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Résumé

Le dioxyde d’uranium UO2 est le combustible standard dans les réacteurs nucléaires à
eau pressurisée (REP). Durant le fonctionnement du réacteur les pastilles combustibles su-
bissent des contraintes thermiques et mécaniques. Pour cette raison il est très important de
bien connaître les propriétés de ce système à la fois dans les conditions de fonctionnement nor-
males et accidentelles (300 à 2000K). Lors des réactions de fission de l’uranium, des gaz rares
comme le xénon sont produits à l’intérieur du combustible. En raison de leur faible solubilité,
ces gaz vont former des bulles intra- et inter- granulaires dans l’UO2. La présence de ces bulles
dans le combustible a un impact sur les propriétés macroscopiques de ce dernier. On s’intéresse
dans ce travail de thèse à l’étude théorique des bulles intragranulaires et de leur impact sur
les propriétés thermomécaniques de l’UO2 au moyen de modélisations à l’échelle atomique. À
cette échelle, les bulles intragranulaires prennent la forme d’un octaèdre facetté, essentiellement
suivant les directions (111) et (100). Devant la complexité de l’étude de la stabilité de cet oc-
taèdre, nous avons décomposé le problème afin de pouvoir l’étudier de façon plus systématique
et de découpler les différents effets. Dans un premier temps, nous avons déterminé la stabilité
des surfaces planes (111) et (100) de l’UO2 et les modifications de microstructure engendrées
par leur relaxation. Dans un deuxième temps, nous avons caractérisé les isothermes d’adsorp-
tion du xénon sur ces surfaces relaxées, en les comparant à ceux de l’incorporation dans une
boîte vide pour identifier les effets de surface. Une attention particulière a été portée sur la
microstructure du xénon dans ces systèmes. Finalement, nous avons effectué une analyse des
propriétés mécaniques (profils de pression et de contraintes au voisinage des surfaces), afin de
caractériser les quantités pertinentes à prendre en compte dans les modèles micromécaniques
permettant de passer aux échelles supérieures.

Mots-clefs : Matériaux pour le nucléaire, Modélisation atomique, Xénon, Dioxyde d’uranium,
Simulations Monte-Carlo, Potentiel semi-empirique, Comportement thermomécanique .



Abstract

Uranium dioxide UO2 is the standard fuel in nuclear pressurized water reactors (PWR).
During the operation of the reactor the fuel pellets undergo thermal and mechanical stresses.
For this reason it is very important to understand these thermomechanical properties of this
system both in normal operation conditions and accidental situations (300 to 2000K). During
fission reactions of uranium, rare gases such as xenon are produced within the fuel. Due
to their low solubility, these gases will either be released or form intra- and inter-granular
bubbles inside the UO2. The presence of these bubbles in the fuel has an impact on the
thermomechanical properties of the latter. We focus in this thesis on the study of intragranular
bubbles and their impact on the thermomechanical properties of UO2, through modeling at the
atomic scale. At this scale, intragranular bubbles take the shape of an octahedron, presenting
mainly (111) and (100) facets. Given the complexity of the study of the stability of this
octahedron, we have simplified the problem in order to study it in a more systematic way
and to decouple the various effects. First, the stability of (100) and (111) extended surfaces of
UO2 and microscructural modifications generated by their relaxation were studied. In a second
step, we dermined adsorption isotherms of xenon on these relaxed surfaces, and compared them
to the incorporation ones inside an empty box in order to isolate surface effects. A specific
attention has been given to the microstructure of xenon in these systems. Finally, an analysis
of the mechanical properties (pressure and stress profiles near by the surface) was achieved in
order to get the pertinent quantities that will fed-up micromechanical models at higher scale.

Keywords : Nuclear materials, Atomistic modeling, Xenon, Uranium dioxide, Monte-Carlo
simulations, Semi-empirical potential, Thermomechanical behavior.
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13

Les besoins mondiaux en énergie sont voués à augmenter sous la pression, d’une part
de la croissance démographique et de l’accès du plus grand nombre à l’énergie, et d’autre
part de la croissance économique. A ce constat s’ajoutent deux phénomènes incontour-
nables : l’épuisement programmé des énergies fossiles et le changement climatique dû
à l’effet de serre causé par les importantes émissions de CO2. Les réponses aux défis
de l’augmentation de la demande en énergie, du changement climatique et de l’épuise-
ment des ressources fossiles sont intimement liées. Trouver des solutions alternatives à
la combustion des énergies fossiles est un véritable enjeu, puisqu’elles doivent être à la
fois économiquement rentables et non émettrices de CO2, ce qui est le cas de l’énergie
nucléaire. Cette source d’énergie a d’abord été utilisée dans le domaine militaire pendant
les années 40, puis pour produire de l’électricité à partir des années 50.

Figure I.1 – Production d’énergie en France depuis 1970 [1].

Dans les années 1970, afin d’assurer son indépendance énergétique vis-à-vis des pays
producteurs de pétrole, la France a choisi de développer fortement l’énergie nucléaire.
Dans un premier temps, la filière Uranium Naturel Graphite Gaz (UNGG) a été dé-
veloppée afin d’éviter d’avoir recours à l’enrichissement de l’uranium. Après l’arrêt du
développement de cette filière, l’état français a choisi la filière Réacteur à Eau Pressu-
risée (REP) pour le développement du parc nucléaire français.
Cette orientation politique est clairement visible sur la figure I.1 [1] où l’on peut obser-
ver une augmentation continue de la production d’électricité d’origine nucléaire jusque
dans les années 2000.

En conséquence, l’énergie électrique produite à partir d’énergie thermonucléaire re-
présente aujourd’hui près de 80% de la production totale d’électricité (cf. figure I.2) [2].
Le parc électronucléaire français, permettant de produire cette électricité, est constitué
de 58 réacteurs répartis sur 19 sites. L’intégralité de ce parc est constituée de réacteurs
de type REP.
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Figure I.2 – Origine de l’électricité en France en 2015 [2].

I.1 Fonctionnement d’un réacteur REP

Le principe global du fonctionnement d’un réacteur nucléaire est le même que celui
d’une centrale thermique : l’électricité est obtenue à partir d’une énergie thermique,
transformée de façon intermédiaire en énergie mécanique.

Le principe de production de l’électricité dans un réacteur nucléaire est schématisé
sur la figure I.3.

Figure I.3 – Principe de fonctionnement d’un réacteur nucléaire.

Contrairement au cas d’une centrale thermique classique où la chaleur est produite
par combustion d’un carburant fossile (pétrole, charbon ou gaz naturel), dans un réacteur
nucléaire l’énergie thermique est produite par des réactions de fissions nucléaires.
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I.1.1 Les circuits constituant du réacteur REP

Le réacteur REP, schématisé sur la figure I.4, comporte trois circuits distincts :

Figure I.4 – Schéma présentant les circuits constituant du réacteur REP [3].

— Le circuit primaire
Le circuit primaire peut être décomposé en quatre parties traversées par un fluide,
nommé « le caloporteur ». Les quatre constituants de ce circuit sont :

— La cuve qui contient les assemblages de combustibles et permet le contact
entre ces derniers et le fluide caloporteur. Pour les REP, les températures
d’entrée et de sortie du caloporteur dans la cuve sont respectivement de 296
°C et de 330 °C [2].

— Le pressuriseur qui maintient la pression du fluide caloporteur à 155 bar
afin que le caloporteur ne soit pas vaporisé et reste dans l’état liquide.

— Les pompes primaires qui permettent d’assurer la circulation du fluide
caloporteur entre les composantes du circuit primaire.

— Le générateur de vapeur qui permet de récupérer l’énergie thermique du
caloporteur et de la transférer au circuit secondaire. Le générateur de vapeur
appartient donc au circuit primaire mais aussi au circuit secondaire.
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— Le circuit secondaire
Le circuit secondaire récupère l’énergie du circuit primaire. Il contient de l’eau
faiblement pressurisée qui va se vaporiser dans un générateur de vapeur. La va-
peur ainsi produite est envoyée dans une turbine, entraînant un alternateur qui
lui est couplé. L’alternateur produit un courant électrique dont la puissance peut
atteindre 1450 MW. La vapeur secondaire est condensée à la sortie de la turbine et
transformée en eau tiède. Pour plus d’efficacité cette eau doit être refroidie avant
d’être redirigée vers les générateurs de vapeur.

— Le circuit tertiaire
Également appelé circuit de refroidissement, le circuit tertiaire permet de refroidir
l’eau du circuit secondaire provenant de la condensation de vapeur. Ce circuit
est alimenté par de l’eau froide provenant, soit directement d’une source d’eau
naturelle voisine (rivière ou fleuve) soit d’un circuit fermé d’eau qui se refroidit
dans une tour de refroidissement grâce à un système de circulation d’air ascendant
qui permet d’évacuer la chaleur sous forme de vapeur d’eau.

Il est important de préciser que les circuits primaire et secondaire fonctionnent en
mode fermé, c’est-à-dire qu’ils n’échangent pas de matière avec l’environnement ou les
autres circuits, afin d’éviter tout risque de contamination nucléaire.

I.1.2 Les éléments constituant du réacteur REP

Les éléments constitutifs essentiels d’un réacteur nucléaire sont : le combustible, le
modérateur et le caloporteur.

— Le combustible
Le combustible nucléaire utilisé dans les réacteurs REP est majoritairement formé
du dioxyde d’uranium UO2 et du Mélange d’OXydes (MOX) formé d’un mélange
d’UO2 et de dioxyde de Plutonium (PuO2). Après son enrichissement à hauteur
de 3 à 5% en 235U (pour rappel, la concentration de cet isotope n’est que de 0,71%
dans l’uranium naturel, contre 99,2% pour l’isotope 238), l’UO2 est comprimé sous
forme de pastilles de 8 mm de diamètre et de 14 mm de hauteur. Les pastilles (en-
viron 300) sont introduites dans de longs tubes ou gaines de 4,5 mètres de long,
fabriqués à partir d’un alliage à base de zirconium. L’utilisation d’alliages de zir-
conium est motivée par sa transparence aux neutrons, qui leur permet de sortir
du crayon combustible. C’est aussi un matériau connu pour son étanchéité et sa
résistance à hautes température et pression. Chaque gaine est scellée aux extrémi-
tés par deux bouchons. L’ensemble constitue le "crayon combustible". Les crayons
sont maintenus dans une structure métallique réalisée le plus souvent en alliage de
zirconium et liés en faisceaux de section carrée pour constituer un assemblage de
combustible (cf. figure I.5) [4]. Chaque assemblage comporte 264 crayons [5].

Il faut noter que dans les assemblages de combustible, certains tubes sont réservés
aux grappes de commande. Elles sont fabriquées à base de bore, connu pour être
un bon absorbant de neutron. Ces barres sont mobiles dans le cœur du réacteur :
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Figure I.5 – Assemblage combustible d’un réacteur REP (à gauche) [4] et le crayon
combustible (à droite) [5].

elles peuvent être remontées ou extraites en fonction du nombre de neutrons à
absorber, ce qui permet de piloter le réacteur. Un réacteur REP contient entre 121
et 250 assemblages combustibles.

— Le caloporteur
L’énergie libérée sous forme de chaleur lors de la fission doit être récupérée pour
servir à la production d’électricité. Ce rôle est assuré par le caloporteur. Comme
son nom l’indique, il s’agit d’un fluide transporteur de chaleur. En circulant au-
tour des crayons combustibles, ce fluide joue deux rôles : évacuer la chaleur du
combustible hors du cœur du réacteur, et maintenir la température de celui-ci à
une valeur compatible avec la tenue des matériaux. Dans les REP le caloporteur
utilisé est l’eau liquide.

— Le modérateur
Dans les REP, l’eau, déjà caloporteur, est aussi utilisée comme modérateur afin de
ralentir les neutrons produits par les réactions de fission, et ainsi permettre une
réaction en chaîne de fission efficace.

I.2 Les enjeux de sûreté des réacteurs REP

Pour qu’un réacteur nucléaire puisse fonctionner en toute sécurité, il faut assurer
à tout moment la protection du public et de l’environnement contre les radiations
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nucléaires nocives. Cette protection repose sur l’interposition en série de « barrières
de confinement », afin d’éviter un relâchement accidentel de matières radioactives. A
ces barrières sont associées des exigences en termes de résistance et d’étanchéité. Elles
doivent résister aux différentes contraintes résultant du fonctionnement normal du réac-
teur, mais aussi à celles issues de situations accidentelles et assurer le confinement des
éléments radioactifs.

I.2.1 Les barrières de confinement

Dans les REP, trois « barrières » successives sont définies pour contenir les radioélé-
ments et les rayonnements.

— Première barrière : la gaine et le combustible
En plus de son rôle de contenant des pastilles combustible, la gaine combustible
constitue la première barrière de confinement de la matière radioactive dans un
réacteur.
A cette barrière s’ajoute le combustible lui-même, qui doit en premier lieu limi-
ter le relâchement des produits radioactifs. Un jeu entre la pastille et la gaine est
prévu pour éviter les contraintes sur la gaine liées au gonflement des pastilles com-
bustible. De même, un volume vide se situe dans la partie supérieure du crayon
combustible pour retenir les produits de fissions gazeux relâchés afin d’éviter la
surpressurisation des crayons.

— Deuxième barrière : le circuit primaire
Dans ce circuit, l’eau qui circule est activée par le flux neutronique, elle doit rester
confinée. De plus, cette enveloppe est capable de retenir la dispersion des produits
radioactifs contenus dans le combustible si les gaines venaient à défaillir.

— Troisième barrière : l’enceinte de confinement
L’enceinte de confinement, c’est-à-dire le bâtiment en béton qui abrite le circuit
primaire, est le dernier rempart à la dissémination de produits radioactifs. L’en-
ceinte est maintenue en dépression ce qui évite que la radioactivité présente dans
le bâtiment ne s’échappe à l’extérieur.

Pour exploiter de façon sûre l’énergie nucléaire, il faut donc assurer la tenue de ces
différentes barrières en toute situation, normale, mais aussi incidentelle et accidentelle.

I.2.2 Les situations accidentelles

Malgré les précautions prises pour assurer le fonctionnement sûr d’un réacteur nu-
cléaire, un accident ne peut jamais être exclu. Les conséquences d’un tel accident sur la
santé de l’homme et l’environnement peuvent être graves, c’est la raison pour laquelle
l’Institut de Radioprotection et Sûreté Nucléaire (IRSN) développe des programmes de
recherche et étudie les accidents nucléaires afin de contribuer à les prévenir et à limiter
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leurs conséquences nuisibles. Ces programmes reposent sur deux grands axes. Ils s’ap-
puient d’une part sur le développement de réacteurs expérimentaux qui constituent des
équipements privilégiés pour étudier le comportement des combustibles nucléaires en
régime accidentel. Ils se basent d’autre part sur le développement de logiciels de simu-
lation qui visent essentiellement à simuler le comportement thermique et mécanique du
crayon combustible et de transposer les résultats des essais à l’échelle réelle des réacteurs
nucléaires.

De façon générale, les situations accidentelles sont la conséquence d’un déséquilibre
entre la puissance produite par le combustible et la puissance évacuée par le fluide calo-
porteur. L’ensemble de ces régimes peut être regroupé en deux catégories d’accidents :
l’accident de refroidissement ou de perte du réfrigérant et l’accident de réactivité. Ces
accidents sont des accidents de fonctionnement, dont la probabilité d’occurrence est
comprise entre 10−4 et 10−6 par réacteur et par an [6].

En cas de défaillance des systèmes de protection et de sauvegarde, on entre ensuite
dans une autre catégorie d’accident, dénommée « accident grave », caractérisée par une
destruction et une fusion étendue du cœur accompagnées d’une importante émission de
radioactivité, qu’il conviendra de maintenir dans l’enceinte du réacteur. Pour les deux
catégories susmentionnées (accidents de refroidissement et accidents de réactivité), la
démarche de sûreté doit établir des critères d’état physique et de comportement du
combustible à respecter en toute situation pour garantir la possibilité de refroidir le
cœur et donc son intégrité.

Comme ces deux scénarios d’accident ont des déroulements et des impacts sur le
comportement du combustible différents, il convient de les détailler davantage.

— L’accident de refroidissement
Ce type d’accident résulte d’un défaut de refroidissement du cœur. Il s’agit d’acci-
dents relativement lents, pouvant durer entre une dizaine de minutes et plusieurs
heures. Pour les REP, l’Accident de Perte de Réfrigérant Primaire (APRP, ou
LOCA, en anglais : « Loss of Coolant Accident ») est considéré comme un acci-
dent type de cette catégorie. Cet accident est en général dû à la rupture d’une
canalisation principale du circuit primaire. Cette rupture entraîne la dépressuri-
sation de ce circuit, conduisant à une vaporisation de l’eau. Malgré l’arrêt des
réactions de fission induit par la chute des barres de commande, le combustible
du cœur continue de chauffer sous l’action de la puissance résiduelle, due à l’ac-
cumulation des produits de fission. Pour éviter les conséquences nuisibles de cet
accident, il est impératif d’évacuer l’énergie du cœur par la mise en œuvre immé-
diate du système d’injection d’eau de secours.

— L’accident de réactivité (RIA, de l’anglais « Reactivity Induced Acci-
dent »)
Un accident de réactivité, comme son nom l’indique, résulte d’une augmentation
indésirable du taux de fission et donc de la puissance dans un réacteur. Pour les
REP, cet accident peut provenir de l’éjection de grappes de commandes ou d’une
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dilution accidentelle de l’eau borée du circuit primaire par de l’eau non borée (par
exemple, celle provenant du circuit secondaire en cas d’une rupture des tuyaux
reliant les deux circuits). Dans le premier cas, cet accident induit un transitoire
neutronique pendant quelques dizaines de millisecondes au voisinage de la barre
de contrôle éjectée. Ce transitoire se traduit par une augmentation brusque de la
température et de la puissance du combustible. Il peut endommager le cœur du
réacteur et, dans les situations extrêmes, causer sa rupture.

Le RIA se divise en deux phases :

— La première phase de cet accident dure quelques millisecondes, durant les-
quelles une montée abrupte de la température a lieu. On parle ici d’un ré-
chauffement quasi-adiabatique. Par conséquent, la pastille combustible subit
une dilatation thermique. La présence de gaz occlus dans la matrice sous la
forme de bulles peut conduire lors de ce transitoire thermique à un gonfle-
ment additionnel. Quand l’augmentation du volume de la pastille dépasse le
jeu pastille-gaine, la pastille entre en contact direct avec la gaine qui subit
alors une contrainte mécanique augmentant le risque de rupture du crayon.
En cas de rupture, le combustible chaud se disperse dans le circuit primaire
et entre en contact direct avec l’eau provoquant sa vaporisation, avec risque
d’explosion vapeur et de dégradation des crayons combustibles voisins ;

— La deuxième phase de l’accident, gouvernée par l’évolution thermique du sys-
tème, s’étend sur quelques secondes (jusqu’à une dizaine de secondes). Elle
conduit à un fort accroissement de la température de la gaine, avec un risque
d’ébullition de l’eau qui l’entoure. En cas d’ébullition, un film de vapeur
se forme autour du crayon, dégradant ainsi les échanges thermiques crayon-
caloporteur, ce qui augmente encore la température du crayon. La présence
de la couche de vapeur réduit la pression à l’extérieur de la gaine. L’écart de
pression entre l’intérieur et l’extérieur du crayon, ainsi que la ductilité de la
gaine à hautes températures peuvent conduire au ballonnement, voire à la
rupture, de la gaine. Là encore, les gaz rares générés par la fission vont jouer
un rôle important puisque si ils sont libérés dans le jeu pastilles gaine, ils
contribuent au chargement mécanique de cette dernière.

Le Laboratoire de Physique et Thermomécanique des Matériaux (LPTM) a pour
mission d’étudier le RIA afin de contribuer à prévenir ce type d’accident ou d’en
limiter les conséquences. Dans ce but, il réalise des études afin de modéliser l’en-
semble du comportement thermomécanique du combustible et son évolution au
cours de ces accidents. En particulier, le code de calcul macroscopique SCANAIR[7]
est développé au sein du laboratoire et vise à décrire l’ensemble de la séquence
accidentelle RIA.
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I.3 Gaz de fission dans le combustible

I.3.1 Origine des gaz : réactions de fission

Dans un réacteur REP, les réactions de fission sont produites par interaction des
neutrons lents, aussi appelés neutrons thermiques, avec le combustible nucléaire.
Comme le montre la Figure I.6, la probabilité qu’un noyau d’uranium ou de plu-
tonium fissionne suite à l’interaction avec un neutron (section efficace de fission)
dépend de l’énergie du neutron. La probabilité de fission de 235U et 239Pu avec les
neutrons thermiques est grande, par contre celle de l’238U est quasi nulle.

Figure I.6 – Section efficace de la fission de l’235U et du 239Pu avec les neutrons rapides
et thermiques [8].

Chaque réaction de fission, comme décrit par l’équation (I.1), génère des produits
de fission notés PFi ainsi que 2 ou 3 neutrons n, de l’énergie Ei et éventuellement
un photon γ :

235U + nth −→ 236U −→ PF1 + PF2 + 2, 5n + Ei + γ (I.1)

Malgré leur faible section efficace avec les neutrons thermiques, les noyaux 238U
produisent par captures fertiles des noyaux de 239Pu et des rayonnements β-
(électrons) suivant l’équation (I.2).

238U + n −→ 239U −→ 239Np + β− −→ 239Pu + β− (I.2)

Les noyaux fissiles de 239Pu présents initialement dans le combustible MOX ou
produits par captures neutroniques fertiles d’238U, fissionnent suivant la réaction
(I.3).

239Pu + nth −→ PF1 + PF2 + 2, 8n + Ei + γ (I.3)

Lors de la fission, l’énergie produite est majoritairement libérée de façon quasiment
instantanée sous forme d’énergie cinétique des produits de fission et des neutrons
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produits. Chaque neutron emporte donc une énergie d’environ 2 MeV. Pour que
la réaction de fission soit auto-entretenue (réaction en chaîne), c’est-à-dire que
les neutrons produits puissent à leur tour provoquer la fission d’autres noyaux
d’uranium, il faut qu’ils soient ralentis. En effet, seuls les neutrons thermiques
permettent la fission de l’235U et du 239Pu. L’eau qui entoure les crayons de com-
bustible joue le rôle de modérateur permettant de ralentir les neutrons rapides
jusqu’à la vitesse thermique. Pour ne pas avoir un emballement de puissance, la
réaction en chaîne au cœur du réacteur doit être maîtrisée et un rythme de fission
maintenu constant. Ainsi, sur les deux ou trois neutrons libérés lors d’une fission,
une partie doit provoquer une nouvelle fission, le reste est capturé par l’environ-
nement du réacteur et en partie par les grappes de contrôle. Un équilibre doit
être atteint, permettant de contrôler à tout moment les réactions de fissions. Un
exemple de réaction de fission en chaîne est schématisée sur la figure I.7.

Figure I.7 – Schéma présentant la réaction de fission en chaîne de l’uranium [9].

De leur côté, les produits de fission cèdent une partie de leur énergie cinétique
sous forme d’excitation électromagnétique et le reste en subissant des chocs avec
les autres atomes du combustible. Ces chocs vont transformer l’énergie cinétique
des produits de fission en énergie thermique, produisant ainsi de la chaleur, évacuée
par le caloporteur.
La répartition des produits de fission lors de la fission de l’235U et du 239Pu par
des neutrons rapides et thermiques est présentée sur la figure I.8. Les produits
de fission créés sont de natures chimiques très différentes les uns des autres. Le
produit de fission gazeux le plus abondant est le xénon (il représente 13, 4% des
produits de fission), puis le krypton (à hauteur de 1, 8%) [10].

