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Electrolyse de I'Aluminium

AlLO, Procédé Hall-Héroult (1886)

Alumine

bl

A3 0% Anode Carbone

Cathode @

Electrolyte  Aluminium

N 4

)

A

Quelles espéces dans le bain?
Influence de la température/composition?
Données thermodynamiques ?

Structure et propriétés du bain ?

%ALO,(s) + % C (s) > Al (I) + % CO,(g)

t/°C

T =965 °C

Bain cryolitique:
Cryolithe fondue (NaAlF;)
Al,O, dissoute
Additifs LiF, AIF,, CaF,

Diagramme de phase

1100

Cryolithe
i
1000 |1 %
i Na A, | NaAlF
NaF +lig, :‘FAI b, fg b
900 | iq, | *he,
E1
NaF + Na,AlF, NaAlFg
+1i9,  chiolite
800 |- T ’
T, 0.0000 996.0 2
E, 0.1311 890.8
700 Tz 0.2581 10116 NaEAl F
T, 03750 756.9 | W] +Na,;uF" o
P 04252 7400 3,. s 5 N ALE.. A
E, 04622 6980 = 5 3gALF,, + AIFy
600 - T .. M I
NaF 0.1 0.2 0.3 0.4 05 06

X(AIF,)



Spéciation dans le bain électrolytique

‘e(\e" fondu’ HT 5 (N)= Z X jf 5 (4)

0'@(0 Om XN _ Nombre de N contenus dans A
4, Nombre total de N

(ppm)

Fractions - Fractions

atomiques anioniques
in situ 3 A [1] . . _—
RMN in situ a haute température Evolution du déplacement chimique
27|, 3Na, 19F, 170 NaF-AlF; T liquidus + 20°C
Déplacements chimiques RMN o T
4 I v
960 - 1050 °C z Y
| bl
pel I 'I Itl Tﬂ& 20 {l AIFSZ- :."’wé i L 130
— 5 Al N
5 iy AIE
70 ; ; Z .
Cryolithe Chiolite AlF ¢ o JET [ -150
! ° Faaal
08 - o, |
w : #B‘I
S LT
1or ] | ' A |
5 0,6 -20 inga -170
c ' ‘
© ' \
204 A
8 40 | : N - 190
s sdl '3&?—“‘1‘:\-\
L 0,2 A ! ¢ o
s | 1 [=1
V. : 2
-60 - K | i 210 |
0,0 mr= : ‘ ? L =
0,0 0,1 0,2 03 04 05 0,6 7 cevolithe b 3
Fraction d'AlF; (molaire) ST j chiollte =
b/ X i
1V.Lacassagne et al. J. Phys. Chem. B 2002 O % = % = e

. Nuta Inorg. Chem. 2011 2Madden et al. Chem. Soc. Rev.1996 AIF,, mol%



Dynamique Moléculaire

S \/ oA
5. N\
NaF-AlF, (50%-50% mol) 1030 °C 2 e
3 £ 800 734°C \l
o NaF +
[= 200 NaAlF, o LAIF, Na}AI,F“ Ma AlLF,
Cryolite  Chjolite +AlF,
BO0

21 0.2 0.3 04 0.5 0.6
%AIF,

Simulation du liquide selon la
composition/Température

Trajectoire atomique de chaque ion
selon x,y,zd'une duréede 1-5ns

Déduction des espéces anioniques
présentes dans le bain

Grandeurs thermodynamiques
(viscosité, conductivité électrique, densite)

P.4



Spéciation dans le bain électrolytique

Dynamique Moléculaire

Simulation du liquide
Potentiel d’interaction
Code PIM 2]

RMN in situ a haute température 1

27A|, 23Na’ 19|:' 170
Déplacements chimiques RMN

Calculs DFT

Calcul des déplacements

chimiques s, Moo
IR
COd e CASTE P [4] : Q. .'3*‘....‘5"0
@ 8 %o
‘)o w‘::o.g‘f :‘o

» Construction d’un potentiel d’interaction qui décrit le systeme NaF-AlIF,
de 0-50% AlF; a = 1000°C

1V.Lacassagne et al. J. Phys. Chem. B 2002

2Madden et al. Chem. Soc. Rev.1996 3S. ). Clark et al. Zeit. Krist.2005
[. Nuta Inorg. Chem. 2011



