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Electrolyse de l’Aluminium 

½Al2O3(s) + ¾ C (s) → Al (l) + ¾ CO2(g)       

T ≈ 965 °C 

Procédé Hall–Héroult (1886)  

Bain cryolitique: 
Cryolithe fondue (Na3AlF6) 

Al2O3 dissoute 
Additifs LiF, AlF3, CaF2 
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Diagramme de phase 

Al2O3 

O2- Al3+ 

Al (l) 

Structure et propriétés du bain ? 

Quelles espèces dans le bain? 
Influence de la température/composition? 

Données thermodynamiques ? 

CO2 



Spéciation dans le bain électrolytique 

1 V.Lacassagne et al. J. Phys. Chem. B 2002 
   I. Nuta Inorg. Chem. 2011 
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RMN in situ à haute température [1]  

27Al, 23Na, 19F, 17O 

Déplacements chimiques RMN 
960 - 1050 °C 

2 Madden et al. Chem. Soc. Rev.1996 

Evolution du déplacement chimique 

NaF-AlF3 T liquidus + 20°C  
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Dynamique Moléculaire 

Simulation du liquide selon la  

composition/Température 

 

Trajectoire atomique de chaque ion  

selon x, y, z d’une durée de 1 – 5 ns 

 

Déduction des espèces anioniques  

présentes dans le bain 

 

Grandeurs thermodynamiques 

(viscosité, conductivité électrique, densité) 
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NaF-AlF3 (50%-50% mol) 1030 °C 



Spéciation dans le bain électrolytique 

1 V.Lacassagne et al. J. Phys. Chem. B 2002 
I. Nuta Inorg. Chem. 2011 
 

RMN in situ à haute température [1]  

27Al, 23Na, 19F, 17O 

Déplacements chimiques RMN 
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Dynamique Moléculaire  
 

Simulation du liquide 
Potentiel d’interaction  

Code PIM [2] 

Calculs DFT 

Calcul des déplacements 
 chimiques  

Code CASTEP [4] 

3 S. J. Clark et al. Zeit. Krist.2005 2 Madden et al. Chem. Soc. Rev.1996 

 Construction d’un potentiel d’interaction qui décrit le système NaF-AlF3  

de 0-50% AlF3 à  ≈ 1000°C 



Système  
NaF-AlF3 

Potentiel PIM 
Calcul classique 

RMN 

Comparaison 

Comparaison 

VASP  
Calcul ab initio 

CASTEP 
Calcul ab initio DFT 
Paramètres RMN 

Simulation Théorie 

Démarche de la simulation 
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Validation du 
Potentiel 

Résultats 
expérimentaux 

DM 

Construction 
du Potentiel 



Système  
NaF-AlF3 

Potentiel PIM 
Calcul classique 

RMN 

Comparaison 

Comparaison 

VASP  
Calcul ab initio 

CASTEP 
Calcul ab initio DFT 
Paramètres RMN 

Simulation Théorie 
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Construction 
du Potentiel 

Dynamique Classique 
PIM 

Dynamique abinitio 
DFT 

Particule 
élémentaire 

Atome / Ion Electron 

Paramétrage / 
Approximations 

 Potentiels d’interaction atomiques 
(par paires) 

 Ajusté pour reproduire les forces 
entres atomes pour une série de 
systèmes connus    

 -> spécifique d’un type de système 

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

Nombre typique 
d’atomes 

≈103 - 106 ≈ 500 - 1000 

Durée de la 
dynamique 

< 10-8 -10-7  s 
 

< 10-12 -10-11 s 
 

Propriétés 

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

 Structure d’ équilibre 
 Dynamique (très rapide) 
 Chemin réactionnel 
 Propriétés électroniques: 
  Conductivité électronique 
  Réponse RMN 
       … 



 

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

classique 

 Les forces entre particules (loi de Newton   𝐹 = 𝑚𝑎  ) permettent de déterminer  

l’évolution des vitesses → positions des atomes à un instant t 

 

Potentiel 

Ions rigides 

Potentiel 
PIM 

Potentiels 

Ab-initio 

NaF-AlF3: sel fondus 

↓  
liquides ioniques à HT 

↓  
Ions polarisables 

Dynamique moléculaire 

P. 8 

Champ de Forces ?!  

