiques ne permettent pas actuellement de décrire des systémes macrosco-
piques. Pour pallier ce probléme, une partie du matériau (que I'on nommera cellule) sera modélisée.
Cette cellule sera notre base de travail dans laquelle les bulles seront créées et dans laquelle les
propriétés recherchées seront évaluées.

Les conditions aux limites périodiques sont un moyen de recréer un systéme infini a partir
d’un systéme fini (ici notre cellule) et ainsi d’éviter I'apparition d’effets de bord non physiques.
La cellule précédemment créée est reproduite autour d’elle méme de la maniére suivante : lors du
calcul d’énergie par exemple, si la distance entre deux atomes ¢ et j est supérieure a la moitié de
la taille de la boite, I'un des deux atomes est alors translaté jusqu’a la cellule voisine. L’interaction
considérée est donc l'interaction entre ’atome i et un atome de coordonnées 7"_f = 7“_; -7 Une
particule contenue dans la boite de simulation posséde donc des images par translation. Ce dernier

point peut poser un probléme dun point de vue physique. En effet, toutes les images ainsi créées
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représentent la méme particule et peuvent avoir des influences les unes par rapport aux autres.
Pour étre certain que de tels phénoménes ne se produisent pas, on s’assurera par la suite que la
portée des interactions entre deux particules est plus petite que la moitié de la taille L de la boite
de simulation (convention d’image minimale). La figure 3.1 est une représentation schématique des
conditions aux limites périodiques en deux dimensions. Lorsqu’une particule sort de la boite de
simulation par un des cotés, elle est réintroduite par le co6té opposé.
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FiG. 3.1 — Exemple d’application des conditions aux limites périodiques.

3.1 Création de la cellule poreuse UO,

Un réseau d’'UQ4 est généré en dupliquant dans les trois directions de I’espace un motif qui est
la maille élémentaire présentée sur la figure 2.1. 11 est & noter que plus la cellule générée sera grande,
plus les simulations seront cotiteuses en temps et en ressources de calcul (le temps de calcul varie
en N2, ou N est le nombre d’atomes). La cellule la plus grande utilisée est une cellule 6 mailles x
6 mailles x 6 mailles (notés par la suite 6x6x6) (cf. figure 3.2), ce qui correspond & un volume de
I'ordre de 35 nm3 et 2592 atomes.

Pour simuler la cavité au sein de la matrice UOq, un trou est créé a l'intérieur méme des cellules
en éliminant tous les atomes d’uranium et d’oxygene contenus dans une sphére ayant un rayon R
variant de 0.4 & 1 nm. Un point important & noter est la nécessité de conserver dans la cellule la
stoechiométrie du systéme (un rapport % = % ) afin de conserver le systéme globalement neutre.
Pour ce faire les atomes d'uranium ou d’oxygéne en excés sont enlevés a la surface. Ce systéme (ou

cellule) ainsi créé est un mono cristal ne contenant aucun autre défaut que la cavité.

Le critére d’appartenance d’un atome a la surface, et la maniére dont ces atomes sont définis
comme instables, vont maintenant étre abordés.
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FiG. 3.2 - Différentes cellules 6x6x6 contenant des cavités de différentes tailles (4, 6 et 8 A).

3.1.1 Définition de la surface des cavités

Dans une approche microscopique telle que celle qui est utilisée dans cette étude, la notion de
surface doit étre clairement définie. Une méthode simple pour caractériser une telle surface consis-
terait a considérer tout atome inclus dans une couche dr autour du rayon de la cavité comme
appartenant a cette surface. Le probléme avec cette méthode est la non-prise en compte des va-
riations du rayon de la cavité ou de sa géométrie durant la relaxation. Il est donc vital de trouver
un critére qui puisse caractériser au mieux la surface des cavités. Dans ces travaux nous défini-
rons une surface de la maniére suivante : nous avons vu précédemment que les atomes d’oxygéne
étaient places sur des sites octaédriques entourés par des atomes d’'uranium (ler voisins), ’absence
d’un ou plusieurs de ces uraniums sera le critére d’appartenance a la surface. Le raisonnement est
identique pour les atomes d'uranium. Toute la difficulté est de savoir si un atome posséde tous ses
premiers voisins. Afin d’identifier la coordinance des atomes ¢, d’oxygéne ou d’uranium, un rayon a
Iintérieur duquel un atome j est considéré comme premier voisin, est utilisé. La valeur de ce rayon
est déterminée & partir de la fonction de distribution radiale (RDF) d’une matrice ayant la plus

P

grande porosité a une température de 2000K (cf. figure 3.3).

La coordinance sert également de critére pour déterminer quels seront les atomes enlevés a la
surface pour rétablir la steechiométrie. Plus la coordinance d’un atome est faible plus celui-ci est a
priori instable. Ces atomes seront éliminés de la surface en priorité lors de la création de la cavité.

Il y a ici un point important a noter. La cellule ainsi créée n’a pas de sens physique puisqu’elle
a été construite « a la main ». Pour que ces cellules soient une représentation réaliste du matériau
poreux il est absolument nécessaire de les relaxer, c’est-a-dire de laisser évoluer le systéme vers
son état d’équilibre thermodynamique par les méthodes de relaxation qui ont été détaillées dans la
partie 2.3.4.
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Fia. 3.3 — La fonction de distribution radiale gyo(r) a 2000K pour de I'UO9 hautement poreux
(f=12%). La ligne noire marque un seuil de 3.4 A qui peut étre utilisé pour définir la sphere de
premiére coordinance.

Paramétrisation de la sommation d’Ewald

Pour déterminer le nombre de vecteurs d’onde k4, nécessaires, on trace 1’énergie coulombienne en
fonction de a pour différentes valeurs de k4. Lorsque o augmente et que le nombre de vecteurs
est suffisant, c’est-a-dire lorsque ki, est suffisamment grand, I’énergie potentielle converge et un
plateau est observable. On choisit alors a au début du plateau et le plus faible k4, qui permette
d’atteindre ce plateau (cf. figure 3.4). Cette paramétrisation doit étre faite pour toutes les différentes
cellules que nous utilisons. Lors de simulations de Dynamique Moléculaire et de minimisation
d’énergie, la paramétrisation est automatiquement effectuée par le code GULP. Dans le cas de
notre programme Monte-Carlo, seule une cellule 6x6x6 avec un trou de 8 A a été utilisée. La
paramétrisation de la sommation d’Ewald pour cette cellule nous donne un k4, = 8 et un a@ = 0.1

A1

3.2 Stabilité des nanocavités

3.2.1 Etude d’effets non physiques : conditions aux limites périodiques (C.L.P.)

L’utilisation des conditions aux limites périodiques peut avoir des conséquences non physiques
sur la structure de la cellule et donc sur ses propriétés mécaniques calculées si la taille de celle-ci
est insuffisante.

Pour se prémunir de ces effets, il est nécessaire de s’intéresser a ce phénomeéne, & la fois de ma-
niére qualitative mais aussi de maniére quantitative. Pour cela nous avons comparé deux systémes
identiques d’un point de vue physique, mais différents d’un point de vue de la modélisation infor-
matique. En effet nous avons évalué les différences physiques entre une cellule 6x6x12 composée de
deux sous-cellules 6x6x6, contenant une cavité chacune et collées I'une a 'autre, et une cellule 6x6x6
simple contenant la méme cavité (cf. figure 3.5). De cette maniére les surfaces représentées dans les
zones externes des cellules seront soumises aux conditions aux limites périodiques, contrairement
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FiG. 3.4 — Détermination des paramétres de la sommation d’Ewald pour une cellule 6x6x6 contenant
un trou de 8 A : énergie électrostatique en fonction de a pour différentes valeurs de kpqz-

Double cellule (6x6x12) Simple cellule (6x6x6)
Nombre d’atomes en surface 540 270
Nombre de liaisons coupées 364 /362 182/181

TAB. 3.1 — Comparaison de la structure des cavités : cellule 6x6x12 et 6x6x6. Le nombre de liaisons
coupées est noté x/y o x est le nombre de liaisons coupées avec un oxygene et y le nombre de
liaisons coupées avec un uranium.

aux surfaces de la zone interne de la cellule 6x6x12 qui a servi de surface de référence (approche
qualitative). Dans le méme temps nous avons comparé les propriétés de la double cellule avec celles
de la simple cellule. Le trop grand nombre d’atomes ne nous a pas permis de calculer les modules
élastiques ni de relaxer le systéme par la méthode de Newton Raphson. Nous avons donc relaxé
les deux matrices par la méthode du gradient conjugué et nous avons comparé I’énergie interne et
le volume des deux systémes qui ne devraient - si les effets sont nuls - que doubler. Cette étude
a été réalisée avec la taille de cavité maximale que nous utiliserons dans ces travaux (10 A) pour
maximiser les effets des C.L.P.

L’analyse des surfaces (cf. figure : 3.6) nous apprend que les conditions aux limites périodiques
n’influent pas sur la surface des porosités. La modélisation 3D nous montre que les surfaces ap-

paraissent comme identiques. Ce qui est confirmé par les résultats de l'analyse reportés dans le
tableau 3.1.

Le nombre de liaisons coupées et le nombre d’atomes en surface concordent. La surface des
cavités de la cellule 6x6x12 est composée de deux fois plus d’atomes que pour la cellule 6x6x6. De
meéme, le décompte des liaisons coupées nous montre que I’état de ces deux surfaces est similaire.
Il est tout de méme important de comparer les propriétés physiques de ces cellules.
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Fia. 3.5 — Cellules utilisées pour étudier les effets des conditions aux limites périodiques : cellule
6x6x6 (gauche), cellule 6x6x12 (droite).
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F1G. 3.6 — Surfaces des trous des cellules 6x6x6 a gauche et 6x6x12 & droite

A Tlinstar des paramétres de ’état de surface, les calculs des propriétés physiques de ces deux
systémes ne g’écartent que de seulement 0.006% pour I’énergie interne et 0.001% pour le volume.
Nous pouvons donc affirmer que les cellules que nous avons créées sont suffisamment grandes pour
que les conditions aux limites périodiques n’aient pas d’effet notable et permettent ainsi notre
étude.

3.2.2 Calcul de I’énergie de surface : validation du potentiel

Avant d’essayer de quantifier les effets des cavités, et notamment de possibles effets de surface,
il est essentiel de se demander si le potentiel que nous utilisons peut décrire ce type d’effets. Afin
de répondre a cette question, les énergies de création de surface ont été calculées et comparées a

Double cellule (6x6x12) Simple cellule (6x6x6)
Energie interne du systéme (eV) -65376.6835 -32690.445
Volume de la cellule 70237.6 35118.4

TaAB. 3.2 — Comparaison de propriétés physiques : cellule 6x6x12 et 6x6x6.
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Nombre de couches 3 4 5 6
Esurf—[loo} 1.97 201 207 2.22
Esury—n11] 122 124 124 1.24

TAB. 3.3 Energie de surface en fonction du nombre de couches.

des calculs issus de simulations utilisant des potentiels différents ainsi qu’a des calculs DF'T. Une
énergie de surface est définie comme étant 1’énergie qu’il faut apporter a un systéme pour créer cette
surface. Pour calculer cette énergie de surface, une "tranche” infinie d’UQOy (slab) a été modélisée.
L’énergie de surface est définie comme suit :

(Eslab - Eparfait)
2Sslab

Eaurf = (3.2)

ol Egyrp est énergie de surface (J/m?), Egqp, 'énergie du systéme contenant la surface (.J),
Epar fait I'énergie du systéme parfait (J) et Sgqp est la dimension de la surface (m?).

Diverses simulations de cavités intragranulaires a 1’échelle atomique ont mis en évidence un
facettage de leur surface [15]. Ces facettes sont orientées suivant des directions cristallographiques
particuliéres ((100) et (111), cf. figure 3.7). Dans le but d’étre le plus représentatif possible de 'UOs
réel, nous avons orienté nos couches selon ces deux directions. Une couche UO2 (100) est constituée
d’un plan d’'uranium et d’un plan d’oxygéne, les plans d’oxygéne etant deux fois plus peuplés que les
plans d’uranium. Ainsi un slab UO4 selon la direction (100) commencera et finira par un plan d’'un
éléement différent. Une couche UOg (111) est constituée d’un empilement de trois plans d’atomes
(deux d’oxygéne et un d'uranium identiquement peuplés). Dans ce cas, il existe plusieurs maniéres
de créer une couche (111). On peut générer une surface ayant la forme : (Oxygene - Oxygéne -
Uranium), ou bien de maniére plus symétrique : (Oxygene - Uranium - Oxygeéne). La configuration
pertinente est celle de plus faible énergie (configuration symétrique) et sera donc utilisée ici. Pour
éviter des effets liés a 1’épaisseur du slab, nous nous assurerons que les calculs soient convergés en
considérant plusieurs épaisseurs de couche (cellules 6x6x3, 6x6x4, 6x6x5, 6x6x6).

couche (100)
(100)

couche (111)

(111)

C
¢
¢
<

Fia. 3.7 — Couches d’ UO, considéré dans ces travaux ; en haut une surface orientée dans la direction
(100) ; en bas une surface orientée dans la direction (111)
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Potentiels Catlowl Catlow2 Meis and Gale Jackson Grimes

Esurp—1100] 2.32 1.62 -0.26 2.37 2.99
Egurp—p11] 1.19 0.91 0.86 1.19 1.48
Potentiels  Busker = Basak Q. Mol. Dyn. Q. calculations T.B.
Esurg—1100] 2.81 2.22 2.01 1.04 1.82-1.95
Egurp—n11] 1.27 1.24 0.86 0.27 0.95

TAB. 3.4 — Energie de surface [105] : calculs a partir de potentiels empiriques et calculs quantiques.

Le tableau 3.3 donne les énergies de surface en fonction de I’épaisseur du slab d’UO4 et montre
bien que nos énergies sont convergées pour les surfaces (111). Une incertitude de 10% est tout de
meéme a noter pour les surfaces (100).