I.3.2 Comportement des gaz de fission

Le xénon et le krypton, produits de fission abondants, sont des gaz rares inso-
lubles dans la matrice d’UO2 [12], où ils sont produits. Ils sont donc susceptibles
de migrer et de précipiter sous forme de bulles intragranulaires (dans les grains)
et intergranulaires (aux joints de grains), ou bien d’être relâchés dans les espaces
vides entre la pastille combustible et la gaine du crayon, comme l’illustre la figure
I.9.

Dans les paragraphes suivants nous détaillerons quelques phénomènes importants
auxquels les gaz de fission sont exposés : le relâchement des gaz, puis leur confi-
nement sous forme de bulles intergranulaires et intragranulaires.
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Figure I.8 – Répartition de masse des produits de fission de l’235U (à gauche) et du 239Pu
(à droite) [11].

I.3.2.1 Relâchement des gaz de fission

Les produits de fission sont considérés comme relâchés lorsqu’ils sortent de la ma-
trice dans laquelle ils sont formés. Plusieurs mécanismes sont à l’origine de ce
relâchement suivant la température de la pastille combustible qui les contient.

— Aux températures inférieures à 1000°C
Les atomes de gaz rare sont piégés à l’intérieur de la matrice et seuls les
atomes de gaz produits à proximité de la surface du combustible vont pou-
voir être relâchés. En effet, après une réaction de fission, les atomes de xé-
non produits ont une énergie cinétique suffisante pour parcourir une distance
comprise entre 6 et 9µm [14], avant qu’ils ne soient arrêtés suite à leurs inter-
actions avec les atomes avoisinants. En plus, les produits de fission peuvent
expulser balistiquement les atomes de gaz situés à proximité des bords.

— Aux températures comprises entre 1000°C et 1600°C
Dans cet intervalle de température, la diffusion atomique dans l’UO2 est
activée. Des études sur l’emplacement des atomes de gaz dans la matrice
d’UO2 ont montré l’existence de sites préférentiels liés à des défauts lacu-
naires [15; 16; 17]. Les atomes de gaz sont susceptibles de changer de site
d’incorporation s’ils possèdent une énergie, suffisante pour parcourir le che-
min reliant deux sites d’incorporation adjacents. Cette diffusion est donc liée
à la présence des défauts, fortement influencée par l’irradiation et le taux
d’épuisement du combustible. Les atomes de gaz rare peuvent diffuser à l’in-
térieur du combustible et ensuite soit se rassembler à l’intérieur des grains et
former des bulles intragranulaires, soit atteindre les joints de grains. L’accu-
mulation des atomes de gaz au niveau des joints de grains forme ensuite un
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Figure I.9 – Schéma de grains UO2 illustrant les mécanismes de relâchement des gaz de
fission [13].

réseau interconnecté (entre les joints de grains), permettant le relâchement
du gaz vers l’extérieur.

— Aux températures supérieures à 1600°C
Les bulles de gaz intragranulaires formées au préalable vont pouvoir migrer
vers les joints de grains, se rassembler pour former un réseau entre les grains
et sortir vers l’extérieur de la pastille combustible.

Le comportement des gaz de fission est un phénomène primordial en terme de
sûreté nucléaire pendant un accident de type RIA. Comme expliqué précédemment,
lors de la première phase du RIA, durant laquelle le combustible entre en contact
direct avec la gaine, le gaz piégé sous forme de bulles est susceptible de provoquer
un gonflement additionnel sous l’effet du transitoire thermique.
En revanche, durant la deuxième phase du RIA, le relâchement des gaz de fission
est une menace pour l’intégrité de la gaine. En effet, durant cette phase, les gaz
relâchés augmentent la pression à l’intérieur du crayon, augmentant ainsi l’écart
de pression entre l’intérieur et l’extérieur de la gaine qui se ballonne et risque de
se rompre. De plus, la présence du gaz de fission dans le jeu pastille-gaine modifie
la conductivité thermique du crayon combustible et perturbe l’évacuation de la
chaleur.
Il est donc très important, d’un point de vue de la sûreté, de savoir dans quel état
se trouve ce gaz et l’impact qu’il a sur la thermomécanique du crayon.

I.3.2.2 Les bulles intergranulaires

Comme évoqué précédemment, les atomes de gaz produits à l’intérieur des grains
peuvent migrer et atteindre les joints de grains où ils s’accumulent. Quand la
quantité de gaz accumulée au niveau des joints de grains augmente, des bulles
intergranulaires se forment. Ces bulles ont une forme lenticulaire et peuvent re-
couvrir jusqu’à près de 60% de la surface des joints de grains [18].
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Les bulles agissent comme des puits de défauts, grossissant en absorbant des la-
cunes et des atomes de gaz. Quand le taux d’occupation de ces bulles atteint
un taux de saturation, les bulles intergranulaires s’interconnectent et forment un
réseau de tunnels au travers desquelles le gaz sera relâché. Dans l’UO2, les bulles in-
tergranulaires évoluent en fonction du taux de combustion, qui est relié au nombre
de fissions ayant eu lieu dans le combustible. Ainsi, lorsque ce taux augmente, la
quantité de gaz de fission produit croît [19] ainsi que celle de gaz aux joints de
grains.

I.3.2.3 Les bulles intragranulaires

Les bulles intragranulaires sont formées par précipitation de gaz de fission à l’in-
térieur des grains. Losonen [20] dresse un bilan des principales études expéri-
mentales (observations au MET essentiellement) sur les bulles intragranulaires.
Typiquement, leur diamètre varie entre 1 et 10 nm, avec une densité de l’ordre de
1017cm−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 les conditions de haute tempé-
rature ou fort taux de combustion, on voit apparaître une seconde population de
grosses bulles de 20 à 100 nm de diamètre et présentant une densité plus faible
de 1012cm−3 [21; 22]. A haute température, ces grosses bulles sont entourées de
petites bulles (de diamètre inférieur à 10 nm), et il existe des zones dénuées de
bulles. Dans des études précédentes [23; 24; 25; 26], il a été présumé que le xénon
suivait la loi de Van Der Waals. Selon cette loi, la densité prédite est limitée à
2, 6g/cm3 (à haute pression). Selon [25], le rayon minimal d’une bulle intragranu-
laire stable est de 5 Å (ce qui correspond à un volume de 523 Å3), correspondant
à 4 - 5 atomes de xénon selon la loi de Van Der Waals (utilisée dans l’étude citée),
donc un état plutôt dilué. En revanche, des observations expérimentales des bulles
intragranulaires [27; 28; 29; 30] ont montré qu’elles contiennent du xénon dans un
état proche du solide. Ce résultat remet en question l’efficacité de la loi de Van
Der Waals pour prédire l’état du xénon dans les bulles de taille nanométrique. Ces
observations impliquent que la pression des bulles intragranulaires est très élevée
(de l’ordre du GPa). Ces dernières études estiment que la densité du xénon dans
ces bulles est comprise entre 3 et 6g/cm3, ce qui correspond à un volume compris
entre 36 et 72 Å3. Par ailleurs, les études expérimentales précédemment citées,
auxquelles s’ajoutent deux études théoriques [31; 32], ont montré une grande dis-
persion des valeurs de la pression entre 1, 6 et 15GPa à 700K [33], d’où la nécessité
de mener une étude plus précise à l’échelle atomique permettant de préciser cette
valeur et son évolution en cas d’augmentation de température.

Le comportement de cette population de bulles se décline en trois types de phé-
nomènes.

— Nucléation
La nucléation des bulles intragranulaires de xénon dans l’UO2 s’explique par
deux mécanismes différents.
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Le premier est la nucléation homogène. Durant leur parcours aléatoire
dans la matrice combustible, au moins deux atomes peuvent se trouver assez
proches pour collisionner et former une bulle intragranulaire [26].

Le second mécanisme est la nucléation hétérogène. Le moteur principal
de ce mécanisme est la formation de défauts. En effet, des observations MET
ont montré que la majorité des bulles intragranulaires est alignée. Ces aligne-
ments se situent le long des trajets parcourus par les produits de fission [25].
Ces trajets sont riches en défauts et constituent ainsi des zones préférentielles
pour la formation de bulles. La nucléation hétérogène est donc liée à l’aug-
mentation importante de la température et à la présence accrue de défauts
sur la trajectoire des produits de fission, pouvant entraîner un réarrangement
local de la matrice conduisant à la formation de bulles.
Des études menées par Martin et al. [34] ont montré que les bulles intragra-
nulaires sont fortement pressurisées (2, 8GPa).

— Migration
Comme dit précédemment, à partir de 1000°C les mécanismes de migration
de bulles peuvent être activés. On distingue trois mécanismes de diffusion
pour les bulles intragranulaires [35; 36; 37; 38] :

Le premier mécanisme s’explique par l’évaporation des atomes de la matrice
en contact avec la surface chaude de la bulle, qui vont ensuite se condenser
sur la surface froide de la bulle. Le coefficient de diffusion de ce mécanisme
est proportionnel à R−2, avec R le rayon de la bulle.
Le second se caractérise par une émission et une absorption de lacunes à deux
extrémités opposées de la bulle. La vitesse de migration de ce type est alors
proportionnelle à R−3.
Le dernier mécanisme de diffusion, dit de surface, est provoqué par le mouve-
ment des molécules de combustible situées autour de la bulle. Le coefficient
de diffusion lié à ce type de diffusion est proportionnel à R−4.

— Coalescence
Comme indiqué précédemment, à haute température et à taux de combustion
élevé, des observations MET ont mis en évidence la présence de grosses bulles
intragranulaires de diamètre allant de 100 à 200 nm. Des études théoriques ont
montré que la densité de ces bulles est de l’ordre de 1012at./cm−3 [21; 22]. Les
conditions de température et de taux de combustion favorisent le mécanisme
de coalescence des bulles, qui est à l’origine de la formation des grosses bulles
observées. Kashibe précise que les grosses bulles intragranulaires se trouvent
en particulier près des joints de grains [39].
La figure I.10, issue de cette étude, montre la formation de bulles de grand
diamètre (∼ 50 nm) à proximité des joints de grains (jusqu’à 3,5 µm du joint
de grains), ainsi qu’une population beaucoup plus nombreuse de bulles de
petites tailles (∼ 2 nm) au centre du grain.

Dans le cadre de cette thèse, c’est sur cette population de bulles nanométriques
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Figure I.10 – Clichés MEB de combustible ayant subi un taux de combustion de 23
GWj.tM−1 ([Xe] ∼ 0,5 % at.) après recuit a 1800°C pendant 5h (a), la figure (b) est un
détail de (a) [39].

que nous nous sommes focalisés.

I.4 Positionnement du sujet de thèse par rapport
aux travaux de l’IRSN

Comme nous l’avons déjà évoqué précédemment, la mission de l’IRSN est de contri-
buer à prévenir et limiter les conséquences d’accidents nucléaires. Dans ce but, des
études sont réalisées qui visent à améliorer la compréhension des différents méca-
nismes se déroulant lors d’une séquence accidentelle. En particulier, afin de pou-
voir analyser et prédire le comportement macroscopique d’un crayon combustible
à la fois en régime nominal, incidentel et accidentel, des codes de calculs tels que
SCANAIR, FRAPCON, COPERNIC [7; 40; 41] ont été développés. Ces logiciels
reposent sur une description des systèmes par des approches de type éléments finis,
et sur l’utilisation de lois de comportement macroscopiques. Ces lois de comporte-
ment doivent prendre en compte les effets liés à la microstructure du combustible
sur son comportement et sont généralement obtenues par des approches de micro-
mécanique telles que les méthodes d’homogénéisation [42]. Comme nous l’avons
signalé précédemment, les gaz de fission, en particulier lorsqu’ils sont précipités
sous la forme de bulles intragranulaire ou intergranulaire, peuvent jouer un rôle
très important lors d’accidents de type RIA. En effet, leur présence modifie la
microstructure des combustibles et va donc impacter le comportement thermomé-
canique de ce dernier. Les méthodes d’homogénisation [42] permettent de dériver
des lois de comportement effectives, prenant en compte les effets liés à ces évolu-
tions microstructurales. Cependant, l’établissement du lien entre microstructure et
propriétés physiques, de même que la détermination de l’évolution temporelle de
cette microstructure, nécessitent des études spécifiques à l’échelle caractéristique,
qui est, dans le cas des bulles de gaz intragranulaires nanométriques, l’échelle
atomique.
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Dans ce contexte, une première étude a été réalisée par Mehdi Colbert [43], sur
l’impact de cavités sphériques vides sur les propriétés thermomécaniques d’une
matrice d’UO2. Ce travail a mis en évidence l’importance d’effets de surface des
cavités sur les propriétés du matériaux nanoporeux. La figure I.11 présente l’évolu-
tion du module de compressibilité et de l’énergie potentielle de l’UO2 en fonction du
nombre d’atomes de surface. Dans cette étude, le taux de porosité était maintenu
constant, la séparation d’une grande cavité en plusieurs sous-cavités permettant
d’accroître le nombre d’atomes situés à la surface des cavités.

Figure I.11 – Impact de la répartition des cavités (b) d’une cellule poreuse sur le module
de compressibilité (courbe rose) et sur l’énergie potentielle (courbe bleue) [43].

Ces effets de surface n’étaient pas pris en compte jusque là dans les modèles de
micromécaniques.

Dans ce contexte, deux nouvelles thèses ont démarré au sein du LPTM (Labora-
toire de Physique et de Thermodynamique des Matériaux) afin d’étudier le com-
portement thermomécanique de l’UO2 en présence de bulles intragranulaires na-
nométriques de xénon, dans les conditions de fonctionnement normal du réacteur
et en situations accidentelles, c’est-à-dire à haute température (jusqu’à 2000 K).

La première, entreprise par Xavier Haller, fait suite au travail de thèse de Pierre-
Guy Vincent [42] et concerne le développement d’approches micromécaniques pour
développer des lois de comportement macroscopiques pour des matériaux poreux,
tenant compte explicitement des effets de surfaces. Ces approches nécessitent la
connaissance des caractéristiques structurales et mécaniques des différentes zones
du matériaux : non seulement celles de la matrice d’UO2, celles du xénon dans les
conditions physiques (haute température et haute pression, confinement) repré-
sentatives, mais également celles de la zone d’interface Matrice/Xe.

L’objectif de la seconde thèse, qui fait l’objet de ce manuscrit, est justement de
pouvoir donner ces informations. En particulier, il s’agit de caractériser les in-
terfaces rencontrées (épaisseurs, géométrie, nature) et d’étudier les gradients de
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contraintes mécaniques au sein du matériau. Ainsi, nous serons en mesure d’ali-
menter les modèles micromécaniques nanoporeux qui seront in fine implémentés
dans le code SCANAIR. La méthodologie utilisée sera similaire à celle mise en
œuvre dans le travail de thèse de Mehdi Colbert, et reposera donc sur des ap-
proches de modélisation et simulation à l’échelle atomique. Nous sommes donc
typiquement dans le cadre des approches dites “multi-échelles” comme illustré sur
la figure I.12.

Figure I.12 – Illustration des approches multi-échelles dans le cas de l’étude du combus-
tible [43].

Dans cette première partie du manuscrit, nous avons présenté le contexte général
de l’étude sur le réacteur nucléaire REP (son fonctionnement, les éléments qui le
constituent, et ses enjeux de sécurité), avant le positionnement de ce travail par
rapport aux travaux de l’IRSN. Dans la deuxième partie sera détaillée la métho-
dologie de l’étude, notamment les outils de simulation et le modèle énergétique
adoptés dans notre étude. La troisième partie est ensuite dédiée à la présentation
de l’étude de la stabilité des surfaces d’UO2 (111) et (100) et à leur réorganisa-
tion engendrée durant leur relaxation. Dans la quatrième partie nous présentons
les résultats concernant l’adsorption du xénon sur ces deux surfaces (structure et
densité), que nous comparons à ceux issus d’une étude de remplissage du xénon
dans un système ne contenant pas d’UO2, afin de déterminer l’impact de la pré-
sence de la surface sur l’adsorption du xénon. Enfin dans la cinquième partie de
ce manuscrit, nous présentons l’analyse mécanique des différents systèmes étudiés
au cours de cette thèse, en particulier la pression et les contraintes induites aux
surfaces d’UO2 et dans le xénon.
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La modélisation à l’échelle atomique est à l’origine d’une évolution importante
dans le domaine de la science des matériaux. Ces modélisations ne remplacent pas
les méthodes expérimentales ou théoriques, qui existent depuis plus longtemps,
mais permettent de faire le lien entre la mécanique quantique et la mécanique des
milieux continus. Elles décrivent les matériaux à l’échelle atomique pour prédire
leur comportement à partir de la connaissance des interactions interatomiques. Se-
lon leur degré de raffinement, ces modèles peuvent prédire les phases en présence,
leurs stabilités et enthalpies de changement de phase ainsi que leurs propriétés
mécaniques. Cette diversité d’informations accessibles, couplée à de bons outils
d’analyse, permet de mieux comprendre des phénomènes qui ne sont pas directe-
ment observables expérimentalement.
Dans cette partie est présentée la méthodologie de modélisation à l’échelle atomi-
que utilisée dans ce travail. Tout d’abord, nous donnerons quelques éléments sur la
structure cristallographique de la matrice d’UO2 puis nous décrirons les systèmes
étudiés (xénon pur, surfaces d’UO2 (100) puis (111)). Nous détaillerons ensuite
les différents outils de modélisation utilisés au cours de ce travail : les modèles
thermostatistiques et le modèle énergétique. Enfin, les techniques de calcul de la
pression et des contraintes locales sont explicitées.

II.1 Description des systèmes étudiés

II.1.1 Structure cristalline de l’UO2 parfait

Le dioxyde d’uranium est un cristal de type fluorite (Figure II.1). Dans la maille
élémentaire de cette structure, les atomes d’uranium forment entre eux un réseau
cubique faces centrées.

Figure II.1 – Maille élémentaire UO2 : en gris les atomes d’uranium et en rouge les
atomes d’oxygène.

A l’intérieur du réseau CFC de l’uranium, les atomes d’oxygène forment un sous-
réseau cubique simple de paramètre de maille a/2. Les atomes origines des deux
sous-réseaux sont décalés d’une distance de a/4 dans chaque direction de l’espace.
Le paramètre expérimental a d’équilibre à 300 K est de 5,47 Å [44; 45]. Connaissant
la structure du dioxyde d’uranium et son paramètre de maille, nous pouvons ainsi
créer notre système en répétant la maille UO2 dans les 3 directions de l’espace.
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II.1.2 Bulles intragranulaires de xénon dans l’UO2

Des études expérimentales par microscopie électronique à balayage [46] montrent
qu’à l’équilibre thermodynamique, les cavités sphériques vides créées dans une
matrice UO2 prennent la forme d’un polyèdre facetté (Figure II.2). Une analyse
théorique [47] de ce polyèdre indique qu’il s’agit d’un octaèdre formé de 8 facettes
(111), tronqué par 6 facettes (100), dit polyèdre de Wulff (cf. Figure II.3).

Figure II.2 – Image MEB d’une cavité dans l’UO2 [46].

Figure II.3 – Schéma de la cavité octaédrique dans l’UO2 [46].

Cependant, le multifacettage des surfaces de cavités nanométriques rend très dif-
ficile l’analyse des différents moteur de l’adsorption du xénon et en particulier
la séparation entre effets de surface et de confinement. Devant la complexité de
l’étude de cet octaèdre, et en particulier du rapport d’aspect (111)/(100), nous
avons décomposé le problème afin de pouvoir l’étudier de façon plus systématique
et de découpler les différents effets. Ainsi, pour nous affranchir des effets couplés
entre les différentes facettes et donc des dépendances en taille de cavité de nos sys-
tèmes, nous avons "éclaté" les cavités et avons considéré des systèmes de surface
d’UO2 infinies en interaction avec du xénon.
La première étape de notre travail a alors consisté en l’étude de la structure de
surfaces infinies de mêmes orientations que celles des facettes. La seconde s’est
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intéressée à l’adsorption du xénon sur les surfaces d’UO2. Toutefois une connais-
sance suffisante de l’état de référence du xénon étant nécessaire, une étude préli-
minaire d’un système ne contenant que des atomes de xénon a précédé la seconde
étape. L’étape finale est l’analyse de l’effet de la présence du xénon adsorbé sur
les propriétés thermomécaniques des surfaces d’UO2. Comme précédemment, il a
été nécessaire d’évaluer au préalable la pression dans un système ne contenant que
des atomes de xénon, ainsi que les propriétés mécaniques des surfaces d’UO2 en
absence du xénon.

Ainsi, dans ce travail de thèse, on s’intéresse à l’étude des systèmes suivants :

• Surfaces UO2 en absence de xénon

Des surfaces d’UO2 périodiques de dimensions (Lx Ly 2Lz), sont créées à partir
d’une cellule d’UO2 parfaite (à 0K) de dimensions (Lx Ly Lz). Elles sont por-
tées selon une orientation (111) puis (100) perpendiculairement à l’axe des z.
Les dimensions choisies sont suffisamment larges pour que les interactions entre
les deux surfaces externes de chaque système soient nulles. Néanmoins, une telle
construction n’assure pas d’avoir la structure de surface la plus stable. Pour cela
une relaxation de ces surfaces est nécessaire. Cette relaxation peut impliquer des
reconstructions atomiques plus ou moins importantes.

• Xénon seul

Ce système est obtenu en incorporant du xénon dans une boîte vide. L’objet
d’étude est ici l’évolution de la densité durant le remplissage, en fonction du po-
tentiel chimique et de la température, et de ses effets sur la structuration des
atomes et sur la pression du système.

• Surfaces UO2 en présence de xénon

Une fois les surfaces d’UO2 relaxées, il devient possible d’y adsorber du xénon. Au
cours des remplissages, les surfaces d’UO2 sont maintenues rigides. Cette étude
s’intéresse à la fois à l’effet de la présence du xénon sur les propriétés thermo-
mécaniques de l’UO2 et à l’effet de la surface UO2 sur la structuration et sur les
propriétés thermomécaniques du xénon.

La décomposition de la problématique est schématisée sur la figure II.4.

Figure II.4 – Schéma de décomposition de la problématique.
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II.2 Outils de simulation : Les modèles thermo-
statistiques

L’utilisation des modèles thermostatistiques permet d’explorer l’ensemble des
configurations possibles d’un système et de déterminer son état et ses propriétés
d’équilibre thermodynamique. Pour étudier l’évolution d’une grandeur physique,
sa moyenne est calculée aux grandeurs thermodynamiques données. L’ensemble de
ces grandeurs possibles sont : la température T , le volume V , le nombre d’atomes
N , le potentiel chimique µ, l’énergie E et la pression P .

II.2.1 Les ensembles thermostatistiques

Le fait de fixer trois des grandeurs thermodynamiques détermine l’ensemble ther-
modynamique dans lequel nous travaillons. Dans la suite, les ensembles présentées
sont : l’ensemble micro-canonique (NV E), l’ensemble canonique (NV T ), l’en-
semble isobare-isotherme (NPT ) et l’ensemble grand-canonique (µV T ).

• L’ensemble micro-canonique (NV E)
L’ensemble micro-canonique n’a pas été utilisé dans ce travail, mais nous le présen-
tons car c’est l’ensemble dans lequel le système évolue spontanément en dynamique
moléculaire. Cet ensemble est représentatif d’un système de volume V fixé isolé
de l’extérieur. Son nombre de particule N , et son énergie E sont constants, ce
n’est donc pas l’ensemble naturel de l’expérience. La grandeur thermodynamique
naturelle dans cet ensemble est l’entropie S, donnée par :

S = kBln(Q(N, V,E)) (II.1)

avec kB la constante de Boltzman et Q le nombre d’états microscopiques du sys-
tème.

