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Résumeé :

Dans ce travail, une étude ab initio est menee, dans le cadre de la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT), pour revisiter les propriétés structurales, electroniques et
élastiques de certains composes métalliques (Co, Cr, Ti, Ni, TiNi) dans leurs structures cubiques
et hexagonales, et ce en utilisant I’approximation du gradient généralisé (GGA-PBE). Les
parametres de structure obtenus (parametres de maille, volumes, modules de compressibilité,

etc.) sont en tres bon accord avec les résultats des autres travaux théoriques et expérimentaux.

L’étude de la structure de bande électronique et des densités d'états de ces composés
confirme que ces composés sont des métaux, suite a 1’absence de gap électronique et une
continuité des états électroniques. Le calcul des constantes et coefficients élastiques est effectué
en utilisant le programme de A. Reshak et M. Jamal intégré au code Wien2k. Le calcul de ces
constantes et modules a confirmé que ces composés possedent des propriétés plus ou moins
différentes les uns des autres, une comparaison de leur aptitude aux applications biomédicales est

réalisée sur le critere des propriétés élastiques.

Mots Clés : DFT, GGA, biomatériaux, métal, constantes élastiques, modules

élastiques.



Abstract :

In this work, an ab initio study is carried out, within the framework of the density
functional theory (DFT), to revisit the structural, electronic and elastic properties of some
metallic compounds (Cr, Co, Ni, Ti, TiNi) in their cubic and hexagonal structure, and this by
using the approximation of the generalized gradient (GGA-PBE). The structural parameters
obtained (lattice parameters, volumes, bulk modulus, etc.) are in very good agreement with the

results of other theoretical and experimental work.

The study of the electronic band structure and the density of states of these compounds
show their metallic character. The calculation of elastic constants and modules is performed
using the program of A. Reshak and M. Jamal integrated in Wien2k code. A comparative work is
done using the elastic constants and modules for these materials, and show a lot of differences

between them for biomedical applications.

Keywords : biomaterial, metals, DFT, GGA, elastic constants.
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Les biomatériaux représentent une catégorie de composés trés
importante pour I’étre humain et son bien étre, et pour plusieurs secteurs en
relation avec la vie de I'’é¢tre humain. Ils couvrent une gamme assez large de
champs d’applications allant de la chirurgie orthopédique (prothéses
articulaires, ligaments, cartilages, etc.) a la chirurgie esthétique, en passant
par le cardiovasculaire (valves cardiaques, prothéses vasculaires, etc.),
l'ophtalmologie (lentilles, implants, etc.), l'odontologie-stomatologie et

I’'endocrinologie-chronothérapie, etc.

Ce type de matériaux prend ainsi de 'ampleur avec 1’évolution rapide des
besoins variés de la santé et du bien étre des personnes, et parce qu’on est
devenu capable de contréler leurs différentes propriétés (mécaniques, physico-
chimiques, biologiques, etc.), et on a pu ainsi tirer profit de 'ensemble de leurs
propriétés avantageuses qu’ils offrent, et celles qu’on est arrivé a maitriser et a
modifier suivant nos besoins divers. Ces biomatériaux sont mis au point par
composition de plusieurs types d’éléments chimiques avec des caractéristiques
et propriétés variables et diverses, et on assiste a la production de composés et
alliages trés prometteurs et trés intéressants.

Tout lintérét des biomatériaux métalliques réside dans la bonne
connaissance de leurs propriétés mécaniques (€lasticité, dureté, résistance,
etc.) qui doivent étre garanties aprés implantation, et qui sont le résultat de la
connaissance d'un ensemble de parameétres et données relatives a leurs
propriétés.

Les biomatériaux de types meétalliques sont largement utilisés dans le
domaine biomédical. Ils sont les biomatériaux les plus attractifs pour les
implants orthopédiques : prothéses articulaires (hanche, coude, genou,
poignet), réparation des fractures (vis, plaques, clous, broches), et pour les
applications dentaires en raison de leurs remarquables propriétés physico-
chimiques et de leur biocompatibilité élevée avec les tissus humains [1-3].

Dans le cadre de ce travail, nous avons étudié les propriétés structurales,
électroniques et propriétés élastiques de quelques biomatériaux meétalliques :

Cr, Ti, Co, Ni, TiNi, dans leurs structures cristallines les plus connues.
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Pour réaliser cette étude, nous avons utilisé une méthode ab initio (de premier
principe), basée sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (ou DFT), comme
intégrée dans le code Wien2k [4], et qui se base sur l'utilisation de la méthode
des ondes planes augmentées linéairement avec un traitement par potentiel
total (ou FP-LAPW) pour la modélisation des fonctions d’ondes. Dans le cadre
de cette étude, nous avons utilisé 'approximation du gradient généralisé (GGA)
pour effectuer 'ensemble des calculs des différentes propriétés et parameétres
physiques. Pour le calcul des constantes élastiques, on a choisi le programme
d’Ali Reshak et Morteza Jamal [5] intégré a Wien2k, ce dernier utilise la
variation de l’énergie totale par rapport a l’énergie initiale du systéme en
fonction des pressions exercées sur le cristal pour modifier sa forme et son
volume pour calculer les différentes constantes élastiques des systémes.