La comparaison de nos résultats avec d’autres calculs est faite dans le tableau 3.4. Tous les
potentiels ont tendance & sur-évaluer les énergies de surfaces par rapport aux calculs quantiques.
Cela peut s’expliquer par le fait que contrairement aux calculs quantiques, les potentiels ne prennent
pas en compte les effets de la relaxation électronique a la surface. Par conséquent, la charge et
les interactions entre les atomes & la surface sont les mémes que dans le volume du matériau.
Cependant, les simulations semi-empiriques utilisant les potentiels n’excluent pas totalement les
effets de surface puisque I’équilibre local est modifié par le changement de la coordinance des
atomes en surface. Par exemple, la surface la plus stable calculée et observée est la surface (111)
comme le prévoient les calculs quantiques [15]. Les potentiels reproduisent bien le manque de voisins
mais pas la réorganisation du nuage électronique qui en découle. C’est donc une modélisation des
effets de surface au premier ordre.

3.2.3 Stabilité des cavités en température

Jelea [106] a étudié la stabilité de cavités a haute température. Cette étude a abouti aux
résultats suivants. Les trous sont stables et les paramétres de mailles sont trés peu influencés par
I’existence du trou (Aa — 0.09 A, ou a est le paramétre de maille). Des simulations menées a des
températures allant au dela du point de fusion expérimental de 'UO5 (3150 K) ont mis en évidence
un effondrement des trous. Le trou persiste a 2800 K mais commence & s’effondrer vers 3000 K.

L’effondrement de trou est accompagné par une diminution du volume de la supercellule. La
figure 3.8 montre la variation du volume avec la température. On peut noter deux effets antago-
nistes : une augmentation du volume par dilatation thermique a basse/moyenne température, et
une diminution de volume (effondrement du trou) a haute température (entre 2500 K et 3000 K).
Cette diminution est plus importante pour les systémes les plus poreux (diamétre du trou de 16 et
20 A). Pour les systémes les moins poreux (diamétre de la cavité de 4 et 6A), le volume augmente de
nouveau aprés 3500K. En effet, a partir de 3400K I'UQO5 fond, cette transition de phase entrainant
une augmentation du volume.

3.3 Propriétés élastiques

Des calculs ont été réalisés afin d’évaluer les propriétés élastiques d’une cellule de porosité va-
riable (de 0 & 0.12) et ce pour des températures standards de fonctionnement de réacteurs nucléaires
(0, 600, 800 1000, 1200 et 1400 K). Les propriétés élastiques ont été calculées sur la configuration
de I’équilibre thermodynamique obtenue par trempe puis minimisation d’énergie libre a la tem-
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Fia. 3.8 — Variation du volume avec la température pour I’'UQO4 parfait ou

différentes dimensions [106].

1500 2500

T(K)

3000

3500

travaux ag ap
Simulations atomistiques 2.30 2.53
Résultats micro-mécaniques|[79] || 1.92  2.03
Résultats expérimentaux|79] 248 2.62
Résultats expérimentaux|[107] || 2.25 2.50

TAB. 3.5

Comparaison ag et ag calculés a 0K.

|
4000

contenant des trous de

pérature souhaitée. La variation des modules élastiques (de cisaillement (G) et d’Young (E)) en

fonction de la fraction de porosité f & 0K est représentée sur la figure 3.9.

On peut remarquer que cette évolution peut étre approchée par une fonction affine. La pente
négative est due a la diminution de la rigidité du matériau induite par 'augmentation de la porosité.
Ces fonctions affines peuvent étre écrites comme suit :

Cfn—l—acf
E
E—m:1_aEf

(3.3)

(3.4)

ou G,,=91.75 GPa et E,,=384.65 GPa sont les ordonnées & l'origine des courbes. Les valeurs
des coefficients directeurs a sont données dans le tableau 3.5. Elles sont comparées avec des résultats
expérimentaux et des calculs issus de modéles micro-mécaniques [79].

Les résultats obtenus montrent une trés bonne concordance entre notre approche théorique et
les résultats expérimentaux. Nos résultats sont d’ailleurs plus proches que ceux obtenus par la
micro-mécanique. Il convient cependant de noter que les résultats expérimentaux ont été obtenus
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FiG. 3.9  Variation du module de cisaillement (G) et du module d"Young (E) en fonction de la
porosité a 0K.

pour des matériaux polycristalling contenant différents types de porosités (intra et intergranulaires)
ainsi que des défauts. A la température nominale de fonctionnement d’un réacteur, qui peut varier
de 600 K a 1400 K, il est intéressant de regarder 'impact de la température sur les propriétés
élastiques & une porosité donnée ainsi que 1’évolution de ces propriétés en fonction de la porosité.

La figure 3.10 montre I'impact de la porosité sur les propriétés élastiques de la matrice UO9
pour des températures de 0 K a 1400 K. De la méme maniére qu’a température nulle, les courbes
de la figure 3.10 peuvent étre décrites par les fonctions affines présentées un peu plus haut.

T(K) || ag ag

0 230 2.53
600 | 2.32 2.57
800 || 2.30 2.58
1000 || 2.30 2.59
1200 || 2.25 2.60
1400 || 2.31 2.66

TaB. 3.6 — Comparaison ag et ap calculés a différentes températures.

Pour une porosité donnée, les modules élastiques décroissent avec la température. Néanmoins
les pentes de ces courbes restent quasi-constantes. Gy, et E,, sont donc les seuls paramétres variant
avec la température. Les fonctions G,,,(T) et E,,(T) peuvent étre décrites au moyen de polynomes
du second degré [107] décrits ci-dessous. L'importance du terme d’ordre 2 augmente avec la tem-
pérature. Pour une température de 1000K, il joue pour 15% de I'impact de la température sur le
module de cisaillement, et pour 25% en ce qui concerne le module d'Young. Les coefficients des
calculs atomistiques sont en accord avec ceux issus d’autres modeéles théoriques.
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FiG. 3.10 — Variation des modules élastiques en fonction de la porosité pour différentes tempéra-
tures : en haut la variation du module de cisaillement et en bas la variation du module d”Young.
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T(K) c§ § S c et c¥

Simulations atomistiques 91.8 —6.8-1073 —-12-1076| 3846 —-2.1-1072 —4.2-1076

Résultats micro-mécaniques|79] || 85.8 —5.2-1073 —-3.8-1076 | 226.9 —1.5-1072 —-9.6-1076

TAB. 3.7 — Valeurs des coefficients des polynoémes décrivant la variation des modules élastiques en
température.

FiaG. 3.11 — Répartitions de la porosité en plusieurs cavités.

CG(T) = c§ + T + STt B, (T) = & + T + F1? (3.5)

3.4 Répartition de porosité

Les résultats précédents ont été obtenus avec des cellules ne contenant qu’une seule cavité.
Mais qu’arrive-il si l'on répartit une porosité en plusieurs cavités plutot qu’une seule? Le fait de
répartir un méme volume en plusieurs “sous-volumes* a pour incidence d’augmenter la surface totale
des porosités. Plusieurs sphéres auront donc une surface totale plus grande qu’une seule sphére.
Nous pouvons donc étudier 'impact de la répartition de cavités (et donc de la surface) sur le
comportement élastique du combustible de maniére quantitative.

La démarche d’analyse de cette problématique a été de comparer des cellules de méme porosité
totale mais présentant une répartition de cavités différente. Nous avons étudié une cellule contenant
0,1, 2,3, ... 8 cavités. La difficulté a été de répartir les cavités de maniére homogéne dans la cellule
tout en faisant en sorte que la distance entre elles soient identique et maximale en prenant en
compte les conditions aux limites périodiques (cf. figure 3.11).

Nous avons vérifié dans un premier temps que la symétrie de la répartition (répartition de cavités
sphériques dans une cellule a symétrie cubique) ne joue aucun réle sur les propriétés physiques ou
mécaniques du matériau.

Un point important concerne la diminution de la distance entre deux cavités qui peut jouer
un roéle sur les propriétés du matériau. Ce dernier point va étre maintenant abordé avant de nous
intéresser plus en détails a I’évolution des propriétés mécaniques.
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Fia. 3.12 — Représentation des différentes cellules utilisées pour étudier I'impact de la distance des
bulles, de la plus petite (en haut a gauche) a la plus étendue (en bas a droite).

3.4.1 Etude de l'influence de deux cavités voisines

Le fait de mettre plusieurs cavités dans une cellule a pour incidence de raccourcir les distances
entre celles-ci. Il est donc nécessaire de regarder 'impact d’un rapprochement de cavités sur leur
surface et sur les propriétés physiques de ces cellules. Pour ce faire nous avons regardé la variation
des paramétres de I'état de surface lorsque 1’on éloigne une cavité de sa voisine. Ainsi nous avons
visualisé la convergence de ces parameétres et ainsi mesuré leurs effets si ils existent. La cellule que
nous avons testée est une cellule contenant un cavité de 10 A a Vintérieur de laquelle les distances
entre cavités sont les plus petites que nous ayons modélisées. Pour cette étude, des cellules 6x6x6,
Tx7x7, 8x8x8, 9x9x9 et 10x10x10 ont été créées et un méme trou, issu d’'une cellule déja minimisée
en énergie (via une trempe et une minimisation d’énergie), a été incorporé, puis ces différents
systémes ont été de nouveau relaxés par la méthode du gradient conjugué (le nombre d’atomes nous
Iimposant, cf. figure 3.12). Grace aux conditions aux limites périodiques, la bulle est répliquée de
plus en plus loin d’elle méme.

Au vu des résultats du tableau 3.4.1, la structure de la cavité de chaque cellule apparait comme
identique & ’exception de la cellule 9x9x9. Ce résultat confirme ’hypotheése faite précédemment sur
I'impact du nombre d’atomes en surface sur les propriétés physiques des cellules. Il n’en demeure
pas moins que la proximité des cavités ne jouera aucun role dans I’étude qui va suivre.
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Cellule 6x6x6 TXTx7 8x8x8 9x9x9  10x10x10
Nb d’atomes 172 174 172 184 177
Rapport U/O 0.87 0.912 0.89 0.917 0.903
Liaisons coupées | 111/111 105/107 106/108 114/115 107/109

TAB. 3.8 — Evolution de la strucure de surface : nombre d’atomes, stoechiometrie, liaisons coupées,
pour différentes distances inter-cavités
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100 200 300 400 500
Nombre d'atomes en surface

F1G. 3.13 — Impact de la répartition de cavités (b) d'une cellule poreuse (f=0.08) sur le module de
compressibilité (rose) et sur I'énergie potentielle (bleue).

3.4.2 Impact de la répartition de porosité sur les propriétés élastiques du ma-
tériau

La variation du module de compressibilité en fonction du nombre de cavités dans la cellule est
tracée sur la figure 3.13. Méme s’il semble se dégager un fort impact de la surface (~10%) sur
les propriétés élastiques, la variation est loin d’étre monotone, au contraire de celle de ’énergie
potentielle portée sur la méme figure. Il n’en demeure pas moins que la modélisation de la porosité
ne doit pas se limiter a la prise en compte du seul volume "vide créé par la cavité, mais doit
également inclure l'effet de la surface. Une étude plus détaillée de la structure des cavités lors de la
relaxation est nécessaire pour tenter de comprendre ces résultats. C’est pourquoi nous nous sommes
intéressés aux caractéristiques de la surface des cavités qui fera ’objet de la section 3.6.

3.5 Coefficient de dilatation thermique

Puisque dans un réacteur nucléaire la température peut atteindre de grandes valeurs (>1800
K en cas d’accident), la dilatation thermique de 'UQOs est une propriété importante a prendre en
compte lorsque ’on veut modéliser son comportement. Pour ce faire, nous avons étudié 'impact de
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F1G. 3.14 Variation du parameétre de maille en fonction de la température [12].

la porosité sur le coefficient de dilatation thermique o par Dynamique Moléculaire dans I’ensemble
NPT.

Le potentiel de Basak a été validé en température, notamment sur des calculs de paramétre
de maille [12]. L’évolution de ce paramétre en fonction de la température est représentée sur la
figure 3.14. Le potentiel de Basak reproduit bien l'effet de la température sur la dilatation ther-
mique. Regardons maintenant ’évolution du coefficient de dilatation thermique en fonction de la
température.

Les coefficients de dilatation thermique en fonction de la température pour des porosités de (
et 0.12 sont tracés sur la figure 3.15 et sont comparés avec des résultats expérimentaux [108]. Nos
résultats par simulations sont du méme ordre de grandeur que ceux obtenus par voie expérimentale
mais notre approche ne prédit pas la méme évolution. Cela peut étre d a 'anharmonicité qui est
généralement insuffisamment décrite par les potentiels de I'UQg, incluant celui de Basak. Le choix
du systéme peut également jouer un role dans ces résultats puisque nous modélisons un cristal
parfait alors que les matériaux réels sont des polycristaux contenant une multitude de défauts.

Si 'on regarde maintenant I'impact de la porosité sur la pente des courbes du coefficient de
dilatation thermique (cf. figure 3.16), on voit qu’il n’y a pas de continuité des effets de la poro-
sité : typiquement une porosité de 0.012 a un impact plus fort qu’une porosité de 0.079. Un tel
comportement peut étre expliqué par des effets prédominants des surfaces des cavités. En effet en
augmentant leur taille, le rapport 'surface/volume’ diminue (le nombre d’atomes en surface varie
en R? tandis que ceux dans le volume varient en R?). Ce dernier point sera étudié plus en détails
dans la prochaine section.
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Fic. 3.16  Variation du coefficient de dilatation thermique en fonction de la température pour
différentes porosités.
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F1G. 3.17  Stoechiométrie avant et aprés relaxation pour différentes répartitions de porosité.

3.6 Surface des cavités

3.6.1 Analyse structurale

La stoechiometrie de la surface des cavités est la principale caractéristique sur laquelle nous
nous sommes penchés.