Démarche de la simulation

--------------------------
.
3

Construction
du Pozentiel

Systeme
NaF-AlF,

Potentiel PIM VASP
Calcul classique Calcul ab initio

Simulation

-
e
----------------------------

Comparaison

Résultats
expérimentaux

Parametres RMN

Comparaison

Validation du CASTEP

P.6



Démarche de la simulation

Particule
élémentaire

Paramétrage /
Approximations

Nombre typique
d’atomes

Durée de la
dynamique

Propriétés

Dynamique Classique

PIM

Atome / lon

= Potentiels d’interaction atomiques
(par paires)

= Ajusté pour reproduire les forces
entres atomes pour une série de
systemes connus

-> spécifique d’un type de systeme

=102 - 106

<10%-107s

=  Structure hors équilibre
=  Structure Dynamique (longue):
Conductivité ionique
Viscosité
Diffusion
Vibration (IR)

Dynamique abinitio
DFT

Electron

=  Fonctionnelles (GGA, LDA)
= Pseudopotentiels (par atome)
-> Caractére Universel

=~ 500 - 1000

<1012-101¢

=  Structure d’ équilibre

= Dynamique (tres rapide)

=  Chemin réactionnel

=  Propriétés électroniques:
Conductivité électronique
Réponse RMN



Dynamique moléculaire

Hypothese: le mouvement des particules considérées obéit aux lois de la mécanique

classique
> Les forces entre particules (loi de Newton Y F = ma ) permettent de déterminer
I’évolution des vitesses — positions des atomes a un instant t

dV M , . .
—— V = Potentiel d'interaction

F= dr
/‘\L/
Champ de Forces ?! >
g N Ey
Potentiel Potentiel Potentiels
lons rigides PIM Ab-inifio
[—_

NaF-AlF;: sel fondus
l

liquides ioniques a HT

!

lons polarisables



Potentiel PIM: Polarisable lon Model !

cation anion

Termes potentiel classique

(ions rigides) Terme polarisabilite ()

nopolarsaton e ssEEEEEEa (PIM) polarsed anion
v sentt RRRELD "a, gunnmnmmREn "rea,
:“ .‘ + K “
V’ro’rol '.,:vchorge—charge+ Vrepu|5|on o .. °
Ya, se? LT T IT L L ke

Termesﬂ Vr"épulsion
B a

Modele de paires atomiques:
NaF-AlF;: 3 especes (F, Al, Na) = 6 paires
NaF-AlF;-Al,O;: 4 especes (F, Al, Na, O) - 10 paires

F--F-; F-AB*; F-Na* ; AB*-Na*; AB*-AB*; Na*-Na*
0%. 0% : O F; O AR*; O%- Na*

IMadden et al. Chem. Soc. Rev.1996



Dynamique Moléculaire Classique

Phase production

(NVT)
L1 11111 |
. L FTIrrrri I >
® ) J’ -0 ® # _
P ":"’6.? ¥ e 1'0 =0 At = 1fs 1.fincll =35ns
0F . Stwalg ¢
U‘,% ... v ‘.&
$ Lo e ore N : nombre d’atomes
@ Gl ) .‘..u-u’.:’ . N t
o @t 3}1:":“1 e - d(at/A3) = % V: volume
J w0 AR L P: pression
P4 . T: température
< > 2,5
L (4) = libre
(NVT)
Ensemble NVT
by
® (% & :
\ - ‘
° ) J’ -~ . g Q
e vvb)"'o Jo-¥ e B) é
e r‘. —
LAY T pe ] =
@ -0 3» \-o: ry ] mg
o ® 8 4%t c L0 3
L E:::o oie a 1 %
Jq,/ - k‘c" °
E 0,5 -
< > | 1o . . . . . .
N . 7 40 60 80 100 120 140 160
L (A) = flxe temps (ps)
o+ T T

I I
0O 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300
temps (ps)



Dynamique moléculaire Classique

Trajectoire de 1ns pour

Caractéristiques des fichiers d’entrée 200 atomes avec

runtime.inpt : Conditions du calcul

potential.inpt : Paramétres du potentiel

restart.dat : Positions des atomes

Runtime.inpt

nEOOOO Number of steps in the run.
305 Translational temperature.

1 Number of jonic molecular units.

3 Number of dionic species.

120,20,80 Number of species of type 1.