Pour ce faire ce code utilise comme parameétres d’entrée les résultats du calcul
self-consistant suite aux calculs réalisés par un calcul utilisant Wien2k dans le
cadre de la DFT.

Ce mémoire est structuré comme suit :

Apres cette introduction générale qui expose l'intérét et le cadre théorique et la
méthode suivie dans ce travail, un premier chapitre est consacré a la
présentation des biomatériaux, leur définition, leurs types, leurs champs
d’application, leurs classes, leurs propriétés, et on s’intéressera en particulier
aux biomatériaux métalliques, dont fait partie les composés qui sont le sujet de
ce travail.

Le deuxiéme chapitre présente briévement la théorie de la fonctionnelle
de la densité (DFT) et les concepts essentiels relatifs aux approximations de
base de cette théorie. La méthode de calcul ainsi qu'une bréve description du
code Wien2k est présentée dans le chapitre trois. Le quatriéme chapitre est
consacré a la présentation des principaux résultats obtenus, et a leur
interprétation et a une discussion détaillée de ces résultats. Les principaux
points de conclusion a relever ainsi que les perspectives de ce travail sont

rassemblés dans la conclusion générale en fin de ce mémoire.
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Chapitre 1 Les biomatériaux

Introduction :

Les biomatériaux sont une classe importante de matériaux pour la vie de
I’étre humain. Ils sont trés variés et ont des propriétés physico-chimiques
différentes, mais trés intéressantes. Le domaine d’application, d’é¢tude et de
recherche des biomatériaux voit une extension et un développement tres

rapide.

Dans ce chapitre, on va présenter les biomatériaux, a travers une définition
et puis on va exposer leurs champs d’applications, et leurs différentes
propriétés, leurs classes ou catégories, etc. Puis on s’intéressera surtout a une
classe importante de biomatériaux, qui sont les biomatériaux de type

meétallique qui sont le sujet de ce mémoire de master.

I. Les biomatériaux :

1. Définition :

I1 ne peut sans doute pas exister une définition totalement satisfaisante des
biomatériaux. Au fil des ans, et au fur et a mesure que la science progressait et
aboutissait a une meilleure compréhension de l'interaction entre la biologie et
les matériaux dans le corps humain. En 1987, Williams a défini un
biomatériau comme :

« Un matériau non vivable utilisé dans un dispositif médical, destiné pour
agir réciproquement avec des systémes biologiques ».

Les biomatériaux recouvrent une grande variété d’applications biomédicales
puisqu’ils peuvent étre a la fois des matériaux de réparation des lésions
tissulaires, des matériaux implantables et étre constitutifs de systémes
d’assistance extra corporelle.

L’objectif de leur développement est de permettre la fabrication de dispositifs
d'assistance corporelle capables de suppléer les fonctions des organes lésés.
Les biomatériaux peuvent étre soit inertes c'est-a dire qu'aucune réaction n'a

lieu entre le matériau et les tissus vivants (Alumine, Zircone, Titane,
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Chapitre 1 Les biomatériaux

polymeéres), soit actifs, c'est-a-dire qu'il y a création d'une liaison entre le
matériau et les tissus vivants (céramiques polycristallines en hydrox apatite
HAP, béta-TCP, vitrocéramiques, composites polyéthyléene/HAP, etc.), soit
résorbables, c'est-a- dire que le matériau réagit avec le milieu et disparait
complétement a plus ou moins long terme (béta-TCP , bio-verres...).
Cependant, ces matériaux doivent répondre a un cahier de charges précis afin

de permettre une réponse biologique optimale.

2. Historique :

Les Egyptiens essayaient déja de remplacer tout ou partie d’organes
défaillants par des substituts : fer, cuivre, plomb, bois, platre, amalgames, etc.
Jusqu’au milieu du XXe siécle les biomatériaux étaient plutét constitués d’or,
d’argent et de cuivre. Ils servaient en chirurgie dentaire et orthopédique [1]. Le
développement des biomatériaux en meédecine doit beaucoup a la recherche
dans les industries chimiques, métallurgiques, nucléaires, aéronautiques qui
ont été des viviers féconds et le sont toujours. Leurs connaissances ont été
sources de progrés considérables pour la santé. Les progrés de la chirurgie
reconstructive, orthopédique et vasculaire sont traduits par une demande de
plus en plus pressante de matériaux pour implantation. Ainsi l’acier
inoxydable, premier matériau utilisé avec succes dans la conception de
prothéses de hanche dans les années 50, résulte de décennies d’industrie
chimique. Les polyesters ont été utilisés aprés les années 50, comme prothéses
vasculaires. Puis vinrent les plastiques, mais ils soulevérent un sérieux
probléme : leur contact avec les fluides du corps favorisait la libération de
substances qui pouvaient se révéler toxiques pour l'organisme. Le titane
découvert en médecine a la fin des années 60 par BRANEMARK et coll (1969)
était déja utilisé dans 'aéronautique. Le polyméthyl méthacrylate (PMMA), pour
les lentilles intraoculaires, a suivi un cheminement analogue trouvant son
origine dans les cockpits d’avions anglais pendant la guerre. Il en est de méme
pour de nombreux matériaux utilisés depuis longtemps. Dans les années 70,
les chercheurs sélectionnérent donc plastiques et métaux en fonction de leur

toxicité. Les alliages a base de titane sortirent parmi les grands gagnants. Mais,
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malgré tous leurs avantages, ces biomatériaux ne s’intégraient toujours pas
parfaitement au corps humain.

