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EFFET DE L'IRRADIATION DANS LES COMBUSTIBLES

Fission Désintégration alpha
Hélium 4
Uranium 238
Produits de fission, en particulier éléments volatiles Hélium + noyaux de recul

Chimie Mécanique

‘omportement complexe : phénomenes
0

Precipitation des Migration ~ Migration et
de fission structure radiale interaction des PF
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ETUDE DU COMBUSTIBLE NUCLEAIRE UO, AU LLCC
(CEA CADARACHE)

Irradiation ou simulations Modélisation multi-échelle
expérimentales

(études a effets separés)

Calcul de structure
électronique, dynamique
moléculaire classique,
dynamique d’amas

I N

Cartographie en p-NRA

Microscopie optique
Ga10C2CorrH ~
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ETUDE DU COMBUSTIBLE NUCLEAIRE UO, AU LLCC
= (CEA CADARACHE)

Codes de performance

! Pastille ou particule
100 ns | Méthodes de

structure électronique "’
100-1000 atomes i

10 ps ..g’.:;

o Pt Modeles de diffusion
dynamique d’amas
1 ou plusieurs grains

f Potentiels empiriques
/ 10°-10° atomes

1nm 100 nm 1um 1mm

GDR ModMat | 21-22 février 2013 | PAGE 6



DE LA RECHERCHE A LINDUSTRIE

la

1:s

100 ns

10 ps

ETUDE DU COMBUSTIBLE NUCLEAIRE UO, AU LLCC
(CEA CADARACHE)

Echelles étudiées au LLCC

Méthodes de

100-1000 atomes

structure électronique %

Potentiels empiriques
10°-10° atomes

Codes de performance

Pastille ou particule
Modeles de diffusion
dynamique d’amas

1 ou plusieurs grains

100 nm

1um 1mm
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DE LA RECHERCHE A LINDUSTRIE

100 ns

10 ps

ETUDE DU COMBUSTIBLE NUCLEAIRE UO, AU LLCC
(CEA CADARACHE)

Chdes de performance

tille ou particule
Méthodes de

structure électronique "’
100-1000 atomes i

Modeles de diffusion
dynamique d’amas
1 ou plusieurs grains

f Potentiels empiriques
/ 10°-10° atomes

1nm 100 nm 1um 1mm
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ETUDE DU COMBUSTIBLE NUCLEAIRE UO, AU LLCC

— (CEA CADARACHE)
( échelle 1um/ 1s)

Relachement du krypton dans UO,
020 | | | . |T=1350°C

o Dynamique d’amas [1] /
) 17180 TDS (Spectroscopie de
Désorption Thermique) [2]

0.10 +

0.05 1] ——1 T =1150°C

Fraction de krypton relachée (-)

t(s)
- Energie de formation d’amas de défauts
- Relachement de bulles de produits de fission

[1] R. Skorek et al., J. Defect Diff. Forum, 323-325, 209 (2012)
[2] These A. Michel, CEA-DEC / Université de Caen (2011)
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DE LA RECHERCHE A LINDUSTRIE

100 ns

10 ps

ETUDE DU COMBUSTIBLE NUCLEAIRE UO, AU LLCC
(CEA CADARACHE)

Codes de performance
Lois thermo-mécaniques
Pastille ou particule

; ¥ ) b, 8, odeles de diffusion

structure électronpque "" ., dynamique d’amas

u plusieurs grains

Potentiels empiriques
10°-10° atomes

1nm 100 nm 1um 1mm
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ETUDE DU COMBUSTIBLE NUCLEAIRE UO, AU LLCC

(CEA CADARACHE)
( échelle 100 nm / 100 ns)

@ U interstitial ® o 2 x .
¢ Ointerstitial @ . o ) 'g . Bright field image of#O, thin foil implanted with 390 keV Xe ions
© U vacancy . .Cz % at 10% cm-2 following annealing at 870 K for 20 minutes in
# O vacancy R *! x 7; underfocused beam conditions
. ® g =
e " gf 3
860 & 9
% o (g, | ) DOOBBEEN <100-0
O:.OO: L f“ (111} planes—> 099 6 ® $@
« T —> 6649666604
i . —>0 00080600400
DT Lol T T
. g ¢ 0oL ¥ 0000,
o ol ) ol
PLOLOROE O PQOEE
0609066 66065000
o LU COTT
a) c) $eoeee 1150
Dynamique moléculaire classique [1] MET (Microscope Electronique en

Transmission) [2]

- Endommagement du combustible
- Mécanismes de nucléation de bulles

[1] G. Martin et al. Physics Letters A 374, 3038 (2010)

[2] Sabathier et al., NIMB B 266, 3027 (2008) GDR ModMat | 21-22 février 2013 | PAGE 11