-1.0,3.0,1.0 Permanent charge on jons.
18.9984,26.97,22.997 Atomic masses

.true.,.false.,.true. Polarizable 7
.fa1se.,.fa1se.,.fa1se. peformable 7

41,342 Timestep (a.u.).

dippim Type of run (rim,dippim,quadpim}

epp Type of run 2 (epp,cim,aim)

.false. AIM effects on anion-anion interactions?

.true. Like-1ike multipole damping?

.false. Isolated cluster?

.false. Environmental effects on PIM?

.false. Environmental effects on AIM?

.true, Conjugate gradient minimisation? (PIM)
1.0d-08
1.0d-08

.false. conjugate gradient minimisation? (aIM)

.True. Restart?

.false. Set up velocities?

.true. velocity rescale prior to main run ?

false. Random displacement of ions.

.true. Move ions?

.false. Do_a dynamical matrix calculation?

.false. relax input structure?
100 Number of steps inbetween periodic output (energies).
100 Number of steps inbetween periodic output (velocities etc).
100 Number of steps inbetween periodic output (frictions etc).
100 Number of steps inbetween periodic output (qressure etc).
50 Number of steps inbetween rdf call in main loop.
1 Number of ions to monitor.
1 Ion number to monitor. (1)

5.60d0 eta = <x=/boxlen.
19.2do rcut {au).
1.0d-7 convergence parameter

0.1d0 convergence factor.
19.2do rcut (au) short range.

true Mose-Hoover thermostat? (if true then enter a relaxation time)
20000

false Periodic rescale of temperature?

true Isotropic barostat?

20000
1.0d-8

false Anisotropic barostat?

false orthorhombic cell?

13 coeurs™ 3h

PIM

Caractéristiques des fichiers de sortie

positions.out : Trajectoire atomique x, y, z

XXyyzzstress.out :
Xyxzyzstress.out :

Tenseur des contraintes

rdf/i.out : fonction distribution radiale
Fort.48 : Forces
Fort.45 : Dipbles



Démarche de la simulation

---------------------------
3
.

Construction
du Potentiel

Systeme
NaF-AlF,

Potentiel PIM [ VASP
Calcul classique Calcul ab initio

Simulation

.
.
-------------------------

Comparaison

Résultats
expérimentaux

Parametres RMN

Comparaison

Validation du CASTEP
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Calcul ab initio — DFT

VASP 5.3 : Vienna Ab initio Simulation Package
= Logiciel qui utilise DFT pour résoudre le probleme quantique pour les matériaux

Dynamique abinitio

| DFT
Particule
Ppseudo 7 h s . Electron
! g \ élémentaire
1\
1 % re r Paramétrage / * Fonctionnelles (GGA, LDA)
A LPN% A imati = Pseudopotentiels (par atome)
% / pproximations -> Caractere Universel
pseudo
Nombre typique
= -1
e d’atomes >001- 1000
Vs
Vi ¢ Durée de la
Y : <1012-1015s
K oF = 1s2 2s2 2p° dynamique
N 13Al = 152 252 2p® 352 3p? = Structure d’ équilibre
! 11Na =152 252 2p6 31 = Dynamique (trés rapide)

= Chemin réactionnel

Propriétés électroniques:
Conductivité électronique
Pour la cryolite 1440 électrons Réponse RMN

Durée de la DM: 200 fs

Propriétés



Stratégie — calcul ab initio VASP

Etape préliminaire création de boites :

nombre d’atomes en fonction de la composition du systeme e s "

, ° .J NV
= 200 atomes (1400 — 1800 électrons) ;a:gr.;. i
P JFAR 11
. . il AL Py ¢
|.  Ajustement de Energie cut-off (ENMAX) :‘u‘f‘:.':éﬁ c
@ ® 8 %2
20 - u: t'toe{;b:':k‘ ©
- 1 ):; P ® % o
3 |
§10 -
w 5 _
S o- ———————0
-5 T ; T T 1
400 600 800 1000 1200 1400
ENCUT/eV
Il. Equilibration DM ——— calcul rapide — 200 fs ~5-12h
~ 1= 5h

Ill.  Single point Forces .
calcul preécis sur 1 pas de temps ~ 7 .20h
IV. Single point Dipble



Calcul ab initio — DFT

VASP 5.3 : Vienna Ab initio Simulation Package

Caractéristiques des fichiers d’entrée

INCAR : Type de calcul et paramétres du calcul

POSCAR : Positions initiales des atomes
POTCAR : Pseudo-potentiels utilisés

POTCAR
Pseudo potentiel pour chaque ion
GGA/PBE

URHFIN =F: s2p5
LI =
= EATOH = 659.6475 el, 48 . 4827 Ry , E
- .._....énergie pseudo atome.isolé