𝐹 = −
𝑑𝑉

𝑑𝑟
  ; 𝑉 = 𝑃𝑜𝑡𝑒𝑛𝑡𝑖𝑒𝑙 𝑑′𝑖𝑛𝑡𝑒𝑟𝑎𝑐𝑡𝑖𝑜𝑛 



Vtotal  =   Vcharge-charge+ Vrépulsion+ Vdispersion     +     Vpolarisation   

Termes potentiel classique  
(ions rigides) Terme polarisabilité  

(PIM) 

Potentiel PIM: Polarisable Ion Model [1] 

P. 9 1Madden et al. Chem. Soc. Rev.1996 

F--F- ; F--Al3+ ; F--Na+ ; Al3+-Na+ ; Al3+-Al3+ ; Na+-Na+  

O2-- O2- ; O2-- F- ; O2-- Al3+ ; O2-- Na+  

Termes du Vpolarisation  

αi αj αk bdij cdij 

Termes Vrépulsion  

Bij aij 

Termes Vdispersion  

C6
ij C8

ij bij 

1. Fit forces et dipôles 

calculés par ab-initio 

2. Fit des contraintes 

calculées par ab-initio 

Modèle de paires atomiques: 
NaF-AlF3: 3 espèces (F, Al, Na) → 6 paires 
NaF-AlF3-Al2O3: 4 espèces (F, Al, Na, O) → 10 paires 
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Dynamique Moléculaire Classique 

(NPT) 

(NVT) 
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Dynamique moléculaire Classique 

Caractéristiques des fichiers de sortie 

     positions.out : Trajectoire atomique x, y, z 

     xxyyzzstress.out : 

     xyxzyzstress.out : 

     rdfij.out : fonction distribution radiale ij 

     Fort.48 : Forces 

     Fort.45 : Dipôles 
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Caractéristiques des fichiers d’entrée 

   runtime.inpt : Conditions du calcul 

   potential.inpt : Paramètres du potentiel 

   restart.dat : Positions des atomes 

Tenseur des contraintes 

PIM 

Trajectoire de 1ns pour 
200 atomes avec  

13 coeurs ~ 3h 

Runtime.inpt 



Système  
NaF-AlF3 

Potentiel PIM 
Calcul classique 

RMN 

Comparaison 

Comparaison 

VASP  
Calcul ab initio 

CASTEP 
Calcul ab initio DFT 
Paramètres RMN 

Simulation Théorie 

Démarche de la simulation 
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Validation du 
Potentiel 

Résultats 
expérimentaux 

DM 

Construction 
du Potentiel 



Calcul ab initio – DFT 

VASP 5.3 : Vienna Ab initio Simulation Package 

 Logiciel qui utilise DFT pour résoudre le problème quantique pour les matériaux 

 
Dynamique abinitio 

DFT 

Particule 
élémentaire 

Electron 

Paramétrage / 
Approximations 

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

Nombre typique 
d’atomes 

≈ 500 - 1000 

Durée de la 
dynamique 

< 10-12 -10-11 s 

Propriétés 

 Structure d’ équilibre 
 Dynamique (très rapide) 
 Chemin réactionnel 
 Propriétés électroniques: 
  Conductivité électronique 
  Réponse RMN 
       … 

Pour la cryolite 1440 électrons 
Durée de la DM: 200 fs 

9F   = 1s2  2s2  2p5 

13Al = 1s2  2s2  2p6  3s2  3p1 

11Na = 1s2  2s2  2p6  3s1 

P. 13 



Etape préliminaire création de boites : 
 nombre d’atomes en fonction de la composition du système 

      ≈ 200 atomes (1400 – 1800 électrons) 

I. Ajustement de Energie cut-off (ENMAX) 

 

 

 

 

 

 

II. Equilibration DM  calcul rapide – 200 fs 

III. Single point Forces  

IV. Single point Dipôle  

Stratégie – calcul ab initio VASP 

calcul précis sur 1 pas de temps 
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~ 5 - 12h 

~ 1h – 5h 

~ 7 - 20h 



VASP 5.3 : Vienna Ab initio Simulation Package  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Calcul ab initio – DFT 

Caractéristiques des fichiers de sortie 

     WAVECAR : Fonction d’onde 

     OUTCAR :   Convergence électronique et géométrique 

     XDATCAR : Positions des atomes 

     Fort.98 : Forces 

     Fort.91 : Tenseur des contraintes 

     Fort.95 : Dipôles 
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Caractéristiques des fichiers d’entrée 

   INCAR : Type de calcul et paramètres du calcul 

   POSCAR :   Positions initiales des atomes 

   POTCAR : Pseudo-potentiels utilisés 

 POTCAR 
Pseudo potentiel pour chaque ion 

GGA/PBE 

  
valence 

énergie pseudo atome isolé 



VASP: Vienna Ab initio Simulation Package  
INCAR 

P. 16 



 Forces et Contraintes 
 Relaxation électronique précision normal (PREC) 

 Convergence de la relaxation ionique plus petit (EDIFFG) 

 

 Dipôles (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 

 Dipôle = barycentre entre CW et la position du noyau 

Obtention des Forces, Dipôles et Contraintes 

P. 17 

Single Point 

INCAR 



 Forces et Contraintes 
 Relaxation électronique précision normal (PREC) 

 Convergence de la relaxation ionique plus petit (EDIFFG) 

 

 Dipôles (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 

 Dipôle = barycentre entre CW et la position du noyau 

Obtention des Forces, Dipôles et Contraintes 

P. 18 

Single Point 

INCAR 

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

[1]  