Les matériaux des premiers implants ne devaient pas cependant résister a
I'usage et il fallut bien vite essayer de trouver des matériaux adaptés. La
science des biomatériaux €tait née et enrichissait le vocabulaire biomeédical
d’une série de nouveaux mots destinés a définir les interactions entre un

organisme vivant et un matériau.

3. Les champs d'application des biomatériaux :

Les domaines médicaux ou l'usage des biomatériaux s'est révélé pertinent sont
vastes et trés variés. Pour chaque domaine, il y a plusieurs types de produits

nécessaires qui sont désignés comme suit [2].

Ophtalmologie :

o Lentilles (souvent exclues du domaine pour cause de briéveté du contact)
o Implants

o Coussinets de récupération

o Produits visqueux de chambre postérieure

Odontologie-Stomatologie :
. Matériaux de restauration et comblement dentaire et osseux
o Traitements prophylactiques

° Orthodontie

o Traitement du parodonte et de la pulpe
o Implants
o Reconstruction maxillo-faciale

Chirurgie orthopédique :

o Prothéses articulaires (hanche, coude, genou, poignet,
o Ortheses
J Ligaments et tendons artificiels
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Chapitre 1 Les biomatériaux

Cartilage

Remplacement osseux pour tumeur ou traumatisme
Chirurgie du rachis

Réparation de fractures (vis, plaques, clous, broches)

Matériaux de comblement osseux injectable

Cardiovasculaire :

Valves cardiaques

Matériel pour circulation extracorporelle (oxygénateurs, tubulures,
etc.)

Cceeur artificiel

Assistance ventriculaire

Stimulateurs cardiaques

Protheéses vasculaires

Matériels pour angioplastie luminale coronarienne et stents

Cathéters end veineux

Urologie / Néphrologie :

Dialyseurs

Poches, cathéters et tubulures pour dialyse péritonéale
Rein artificiel portable

Prothéses de pénis

Matériaux pour traitement de l'incontinence

Endocrinologie-Chronothérapie :

Pancréas artificiel
Pompes portables et implantables
Systémes de libération controlée de médicaments

Biocapteurs
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Chirurgie esthétique :

o Matériaux et implants pour chirurgie esthétique

Chirurgie générale et divers :

o Drains de chirurgie

o Colles tissulaires

o Peau artificielle

o Produits de contraste

o Produits pour emboisassions

o Produits pour radiologie interventionnelle

4. Les types de biomatériaux :

Les biomatériaux peuvent étre classés en quatre grandes familles, selon la
nature des liaisons entre les atomes, comment suivant :

a) Les Céramiques :
la céramique est dérivée du mot grec (keramikos), Il s'agit du traitement
thermique des matiéres premieres argileuses [2], et défini comme étant l'art et
la science de fabriquer des pieéces solides composées principalement de
matériaux non organiques et non métalliques [Kingery et al.1976]. Ces
derniéres années, on a réalisé que la céramique et ses composés peuvent
également étre utilisés pour augmenter ou remplacer différentes parties du
corps.

b) Les polymeres:
Les biomatériaux a base de polymeéres ont remplacé d’autres matériaux tels
que les métaux, les alliages et les céramiques en raison de leur faible cout, de
leur stabilité chimique, de leur facilité de traitement et de leur meilleure
résistance a la corrosion.
Les matériaux polymeéres utilisés sont classés en matériaux synthétiques ou
naturels ou un mélange des deux polymeéres

c) Les Matériaux Naturels :
La synthése des matériaux naturels est réalisée par un organisme ou une
plante. Par conséquent, ils sont en général plus compliqués structurellement et
chimiquement que les matériaux synthétiques.
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Les biomatériaux d’origine naturelle font l'objet d’intéréts de recherche dans le
monde entier. Couramment utilisé pour remplacer ou restaurer la structure et
la fonction des tissus/organes endommagés par administration de
médicaments et de dispositifs médicaux tels que les sutures, tels que les
systémes.
d) Les composites :
Les composites sont des matériaux qui comprennent deux ou plusieurs phases
ou constituants différents avec des interfaces distinctes. En regle générale,
l'une de ces phases est une "charge" et l'autre phase est une "matrice" [3]. Les
composites sont généralement des combinaisons de différents matériaux. Les
propriétés des composites sont déterminées par la forme, la taille, l'orientation
et la distribution des matériaux constitutifs ainsi que leurs proportions
relatives. Agissant comme charges, les fibres d'un matériau a haute résistance
mécanique sont souvent dispersées dans une matrice d'un matériau polymeére
pour fabriquer un matériau composite a haute résistance et ténacité. Si la
charge renforcante est sous forme de fibres, le composite fibré obtenu peut étre
anisotrope si les fibres, de propriétés identiques, sont alignées dans une
certaine direction. Les composites renforcés de particules sont plus
susceptibles d'avoir des propriétés isotropes, c'est-a-dire que les particules de
renforcement ont des propriétés identiques mais ne sont pas alignées dans une
certaine direction.
e) Les métaux et alliages métalliques :
Sous forme de métaux simples tels que Ti, Ni, Co, etc. ou d’alliages de
métaux. Ce sont les premiers matériaux a étre utilise comme
biomatériaux. C’est la famille la plus utilisée dans le domaine

biomédical.