TITEL = PAYW _PBE F 088Apr2082
LULTRA = F use ultrasoft PP 7
IUNSCR = 1 unscreen: B-1in 1-nonlin 2-no
RPACOR = 1.288 partial core radius
POHASS = 18.998; ZUAL = 7.888 mass and valenz
RCORE = 1.528 outmost cutoff radius
«RYIGE. . Sauns 1.588; BYUIGS, . 5 wuws B 70N, . wignensseitz nadius (au A)
LENHAX, = 400.000; ENMIN, = 300,000y . . . . .. ..:
ICORE = 2 local potentia]
LCOR = T correct aug charges
LPAY = T paw PP
EAUG = 613.61%4
RHAX = 1.555 core radius for proj-oper
RAUG = 1.288 factor for augmentation sphere
RDEP = 1.539 radius for radial grids
RDEPT = 1.299 core radius for aug-charge

Atomic configuration

=

VASP

Caractéristiques des fichiers de sortie

WAVECAR : Fonction d’onde

OUTCAR : Convergence électronique et géomeétrique
XDATCAR : Positions des atomes

Fort.98 : Forces

Fort.91 : Tenseur des contraintes

Fort.95 : Dipbles



VASP: Vienna Ab initio Simulation Package

INCAR

SYSTEM = NaF-ATF3

IStart Parameters:

IStart Parameters: _ _ _ I INWRITE = 2 (Medium-Tlevel output information)
MRITE =5 (LowTevel ouspus infermarien for ib) NRITE.Z ... ... (ROWCT VR QUTRKE. JOTATMEELON. FAL. VD).,
ISTART =1 (Read existing wavefunction) ! ISTART = 1 (Read existing wavefunction) 1
TeRLEvEL = 1 e e ST ey TINIWAY = 1 fRandom initial wavefunction) E
eIy, (emeeeusisten, band stuice CITCOREVEVEL "% 1" [PFTAL " CUPRTEVETS TH OUTCHR Y~ *r"
INBANDS = 816  (Increase no. bands) g IN'ICHARG = 11 (Non-selfconsistent: band structures)
] | INELECT = 352 'Miscellaneous:

!'I’E;?HE]:OPFI_;EE“ INEANDS = 816 LORBIT = 11 (PAW radii for projected DoS)
INCORE = 12 number of cores per nodes (e.g. 4 or 8) | VILORBIT = 1 (Supply radii for projected DOS)
INPAR = 12 - _ . . .
- I T et (fadi for et e pecico

. . "'E'-l'e;mqg"q”%f'%gﬁ‘a%;? ! INEDCS = 1000 (Increase DOSCAR points)
e o e Merotision Tevel) _ J:'.EEE. - l.';'i". (Fracis |!LVTOT = .TRUE.  (Electrostatic potential)
PREC = Low (Precision level) ) EAL";'" (P ...'..IJI‘.LE........TR‘:IE.....(Inom.l.q.za.t.l.qu.hmctmnl...............
LREAL = Auto (Projection operators: automatic) " TvDW = 11
ROPT = 1E-04 1E-04 1E-04 1E-04 RDF'T 1E- D4 1E-04 1= .
:EI&SO =VFASTF . C!ETHEC‘E;E a1$or1‘;:r'[|r=ﬂ ;8;’4%) TALGD = FAST (Elect. algorithm: 28/48)

= Bery as ect. algori or — ;

