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Dynamique quantique pour la dissolution de I'UO2
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La dissolution de UO2 en milieu nitrique est étudiée de-
puis des décennies afin de comprendre, maitriser et
opfimiser le recyclage du combustible nucléaire
usagé. Les mécanismes réactionnels sont complexes ¢
appréhender par des méthodes expérimentales et res-
tent donc trés hypothétiques encore aujourd’hui. Bien
que les simulations atomistiques puissent apporter des
réponses, la dissolution est un processus physico-chi-
mique complexe et doit étre fraité en considérant les
électrons — donc au niveau quantique — car les étapes
cinétiguement déterminantes sont des réactions chi-
miques en surface.

Les moyens informatiques récents et I'avénement des HPC'! rendent les simulations par dynamique
moléculaire ab initio (AIMD) aptes a décrire des systémes assez grands pour déterminer les données
thermodynamiques macroscopiques. Les simulations par AIMD sont en pleine expansion depuis
quelgues années et s'appliqguent maintenant couramment aux interfaces liquide/solide. Pour
I'neure, frés peu de publications traitant de dissolution d’espéces minérales par des méthodes ato-
mistiques existent dans la littérature, et aucune sur UO2. Prouver, sur le cas de I'UO2, que I' AIMD est
outil de routine pour la dissolution en général serait une avancée méthodologique considérable.

Des résultats préliminaires obtenus a I'lCSM ont permis d'observer la transformation spontanée, au
cours de la simulation par AIMD, de I'ion nitrate en ion nifrite au contact de la surface de UO:2. I
s'agira, pour le doctorant, d’établir les mécanismes réactionnels, leurs équilibres et leurs cinétiques.
L'influence des orientations cristallines, des défauts de surface et des impuretés sur les mécanismes
réactionnels sera explorée. Le travail consistera principalement en I'utilisation des simulations par
AIMD, au moyen du code VASP, sur des grands calculateurs nationaux. Des simulations par AIMD
bidisées, de type Blue-Moon ou Slow-Growth, seront nécessaires afin de déterminer les grandeurs
cinétiques et thermodynamiques en lien avec la dissolution. Assurer I'interface entre les simulations
moléculaires et la thermodynamique suppose que I'étudiant dispose de bonnes connaissances dans
ces deux domaines. Il s’agit d'une thématique peu explorée, mais dont le développement scienti-
figue et industriel dans les prochaines années est certain, apportant de nombreuses opportunités au
futur dipléomeé.
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' HPC : High Performance Computing