La figure 3.17 présente la stoechiométrie de différentes répartions de cavités avant et apreés
relaxation. Nous pouvons remarquer que la steechiométrie de la surface tend vers 1. De par notre
méthode de caractérisation de la surface, une augmentation du nombre d’atomes duranium traduit
un mouvement d’atomes d’oxygeéne "loin“ de leur position initiale. En regardant de plus prés la
réorganisation structurale des cavités durant la relaxation de la cellule, nous avons pu mettre en
évidence la création de lacunes d’oxygéne autour de la cavité (cf. figure 3.18). Ces atomes d’oxygeéne
semblent revenir a la surface.

Ce phénoméne a également été remarqué de maniére bien plus importante lors de la modélisation
de surface (100) de la section 3.2.2. Dans ces cellules, des plans entiers d’oxygéne ont migré vers
la surface lorsque celle-ci ne présentait que des atomes d’uranium. Les figures 3.19 et 3.20 nous
montrent I’évolution des plans d’oxygéne de chaque coté de la couche avant et aprés relaxation.
Lorsque la surface se termine par une couche d’uranium, une migration du plan d’oxygéne le plus
proche est observée.

La fonction de distribution radiale de ces cellules permet également d’observer ce phénoméne
quantitativement (cf. figure 3.21). Le coté de la cellule se terminant par un plan d’uranium cor-
respond aux plus grandes valeurs de x sur la figure. Les plus proches plans d’oxygéne semblent
se dépeupler pour alimenter un nouveau plan d’oxygéne au deld de la surface d’uranium. Un tel
phénomeéne a également été mis en avant par certains auteurs [109, 110] dans le TiOy et 'UOs.
Il est interéssant de noter que, dans le cas de I'UQOs, la prise en compte ou non des transferts de
charges conduit a des résultats qualitativement similaires.

D’une fagon plus générale, un tel couplage entre reconstruction du plan de surface et distribution
de charge a été souvent évoqué a propos des surfaces d’oxyde, en particulier lorsqu’elles sont polaires.
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F1G. 3.18 Surface d’une cavité de 8A : lacunes observées a Uintérieur du cercle rouge.

FiG. 3.19 — Cellule contenant une surface (100). Le coté représenté est celui se terminant par une
couche d’oxygéne avant relaxation (& gauche) et apreés relaxation (& droite). Les différentes couches
d’oxygene ont été colorées afin d’observer plus facilement 1’évolution de leur position.
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Fi1a. 3.20 — Cellule contenant une surface (100). Le coté représenté est celui se terminant par une
couche d'uranium avant relaxation (a gauche) et apres relaxation (a droite). Les différentes couches
d’oxygéne ont été colorées afin d’observer plus facilement 1’évolution de leur position.

Ces phénomeénes ont éte modélisés et expliqués dans le cadre d’approches couplant méthodes ab
initio et semi-empiriques [111, 112].
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F1a. 3.21  Répartition des atomes d’oxygene suivant la direction (100) d’un slab (100), relaxé par
trempe puis minimisation d’énergie a 0K.

Dans le cadre de notre étude de bulle de gaz, cela pourrait signifier quelque chose de trés in-
téressant : la facon dont nous créons les porosités (suppression de couches concentriques d’atomes
dans un systéme cristallographique parfait) dans nos cellules impose une certaine steechiométrie
initiale en surface. Le systéme tend & restructurer profondément les surfaces, pas seulement lo-
calement, mais par une plus large réorganisation des atomes. Ce point pourrait avoir un grand
impact dans le cas ou du gaz serait contenu dans la porosité générant de fortes interactions entre
la surface de la bulle et le gaz. En effet au dela du type d’interactions mises en jeu (xénon-oxygeéne
ou xénon-uranium) le volume accessible par les atomes de xénon s’en trouverait modifié.

La Dynamique Moléculaire ne permet pas de "ramener” des oxygénes se trouvant loin de la
surface. Physiquement les atomes d’oxygéne peuvent diffuser a travers la matrice jusqu’a la surface
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afin de relaxer celle-ci, mais les échelles de temps de ces phénomeénes diffusifs sont inaccessibles, qui
ne peut que destructurer les couches en surface pour relaxer la cellule. Nous avons donc besoin d'un
nouveau moyen de relaxation dans lequel, par exemple, il serait possible d’intervertir des atomes
¢éloignés. Les méthodes de Monte-Carlo peuvent nous donner accés a une telle relaxation.

3.6.2 Etude de la relaxation des nanocavités
Protocole de simulation Monte-Carlo

Afin de faciliter la diffusion d’atomes d’oxygéne vers l'intérieur de la cavité, il serait utile de
pouvoir proposer d’échanger leur position avec des lacunes constitutives de cette cavité. Pour ce
faire, nous avons introduit une troisiéme population de particules : des monolacunes centrées sur
les sites dépeuplés lors de la création de la cavité. Un petit nombre de lacunes a aussi été disséminé
au sein de la matrice (cf. figure 3.23). Ceci permet d’avoir acces a des événements énergétiquement
improbables dans le cas d'un milieu sans défaut (déplétion d’oxygéne au profit de la surface par
exemple). Cette « astuce » est physiquement fondée puisque dans un cas réel, la surface des nano-
cavités dans les pastilles d’UO9 peuvent interagir avec des défauts éloignés via des mécanismes de
diffusion thermique. Ainsi les simulations Monte-Carlo nous donnent accés & une relaxation plus
globale de nos cellules via 2 événements : le déplacement d’atome et l'inversion de positions de
deux particules (cf. figure 3.22).

Le déplacement d’atome permet de translater un atome sur une faible distance (typiquement
1/5 de la distance inter-atomique théorique au maximum) et ainsi de relaxer localement le
systéme ;

— linterversion des positions de deux atomes, permet une restructuration plus globale, en mo-
difiant notamment la steechiométrie & la surface des cavités.

Ces deux événements vont nous permettre d’explorer différentes configurations possibles et d’ex-
plorer plus largement la surface d’énergie potentielle.

3.6.2.1 Premiers résultats : analyse structurale des cavités

Une cellule 6x6x6 contenant une cavité d’un rayon d’environ 8A a été relaxée par Monte-Carlo
dans 'ensemble NVT a une température de 800K sur 1 000 000 pas. Pour tenter d’observer et de
comprendre ’évolution de la structure de la surface des cavités aprés la relaxation par Monte-Carlo,
nous allons nous intéresser a I’évolution de la concentration des atomes et des lacunes autour de la
surface.

Evolution de la concentration de lacune

La distribution de distance des lacunes situées au centre de la cavité avant et aprés relaxation est
tracée sur la figure 3.24. La distribution de distance représente la quantité de lacunes présentes
dans une couche d’épaisseur dr (ici égale a 2A) en fonction de la distance au centre de la cavité.
Par exemple : dans une couche sphérique a une distance de 5 A on trouve environ 20 lacunes. Nous
pouvons constater qu’a une distance d’environ 7 A, la quantité de lacunes est plus faible pour la
cellule relaxée par Monte-Carlo.

Evolution de la concentration en atomes d’uranium et d’oxygeéne.
La distribution de distances des atomes d’oxygéne et d’uranium est tracée sur la figure 3.25. La
position des atomes d’'uranium ne semble pas avoir été modifiée lors du Monte-Carlo. Le lissage de
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FiG. 3.24  Evolution de la quantité de lacunes en fonction de la distance au centre de la cavité,
avant et aprés une relaxation par Monte-Carlo. La ligne verticale représente le rayon de la cavité.

la courbe est simplement di aux événements de « déplacements » d’atomes. En ce qui concerne les
atomes d’oxygéne, nous constatons que, a 'inverse des lacunes, ils sont plus présents a une distance
d’environ 6 a 8 A pour une cellule relaxée par Monte-Carlo. Rappelons que le rayon de la cavité
est de 8 A. 11 semble donc que les atomes d’oxygeéne aient échangé leur position avec les lacunes au
niveau de la surface. Cette tendance avait déja été observée dans nos simulations en Dynamique
moléculaire et est ici corroborée d’'une maniére plus précise.

Ces résultats restent néanmoins & nuancer : cette simulation Monte-Carlo a été réalisée avec
un nombre d’événements relativement faible da a la longueur du temps de calcul (1 000 000 de
pas pour ~ 3 000 atomes). La question est de savoir si une statistique suffisante a été atteinte et
si nos calculs ont véritablement convergé vers un état d’équilibre. Pour y répondre, nous pouvons
regarder I’évolution de I’énergie de la cellule au cours du temps (cf. figure 3.26). Si, a priori, ’énergie
semble convergée, une étude plus précise montre que le systeme n’a pas atteint son état d’équilibre.
L’énergie du systéeme semble osciller autour d'une ligne décroissante, décroissance trés certainement
liée aux échanges d’atomes qui ont lieu durant la simulation. Il serait donc utile d’augmenter le
nombre de pas.

Cela pose cependant un probléme relatif aux temps de calcul qui deviendraient excessivement
long (de I'ordre de plusieurs mois/années). Pour pallier ce probléme une optimisation de l’algorithme
du calcul d’énergie peut étre envisagée et fait I'objet de la prochaine section.
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FiG. 3.25 Evolution de la quantité d’oxygeéne et d’'uranium en fonction de la distance au centre
de la cavité, avant et aprés une relaxation par Monte-Carlo. La ligne verticale représente le rayon
de la cavité.

3.6.3 Discussion sur les différents algorithmes du calcul d’énergie électrosta-
tique

La quasi totalité du temps de calcul de nos simulations est utilisée pour évaluer I’énergie du
systéme. Afin d’accélérer notre programme Monte-Carlo, il est donc nécessaire de se pencher sur le
calcul d’énergie et de comprendre comment le temps est dépensé lors de nos simulations. Comme
nous l'avons vu précédemment, nous pouvons séparer ’énergie du systéme en deux parties : une
partie liée aux potentiels de paires et une partie liée aux interactions électrostatiques (sommation
d’Ewald). La partie électrostatique de I’énergie utilise la majorité des ressources et est responsable
de l'essentiel du temps de calcul lors de nos simulations. Ceci est di au fait que la sommation
d’Ewald ne permet que le calcul de I'énergie globale du systéme, en raison de sa composante
UFourier qui nécessite le passage dans 'espace réciproque (eq. 2.9).

Pour des méthodes de relaxation telles que la Dynamique Moléculaire ot il est nécessaire de
connaitre I’énergie totale du systéme, cet algorithme est bien adapté. En revanche, pour des simula-
tions Monte-Carlo ot les événements ne touchent qu’un faible nombre d’atomes (dans notre cas au
maximum deux atomes) seule I’évaluation de la différence d’énergie liée a ces atomes est nécessaire.
La méthode d’Ewald au travers du calcul de I’énergie réciproque constitue donc une sérieuse perte
de temps dans nos simulations Monte-Carlo. Cette perte est proportionnelle au nombre d’atomes
dans la cellule. Avec un calcul d’énergie électrostatique par atome (par exemple sous forme de
potentiel de paires), il serait possible de gagner un facteur N sur le temps de calcul, o N est le
nombre d’atomes. La sommation de Wolf permet un tel calcul. Néanmoins la question du terme
d’erreur de la sommation de Wolf, soulevée dans la section 2.3.2.2, doit étre abordée afin de vérifier
si la sommation de Wolf est compatible avec le calcul d’énergie électrostatique d’une cellule poreuse.
C’est 14 tout 'objet de cette section.
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FIG. 3.26 — Evolution de Iénergie de la cellule 6x6x6 contenant une cavité de 8 A au cours de la
relaxation par Monte-Carlo

3.6.3.1 Paramétrisation de la sommation de Wolf et évaluation du terme erreur

La paramétrisation de la sommation de Wolf fait intervenir, a I'instar de la sommation d’Ewald,
deux parameétres comme nous ’avons vu dans la section 2.3.2.2 : Ry et a. Commencons par la
paramétrisation de la sommation de Wolf pour une cellule sans cavité. Cette paramétrisation est
présentée sur la figure 3.27 .

Nous voyons ici trés clairement I'effet du facteur d’amortissement sur les oscillations de I’énergie
électrostatique. L’énergie converge d’autant plus rapidement que le facteur est grand. La sommation
de Wolf avec sa neutralisation de charge permet, dans le cas d'une cellule parfaite, d’atteindre trés
précisément 1’énergie électrostatique (calculée par la sommation d’Ewald) en utilisant un rayon de
coupure plus petit et avec un simple potentiel de paire, rendant ainsi les calculs beaucoup plus
rapides. Cependant, pour la plus grande valeur de «, il faut noter une déviation de la valeur de
Pénergie électrostatique atteinte. Cette erreur reste toutefois négligeable (« 1 %c), et n’est pas
présente pour des valeurs de « plus petites. Cette erreur peut étre liée au terme négligé dans la
sommation de Wolf ou au fait que I'on s’écarte de la paramétrisation optimale. On peut cependant
dire que la sommation de Wolf reproduit efficacement le terme d’énergie électrostatique dans nos
cellules non poreuses.

Intéressons nous maintenant a la paramétrisation d'une cellule contenant une cavité. Cette
paramétrisation est présentée sur la figure 3.28.

Avec cette cellule, bien que la convergence soit trés rapide, I’énergie électrostatique de référence
n’est pas obtenue et ce quel que soit le facteur d’amortissement utilisé. Ici, I'erreur engendrée par
la sommation de Wolf est d’environ 3%. Cette erreur augmente légérement avec le facteur d’amor-
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FiG. 3.27 — Paramétrisation d'une cellule sans cavité : Energie électrostatique (eV) en fonction
du rayon de coupure (A) pour différents facteur d’amortissement o (A=1). La ligne en pointillés
correspond & I’énergie électrostatique calculée au moyen de la sommation d’Ewald.

tissement et est liée au dernier terme de ’équation 2.15. Ce terme introduit par 'amortissement
nécessaire a 'accélération de la convergence n’est pas pris en compte dans la sommation de Wolf.
La seule issue possible pour éliminer cette erreur est donc de ne pas amortir les oscillations de
I’énergie électrostatique. Cela nécessiterait malheureusement un rayon de coupure beaucoup plus
grand, bien au dela du rayon de coupure maximal que I’on puisse prendre (correspondant a la
moitié de la taille de la cellule). Cet effet a déja été observé dans certaines études considérant des
systémes covalents ou semi-covalents tel que SiC ou SiOg [113] et de maniére bien plus importante.
La question va maintenant étre de savoir si cette erreur est acceptable ou non dans le cadre d’une
relaxation de la matrice par Monte-Carlo.