5. Les propriétés des biomatériaux :
Les propriétés et caractéristiques des biomatériaux, relévent de la science des
matériaux. Le biomatériaux doivent avoir des propriétés (mécaniques, physico-
chimiques, etc.) aussi proches que possibles des propriétés de 'organe ou de la

partie de 'organe humain [1]. Les principales propriétés des biomatériaux :
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a) Propriétés mécaniques :

Certaines propriétés des matériaux entrent dans la catégorie des propriétés
meécaniques, qui prédisent la déformation, le comportement a la rupture et la
rupture des matériaux sous l'action des forces. Les propriétés mécaniques
(comme le module d’élasticité, la dureté, la résistance a la compression, etc.)
doivent étre aussi proches que possible des propriétés de 1'organe remplacé.
Elles doivent étre garanties aprés implantation. Les propriétés meécaniques
seraient trés importantes pour un implant de remplacement de la hanche car
on s'attend a ce qu'il supporte de lourdes charges générées pendant la
marche, et ces charges peuvent étre aussi élevées que plusieurs fois le poids

corporel d'une personne.

b) Propriétés physico-chimiques:

Les propriétés physico-chimiques (forme, taille, température de traitement,
composition chimique, ...etc.) ont également une importance au niveau de la
stérilisation. La stérilité des matériaux implantables doit pouvoir étre garantie
et implique que ces matériaux puissent étre stérilisés de facon a ne pas étre
vecteurs de germes. Le choix du procédé de stérilisation (par la chaleur, par
agent chimique, etc.) est alors fait en fonction des propriétés physico- chimique
des matériaux considérés. Le matériau ne doit pas introduire de toxicité, ni par
lui-méme ni par ses produits de dégradation ou de relargage ou provoquer de
réaction néfaste de la part de l'organisme hoéte (réaction immunitaire ou de
rejet, thrombose).

Pour certains matériaux et conditions de fonctionnement, les propriétés
électrochimiques, qui caractérisent le comportement a la corrosion, peuvent
étre importantes. Cela serait vrai pour les métaux utilisés pour un stent qui est
placé en contact avec du sang a lintérieur d'une artére Les propriétés de
surface telles que 1'énergie de surface, I'hydrophilie ou 'hydrophobicité peuvent
étre importantes pour les implants car ces caractéristiques influencent si les
cellules se fixent au matériau ou déterminent comment les protéines

interagiront avec la surface. Etant donné que l'environnement in vivo est trés
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complexe, la sélection rigoureuse des biomatériaux appropriés en fonction des

propriétés des matériaux est essentielle [3].

c) Propriétés biologiques :

Les caractéristiques biologiques se définissent par la réaction du vivant au
contact des matériaux. Les matériaux implantables ne doivent pas favoriser le
développement in vivo d’une flore microbienne endogéne. Certains matériaux
sont propices a 'expression des propriétés adhésives des bactéries, ce qui peut

favoriser leur prolifération et leur dissémination.

II. Les biomatériaux Métalliques :

1. Définition :
Les matériaux métalliques ou métaux sont des matériaux dont les atomes sont
unis par des liaisons métalliques. Il s'agit de corps simples ou d'alliages le plus
souvent durs, opaques, brillants, bons conducteurs de la chaleur et de
I'électricité. Ils sont généralement malléables, c'est-a-dire qu'ils peuvent étre
martelés ou pressés pour leur faire changer de forme sans les fissurer, ni les
briser [4].
Les matériaux métalliques sont les prédécesseurs des biomatériaux car ils ont

été les premiers a étre utilisés dans le domaine des implants [5].

2. Propriétés des métaux :
Les métaux ont un certain nombre de caractéristiques qui peuvent étre
distinguées par eux, qui sont :
o dureté
o divisibilité
o connexion électrique
o magnétisme

o Poids spécifique
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o Par rapport a d'autres biomatériaux comme les céramiques et les
polymeéres, les biomatériaux métalliques ont la propriété d'étre
capable de supporter des contraintes élevé et aussi de nature
cyclique [3].

Les principaux problémes mal résolus avec les métaux et alliages métalliques
sont les suivants :

e Corrosion électrochimique et durabilite,

e Mécanismes de dégradation non électrochimiques incluant les

interactions protéine/métal,

e Réactions immunitaires et d'hypersensibilité,

e Adaptation des propriétés mécaniques,

e Propriétés de frottements et problémes de débris [5]

3. Les groupes de biomatériaux métalliques :
Les biomatériaux métalliques peuvent étre classés en quatre groupes distincts :
e Les aciers inoxydables
e Les alliages a base de Cobalt
e Les alliages a base de Titane
e les autres métaux divers (alliages a base de Magnésium, de Tantale et de
Zirconium, Argent).
I1 est a noter que les trois premiers groupes sont actuellement les plus

productifs.

a) Les aciers inoxydables :

Ce sont des alliages a base de Fer contenant une proportion importante de
Chrome (entre 11 et 30 %) et une proportion variable de Nickel. Ceux utilisés
en tant que biomatériaux ont 'avantage d’étre peu couteux mais présentent
néanmoins plusieurs inconvénients dans l'optique d’une utilisation sur le long
terme, tels qu’une faible résistance a la fatigue, la corrosion et 'usure ainsi

qu’une toxicité et carcinogénicité du Nickel et du Chrome qu’ils relarguent.
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Ainsi, ils sont principalement utilisés dans des dispositifs temporaires tels que
des fils chirurgicaux ou des broches.