• L’ensemble canonique (NV T )
L’ensemble canonique est l’ensemble représentatif d’un système à nombre d’atomes
N , volume V et température T constants. Pour cet ensemble, la grandeur ther-
modynamique pertinente est l’énergie libre F , donnée par :

F = E − TS (II.2)

avec E l’énergie interne et S l’entropie du système.
Dans cet ensemble, le système est relié à un thermostat. Le potentiel chimique µ,
l’énergie E et la pression P fluctuent, nous nous rapprochons donc d’une situa-
tion plus réaliste pour laquelle nous pouvons obtenir des valeurs moyennes de ces
grandeurs.

• L’ensemble isobare-isotherme (NPT )
Cet ensemble décrit les systèmes à nombre d’atomes N , pression P et température
T constants. Ces systèmes sont donc reliés à un thermostat et un barostat afin de
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maintenir constantes la température et la pression du système. Dans cet ensemble,
le volume est susceptible de changer et la grandeur permettant d’étudier l’équi-
libre thermodynamique est l’enthalpie libre G (nommée aussi énergie de Gibbs),
donnée par :

G = E + PV − TS (II.3)

Nous pouvons ainsi suivre l’évolution du volume du système au cours de la simu-
lation et calculer sa valeur moyenne à l’équilibre thermodynamique.

• L’ensemble grand-canonique (µV T )

L’ensemble grand-canonique est l’ensemble associé à un système de volume V fixe
et à une température T donnée, en contact avec un réservoir qui contient des
atomes à potentiel chimique µ. Le système peut donc échanger avec le réservoir
non seulement de l’énergie mais aussi des atomes. Pour cet ensemble la grandeur
énergétique intéressante est le potentiel chimique µ, donnée par :

µi =

(

∂G

∂ni

)

T,P

(II.4)

avec ni le nombre de particules dans la configuration i.

Cet ensemble est très utile dans le cas de notre étude puisqu’il permet la déter-
mination de la densité d’équilibre d’un système constitué de xénon ainsi que les
propriétés thermomécaniques (par exemple, la pression moyenne) associées.

Durant les simulations dans les différents ensembles thermostatistiques, les gran-
deurs d’intérêt fluctuent, le problème est de savoir comment explorer l’espace des
phases accessibles et accéder aux grandeurs thermodynamiques associées. Pour
notre étude, principalement trois méthodes ont été utilisées, leur mode d’explo-
ration de l’espace des phases est schématisé sur la figure II.5 et leur principe est
détaillé dans les sections suivantes.

II.2.2 Minimisation d’énergie

La minimisation d’énergie est la technique la plus simple pour déterminer l’état
d’équilibre d’un système, c’est-à-dire l’état de plus basse énergie. Cette technique
permet d’optimiser les géométries et de calculer l’énergie interne E ou l’énergie
libre F d’un système dans des conditions données. Par contre, elle ne permet pas
de réaliser des moyennes thermostatistiques, et reste une méthode très locale d’ex-
ploration. Le minimum d’énergie trouvé par cette technique correspond à :

∂υ

∂r
= 0 et

∂2υ

∂r2
> 0 (II.5)
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Figure II.5 – Schéma de l’exploration de l’espace des phases en fonction du modèle
thermostatistique choisi.

avec υ la grandeur à minimiser. Plusieurs algorithmes de minimisation d’énergie
existent. Les plus utilisés sont la méthode de Newton-Raphson et la méthode du
gradient conjugué [48].

II.2.3 Dynamique moléculaire

La dynamique moléculaire sert essentiellement à prendre en compte l’effet de la
température sur le système étudié. Cette technique permet d’étudier l’évolution
temporelle d’un système, en calculant au cours du temps, les positions "ri" et
les vitesses "vi" des particules d’un système donné. Les différentes configurations
sont obtenues en intégrant dans le temps l’équation fondamentale de la dynamique
classique, la deuxième loi de Newton :

−→
Fi = mi

d2−→ri
dt2

= mi
−→ai (t) (II.6)

avec
−→
Fi la force exercée sur la particule i, de masse mi, d’accélération ai et de po-

sition ri. Chaque atome se déplace donc dans le champ de force créé par les autres
atomes du système. La force

−→
Fi est directement calculée à partir de la dérivée de

l’énergie potentielle (EP ) en fonction de la position ri suivant :

−→
Fi = −

−→∇riEP

dri
(II.7)
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La force agissant sur l’atome en question varie quand celui-ci change de position,
ou bien quand n’importe quel atome avec lequel il interagit se déplace. Sous l’in-
fluence d’un potentiel continu, les mouvements de tous les atomes sont couplés
entre eux, entraînant un problème à N-corps qui ne peut être résolu de manière
analytique.
Pour résoudre ce problème, les équations de mouvement sont intégrées par une
méthode de type différences finies, où la variation infinitésimale "dt" du temps
est remplacée par une variation finie "∆t". Le principe de cette technique est de
décomposer l’intégrale (de la formulation analytique) en plusieurs étapes, sépa-
rées par un pas de temps fixe ∆t durant lequel la force est supposée constante.
En pratique, si on connaît les positions "−→ri " des atomes et leurs vitesses "−→vi " au
temps "t", on peut calculer leurs valeurs au temps "t + ∆t" en intégrant l’équa-
tion du mouvement (II.6). Plusieurs algorithmes permettant l’intégration de type
différences finies existent. La méthode la plus utilisée, appelée "Velocity Verlet",
se distingue des autres méthodes par sa capacité à calculer avec davantage de
précision les vitesses [49]. Numériquement, cette méthode est basée sur le dévelop-
pement en série de Taylor (limité au second degré) de la fonction de la position
en fonction du temps suivant :

−→ri (t+∆t) = −→ri (t) +−→vi (t)∆t+
1

2
−→ai (t)∆t2 (II.8)

La vitesse est alors calculée par la formule suivante :

−→vi (t+∆t) = −→vi (t) + (
−→ai (t) +−→ai (t+∆t)

2
)∆t (II.9)

Par principe, l’énergie totale du système, ETot = EP + ECin, qui est la somme
de l’énergie potentielle et de l’énergie cinétique, doit se conserver. L’ensemble sta-
tistique naturel de la dynamique moléculaire est donc l’ensemble micro-canonique
(NVE), où l’énergie totale est constante. L’énergie potentielle et l’énergie cinétique
peuvent toutefois varier, entraînant une variation de la température moyenne.

II.2.3.1 Dynamique moléculaire dans l’ensemble (NVT) : prise en
compte de la température

Dans le cas général, la température du système est constante, le système étudié doit
donc être couplé à un thermostat capable d’absorber les excès et défauts d’éner-
gie. Plusieurs algorithmes de thermalisation existent, essentiellement au nombre de
trois. Ils reposent sur l’ajustement des vitesse des atomes, sur le couplage stochas-
tique avec un bain thermique ou sur la modification des équations du mouvement
des atomes.

• Ajustement des vitesse des atomes
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Comme son nom l’indique, cette méthode consiste à ajuster, à chaque pas de
temps, la vitesse des atomes afin que l’énergie cinétique totale du système soit
égale à la température cible désirée. Cet ajustement se fait en multipliant les vi-
tesses atomiques par un facteur "λ" qui dépend de la température du système T (t)
à l’instant t (évaluée à chaque pas de temps en appliquant le théorème d’équipar-
tition) et de la température cible notée Tcible :

λ =

√

Tcible

T (t)
(II.10)

Cette catégorie inclut le thermostat de Berendsen et al. [50] qui repose sur ce
principe mais qui attribue une échelle de temps pour la mise à jour des vitesses,
plutôt que de supposer qu’elles doivent être ajustées à chaque pas de temps. Pour
ce thermostat, le facteur "λ" est donné par :

λ2 = 1 +
∂t

τ

(

Tcible

T (t)
− 1

)

(II.11)

Où ∂t est le pas de temps de la simulation et τ la constante de temps du cou-
plage. L’inconvénient de cette technique est qu’elle ne permet pas de reproduire
correctement les propriétés de l’ensemble canonique. En effet, l’énergie cinétique
reste quasi -constante, ce qui ne permet pas de prendre en compte correctement
les fluctuations thermiques du système.

• Couplage stochastique avec un bain thermique

L’exemple le plus utilisé pour ce type de thermostat est celui d’Andersen [51]. Le
principe de fonctionnement de ce thermostat consiste à introduire dans la tempéra-
ture du système un élément stochastique impulsif via des collisions provoquées avec
un des atomes du système. Le choix de l’atome en question se fait aléatoirement,
sa vitesse est modifiée, également d’une manière aléatoire, selon la distribution de
Maxwell-Boltzman correspondant à la température cible :

V =

√

mi

2πkBT
× exp(−miν

2

2kBT
) (II.12)

Où ν est la fréquence des collisions ou bien la fréquence à laquelle le système est
couplé au bain thermique.
Contrairement au cas de l’ajustement des vitesses des atomes, cette technique gé-
nère une distribution canonique donnant ainsi de bons résultats pour les propriétés
indépendantes du temps. En revanche, les impulsions stochastiques détruisent la
dynamique de la simulation, ce qui fausse les propriétés dynamiques.

• Modification des équations du mouvement des atomes
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Le thermostat de Nosé-Hoover [52] repose sur la modification des équations du
mouvement des atomes, accompagnée d’un couplage du système avec un bain
thermique imaginaire. Ce bain se présente par l’ajout d’un ou plusieurs degrés
de liberté supplémentaires, notés "s", aux équations de mouvement des atomes.
Ces degrés de liberté additionnels sont associés à une masse fictive Q. Le choix
de la masse fictive Q est un facteur très important pour le bon fonctionnement
du thermostat. En effet, une petite valeur entraîne des fluctuations rapides de la
température, qui impliquent une diminution du pas de temps et vice-versa.
En pratique, les échanges thermiques entre le bain et le système se font par trans-
fert d’énergie cinétique via un coefficient de friction ξ qui contrôle ce processus,
donné par la formule :

ξ =
∂ln(s)

∂t
(II.13)

II.2.3.2 Dynamique moléculaire dans l’ensemble (NPT) : prise en
compte de la pression

La dynamique moléculaire dans l’ensemble (NPT) implique des fluctuations du vo-
lume et nécessite l’utilisation non seulement d’un thermostat mais également d’un
barostat. Plusieurs types de barostats existent. Leur fonction est de maintenir le
système à une certaine pression cible par ajustement de son volume. La majorité
des barostats sont homologues aux thermostats que nous venons de décrire : leurs
algorithmes ne sont pas détaillés, seules les techniques communes à ces barostats
sont évoquées ici.

• Ajustement du volume du système
La pression du système est maintenue égale à la pression cible par réajustement
du volume du système à des intervalles périodiques.

• Le barostat de Berendsen
La pression est faiblement couplée à un bain de pression et le volume du système
est rééchelonné périodiquement.

• Le barostat de l’ensemble étendu
Pour ce type de barostat, le système est couplé à un bain de pression fictif en utili-
sant un Lagrangien étendu. Comme dans le cas du thermostat Nosé-Hoover, cette
méthode repose sur l’introduction de nouveaux degrés de liberté dans l’équation
du mouvement des atomes. Cette approche a été initiée par Andersen [51], elle est
appelée le barostat d’Andersen mais aussi barostat de Nosé-Hoover [52].

Dans ce travail de thèse, les calculs de dynamique moléculaire sont réalisés en
utilisant le code LAMMPS [53]. C’est un code classique de dynamique moléculaire,
parallèle [54], il permet de réduire massivement le temps nécessaire pour réaliser
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une simulation. Le thermostat et le barostat choisis pour ces calculs sont ceux de
Nosé-Hoover, qui se distinguent des autres thermostats/barostats par leur capacité
à fournir des résultats corrects pour les propriétés indépendantes du temps, sans
détruire la dynamique des simulations.

II.2.4 Simulations Monte Carlo

Les simulations de type Monte-Carlo permettent, en se basant sur des méthodes
thermostatistiques, d’étudier l’évolution des grandeurs physiques d’intérêt en effec-
tuant une série de tirages aléatoires. Afin d’accélérer la convergence des moyennes
statistiques réalisées, on échantillonne principalement les zones les plus probables
de l’espace des phases. Pour cela, le passage d’une configuration i à une configu-
ration i+ 1 est accepté avec la probabilité Pi,i+1 (algorithme de Métropolis) :

Pi,i+1 =
Pi+1

Pi

(II.14)

où Pi est la probabilité d’occurrence de la configuration i .

L’inconvénient principal de ce type de simulation par rapport aux approches de dy-
namique moléculaire est la perte des aspects dynamiques. Les grandeurs physiques
caractéristiques du système à l’équilibre sont obtenues en réalisant des moyennes
de leurs valeurs instantanées sur les différents états explorés après convergence.
Dans cette partie, nous présentons la simulation Monte-Carlo dans les en-
sembles thermostatistiques suivants : canonique (NV T ), grand-canonique (µV T )
et isotherme-isobare (NPT ).

II.2.4.1 Monte Carlo canonique (NVT)

La simulation Monte Carlo canonique permet de simuler des systèmes à nombre
d’atomes constant. En pratique, cette simulation va nous permettre de relaxer les
systèmes d’UO2 en température avant de procéder au remplissage en xénon.
Dans l’ensemble (NVT) les évènements permettant de passer d’une configuration
i à une configuration i+ 1 sont :

— Le déplacement d’un atome ;

— L’échange entre les positions de deux atomes de type différent.

Le choix du type d’évènement proposé est aléatoire. Dans le cas de la relaxation
des surfaces d’UO2, le choix entre les évènements proposés est réparti entre 60%
pour les déplacements et 40% pour les échanges. De même, le vecteur de déplace-
ment est aussi choisi aléatoirement avec un module compris entre 0 et 0, 2 Å, soit
environ 10% de la distance d’équilibre U-O. La probabilité d’acceptation de ces
deux évènements est donnée par la formule II.15.

Pi,i+1 = e−β(Ei+1 −Ei) (II.15)

avec β =
1

kBT
, kB la constante de Boltzman et Ei+1 et Ei sont respectivement les

énergies des configurations i+ 1 et i.
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II.2.4.2 Monte Carlo grand canonique (GCMC)

Pour étudier l’évolution du nombre d’atomes de xénon adsorbés sur des surfaces
d’UO2 ou incorporés dans une boîte vide, nous avons besoin d’un outil thermosta-
tistique qui permette de remplir d’une manière physique un système B en atomes
A. C’est l’objet de la méthode GCMC, qui permet d’étudier la mise en équilibre
entre un système B et un réservoir contenant des atomes A à un potentiel chi-
mique µ fixé. Cette méthode permet donc d’explorer l’ensemble des états dits
grands-canoniques, c’est-à-dire de mêmes température T , volume V et potentiel
chimique µ. Ainsi, nous pouvons en particulier obtenir le nombre moyen d’atomes
de xénon à l’équilibre à T, µ et V fixés. En étudiant différents potentiels chimiques
à une température donnée, on obtient ainsi un isotherme d’adsorption (ou d’in-
corporation dans le cas d’une boîte vide) et de désorption. En outre, l’analyse des
microstructures obtenues permet de déterminer l’état physique et les caractéris-
tiques du xénon dans des conditions données.
Le GCMC utilisé propose au système d’évoluer par trois processus élémentaires :
déplacement, ajout ou retrait d’un atome de xénon, selon un algorithme détaillé
ci-dessous.
• Algorithme de Métropolis
Dans le Monte Carlo grand canonique, la probabilité Pi,i+1 dépend implicitement
du type d’événement proposé :

— Ajout d’un atome de xénon depuis le réservoir :

La probabilité d’accepter la nouvelle configuration est donnée par la relation (II.16)
[55] :

Pi,i+1 =
V

Λ3(N + 1)
e−β[(Ei+1 −Ei)−µ] (II.16)

où N est le nombre d’atomes dans la configuration i , Λ = h√
2πkTm

la longueur
d’onde de De Broglie.

— Retrait d’un atome de xénon :

L’équation (II.17) donne la probabilité de renvoyer un atome de xénon de la boîte
vers le réservoir :

Pi,i+1 =
Λ3N

V
e−β[(Ei+1 −Ei)+µ] (II.17)

— Déplacement d’un atome de xénon :

Identiquement à la probabilité de déplacement d’atome dans l’ensemble canonique,
dans l’ensemble grand canonique la probabilité d’acceptation pour cet évènement
est donnée par l’équation (II.15).
D’un point de vue pratique, un des trois événements précédents est choisi aléatoi-
rement, avec la répartition suivante : 40% de déplacement, 30% d’ajout et 30% de
retrait. Le choix de ces proportions repose sur le fait qu’il faut garder un équilibre
entre les ajouts et les retraits, les proportions de ces deux évènements doivent donc
être égaux. De plus, il faut favoriser les déplacements par rapport aux deux autres
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évènements afin de mieux relaxer le système. Tous les évènements sont détermi-
nés de façon aléatoire. Dans le cas d’un ajout, il s’agit de la position de l’atome
ajouté. Dans le cas d’un retrait ou d’un déplacement, il s’agit du choix de l’atome
considéré. Dans le cas d’un déplacement, il s’agit aussi du déplacement à propre-
ment parler dont la distance comprise entre 0 et 0, 34 Å(0 à 5% de la distance
interatomique Xe-Xe) et la direction sont à déterminer.

II.2.4.3 Monte Carlo dans l’ensemble isotherme-isobare(NPT)

Les simulations dans l’ensemble (NPT) sont utilisées pour déterminer l’équation
d’état d’un système, en particulier au voisinage d’une transition de phase. Dans
notre cas, cette technique va permettre de relaxer les systèmes en volume. L’idée
est de faire varier le volume V d’un système à nombre d’atomes N fixe couplé
à un barostat. Cette technique permet au système d’évoluer via deux processus
élémentaires : déplacement d’un atome de xénon et modification du volume du
système.

Nous introduisons ici un nouvel évènement "Modification du volume du système",
qui conduit à une contraction ou une dilatation isotrope et homothétique du sys-
tème. La probabilité d’acceptation Pi,i+1 de cet évènement est donnée par l’équa-
tion II.18 [56].

Pi,i+1 =

(

Vi+1

Vi

)N

e−β[(Ei+1 −Ei)+P (Vi+1 −Vi) ] (II.18)

où β = 1
kT

, k la constante de Boltzman, Vi+1, Vi. Ei+1 et Ei sont respectivement
les volumes et les énergies des configurations i+ 1 et i.

Pour les simulations de type Monte Carlo, le code utilisé dans ce travail est un code
maison initié par Mehdi Colbert [43] durant sa thèse que nous avons développé,
d’une part pour qu’il soit adaptable pour réaliser du remplissage du xénon dans
des systèmes vides (ne contenant pas d’atomes) et d’autre part en implémentant
la partie Monte Carlo dans l’ensemble isotherme-isobare.

Dans le cadre de notre étude, nous avons vérifié que notre code de Monte Carlo et
le code de Dynamique moléculaire LAMMPS donnaient les mêmes résultats quand
on les utilise pour relaxer les surfaces d’UO2, même quand cette relaxation im-
plique un fort transport de matière. La Dynamique Moléculaire étant plus rapide,
c’est cette approche que nous avons essentiellement utilisée pour la relaxation des
surfaces d’UO2 (avant et après adsorption du xénon) et accumuler les configu-
rations nécessaires à l’obtention de données thermodynamiques moyennées. Les
approches Monte Carlo ont été essentiellement utilisées quant à elles dans l’en-
semble Grand Canonique pour étudier le remplissage et l’adsorption du xénon,
respectivement dans les systèmes "xénon pur" et sur les surfaces d’UO2.
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II.3 Modèle énergétique

Comme nous venons de le voir, le calcul de la force interatomique (dans le cas de
la Dynamique Moléculaire) et le critère d’acceptation ou de refus d’une nouvelle
configuration (dans le cas des simulations Monte-Carlo) reposent sur le calcul de
l’énergie interne de cette configuration. Plusieurs méthodes de calcul de l’énergie
interne d’un système existent, allant de la résolution de l’équation de Schrödinger
aux potentiels semi-empiriques. Le calcul précis de la structure électronique peut
certes s’avérer important, par exemple pour une détermination précise de la sta-
bilité [57], cependant, dans notre cas, nous avons choisi d’utiliser des potentiels
semi-empiriques. En effet, les systèmes à étudier comportent un grand nombre
d’atomes, et nécessitent l’étude d’un nombre encore plus grand de configurations.
Ainsi, le calcul de l’énergie d’une configuration doit être le moins coûteux possible.

Dans la littérature, plusieurs potentiels semi-empiriques de l’UO2 existent. Ils se
basent tous sur des techniques d’ajustements de données obtenues expérimen-
talement ou bien à partir des études à l’échelle électronique. Ces potentiels se
distinguent d’une part par les grandeurs physiques sur lesquelles ces ajustements
ont été faits et d’autre part par la manière dont ils prennent en compte la charge
des atomes. Ainsi, nous pouvons classer ces potentiels en deux groupes : potentiels
à charge variable (appelés aussi potentiels core/shell) [47; 16; 58; 59; 60; 61; 62]
et potentiels à charge rigide [63; 59; 64; 65; 66; 67; 68; 69; 70; 71]. En dynamique
moléculaire, le temps de calcul en utilisant les potentiels à charge variable est dix
fois plus important que celui avec des potentiels à charge rigide. De plus, une com-
paraison a été faite par Govers [72] entre les différents potentiels semi-empiriques
de l’UO2 (à charge variable et rigide) qui a montré que la fiabilité des potentiels
à charge rigide est très proche de celle des modèles à charge variable. Ainsi, notre
choix s’est porté sur les potentiels à charge rigide, en particulier celui de Basak
[69] pour les interactions entre l’uranium et l’oxygène et celui de Grimes [73] pour
les interactions entre d’une part le xénon et d’autre part l’oxygène et l’uranium.

Historiquement, le potentiel de Basak [69] est basé sur celui de Yamada et al. [70]
qui se distingue des modèles précédents par l’ajout du terme de Morse EMorse

(cf. équation II.22). Pour améliorer le potentiel de Yamada, Basak a utilisé des
données sur la compressibilité isotherme, afin de reproduire avec plus de précision
la dilatation thermique de l’UO2. Ces deux potentiels ont été testés par Mehdi
Colbert [43] durant sa thèse, qui a montré qu’ils permettaient de reproduire cor-
rectement les propriétés thermomécaniques de l’UO2 ainsi que les caractéristiques
énergétiques des principaux défauts, comme illustré dans le tableau 1. Ce travail
préalable a notamment permis d’identifier que le potentiel de Basak [69] était le
plus à même de décrire les interactions entre U et O dans le domaine de tem-
pérature (de 300 à 2000K) qui nous intéresse, et que le potentiel de Grimes [73]
permettait de décrire de façon satisfaisante les interactions Xe-Xe et Xe-U Xe-O.
Ces potentiels interatomiques sont décrits dans cette section.

Dans le cadre du formalisme des potentiels semi-empiriques, l’énergie totale du
système s’écrit sous une forme analytique simple, qui dépend de la position des
particules qui le constituent. C’est la somme d’une énergie de Coulomb et d’un
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Type de défaut Grimes modifié Geng Jackson Valeurs ab initio
[73] [31] [17] [31; 75; 15]

Interstitiel 17,1 22,8 20,3 9,71 - 12,01
Lacune d’U 5,8 5,8 7,0 1,95 - 5,77
Lacune d’O 13,4 19,6 17,0 7,53 - 9,15
Bilacune UO 4,8 5,3 6,1 1,55

Trilacune UO2 (I) 4,9 5,0 5,9 5,39
Trilacune UO2 (II) 4,3 4,9 5,6 5,16
Trilacune UO2 (III) 3,7 4,8 5,2 0,18 - 5,15

Tableau 1 – Comparaison entre les énergies d’incorporation du xénon (en eV) dans
différents sites de la matrice UO2 calculés avec plusieurs potentiels semi-empiriques ou
par des calculs ab initio.

terme d’interaction (Équation (II.19)) :

ETotale = EElectronique + ECoulomb (II.19)

II.3.1 Simulation des interactions entre les atomes de la
matrice UO2

II.3.1.1 Énergie électronique : potentiel semi-empirique

L’énergie d’interaction choisie dans notre simulation, donnée par la formule (II.20),
est la somme de deux termes. Le premier est dit de "Buckinghamm-Hill" et le
second de "Morse".