3.6.3.2 Comparaison sommation d’Ewald et sommation de Wolf pour les simulations
Monte-Carlo.

La grandeur pertinente & utiliser pour comparer les deux sommations n’est en réalité pas 1’éner-
gie. En effet, dans le cas d’une simulation Monte-Carlo, ce qui va définir ’acceptation d'un évé-
nement est la différence d’énergie AE entre deux configurations. De la méme maniére, dans une
simulation de Dynamique Moléculaire, I’évolution du systéme est déterminée par les forces pré-
sentes entre les atomes. Ces forces sont obtenues par dérivée de I’énergie. D’autres méthodes de
relaxation ou de calcul de propriétés physiques font intervenir un calcul de différence d’énergie
(comme le calcul de la conductivité thermique par la méthode de Green-Kubo présentée dans le
chapitre 4). Pour comparer la sommation d’'Ewald et la sommation de Wolf, nous comparerons sta-
tistiquement la différence d’énergie lors d’une relaxation par Monte-Carlo et sur un grand nombre
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F1G. 3.28 — Paramétrisation d'une cellule contenant une cavité de 8 A : énergie électrostatique (eV)
en fonction du rayon de coupure (A) pour différents facteurs d’amortissement o (A=1). La ligne en
pointillés correspond a I'énergie électrostatique calculée au moyen de la sommation d’Ewald.

de pas. Une telle comparaison a déja été réalisée de maniére trés poussée et pour des simulations de
Monte-Carlo comme pour des simulations de Dynamique Moléculaire[114]. Cette étude a montré
que la sommation de Wolf est une alternative viable & la sommation d’Ewald que ce soit pour les
simulation de Dynamique Moléculaire ou Monte-Carlo. Cependant cette comparaison a été réalisée
sur des systémes cristallographiquement parfaits sans autre « défaut » que le désordre créé par la
température. Ici nous utiliserons deux types de systémes : des cellules contenant une bulle et un
systéme type « slab » comme utilisé précédemment.

Dans le cas d’un slab, ’écart d’énergie AE entre deux méthodes est de l'ordre de 10%. De
plus, dans prés de 10% des événements, le signe de la différence d’énergie AE est différent. Cela
signifie que des événements acceptés n’aurait pas da l'étre (ou inversement). Dans le cas d’une
cellule poreuse, erreur est de 6% et le nombre d’événements présentant un signe de AFE différent
est de 7%. Au vu de ces résultats, il est clair que la sommation de Wolf ne constitue pas un solution
efficace et précise dans le cadre de la modélisation de cavités intragranulaires dans I’'UOs.

Pour compléter cette comparaison, il est intéressant de se pencher sur les différentes parties de
la sommation d’Ewald et de Wolf. En effet en regardant de plus prés leurs différents termes, nous
pouvons constater de grandes similitudes. Ré-écrivons les équations de ces deux méthodes dans le
systéme d’unités atomiques.

Sommation d’Ewald :
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Sommation de Wolf :
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Comme nous le voyons, la partie réelle de la sommation d’Ewald 3.6a correspond a la premiére
partie de la sommation de Wolf 3.7a. Le terme :

_erfe(aReuw)
Rewt

provient de la neutralisation de charge utilisée par Wolf pour initier la convergence du calcul
d’énergie électrostatique. La partie auto-corrélation 3.6¢ correspond également a une partie de la
sommation de Wolf 3.7b. On y retrouve aussi la neutralisation de charge avec le terme additionel :

erfe(aReyt)
2Rcut

Pour finir, la partie réciproque de la sommation d’Ewald 3.6¢ correspond au terme d’erreur 3.7c de
la sommation de Wolf comme le montre trés bien [86] et [113].

Ceci nous pousse a penser que la sommation de Wolf n’est qu'une sommation d’Ewald dont
la partie réciproque est négligée avec une méthode d’accélération de convergence dans la partie
réelle, faisant d’elle une méthode efficace pour de grands systémes ou cette partie réciproque est
nulle. Il serait intéressant, dans le futur, d’étudier d’autres méthodes, comme la méthode de Yakub
[115] ou des moyens de modifier la sommation de Wolf comme 1’ont réalisé certains auteurs [113].
Néanmoins, dans la suite de cette étude seule la sommation d’Ewald sera utilisée.
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Chapitre 4

Impact de nanocavités sur la
conductivité thermique

4.1 Introduction

Une des plus importantes caractéristiques du combustible est la conductivité thermique. Dans
un réacteur nucléaire, elle détermine de quelle maniére la chaleur est évacuée du combustible vers
le circuit primaire. Ce point est fondamental en régime nominal et accidentel. En effet, lors d’une
brusque montée en température, le risque de fusion du combustible et de la gaine est plus important,
et assurer le refroidissement du cceur est une nécessité pour la stireté des réacteurs.

La dépendance en température de la conductivité thermique de 'UQOq a été largement étudiée,
par des moyens expérimentaux et analytiques (UOy vierge fritté) [116, 117, 118, 119, 120, 121,
122, 123|, mais également par des simulations numériques a I’échelle atomique [103, 13, 124, 125,
11, 126, 127, 128, 104]. En revanche, peu de travaux ont été réalisés pour étudier 'impact de la
porosité sur la conductivité thermique. Les travaux précédents font simplement état d’une loi utilisée
pour convertir les résultats d’une porosité a une autre [129, 130, 131, 132| et dont les paramétres
dépendent de la forme des porosités. Il est donc intéressant de réaliser une étude détaillée de I'impact
sur la conductivité thermique non seulement de la fraction poreuse, mais aussi de la répartition
de porosité. Par ailleurs, il est également intéressant de regarder de quelle maniére nos méthodes
de simulations a I’échelle atomique peuvent étre employées pour ce type d”étude. Il est & noter
que de trés récents travaux ont été accomplis et portent sur I'impact de porosités intragranulaires
a trés basse température, et de porosités intergranulaires a haute température [133, 134]. Nous
envisageons dans notre étude de réaliser une exploration plus large et systématique en température
de la conductivité thermique des cavités intragranulaires.

Dans le cas des matériaux solides, les mécanismes de diffusion thermique peuvent étre multiples.
la chaleur peut étre soit transportée par les atomes au moyen de vibrations se propageant dans le
réseau, soit par les électrons du matériau. Ces mécanismes ont un poids différent suivant le matériau
et la gamme de températures étudiés. Par exemple, I'essentiel de la conductivité thermique des
métaux est assurée par les électrons de conduction. Pour les matériaux semi-ioniques tels que 'UQOg,
une grande partie de la conductivité thermique est due aux vibrations des atomes et seulement une
petite contribution est liée aux électrons [135, 136]. La figure 4.1 montre dans notre cas le rapport de
la partie électronique de la conductivité thermique vis-a-vis de la partie phononique. Dans le régime
de température qui nous intéresse (<1500K), la partie vibrationelle de la conductivité thermique
est dominante. C’est pourquoi dans la suite de ce chapitre nous ne nous intéresserons qu’a cette
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contribution. La gamme de température dans laquelle notre étude sera réalisée correspond & la
gamme dans laquelle 'approximation harmonique reste valide (environ la moitié du point de fusion

de I'UOq, soit Trygion/2 ~ 1500K).
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FiG. 4.1 Rapport de la conductivité thermique électronique par rapport a la conductivité ther-
mique phononique de 'UQOs fritté [117].

Différentes méthodes existent pour évaluer la conductivité thermique des matériaux. Une bréve
description de trois des méthodes les plus employées sera faite en précisant laquelle sera utilisée
et pourquoi. Une description plus détaillée de la méthode choisie sera effectuée par la suite. Ces
trois méthodes sont : la méthode de Green Kubo [125, 11, 126, 127, 128, 137] et la méthode dite
“directe” [124, 13, 138, 103], qui utilisent toutes deux la Dynamique Moléculaire. La troisiéme est
la méthode cinétique.

4.1.1 Méthode Green-Kubo

Dans un solide a I’équilibre, le flux de chaleur fluctue autour de zéro. Dans la méthode de Green-
Kubo, la conductivité thermique est reliée au temps que met le systéme & dissiper une fluctuation.
Cette méthode est valable pour des matériaux isotropes et pour de faibles fluctuations autour de
I’équilibre. La conductivité thermique est donnée par :

= W;’T? /OOO (5 () - 5 (0)dt (A1)

V' est le volume et S est le courant d’énergie défini par :

— 1 —
S Izeiﬁ—§zﬁfﬁj'a (4.2)
i ij
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oll v; et e; sont respectivement la vitesse de 'atome i et 1’excés d’énergie entre une configuration
a I'instant t et la configuration initiale du systéme, 77} la distance séparant les atomes i et j, et E la
force entre ces atomes. Cette formulation, qui suppose que toutes les interactions sont & deux corps,
se révele complexe a évaluer dans le cadre des systémes présentant des interactions électrostatiques.

4.1.2 Meéthode directe

La méthode directe est une méthode "hors équilibre" pour prédire la conductivité thermique
d’un systéme. En imposant un gradient le long d’une direction de la boite de simulation, et en me-
surant dans celle-ci le flux de chaleur résultant, il est possible de calculer la conductivité thermique
grace a la loi de Fourier :

T =—kVT (4.3)

N
ott ¢ est le flux de chaleur et VT le gradient de température.

Cette méthode est plus intuitive physiquement que la méthode de Green-Kubo et est analogue
aux techniques expérimentales utilisées pour la mesure de la conductivité thermique. Pour bien
comprendre les avantages et inconvénients de cette méthode, il est nécessaire de détailler son fonc-
tionnement. La boite de simulation est divisée en trois zones : une zone dite "chaude", une zone
"froide" ainsi qu’une zone "test". Le gradient thermique entre la région chaude et la région froide
va induire un flux de chaleur dans la région test (fig : 4.2).

Région Région Région
test chaude test

Région froide
aplouy uo1by

Conditions périodiques

sanbipolad suoiipuo)

F1G. 4.2 Fonctionnement de la méthode directe.

La conductivité thermique est déduite directement de la simulation. Il est donc important de
bien en définir les paramétres. Etant donné que la conductivité thermique dépend de la température,
si le gradient thermique est trop important, les propriétés seront différentes au travers de la boite
de simulation. Une différence de température trop grande entrainera également une réponse non
linéaire du systéme, rendant inutilisable la loi de Fourier, qui nécessite un profil de température
linéaire. Par ailleurs, si le gradient de température est trop petit, il sera difficile d’obtenir un calcul
précis de la conductivité thermique en raison des fluctuations de température inhérentes au systéme.
Les travaux de Jund [138] et McGaughey [139] détaillent avec précision la méthodologie de cette
approche.

La méthode directe présente deux difficultés. La premiére est une difficulté numeérique, liée
a la nécessité de gérer indépendamment les vitesses des atomes des trois zones. Cela demande
d’imposer trois thermostats différents au systéme. La deuxiéme difficulté provient de la sensibilité
de la méthode a la taille du systéme.
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4.1.3 Conductivité thermique par analyse du spectre de phonons : méthode
cinétique

Dans le domaine de température qui nous intéresse, la conductivité thermique de 'UQO5 est
déterminée par la dynamique des vibrations des atomes du systéme. Pour des matériaux cristallins,
ces vibrations sont décrites en terme de phonons (voir annexe : Notion élémentaire des phonons).
L’énergie thermique est "stockée" dans les modes propres de vibration du réseau et est transmise
de proche en proche par excitation de ces modes propres. Dans le cas d'un systéme cristallin
harmonique, les phonons sont délocalisés sur I’ensemble du systéme. Le transfert d’énergie est donc
immeédiat et conduit a une conductivité infinie. Dans la théorie cinétique, I'effet des imperfections
du cristal et des termes anharmoniques peut étre inclus dans un modéle simple en admettant que les
phonons se comportent comme des particules qui subissent des collisions et qui sont caractérisées par
un libre parcours moyen [. En terme de phonons, cela revient a considérer des phonons "localisés"
dans une région de dimension faible par rapport aux dimensions macroscopiques et grande par
rapport a la distance inter-atomique. Ces phonons localisés correspondent & la superposition de
modes propres de vecteurs ? contenus dans un intervalle Ak.

La conductivité thermique peut étre définie comme suit [140] [141] :

K= %vlC’U (4.4)

oit Cp (J - K~' m™3) est la capacité calorifique par unité de volume, [ (m) le libre parcours
moyen des phonons et v (m - s71) la vitesse du son dans le matériau.

La conductivité thermique x dépend analytiquement de la température au travers de la capacité
calorifique C,, du libre parcours moyen [ et de la vitesse du son v. Les grandeurs physiques (C, et
v) peuvent étre obtenues par une analyse des spectres de phonons du systéme. Nous possédons les
outils numériques nécessaires a la réalisation de cette méthode qui est bien adaptée a nos simulations
atomistiques.

La méthode de Green-Kubo et la méthode directe ont été largement utilisées pour étudier la
conductivité des matériaux, et conduisent a des résultats similaires [139]. Néammoins, la méthode
directe est plus complexe a mettre en ceuvre. La méthode de Green-Kubo, ainsi que la méthode
cinétique, nous semblent étre plus adaptées pour étudier I'impact de la porosité sur la conductivité
thermique de 'UQOs. La méthode cinétique posséde également l'avantage de pouvoir donner une
expression analytique de la conductivité thermique en fonction de la température, contrairement a
la méthode de Green-Kubo qui ne permet de la calculer qu’a une température et une configuration
données. De plus, des difficultés subsistent quand a I’évaluation de ? dans I’équation 4.1 liées a la
sommation d’Ewald utilisée pour modéliser les interactions électrostatiques. Nous utiliserons donc
la méthode cinétique dont nous allons présenter les détails dans la prochaine section.