ETUDE DU COMBUSTIBLE NUCLEAIRE UO, AU LLCC
= (CEA CADARACHE)

Codes de performance
- Lois thermo-mécaniques
i Pastille ou particule

100 ns

Méthodes de
structure électroniqt
100-1000 atomes

o Pt Modeles de diffusion
dynamique d’amas
1 ou plusieurs grains

otentiels empiriques
0°-10° atomes

100 nm 1um 1mm
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ETUDE DU COMBUSTIBLE NUCLEAIRE UO, AU LLCC

-~ (CEA CADARACHE)

( échelle 1 nm /10 ps)

T(°C})
1500 1200 900 700 500
3 ———— -1 L ! L
—+— Indirect Interstitial * i
[+nmummum_l S 10w, Rob.erls etal.in [1]
i 20 B st s » . - e & Marin et al. [6]
" 10 v Auskern et al. [44]
2.5 1 E 13 .
S0t e g}g\ R ©  Hadari ef al. [45]
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osd T 3 £ 107% 1 O This study (set A) o
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0.0 4= i ! ! : @ This study (set C)
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1047 (K™

Comparaison calculs de structure
électronique / expériences de
diffusion : migration de I'oxygéne
dans 'UO, [1]

Calculs des énergies de
formation des anti-Schottky pour
la dynamique d’amas (motif
d’'UO, en interstitiel)

- Energies de formation de défauts ponctuels
- Migration de produits de fission
- Constantes elastiques

[1] B. Dorado et al. Phys. Rev. B 83, 035126 (2011)
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ETUDE DU DIOXYDE D’'URANIUM
PAR CALCUL DE STRUCTURE
ELECTRONIQUE

HY() = EY(®)




~= OBJECTIFS DE L'ETUDE PAR CALCUL DE
Cea

STRUCTURE ELECTRONIQUE

Aspect méthodologie:

1 == Utiliser une methode de calcul plus précise que celle utilisée actuellement
(DFT+U) pour décrire la structure électronique des matériaux fortement corrélés
que sont les oxydes d’actinides : utilisation de la DFT+DMFT (Density
Functionnal Theory + Dynamical Mean Field Theory)

2 == Validation des approximations utilisées pour I'étude de I'incorporation de
gaz rares (He, Kr, Xe) dans UO, : interactions de van der Waals négligeables ?

Aspect application :

== Etudier les chemins de migration du krypton dans le dioxyde d’'uranium

== Etudier I'incorporation de produits de fission dans le dioxyde d’'uranium
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MODELISATION DES COMPOSES D’ACTINIDES PAR LA

—  THEORIE DE LA FONCTIONNELLE DE LA DENSITE

Difficulté de la modélisation des composés d’actinides

s
L s band
== Electrons 5f localisés : fortes corrélations électroniques g Ek/\\fbanf/dband
dues aux bandes 5f étroites > 2 EEEES
== Plusieurs états d’oxydations possibles pour les cations actinides 5 _57L/
V4 s . . o
== Structures et propriétés magneétiques complexes (distorsion Jahn-Teller & ————
, . .. Density of states
et ordre magnétique non-colinéaire dans UQO.,)

UO, est un isolant de Mott paramagnétique a haute température

== Caractere isolant di a la forte corrélation des électrons 5f
== Gap entre les bandes uranium 5f

Echecs de la DFT avec les approximations standards (LDA, GGA)

== SOUS estime les fortes corrélations électroniques
== Les isolants de Mott sont trouvés métalliques, en particulier UO,

Des approximations au-dela de la DFT standard doivent étre utilisées

== FOrtes corrélations : fonctionnelles hybrides, DFT+U, self interaction correction,
DFT+DMFT. Jusqu’a aujourd’hui, seulement la DFT+U est utilisée pour I'étude des
défauts ponctuels dans 'UQO,
GDR ModMat | 21-22 février 2013 | PAGE 17



FORTES CORRELATIONS DES ELECTRONS 5f DANS

= LES COMPOSES D’ACTINIDES : LA DFT+U 12

B Un terme d’interaction coulombienne U est ajoutée entre les électrons 5f pour les
localiser

EDC Eee
J J

MN 1)
B Eipa+v=Epa—U + = Z; +j NNy

B Limites de la DFT+U

== Ordre paramagnetique difficile a modéliser : nécessite un trop grand nombre
d'atomes

== L'Ordre et I'anisotropie des orbitales sont surestimés

== S0lution de champ moyen statique : occupations électroniques fixes

== Convergence des calculs vers un grand nombre d’états métastables : moyens
pour les éviter => par exemple : procédure développée au CEA du contrdle
des matrices d’occupation

= Passaae a la DFT+DMFT (annroximation Huhbard 1)