Ajustement du Potentiel 

P. 19 

        % mol AlF3 
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9 Boites ≈ 200atomes 
1812 Forces 1812 Dipôles 

9 Contraintes 

Forces 

Dipôles 

Contraintes 

Calcul Abinitio – DFT                   Calcul Classique 

Forces 

Dipôles 

Contraintes 

V total = V charge - charge + V dispersion + V répulsion + V polarisation 

C6
ij C8

ij bij Bij aij αi αj αk bdij cdij 

C6
ij C8

ij bij Bij aij αi αj αk bdij cdij 

VASP 

Ajustement par « Force Matching » 

 

 

 

PIM 



fitabinitio.exe 

Ecart petit ? 

crystal_cell.inpt 
potentiel.inpt 
runtime.inpt 
restart.dat 
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Potentiel 

PIM 
classique 

Ajustement du Potentiel 

forces 
dipôles 

contraintes 

forces 
dipôles 

contraintes 

VASP 
Ab initio 

OUI 

NON 

Programme fit multi paramètres: fortran [1] 

func.shc - script 
func.ord - template  

fitabinitio.in 

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



Paramétrage du Potentiel 

NaF – AlF3 – Al2O3 -> 10 paires NaF – AlF3 -> 6 paires 

 + 28 

 O-O  O-F 

FF 

FAl 

FF 
FAl 

FNa 

FNa 

P. 21 

                           Paramètres           val°                               pas fit                     val-                      val+ 
                           Paramètres         val°                          pas fit                 val-                   val+ 

 O-Na 

 O-Al 

fitabinitio.in 



Qualité de l’ajustement NaF-AlF3 

P. 22 

Dipôles Forces 

• DFT 
• DM 
• Erreur relative 

ion ion 

On cherche le jeu de paramètres minimisant  l’ écart quadratique  
moyen des forces, des dipôles et des contraintes (<5%) 

 

     χ𝑻𝒐𝒕𝒂𝒍
𝟐 = α𝑿𝑭𝒐𝒓𝒄𝒆𝒔

𝟐 + 𝛃𝑿𝑫𝒊𝒑𝒐𝒍𝒆𝒔
𝟐  + 𝛄𝑿𝑪𝒐𝒏𝒕𝒓𝒂𝒊𝒏𝒕𝒆𝒔

𝟐  
 

𝑿𝒊
𝟐 = 

𝟏

𝑵
 

𝒙𝒊
𝑷𝑰𝑴−𝒙𝒊

𝒂𝒊 𝟐

𝒙𝒊
𝒂𝒊 𝟐𝒊  , x = Forces, Dipôles ou Contraintes 

𝜶 , 𝜷 , 𝜸 
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R2 = 0,97984 
 
 
 
R2 = 0,98485 
 
 
 
R2 = 0,98513 

R2 = 0,67288 
 
 
 
R2 = 0,55585 
 
 
 
R2 = 0,99244 
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Qualité de l’ajustement NaF-AlF3 

P. 23 

fx 
 
 
fy 
 
 
fz 
 

dx 
 
 
dy 
 
 
dz 
 

σx 
 
 
σy 
 
 
σz 
 

Dipôles Forces 

Contraintes 9 Boites ≈ 200atomes 
1812 Forces 1812 Dipôles 

9 Contraintes 
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DM 

DFT 

δAl,F,Na δAl,F,Na δAl,F,Na δAl,F,Na 

D
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) 

temps (ps) 

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

Fonctionnel GGA/PBE 

E cutt off  600 eV 

k-point spacing 0.05 Å-1  

Grille point k 1 x 1 x 1 

Pseudo potentiel On the fly 

9F   = 1s2  2s2  2p5 

13Al = 1s2  2s2  2p6  3s2  3p1 

11Na = 1s2  2s2  2p6  3s1 

Calculs DFT des paramètres RMN - CASTEP 

Sans optimisation de la structure 

Fichiers d’entrée pour CASTEP 



Calculs DFT des paramètres RMN - CASTEP 

Caractéristiques des fichiers de sortie 

     file.castep 

     file_NMR.castep 

P. 27 

Caractéristiques des fichiers d’entrée 

file.cell: Positions des atomes 

file.param : Paramètres calculs (Ecut off, potentiel, ...) 

 file.xsd : Configuration atomique 
CASTEP 
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Cadars S., Sarou-Kanian V., Salager E., Huyhn T.V., CEMHTI-CNRS, Université d Orléans 

δ 19F calculé   

𝛿 =
𝜎𝑟𝑒𝑓 −  𝜎

1 − 𝜎𝑟𝑒𝑓
106 
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x   δ 19F individuel 
 δ 19F moyen
— Distribution δ 19F  

Moyenne de plusieurs instantanés 

δ 19F moyen de tous les atomes 19F 
dans tous les instantanés 
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Comparaison des Déplacements chimiques RMN (calculé et expérimentaux) 

P. 30 

27Al 

23Na 

19F 

AlF4
- 

AlF5
2- 

AlF6
3- 
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