Notons que la méthode cinétique a déja été utilisée pour évaluer la conductivité thermique de
mateériaux poreux [141], mais en considérant la chaleur spécifique et la vitesse du son constantes.
Nous la généraliserons ici en prenant en compte la variation de ces grandeurs en fonction de la
température et de la porosité.

4.2 Détails sur la méthode cinétique : méthodologie et utilisation

Comme nous venons de le voir, la conductivité thermique peut étre reliée & trois grandeurs
physiques. Toute la question va étre de trouver de quelle maniére évaluer ces trois grandeurs et de
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quelle maniére celles-ci dépendent de la température et de la porosité. Cette section a pour but de
répondre a ces questions.

4.2.1 Capacité calorifique : étude en présence de cavités

I’étude de I'impact de la porosité sur la capacité calorifique est réalisée en la calculant pour
des cellules contenant différents taux de porosité.

5e-23 T T T T T T T
F — 0% poro 1
12% poro
4e-23 —
g 3e-23 i
2
o
i 4
ol
D 2¢23 -
le-23 —
o L 1 L 1 L
2000 3000 4000

Temperature (K)

FIG. 4.3 Capacité calorifique par atome & volume constant (.J - K1 /at) en fonction de la tempé-
rature pour deux valeurs extrémes de porosité dans le cas d'une cellule 6x6x6 contenant une cavité
unique (10 A).

La porosité n’a qu’'un effet limité sur la capacité calorifique (environ 3%, cf. figure 4.3 et 4.4).
Cela peut s’expliquer par le fait que la désorganisation des atomes prés de la surface ne modifie
que faiblement la densité d’états vibrationnels (DOS) du systéme total. Les atomes susceptibles
d’avoir des états vibrationnels perturbés sont les atomes ayant des liaisons coupées a la surface de
la cavité. Ces atomes sont en faible nombre et ne contribuent que modérement a la DOS totale de
la cellule. Pour nous en assurer, nous avons réalisé une étude comparative des DOS de cellules sans
et avec cavités.

Etude vibrationnelle : spectre de phonons

Un certain nombre de propriétés thermodynamiques (chaleur spécifique, déplacement moyen...)
des cristaux est directement lié au spectre de phonons du systéme (voir équation 2.55). Ici, nous
réaliserons le calcul de ce spectre a la fois en 'absence (cf. figure 4.5) et en présence d’une cavité
(cf. figure 4.6), dans le but d’étudier les possibles effets de la surface des cavités et de mieux
comprendre ces effets sur la chaleur spécifique. En effet une modification du spectre de phonon
(décalage, élargissement, ...) peut induire une modification du comportement thermomécanique du
combustible.

Les figures 4.5 et 4.6 permettent de mettre en évidence deux zones importantes : le pic des
basses fréquences de la courbe est représentatif des vibrations des atomes d’uranium, tandis que le
pic des hautes fréquences représente les vibrations des atomes d’oxygeéne. La création d’une surface
dans une cellule parfaite d’'UO2 modifie le spectre de vibration du systéme. En effet nous pouvons
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Fia. 4.4 — Capacité calorifique par atome & volume constant en fonction de la porosité pour une
température de 1200K (J - K~!/at) dans le cas d'une cellule 6x6x6 contenant une cavité unique.
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FiGg. 4.5 Densitée d’état (DOS) vibrationnelle, systéme UOgy parfait.
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Fi1G. 4.6 — Densité d’états (DOS) vibrationnels liée a la surface d'une cavité (bleu) surperposée a
la DOS de la partie bulk (orange) ainsi que celle liée a la surface de cette cavité (rouge).

observer sur la figure 4.6 (courbe bleue) d’une part un lissage du spectre, probablement da a la
désorganisation des atomes dans la cellule, d’autre part une homogénéisation des intensités des pics
du spectre.

Le spectre de phonons de la cellule contenant une cavité peut étre divisé en deux parties
distinctes : une contribution liée aux atomes contenus dans la matrice UQOy dits de “bulk” et une
contribution liée aux atomes & la surface de la porosité. Or le spectre obtenu dans la figure 4.6
(courbe bleue) est le spectre total de la cellule. Afin de pouvoir identifier la partie “surface”, nous
devons séparer les deux contributions du spectre total. Le code de calcul GULP permet de projeter
les densités d’états sur un certain groupe d’atomes. En reprenant la définition d’un atome de surface
utilisée dans la section précédente, il est possible d’isoler les contributions de surface (courbe jaune
de la figure 4.6) et de volume (courbe rouge de la figure 4.6).

Plusieurs observations peuvent étre faites. D’une part, les densités d’états de “bulk” ne sont
pas rigoureusement celles d'une cellule parfaite. Cela implique un effet profond de la surface, qui
se “propage” a l'intérieur méme du matériau. D’autre part, la partie surface semble étre amputée
des modes propres de vibrations des atomes d’oxygéne, confirmant & nouveau la modification de la
staechiométrie de la surface. Un décalage global vers les plus basses fréquences des DOS est typique
de systémes présentant des liaisons coupées. Cette partie surface ne représente qu’environ 8% du
spectre total et seulement aux basses fréquences c’est a dire aux énergies les plus basses, ce qui
explique le faible impact de la présence de cavité sur la chaleur spécifique.

Ayant isolé les contributions a la DOS des atomes de surface et de “bulk”, nous pouvons main-
tenant calculer le C, lié¢ a ces deux populations. La figure 4.7 représente ces deux contributions
surface/bulk en fonction de la température ainsi que leur différence.Cette différence est négligeable
a haute température et maximale autour de ~ 150K (~ 0.35 64 o1 8, est la température de Debye de
notre matériau [142], & comparer au 0.18 6, observer sur d’autres systémes [102]) ou elle représente
alors 16% du C, total. Le C, lié a la surface des bulles devient négligeable a4 haute température
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Fia. 4.7 — Capacité calorifique par atome a volume constant en fonction de la température pour
différentes populations d’atomes dans une cellule poreuse (cellule 6x6x6 avec une cavité de 10 A).

(<1% a partir de 800K). Dans notre cas, le nombre d’atomes en surface est de 'ordre de 10%, il
faut donc pondérer cet effet par le taux d’atomes en volume par rapport a la surface.

Il faut également souligner que la capacité calorifique calculée plus haut est une capacité calo-
rifique par atome. La grandeur pertinente utile dans I’équation 4.4, et qui caractérise nos cellules,
est la capacité calorifique par unité de volume. Dans un systéme poreux, la densité d’atomes est
plus basse que celle d’'un systéme cristallin parfait. La capacité calorifique par unité de volume va
donc décroitre linéairement avec la densité. Ainsi, au premier ordre, en supposant ’absence de va-
riation de volume et en négligeant la variation des atomes dits de bulk par rapport & ceux du cristal
parfait, la capacité calorifique volumique d'un systéme poreux (Cy(poreus)) PeUt etre exprimée a
partir de la capacité calorifique d'un systeme cristallin parfait(Clycristar)) grace a une simple régle
de proportionnalité par rapport a la porosité f :

Cv(poreux) = Cv(cristal) * (1 - f) (45)

4.2.2 FEvaluation de la vitesse du son : étude en présence de cavités

De méme que dans la section relative & la capacité calorifique, 1’étude de la variation de la
vitesse du son en fonction de la porosité sera réalisée en calculant cette vitesse dans des cellules de
porosités différentes selon les deux méthodes décrites précédemment.

La figure 4.8 montre que ’évolution de la vitesse du son en fonction de la porosité est quasi
linéaire. De plus, les trois approches de calcul de V., donnent des résultats similaires. Ce résultat
rejoint les précédents travaux de cette thése dans lesquelles ’évolution des propriétés élastiques en
fonction de la porosité en température a été étudiée [143]. En effet, ces travaux ont montré que la

100



1.1 T T T T T T T T T T T T T

»—x Courbes de dispersion
1.05 =—a Modules élastiques
o—=o Constantes élastiques

0.95

0.9

0.85 -

0.8 1 ] 1 | 1 | 1 | 1 ] 1 ] 1

Porosité (%)

Fi1G. 4.8 Vitesse du son renormalisée en fonction de la porosité.

dépendance en porosité et en température des constantes élastiques peut étre approchée par une
fonction affine avec une précision comprise entre 1 et 2%.

Cyy = 408.64 — 0.030T — 10.1f (4.6)

Cys = 59.73 — 0.0073T — 1.3f (4.7)

Cette approche permet donc de relier analytiquement la vitesse du son a la température et la
porosité. En effet, on peut insérer ces expressions des constantes élastiques dans celles de la vitesse
du son (voir les expressions 2.50 et 2.51) pour obtenir une expression vso, = f(T, p) :

‘/son =

1\/408.64 —0.0307" —10.1f 1 \/59.73 —0.0073T — 1.3f (4.8)

3 Poutk * (1 = f) 3 pouk * (1 — f)

ol pPpuik est la densité du matériau non poreux.

4.2.3 Libre parcours moyen

Lorsque I'on parle de libre parcours moyen (1), il est nécessaire d’introduire au préalable la
notion de collision. Nous avons vu dans le chapitre 1 que 1'on pouvait assimiler les phonons a
des quasi-particules. Ces particules peuvent entrer en collision les unes avec les autres. Le libre
parcours moyen d’un phonon est la distance moyenne que parcourt cette quasi-particule entre deux
collisions. Nous distinguerons différents types de collisions qui contribueront indépendamment au
libre parcours moyen total.

les collisions phonon-phonon notées ly;_pp, ;
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les collisions phonon-défaut notées [ ;
les collisions phonon-interface notées .

Le libre parcours moyen total peut étre exprimé comme suit :

== + =+ (4.9)

4.2.3.1 Libre parcours moyen lié aux collisions phonon-phonon et phonon-défaut

Dans la littérature, les données de libre parcours moyen Iy, _p, de 'UO sont rares [144, 145].
De plus T'essentiel des travaux portant sur le calcul du libre parcours moyen [,,_p, font état
d’expressions paramétrées. Ces études utilisent des données de conductivité thermique existantes
pour ajuster l'expression cinétique (eq.4.4) et obtenir ainsi le libre parcours moyen I, [146, 147,
148, 149, 144, 145]. Ceci pose un probléme puisque, a I'inverse, nous souhaitons pouvoir obtenir le
libre parcours moyen et ainsi calculer la conductivité thermique. Il est toutefois possible d’utiliser
la méthode de Green-Kubo ou la méthode directe pour calculer la conductivité thermique dans
un systéme UQOs purement cristallin (sans porosité), ou bien utiliser des données expérimentales
de conductivité thermique d’UO4 cristallographiquement parfait et évaluer ainsi le libre parcours
moyen l,,_pp. Malheureusement, de telles données sont inexistantes a notre connaissance.

Notons ici un point d’une grande importance. Les données expérimentales de conductivité ther-
mique, que ’on peut trouver dans la littérature, ont été mesurées sur de 'UQOy vierge, matériau
polycristallin contenant de nombreux défauts (lacunes, dislocations etc...). De méme, les simulations
atomistiques utilisent des potentiels ajustés, pour rendre compte de propriétés physiques experimen-
tales lices a de 'UOy vierge fritté. En utilisant ces données nous aurions accés a un libre parcours
moyen intrinséque (l;,¢) décrivant les interactions phonon-phonon et également phonon-défaut et
décrivant donc le dioxyde d’uranium vierge fritté. L’utilisation de données experimentales liées a
de 'UQOs vierge fritté rend donc cette étude plus adaptable & des cas réalistes. Ainsi, en utilisant
ce libre parcours moyen intrinséque, nous pourrons étudier 'impact des cavités intragranulaires sur
de 'UQO, réaliste. On peut réécrire le libre parcours moyen comme suit :

1 1 1
1 - (4.10)
lint  lph—pn g

Ce libre parcours moyen a été calculé par voies expérimentale et théorique [144, 145]. Ces deux
approches conduisent & un [;;,; compris entre 1 et 10 nm pour des températures comprises entre

100 et 1000K.

En utilisant les données de conductivité thermique d’une cellule non poreuse évaluées par des
simulations atomistiques utilisant le potentiel de Basak, il est possible d’obtenir la variation de
lint en fonction d’un plus large domaine de température (cf. figure : 4.9) sur lequel il est possible
d’ajuster une expression analytique attendue a haute température :

lint = ag *x exp(ar/T) (4.11)

oll ag et aj sont des parameétres evalués respectivement a 4.94-107?m =1 et 678.0-m~" et T est
la température.
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Fi1G. 4.9 — Libre parcours moyen intrinséque en fonction de la température : ajustement sur des
données théoriques [104].

4.2.3.2 Libre parcours moyen lié aux collisions phonon-interface

Dans un systéme présentant des interfaces telles que la surface des cavités, un nouveau processus
collisionnel apparait, les phonons pouvant étre diffusés par l'interface cavités/matrice. Plusieurs
expressions ont été proposées pour le calcul du libre parcours moyen da a la présence d’interface
dans un systeme [150, 151, 152, 153, 154, 155, 156, 157, 158]. Toutes sont proportionnelles au libre
parcours moyen dans la limite de Casimir [159, 160, 161, 162]|. Dans cette étude nous considérerons
I’expression suivante :

Iy =d; /2

ou d; correspond a la distance entre deux interfaces, c’est a dire & la distance entre la surface de
deux cavités. Dans une cellule de taille connue, la distance entre deux cavités est liée au rayon de
ces cavités (Rp) et a leur distribution ppue (m~3). En évaluant le volume “libre” autour d’une cavité
et en considérant que ce volume est un cube (cf. figure 4.10), il est facile de relier analytiquement
Iy au rayon et a la distribution de cavités.