[1] A.l. Lichtenstein, M.l. Katsnelson, Phys. Rev. B 57 (1998) 6884.
[2] S.L. Dudarev, S.Y. Savrasov, C.J. Humphreys, A.P. Sutton, Physical Review B 57 (1998) 1505. GDR ModMat | 21-22 février 2013 | PAGE 18



FORTES CORRELATIONS DES ELECTRONS 5f DANS
Cea LES COMPOSES D’ACTINIDES : COMPARAISON

-~ DET+U / DET+DMFET

B La DFT+U permet de décrire les interactions dans les solides avec la théorie de champ
moyen statique

Idée principale : un électron est décrit dans un champ effectif de tous les autres électrons
= Probleme Hartree-Fock auto-cohérent

B LaDFT+DMFT [1] permet de décrire les corrélations dans les

solides au-dela de la théorie de champ moyen statique e © o o o
|Idée principale : Pour chague atome pris séparément, les e o O o o
corrélations locales sont décrites précisément, dans le champ
effectif des autres atomes e o6 o o o

= Probleme d’impuretés auto-cohérent : modeéle d’impureté
d’Anderson

== FOrtes corrélations mieux décrites
== Ordre paramagnétigue modélisable avec un faible nombre d’atomes
== L& Systéme ne converge pas vers des états métastables

[1] Georges et al., Rev. Mod. Phys. 68, 13 (1996)
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ced RESULTATS DFT+U / DFT+DMFT POUR LES

——  PROPRIETES DU CRISTAL D’UO,

rapportc/a
- _84‘4840 85 029 0,995 1 1,005 131 1,015
Paramétre de maille (A)  5.57 (a=b) 5.49 ()  5.48 547 | ..\ /
Module de compressibilité 194 206 207 %——84,4844 \ /
C,, (GPa) 206 373 389 g’ \\ /
C,, (6Pa) 188 123 119  nas N/
C44 (GPa) 15 77 60 B ¢
2000 02 DFT+U_Occupation_ Matr
UOZDFT-OMFT o La DFT+DMFT préserve le
8000 | s V4 . ’
U 5f g réseau cubique de I'UO,
7000 g ‘
3 600 h 2 | Données expérimentales La DFT+DMFT améliore la
%}j’ 5000 O 2p § Y. B_aer and J. Schoenes, description deS propriétés
s \ Solid State Com. 33, 885 (1980) électroniques et mécaniques de I'UO,
E 4000 J -10-8 -6 -4 -2 Eonerzgy(:we 8 10 12 14 16
\u) ‘.
S 3000} ﬂ l, : D . 2lioré n 5|
N h /\ escription améliorée grace a la
20001 / i | meilleure description de la forte
L A z = ]
1000 f\ / b \1 \U" o, . "M corrélation §t_du magnétisme
0 o (paramagnétisme)
-10 -5 0 Energie (eV) 5 10 15
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RESULTATS DE DFT+DMFT SUR LES DEFAUTS

— PONCTUELS DE L’UO,

B Temps de calculs tres longs en DFT+DMFT
B Supercellules de 12 atomes et 24 atomes

Lacune oxygene Lacune uranium

E for £ N-1 1 £ £
Vi - Vy 4~ Umstal vo,
Energie de formation (eV)
DFT+U (AFM) 6.27 Différence d enV|rqn 0,4 eV
entre les deux méthodes
DFT+DMFT (Paramagnétique - 6,70

structure DFT+U AFM)

B La DFT+U donne des résultats cohérents par rapport a ceux de DFT+DFMT :
Calculs en cours sur les lacunes d’'uranium et des défauts de Schottky
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2 — DESCRIPTION DES LIAISONS
FORMEES PAR LES GAZ RARES




DESCRIPTION DES INTERACTIONS DE VAN DER WAALS

4 (vDw)

B La DFT avec ses approximations locales ou s S | 1
semi-locales (LDA / GGA) ne décrit pas les v A OAr (Expt)
. : , \ \ —~—~ Ar (GGA)
interactions longue portée de van der . Vo
. . < , . @ Kr (Expt.
Waals (vdW) — dispersion dues a la corrélation ¢ v % - xﬁEas’ﬁ
électronique dynamique / non-locale : | v\
3 '\\ "\.\ Régre gas
3 IMers
B EchecdelalLDAetdela GGAdans la s % \ RG — RG
description des liaisons formées par les gaz E 0 R
. < S
rares . dimeres, clusters, ... [1] -
o]
B Etude de systémes moléculaires modeles ud

= Evaluation a priori de la précision sur la 3 35 p 45 5 55

liaison GR - atome & couche incompléte en Separstioo (B)
. s s . Fram Langreth et 2! J. Phys.: Condens. Matter 21, 084203 (2005)
fonction du partage de densité électronique [2]