TALGO = ALL (IALGO=53: Metals/Insulators Tor HSE) ALGO - ‘v'Ef‘}." Fast EE-I ect. al gDr"I'th'ﬂ far H:I'}
1ALGO = DAMPED ED_lampen: IALGO=5$;__}MET:E'I5,.-"In5u'|at0r‘5 for HSE) TALGOD = ALL (IALGO=55: Metals/Insulators Tor HSE)
ENMAX = 400.00 eV (Flane-wave cuto | = P . =53: M rs Far
ENMAX = 40 (Plane-wave cutolD - JALSD...... = DANFED. (Damnen;. A GQ=523 Matals/Insularars. far. HSE),
INELUIN = 4 (in number of SCF steps) L. ChMAX Z.d00.00 gV (Plane-wave cutoff)
EDIFF = 1E-04 (SCF convergence) MELM ™" =" 50" ﬁEak ﬂﬂmﬁ" b'f' sCFC 5tt’l‘r’5}}
TSPIN = 1 (Closed shell) INELWIN .=, 4 Min nunbsr, of, 56 . 55eRS
\ISPIN = 2 (Spin polarized) :--- w _---- EEEEEEEEEE » mm ------------------------.
GGA = PE (PBE exchange-correlation « ECDIFF = 1E-04 (SCF CDHVEFQEHCE} ______-
ADDGRID = .TRUE. (Increase grid: helps GGA . .
LASPH = .TRUE. (Non-spherical elements: .JLQEIJ-G.E.E‘.I&M‘EJM'..........................................................‘
| Tomic Relaxation: *« EDIFFG = -0.030 (Tonic convergence ev/A) b
.EgiFFG = Ig.ouzo'c'glonic thvsr‘ge?ce ev/A) "ﬂh‘i_dtk"""""itl"'w:i')étn 3‘2115: ste if'ﬂ;.hfﬁﬁ?ﬂﬁh"""r’ff'k"i 'E'ﬁ's'}""'". nce)

= dX 1on1C steps B
NBLOCK = w0 (Undate XpATCIR/DOSCAR IBRION = 0 (Ions: 0O-MD, 1-Quasi-Mew, 2-CG)
ISTF ; 3 ES‘EE:.SSI.-"RE'|’E)CB‘E$E:?12—? ISIF = 2 (Str‘ESS,.-" = :-v:-'i-'inn- F_Tone FoThana fTone fJ e, 1
ISYM = ] ES}-’mmEtr‘y: use all, o: ISwM = o (S}-’mmetr‘ IMolecular D}.rnam'| cs:
I SYMPREC = 1E-05 (Symmetry: POSCAR preci = _ -
LCORR = F (add non-scF force corr !SWPREE 1E-05 (Symmetr POTIM = 2.0 (Timestep fs)
ISMEAR = 0 {Gaussian smearing, Met LCORR. = F CAdd non MDALGD = 2 (MH thermostat, define sMAsS)
| SMEAR = -1 (Fermi smearing) ISMEAR = o Gauss1a = 1 3 |
| IISMEAR = -5 ¢Tetrah, methd.smearing I SMEAR — 1 EFer'm'i - IMDALGD = 3 (NPT dynamics Farrinello-Rahmarn)
SIGMA = 0.01 (Smearing in &v, Metals 3 _ h 'LANGEVIN_GAMMA = 75 LG 45 7L
welecutar oynamcs: = Toon (omeardn|  .sANSEVIN GAMMALS 12 e etenneeeeeneeeeaneeeeeneeeenanneen
PoTIN = 20 (Timestep £s) STGMA = 0.01 (smearin S PSTRESS "= fexternal pressurel *
MDALGO = 2 I:DCJH thsr‘mos‘r_:at, dE‘F'@nE_HSMASS?] ; « TEBEG = 1205 (Start temp K) 3
IMDALGD = 3 WFT namics Parrine o-Rahman o - -
ILANGEVIN_GAMMA = 5755 a5 75 : TEEND = il [End_tE'ﬂp K) . .
ILANGEVIN_GAMMA_L= 12 = SMASES = 1 (T scaling every NBELOCK stps in NH NVT) .
_T_EEEESS_: 0 g;g‘gerregjcaggei:;;eg) = II5MASS = 3 (Prod. MD run) H
TEEND = 2000 (End temp K) "..Fﬂﬂﬁ.ﬁ........Q';'..J‘JE...?m’i‘imlﬂ........................................"
SMASS = 1 (T scaling every NELOCK stps in WH NWT) MAXMIX = 40
1 1SMASS = 2 (Prod. MD run)
IPMASS = 400 (NPT ensemble)
MAXMIX = 40 I wanniersn interface
| wannier9o interface ILWANNIERSDO = .TRUE.
itm:ﬁﬁggjuﬂ“mg ILWANNIERSO_RUN = .TRUE. P
ILWRITE_MAN_AMN = .TRUE. 'LWRITE_MMN_AMN = .TRLUE. .