EElectronique = EBuckingham−Hill + EMorse (II.20)

Le terme EBuckingham−Hill, donné par l’équation (II.21), dépend de trois paramètres
A, ρ, et C.

EBuckingham−Hill(r) = Aexp

(

−rij
ρ

)

− C

r6ij
(II.21)

Ce potentiel permet de décrire les interactions de répulsion (premier terme) et
d’attraction (deuxième terme) de type Van der Waals.

Le terme EMorse permet de décrire les liaisons covalentes. Dans notre cas, ce type de
liaison est nécessaire pour reproduire analytiquement les interactions U-O. L’éner-
gie de Morse donnée par la formule (II.22), dépend elle aussi de trois paramètres :
D la profondeur du minimum d’énergie potentielle, β qui décrit la courbure de
ce potentiel et r∗ un paramètre qui décrit la distance correspondant au minimum
d’énergie.
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EMorse(r) = D[1− exp(β(r∗ − r))]2 − 1 (II.22)

Les paramètres de ces deux termes pour les interactions oxygène-oxygène,
uranium-uranium et oxygène-uranium sont donnés par Basak [69] et regroupés
dans le tableau 2.

Paramètres OO UU UO
A (eV ) 1633,39 294,745 693,87
ρ (Å−1) 0,327022 0,327022 0,327022

C (eV.Å6) 3,950 0 0
D (eV ) 0 0 0,57745
β (Å−1) 0 0 1,658
r∗ (Å) 0 0 2,369

Tableau 2 – Paramètres des potentiels Buckingham-Hill et Morse pour les interactions
O-O, U-U et U-O [69].

Les potentiels liés à ces paramètres sont tracés sur la figure II.6. Sur la figure II.7
est tracé le potentiel O-U en séparant les termes "Buckingham-Hill" et "Morse".

Figure II.6 – Potentiels d’interaction O-O, U-U et U-O.

II.3.1.2 Énergie coulombienne

L’énergie de Coulomb est donnée par la formule classique :

ECoulomb =
∑

i

∑

j

qiqj
4πǫ0rij

(II.23)
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Figure II.7 – Potentiels O-U : Buckingham-Hill, Morse et la somme des deux termes.

avec qi et qj : la charge des particules i et j et rij : la distance qui les sépare.
Les charges qO = −1, 2e et qU = 2, 4e respectivement pour un ion d’oxygène et un
ion d’uranium, sont celles adoptées par Basak pour le développement du potentiel
d’interaction.
Malgré la simplicité de la formule de l’énergie électrostatique (ECoulomb), son cal-
cul est coûteux en terme de temps de calcul : même si l’énergie d’interaction
décroit en 1

r
, le nombre de particules qui participent à cette interaction croît en

r2. En plus, au cours de nos simulations, les conditions aux limites périodiques
sont utilisées afin de reproduire virtuellement un système de taille finie dans les
trois directions de l’espace pour former un objet de taille infinie. En conséquence,
chaque particule interagit avec les autres particules de la boîte, mais aussi avec
leurs images virtuelles. Le calcul de cette partie de l’énergie pose donc des pro-
blèmes de convergence. Pour contourner ces problèmes, une technique est souvent
utilisée : la sommation d’Ewald [55].

• La sommation d’Ewald
La sommation d’Ewald consiste à diviser l’espace original des charges en deux
espaces distincts, dans le but de résoudre mathématiquement les problèmes de
convergence de l’énergie coulombienne. Le premier espace désigne l’espace réel (ou
direct) et le second l’espace réciproque ou de Fourier, comme schématisé sur la
figure II.8.
Pour pouvoir appliquer la sommation d’Ewald, il est nécessaire que la charge glo-
bale du système étudié soit nulle. Il faut donc porter une attention particulière à
ce que la stœchiométrie globale du système étudié soit toujours respectée, ce qui
assure une charge du système nulle.
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Figure II.8 – Schéma de la décomposition de l’espace originale de charges (A) en espace
réel (B) et espace réciproque (C).

Le but de la sommation d’Ewald est de transformer le potentiel coulombien en
une série de Fourier qui converge rapidement dans l’espace réciproque. Or une
charge ponctuelle est représentée dans son espace original par un pic de Dirac.
La transformée de Fourier de ce pic est une fonction constante, donc divergente
dans l’espace réciproque. Elle ne permet pas de résoudre le calcul de l’énergie cou-
lombienne. La solution à ce problème est de remplacer les fonctions de Dirac par
des fonctions qui convergent dans l’espace réciproque : c’est le cas des fonctions
gaussiennes. Pour cela, autour de chaque charge ponctuelle est placée une distribu-
tion de charges de même magnitude mais de signe opposé à cette première. Cette
distribution permet d’écranter la charge ponctuelle, afin que son effet soit limité
à une courte distance Rcut. Ainsi, ce terme dit "de courte portée" converge dans
l’espace réel où il est calculé. Le terme réel de la sommation d’Ewald, appelé ici
Urel, est donné par l’équation (II.24) :

Urel =
1

4πε0

∑

i

rij<Rcut
∑

j>i

qiqj
rij

erfc(αrij) (II.24)

où α est la largeur de la gaussienne et erfc(x) est la fonction d’erreur complémen-
taire, définie comme suit :

erfc(x) =
2√
π

∫ +∞

x

e−t2 dt (II.25)

Néanmoins, des interactions entre les charges ponctuelles et la distribution des
charges qui les entoure ont lieu. Ces interactions, appelés Uauto, sont non-physiques
et doivent être retirées lors du calcul du potentiel électrostatique. Elles sont don-
nées par l’équation (II.26) :

Uauto =
1

4πε0

α√
π

∑

i

q2i (II.26)

Afin de garder l’équilibre de charge du système, des nouvelles distributions de
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charge de mêmes largeurs α et amplitudes que les distributions de charges d’écran-
tage sont ajoutées, mais de signe opposé. Ces nouvelle gaussiennes, divergentes
dans l’espace réel, sont calculées dans l’espace réciproque où elles convergent rapi-
dement. Le terme réciproque, appelé ici UFourier, est donné par l’équation (II.27) :

UFourier =
1

2V ε0

kmax
∑

k

exp(−k2/4α2)

k2
|
∑

i

qie
−ik.ri |2 (II.27)

avec kmax le nombre des vecteurs d’onde k considérés et ri la position de l’atome
i par rapport au centre du système dans l’espace réciproque.

L’énergie coulombienne obtenue par la sommation d’Ewald est donnée par l’équa-
tion (II.28) :

ECoulomb = Urel − Uauto + UFourier (II.28)

II.3.2 Simulation des interactions xénon-xénon et xénon
matrice

II.3.2.1 Énergie électronique : potentiels semi-empiriques

Le xénon est un gaz noble, sa charge est donc nulle. La composante pertinente
décrivant les interactions entre les atomes du xénon et le reste des atomes (xénon,
oxygène et uranium) est le terme "Buckingham-Hill".

Aux longues distances, les paramètres de l’interaction Xe-matrice (Xe-U et Xe-O)
sont donnés par Grimes [73] et ceux de l’interaction Xe-Xe par Brearley [76]. A
plus courtes distances, le potentiel diverge pour des raisons numériques issues de
la présence du terme attractif (−C/r6). Les paramètres de Grimes et de Brearley
ne sont valables que pour des distances suffisamment grandes : on définit donc un
rayon de coupure rBorn en dessous duquel de nouveaux paramètres A et ρ sont
alors ajustés sur des données expérimentales [77] tandis que le paramètre C est
maintenu nul : rBorn = 1, 1 Å pour les interactions Xe-U, 1, 5 Å pour Xe-Xe et
1, 8 Å pour Xe-O. Le terme "Buckingham-Hill" est donc remplacé par un terme
"Born-Mayer", tel-que :

EBorn−Mayer(r) = Aexp

(

−rij
ρ

)

(II.29)

L’ensemble de ces paramètres est regroupé dans le tableau 3.

Les potentiels liés à ces paramètres sont tracés sur la figure II.9 pour les distances
inférieures à 3, afin de mieux visualiser les minima de l’énergie, puis sur la figure
II.10 pour les distances supérieures à 3.
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Paramètres XeU XeXe XeO XeU XeXe XeO
r r < rBorn r > rBorn

A (eV ) 2915,33 1171,48 136,7 6139,16 4934,10 598,00
ρ (Å−1) 0,410 0,466 0,561 0,34 0,35 0,42

C (eV.Å6) 0 0 0 71,84 297,47 108,38

Tableau 3 – Paramètres du potentiel Buckingham-Hill pour les interactions Xe-Xe, Xe-U
et Xe-O.

Figure II.9 – Potentiels d’interaction Xe-Xe, Xe-U et Xe-O, avec les valeurs des différents
rBorn, en pointillé pour les distances inférieures à rBorn et en lignes continues pour les
distances supérieures à rBorn jusqu’à 4 Å.

II.3.3 Validation de ce potentiel

Le potentiel de xénon utilisé dans cette étude a été testé et validé par Jelea et al.,
à hautes pressions (jusqu’à 50 GPa) et températures (jusqu’à 50 GPa) [77]. En
revanche, aucune validation de ce potentiel, à faible pression n’a été faite. Pour
cela, nous avons procédé à la relaxation d’un système en xénon pur, de structure
CFC, de dimension 5x5x5, avec un paramètre de maille de 6,1 Å (paramètre de
maille d’équilibre à 0 K), à une pression de 1MPa. La technique utilisée pour
cette relaxation est le Monte Carlo dans l’ensemble NPT (cf. section II.2.4.3). La
validation de ce potentiel se base sur la comparaison de coefficients de dilatation
thermique expérimentaux disponibles avec nos résultats théoriques.
Le coefficient de dilatation thermique du xénon est donné par l’équation II.30.

α =
1

V

(

∂V

∂T

)

P

(II.30)

où V est le volume du système à l’équilibre thermodynamique et T la température.
Nous portons sur la Figure II.11 la variation calculée du volume en fonction de
la température. On observe trois régimes distincts séparés par des transitions
abruptes. Le premier régime (T < 190 K) est caractérisé par une faible varia-
tion du volume. Il est suivi, après une première transition, d’un second régime
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Figure II.10 – Potentiels d’interaction Xe-Xe, Xe-U et Xe-O, avec les valeurs des diffé-
rents r0 (distance interatomique d’équilibre) pour les distances supérieures à 3 Å.

(190 K < T < 280 K) caractérisé par des volumes plus importants et variant de
façon plus significative avec la température. Enfin après une seconde transition où
le changement de volume est très grand, on observe un troisième régime (T > 280
K) caractérisé par des volumes beaucoup plus importants variant de façon linéaire
en fonction de la température.

Figure II.11 – Variation du volume en fonction de la température. Il convient de noter
le changement d’échelle entre la figure du haut (à basses températures) et celle du bas
(à températures plus élevées).
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Ces observations laissent penser que ces trois régimes correspondent au passage
successif d’une phase solide à une phase liquide à 190 K, puis gazeuse à 280 K.
Ceci est corroboré par le fait que ces températures de fusion puis de vaporisation
sont en excellent accord à cette pression avec le diagramme de phase expérimental,
comme on peut l’observer sur la figure II.12.

Figure II.12 – Diagramme de phase du xénon [78].

La signature de ces transitions s’observe aussi sur la variation du coefficient de
dilatation thermique " α ” en fonction de la température issue de nos calculs,
qui est portée dans la Figure II.13, où elle est comparée aux variations obtenus
expérimentalement par Granfors et al. [79] et Whalley et al. [80]. Comme nous
pouvons le voir, l’accord entre nos résultats et les données expérimentales est très
satisfaisant, ce qui valide à la fois notre code et le potentiel utilisé.

Figure II.13 – Coefficient de dilatation thermique calculé et expérimental en fonction de
la température.

Nous pouvons observer également sur cette courbe trois régimes de variations
distincts sur la courbe théorique. Le premier, où α croit faiblement dans l’état
solide jusqu’à T = 190 K (température de fusion), suivi d’une croissance plus
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importante dans l’état liquide jusqu’à T = 280 K (température de sublimation)
et enfin, un régime décroissant en 1/T dans l’état gazeux en accord avec la loi
d’état des gaz parfaits. Les deux températures critiques se manifestent par des
discontinuités de α liées aux variations abruptes du volume lors des changements
d’états.

L’identification de la première transition comme caractéristique du passage d’un
état solide à un état liquide peut être aisément vérifiée en suivant l’évolution des
fonctions radiales de distribution avec la température, comme illustré sur la Figure
II.14.

Figure II.14 – Fonctions radiales de distribution (RDF) du système CFC à l’équilibre
relaxé en volume.

En effet, on remarque que les pics des courbes s’aplatissent progressivement avec la
température, signe de dégradation de la structure CFC initiale. Cet aplatissement
devient plus important entre les températures 180 et 200 K, indiquant la fusion
du système. Afin d’être plus quantitatif, nous traçons sur la figure II.15 l’évolution
de la largeur à mi-hauteur du premier pic de la RDF précédente en fonction de
la température. Cette grandeur est reliée à l’amplitude des vibrations des atomes
autour de leur position d’équilibre initiale (leur distance interatomique) qui est
de 4,45 Å. Ces résultats sont cohérents avec le critère de Lindemann, qui suppose
qu’un cristal fond quand l’amplitude des vibrations atomiques dépasse 10% de la
distance interatomique.
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Figure II.15 – Largeur à mi-hauteur du premier pic du RDF.

II.4 Calcul de pression

Comme nous l’avons déjà indiqué, l’un des paramètres essentiels des modèles mi-
cromécaniques développés pour décrire le comportement thermomécanique du mi-
lieu poreux UO2 + Bulles de Xe est la valeur des contraintes dans chacune des
zones du système (matrice, surface et bulle). La détermination des contraintes lo-
cales constitue donc l’un des objectifs principaux de ce travail. La pression peut
être calculée sous deux formes : soit pour un système en entier, soit par atome.

II.4.1 Calcul de la pression totale du système

La pression moyenne du système donnée par l’équation II.31 [81], est composée
de deux parties. La première, cinétique, correspond à la loi des gaz parfaits et la
deuxième rend compte des interactions entre les atomes du système.

P =
NkT

V
+

1

3V

N
∑

i=1

N
∑

j>i

−→rij.
−→
fij (II.31)

où −→rij et
−→
fij sont respectivement la distance et la force entre les atomes i et j.

La force interatomique
−→
fij est calculée en dérivant par rapport à la distance le

potentiel interatomique décrit précédemment.

II.4.2 Calcul des contraintes atomiques

Afin de déterminer des profils de pression dans une direction donnée, nous avons
besoin de moyenner cette grandeur par couche d’atomes. Nous avons donc choisi
de calculer la pression par atome puis de faire la moyenne sur les atomes présents
dans chaque couche. Pour cela nous avons utilisé le tenseur de contraintes.
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Le tenseur de contraintes par atome est une matrice de dimension (3×3) représen-
tant les contraintes auxquelles un atome est exposé dans les différentes directions
de l’espace.

Chaque élément de cette matrice comporte deux composantes : la première, notée
Sp
ab, est due aux interactions de paires et la seconde, notée Sc

ab, résulte des interac-
tions coulombiennes ; a et b peuvent prendre les valeurs x, y et z selon la direction
des contraintes. L’équation du tenseur de contraintes s’écrit alors :

Sab = Sp
ab + Sc

ab (II.32)

Si Sab > 0 la contrainte est dite en tension et si Sab < 0 elle est dite en compression.
Pour calculer le tenseur de contraintes par atome nous utilisons le code LAMMPS
cf. [82; 83] permettant de calculer cette grandeur.

A partir de la trace du tenseur des contraintes, il est possible de calculer une pres-
sion par atome suivant l’équation :

P = − 1

3Vat

(Sxx + Syy + Szz) (II.33)

Où Vat est le volume atomique, supposé constant dans tout le système étudié, défini

par Vat =
VCristal

N
; où VCristal est le volume du cristal et N le nombre d’atomes du

système.
Ainsi, au vu des signes précédents, une pression négative est caractéristique d’un
système en tension. A l’inverse, une pression positive correspond à un système en
compression. Il faut donc garder en mémoire que la convention de signe entre la
pression et la contrainte n’est pas la même. Ce raisonnement va constituer la base
des analyses de la contrainte détaillées dans la partie V.
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Stabilité des surfaces UO2
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Comme expliqué précédemment, nous avons choisi de simplifier le problème de la
cavité sphérique de l’UO2 en la décomposant sous forme de surfaces étendues de
même orientation que les microfacettes, soit des surfaces (111) et (100) [46] (cf.
section II.1.2).

De façon plus générale, leur importance dans les domaines de la technologie mo-
derne fait que les surfaces d’oxydes ont déjà été largement étudiées, à la fois du
point de vue théorique et expérimental [84; 85; 86; 87; 88; 89; 90; 91; 92]. En parti-
culier, les modifications de microstructure engendrées par la présence d’une surface
dans son voisinage plus ou moins proche jouent un rôle important sur leurs proprié-
tés macroscopiques. Ces modifications interviennent à plusieurs niveaux, affectant
à la fois la structure électronique, la réorganisation chimique (changement de la
stœchiométrie) et la structure atomique (relaxation/reconstruction). Il est donc
nécessaire de comprendre et d’évaluer ces comportements, ce que rend difficile la
complexité de ce couplage entre effets de structure électronique (charge) et d’orga-
nisation structurale (chimique, atomique). Si d’importants travaux ont été effec-
tués dans ce sens pour les surfaces d’oxydes comme MgO, TiO2, etc ...[57; 93; 94],
on trouve moins de travaux dans la littérature relatifs aux surfaces d’UO2 [95],
malgré leur importance dans le domaine du nucléaire. En particulier, la connais-
sance de la contrainte locale dans ces systèmes reste une question ouverte.

Une étape préliminaire indispensable à une telle étude est donc de caractériser les
réorganisations microstructurales au voisinage des surfaces d’UO2. Cette problé-
matique fait l’objet de cette partie qui se décompose en trois sections. Dans la
première section, nous présentons la géométrie des systèmes utilisés pour décrire
les surfaces (100) et (111). La deuxième section est dédiée à l’étude de la relaxa-
tion/réorganisation de ces surfaces. Dans la dernière section, nous analysons ces
résultats à la lumière du modèle électrostatique [57; 93; 94] pour relier les effets
de charge et les réarrangements structuraux.

III.1 Construction des surfaces (100) et (111) de
l’UO2

Nous rappelons que la maille élémentaire de l’UO2 est de type fluorite et son
paramètre de maille à 0 K est a = 5, 45 Å [44; 45; 96]. Connaissant la structure
du dioxyde d’uranium et son paramètre de maille, un système infini est facilement
obtenu en répliquant la maille UO2 dans les trois directions de l’espace. Cependant,
une telle structure ne peut pas être simplement analysée en terme d’empilement
de plans atomiques équidistants selon la direction considérée, ce qui peut avoir
de fortes implications sur la stabilité des surfaces tronquées selon l’une ou l’autre
direction. Ainsi, l’empilement le long de la direction (100) correspond au cas simple
d’une alternance de plans atomiques O-U équidistants, de sorte que sa terminaison
par un plan d’atomes d’oxygène ou d’uranium présente un caractère polaire. De
façon différente, selon la direction (111), l’empilement est constitué de "plans
épais" constitués de la succession de trois plans atomiques O-U-O, de sorte que sa
terminaison dépend de la façon de sectionner ou pas ces plans épais. Ainsi, trois
terminaisons différentes sont possibles, dont deux sont polaires (volume-O-U-O-
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O-U et volume-O-U-O-O) et la troisième ne l’est pas (volume-O-U-O-O-U-O) [97].
C’est la dernière terminaison qui est la plus stable et que nous étudierons donc ici.

III.1.1 La surface d’UO2 (100)

L’empilement caractéristique d’une troncature suivant (100) est représenté sur la
figure III.1. A l’équilibre, les plans U-O sont séparés par une distance R de 1, 36
Å. Dans le modèle de charges rigides utilisé, les ions d’uranium sont chargés avec
une charge positive de 2q contre −q pour les ions d’oxygène (q = 1,2e dans le
potentiel de Basak comme déjà indiqué au paragraphe II.3.1.2). On considère que
la répartition des atomes dans un plan est uniforme et que la densité surfacique
de charge du plan d’oxygène est de −σ∗, en conséquence, celle du plan d’uranium
est de +σ∗.
En pratique, les surfaces d’UO2 sont construites à partir d’une maille élémentaire
parfaite, répétée 6 fois dans chaque direction (ce qui correspond à 2592 atomes
dans un volume d’environ 35nm3 ), à laquelle vient se rajouter selon la direction z
une épaisseur de vide dont la dimension doit être supérieure à deux fois le rayon de
coupure (2rcut = 30 Å) des interactions des atomes d’oxygène et d’uranium, afin
d’éviter toute interaction entre les atomes de la surface et leurs images produites
par les conditions aux limites périodiques. Cette condition est satisfaite par l’ajout
de 6 couches de vide, correspondant à une épaisseur de 32, 73 Å.

Figure III.1 – Empilement selon la direction (100) : les atomes d’uranium en gris et ceux
de l’oxygène en rouge.

III.1.2 La surface d’UO2 (111)

L’empilement caractéristique d’une troncature suivant (111) est représenté sur
la figure III.2, avec une terminaison correspondant à la surface non polaire. A
l’équilibre, ces triplans sont séparés par une distance R2 de 1, 75 Å. Chaque triplan
a une épaisseur de 2R1 où R1 = 0, 79 Å est la distance entre les différents plans
Oxygène - Uranium. En considérant les mêmes conditions de répartition de charge
que celles choisies pour la surface (100), la densité de charge du plan d’oxygène
est de −σ ; celle du plan d’uranium de +2σ.
La maille élémentaire parfaite est répétée 5 fois selon x et y et 6 fois selon z, ce qui
correspond à 2700 atomes dans un volume d’environ 36nm3, auquel nous rajoutons
comme précédemment 6 couches vides (d’épaisseur 72,31 Å).
Les systèmes ainsi construits sont plus ou moins loin d’être à l’équilibre. Par consé-
quent, ces surfaces doivent être relaxées avec une procédure thermodynamique bien
adaptée et un modèle énergétique pertinent, capable de reproduire toutes les in-
teractions possibles. C’est le cas du modèle énergétique présenté dans la section
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Figure III.2 – Empilement selon la direction (111) : les atomes d’uranium en gris et ceux
de l’oxygène en rouge.

II.3 de ce manuscrit.

Nous tenons à préciser que, sauf mention contraire, en raison de la symétrie des
"slabs" ainsi construits perpendiculairement aux deux surfaces (supérieure et infé-
rieure), nous ne présentons que la moitié des profils (d’une surface jusqu’au centre
du "slab").

III.2 Relaxation/Réorganisation des surfaces

La relaxation des surfaces d’UO2 a été réalisée dans quelques cas d’une part par
simulation Monte Carlo dans l’ensemble canonique (NVT) (cf. section II.2.4.1)
et d’autre part par Dynamique Moléculaire dans ce même ensemble (NVT) en
utilisant le code LAMMPS [53], afin d’une part de nous assurer que le même
état d’équilibre était atteint, en dépit des possibles problèmes liés au caractère
local de la DM, et d’autre part de comparer les efficacités des deux méthodes
dans la perspective d’étudier plus tard des situations plus complexes telles que les
cavités. Les résultats obtenus alors étant parfaitement similaires, même dans le
cas où les réarrangements structuraux impliquaient un fort transport de matière,
pour un coût moindre de la Dynamique Moléculaire (les forts gradients mis en
jeu compensant le caractère local), nous avons choisi de poursuivre l’étude par
cette dernière technique. Les résultats par atome présentés dans la suite sont ainsi
obtenus en moyennant sur une centaine des configurations obtenues par relaxation
DM.