L’Orthinox, un acier inoxydable a forte teneur en azote, constitue cependant
une exception car il présente des résistances a la corrosion et a la fatigue plus
importantes que les aciers inoxydables « classiques ». Il est ainsi utilisé pour

des applications a plus long terme comme dans divers types de prothése.

types Applications

Aciers inoxydables | Vis, broches et plaques a os, clous et
Aciers classiques tiges  intrameédullaires, fixations
inoxydables internes de fracture, fils chirurgicaux

Orthinox Prothéses de hanche, d’épaule, de

genou, de cheville, de gros orteil

b) Les alliages a base de Cobalt :

Le Cobalt, du fait de sa nature cristalline (présentant d'une part une structure
hexagonale compacte et d’autre part une structure cubique a faces centrées),
permet a ces alliages d’avoir une meilleure résistance a la fatigue et a l'usure
que les aciers inoxydables. Le Cobalt est généralement associé au Chrome qui
permet d’augmenter la résistance a la corrosion et a l'usure des matériaux
finaux. Plusieurs autres éléments peuvent étre ajoutés au Cobalt et au Chrome
afin d’affiner les propriétés du matériau final. Le Molybdéne et le Nickel
permettent d’augmenter encore la résistance a la corrosion et d’augmenter le
renforcement des solutions solides obtenues. Du fait de leurs trés bonnes
propriétés, les principaux alliages contenant ces éléments (Co-28Cr-6Mo) sont
utilisés pour des applications a long terme comme dans les prothéses
articulaires Le tungsténe Permet lui-aussi le renforcement des solutions solides
finales mais peut également engendrer Une diminution de la résistance a la
corrosion. Les alliages contenant ce tungsténe (Co-20Cr15W-10Ni et Co-Ni-Cr-
Mo-W-Fe) sont donc plutét utilisés pour des applications a court terme telles

que dans les plaques a os.
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Les alliages a base de Cobalt sont trés utilisés de nos jours mais présentent
néanmoins quelques inconvénients. Ils sont en effet couteux et peuvent
engendrer un relargage du Cobalt, du Nickel et du Chrome qu’ils contiennent,
qui sont des éléments reconnus comme toxiques. Du fait de importance de
leur module élastique (de 220 a 230 GPa) par rapport a celui de l'os (de 10 a 30
GPa), ils sont également sujets a leffet de déviation de contrainte qui fait
glisser le matériau par rapport a l'os, détériorant ainsi l'interface entre ces
deux éléments et pouvant mener, a terme, a une perte osseuse et a une

fracture de 'os ou de l'implant, accélérant finalement sa détérioration.

types Applications

Prothéses articulaires métal sur métal,
Alliages Co-28Cr-6Mo
prothéses de hanche, de genou, de
a base

de Cobalt

cheville
Co-20Cr-15W-10Ni Fils et plaques a os
Co-Ni-Cr-Mo-W

c) Les alliages a base de Titane :

Le Titane est un élément présentant intrinséquement une trés bonne
résistance a la corrosion. Il présente deux structures cristallines distinctes :
une structure hexagonale compacte (phase o) et une structure cubique centrée
(phase B) avec une température de transition entre les deux phases d’environ
885 °C. Le Titane est utilisé sous forme brute non alliée ou sous forme
d’alliages qui sont répartis en quatre groupes selon leur microstructure aprées
usinage : les alliages o, proche a, a-f et B. De nos jours, les principaux
biomatériaux a base de Titane sont faits de Titane brut non allié ou d’alliages
o-B, mais il y a un intérét grandissant porté aux alliages p, présentant
notamment des propriétés mécaniques plus avantageuses. Différents éléments
peuvent étre associés au Titane afin d’ajuster les propriétés mécaniques des
matériaux finaux et, selon que ces éléments augmentent ou décroissent la

température de transition entre les phases a et 3, leur addition est dite o ou -
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stabilisante. Les principaux éléments associés au Titane pour la fabrication
d’implants médicaux sont I’Aluminium, le Vanadium, le Niobium, le
Molybdéne, le Fer, le Tantale et le Zirconium. Les alliages de Titane sont plus
résistants a la corrosion et présentent une meilleure biocompatibilité que les
aciers inoxydables et les alliages a base de Cobalt. Ils ont également un module
élastique (105-125 GPa) plus proche de celui des os (10-30 GPa). L’alliage o-3
Ti-6Al1-4V et sa version de trés faible teneur en interstices (Ti-6Al-4V ELI) sont
les plus utilisés de ces alliages pour des applications médicales, avec le Titane
brut non allié. Les biomatériaux a base de Titane pur sont utilisés pour des
applications ou ils ne subissent pas de charge, tandis que les alliages a-f, aux
meilleures propriétés mécaniques, sont plutét utilisés dans des applications ou
ils sont mécaniquement sollicités tout comme les aciers inoxydables et les
alliages a base de Cobalt, les alliages de Titane sont des biomatériaux
fortement utilisés mais ne sont néanmoins pas parfaits. Les alliages o-f
présentent notamment une faible résistance au cisaillement et les alliages B

une faible résistance a 'usure [6].