1 \/3
Iy = ( ) Y (4.12)

Pbulle

C’est donc sur ce dernier parameétre que l'influence de la porosité va étre la plus grande et la
plus directe. Dans un cas réaliste avec une densité de cavité de 0.5 — 1.0 - 10**m =3 et pour des
tailles de cavités de l'ordre du nanométre [55], le libre parcours moyen est d’environ 7 nm, ce qui
est 'ordre de grandeur du [/;,;. Nous pouvons donc penser que les porosités intragranulaires vont
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Free volumes

Fi1G. 4.10  Volume libre que peut occuper une cavité.

avoir une part importante dans la conductivité thermique de ’'UOs.
4.3 Comparaison de ’approche cinétique avec des méthodes d’ho-
mogénisation

Les méthodes de micromécanique [163] utilisent 1’équation de Maxwell pour évaluer 'impact de
la porosité sur la conductivité thermique :

gporeur _ Hcristal 1- f (4 13)
L+ 8f
o, kestal gporeur gont respectivement les conductivités thermiques du matériau parfait et

poreux et 3 est un facteur géométrique dont la valeur vaut 0.5 pour des porosités de forme sphérique.
On attribue également cette équation & Eucken. Les porosités considérées sont des cavités éloignées
sphériques n’interagissant pas les unes avec les autres. Nous pouvons comparer cette expression
avec notre approche cinétique en nous placant dans les mémes conditions.

En utilisant Pexpression cinétique, le rapport des conductivités thermiques du systéme poreux
s’écrit :

Kporeur 1/3 % CPOTEUI % pPoreur o [poreur
v

(4.14)

Rcristal - 1/3 * Cgm’stal * Ucristal % lcristal

Dans de telles conditions, la dépendance en porosité des constantes élastiques de 'UO4 a été

évaluée dans certains travaux (|79, 164]). Les constantes élastiques peuvent étre exprimées ainsi :
R (1 — 2 f)Ceristal,

Ceci nous permet, en utilisant les expressions 2.50 et 2.51 dans le cas de milieux dilués, de
connaitre la variation de la vitesse du son en fonction de la porosité : vPoreuT ~ yeristal y (1 — f/2).
Précédemment nous avons pu également montrer que la dépendance du C), volumique en porosité

était lineaire (eq. 4.5) : CE7"" = CUIk 4 (1 — f).
2

Au final, en combinant ces expressions et en négligeant les termes d’ordre 2 ou supérieur (f<,
f3...) nous obtenons :
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Kporeus 1 [poreux 1— f [poreux
Keristal ~ (1 B f) * (1 B if) * [cristal ~ 1+ Bf * [cristal

(4.15)

Pour des cavités trés éloignées le libre parcours moyen dominant est le [,,_p,, qui ne depend
pas de la porosité. Nous avons donc [Porevr = [cristal

Ce résultat montre bien que la méthode cinétique est capable de reproduire le comportement de
la conductivité thermique des matériaux poreux dans la limite d'un milieu dilué (jPorevs = [eristal),
De plus, contrairement aux méthodes micromécaniques, notre approche prend également en compte

plus, ques, pp p p

les effets de surface (liés aux interfaces) via le libre parcours moyen.

Nous pouvons comparer quantitativement notre expression de la conductivité thermique en
fonction de la porosité avec celle issue de modéles micromécaniques [163] :

1.2 Concentration
24 3
107 . m
1 =—0.01 =1
Q 0.1 =—28
\g - Maxwell
8 0.8+ —————————
£
|
2
o 0.6
1.
£
B
8 044
=
g
o 0.2
O
0-

2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

Fraction de porosité (%)

FiG. 4.11 — Conductivité thermique en fonction de la porosité pour différentes concentrations de
cavités et comparaison au modéle micromécanique. La concentration de bulles intragranulaires
expérimentalement observée est de 0.5 & 1.0 10724 - m~3 [55].

La figure ?? représente I’évolution de la conductivité thermique en fonction de la porosité pour
différentes densités de cavités. Comme nous pouvons le voir, il y a une diminution dramatique de
la conductivité thermique lorsque la densité de cavités est prise en compte (c’est a dire pour des
porosités supérieures a 0). Ceci décrit I'apparition de la contribution du libre parcours moyen [
dans nos calculs. Cette décroissance est plus douce pour de faibles densités de cavités. En effet,
notre expression tend a se rapprocher de celle de Maxwell précédemment décrite. Apres le “coude”
di a la présence des cavités, un régime quasi-linéaire s’établit, dont le coefficient directeur est donné
dans le tableau 4.1.

Concentration (1072 . m=3) [ 10.0 0.1 0.001  Maxwell
Coefficient directeur -0.0108 -0.0136 -0.0155  -0.015

TAB. 4.1 — Evolution des coefficients directeurs du régime linéaire de I’évolution de la conductivité
thermique en fonction de la porosité.
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Le coefficient directeur de ces courbes montre de maniére plus quantitative que la méthode
cinétique reproduit bien I'expression de Maxwell pour des milieux trés dilués. Afin de bien com-
prendre I'impact de la densité de cavités sur la conductivité thermique, il est intéressant de porter
I’ordonnée a l'origine de I'ajustement précédemment effectué en fonction de la concentration de ca-
vités. Nous obtenons ansi sur la figure 4.12 'impact de la distribution de cavités sur la conductivité
thermique. Nous voyons ici plus clairement la décroissance importante de la conductivité thermique
dés qu'une concentration de cavité apparait, l'effet s’amortissant ensuite. L’origine de cet impact
est liée au libre parcours moyen I, dont 'expression (eq. 4.12) est liée a la concentration de cavités.
Nous pouvons utiliser une équation similaire (hyperbole) pour ajuster la courbe obtenue :

1
f(z) = PR + as (4.16)

oil ag, ay et ay valent respectivement & 2.23 m?3/10%4, 1.83 et 0.40.

1 l 1
0'30 10 20 30

Concentration de bulle (10*%/ m?3)

FiG. 4.12 Courbe noire : ordonnée a l'origine de I’ajustement linéaire de la conductivité thermique
en fonction de la concentration de cavités. Courbe rouge : ajustement de cette courbe par une
expression du type f(z) =1/(ap -z + a1) + a2

Cependant ces premiers résultats nécessitent de plus amples réflexions quant a l'effet important
du libre parcours moyen sur la conductivité thermique. Une comparaison avec d’autres approches
(Green-Kubo, Méthode Directe, ...) serait intéressante afin de confirmer les résultats que nous avons
obtenus.
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Chapitre 5

Remplissage de cavités par du xénon et
pression dans la bulle

5.1 Introduction

Comme nous ’avons vu précédemment, l'altération des propriétés thermodynamiques du com-
bustible en présence de bulles de gaz rares et le comportement de ces bulles sont d'une importance
cruciale en terme de stireté nucléaire. Une meilleur compréhension de I'impact des bulles de gaz et
de leurs propriétés macroscopiques, notamment de la pression dans ces bulles, permettra d’amélio-
rer la modélisation existante du combustible. C’est pourquoi de nombreuses études expérimentales
[20, 21, 22, 23] et théoriques |84, 35, 47, 49, 88, 81, 91, 92, 93, 94, 165] se sont portées sur le compor-
tement des gaz rares dans 'UQ4 et leurs impacts sur les propriétés du combustible notamment en
ce qui concerne son gonflement. Généralement, I’état du xénon dans une cavité est postulé gazeux
et est modélisé par I’équation de Van Der Waals ou par 1’équation des gaz parfaits. Cependant des
travaux expérimentaux ont mis en évidence des densités dans ces bulles de 3.8 4 6 g/cm3, ce qui est
caractéristique d'un état solide [21]. Il est donc nécessaire de clarifier la phase (solide vs gazeuse)
du xénon dans I'UQOs et son état de pression. C’est le double objet de ce chapitre.

Il est & noter que de nouvelles équations d’état pour le xénon sous haute pression et haute
température ont été récemment développées pour prendre en compte de maniére plus réaliste le
comportement de ces produits de fission. Des études [47, 81, 166] ont évalué cette pression par
comparaison avec la pression obtenue en modélisant un gaz rare libre, de densité et température
équivalente a celle observée en réacteur. Cependant de telles études négligent I'effet du confine-
ment, et notamment des interactions entre le gaz et la matrice a l'interface, qui peuvent avoir une
grande importance comme le soulignent certains auteurs [82, 165]. Nous commencerons donc par
décrire la méthodologie d'introduction du xénon dans les cavités, puis nous décrirons ’'organisation
structurale qui en résulte, et enfin, nous déterminerons la pression qui régne au sein de cette bulle.

5.2 Méthodologie de remplissage thermodynamique des cavités

Le remplissage des bulles est réalisé par 'algorithme Monte-Carlo dans l’ensemble Grand Ca-
nonique (u, V, T constant). Rappelons que cette méthode permet de trouver 'équilibre thermody-
namique d’un systéme en contact avec un réservoir de particules dont I’état énergétique est décrit
par le potentiel chimique p. C’est donc le potentiel chimique et la température qui définissent le
remplissage des cavités. C’est la raison pour laquelle nous allons réaliser des isothermes de remplis-
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sage qui donnent I’évolution du nombre d’atomes de xénon en fonction du potentiel chimique pour
une température donnée. Dans ce contexte la gamme de potentiel pertinente, car représentatif de
Pétat énergétique du xénon au sein du combustible, se situe entre 0 et 20 €V (position interstitiel
~ 20 eV ou lacunaire ~ 5-10 €V). Toutefois, dans le cadre de cette étude nous ne dépasserons pas
10 eV pour des raisons que nous détaillerons plus tard. La gamme de température explorée s’étend
de 300 K a 1200 K. Par ailleurs, afin d’é¢tudier I'impact de 'interface xénon/matrice des rayons de
bulles de 4 A a 10A sont utilisés.

Le remplissage est réalisé dans les cellules poreuses précédemment relaxées par Dynamique
Moléculaire (cf. chapitre 3). Les opérations réalisées par notre code Monte-Carlo sont les suivantes :

— ajout d'un atome de xénon ;

— supression d'un atome xénon ;

déplacement d’un atome de xénon.

Notre procédure permet donc de relaxer les atomes de xénon dans un environnement matriciel
fixe. En effet, pour les raisons évoquées dans le chapitre 3.6, la matrice UO9 est maintenue rigide
lors du remplissage et de la relaxation de la bulle de xénon. une telle limitation induit bien str
une inexactitude sur les résultats obtenus. Celle-ci devenant de plus en plus importante avec le
remplissage et donc la valeur du potentiel chimique, nous avons donc limité notre étude a une
dizaine d’eV. L’équilibrage des cellules a été fait sur plus de 300 000 000 pas dont la moitié consacrée
aux déplacements.

5.3 Isothermes de remplissage et microstructure

La figure 5.1 représente les courbes d’isotherme de remplissage pour les deux porosités extrémes
utilisées. tous les isothermes présentent une méme allure générale avec une premiére partie nulle ou
quasi-nulle jusqu’a un décrochage & environ -1.0 - 0.0 €V, suivi d’un saut plus ou moins abrupt vers
un nouveau "plateau". Tant les caractéristiques du décrochage que celles du plateau dépendent de
la température et de la taille des cavités :

— le nombre d’atome de xénon a ’équilibre pour les plus grandes valeurs de potentiels chimiques
dépend bien évidemment de la taille de la cavité. Toutefois les densités qui en découlent sont
du méme ordre de grandeur, soit autour de 40 atomes de xénon par nm3. Ce résultat est
cohérent avec une densité qui serait calculée & partir d’'un empilement compacte d’atome de
xénon de rayon 2 A (ordre de grandeur du rayon de Van Der Wals [101];

— l'effet d’'une augmentation de température, surtout visible dans le cas de la grande cavité, tend
a rendre plus précoce le décrochage et a augmenter le remplissage a I’équilibre (de l'ordre
de 10% entre 300K et 1200K). Par ailleurs, cette augmentation rend la transition moins
abrupt. Ces deux aspects ne sont guére en faveur de I’hypothése souvent émise d’une remise
en solution des bulles intragranulaires par voie thermique. Cette conclusion va dans le méme
sens que celle de I'étude menée par Murphy et all. [165].

I’augmentation du remplissage avec la température est a priori contre-intuitive & volume constant
(sur la base d'une dilatation thermique positive). Ce comportement peut s’interpréter ici comme
résultant du role joué par le volume accessible aux atomes de xénon en périphérie de cavité. En
effet, & basse température et pour peu que les interactions Xe-Xe soient fortes, on peut penser que
I’état adopté par le gaz est cristallin, ce qui ne lui permet pas d’accommoder au mieux le volume
géométrique imposé a la bulle. Au contraire, & plus haute température, les fluctuations du xénon
lui permettent de mieux occuper cet espace, d’ou 'augmentation constatée.
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FiG. 5.1 — Courbes d’isotherme de remplissage ; nombre d’atomes de xénon dans la bulle en fonction
du potentiel chimique p pour différentes températures; en haut dans une cellule 6x6x6 contenant
une bulle de 4A, en bas dans une cellule 6x6x6 contenant une bulle de 10A.
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Afin de valider I’hypothése faite sur la cristallinité du précipité de xénon a basse température,
nous avons suivi I’évolution de la microstructure des bulles au cours des remplissages comme illustrée
sur la figure 5.1. Le passage d’une phase diluée & une phase dense est clairement visible. Une analyse
plus détaillée de 'organisation cristalline requiert I’étude de la fonction de distribution radiale.
Ainsi la figure 5.2 représente la distribution des distances correspondant & I’amas dense de xénon.
Cette distribution permet clairement d’identifier une couronne de premiers voisins a environ 3.5 A,
cohérente d’une part avec notre choix de valeur de 74, présenté dans le chapitre 2, et d’autre part
avec le rayon de Van der Waals des atomes de xénon. Cette distribution est caractéristique d'un
état dense du xénon.
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Fi1a. 5.2 Fonction de distribution radiale xénon-xénon dans une cellule 6x6x6 contenant une bulle
de 10A pour =2 ¢V et & T = 300K.