III.2.1 Microstructure des surfaces

L’impact de la relaxation des surfaces d’UO2 sur l’organisation structurale dans
leur voisinage dépend de façon drastique de leur orientation. Ainsi, la surface (111)
ne subit quasiment aucune réorganisation, les atomes d’oxygène et d’uranium ne
changeant presque pas de position. Au contraire, la surface (100) est le siège d’une
forte réorganisation de structure : des plans entiers d’oxygène migrent vers la
couche externe, comme illustré à la figure III.3, ce qui se traduit par une plus
grande profondeur affectée par la reconstruction.
Afin d’avoir des informations plus quantitatives sur cette réorganisation de la
surface (100), nous portons dans la figure III.4 le nombre moyen d’atomes en
fonction de la distance à la surface. On peut voir que la succession de pics de Dirac
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Figure III.3 – Surface d’UO2 (100) (à gauche) et (111) (à droite) après relaxation : les
atomes d’uranium en gris ce ceux de l’oxygène en rouge.

équidistants correspondant à la terminaison parfaite du volume (avant relaxation)
s’est transformée au voisinage de la surface en une succession de pics très élargis,
dont les centres de gravité (qui correspondent à la position moyenne des quasi-plans
atomiques dits "épais") sont sensiblement raccourcies par rapport aux distance
interplans dans le volume. Les distances interplans correspondantes sont portées
sur la même figure sur laquelle on observe une très forte contraction (d’environ
60%) de la première couche O-U suivie d’une légère dilatation de 7% qui s’amortit
de façon monotone sur environ cinq couches.

Figure III.4 – Surface d’UO2 (100) (à gauche) et (111) (à droite) après relaxation : profil
des positions atomiques et distances interatomiques perpendiculaires.

Les réarrangements atomiques ainsi illustrés de la surface (100) s’accompagnent
de forts réarrangements chimiques, c’est-à-dire d’une profonde variation de la stœ-
chiométrie au voisinage de la surface. Ce dernier point est illustré dans la figure
III.5, où l’on peut voir que la relaxation conduit à une composition quasi équia-
tomique U/O à l’extrême surface. Il est important de noter que cette nouvelle
stœchiométrie (environ −σ∗/2) rend cette surface non-polaire, ce qui indique que
la force motrice de la reconstruction est la polarité de la surface qui se guérit de
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cette manière. Nous reviendrons sur ce point important dans la section suivante.

Figure III.5 – Stoechiométrie des surfaces relaxées (111) (à gauche) et (100) (à droite).

L’obtention de la microstructure issue de la relaxation confirme que la relaxation
totale de la surface nécessite la prise en compte de la mobilité des atomes d’oxy-
gène, et un transport massif de ces derniers à travers le "slab", qui aurait pu
sembler inaccessible à la Dynamique Moléculaire. Or nous l’avons obtenue ici, à
la fois par Monte Carlo (où de tels transports sont plus simples) et par DM. Nous
nous sommes donc interrogés sur le mécanisme élémentaire de migration associé à
un tel réarrangement. Il est illustré dans la figure III.6, qui représente les étapes
successives du processus.

Ainsi, le fort gradient induit par la polarité provoque-t-il un premier déplacement
localisé des atomes d’oxygène vers le plan d’uranium le plus proche, ce qui conduit
à la formation d’un empilement de plans atomiques de stœchiométrie UO2 (cf. fi-
gure III.6 (2)), donc terminé par des surfaces non polaires, mais hautement instable
en raison de la contrainte induite dans ces plans. Il est alors facile de relâcher cette
contrainte en libérant les atomes d’oxygène surnuméraires, toujours de façon lo-
calisée dans le "slab", de l’un ou l’autre côté selon la position du plan (cf. figure
III.6 (3)), et d’arriver ainsi à construire deux terminaisons de stœchiométrie UO
sans avoir eu besoin de faire traverser aux atomes d’oxygène issus d’un bord tout
le slab pour atteindre l’autre bord (cf. figure III.6 (4)). Cette efficacité de la DM
à guérir la polarité d’une surface permet d’envisager sereinement son application
au cas plus complexe de cavités plus tard.

En ce qui concerne la surface (111), l’ensemble des résultats obtenus indique l’ab-
sence d’impact de la relaxation, que ce soit sur les réarrangements atomiques (lé-
gère dilatation d’environ 6% de la première distance interatomique) ou chimiques
(pas de changement de stœchiométrie), comme on peut le voir sur les figures III.4
et III.5. Notons que la dilatation de la première distance interplan O-U (0,06 Å)
est cohérente avec celle trouvée par Tétot (0,08 Å) [95].

L’ensemble de ces résultats est important dans la définition du paramètre "épais-
seur de surface" nécessaire dans les modèles de micromécaniques, et dont on montre
ici qu’il est profondément anisotrope, et qu’il variera de façon inhomogène pour
les nanocavités vides dans l’UO2 [98], qui présentent un facettage suivant (100) et
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Figure III.6 – Surface d’UO2 (100) : processus de migration des atomes d’oxygène lors
de la relaxation par dynamique moléculaire de la surface. Les 4 encarts représentent
l’évolution temporelle de la microstructure durant la relaxation.

(111). Dans le cas de la surface (100), l’épaisseur de la surface est de 6 Å, celle de
la surface (111) est plus faible et vaut 2 Å.

III.2.2 Énergie des surfaces

L’ensemble des comportements observés est piloté par l’amplitude plus ou moins
grande de l’énergie de surface des différents systèmes étudiés, qui en détermine
les stabilités relatives. Or, le dioxyde d’uranium a fait l’objet de plusieurs études
théoriques basées sur des potentiels semi-empiriques et des calculs quantiques [16;
60; 58; 73; 47; 69; 62; 95]. Les énergies des surfaces (100) et (111) obtenues et
disponibles dans la littérature sont répertoriées dans le tableau 4. Notons que la
cohérence observée entre les valeurs calculées par des modèles d’énergie de type
semi-empirique et en DFT valide l’utilisation des premiers dans notre travail.
• Surface (111)
La figure III.7 illustre le profil de l’énergie interne par atome, perpendiculairement
à la surface (111) pour les atomes d’oxygène (à gauche) et d’uranium (à droite),
en séparant les contributions coulombienne et d’interactions de paires. Chaque
point de cette figure correspond à l’énergie moyenne d’un plan atomique, comme
défini dans le paragraphe précédent, tracé en fonction de sa distance moyenne
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Potentiels Catlow1 [16] Catlow2 [16] Meis and Gale [60] Jackson [58] Grimes [73]
Esurf_[100] 2,32 1,62 -0,26 2,37 2,99
Esurf_[111] 1,19 0,91 0,86 1,19 1,48
Potentiels Abramowski [47] Basak [69] Q. Mol. Dun. [62] T.B. [95] ce travail
Esurf_[100] 2,81 2,22 2,01 2,03 2,20
Esurf_[111] 1,27 1,24 0,86 1,07 1,27

Tableau 4 – Énergie (en J/m2) des surfaces relaxées verticalement : calcul à partir des
potentiels semi-empiriques et des calculs quantiques.

à la surface. La première observation est que l’effet de la surface est important
pour la première couche, très faible pour la seconde et négligeable au delà. En
outre, il apparaît que la partie électrostatique est prépondérante, à la fois pour les
atomes d’oxygène et d’uranium. Pour les atomes d’uranium, les deux composantes
coulombienne et d’interaction de paires entraînent une déstabilisation globale de
la surface. En revanche, pour les atomes d’oxygène, seule la partie coulombienne
conduit à une déstabilisation contrairement à la partie covalente (de paires) qui
entraîne elle une sur-stabilisation de la couche externe de la surface. Le comporte-
ment de l’énergie totale (somme des deux composantes) montre une déstabilisation
de la surface essentiellement due à l’effet de la partie coulombienne.

Figure III.7 – Profils d’énergie, perpendiculairement à la surface (111) pour les atomes
d’oxygène (à gauche) et d’uranium (à droite). La composante coulombienne est en rouge,
celle des interactions de paires en bleu et l’énergie totale résultante en violet.

• Surface (100)

Comme pour la surface (111), la figure III.8 décrit le profil de l’énergie interne
par atome perpendiculairement à la surface (100) pour les atomes d’oxygène (à
gauche) et d’uranium (à droite). Comme dit précédemment, nous avons affaire ici
à une succession de plans "épais", dont seuls apparaissent ici les centres de gravité.
Cette épaisseur se traduit aussi au niveau des profils d’énergie si on les porte non
plus en fonction du simple centre de gravité de chaque plan, mais en fonction de
la position de chaque atome, en analogie parfaite avec la distribution de distances
illustrée dans la figure III.4. Ce profil d’énergie est donc en accord avec la précé-
dente microstructure qui met en évidence un effet de surface qui s’amortit moins
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vite que dans le cas de la surface (111). Comme pour la surface (111) le terme
coulombien domine ici encore. En revanche, pour les atomes d’uranium nous pou-
vons noter une légère sur-stabilisation au niveau de la couche externe. De plus, la
perturbation de la surface ne devient négligeable qu’à partir de la troisième couche
d’atomes (environ 5 Å). La déstabilisation des atomes d’oxygène est plus impor-
tante pour la surface (100) que celle observée pour la surface (111), respectivement
d’environ 1eV et 0, 5eV . Enfin, la prépondérance du terme coulombien, associée
à l’observation d’une guérison de la polarité par la microstructure reconstruite,
confirme que l’ensemble des phénomènes observés doit pouvoir se comprendre sur
la base d’arguments de type électrostatique. C’est l’objet de la section suivante.

Figure III.8 – Profils d’énergie, perpendiculairement à la surface (100) pour les atomes
d’oxygène (à gauche) et d’uranium (à droite). La composante coulombienne est en rouge,
celle des interactions de paires en bleu et l’énergie totale résultante en violet.

III.3 Stabilité des surfaces selon leur potentiel
électrostatique

Le modèle développé par C. Noguera et J. Goniakowski [57; 93; 94] sur la polarité
des surfaces d’oxydes permet de rationaliser et déterminer a priori la stabilité
d’une surface d’oxyde à partir de l’analyse simple de sa polarité. Ce formalisme
est basé sur un modèle de charges fixes, ce qui correspond au modèle adopté dans
notre étude. Le champ électrostatique correspondant est déterminé dans l’espace.
Le potentiel qui en résulte peut converger à la surface, auquel cas cette dernière
est stable d’un point de vue électrostatique (ce qui est en général le cas des sur-
faces non polaires), ou diverger, auquel cas la surface est instable (cas des surfaces
polaires). Dans ce dernier cas, les auteurs proposent plusieurs mécanismes de sta-
bilisation consistant à modifier la densité de charge des couches externes soit par
reconstruction microstructurale, soit par modification des charges atomiques lo-
cales.
Ce formalisme est transposé ici à l’étude des surfaces d’UO2 afin de réexaminer
les stabilités relatives des surfaces (non polaire) (111) et (polaire) (100) à l’aulne
de cette analyse.
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III.3.1 Surface d’UO2 non polaire (111)

Pour la surface d’UO2 (111), les vecteurs de champ électrostatique générés par les
plans atomiques sont tracés sur le schéma III.9. Les vecteurs en dessus de la ligne
hachurée sont ceux induits par les plans d’atome. Un plan chargé positivement
(plan d’uranium) produit des vecteurs de champ électrostatique dirigés vers l’ex-
térieur de ce plan, en revanche, un plan chargé négativement produit des vecteurs
de champ électrostatique entrant dans ce plan. Les vecteurs en dessous de la ligne
hachurée présentent les vecteurs de champ électrostatique résultants.

Figure III.9 – Modèle ionique : vecteurs du champ électrostatique de la surface (111)
non-relaxée.

Les courbes du champ électrostatique E correspondant et du potentiel électrosta-
tique V (obtenu en intégrant le champ résultant par rapport à la distance) sont
tracées sur la figure III.10.

Figure III.10 – Modèle ionique : variation du champ (à gauche) et du potentiel électro-
statiques (à droite) pour la surface (111) non-relaxée.

Le potentiel électrostatique (Fig. III.10) oscille autour de deux valeurs −4πσR1

et +4πσR1 et s’annule sur le plan externe du triplan de surface, quelle que soit
l’épaisseur de la couche considérée. Cette surface satisfait donc le critère de stabi-
lité électrostatique.
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III.3.2 Surface d’UO2 polaire (100)

Pour la surface d’UO2 (100), les vecteurs de champ électrostatique générés par les
plans atomiques sont tracés sur le schéma III.11.

Figure III.11 – Modèle ionique : vecteurs du champ électrostatique de la surface (100)
non-relaxée.

Les courbes du champ électrostatique E correspondant et du potentiel électrosta-
tique V sont tracées sur la figure III.12.

Figure III.12 – Modèle ionique : variation du champ (à gauche) et du potentiel électro-
statiques (à droite) pour la surface (100) non-relaxée.

Le tracé du potentiel (Fig. III.12) indique qu’il est croissant, qu’il ne s’annule pas
à la surface et diverge avec l’épaisseur de la couche considérée. Ainsi, du point de
vue électrostatique, la surface (100) n’est pas stable.

III.3.3 Comment guérir la polarité de la surface (100) ?

L’étude des champs électrostatiques a permis de conclure que la surface (111) est
stable alors que la surface (100) est instable, et ce grâce à un critère simple basé
sur leur polarité. Ces résultats sont en accord avec les différences d’énergie et de
microstructures issues des relaxations, déjà présentées au paragraphe III.2.1.

Il reste maintenant à vérifier que la microstructure issue de la relaxation de la (100)
a bien été capable d’en guérir la polarité, au-delà de la simple observation déjà
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faite d’avoir conduit à des demi-plans d’oxygène sur chaque surface. Pour ce faire,
nous avons calculé le potentiel électrostatique correspondant aux configurations
atomiques issues des simulations, avant et après relaxation. Les potentiels obtenus
sont tracés sur la figure III.13.

Figure III.13 – Calcul DM : profil du potentiel électrostatique avant (en noir) et après
(en rouge) relaxation pour la surface (100).

En accord avec le modèle de Goniakowski et al., le potentiel électrostatique de la
surface (100) (Fig. III.13) croît avant relaxation. En revanche, après relaxation, le
potentiel électrostatique oscille autour de zéro.
Cette analyse confirme l’efficacité de la relaxation pour stabiliser la surface (100).
Dans ce contexte, un effet négligeable de la relaxation est attendu dans le cas de
la surface (111), ce qui est confirmé par la figure III.14.

Figure III.14 – Calcul DM : profil du potentiel électrostatique avant et après relaxation
(courbes superposées) pour la surface (111).

III.3.4 Comparaison avec la surface (100) à polarité pré-
guérie (PPG)

A partir des résultats précédents, nous avons pu constater que la surface (100) re-
laxée était fortement distordue et partiellement désordonnée, au contraire d’autres
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surfaces à polarité guérie observées expérimentalement qui sont quant à elles bien
ordonnées et peu distordues. Ainsi, une étude récente sur le système analogue CeO2

a permis de comparer l’efficacité de différentes reconstructions, typiques d’une sur-
face (100) d’une structure fluorite [99], qui permettent de guérir la polarité de cette
surface. La question se pose donc de savoir si une surface aussi désordonnée et dis-
tordue que celle que nous observons ici peut présenter une stabilité comparable à
celle de ces structures ordonnées et peu distordues. La question n’est pas seulement
théorique mais revêt une importance pratique en ce que sa réponse permettra de
valider (ou non) notre processus de relaxation qui ne nécessite aucun présupposé
sur l’origine d’une possible instabilité.
Pour répondre à cette question, nous avons réalisé de nouveaux calculs sur une
surface (100) d’UO2 inspirée de la surface de CeO2 présentée dans [99]. La prépa-
ration de cette surface consiste à enlever la moitié des atomes d’oxygène du plan
externe et de les mettre de l’autre coté du volume en dessus du plan d’uranium (en
gardant la même distance entre les plans O-U : 1, 36 Å), ce qui permet d’assurer
une densité de charge de −σ∗/2 sur chaque surface, propre à guérir la polarité
comme illustré sur les figures schématiques III.15 et III.16 dans lesquelles sont
portées respectivement les vecteurs de champ électrostatique et les courbes du
champ électrostatique E correspondant et du potentiel électrostatique V pour la
surface pré-guérie. Les caractéristiques de cette surface, notée (100)-PPG (polarité
pré-guérie) dans ce qui suit, est comparée (avant et après relaxation) à celle de
la surface polaire (100) non préparée (terminaison parfaite du volume) elle aussi
avant et après relaxation.

Figure III.15 – Modèle ionique : vecteurs du champ électrostatique de la surface (100)-
PPG non-relaxée.

Nous constatons tout d’abord que l’énergie de la surface (100)-PPG (4,55 J/m2)
non relaxée est beaucoup plus faible que celle de la surface polaire (100) non-
préguérie et non relaxée (102,11 J/m2), dont la valeur très haute témoigne de ce
caractère polaire. Cependant, cette énergie demeure significativement plus grande
que celle obtenue pour la surface non-préguérie après sa relaxation (2,20 J/m2,cf.
table 4). Si de surcroît, on relaxe maintenant la surface (100)-PPG, on observe
que son énergie diminue jusqu’à atteindre une valeur comparable à la notre (soit
2,16 J/m2) associée à l’obtention d’une structure désordonnée très similaire à celle



68 Conclusion

Figure III.16 – Modèle ionique : variation du champ (à gauche) et du potentiel électro-
statiques (à droite) pour la surface (100)-PPG non-relaxée.

de la surface (100) non-préguérie après relaxation, et de même stœchiométrie (cf.
Figure III.17).

Figure III.17 – Stœchiométrie des surfaces relaxées (100)-non-préguérie (appelée (100)-
NonPPG) et (100)-PPG.

Il est donc bien possible, à non polarité équivalente, de privilégier une mise en
désordre (atomique, chimique) pour stabiliser une surface.
Ces résultats permettent de valider la procédure adoptée dans ce travail pour la
relaxation des surfaces. Celle-ci présente l’avantage de ne pas nécessiter de pré-
guérir le système (même si cette étape est susceptible de réduire le temps de calcul),
et donc d’être généralisable au cas de systèmes plus complexes tels que les cavités.

III.4 Conclusion

Dans cette partie, nous avons étudié les modifications microstructurales dues à la
présence de surfaces dans l’UO2 et leur impact sur les profils d’énergie au sein du
matériau.
La relaxation atomique des surfaces a un effet quasiment négligeable lorsque la
surface considérée est la surface non polaire (111) alors qu’une importante recons-
truction apparaît dans le cas de la surface polaire (100). Nous avons pu interpréter
ce phénomène comme un mécanisme propre à guérir la polarité de cette surface.
Nous avons montré de surcroît que cette guérison impliquait bien pour être efficace,
une mise en désordre du système au voisinage de la surface. De plus cette étude a
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démontré la validité de notre méthode pour relaxer des structures en l’absence de
guide préalable, ce qui la rend utilisable pour l’étude de systèmes plus complexes,
dans lesquels plusieurs surfaces peuvent coexister comme dans le cas des cavités.
Enfin, elle nous a permis de caractériser plus précisément la nature et l’épaisseur
des interfaces (6 Å pour la surface (100) et 2 Å pour la surface (111)), dont nous
avons montré qu’elles sont significativement anisotropes, ce qu’il faudra prendre
en compte dans la modélisation de cavités micro-facettées. Ces derniers résultats
sont très importants et doivent servir de guide pour la mise en œuvre des modèles
micromécaniques développés aux échelles supérieures, en permettant notamment
de préciser la nature du modèle d’interface à utiliser (couche mince ou épaisseur
de surface à considérer).
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Adsorption du xénon
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Dans cette partie nous présentons nos résultats concernant l’adsorption du xénon
sur les surfaces d’UO2 (111) et (100). Toutefois une étude préliminaire du xénon
seul (en l’absence de surfaces d’UO2) est nécessaire afin d’avoir des informations
de référence sur l’évolution de sa densité et de sa structure en fonction de la tem-
pérature et du potentiel chimique. Ceci nous permettra ensuite d’identifier les
modifications de comportement liées à la présence de ces surfaces.

L’outil thermostatistique permettant d’étudier l’adsorption du xénon est la simu-
lation Monte-Carlo dans l’ensemble grand-canonique (GCMC), détaillée dans la
section II.2.4.2. Nous considérons un domaine de potentiel chimique allant de - 5
à 5 eV, représentatif de l’état énergétique du xénon au sein du combustible qui se
situe entre 2,5 et 16 eV pour le xénon dans une lacune et entre 8 et 19 eV pour le
xénon dans un site interstitiel [73; 100; 101; 102; 103; 104]. Par ailleurs, les tempé-
ratures 300, 600, 1200 et 2000 K permettent de couvrir la gamme correspondant
aux fonctionnements normal et accidentel d’un réacteur nucléaire. Pour une tem-
pérature et un potentiel chimique donnés, le système évolue avec un nombre de
pas Monte Carlo proposés compris entre 108 et 5.108, dont la répartition en trois
évènements a été décrite dans la section II.2.4.2.

Nous présentons dans une première partie les résultats obtenus dans le cadre de
l’étude du xénon seul, puis dans une seconde partie ceux de son adsorption sur
les surfaces d’UO2 (111) et (100). Dans chaque partie, nous déterminons les iso-
thermes de remplissage du xénon qui rendent compte de l’évolution de sa densité
en fonction de son potentiel chimique à une température donnée. Le choix non
classique de tracer les isothermes en densité plutôt qu’en nombre d’atomes nous
permet de comparer directement les comportements respectifs des différents sys-
tèmes étudiés quelles que soient les tailles de boîtes utilisées. L’évolution de la
structuration des atomes de xénon est également étudiée, à l’aide de l’analyse de
leur fonction de distribution radiale "RDF" (Radial Distribution Function) qui
permet de caractériser le voisinage/environnement des atomes de xénon.

IV.1 Étude du xénon pur

Pour l’étude du xénon pur (en l’absence des surfaces d’UO2), nous avons utilisé
trois systèmes : le premier est dit "boîte vide" et ne contient initialement aucun
atome, les deux autres sont notés S0

CFC et S0
CC et contiennent du xénon cristallin,

structuré respectivement en empilement CFC (cubique face centrée) et CC (cu-
bique centré). Ces systèmes seront décrits en détails dans les paragraphes suivants.