types Applications

Implants dentaires, vis et agrafes pour
Titane brut non allié la chirurgie spinale, implants maxillo-

faciaux

Prothéses de hanche, de genou,

. Ti-6Al1-4V
Alliages d’épaule, de coude, de poignet,
a4 base Ti-6Al1-4V ELI | .
implants dentaires
de .
. Alliages B-A Plaques de fixation de fractures, vis,
Titane Ti-6Al-7Nb

clous, tiges et fils chirurgicaux

Ti-6Al-2.5fe Clous intra-médullaires

Alliages B Ti-Mo-Zr-Fe |Prothéses de hanche
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d) L’alliage TiNi :

i. Les alliages a mémoire de formes

Les alliages a mémoire de forme (AMF) possédent une propriété
remarquable : aprés déformation, ils peuvent récupérer intégralement une
forme définie par simple chauffage [7]. Ils sont utilisés dans de nombreux
domaines trés variés, lindustrie automobile, des dispositifs anti-feux,
I'industrie aéronautique, des dispositifs médicaux et bien entendu dans le
domaine dentaire [4]. En ce qui concerne l'odontologie, il existe deux grands
axes principaux d’application : l'orthodontie et l’endodontie. Ces alliages
peuvent étre exploités cliniquement pour leurs propriétés pseudo-élastiques
remarquables : la super-€lasticité et la mémoire de forme.

L'origine de la flexibilité importante de ces alliages ne réside pas dans les
notions classiques de l’€élasticité. Robert Hooke aurait été bien désemparé
devant les propriétés de ces alliages. Ce phénomeéne a été découvert en 1938,
par hasard, par des américains sur des alliages or-cadmium. Il faut attendre
1963 pour que l'alliage nickel-titane a 50% en teneur atomique (NiTi) fasse
l'objet de recherches intensives et que des applications apparaissent. W.J.
Buhler, ingénieur au Naval Ordonnance Laboratory nomma cet alliage
NITINOL. G. F. Andreasen fut le pionnier en ce qui concerne les applications
orthodontiques, il en décrivit 1'utilisation dans les années 1970. Le premier arc
orthodontique en nickel-titane fut commercialisé par Unitek Corporation
(maintenant 3M Unitek, Monrovia, CA, USA) sous le nom de Nitinol. Les
applications endodontiques n'apparaissent que bien plus tard, en 1988 ; H
Walia [8] fabriqua les premieres limes endodontiques a partir de fils

orthodontiques.
ii. TiNi

L'alliage TiNi (50/50), présente une bonne combinaison d’effet de mémoire
de forme et de superplasticité, une faible densité, une excellente
biocompatibilité associée a une bonne résistance a la corrosion dans les fluides
corporels [8]. Cet alliage présente également un faible module d'Young proche
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de celui de l'os, et donc trés approprié pour une implantation afin d'éviter le
relachement des implants et augmenter leurs durée de vie [9-12]. L'excellente
résistance a la corrosion de ces alliages est due a la formation d’un film d’oxyde
passif mince et stable de quelques dizaines d'angstréms [13,14], Le film d'oxyde
formée sur les alliages de Ti d’é¢paisseur inférieure a 10 nm, se compose
typiquement de l'oxyde TiO2 mais peut coexister avec d'autres oxydes de titane
comme TiO et Ti203 [15].

Cependant, l'utilisation de ces alliages est limitée par la faible tenue a 1'usure
par frottement, due a leur faible résistance au cisaillement [16,17]. Outre cela,
de nombreuses études ont montré que la corrosion électrochimique est I'un des
modes de défaillance prédominants d'implants a base de Titane [18]. L’étude de
G. Straffelini et al. [16] et de A. Molinari et al. [17] sur les mécanismes
responsables de la mauvaise résistance a lusure a montré que les
caractéristiques mécaniques (la faible résistance au cisaillement plastique et le
faible durcissement par écrouissage) et les caractéristiques chimiques de

surface des alliages de titane influent sur leur résistance a l'usure.
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Introduction :

Dans ce chapitre, on va essayer de donner un apercu bref et concentré des
bases théoriques de notre étude, a savoir la théorie de la fonctionnelle de la
densité et les différentes approximations et méthodes utilisés dans ce mémoire,
et les détails de nos calculs réalisés dans ce cadre. Ceci sera effectué en
insistant sur les approximations clés et en donnant les références et les dates
quand elles sont disponibles, sans rentrer dans les détails de ces
approximations et leur formulation mathématique car on estime que dans ce
mémoire de master, notre but n’est pas de discuter ces théories et
approximations, mais d’interpréter les résultats obtenus en utilisant ces

approximations et méthodes.