Bien str, cet effet inhabituel de la température pourrait étre contrebalancé par une relaxation
de la matrice en présence du gaz, et mérite donc d’étre clarifié dans le futur.

Par ailleurs, nous n’observons pas de xénon a l'intérieur de la matrice UOy ce qui n’est pas
surprenant compte tenu de ce que I’énergie d’incorporation du xénon en interstitiel est de 'ordre
de 20eV.

5.4 Calcul de pression des bulles de xénon

Rappelons que les contraintes au sein du combustible et exercées par celui-ci sur la gaine consti-
tuent un élément clé en matiére de stireté nucléaire. Comme exposé précédemment, le niveau de ces
contraintes est directement relié a la pression au sein des bulles. Une estimation aussi précise que
possible de cette derniére est donc nécessaire, et a suscité un grand nombre de travaux tant d'un
point de vue expérimental |20, 21, 22, 23| que théorique [88, 81]. Il en résulte une grande dispersion,
les valeurs de la pression variant entre 1.6 et 15 GPa a 700 K, d’ou 'importance de mener une
étude a I’échelle atomique afin de clarifier ces données.

Le calcul de la pression moyenne dans la bulle est réalisé au moyen d’une équation adaptée aux
potentiels de paires et aux conditions aux limites périodiques comme recommandé dans la référence

[167].
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<Pbulle> = < Xetb Z Z rljf’tj (5'1)
|4 3V iy

ou Ny, est le nombre d’atomes de xénon a 1’équilibre, N le nombre total d’atomes dans la cellule,
kp la constante de Boltzman, T la température et V le volume instantané de la bulle considérée
comme sphérique. 7;; et f;; sont la distance et la force agissant entre les atomes ¢ et j. La force f;;
est calculée en dérivant 1’énegie potentielle par rapport 7;;. Dans I’équation 5.1, le premier terme
du membre de droite est le terme cinétique correspondant a la loi des gaz parfaits. Le second terme
permet d’évaluer la composante de la pression liée aux interactions xénon-xénon et xénon-matrice.

La matrice étant fixe, le volume V est constant tout comme la température et le nombre
d’atomes de xénon (ensemble NVT'). La valeur moyenne de ces grandeurs est donc égale a leur
valeur initiale.

La pression est calculée de maniére instantanée et est moyennée sur un grand nombre de confi-
gurations obtenues par Monte-Carlo canonique. Typiquement 10 000 configurations sont utilisées
pour le calcul de pression. Ces configurations sont espacées de 3000 pas Monte-Carlo afin d’obtenir
une nouvelle configuration décorrélée de la précédente.

I’équation 5.1 peut étre réécrite afin de séparer le terme di aux interactions xénon-xénon de
celui da aux interactions xénon-matrice :

NX ka Nxe NXe Nxe Nmat

e

(Poutie) = (=) + Z Z St i 3V Z Z fi )
i ]#Z renon—renon i ]#74 I’enon*matrlce

(5.2)
ol Nypqt est le nombre d’atomes dans la matrice, et N = Npar + Nxe.

Comme précédemment, nous présentons sur la figure 5.3 la pression moyenne de la bulle pour
deux porosités extrémes en fonction du remplissage et ce pour différentes températures. L’allure
exponentielle de ces courbes traduit une trés forte augmentation de la pression avec le remplissage.
Cette pression peut atteindre prés de 50 GPa pour les plus hauts remplissages. Si 'on prend en
compte le fait que ’énergie d’incorporation du xénon dans I'UQOq est proche de 20eV, c’est & dire
deux fois plus grande que le plus grand potentiel chimique considéré dans cette étude, la pression
réelle in-situ est grandement sous évaluée par les modéles utilisés & 'heure actuelle. La température
ne semble pas jouer un role important sur le calcul de pression (quelques % environ). Cela s’explique
par le fait que le terme du calcul de pression lié au gaz parfait et ou la température intervient,
n’est qu'une partie négligeable de la pression totale (de I'ordre de 1%). Néanmoins il est important
de garder en téte que la température joue un role sur le remplissage, qui lui influe grandement sur
la pression. Ceci est plus facilement visible lorsque 'on porte la pression en fonction du potentiel
chimique (cf. figure 5.4).

Pour comprendre I'impact des contraintes liées a 'interface xénon/matrice, il est indispensable
de connaitre la part relative de la pression liée aux interactions xénon/matrice. Cette partie est
représentée sur la figure 5.5 en fonction du rapport L entre le nombre d’atomes d’uranium et
d’oxygéne éliminés pendant la création de la bulle et le nombre d’atomes & la surface de la porosité.
Ce rapport est calculé de la méme maniére que dans le chapitre 3.6.

Une premiére constatation est l'impact extrémement fort que peuvent avoir les interactions
xénon/matrice sur la pression totale (jusqu’a 70% pour la plus petite valeur de L). Cet effet de
confinement ne semble pas étre affecté par la température, constatation & nuancer au vu de la
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Fi1G. 5.3 Pression totale en (GPa) de la bulle de xénon en fonction du nombre d’atomes contenues
dans la bulle pour différentes températures ; cellule 6x6x6 contenant une bulle de 4 A (haut) ; cellule
6x6x6 contenant une bulle de 10 A (bas).

non relaxation de la matrice. L’effet de confinement diminue & mesure que L augmente. Un palier
semble se dessiner pour les plus grandes valeurs de L traduisant une possible saturation de I'impact
de l'interface bulle/matrice sur la pression. Néanmoins, pour confirmer toutes ces observations, une
étude a de plus grands potentiels chimiques et avec de plus grandes tailles de bulles est nécessaire.

Ces résultats nous ont permis de mettre en avant un certain nombre de points :
I’augmentation de pression observée en cas d’augmentation de température résulte d’une
augmentation du nombre d’atomes dans la bulle;
les valeurs de pression rapportées dans la littérature sont systématiquement sous-estimées par
rapport a nos résultats. La prise en compte des interactions interatomiques est certainement
a lorigine de cet écart. Ceci confirme une nouvelle fois le réle important joué par les effets
de surfaces;

— les modeles utilisés aux échelles mésoscopiques sont donc caduques et doivent étre modifiés.
Cependant, en I’état actuel, il existe probablement une compensation d’erreur entre le calcul
de pression dans la bulle et celui de la matrice via la loi de Laplace. Il convient donc dans
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Fi1G. 5.4 — Pression totale en (GP a) de la bulle de xénon en fonction du potentiel chimique pour
différentes températures; cellule 6x6x6 contenant une bulle de 4A (haut) ; cellule 6x6x6 contenant
une bulle de 10A (bas).

le futur de préciser, par des approches similaires, la pression régnant au sein de la matrice
avant toute modification dans les approches mésoscopiques.

Cependant, il convient de garder a l’esprit que certaines de ces conclusions pourraient étre
modulées par une prise en compte de la relaxation de la matrice pendant le remplissage. C’est bien
str la voie vers laquelle il faut se diriger. De méme, il serait important de quantifier 'impact de la
présence de lacunes sur les résultats obtenus. En effet, les matériaux sous irradiation sont connus
pour présenter une sursaturation en lacune. Ici aussi, des travaux doivent étre entrepris.
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FiG. 5.5 Rapport entre la pression liée aux interactions xénon-xénon et la pression totale en
fonction du rapport volume surface de la porosité.

114



Chapitre 6

Conclusion

Dans les centrales nucléaires a eau pressurisée, le combustible est constitué de pastilles d’UO4
empilées dans une gaine étanche. Les bulles de gaz rares créées dans ces pastilles lors de 1a fission ont
une importance majeure sur les propriétés thermomeécaniques de ce matériau, et peuvent contribuer
au chargement mécanique de la gaine. La connaissance du comportement de ces bulles constitue
donc un enjeu essentiel en terme de siireté nucléaire.

Le but de cette these était de mieux comprendre le comportement de ces bulles et la nature de
leur impact sur le comportement du combustible. Pour y arriver diverses approches de simulations
thermostatistiques a 1’échelle atomique ont été utilisées : Dynamique Moléculaire, minimisation
d’énergie, Monte-Carlo. Les interactions interatomiques ont été évaluées au moyen de potentiels
semi-empiriques, couplés avec des méthodes de calcul d’énergie électrostatique. Les résultats obte-
nus permettent de fournir des données essentielles pour la modélisation aux échelles supérieures,
telles que les pressions au sein des bulles.

Notre premiére tache a été d’étudier I'impact de cavités sur les propriétés thermomécaniques
du combustible. Cette étude a permis d’obtenir un certain nombre de résultats : la porosité induit
une décroissance des modules élastiques a toute température, cette variation étant bien représentée
par des fonctions affines. Les résultats obtenus sont en bon accord avec les résultats expérimentaux
disponibles ainsi qu’avec les modéles mésoscopiques. Cependant, notre étude a permis de mettre en
évidence dans le cas de bulles nanométriques, l'importance des effets de la surface sur les propriétés
du matériau. Ceux-ci n’avaient & notre connaissance jamais été pris en compte dans les études
antérieures.

En effet, I’étude de différentes répartitions de bulles a montré un fort impact de la surface sur
le comportement élastique de la matrice UO5 et a mis en évidence la nécessité d’une relaxation
globale de cette surface. Lors de sa relaxation, le systéme tend vers une composition de surface
quasi équi-atomique, ce qui nécessite d’avoir acceés a des atomes d’oxygene situés loin de la bulle.
La Dynamique Moléculaire ne permettant pas d’atteindre la configuration d’équilibre de la surface
de la bulle, une nouvelle voie de relaxation par Monte-Carlo a été mise en place pour répondre a
cette problématique. Nos résultats ont montré qu’en effet une restructuration majeure de la surface
des cavités a lieu lors de la relaxation des cellules.

Notre deuxiéme tache a été d’étudier 'impact de la porosité sur la conductivité thermique de
I'UQOs5. Tl existe différentes méthodes pour modéliser et calculer la conductivité thermique d’'un
matériau. La méthode cinétique permet une réelle compréhension des phénoménes de diffusion
thermique et de lier analytiquement la conductivité thermique a la température et a la porosité /
distribution de porosité. Le mérite de cette approche analytique est d’étre générale sans se baser
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sur une hypothése de milieu infiniment dilué comme les modeéles issus de 'expression de Maxwell,
qu’elle reproduit bien évidemment.

Dans ce contexte, nous avons mis en évidence 'importance du libre parcours moyen des phonons.
La encore, la surface a un effet important sur la conductivité thermique via ce libre parcours moyen.
Une comparaison avec d’autres approches (Green-Kubo, Méthode Directe, ...) serait intéressante
afin de confirmer les résultats que nous avons obtenus. Ces méthodes permettraient également
de prendre en compte le xénon des bulles et ainsi d’étudier I'impact du gaz sur la conductivité
thermique. Une collaboration avec ITU (The Institute for Transuranium Elements) a démarré
durant la thése dans ce sens.

Enfin, un remplissage des cavités par du xénon a été réalisé par des approches Monte-Carlo
Grand Canonique et la pression a été évaluée au sein des bulles de xénon. Les principales conclusions
de cette étude sont les suivantes. D'une part, les modéles généralement utilisés sous-estiment la
pression de plus d'un ordre de grandeur. Cette sous-estimation provient de la non prise en compte
des interactions xénon-xénon dans ces modeéles. A nouveau la présence de l'interface xénon-matrice
joue un role important, mais cette fois sur le contenu des bulles et pas seulement sur la matrice qui
les contient. D’autre part, cette étude a permis de mettre en évidence une quasi-constance de la
pression en fonction de la température pour un remplissage donné, et a potentiel chimique fixé une
augmentation du remplissage lors d’'une augmentation de température. Ce point semble indiquer
qu’une remise en solution du gaz dans la matrice par voie thermique, parfois invoquée, est peu
probable.

L’ensemble de ce travail illustre bien les apports essentiels d’approches a 1’échelle atomique
pour a la fois questionner, remettre en cause et enfin nourrir les modeéles a 1’échelle macroscopique.
C’est le cas tant pour les mécanismes que pour l'estimation de grandeurs physiques pertinentes.
Au dela des applications directes de ces travaux dans la sphére du nucléaire, les méthodologies et
modéles analytiques développés et mis en place ont vocation & pouvoir étre transférés. En ce sens,
ils constituent une avancée significative vers une meilleure compréhension du comportement des
matériaux nanoporeux.

\

Dans ce contexte, ces travaux ouvrent la voie & de nombreuses perspectives a plus ou moins
longue échéance. A court terme, le point le plus important & investiguer est celui de la relaxation
de la matrice céramique au cours du remplissage des cavités par le gaz. Ceci nécessite de porter
un effort particulier sur 'optimisation du calcul de ’énergie dans les simulations Monte-Carlo, en
particulier en ce qui concerne la partie électrostatique. A moyen terme, il sera intéressant d’étudier
I'interaction de ces bulles avec des défauts ponctuels (lacunes, interstitiels) ou étendus (dislocation
...). Enfin, & plus long terme, il devrait étre possible d’investiguer par simulation atomistique des
phénomeénes tels que la migration des bulles intragranulaires. En outre, des études comparables
pourront étre menées dans le cas de bulles intergranulaires.
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Annexe

Rappels sur les ondes

On désigne par onde (ou mouvement oscillatoire), toute perturbation d’une grandeur phy-
sique qui se propage dans un milieu. Dans ce chapitre, nous parlerons de vibrations (ou d’ondes
élastiques). Ces ondes se propagent par déplacement d’atomes dont amplitude est limitée. Les
propriétés générales de la propagation d'une onde peuvent étre décrites au moyen de grandeurs
spatiales et temporelles qui la caractérisent. La notion de périodicité est indissociable de la notion
d’onde. En effet une onde se définit par sa périodicité temporelle et spatiale.