IV.1.1 Incorporation du xénon dans une boîte vide

Le système utilisé pour réaliser cette étude est une boîte vide, de dimensions fixes
Lx = Ly = Lz = 32,72 Å à laquelle on applique les conditions aux limites pério-
diques dans les trois directions. Les dimensions de ce système sont supérieures à
2× rXe−Xe (le rayon du coupure des interactions Xe-Xe (15 Å)) et correspondent
au volume vide choisi pour construire la surface d’UO2 (100), qui est très proche
de celui utilisé pour la surface (111) (cf. paragraphe III.1.2). Dans ce contexte,
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Figure IV.1 – Diagramme de phase théorique du xénon, les triangles et les cercles in-
diquent la coexistence liquide-solide et une transition CC-CFC [105]. Le potentiel Xe-Xe
utilisé dans cette étude, développé par McMahan et al. [106], est différent que celui utilisé
dans notre étude.

l’exploration en potentiel chimique des isothermes de remplissage à température
fixée revient à décrire le diagramme de phase (T,P) du xénon et plus particulière-
ment les changements de phase solide ↔ liquide ↔ vapeur. Notons toutefois que
la variation minimale de densité accessible à nos simulations est fixée dans notre
étude par la dimension de la boîte ( ∆ρXe =

1

Lx × Ly × Lz

= 0, 3×1026at./m3), ce

qui va donc limiter l’accessibilité aux très faibles dilutions du côté des potentiels
chimiques très négatifs.
N’ayant pas de diagramme de phase (P,T) de référence dans toute la gamme de
température, nous présentons sur la figure IV.1, le diagramme de phase théorique
dans une plus large gamme [105] dévolu à l’étude des stabilités relatives des struc-
tures cristallines CFC et CC. Rappelons que le potentiel que nous utilisons pour
décrire le xénon (paragraphe II.3.2) a été ajusté pour décrire au mieux le compor-
tement aux hautes températures et hautes pressions, et que nous l’avons validé (cf.
section II.3.3 ) à basse pression dans tout le domaine de température par Monte
Carlo dans l’ensemble (NPT).

IV.1.1.1 Effet de la température sur les isothermes d’incorporation

Afin de déterminer l’effet de la température sur l’incorporation de xénon, nous
avons tracé sur la figure IV.2 les isothermes pour les températures 300, 600, 1200
et 2000 K. A une température donnée, on observe une densification de la phase du
xénon quand le potentiel chimique augmente. Cette croissance dépend fortement
de la température, passant d’une forme quasi-monotone à haute température à
une forme beaucoup plus abrupte quand la température diminue, signature de
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l’existence d’une transition de phase dans ce dernier cas. Ainsi, on constate ef-
fectivement à 300 K une augmentation brutale de la densité pour une variation
infinitésimale du potentiel chimique autour du potentiel critique (µ = −0, 4eV ),
signature d’une transition du premier ordre depuis une phase diluée vers une phase
condensée. Notons que notre simulation ne peut pas rendre compte de la coexis-
tence des deux phases, état d’équilibre thermodynamique à la transition, mais
seulement du passage d’un état à l’autre. Le potentiel critique lui-même évolue
avec la température, et se déplace vers les potentiels décroissants lorsque la tem-
pérature augmente, tandis que la transition devient moins abrupte. Enfin, le seuil
de saturation en densité augmente avec la température, de façon opposée à ce
qu’aurait pu laisser prévoir un raisonnement trop simple basé sur le seul effet de
dilatation thermique.

Figure IV.2 – Simulation GCMC : densité de xénon en fonction du potentiel chimique.
Isothermes d’incorporation du xénon dans une boîte vide à différentes températures.

IV.1.1.2 Structuration du xénon

Afin de préciser cette description qualitative d’une transition de phase de type
diluée/dense, nous avons caractérisé les différentes microstructures obtenues. Aux
différentes températures, la structuration du xénon est très comparable, de sorte
que nous nous limitons ici à la présentation des résultats obtenus à 600 K. La
figure IV.3 illustre les structures adoptées par le xénon à cette température de
part et d’autre de la transition (à -1,8 eV et 1 eV). On observe bien une phase
très diluée à faible potentiel chimique et au contraire une phase dense, qui de plus
semble présenter un ordre cristallin, à haut potentiel chimique.
Afin de préciser la nature de cet ordre cristallin apparent, nous avons tracé la
fonction de distribution radiale des distances dans la phase condensée (figure IV.4).
Cette fonction radiale présente des pics larges, qui s’affinent quand le potentiel
chimique augmente, et dont les positions correspondent aux différentes sphères
de voisins. Les nombres de voisins correspondants à chaque distance s’obtiennent
en intégrant les différents pics. La figure IV.5 présente le cumul de ces nombres
de voisins en fonction de la distance. Là encore, on peut identifier des plateaux



74 Étude du xénon pur

Figure IV.3 – Structure adoptée par les atomes de Xe dans une boîte vide à 600 K pour
un potentiel de -1,8 eV (à gauche) et 1 eV (à droite).

plus ou moins diffus, qui se précisent aux forts potentiels chimiques. L’analyse de
ces deux figures permet donc d’identifier une première couche de voisins d’environ
12 atomes entre 3 et 4 Å, ce qui semble indiquer une structuration de type CFC
plutôt que CC pour laquelle on attendrait 8 voisins. Toutefois, une structure CFC
devrait conduire à l’apparition d’un second pic de 6 voisins entre 4,5 et 6,5 Å,
or ce pic n’est pas observé. L’analyse de la fonction cumulée est plus ambigüe
dans la mesure où elle révèle un plateau de proches voisins situé entre 12 et 14, ce
qui peut indiquer soit une structure de type amorphe soit la coexistence de deux
phases CFC et CC.

Figure IV.4 – Distribution radiale du xénon incorporé dans une boîte vide à 600K pour
différents potentiels chimiques.

Afin de trancher, il faut passer de cette analyse moyenne à celle des distributions
de distances locales (par site). Le résultat est porté sur la figure IV.6 au poten-
tiel chimique µ = 1 (microstructure de la figure IV.3), dans laquelle les couleurs
indiquent la nature cristallographique de chaque environnement local. Comme on
peut le voir, la structure obtenue est essentiellement compacte (17% de sites CFC
et 20% HCP), avec toutefois quelques domaines CC (7%), et d’autres (55%) plus
difficilement identifiable. Afin de voir si cette structure évoluait avec sa densité,
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Figure IV.5 – Distribution radiale intégrée du xénon incorporé dans une boite vide à
600K pour différents potentiels chimiques. Les traits horizontaux représentent le nombre
d’atome attendu si la structuration est CC (trait plein) ou CFC (trait hachuré).

nous avons effectué la même analyse pour le système obtenu à la même tempéra-
ture pour µ = 3eV ). On peut voir sur la même figure IV.6 que cette densification
se traduit en fait par un renversement des proportions CFC-HCP/CC puisqu’on
obtient maintenant 48% de CC pour 10% de CFC et 3% de HCP. Nos résultats in-
diquent donc que la phase condensée du xénon est construite en faisant co-exister
phases CFC (HCP) et CC, ce qui est cohérent avec les résultats de la littérature
[107; 105] et le diagramme de phases de la figure IV.1. L’observation d’une telle
transition CC –> CFC quand la densité augmente peut sembler étonnante, mais
il faut garder à l’esprit que nos conditions de simulations (boîte à volume fixé)
ne nous permettent pas de rendre compte de façon exacte d’une véritable coexis-
tence. Les proportions que nous observons dépendent significativement de la taille
du système. Nous reviendrons sur ce point dans la section suivante.

Figure IV.6 – Nature cristallographique des sites de xénon incorporés dans une boite
vide à 600K pour µ = 1eV et µ = 3eV : CC en bleu, HCP en rouge, CFC en vert, pas
de structure en blanc.
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IV.1.2 Structuration du xénon à partir d’un germe CFC
ou CC

Au vu des résultats obtenus sur la structuration du xénon, il est difficile de conclure
quant à une réelle coexistence thermodynamique entre les différentes structures,
voir à la prévalence de l’une sur l’autre, dans la mesure où nous travaillons avec
des boîtes de taille finie, dont les dimensions ne sont pas forcément commensu-
rables avec les structures d’équilibre CFC ou CC. Afin de nous affranchir de cette
contrainte technique, nous choisissons ici de travailler à partir de deux systèmes
pré-structurés, constitués de boîtes de taille différente, construite chacune pour
accommoder au mieux la phase CFC et la phase CC, toutes deux au paramètre de
réseau à l’équilibre à 0K. Ces paramètres correspondent donc aux minima d’énergie
calculés à 0K par l’intermédiaire du potentiel xénon-xénon adopté dans nos simu-
lations et représenté pour chacune des deux structures en fonction de la distance
de premiers voisins sur la Figure IV.7.

Figure IV.7 – Évolution de l’énergie des systèmes xénon CC et CFC parfaits, en fonction
de la distance de premiers voisins.

On peut remarquer que la distance d’équilibre est légèrement plus grande dans
la structure CFC et que cette dernière est trouvée très légèrement plus stable de
∆ECC−CFC = 6, 77 × 10−3eV , cette différence étant si faible que toute variation
de paramètre extérieur (tels que P ou T) est à même de privilégier l’une ou l’autre
des deux structures. Par ailleurs, nous trouvons un paramètre de maille de 6,1
Å pour le CFC en accord avec la littérature [108] (6,13 Å) et 4,9 Å pour le CC.
La taille des boîtes de simulation a été fixée afin qu’elles permettent d’obtenir
des densités presque identiques pour les deux structures à 0K. Ainsi, les systèmes
initiaux choisis sont : un CFC parfait de dimensions 5x5x5 avec un paramètre de
maille de 6,1 Å donnant une densité de 1, 76 × 1028at./m3 et un CC parfait de
dimension 6x6x6 avec un paramètre de maille de 4,9 Å entrainant une densité de
1, 70× 1028at./m3.

Dans le cas du remplissage d’une boîte vide, d’après les isothermes représentés
sur la Figure IV.2, cette densité ρq. correspond aux densités d’équilibre obtenues
pour un potentiel chimique dit d’équilibre µeq(T ) avec µeq(300K) = −0, 10eV ,
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Figure IV.8 – Simulation GCMC : Densité de xénon en fonction du potentiel chimique.
Isothermes d’adsorption/désorption pour différentes températures (300K, 600K, 1200K
et 2000K) des systèmes S0

CC , S0
CFC et boîte vide. Les traits verticaux correspondent aux

densités d’équilibre (ρq.) pour les systèmes initiaux S0
CFC et S0

CC et donc aux potentiels
d’équilibre µeq.

µeq(600K) = −0, 25eV , µeq(1200K) = −0, 55eV et µeq(2000K) = −1, 3eV . Dans
la suite de ce manuscrit, nous appelons les systèmes générés à partir de ces
"germes" aux conditions initiales, respectivement : S0

CFC et S0
CC .

Nous avons donc réalisé à nouveau l’étude des isothermes d’incorpora-
tion/désorption du xénon dans les mêmes conditions de température que précé-
demment mais cette fois ci en utilisant comme conditions initiales les deux germes
S0
CFC et S0

CC précédemment définis. En effet, pour chaque température, les simu-
lations réalisées avec des potentiels inférieurs aux potentiels µeq(T ) précédemment
définis correspondent à de la désorption, alors que celles réalisées au delà de ces
potentiels, correspondent à de l’adsorption. Ces isothermes issus des germes S0

CFC ,
S0
CC sont comparées aux isothermes obtenues par incorporation dans une boîte vide

sur la Figure IV.8. Le premier commentaire qu’appellent ces figures est que, malgré
la différence de structure entre les configurations de départ, les trois isothermes
se superposent. On ne voit donc aucune signature sur l’allure des isothermes d’un
effet de la structure initiale. On peut malgré tout se demander si cette super-
position des isothermes provient d’une identité de l’ensemble des microstructures
d’équilibre associées, issues de la relaxation des trois structures proposées, ou si des
microstructures différentes peuvent conduire à une même densité pour un potentiel
chimique donné.

Afin de répondre à cette question, nous traçons sur la Figure IV.9 les "RDF" des
systèmes générés à partir de S0

CC , S0
CFC pour les potentiels 0 et 5 eV, ainsi que leur

évolution avec la température. A µ = 0eV , on peut remarquer que pour T > 300K,
les RDF sont similaires, et ne présentent pas de pics clairement attribuables à une
structure ou une autre (pas de pics de seconds voisins caractéristiques du CFC
ou du CC). La RDF est typique d’une structure désordonnée, avec un seul pic
de premiers voisins bien identifié, qui est indépendant de la structure initiale, et
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Figure IV.9 – RDF à 300K (en bleu), 600K (en vert), 1200K (en jaune) et 2000K (en
rouge) des systèmes S0

CFC (en haut) et S0
CC (en bas) à 0 eV (à gauche) et 5 eV (à droite).

qui se décale vers les courtes distances quand la température augmente, en accord
avec la densification de la structure. La RDF à 300K présente un comportement
différent puisqu’elle reste structurée de type CFC (pic de second voisin) à partir
du germe S0

CFC alors qu’elle est déstructurée à partir du germe S0
CC , et de ce point

de vue plus semblable aux courbes de haute température. On peut se demander
s’il s’agit là d’une possible métastabilité de structures, ou de problèmes liés à une
convergence insuffisante des simulations GCMC.
Cette question se pose encore plus dans l’analyse des RDF à µ = 5eV , c’est-à-
dire pour une structure deux fois plus dense qu’à µ = 0eV . En effet, même si les
courbes sont clairement plus structurées qu’à µ = 0eV , et plaident dans l’ensemble
pour une structuration CFC (pic de second voisin) du moins en dessous de 1200
K, en cohérence avec le diagramme de phase théorique illustré dans la figure IV.1,
un certain nombre d’observations (disparition du pic de second voisin à 300K
pour la structure S0

CFC , à 600K pour la structure S0
CC) semblent indiquer que des

problèmes de convergence se posent.
Pour tenter d’éclaircir ce point et de mieux analyser la convergence de nos simu-
lations, nous portons dans la Figure IV.10 l’évolution de la densité du système au
cours de la relaxation, en fonction du nombre de pas acceptés, pour deux valeurs
du potentiel chimique (µ = 0eV , µ = 5eV ), la valeur d’équilibre étant estimée
par la valeur correspondant à l’asymptote de ces courbes. Si l’on regarde de plus
près le comportement de la densité sur les plateaux de ces courbes, on peut voir
que, à µ = 0eV , ces courbes fluctuent bien autour de la valeur dite d’équilibre,
pour les deux germes, pour T > 300K, ce qui indique un taux de retraits/ajouts
d’atomes cohérent avec un équilibre effectivement atteint par la simulation. Au
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Figure IV.10 – Relaxation de la densité pour différentes températures (300 K en bleu,
600 K en vert, 1200 K en jaune et 2000 K en rouge) des systèmes S0

CFC (traits pleins),
S0
CC (pointillés) pour deux valeurs du potentiel chimique µ = 0eV (Figure du haut) et

µ = 5eV (Figure du bas).

contraire, à T = 300K, on remarque que la courbe issue du germe S0
CFC ne subit

aucune fluctuation, ce qui indique que les évènements acceptés sont uniquement
des déplacements d’atomes, de sorte que la convergence est imparfaite dans ce cas.
À µ = 5eV , l’ensemble des courbes ne présente aucune fluctuation autour du pla-
teau, ce qui signifie que dans ce cas, il faut prendre avec précaution la conclusion
d’une structuration CFC comprimée de la structure dense.
Ces problèmes de convergence des simulations GCMC sont classiques lorsque l’on
s’intéresse à des systèmes très denses, et ont fait l’objet d’une littérature abondante
[109; 110; 111; 112], proposant des méthodes de biais pour augmenter l’efficacité
des algorithmes de remplissage. On peut cependant noter que ces approches, qui
reposent sur la définition d’un volume accessible inférieur à la taille totale du sys-
tème, demeurent controversées quant aux équilibres thermodynamiques obtenus.
Il convient par contre de vérifier que cette absence de convergence Monte-Carlo
quant à la microstructuration des systèmes étudiés a un impact limité sur les
grandeurs physiques d’intérêt et plus particulièrement sur la pression interne des
systèmes. Cette étude sera présentée en détail dans la section V.1.

IV.2 Adsorption du xénon sur les surfaces d’UO2

Nous procédons à présent à l’adsorption du xénon sur les surfaces d’UO2 (111) et
(100) relaxées comme décrit au chapitre précédent. Nous rappelons que ces surfaces
sont modélisées par une couche mince d’UO2 entourée de vide et ne contenant pas



80 Adsorption du xénon sur les surfaces d’UO2

de xénon initialement. Durant le remplissage, les surfaces d’UO2 sont maintenues
rigides. Seuls les atomes de xénon sont susceptibles de bouger et de s’incorpo-
rer partout dans le système (dans le volume UO2 ou dans l’espace vide). Une
fois l’équilibre thermodynamique atteint, la totalité du système (surfaces d’UO2

et xénon) est relaxée par dynamique moléculaire avant de tenter à nouveau d’y
introduire ou retirer du xénon. Cette dernière étape ne conduit en aucun cas à
une modification de la densité de xénon, ce qui confirme que le système est bien à
l’équilibre thermodynamique et permet de valider l’hypothèse de couche rigide.

IV.2.1 Surface d’UO2 (111)

Les isothermes d’adsorption du xénon dans ce système sont étudiées pour les
mêmes gammes de température (300 à 2000 K) et de potentiel chimique (-5, 5
eV) que celles utilisées dans le cas de la boîte vide (cf. section IV.1).

Effets de température Nous pouvons observer sur la figure IV.11 un compor-
tement global d’adsorption totalement similaire à celui observé dans une boîte vide
présenté précédemment qui se manifeste par :

— l’augmentation de la densité du xénon (à une température donnée) en fonction
du potentiel chimique ;

— la présence d’un potentiel critique pour lequel une phase condensée et une
phase diluée coexistent, ce potentiel diminuant quand la température aug-
mente ;

— l’amollissement de la transition de phase qui devient de moins en moins
abrupte avec l’augmentation de la température ;

— l’augmentation du seuil de saturation du xénon en fonction de la température.

Analyse structurale Nous avons procédé à l’analyse structurale détaillée du
système obtenu à la température de 300 K. On retrouve à cette température une
transition de phase d’une phase diluée vers une phase dense comme illustré sur la
figure IV.12.
Sur la figure IV.13 qui illustre la configuration obtenue avec un potentiel de 2 eV,
nous remarquons que les atomes de xénon forment des plans parallèles au plan
(111). Cette structuration en plan est cohérente avec les résultats des travaux de
Geng et al. [31]. Une analyse de la configuration obtenue semble indiquer que les
plans de xénon proches de la couche du bas et de la couche du haut sont similaires
à une rotation près. Les plans médians quant à eux apparaissent beaucoup plus
désordonnés. Cette observation est confirmée par l’analyse de la distribution des
atomes en fonction de leur position suivant l’axe z. En effet, nous observons une
succession de plans parallèles au plan (111), distants de 2,9 à 3,3 Å les uns des
autres. Plus précisément, on peut voir sur le profil de distances interplans corres-
pondant porté sur la figure IV.14 que cette distance vaut 2,95 Å dans le cœur de la
couche de Xe ordonnée, et qu’elle est dilatée jusqu’à 3,23 Å entre les cinq premiers
plans à l’interface avec la matrice d’UO2 (3,28 Å pour la distance interplan UO-
Xe) d’une part, et de façon intermédiaire jusqu’à 3,10 Å dans la couche médiane
correspondant à la faute d’empilement d’autre part.
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Figure IV.11 – Simulation GCMC : Densité de xénon en fonction du potentiel chimique.
Isothermes d’adsorption du xénon sur une couche mince (111) à 300, 600, 1200 et 2000
K.

Figure IV.12 – Condensation du xénon confiné entre deux couches minces (111) à 300K
pour un potentiel chimique de -3 eV (à gauche) et 3 eV (à droite). Les atomes d’oxygène
en rouge, d’uranium en gris et de xénon en violet.
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Figure IV.13 – Surface (111) : structuration (en haut) : les atomes d’oxygène en rouge,
d’uranium en gris et de xénon en violet et distribution en fonction de z (en bas) des
atomes de xénon à 300K, pour un potentiel chimique de 2 eV.

Figure IV.14 – Surface (111) : distances entre les plans de xénon (en bleu) et entre le
plan de xénon d’interface et la couche externe de O (en rouge) à 300K, pour un potentiel
chimique de 2 eV.
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La formation des plans atomiques de xénon dépend directement de la densité du
xénon dans le système. Pour les faibles densités aucune formation des plans n’a
été remarquée. Pour les potentiels chimiques supérieurs au potentiel seuil de tran-
sition, la formation des plans commence près de la surface d’UO2, puis s’étend
jusqu’au milieu du système avec l’augmentation du potentiel chimique et donc de
la densité du xénon. La zone médiane désordonnée est ainsi la signature d’une
faute d’empilement consécutive à la jonction des deux domaines issus des deux
surfaces et qui diffèrent d’une rotation.

Une analyse plus poussée montre que, quand la densité du xénon le permet, les
plans de xénon ont exactement le même nombre d’atomes que les plans d’uranium
et d’oxygène. Du point de vue de la structuration, les atomes de xénon appartenant
à ces plans prennent exactement les mêmes positions que les atomes d’uranium
ou d’oxygène voisins (cf. Figure IV.15), indiquant ainsi une pseudomorphie entre
les plans d’UO2 et ceux du xénon adsorbé, qui forment donc un plan hexagonal
(111). La même pseudomorphie a été observée à 300 K pour un potentiel chimique
compris entre 2 et 4 eV, à 600 K pour un potentiel chimique compris entre 1 et 4
eV et à 1200 K pour un potentiel chimique de 2 eV. Ces conditions correspondent
à des densités de xénon comprises entre 247, 7× 1026 et 298, 3× 1026 at./m3. Dans
ces cas, la distance latérale moyenne entre les premiers plus proches voisins du
xénon dXe−Xe = 3, 81Å est très proche de celle de l’uranium dU−U et de l’oxygène
dO−O d’un même plan (3,81 Å). Cette valeur est inférieure à la distance entre les
premiers plus proches voisins du xénon dans le cas des systèmes S0

CFC et S0
CC

à l’équilibre à 0 K, qui est de 4,3 et 4,24 Å respectivement. Le xénon est donc
comprimé latéralement, mais moins que dans la direction perpendiculaire à la
surface (dXe−Xe = 3, 71 Å). On observe donc une tétragonalisation de la structure
du xénon qui tend à la comprimer encore plus. Cette contraction résulte d’une
part de cette pseudomorphie et d’autre part de la densité élevée du xénon à ce
potentiel chimique qui est de 60 % plus élevée que la densité d’équilibre ρq..
La pseudomorphie observée peut être vue comme la signature d’interactions laté-
rales effectives (puisque médiées par le substrat) entre atomes de xénon, beaucoup
plus faibles que les interactions de ce dernier avec les atomes du substrat d’UO2.
Cet effet dépend bien évidemment du potentiel chimique, puisque l’augmentation
de densité consécutive à celle de ce potentiel conduit à l’incorporation d’atomes
de xénon à la fois dans et entre les plans décrits précédemment, ce qui en perturbe
fortement l’ordonnancement. En revanche, aucun impact de la présence du xénon
sur la structure de la surface (111) d’UO2 n’a été observé.

IV.2.2 Surface d’UO2 (100) relaxée

Les isothermes d’adsorption du xénon sur une surface d’UO2 (100) ont été calculées
dans les mêmes gammes de température (300 à 2000 K) et de potentiel chimique
(-5 ; 5 eV) que pour la surface d’UO2 (111) d’une part et la boite vide d’autre part.

Effets de température Les isothermes d’adsorption du xénon sur la surface
d’UO2 (100) présentés sur la figure IV.16 sont identiques à ceux trouvés dans le
cas de la boîte vide et la surface d’UO2 (111) présentés précédemment (cf. sections
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Figure IV.15 – Structuration des plans de xénon identique à celle des plans d’oxygène et
d’uranium voisins, obtenue après adsorption sur une surface (111), à 300K et µ = 4eV .
Les atomes d’oxygène en rouge, les atomes d’uranium en gris et les atomes de xénon en
violet.

Figure IV.16 – Simulation GCMC : densité de xénon en fonction du potentiel chimique.
Isothermes d’adsorption du xénon sur une couche mince (100) à 300, 600, 1200 et 2000
K.
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Figure IV.17 – Structuration d’atome de xénon sur une couche mince (100) à 300 K
pour un potentiel chimique de 4 eV. Dans la partie UO2, les atomes d’oxygène sont en
rouge et les atomes d’uranium en gris. Dans la partie xénon, les atomes en vert et en
rouge ont respectivement une structure CFC et HCP, les atomes en blanc n’ont aucune
structuration.