[1] T. van Mourik, R. J. Gdanitz, J. Chem. Phys.116, 9620 (2002)

[2] Bertolus et al. Phys. Chem Chem. Phys. 14, 553 (2012)
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INCORPORATION DE GAZ RARES DANS UO,

CARTES DE DENSITE ELECTRONIQUE

Kr en interstitiel Xe dans lacune O Xe dans Schottky

06
o.4 -
0.2 -
0.0

0.4

0.6

Différentes situations entres les différentes positions d’incorporation et entre les gaz rares

Des tests sur de nouvelles approximations prenant en compte les interactions de vdW
doivent étre realisés

Fonctionnelles développées pour décrire les interactions de van der Waals : ajout d’'un
terme empirique ou fonctionnelles de corrélation non locales
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DESCRIPTION DES INTERACTIONS DE VAN DER WAALS

~ (VDW) DANS LES CODES DE CALCULS DE SOLIDES

B Test de vdW-DF: van der Waals density functional

Fonctionnelle de la densité électronique prenant en compte les effets de la corrélation

électronique non locale
E,[n]=E" [n]+ E]'[n]

L'interaction de vdW entre pleinement dans la correction non locale E."' [n] qui concerne
seulement la fonctionnelle de corrélation

C " '% /== DFT standard
0.02- +—+ DFT vdw-DF
E:I = J.J- dr dr' n(r) (DC (r’ r') n(rl) _ i A Expériences
2 001-
EB I
- S S S
Différentes formulations développées g
g
== VOW-DF 04 : Dion et al. Phys. Rev. Lett. 92, 246401 (2004) goor
Roman-Pérez et al. Phys. Rev. Lett. 103, 096102 (2009)
GGA=revPBE VASP -0.02-
== VAW-DF 10 : J. Kiimes et al., J. Phys. Cond. Mat. 22, 022201 (2010) 3 35 Disance A 3 33
GGA= optPBE VASP Espejo et al, Comp. Phys. Comm 183, 480 (2012)
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(o7 ENERGIES D'INCORPORATION DE GAZ RARES
<1 DANS UO,

Energie d’incorporation (eV) DFT (GGA-PBE) Contribution vdW DF (eV) 04 RE 100R

He interstitiel 0,56 He interstitiel 0,040 0,040
He lacune oxygéne 1,17 He lacune oxygéne 0,002 0,004
He lacune uranium 0,39 He lacune uranium -0,314 -0,314

He en Schottky 2 0,12 He en Schottky 2 -0,176 -0,181

Kr interstitiel 6,47 Kr interstitiel / -0,21

Kr site uranium 2,72 Kr lacune uranium -0,87 -0,87
Kr en Schottky 2 1,20 Kr en Schottky 2 -0,80 -0,80
Xe interstitiel il Xe interstitiel -0,07 -0,06
Xe site uranium 4,33 Xe lacune uranium -0,91 -0,90
Xe en Schottky 2 1,77 Xe en Schottky 2 -0,92 -0,91

Contribution de - 0,91 eV a -0,06 eV des fonctionnelles vdW pour Kr et Xe :
variables et importantes pour les défauts les plus gros
Mais faible contribution des fonctionnelles vdW pour I'He : de -0,31 eV a 0,04 eV
= Non cohérent avec les cartes de densite et les résultats sur les systemes modeles

Calculs en cours pour comprendre le comportement de ces fonctionnelles
- sur les defauts seuls
- sur des petites molécules et des agrégats et comparaison avec résultats ab initio

- sur d’autres systemes solides
GDR ModMat | 21-22 février 2013 | PAGE 26



CONCLUSIONS ET PERSPECTIVES




CONCLUSIONS

La DFT+U est une bonne approximation pour les composés présentant des fortes
corrélations électroniques mais il existe certaines limites (propriétés magnétiques,
difficulté a atteindre I'état fondamental...) => La DFT+DMFT permet de mieux décrire le
combustible nucléaire UO, (calculs plus longs mais plus précis)

D’apres les premiers résultats, les fonctionnelles prenant en compte les interactions de
van der Waals ont une influence non négligeable sur les énergies d’'incorporation de
produits de fission = > Calculs supplémentaires en cours pour comprendre |'effet de
ces fonctionnelles sur les énergies d’incorporation

Perspectives :

Calcul des énergies de formation de défauts ponctuels/migration de produits de fission en
incluant le couplage spin orbite

Calcul des énergies de migration du krypton dans I'UQO,

Poursuivre les calculs sur les énergies de formation de defauts et de migration de
produits de fission pour contribuer a ’'approche multi-échelle => Calculs pour la
dynamique d’amas, dynamique moléculaire, etc
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