I. La théorie de la fonctionnelle de la densiteé :

L’¢tude de la structure des matériaux et leurs propriétés ainsi que la
prédiction de nouveaux matériaux avec des propriétés spécifiques passe
nécessairement par la résolution de l’équation fondamentale en mécanique
quantique, la fameuse équation de Schrédinger (1925) [1], non relativiste et

indépendante du temps.
HY = EY (I1.1)

Ou H, est 'hamiltonien du systéme multi-électrons, W sa fonction d’onde et E
son énergie totale. H est constitué de cinq termes (a savoir I’énergie cinétique
des électrons, celle des noyaux, et les interactions électron-électron et électron-

noyau et noyau-noyau)

Cette équation décrit le mouvement des particules via leurs énergies cinétiques
et les interactions des noyaux et des électrons entre eux. Pour un systéme réel
avec un grand nombre de noyaux et électrons circulant autour de ces noyaux

tenant compte de tous les effets qui ont lieu, il est pratiquement impossible de
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résoudre cette équation. Plusieurs démarches ont vu le jour pour résoudre ce
probléme, parmi ces approches, la démarche qu’on utilise dans le cadre de ce
meémoire, il s’agit des méthodes du premier principe dites ab initio, a savoir la
théorie de la fonctionnelle de la densité ou DFT (Density Functional Theory) [2]
et la méthode de Hartree-Fock ou HF [3,4] (et Post HF), qui n’a besoin de
connaitre que les atomes constituants le matériau, c'est-a-dire, n’utilisant que
les données bien connues du matériau telles que : les positions des noyaux, les

nombres atomiques, etc.

La différence principale entre la DFT et la méthode HF réside dans le fait que la
DFT essaye de conserver la fonction d’onde du systéme sans modification et
utiliser des approximations rigoureuses pour réduire et simplifier ’hamiltonien
du systéme étudié tandis que la méthode HF garde I'’hamiltonien et essaye
plutot de simplifier la fonction d’onde par une série d’approximations.

I1 faut noter que la DFT et la HF, toutes les deux, reposent sur une premiere
approximation de grande importance, il s’agit de l'approximation de Born-
Oppenheimer [5], qui est basée sur le fait que les noyaux (du fait de leurs
grandes masses relativement a celle des électrons) peuvent étre considérés
comme figés, ce qui permet de négliger le terme de l’énergie cinétique des
noyaux d’une part et rendre constante l'interaction noyau-noyau. Le probléme
se réduit donc a traiter l’hamiltonien électronique, ce qui est justifié du
moment que c’est le comportement des électrons qui caractérise les propriétés

des matériaux.

La DFT trouve ses origines dans le modéle de Thomas-Fermi (1920) [6,7],
amélioré par Dirac [8], en ajoutant une énergie fonctionnelle de la densité
électronique du systéme, ce qui a donné un role central et important a la
densité comme parameétre de base pour modéliser un systéme, et ainsi trouver
tous les autres parameétres d’importance (telle que 1’énergie totale, etc.) en
fonction de cette densité p(¥), qui est le nombre d’électrons par unité de volume
autour de la position r, c’est une fonction simple mathématiquement, toujours
positive, et par simple intégration sur tout l'espace, elle fournit le nombre
d’électrons du systéme. Cette idée est trés intéressante du fait que la densité

électronique est une quantité mesurable par diffraction des rayons X, pouvant

36



Chapitre 2 Concepts théoriques

étre représentée en 3D et interprétée facilement, non pas comme la fonction
d’onde. Le terme mathématique « fonctionnelle » désigne une fonction qui est

fonction dune autre fonction.

II. Les théorémes de Hohenberg et Kohn :

Malgré le génie et 'originalité de l'idée de la DFT, ce n’est qu’en 1964 qu’elle
a pris de limportance, et a pu étre exploitée aprés les deux théorémes de
Hohenberg et Kohn [9], qui sont la base de la DFT d’aujourd’hui. En effet, le
premier théoréme prouve qu’il est possible d’obtenir, en principe, ’énergie de
I’état fondamental E (c’est-a-dire l'état le plus bas en énergie) d’'un systéme
d’électrons (et donc toutes les propriétés de ce systéme) en ne connaissant que
la densité électronique de l’état fondamental p,. Le second, stipule que la
densité qui minimise 1’énergie est la densité exacte de l'état fondamental.

Autrement dit :
E =E[p()] (I1.2)

et E(po) = min[E(p)] (I1.3)

En utilisant cette nouvelle formulation du probléme centrée sur I'emploi de la
densité électronique et en pouvant calculer exactement linteraction entre
électrons (interaction électrostatique de répulsion) et linteraction électrons-
noyaux (interaction électrostatique d’attraction), il ne reste du probléme initial
que de trouver 1’énergie cinétique des électrons pour la résolution de I’équation

de Schroédinger.

III. Les théoréemes de Kohn et Sham:

Les électrons étant des fermions, ils ont des spins demi-entiers et obéissent
donc au principe d’exclusion de Pauli et on est incapable de tenir compte des
spins des électrons et trouver leur énergie cinétique en fonction de la densité
électronique. Et la vient le théoréme de Kohn et Sham (1965) [10] pour
contourner le probléme en remplacant le systéme réel d’électrons en interaction
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par un systéme fictif d’électrons indépendants évoluant dans un potentiel
externe mais possédant la méme densité électronique et a introduit un terme
dit d’échange et de corrélation : E,.[p(7#)] , qui inclut I’énergie cinétique et
I'interaction de Coulomb constituant la plus faible contribution a l’énergie
totale du systéme (ce qui est important). Et on aboutit a des équations (dites de
Kohn et Sham) utilisant ce terme d’échange et de corrélation, le seul qui reste a
trouver, et employant une base pour représenter les fonctions d’ondes (qui sont
généralement de la méme forme que les orbitales atomiques) qui ont la forme

suivante :

wik,r)=>C;®;(k,r) (IL.4)

I1 faut donc déterminer les coefficients C; pour les orbitales occupées qui
minimisent 1’énergie totale. Pour la simplification des calculs, la résolution de
ces équations se fait pour les points de symeétrie dans la premiére zone de
Brillouin. Le calcul se déroule dune facon itérative en utilisant un cycle
d’itérations auto cohérent (self consistant). Tout ca est entrepris par
I'introduction d'une densité de charge initiale.

