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Description du sujet :

Cette proposition de thése s’inscrit dans la continuité d’un axe de recherche débuté, il
y a quelques années au sein du groupe de radiochimie d’Orsay, sur une thématique associée a
I’étude théorique de la migration des radionucléides dans les sols. Le stockage de la matiére
radioactive a vie longue, en formation géologique profonde, repose sur un concept multi-
barrieres dont le niveau le plus élevé est la formation géologique en elle-méme. Dans le cas
de la perte d’intégrité de la matrice de stockage, la sorption des radioéléments occupe une
place primordiale parmi les mécanismes de rétention et de migration dans la géosphére via les
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eaux naturelles. Ceci implique donc une bonne compréhension des mécanismes d’interaction
a I'interface solide/liquide.

Le sujet de theése proposé consiste a explorer, au moyen d’une approche multi-

. e . o 2 ~ . . -
échelles, I'interaction entre 1'ion uranyle (UO,™") et une surface de zircon (ZrSiOy) afin de
caractériser le plus finement possible les propriétés associées aux processus d’interactions.
Ces travaux de recherche seront divisés en trois parties:

I.

I1.

Simulation ab initio statique (modéle d’étude : ~ 100 atomes).

Cette premiére partie consistera a étudier au moyen de la théorie de la fonctionnelle de
la densité sous sa forme périodique et statique (avec le code de calcul VASP) les
interactions entre la surface minérale et le radionucléide afin de décrire localement le plus
précisément possible les processus d’adsorption (identification des sites d’adsorption,
effet de la relaxation atomique et électronique, nature des liaisons formées a I’interface,
etc...). Ces calculs permettant d’avoir des informations extrémement précises sur la
structure électronique du systéme sont effectués sans prise en compte de la température et
dans le vide.

Simulation de dynamique moléculaire ab initio (modéle d’étude : ~500 atomes).

La seconde partie de ce travail consistera a introduire dans les modéles d’étude les
effets explicites des molécules du solvant et d’autre part, dans les simulations numériques,
les effets de la température ainsi que les effets dynamiques. Une approche de dynamique
moléculaire ab initio de type Car-Parrinello sera utilisée. Ces simulations numériques
permettront d’étudier : i) le comportement du radionucléide en solution (caractérisation
des premicres sphéres de solvatation), ii) l'interface solvant/surface (types de liaison
formées et structuration des premieéres couches de solvant au-dessus de la surface), iii) Les
complexes de surface formés ainsi que les effets de compétition entre les interactions
solvant/surface et radionucléide/surface). Cette méthodologie permettra de simuler la
dynamique de "interaction ion/surface sur une échelle de temps de 'ordre de la dizaine de
picoseconde.

II1. Simulation de dynamique moléculaire classique (modéle d’étude: 5000 atomes)

Finalement la troisi¢éme partie de ce travail consistera, en se basant sur les résultats de
dynamique moléculaire ab initio, a développer des potentiels d’interaction polarisables
afin d’utiliser des modeles d’étude plus réalistes (= 5000 atomes). Les méthodes de
dynamique moléculaire classique permettront d’accéder a des échelles de simulation de
I'ordre de la nanoseconde sur des systémes dont les dimensions seront de quelques
nanometres. Ces simulations permettront d’étudier les effets de la concentration en ion
uranyle ainsi que les effets de compétition lors de 1’adsorption et ceci sur des temps de
simulation plus longs.
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L’ensemble des résultats théoriques, obtenus par cette démarche multi-échelles, seront
directement corrélés avec les données expérimentales provenant des €quipes partenaires
de notre laboratoire.

Eventuelles collaborations nationales ou internationales :

* Laboratoire : PECSA, Université Paris 06, CNRS, ESPCI, UMR 7195, 4 Place Jussieu, Paris,
750035, France.
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