IV.1 et IV.2.1). Nous pouvons donc tirer les mêmes conclusions en ce qui concerne
l’augmentation de la densité du xénon (à une température donnée) en fonction du
potentiel chimique, la présence d’une transition de phase qui devient de moins en
moins abrupte en augmentant la température, la diminution du potentiel critique
et l’augmentation du nombre d’atomes de xénon adsorbés quand la température
croît.

Analyse structurale La figure IV.17 illustre la configuration obtenue à une
température de 300 K pour un potentiel chimique de 4 eV. Elle montre à nouveau
la formation des plans de xénon parallèles à la surface (100). Toutefois, contrai-
rement au cas de la surface d’UO2 (111) où la formation de plans réguliers de
xénon se déclenche près de la surface puis se propage à l’intérieur du système avec
l’augmentation du potentiel chimique, nous remarquons ici que les plans proches
de la surface sont plus désordonnés que ceux de l’intérieur du système. Cet effet
est une conséquence du désordre de la surface d’UO2 (100) déjà présenté dans la
section III.2.1, qui ne peut plus assurer de rôle structurant.

Ainsi, quand le potentiel chimique augmente l’épaisseur de xénon bien structuré
se développe au centre de la couche au détriment des couches désordonnées près
de la surface. Il est important de noter que cette structure ordonnée consiste en un
empilement de plans compacts quasi -(111) dans lesquels la distance moyenne entre
les atomes de xénon est de 3,69 Å (proche des distances courtes déjà observées dans
la section IV.2.1). Tout se passe donc comme si le xénon en absence d’une surface
structurante comme l’était UO2 (111), créait une couche tampon désordonnée lui
permettant d’ "oublier" le substrat (100) pour croître de façon ordonnée dans une
direction (111). La structure CFC comprimée adoptée par le xénon ne dépend
donc pas de l’orientation de la surface d’UO2 sur laquelle il est déposé.

Par ailleurs, l’analyse des distances moyennes entre plans, illustrée dans la figure
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Figure IV.18 – Surface (100) : distances entre les plans de xénon (en bleu) et entre
le plan de xénon d’interface et la couche externe de UO (en rouge) à 300K, pour un
potentiel chimique de 4 eV.

IV.18, montre une très forte contraction interplan au voisinage de l’interface, avec
une distance réduite de moitié entre les deux premiers plans de xénon par rapport à
la distance moyenne de 3 Å dans le coeur de la structure, distance encore diminuée
d’un facteur 2 entre le plan de xénon d’interface et la couche externe de UO . Une
analyse plus précise montre que, en effet, le fort désordre du plan d’oxygène de la
surface externe souligné dans la partie III.2.1, permet de créer des trous, pouvant
se présenter comme des puits d’attraction pour les atomes de xénon. Ainsi, nous
remarquons que quand la densité augmente, quelques atomes de xénon se mettent
dans ces infractuosités sur la surface. Ces atomes sont encadrés sur la figure IV.17.
Par ailleurs, l’analyse des plans de xénon montre que nous n’obtenons en aucun
cas des plans identiques en nombre et / ou en position à ceux de l’oxygène ou de
l’uranium de la surface.

Enfin, comme pour la surface (111), la présence du xénon n’affecte pas la structure
de la surface d’UO2(100).

IV.3 Comparaison entre boîte vide, surface d’UO2

(111) et (100)

Afin de déterminer l’effet des surfaces d’UO2 (111) et (100) sur la densification
et la structuration du xénon, nous comparons dans cette partie les résultats ob-
tenus pour chacun de ces systèmes. Nous rappelons que dans la partie IV.1.2 les
isothermes d’adsorption/désorption des systèmes S0

CFC et S0
CC se superposaient

avec les isothermes de remplissage d’une boîte vide. Ainsi, nous avons choisi de
comparer les résultats des surfaces avec la boîte vide uniquement. Sur la figure
IV.19, nous avons présenté les isothermes d’adsorption du xénon sur une couche
mince (111), une couche mince (100) et dans une boîte vide.
D’après cette figure, nous remarquons qu’à une température donnée, dans quasi-
ment toute la gamme de potentiels chimiques (µ < 4eV ), le xénon adsorbé sur la
surface (111) est légèrement plus dense que celui dans la boîte vide (pour µ > 4eV
les isothermes se superposent). En revanche, la densité du xénon adsorbé sur la
surface (100) est toujours inférieure à celle des deux autres systèmes (surface (111)
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Figure IV.19 – Isothermes d’adsorption du xénon sur une couche mince (111), une
couche mince (100) et dans une boîte vide à 300 (bleu), 600 (vert), 1200 (jaune) et 2000
K (rouge).

et boîte vide). L’écart en terme de densité du xénon, entre d’une part la surface
d’UO2 (100) et d’autre part la surface d’UO2 (111) et la boîte vide devient de plus
en plus important quand la température augmente.

Ce résultat peut s’expliquer par le fait que la présence de la surface (111) favorise
la structuration du xénon, en particulier à proximité de la surface, ce qui n’est pas
le cas pour la surface (100), qui au contraire déstructure la couche.

IV.4 Conclusion

Durant l’incorporation du xénon dans une boîte vide ou l’adsorption du xénon sur
les surfaces d’UO2 nous avons observé une transition de phase entre une phase di-
luée et une phase dense. Les isothermes d’adsorption dépendent de la température
du système et du potentiel chimique du xénon. Dans le cas des systèmes xénon
pur, la structure initiale n’a pas d’effet sur ces isothermes.
En ce qui concerne la phase dense du xénon, nous avons montré qu’elle présente
une structure complexe, avec coexistence de phases CC et CFC. Il sera donc né-
cessaire d’étudier l’effet de la structuration sur la grandeur thermodynamique qui
nous intéresse le plus : la pression, et ce point sera discuté dans le chapitre suivant.

Dans le cas des surfaces d’UO2 (111) et (100), la structuration du xénon se mani-
feste par la formation d’un structure CFC fortement comprimée, qui se développe
selon la direction compacte (111) dans les deux cas, à partir d’une interface pseu-
domorphe dans le cas d’UO2 (111) et d’une couche tampon d’interface désordonnée
dans le cas UO2 (100).

Par ailleurs, nous avons observé que la présence de la surface d’UO2 et son orienta-
tion ont un impact important sur les isothermes de remplissage. La surface d’UO2

(111) favorise légèrement la densification des atomes de xénon (en les structurant)
par rapport à la boîte vide, jusqu’à un potentiel chimique de 4 eV. Par contre, le
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désordre induit par la présence de la surface d’UO2 (100) sur les plans d’atomes de
xénon voisins tend à déstructurer la couche de xénon, effet d’autant plus marqué
que la température augmente.

Enfin il est intéressant de noter que la présence de la surface d’UO2 tend à lever
la dégénérescence CC / CFC qui existait dans le cas du xénon pur, quelle que
soit l’orientation de la surface. Ceci résulte d’un double effet de la densité dans
la couche de xénon adsorbé et, du moins dans le cas de la surface (111) de la
pseudomorphie à l’interface
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Figure V.1 – Évolution de la pression en fonction de la densité en Xénon pour les
systèmes issus des germes S0

CC , S0
CFC et d’une boîte vide, à 300K, 600K, 1200K et

2000K.

Rappelons que l’objectif de cette thèse est de clarifier et caractériser les systèmes
Xe + UO2 et en particulier leur interface, non seulement en ce qui concerne leur
propriétés énergétiques et structurales, mais également en ce qui concerne les gra-
dients de contraintes qu’ils présentent. En effet, ces éléments sont des paramètres
fondamentaux pour les modèles micromécaniques développés au sein du labora-
toire, qui vise à développer des lois de comportement thermomécaniques pour les
matrices combustibles nanoporeuse. Cette partie est donc dédiée à l’analyse suc-
cessive des contraintes dans le xénon pur, la matrice d’UO2 pure et enfin le système
complexe : matrice d’UO2 + Xe.

V.1 Pression du xénon pur

Nous avons vu dans la section IV.1.2 que nous obtenions par remplissage des sys-
tèmes denses de xénon où coexistent les phases CFC et CC. Il est donc nécessaire
d’évaluer l’impact de cette structuration, dont la non-résolution est liée à une
convergence imparfaite, sur la pression et pour cela de comparer les trois systèmes
précédemment étudiés : boîte vide, S0

CFC et S0
CC . La Figure V.1 présente l’évolu-

tion de la pression en fonction de la densité pour les trois systèmes étudiés. On
observe un parfait accord entre les résultats obtenus à partir des différentes confi-
gurations initiales : seule la densité et la température ont un impact sur la pression
du système, et non pas la structuration initiale de celui-ci. Au vu de ce dernier ré-
sultat, la précision et la caractérisation des résultats que nous avons obtenus nous
semblent suffisantes, il ne nous a donc pas paru nécessaire de mettre en œuvre
des approches alternatives afin d’améliorer la convergence de la détermination des
isothermes d’adsorption de xénon.
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V.2 Contraintes locales dans l’UO2

Le tenseur de contraintes par atome pour les deux surfaces ((111) et (100)) est
calculé en utilisant le programme LAMMPS [113; 53]. Nous avons tout d’abord
pu observer que les termes non-diagonaux Sxy, Syz et Sxz de ce tenseur sont né-
gligeables devant les termes diagonaux. Seuls ces derniers seront donc présentés
et utilisés. En outre, conformément à la symétrie des systèmes étudiés, les compo-
santes Sxx et Syy sont égales, et seront donc notées S//, les contraintes suivant l’axe
Z (perpendiculaire à la surface) étant notées S⊥. Dans la suite, ces grandeurs par
atome sont moyennées par couche atomique. Par ailleurs, nous présentons ici des
calculs effectués à la température ambiante (T = 300 K), l’effet de la température
sur la contrainte à la surface (∆S = SSurface − SV olume) étant présenté à la fin de
cette partie.

V.2.1 Évolution des contraintes près d’une surface (111)

Les profils des composantes du tenseur de contraintes S// et S⊥, respectivement
parallèle et perpendiculaire à la surface (111) sont représentés sur les graphes V.2
et V.3, pour les atomes d’oxygène (à gauche) et ceux d’uranium (à droite). Les
contributions coulombienne et d’interaction de paires y sont séparées. On conserve
ici la convention de la partie III.1 : on ne représente que la moitié de la couche
totale, le comportement de l’autre moitié pouvant être obtenu directement par
symétrie.

Figure V.2 – Profil de la contrainte S// parallèle à la surface (111) pour les atomes
d’oxygène (à gauche) et d’uranium (à droite), à 300 K. La composante coulombienne
est en rouge, celle de l’interaction de paires en bleu et la contrainte totale en violet.

La comparaison de ces profils de contrainte (Fig. V.4 et V.3) est cohérent avec
ceux de l’énergie (Fig. III.7) présentés dans la section III.2.2. Elle souligne l’amor-
tissement rapide de la contrainte dans le volume : seule la couche externe de
surface (à une distance inférieure à 2Å) est impactée par la contrainte et aura un
comportement vraisemblablement différent de celui du volume.
Une seconde observation concerne la contrainte dans le volume, on constate qu’elle
est négative pour l’oxygène et positive pour l’uranium, ce qui indique que les
atomes d’oxygène sont en compression alors que ceux d’uranium sont en tension.
Dans tous les cas, la contribution coulombienne positive favorise un état en tension
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Figure V.3 – Profil de la contrainte S⊥ perpendiculaire à la surface (111) pour les atomes
d’oxygène (à gauche) et de l’uranium (à droite), à 300 K. La composante coulombienne
est en rouge, celle de l’interaction de paires en bleu et la contrainte totale en violet.

100 111
U O U O

∆S// (eV) Coulombienne 2,1 0,0 0,9 0,7
Interaction de paire - 1,1 1,1 - 0,1 1,7

Totale 1,0 1,1 0,8 2,4
∆S⊥ (eV) Coulombienne - 3,4 - 1,6 -2,1 -2,4

Interaction de paire 0,1 3,2 1,3 3,3
Totale - 3,3 1,6 - 0,8 0,9

Tableau 5 – Variation des composantes de la contrainte à la surface par rapport à celles
du volume, après relaxation à 300 K.

alors que celle d’interaction de paires favorise un état en compression.

Les différentes composantes (coulombienne et d’interactions de paires) de la
contrainte de surface ∆S sont regroupées dans le tableau 5. Ces contraintes,
doivent être normalisées par le volume atomique pour avoir une unité de contrainte.
Cependant, le volume atomique pour chacun des atomes n’est pas facile à définir.
Ainsi nous avons décidé de garder la formulation Stress × V olume qui est une
grandeur énergétique, elle est donc exprimée en eV.
Pour la composante parallèle totale S//, on constate une variation positive (ten-
sion) de la contrainte au niveau de la surface, d’environ +2, 4eV pour l’oxygène,
atome le plus impacté, et +0, 8eV pour l’uranium. La différence entre la surface
et le volume se traduit par une contrainte de surface en tension due à la présence
de liaisons coupées. Le comportement de la composante perpendiculaire S⊥, éga-
lement limitée à la surface externe, est plus complexe que celui de la composante
parallèle S//. A la surface, la contrainte totale S⊥ augmente de +0, 9eV pour les
atomes d’oxygène et diminue d’environ −0, 8eV pour l’uranium. Ce comportement
non intuitif est dû au fait que les contributions coulombiennes et covalentes évo-
luent non plus de façon concertées comme pour la contrainte S// mais de façons
opposées ici : la variation de contrainte due à la composante coulombienne est
toujours négative, que ce soit pour l’oxygène ou l’uranium. Par contre, la compo-
sante interaction de paire elle est toujours positive. Pour les atomes d’oxygène, la
variation liée aux interactions de paire domine et la composante totale S⊥ suit son
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comportement et devient positive à la surface (état de tension). En revanche, pour
les atomes d’uranium, c’est la variation de la composante coulombienne négative
qui prédomine. Cela conduit à un changement de signe au niveau de la surface
externe. La résultante est un état de compression à la surface.

V.2.2 Évolution des contraintes près d’une surface (100)

Le même travail est effectué ici pour la surface (100) relaxée. Les profils correspon-
dants sont présentés sur les figures V.4 et V.5, pour les composantes respectivement
parallèle et perpendiculaire du tenseur des contraintes.

Figure V.4 – Profil de la contrainte S// parallèle à la surface (100) pour les atomes
d’oxygène (à gauche) et de l’uranium (à droite), à 300 K. La composante coulombienne
est en rouge, celle de l’interaction de paires en bleu et la contrainte totale en violet.

Figure V.5 – Profil de la contrainte S⊥ perpendiculaire à la surface (100) pour les atomes
d’oxygène (à gauche) et de l’uranium (à droite), à 300 K. La composante coulombienne
est en rouge, celle de l’interaction de paires en bleu et la contrainte totale en violet.

La différence la plus marquée par rapport à la surface (111) précédente est que le
profil des contraintes s’amortit plus lentement dans le volume : la couche impactée
par la présence de la surface (100) est ici plus épaisse (jusqu’à 6 Å).
Pour les atomes d’oxygène, le profil de contrainte oscille légèrement autour de la
valeur obtenue dans le volume, que ce soit pour la contribution coulombienne ou
celle d’interaction de paires. Comme pour la surface (111), la variation du terme
d’interaction de paire est positif et prépondérant pour les atomes d’oxygènes, que
ce soit pour la composante S// ou la composante S⊥. La conséquence de ces évo-
lutions complexes est l’augmentation des composantes du tenseur de contraintes,
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parallèle et perpendiculaire à la surface : environ +1, 1eV pour la composante
totale parallèle et +1, 6eV pour la composante totale perpendiculaire.
Dans le cas des atomes d’uranium, on retrouve le comportement quasi -monotone
rencontré dans le cas de la surface (111), avec une variation de S// conduisant à
une augmentation de +1, 0eV . Par contre, on a un comportement beaucoup plus
marqué pour la composante perpendiculaire essentiellement imputable au terme
coulombien, et conduisant à une diminution de S⊥ de −3, 3eV . Dans les deux cas,
les variations de contraintes pour l’uranium sont pilotées par la variation de la
composante coulombienne prépondérante.

V.2.3 Analyse de la pression

A partir de la trace du tenseur des contraintes, il est possible de calculer une
pression par atome suivant l’équation II.33. La figure V.6 représente le taux de

variation de la pression par atome
∆P

PBulk
i

, induit par la présence de la surface,

avec ∆Pi = P Surface
i −PBulk

i . Les pressions atomiques de référence dans le volume,
respectivement pour les atomes d’oxygène et d’uranium sont PBulk

O = 16KPa et
PBulk
U = −32KPa.

Figure V.6 – Taux de variation de la pression entre les différents couches et le volume
pour les surfaces (111) et (100) : en rouge pour les atomes d’oxygène et en gris pour les
atomes d’uranium.

Cette figure V.6 conforte les résultats principaux déjà obtenus. On y retrouve
une variation qui s’amortit à partir de seulement deux couches dans le cas de la
surface (111), et qui impacte plus de trois couches en présence de la surface (100).
L’effet de la surface est plus important sur les atomes d’oxygène que sur les atomes
d’uranium, pour les deux surfaces (111) et (100). Si, pour les deux orientations les
atomes d’oxygène de surface sont en forte tension, les atomes d’uranium subissent
eux une faible tension à proximité de la surface (100) et une faible compression
au voisinage de la surface (111). Pour l’uranium, la composante parallèle S// est
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contrebalancée par S⊥ qui est du même ordre de grandeur mais de signe opposé,
contrairement à l’oxygène qui a une augmentation de tous les termes diagonaux
de son tenseur de contrainte.

V.2.4 Effet de la température sur la contrainte à la surface

L’ensemble des résultats présentés jusqu’ici a été obtenu à température ambiante
(T = 300 K). On peut se demander si les principales conclusions perdurent
lorsqu’on augmente la température. Nous illustrons ce point dans le cas de la
contrainte de surface, dont l’évolution en température est portée sur la figure V.7
pour la surface (111). Dans le cas de cette surface seul le plan de surface est im-
pacté. La principale observation pour la surface (111) est que seule la composante
perpendiculaire de ∆S pour l’oxygène varie d’une façon significative avec la tem-
pérature, diminuant de 2, 4eV à la température ambiante jusqu’à 1, 9eV à 2000
K. La température diminue donc la contrainte en tension de surface.

Figure V.7 – Variation de la contrainte de surface en fonction de la température, pour
la surface (111) en l’absence du xénon.

Nous traçons sur la figure V.8 l’évolution de la contrainte de surface pour la
surface (100). Notons que pour cette surface, le second plan subit lui aussi une
"contrainte de surface" ∆S2 certes plus faible qu’à la surface ∆S1 mais néanmoins
significative, comme déjà montré dans la section V.2. Dans la figure V.8 (à gauche),
nous traçons la variation de ces deux composantes ∆S1 et ∆S2. On observe que les
comportements de la contrainte de surface sont plus complexes. Sur le premier plan
c’est la composante perpendiculaire pour l’uranium qui varie le plus, d’environ
1eV entre 300 et 2000 K, conduisant à une augmentation de la tension avec la
température. Sur la seconde couche, c’est la composante perpendiculaire pour
l’oxygène qui varie du même ordre de grandeur conduisant à une tension presque
aussi importante qu’à la surface à haute température. Pour cette surface, il faut
donc plutôt parler de "contrainte de couche épaisse" calculée comme la moyenne

∆Scouche−épaisse =
∆S1 +∆S2

2
, s’étendant sur une profondeur plus importante.

C’est cette contrainte moyenne qui est tracée sur la figure V.8 (à droite).
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Figure V.8 – Variation de la contrainte de surface en fonction de la température, pour
la surface (100) en l’absence du xénon : à gauche, pour le premier (courbes pleines) et
le second plan d’atomes (courbes pointillées), à droite la moyenne de ces plans.

V.3 Les contraintes locales dans le système UO2 +
Xe

Après l’adsorption du xénon sur les surfaces d’UO2 (111) et (100) (cf. section
IV.2), nous procédons à l’analyse des contraintes à l’intérieur du volume d’UO2

puis dans la partie xénon du système. Nous rappelons que l’adsorption du xénon
sur ces surfaces a été faite à quatre températures (300, 600, 1200 et 2000 K) et
sous différents potentiels chimiques allant de -5 à 5 eV. Dans cette partie, seuls les
résultats obtenus à température intermédiaire 1200 K seront détaillés, les compor-
tements (similaires) aux autres températures étant similaires. Nous n’illustrerons
ici que la variation en température de la contrainte de la surface ∆S, afin de la
comparer à son évolution en l’absence du xénon. Nous nous intéressons en par-
ticulier dans cette section à l’évolution des contraintes avec l’augmentation du
potentiel chimique du xénon.
Comme précédemment en absence de xénon, les termes non-diagonaux Sxy, Syz

et Sxz du tenseur de contrainte sont négligeables devant les termes diagonaux et
les composantes Sxx et Syy du tenseur sont égales. On conserve donc la notation
précédente.

V.3.1 Évolution des contraintes près d’une surface (111)

V.3.1.1 Matrice UO2

L’évolution des profils des composantes du tenseur de contraintes S// et S⊥ en
fonction du potentiel chimique du xénon et à 1200 K sont tracés sur le graphe V.9,
pour les atomes d’oxygène (à gauche) et d’uranium (à droite). Nous comparons
l’évolution de ces profils entre les différentes couches d’atomes en allant de "C1",
la première couche la plus proche de la surface jusqu’au "Bulk", c’est-à-dire la
couche se trouvant au milieu du système et présentant les mêmes comportements
qu’une couche de solide parfait infini.
D’après ce graphe nous remarquons que les trois courbes "C2", "C3" et "Bulk"
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Figure V.9 – Évolution des profils de la contrainte S// et S⊥, respectivement parallèle
et perpendiculaire à la surface (111) pour les atomes d’oxygène (à gauche) et d’uranium
(à droite), en fonction du potentiel chimique du xénon et à 1200 K. Comparaison entre
les différentes couches d’atomes.

sont superposées. Ceci confirme que seule la partie externe du premier triplan
(premier plan d’oxygène et premier plan d’uranium) est impactée par la présence
du xénon. Par ailleurs la différence entre la contrainte dans le plan de surface et
celle dans le plan du volume conduit à la mesure de la contrainte de surface en
présence du xénon et donc à son évolution avec le potentiel chimique. On observe
bien aux plus faibles potentiels chimiques qu’on retrouve la valeur de la contrainte
de surface à 1200 K (cf. figure V.7).

V.3.1.2 Atomes d’oxygène

Pour les atomes d’oxygène, nous remarquons que la contrainte parallèle S// dimi-
nue quasi linéairement avec l’augmentation du potentiel chimique. La diminution
de cette composante entre les deux potentiels chimiques extrêmes (−1, 6 et 5eV )
est d’environ 1eV . Cette variation est identique pour les différentes couches, ce qui
semble indiquer que l’effet de l’augmentation de la densité du système en xénon
a un effet homogène sur la contrainte parallèle. L’écart de cette composante de
la contrainte entre la surface externe "C1" et celle du volume "Bulk", conduit à
une contrainte de surface ∆S// ∼ 2, 2eV , identique à celui de cette même surface
en absence de xénon à 1200 K (cf. figure V.7) et est indépendant du potentiel
chimique de Xe, donc de sa densité.

La contrainte perpendiculaire S⊥ diminue également quasi linéairement avec l’aug-
mentation du potentiel chimique. Cette diminution est directement imputable à
l’augmentation de la densité du xénon sur la surface qui induit une augmentation
de la pression exercé sur la surface d’UO2. Contrairement à S//, l’écart entre cette
composante de la contrainte à la surface externe et celle du volume conduit à une
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contrainte de surface ∆S⊥ qui diminue aussi de 0, 9eV en l’absence de xénon (cf.
figure V.7) à 0, 5eV à µ = 5eV . Ainsi, l’effet du xénon est de comprimer les plans
d’oxygène.