Obtention des Forces, Dipdles et Contraintes

Single Point

=  Forces et Contraintes
= Relaxation électronique précision normal (PREC)
INCAR Convergence de la relaxation ionique plus petit (EDIFFG)

" N N NN NN NN NN NN NN NN NN NN E NN NN NN EEEEE NSNS NEEEENN NN NEEEENNNNNEEEEEEEEEEEEEEEN -
-

IElectronic Relaxation:

PREC = HNormal (Precision lewvel)
s L.IPREC = Low (Precision lewvel) :
CREAL="Autoe (Proyectyon operdtors automatic)
ROPT = 1E-04 1E-04 1E-04 1E-04
ALGD = FAST {(Elect. algorithm: 38/48)
'ALGD = Very Fast (Elect. algorithm for MD)
PALGOD = ALL (IALGOD=58: Metals/Insulators for HSE)
IALGO = DAMPED (Dampen: IALGO=53: Metals/Insulators for HSE)
LENMAY . =..600..00. .84, LR1laneswave. Ut ot e .
! NELM = 200 (Max number of SCF steps) .
s |NELMIN = 4 (Min number of SCF steps)
:, EDIFF = 1E-05 (SCF convergence) :
'I"s'li":['r'u"'=""i'""""""'tt':‘l'f:fs??e'ﬂ"éﬁé Ty
IISPIN = 2 {(Spin polarized)
GGEA = PE {(FBE exchange-correlation)
ADDGRID = .TRUE. ({(IncCrease grid: helps GGA convergence)
LASPH = .TRUE. (Non-spherical elements: PAW d/f convergence)
P AT RE TR AT st s mr e s s st .
I EDIFFG = -0.010 (Ionic convergence ev/A)
P NSW = 0 (Max jonic steps) .
[ NBE O e == m e ee 31 SELEEEEY fUpdate - HEATC AR DOSCaR every ¥ steps)
IERION = 2 {Ions: O0-MD, 1-Quasi-New, 2-CG)
ISIF = 2 (stress/Relaxation: 2-Ions, 3-5hape/Ions/v, 7-Vol)
ISYM = 1 (symmetry: Use all, 0: none)
| SYMPREC = 1E-05 (Symmetry: POSCAR precision) |
LCORR = F {add non-scF force correction)
ISMEAR = 0 {Gaussian smearing, Metals:1l, MP)
SMEAR = -1 {(Fermi smearing)
' ISMEAR = -5 {(Tetrah. methd.smearing, Metals:1, MP) P.

SIGMA = 0.01 (Smearing in eV, Metals:0.2)




Obtention des Forces, Dipdles et Contraintes

Single Point

=  Forces et Contraintes
= Relaxation électronique précision normal (PREC)
INCAR Convergence de la relaxation ionique plus petit (EDIFFG)

= Dipoles (Librairie Wannier)

= Localisation des charges dans la fonction d’onde

* Fonctions Wannier localisent les centres wannier (CW) qui

représentent les électrons de la couche de valence ]

, [1
Com . Perl
= Dipble = barycentre entre CW et la position du noyau  Programming

Electron

.
Noyau
atomique

[1] Mathieu Salanne, Mario Burbano, UPMC/PHENIX



Ajustement du Potentiel

vV total — \Y charge - charge +V dispersion +V répulsion +V polarisation
C,il Cll bil Bi il o/ ai ok bdi cdi
VASP PIM
Calcul Abinitio — DFT Calcul Classique

Forces

Forces
Dipoles

Dipoles

[ ]

[ ]

[ ]
Contraintes l

C,i C4i bi Bl gl o o) o bdi cdi

9 Boites = 200atomes

1812 Forces 1812 Dipoles Ajustement par « Force Matching » o0
9 Contraintes




Ajustement du Potentiel

Programme fit multi paramétres: fortran [
e func.shc - script
fitabinitio.exe P
func.ord - template

fitabinitio.in

PIM
classique

crystal_cell.inpt

potentiel.inpt
runtime.inpt
restart.dat

VASP NON
Ab initio

forces
dipbles
contraintes

forces
dipbles
contraintes

Ecart petit ?