— X est la longueur d’onde, elle représente la périodicité de 'onde dans I'espace (cf. figure 6.1)

et dans notre cas est mesurée en nm. On associe souvent A & une autre grandeur spatiale :
le vecteur d’onde % = k * . On relie ces deux grandeurs par la formule : A = 2 x 7 /k .
Le vecteur d’onde ? en plus de caractériser la périodicité spatiale de 'onde, nous renseigne
également sur la direction de propagation de l'onde qui ici est représentée par le vecteur
unitaire .

v est la fréquence de 'onde et caractérise donc la périodicité temporelle de 'onde. Cela
signifie qu’en un point de 'espace 'amplitude oscille et se reproduit a I'identique v fois par
seconde. En référence a cette périodicité, on parle également de pulsation, notée w. On relie
simplement la fréquence et la pulsation comme suit : w = 2wr. La pulsation est plus pratique
a utiliser lorsque 'on souhaite représenter analytiquement les ondes au moyen de fonctions
sinusoidales.

Iungugu d'onde A

\AAAAAAAN
JMUUUVUUUDWWMM

amplitude

F1G. 6.1 — Schématisation d’une onde.

Il est important d’évoquer également 1’existence de deux types de vibrations dont nous parlerons
dans la suite de ce chapitre. Les ondes longitudinales définissent les ondes dont la perturbation est
parallele a la direction de propagation (et donc au vecteur d’onde k). A l'inverse, la perturbation
des ondes transversales est perpendiculaire a la direction de propagation (cf. figure 6.2)
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F1G. 6.2 — Schéma d’une onde longitudinale (gauche) et d’une onde transversale (droite).

Modes de vibration et relation de dispersion

La possibilité qu’ont les atomes d’un métal ou d’un isolant de se déplacer autour de leur position
d’équilibre est un élément qui doit étre pris en compte lorsque 'on souhaite décrire les propriétés
d’un solide en température. De facon générale on peut dire que :

— les vibrations des atomes sont essentielles dans la détermination des propriétés d’un solide
pour lesquelles la contribution électronique n’est pas dominante (capacité calorifique pour
T>10K, dilatation thermique, fusion...),

— les vibrations du réseau participent au transport d’énergie dans un solide (conductivité ther-
mique des isolants par exemple).

Dans ce chapitre, nous étudierons briévement les notions de base de la dynamique du réseau
et examinerons par la suite de quelle maniére cette dynamique influe sur les propriétés thermiques
des matériaux [101, 168, 169] (en particulier la capacité calorifique et la conductivité thermique).

Hypothéses de bases

Un cristal parfait sans vibration peut étre décrit par son réseau de Bravais, ainsi que par
la description de 'arrangement des atomes dans la cellule primitive. Rappelons qu'un réseau de
—
Bravais est formé de tous les points décrits par les vecteurs R tel que :

-
R=ni-ai+ny-az+n3-az

ou ai,as,az sont les vecteurs primitifs et n; un entier.
Pour tout atome j du réseau, sa position peut étre spécifiée par :

—

7 =R +d

— —
ot R est un vecteur du reseau de Bravais et d; est un vecteur position de I'atome k dans la

—
maille primitive. La figure 6.3 schématise ce principe 4 deux dimensions. Dans cet exemple R = a;.

En présence de vibrations, on peut décrire le déplacement d'un atome autour d’une position
d’équilibre moyenne grace a I’équation ci-dessus. On peut donc écrire :

N
T'_j?:ﬁ—Fdj-F@
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F1G. 6.3 — Schéma d’un réseau a deux dimensions décrivant I’arrangement infini dans ’espace d'un
motif (croix + cercle).

ou 17; représente le déplacement de I'atome 1ié a la perturbation de I'onde. Cette considération simple
est une notion fondamentale lorsque 'on s’intéresse a l'influence des vibrations sur les propriétés
des solides.

Nous ferons 'hypothése que 'amplitude des oscillations u(ﬁ) est faible. Ceci justifiera I'utili-
sation de I'approximation harmonique. Dans cette approximation, le champ de force est considéré
comme quadratique. Cela entraine deux conséquences. Premiérement, le déplacement moyen d’un
atome au cours du temps est nul. Deuxiémement, les niveaux d’énergie de ’atome (et donc les modes
propres de vibration) sont indépendants de la température. Il faut cependant remarquer qu'une telle
approximation ne permet pas de décrire un cristal proche de son point de fusion. De plus certaines
propriétés thermiques ne peuvent s’expliquer qu’en présence de termes anharmoniques (dilatation
thermique par exemple).

Si I'on sait que les vibrations du réseau définissent le comportement des solides en température,
il est nécessaire de se demander comment on peut représenter 1’ensemble des vibrations d'un réseau
et de quelle maniére les propriétés des matériaux sont influencées par ces vibrations. Un des points
essentiels pour y parvenir est de trouver une description analytique qui relie les caractéristiques
spatiales et temporelles des ondes : la relation de dispersion.

Loi de dispersion : w(k)

Pour faciliter la compréhension, nous allons utiliser une représentation simple d’un milieu cristallin.
Considérons tout d’abord un systéme a une dimension constitué par une chaine linéaire d’atomes
identiques de masse M et dont les positions d’équilibre sont séparées d’une distance a et contraintes
a se déplacer le long de I'axe du fil (déplacement longitudinal : figure 6.4).

Supposons que ces atomes n'interagissent qu’entre premiers voisins et que tout se passe comme
si les atomes étaient reliés par des ressorts parfaitement élastiques de raideur C'. Lorsqu'une onde
élastique se propage le long de la chaine, le déplacement u,(t) de 'atome repéré par l'indice n obéit
a l’équation du mouvement :
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F1G. 6.4 — Chaine linéaire & un atome par maille.

Miiy, = C(up+1 — un) — Cup — up-1) (6.1)

Une équation de ce type peut étre écrite pour chacun des atomes de la chaine, et I’on obtient
donc un systéme infini d’équations différentielles couplées. Remarquons tout d’abord que si les
atomes d’indices n+ 1 et n — 1 étaient maintenus a leur position d’équilibre (u,_1 = u,y1 = 0), le
mouvement de ’atome d’indice n serait oscillatoire et de pulsation :

B 20 1/2
Wy = M

En fait, le couplage entre déplacement des atomes n et n+1 entraine des mouvements propagatifs
le long de la chaine. En effet il est facile de montrer que I’équation (6.1) admet des solutions du

type :

Un (t) = upexpli(kna + wt)] (6.2)

Il convient de ne choisir que la partie réelle de u,(t), qui représente le déplacement de I’atome n

—

a l'instant t. L’équation (6.2) représente une onde progressive de vecteur d’onde k et de pulsation
w. En remplagant u,,, u,11 et u,_1 par leur expression dans I’équation du mouvement (6.1), on
obtient :

—Mw? 4 C(2 — exp(ika) — exp(—ika)) =0

d’oui la loi de dispersion, relation entre w et k :

w = woV2|sin (%) | (6.3)

La loi de dispersion ainsi obtenue est représentée sur la figure 6.5, pour k variant de 0 a 27/a
(premiére zone de Brillouin de la chaine linéaire).

Les systémes réels font intervenir une résolution de l'équation (6.1) plus complexe et il est
important de décrire certaines étapes clés d'un tel passage entre un systéme modeéle comme celui
considéré précédemment, et 'analogie que I’on peut en faire pour passer a des systémes complexes.

La maille primitive du systéme considéré peut étre constituée de plus d’'un atome. Il faut étu-
dier séparément le mouvement de ces atomes. L’équation (6.1) devient alors un systéme de N
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Fi1G. 6.5 Courbe de dispersion d’une chaine linéaire & base mono atomique.

équations (ot N est le nombre d’atomes dans la maille primitive), donnant lieu & N solutions.
Nous obtenons ainsi N courbes de dispersion, dont certaines peuvent étre dégénérées, liées a
ces solutions (cf. figure 6.6).
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F1G. 6.6 — Courbe de dispersion d'une chaine linéaire & trois atomes par maille.

On distingue deux types de courbes. Les branches inférieures, dites acoustiques, correspondent
aux courbes obtenues dans le cas d’un cristal & base monoatomique. Les branches supérieures
sont dites "optiques" car ces modes vibrent & des fréquences leur permettant d’interagir avec
des ondes électromagnétiques, déterminant ainsi le comportement optique de notre matériau.
Physiquement, la présence d’atomes supplémentaires (équivalents ou non) dans une maille
primitive fait apparaitre de nouvelles interactions conduisant a de nouvelles vibrations dé-
phasées entre elles (cf. figure 6.7) (le déphasage est lié a la distance qui sépare les atomes de la
maille primitive). Une autre fagon de voir les choses est de considérer une maille élémentaire
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plus grande que la maille primitive (a’>a contenant donc plusieurs atomes par maille : fig
6.7). Dans cette maille élémentaire, la périodicité spatiale de 'onde est plus grande que celle
de la maille primitive. Dans l’espace réciproque, ot sont décrites les courbes de dispersion,
la périodicité de celles-ci va étre plus grandes que la premiére zone de Brillouin. Les courbes
de dispersion de telles ondes sont alors repliées sur elles-méme puisque ces courbes doivent
se reproduire a chaque zone de Brillouin,

Dans le cas de nos systémes composés d’atomes, les interactions entre particules sont décrites
par un potentiel. La raideur C' de ce systéme d’atomes est donc décrite par ce potentiel ce qui
complexifie la résolution de 'équation différentielle (6.1). De plus la portée des interactions
d’un potentiel n’est généralement pas limitée aux plus proches voisins,

——a'=2a a =2a ——
o
N
N

Fi1G. 6.7 — Schéma de la surperposition de courbes de dispersion : chaine linéaire a 2 atomes par
maille.

Un point important est I'extension de notre exemple pour les ondes longitudinales et les
ondes transversales (systéme a 3 dimensions). En prenant en compte ces deux types d’ondes,
il apparait que chaque branche acoustique et optique se scinde en trois. On aura donc pour
chaque courbe : deux branches pour les ondes transversales et une branche pour les ondes
longitudinales, comme le montre la figure 6.8. La généralisation de cette description du pro-
bleme & 3D se fait donc par analogie & 1D. A 1D, k représente la norme du vecteur &k dans la
direction de la chaine. En 3D les relations de dispersion sont donc obtenues pour une direction
cristallographique particuliére.

Quantification des ondes élastiques : la notion de phonon

Le comportement d’un solide en température ne peut parfois pas étre évalué par un modéle clas-
sique. La capacité calorifique d’un solide & basse température, par exemple, ne peut étre comprise
que si I'on introduit la quantification des vibrations se propageant dans un solide. Ce probléme
se raméne a celui de la quantification des niveaux d’énergie et des amplitudes de vibration d'un
oscillateur harmonique.

Rappel sur P’oscillateur harmonique
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F1G. 6.8 — Courbes de dispersion de la maille primitive de 'UO3 dans la direction (100) : Ac. L. —
branches acoustiques pour les ondes longitudinales

Ac. T. — branches acoustiques pour les ondes
transversales (ici dégénérées) | Opt. L. — Branche optique pour les ondes longitudinales | Opt. T.
— branches optiques pour les ondes transversales (ici dégénérées).

I’exemple le plus simple d’un oscillateur est celui d’une particule de masse m se déplacant dans un
potentiel & 1D :

1
_ CLCQ

Viz) = 9

ou C' est une constante.
En mécanique classique ’énergie de la particule est donnée par :

2
1
E = 2p—m + immeQ

ol w = /C/m est la pulsation propre de loscillation. En mécanique quantique on utilise I’'Hamil-
tonien H pour décrire I'énergie du systéme.

Les fonctions propres d’ondes stationnaires sont solutions de I'équation :
e A R
- + —mw’z x) = FEY(x
(= gz + 37e* ) (a) = Bulo)
. i . 1
Les valeurs propres solutions de cette équation sont de la forme : E, = |n + 5 hw
oun = 0,1,2,... Les états d’énergie de Uoscillateur harmonique sont quantifiés et ne peuvent

donc pas prendre n'importe quelle valeur.

Quantification des ondes élastiques
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Dans le cas d'un cristal harmonique (avec une base monoatomique) formé de N atomes, il faut
déterminer les valeurs propres de I’Hamiltonien :

N
1 —
H = % ZIPQ(RZ) + Uhm“m
1=

ol Upgrm est 'énergie potentielle du systéme dans 'approximation harmonique.

La contribution a I’énergie totale d’'un mode de vibration particulier, de pulsation w(k), ne peut
prendre que ’ensemble discret de valeurs :

(nw + ;) he (k)

ou ng, nommé taux d’occupation du mode de vibration w, prend les valeurs 0, 1, 2, ... L’énergie
totale est la somme des énergies des modes de vibrations. On montre ainsi que l’énergie totale

g’écrit : .
E = zk: <nw + 2) hw (k)

En général, la vision ondulatoire des modes de vibration est remplacée par une description de
type corpusculaire, équivalente & la terminologie utilisée dans la description quantique des ondes
électromagnétiques. Dans cette théorie les énergies des modes de vibration de 'onde électromagné-

2
nombre d’occupation, mais du nombre n,, de phonons de pulsation w. De la méme maniére, au lieu

1
tique sont données par <nw + —> hw ol w est la pulsation du mode. Dans ce cas on ne parle pas de

v
de parler du nombre d’occupation n,,, on dit qu’il y a n,, phonons, de vecteurs d’'onde k , présents
dans le cristal. Cependant, il faut bien réaliser qu'un phonon n’est pas une particule, on parle de
quasi-particule, car il n'y a pas d’observable de position. La particule est délocalisée sur ’ensemble
du cristal.

Détails sur le nombre d’occupation n, et calcul de I’entropie
Le nombre d’occupation n,, est obtenu grace aux relations de dispersion w(k). En sommant tous les
modes propres w apparaissant pour chaque vecteur d’onde k on obtient une "densité" de phonons

vibrants a la pulsation w (cf. figure 6.9). On notera par la suite n(w) le taux d’occupation appelé
aussi la densité d’états (DOS).
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