V.3.1.3 Atomes d’uranium

Pour les atomes d’uranium, nous remarquons que les profils de la contrainte paral-
lèle S// dans les différentes couches sont quasi constante avec le potentiel chimique.
Ceci est dû au fait que les atomes d’uranium restent quasi-immobiles durant la
relaxation de la surface (après adsorption) et qu’ils ressentent peu la présence des
atomes de xénon. Cette observation est cohérente avec le fait que la composante
parallèle de la contrainte ∆S// à la surface reste identique à sa valeur (0, 8eV ) en
l’absence du xénon (cf. figure V.7).
La contrainte S⊥ des atomes d’uranium diminue quant à elle de façon similaire
(avec une pente deux fois plus importante) à celle des atomes d’oxygène avec le
potentiel chimique (le xénon diminue la contrainte en tension). En ce qui concerne
la composante perpendiculaire de la contrainte de surface, elle reste quasiment
constant et égale à sa valeur (≃ −0, 8eV ) en l’absence de xénon comme l’indique
la figure V.7.

V.3.1.4 Atomes de xénon

Sur la figure V.10 nous traçons l’évolution en fonction du potentiel chimique des
profils de contrainte pour les différentes couches d’atomes de xénon, S// parallèle
à la surface (111) (à gauche) et S⊥ perpendiculaire à la surface (111) (à droite).
On peut voir que ces deux composantes sont quasi-identique, ce qui indique une
isotropie de l’état de contrainte dans la couche de xénon.

Figure V.10 – Évolution des profils de la contrainte S// et S⊥, respectivement parallèle
(à gauche) et perpendiculaire (à droite) à la surface (111) pour les atomes de xénon, en
fonction de leur potentiel chimique à 1200 K. Comparaison entre les différentes couches
d’atomes.

Cette contrainte devient de plus en plus négative quand le potentiel chimique
augmente en association avec une plus forte compression. La comparaison entre ces
profils pour les différentes couches montre que ces grandeurs sont indépendantes de
la distance à la surface d’UO2 (profils quasi -superposés). On peut donc en déduire
qu’il n’y a pas lieu de définir dans la couche de xénon une "contrainte de surface"
au sens où nous l’avons fait pour le substrat UO2.
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Nous traçons sur la figure V.11 les profils de la pression par atome pour le xénon,
suivant l’équation II.33. Cette figure appelle un certain nombre de commentaires,
on retrouve bien une pression qui augmente avec le potentiel chimique pour aller
vers des compressions de plus en plus fortes, pour atteindre des valeurs de l’ordre de
15GPa aux plus fortes densités. Par ailleurs, on constate que ces profils de pression
sont très plats en cohérence avec les profils des contraintes discutés précédemment.

Figure V.11 – Évolution du profil de la pression par atome de xénon, pour la surface
(111) d’UO2, en fonction du potentiel chimique à 1200 K (l’interface avec la matrice
étant à gauche).

V.3.1.5 Bilan

L’ensemble des résultats obtenus pour le système UO2 (111) + Xe peut se résumer
sous deux aspects différents, selon qu’on s’intéresse à l’ensemble des profils de
contraintes le long de la totalité de la couche UO2 / Xe ou à la seule variation de
la contrainte de surface induite par la présence du xénon dans l’UO2.
Le premier point est illustré sur la figure V.12 dans laquelle nous traçons la

contrainte totale (
Tr(S)

3
) moyenne par "couche effective" par atome perpendi-

culairement à l’interface UO2 / Xe, à 1200 K pour un potentiel chimique élevé
(5eV ), comparée à celle obtenue en absence de xénon. La couche effective pour
l’orientation (111) réfère dans le substrat d’UO2 aux triplans OUO et dans la
couche de xénon aux plans atomiques parallèles à la surface.
On retrouve sur ce profil que le rôle de l’interface n’est sensible que sur le premier
triplan de surface d’UO2 qui est légèrement moins comprimé que ceux du volume.
L’ensemble de la couche se trouve en compression, surtout au potentiel chimique
élevé. Cette compression qui résulte de l’effet de la présence du xénon sur une
couche d’UO2 confinée sera utile dans la perspective d’une implémentation de nos
résultats dans les codes micromécaniques de l’IRSN. La forte compression exercée
dans la couche du xénon au fort potentiel chimique est cohérente avec la discussion
menée précédemment sur sa structure CFC comprimée.
En ce qui concerne la contrainte de surface dans l’UO2, nous illustrons sur la figure
V.13 l’effet de la température sur la dépendance en potentiel chimique de cette
grandeur. Tout d’abord, nous vérifions bien ici que nous retrouvons dans tous les
cas aux plus faibles potentiels chimiques les valeurs des contraintes de surface pré-
cédemment obtenues en l’absence de xénon (cf. figure V.7). En ce qui concerne
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Figure V.12 – Variation de la contrainte moyenne par "couche effective" par atome dans
l’UO2 (111) et (100) à 1200K : les traits pleins à potentiel chimique élevé et les traits
hachurés en absence de xénon.

la double dépendance en potentiel chimique et en température, elle est significati-
vement plus importante pour l’oxygène que pour l’uranium. Dans le premier cas
(oxygène), l’effet d’une augmentation de température est de diminuer le caractère
en tension de la contrainte, l’effet du potentiel chimique étant faible pour la com-
posante parallèle (S//), plus fort pour la perpendiculaire (S⊥) où il agit dans le
même sens que la température. Dans le second cas (uranium), la contrainte dépend
très peu à la fois de la température et du potentiel chimique.

V.3.2 Évolution des contraintes près d’une surface (100)

Comme précédemment, l’évolution (avec le potentiel chimique du xénon et à 1200
K) des profils des composantes du tenseur de contraintes S// et S⊥, respectivement
parallèle et perpendiculaire à la surface (100), est tracée sur la figure V.14, pour
les atomes d’oxygène (à gauche) et d’uranium (à droite) et pour les différentes
couches d’atomes.

V.3.2.1 Matrice UO2

On voit sur cette figure que, contrairement au cas de la surface (111), c’est l’état de
contrainte dans les deux premiers plans atomique à la fois de U et de O, qui différe
significativement de celui de volume (la différence étant encore non-négligeable
dans le troisième plan). Nous retrouvons donc, comme lors de notre analyse de la
surface (100) en l’absence de xénon, le fait que les deux premiers plans d’uranium
et d’oxygène sont perturbés par la présence de la surface, et le demeurent, même en
présence de xénon. Notons toutefois que, contrairement au cas de la surface (111)
où elles étaient identiques, les valeurs de la contrainte de surface aux plus faibles
potentiels chimiques de xénon diffèrent cette fois légèrement de celles calculées
en l’absence de xénon (cf. figure V.8), ce qui indique une plus forte influence des
atomes de xénon sur la surface (100).
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Figure V.13 – Variation de la contrainte de surface dans l’UO2 (111) en fonction du
potentiel chimique du xénon et de la température : oxygène à gauche et uranium à
droite.

V.3.2.2 Atomes d’oxygène

Pour les atomes d’oxygène, comme dans le cas de la surface (111), la composante
parallèle S// de la contrainte diminue lorsque le potentiel chimique augmente.
La diminution de cette composante entre les potentiels chimiques extrêmes (−2
et 5eV ) est de 0, 6eV environ, plus faible que celle de la surface (111) (environ
1eV ). Sur le même intervalle, la composante parallèle de la contrainte de surface
dans le premier plan ∆S1 passe de 1, 2eV à 0, 7eV . La contrainte perpendiculaire
S⊥ diminue également avec l’augmentation du potentiel chimique, mais cette fois
la composante perpendiculaire de la contrainte de surface dans le premier plan
demeure quasiment constante entre 1, 8 et 1, 7eV . Les contraintes dans le second
plan varient de façon tout à fait similaire mais d’un plus faible ordre de grandeur,
il en est de même pour les contraintes de surface associées ∆S2. Une analyse plus
quantitative sera effectuée à la fin de cette partie.

V.3.2.3 Atomes d’uranium

Pour les atomes d’uranium, comme dans le cas de la surface (111), la composante
S// varie peu avec le potentiel chimique en dehors du plan de surface où elle
diminue tout de même un peu entre µ = 2 et µ = 5eV . Dans le même temps, la
composante parallèle de la contrainte de surface dans le premier plan atomique ∆S1

diminue de 1, 3eV à 1, 0eV . La contrainte S⊥ diminue également en fonction du
potentiel chimique, la contrainte de surface associée variant quant à elle entre −3, 6
et −4, 2eV . Comme pour l’oxygène, les contraintes dans le second plan varient de
la même façon que dans le premier mais avec un ordre de grandeur plus faible.
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Figure V.14 – Évolution des profils de la contrainte S// et S⊥, respectivement parallèle et
perpendiculaire à la surface (100) pour les atomes d’oxygène (à gauche) et de l’uranium
(à droite), en fonction du potentiel chimique du xénon et à 1200 K. Comparaison entre
les différentes couches d’atomes.

V.3.2.4 Atomes de Xénon

Sur la figure V.15 nous traçons l’évolution en fonction du potentiel chimique des
profils de contrainte pour les différentes couches d’atome de xénon, S// parallèle à
la surface (100) (à gauche) et S⊥ perpendiculaire à la surface (100) (à droite). La
première constatation est qu’on observe un comportement très similaire à celui de
la surface (111) à savoir que les deux composantes parallèle et perpendiculaire sont
quasi-identiques signature d’une isotropie de l’état de contrainte dans la couche
de xénon. Par ailleurs, du moins aux forts potentiels chimiques, les ordres de
grandeur sont similaires pour les deux surfaces ce qui indique que la contrainte
dans la couche de xénon ne dépend quasiment pas dans ce cas de l’orientation
du substrat d’UO2 sur lequel il est adsorbé. Ceci est cohérent avec le fait que les
densités de xénon à ce potentiel et cette température ne diffèrent dans ces deux
cas que d’environ 5 %.

Figure V.15 – Évolution des profils de la contrainte S// et S⊥, respectivement parallèle
(à gauche) et perpendiculaire (à droite) à la surface (100) pour les atomes de xénon, en
fonction de leur potentiel chimique à 1200 K. Comparaison entre les différentes couches
d’atomes.
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Nous traçons sur la figure V.16 les profils de la pression par atome pour le xénon,
suivant l’équation II.33. Là encore, nous retrouvons un comportement très similaire
à celui observé pour la surface (111) : augmentation de la pression en compression
en fonction du potentiel chimique (jusqu’à 14GPa), profils de pression très plats
tout le long de la couche, en cohérence avec les profils des contraintes discutés
précédemment.

Figure V.16 – Évolution du profil de la pression par atome de xénon, pour la surface
(100) d’UO2, en fonction du potentiel chimique à 1200 K.

V.3.2.5 Bilan

Comme dans le cas de la surface (111) + Xe, l’ensemble des résultats obtenus pour
le système UO2 (100) + Xe peut se résumer sous deux aspects différents, selon
qu’on s’intéresse à l’ensemble des profils de contraintes le long de la totalité de la
couche UO2 / Xe ou à la seule variation de la contrainte de surface induite par la
présence du xénon dans l’UO2.
Le premier point est illustré sur la figure V.12 dans laquelle nous traçons à nouveau

la contrainte totale (
Tr(S)

3
) moyenne par "couche effective" par atome perpen-

diculairement à l’interface UO2 / Xe, à 1200 K pour un potentiel chimique élevé
(5eV ), comparée à celle obtenue en absence de xénon. Pour l’orientation (100),
au vu du changement de la stœchiométrie à la surface et la formation d’un plan
supplémentaire d’oxygène, la couche effective dans le substrat d’UO2 est un tri-

plan OU
O2

2
au voisinage de la surface puis une séquence de triplans

O2

2
U
O2

2
. Le

comportement global est similaire à celui déjà relevé pour la contrainte à la sur-
face (111), la compression dans le volume d’UO2 étant deux fois plus petite et la
perturbation due à l’interface s’étendant sur une "couche" supplémentaire, l’effet
y étant toutefois nettement amorti. Par contre on observe que, en ce qui concerne
la pression dans la matrice d’UO2, la surface (100) permet d’amortir de façon
beaucoup plus efficace la pressurisation du système due au xénon : on observe que
la contrainte moyenne dans le volume est deux fois moins importante dans le cas
de la surface (100) que dans le cas de la surface (111).
En ce qui concerne la contrainte de surface dans l’UO2, nous illustrons sur les
figures V.17 et V.18 l’effet de la température sur la dépendance en potentiel chi-
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mique de cette grandeur respectivement sur la première et la seconde couches de
surface.

Figure V.17 – Variation de la "contrainte de surface" pour le premier plan du substrat
d’UO2 (100) en fonction du potentiel chimique du xénon et de la température : oxygène
à gauche et uranium à droite.

La première remarque est que les ordres de grandeur de cette contrainte de surface
sont comparables même s’ils sont en général un peu plus faibles sur la deuxième
couche. L’effet de la température est complexe puisqu’il varie dans le sens inverse
d’une part entre l’oxygène et l’uranium et d’autre part entre la première et la
seconde couche. Ce comportement est sensiblement différent à celui de la surface
(111). Le comportement en fonction du potentiel chimique quant à lui est aussi
quelque peu différent entre les deux surfaces. Ainsi l’évolution décroissante obser-
vée pour la composante parallèle de l’oxygène pour les deux premières couches de
la surface (100) est contraire à la variation croissante remarquée pour la (111).
Le comportement pour la contrainte de surface (100) est donc globalement plus
complexe que pour la surface (111). Toutefois, il en ressort que la contribution
de la deuxième couche ne peut pas être négligée même si la comparaison entre
d’une part les figures V.17 et V.18 et la figure V.12 d’autre part, montre que des
compensations doivent se faire pour la deuxième couche entre les différentes com-
posantes (parallèle, perpendiculaire, oxygène et uranium), conduisant à un fort
amortissement de la contrainte moyenne sur cette couche.

V.4 Conclusion

Dans cette partie, nous avons étudié les gradients de contraintes atomiques au sein
des différents systèmes que nous avons étudiés. Nous nous sommes tout d’abord
intéressés à la pression dans le xénon seul et à son évolution avec l’augmentation du
potentiel chimique (et donc de densité). Nous avons pu vérifier que les contraintes
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Figure V.18 – Variation de la "contrainte de surface" pour le second plan du substrat
d’UO2 (100) en fonction du potentiel chimique du xénon et de la température : oxygène
à gauche et uranium à droite.

dans le xénon ne dépendaient pas de son état structural, et n’étaient pas liées à
la configuration initiale choisie ( boîte vide, S0

CFC et S0
CC). La pression ne dépend

que de la température et de la densité du xénon.

L’analyse des profils des contraintes mécaniques dans les surfaces d’UO2 (111)
et (100) en absence de xénon a mis en évidence une variation importante de la
contrainte à la surface. Ceci est dû aux liaisons coupées par la présence de la sur-
face. L’épaisseur de la couche impactée par cette variation des contraintes/pression
est limitée aux premiers couches atomiques dans le cas de la surface (111) et ne
dépasse pas les 2 Å. En revanche dans le cas de la surface (100), la couche impactée
est plus épaisse (jusqu’à 6 Å environ). Ces épaisseurs sont des paramètres d’entrée
importants pour les codes de micromécaniques développés à l’IRSN.

L’analyse mécanique des surfaces après l’adsorption de xénon a permis de mettre
en évidence une variation complexe de la contrainte des atomes d’oxygène et d’ura-
nium induite par la présence du xénon sur les surfaces d’UO2. En effet, le signe
de cette variation dépend de la composante (parallèle ou perpendiculaire) de la
contrainte considérée et du type d’atome (oxygène ou uranium). Dans le cas de
la surface (111), l’effet d’une augmentation de la température est de globalement
diminuer la contrainte de surface en tension pour les atomes d’oxygène, mais ne
joue pratiquement pas pour l’uranium. Dans le cas de la surface (100) cet effet
est plus complexe car agissant de façon différente selon la composante et la na-
ture chimique (oxygène ou uranium). On trouve par ailleurs, du moins aux forts
potentiels chimiques, que la contrainte dans le xénon est à la fois isotrope et peu
dépendante de la direction du substrat d’UO2.

Enfin, nos résultats semblent indiquer que les surfaces (100) permettent de mieux
"amortir" la pressurisation par le xénon et limiter ainsi les contraintes dans la
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matrice, probablement grâce à son désordre structural.
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Conclusion et perspectives

Le combustible standard utilisé dans les réacteurs à eau pressurisée (REP) est
constitué de pastilles d’UO2. Suite aux réactions de fission de l’uranium, des bulles
intragranulaires sont produites à l’intérieur de ces pastilles. La présence des bulles
de gaz dans le combustible a un fort impact sur les propriétés thermomécaniques
de ce matériau, son évaluation constitue donc un enjeu essentiel en terme de sûreté
nucléaire. En particulier, afin de pouvoir alimenter les codes macroscopiques de
simulation du comportement combustible, des lois de comportement thermoméca-
niques sont développées au sein de l’IRSN à partir d’approches micromécaniques.
Ces approches ont besoin d’informations aux échelles inférieures sur les caracté-
ristiques des différents milieux présents dans le système : matrice d’UO2, amas de
xénon, interface matrice-gaz. L’objectif de ce travail est d’apporter ces éléments.

Les bulles de gaz intragranuaires sont microfacettées. Afin de simplifier notre étude,
mais également de pouvoir à terme caractériser plus clairement les effets de tailles
de cavités, nous nous sommes intéressés dans le cadre de ce travail de thèse à l’étude
des surfaces planes infinies qui présentent les mêmes orientations que celles rencon-
trées dans les cavités, ainsi qu’à leur interaction avec le xénon. Afin de réaliser cette
étude, plusieurs méthodes de simulations thermostatistiques à l’échelle atomique
ont été utilisées : minimisation d’énergie, Dynamique Moléculaire et Monte-Carlo.
Ces techniques nécessitent l’utilisation d’un modèle énergétique capable de simuler
les interactions interatomiques. Au vu du nombre d’atomes nécessaire pour réali-
ser ce travail, nous avons opté pour les potentiels semi-empiriques couplés avec un
modèle de calcul pour l’énergie électrostatique.

La première tâche de ce travail a été consacrée à l’étude de la stabilité des surfaces
d’UO2 (111) non polaire et (100) polaire. Nous avons tout d’abord montré qu’un
simple modèle électrostatique est capable de prédire la stabilité de ces surfaces.
L’efficacité de cette technique a été vérifiée par les profils d’énergie, dans lesquels
la composante électrostatique domine sur la composante d’interactions de paires.
A l’issue de cette étude, nous avons pu conclure que la surface (111) parfaite est
stable, alors que la surface (100) parfaite ne l’est pas. Dans ce dernier cas, une
reconstruction structurale importante apparaît au voisinage de la surface, méca-
nisme de stabilisation qui permet d’en guérir la polarité. Cependant, la simple
approche électrostatique ne permet pas de rendre compte a priori des reconstruc-
tions microstructurales très importantes qui se produisent près de la surface (100),
et des simulations atomistiques sont nécessaires pour les caractériser. De telles si-
mulations nous ont permis de déterminer une épaisseur effective de surface (liée
à l’extension de la perturbation) de 2 Å pour la surface (111) et de 6 Å pour la
surface (100).

La deuxième tâche consistait à étudier l’adsorption du xénon sur les surfaces d’UO2

(111) et (100) relaxées. En parallèle, un remplissage de xénon dans un système vide
(ne contenant pas d’UO2) a été réalisé. Les isothermes d’adsorption de xénon dans
ces systèmes ont montré la présence d’une transition de phase diluée-dense au
cours du remplissage. L’analyse de structure pour le xénon dense a montré une
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coexistence entre les structures CFC et CC. Cette transition de phase se fait à un
potentiel chimique seuil qui diminue avec la température. Nous avons également
mis en évidence un effet de surface (111), favorisant la condensation / densification
du xénon par rapport au système sans UO2. En revanche, dans le cas de la surface
(100), nous avons constaté une diminution de la densité du xénon, indiquant donc
un comportement opposé. Ces effets de surface sont d’autant plus marqués quand
la température augmente.

Dans une troisième tâche, nous nous sommes intéressés à l’analyse des contraintes
et de leur gradient dans le système. L’analyse de pression dans les systèmes xé-
non pur (en l’absence d’UO2) a montré que cette grandeur est indépendante de la
structure cristalline initiale du système, et dépend uniquement de la température
et du potentiel chimique du xénon. L’analyse des contraintes dans les surfaces
d’UO2 (111) et (100) en l’absence de xénon, a confirmé que la couche impactée
par la réorganisation de surface est égale à 7 Å dans le cas de l’orientation (100),
supérieure à celle trouvée pour la surface (111) qui ne dépasse pas les 2 Å. La
détermination de ces épaisseurs, et en particulier de leur anisotropie, sera impor-
tante à prendre en compte dans les modèles et les codes de calcul micromécaniques
développés à l’IRSN. Tout aussi important pour ces codes est l’ordre de grandeur
et l’anisotropie de la contrainte de surface : nous trouvons ici que cette contrainte
de surface est deux fois plus grande pour l’orientation (100) que pour l’orienta-
tion (111). Par ailleurs la pression transmise dans le volume de la matrice d’UO2

est elle-aussi anisotrope, celle-ci étant cette fois double pour l’orientation (111)
que pour l’orientation (100). Ainsi, la surface (100) permet de mieux amortir la
pressurisation par le xénon et de limiter les contraintes dans la matrice d’UO2.
D’autre part, on constate l’absence de gradient de contrainte dans le xénon. De
façon générale, la présence du xénon adsorbé sur les surfaces d’UO2 (100) et (111)
provoque une diminution de la contrainte sur les atomes d’oxygène et d’uranium.
En revanche, aucun effet lié à la présence du xénon sur l’épaisseur de la couche
d’UO2 impactée n’a été observé.

Parmi les perspectives à ce travail, plusieurs pistes sont envisageables. Les unes
concernent le même système (xénon adsorbé sur des surface étendues d’UO2).
Parmi celles-ci, la première consiste en l’analyse par une méthode de champ moyen
des isothermes d’adsorption, qui permettrait de dériver les forces motrices du phé-
nomène et de le modéliser sous forme d’un modèle d’Ising effectif. Une telle mo-
délisation sur un réseau rigide permettrait bien évidemment un accès plus facile
aux échelles (d’espace et de temps) supérieures. La deuxième serait l’étude de la
conductivité thermique dans ce système par le modèle PITHON [98].

Les autres pistes consistent à utiliser le savoir faire acquis au cours de cette
thèse pour étudier d’autres systèmes d’intérêt pour le nucléaire. Ainsi, une pre-
mière étude serait de revenir aux cavités sphériques, pour lesquelles l’ensemble des
conclusions et outils de calcul et d’analyse développés dans le cadre de ce travail
seront utiles. Une seconde étude est la transposition de nos calculs à l’adsorption
du krypton, l’autre gaz rare le plus abondant parmi les produits de fission dans
l’UO2.



Enfin, maintenant que les deux thèses dévolues à l’étude des bulles de xénon dans
l’UO2, l’une (celle de Xavier Haller) à l’échelle mésoscopique, l’autre (qui a fait
l’objet de ce présent travail) à l’échelle atomique, sont terminées, il convient d’en
mettre en commun les résultats pour aller jusqu’aux modèles micromécaniques
et in fine les implémenter dans le code SCANAIR pour déterminer l’impact de
la nouvelle loi de comportement proposée sur les comportements en situations
accidentelles ou en rampe de température.
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