Oul

Potentiel

[1] Mathieu Salanne, Christian Simon, Mario Burbano, UPMC/PHENIX

P.20



Paramétrage du Potentiel

NaF — AlF; — Al,O; -> 10 paires

hd;il: -‘l\||:3 > 06 paires fitabinitio.in
37 fit parameters
1606 dipoles all
1] quadrupoles
1812 forces all: somme Nionstot
g sets of stress tensor all
1.0d0 scaling between multipoles and forces
Paramétres val° pas fit val- val+
R et L Rt o U RRRRR L Thr R
FF : 2 B1a 282.3 .00 10.00 400.0
- 3 CaAEFE 15.0 1.00 1.000 30.000 -
. 4 CHFF }50.0 &.00 %00.0 EO0.0 .
H 5 &A-1-2 1.870 [1]4] 0.010 3.000 ;
F/\I CR B-1-2 39.85 .00 1.000 200.0 :
E 7 CeFal 5.000 .10 1.000 6€0.000 =
s GEERL L 350.0 e i80 20002000
3 A-1-3 1. 874
10 B-1-3 52.83 .00 1.000 200.0
11 Ce&FNa 13.25 1.00 0.010 60.00
12 CHFNa Bg.15 1.00 50.00 400.0
13 A-Z-2 5.000 .00 0.010 6.500
14 B-2-2 1.000 .00 0.010 200.0
15 CeARl1Al 5.000 .10 1.001 €0.00
16 CBARIA] 150.0 1.00 100.0 400.0
17 A2-2-3 5.000 .00 0.010 6.50
13§ B-2-3 1.000 .00 0.010 200.0
13 CeAlNa 5.000 10 1.001 &60.00
20 CBAINa 150.0 1.00 100.0 400.0
21 A-3-3 5.000 .00 0.010 8.5
22 B-3-3 1.000 .00 0.010 200.0
23 CoNaNa 11.70 1.00 0.010 e0.00
24 CBNaNa 51.80 1.00 10.00 400.0
25 ALFH1 7.885 .00 06. 00 12.00
o208,  BALEHS L 0.881 L eeeasPOLLL0000020 12,00
FF 27 BD-1-1 2.730 .10 0.010 10.00 -

RN NN SR EEEEN NN EEENSEEEEEESSESEEEEEESEEEEEESsEsEEEEsEEEsmme]
=5 =

-1-2 2. . . 000 =

-1-3 . [1]
iz Ch-1-3 2.386 10 0.010 5.000
33 Cbh-3-1 4.175 .10 0.010 10.00
34 BD-3-2 10.00 .10 1.000 20.00
it CDh-3-2 0.001 10 0.000 5.000
ie BD-3-3 10.00 10 0.000 30.00
37 CDh-3-3 0.001 10 0.000 10.00

65 fit parameters

7 dipoles all

4] gquadrupoles

lza4 forces all: somme Nionstot

T zets of stress tensor all

1.0d0 scaling between multipoles and forces

Paramétres val° pas fit
1 A1-1 2.406 .00
2z B-1-1 290. 4 .00
3 C600 44 .00 .00 .
4  C300 8532.0 .00 600.0 1000
5 R-1-2 2.485 .10 1.000 200.0
& B-1-2 278.4 1.00 100.0 400.0
7 C6OF 28.20 1.00 1.000 60.00
8 C8OF 391.7 1.00 100.0 500.0
9 2-1-3 1.808 .10 0.010 5.500
10 B-1-3 63.09 1.00 1.000 120.0
11 CeO0AL 2.000 1.00 0.010 10.00
12 C80Al 25.00 1.00 1.000 50.00
13 2&-1-4 2.166 .00 0.010 9.500
14 B-1-4 221.5 .00 50.00 350.0
15 CBONa 2.000 1.00 0.010 10.00
16 C30Na 25.00 1.00 1.000 50.00
41 ALPH1 10.74 .00 05.00 15.00
44 BD-1-1  2.513 .10 0.010 10.00
45 CD-1-1  2.227 0.
48 BD-1-2  2.293 0.
47 CD-1-2  2.821 0.
48 BD-1-3  1.808
43 CD-1-3  1.627
50 EBD-1-4 1.964
51 CD-1-4 3.483
52 BD-2-1  5.000
53 CD-2-1  0.000
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Qualité de l'ajustement NaF-AlIF,

ERRORS

Forces Dipoéles

ERRORS
O N WAL O IO

o

1400 16(

1200 200 400 600 800 1000 1200 1400

2 _ 2 2 2
XTotal = aXF orces + BXDipoles + YX Contraintes
2 1 [FM-xf] .
X = ﬁzi ‘ [ _]2‘ , X = Forces, Dipdles ou Contraintes
xit

On cherche le jeu de parameéetres minimisant |” écart quadratique
moyen des forces, des dipdles et des contraintes (<5%)



Qualité de l'ajustement NaF-AlIF,

fx
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Calculs DFT des parametres RMN - CASTEP

Phase production (NVT)

DM oL
&
§ 15l N
o 2.4
= 22|
= 1r 2 ! ;
7 g 18} I '
TR 16L . .\ — A
o O. j 100 105 111)@0 zo*, 210 30(?5410 400 405 410
O 1 1 1 1
0 100 20 00 400 500
mps{(p
Extraction de configurations
i atomiques
DFT

SALFNa §AIFNa SALFNa SALFNa

P.
Cadars S., Sarou-Kanian V., Salager E., Huyhn T.V., CEMHTI-CNRS, Université d Orléans



Calculs DFT des parametres RMN - CASTEP

ey MATERIALS
et M STUDIO ')
Fichiers d’entrée pour CASTEP
-133900 T T T T T
200 m 400 500 600 700 S(l)O
-134300 -
3 ‘@
€ 134700 -
2 L :
w .0......
-135100 - :
-135500

E cut-off (EV)

Parameétres
Fonctionnel GGA/PBE
E cutt off 600 eV
k-point spacing 0.05 At
Grille point k 1x1x1
Pseudo potentiel On the fly

Sans optimisation de la structure

oF =1s? 252 2p°
13Al = 1s? 252 2pb 352 3pt
1 Na=1s? 252 2p° 3st



Calculs DFT des parametres RMN - CASTEP

o @

¢ e

MATERIALS
200 atomes (1400 — 1800 électrons)

14h en 20 coeurs pour un instantané
1 composition = 140h

slif STUDIO _l

Caractéristiques des fichiers d’entrée

file.cell: Positions des atomes
file.param : Paramétres calculs (Ecut off, potentiel, ...)

file.xsd : Configuration atomique

6 °F moyen (ppm)

-120 -
-140
-160 |~
-180 -
-200 |~
220 -

CASTEP

=

5 = Oref — 0 106 Caractéristiques des fichiers de sortie
‘ 1 = oyey file.castep
file_NMR.caste
MATLAB - .
& 19F calculé
4 5 6
Instantané p

Cadars S., Sarou-Kanian V., Salager E., Huyhn T.V., CEMHTI-CNRS, Université d Orléans



Calculs des parametres RMN - CASTEP

6 1°F calculé (ppm)

Hypothese d’ergodicité

ARy B a2 A

12

11

10

Moyenne de plusieurs instantanés

3 (o)
X R XRK [es}
~
=7 © |
[ r r r r r r r
| @] (@] o o o o o
I < O (8} @] N < ©
: o — Ll -~ N N N N
\
\ 9 .
5 S e e S B F calculé (ppm)

werww 0| § 19F moyen de tous les atomes 19F
dans tous les instantanés

-140 -

x & 1°9F individuel
= 5 P¥Fmoyen
— Distribution & 1°F

160 —
180 |~
-200 —~
220 —
240 —~
260

6 1°F moyen (ppm)

12

11

10

9

19F

-250 -200 -150
6 1°F calculé (ppm)



Comparaison des Déeplacements chimiques RMN (calculé et expérimentaux)

Déplacement chimique (ppm)
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200
220
240
260 -

-280
0

19 F

9 ‘..Q.: ° )
[ )
1f0 20 30 40 50 60
AlF; mol %
Déplacements chimiques
# Calculs DM+DFT
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Comparaison des Déeplacements chimiques RMN (calculé et expérimentaux)

40 — -110
AlF, I
_ 1 1 be
5 ! #?'6
E 20 § AlIFS* :,b'wé ! L 130
a8 2 127 H
E ad : AIE
£ ! |
2 5 | | .
3 0 |-§«.ﬁ_‘l%: | 150
?"%';;.Z‘,:A_
! b
1 : A
20 EZSN - -170
| a 1,0 | ;
o Cryolithe Chiolite AlFs
40 Aiﬁ_zﬁ,%_é‘é\ - 190 e ! |
AT 3 2 :
Vs | ! ) g— i
60 | # | i L 210 %-. g 0.6 - !
) ! i o= ’ l
':" cryolithe| ' chiolit g c :
" : : chiolite — cu
s & : : 230 0
0 10 20 30 40 s0 60 g 0,4 -
AlF3, mol% —
(6]
©
|-
L 0,2 -
0,0 | L |
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
Fraction d'AlF; (molaire)
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