Le probléme initial est résumé, a ce stade, a trouver cette fonctionnelle
d’échange et de corrélation, qui est bien sur fonction de la densité électronique.
Cependant ce terme d’é¢change et de corrélation (qui est proposé pour inclure
tous les termes inconnus) n’est pas connu exactement et tout le travail réside
dans le choix et la formulation de ce terme.

I1 faut noter que les équations basées sur ces théorémes ont permis a la DFT
de prendre cet essor et devenir un outil incontournable pour 1’étude et la
prédiction des structures et des propriétés des systémes car ils ont permis une
modélisation par les méthodes numériques, donc facilement exploitables par
tous les chercheurs, moins coulteuses en temps de calcul par rapport a
d’autres méthodes. Elle a été d’ailleurs récompensée par un prix Nobel en la

personne de Walter Kohn en 1998.
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IV. L’Approximation de la Densité Locale :

Plusieurs approximations ont vu le jour au fur et a mesure pour tenter de
modéliser le terme d’é¢change et de corrélation. La premiére étant
lapproximation de la densité locale ou LDA [11] (pour Local Density
Approximation) qui est basée sur le model du gaz homogeéne d’électrons et qui
propose un traitement local de la densité, donc les effets d’échange et de
corrélation sont dominés par la densité au point r, qui varie d’'une maniére
lente. Ce qui a apporté une bonne simplification de calcul et a pu rendre la
DFT exploitable dans les calculs de la structure électronique des systémes.
Dans ce cadre, plusieurs fonctionnelles sont proposées pour essayer de bien
paramétrer cette fonctionnelle dont : Kohn et Sham [9], Wigner [12], Ceperly et
Alder [13], Perdew et Zunger [14], Hedin et Lundqvist [15] et Perdew et Wang
[16]. La LDA a bien réussi avec les métaux mais elle a failli a bien décrire les
systémes lourds ou les interactions électron-€électron sont dominantes ; il a été
vérifié qu’elle sous-estime systématiquement le parameétre de maille et le gap
des semiconducteurs et isolants de 30 a 40 % et surestime le module de

compressibilité.

V. L’Approximation du Gradient Généralisé :

Une nouvelle approximation est proposée pour essayer de remeédier aux
défauts de la LDA, il s’agit de 'approximation du gradient généralisé ou GGA
(pour Generalized Gradient Approximation) qui tient compte non seulement de
densité en un point local mais de son voisinage via sa dérivée par rapport a la
position (gradient). La partie d’échange est en général la fonctionnelle de Becke
[17], mais pour la partie corrélation, il existe différentes fonctionnelles ; on
peut citer celles de Perdew et al. (1992) [18], Perdew et al. (1996) [19] et Perdew
et Wang [16].

La GGA a ameélioré considérablement les résultats de la LDA et connait jusqu’a
présent un succes inégal. Mais elle a failli pour les systémes fortement corrélés

tels les oxydes de métaux de transitions et les terres rares. Plusieurs
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ameéliorations a la GGA ne cessent de voir le jour, on peut citer les méthodes
souvent dites méta-GGA [20-22] qui tiennent compte des dérivées d’ordre
supérieur de la densité électronique par rapport a la position. En tirant profit
du traitement exact de 1’énergie d’échange par la méthode HF (Hartree-Fock),
des méthodes hybrides basées sur une combinaison empirique de ces énergies
avec ’énergie GGA ont vu le jour. La plus répandue est la méthode de « Becke a

trois parameétres » (B3) [22]

VI. Approches pour les systémes fortement corrélés :

Toutes les différentes fonctionnelles (LDA, GGA, méta-GGA, etc.) sont
limitées face aux systémes fortement corrélés (avec des états d et f), tels les
oxydes de meétaux de transitions et les terres rares; le modéle du gaz
homogéne n'est plus valable pour un traitement correct. Une approche basée
sur le model d’Hubbard [23-25] est venue ameéliorer ces fonctionnelles en
ajoutant un parametre U de répulsion électrostatique et ces fonctionnelles sont
dites généralement LDA+U et GGA+U [26-28].

Il1 faut ajouter que pour certains cas de certains systémes a base d’atomes
lourds, il faut tenir compte de l'effet souvent appelé spin-orbite, dans lequel on
tient compte de l'interaction entre le spin de l’électron et de son mouvement

sur son orbitale, car le mouvement de 1’électron sur son orbite donne naissance

-~ - . . -~ . - . - . .

a un champ magnétique proportionnel a son moment cinétique L. Celui-ci peut

interagir souvent avec le moment magnétique intrinséque S associé au spin du

méme électron. Il faut donc prendre en considération le nombre quantique J du
. - . . . =

moment angulaire total, défini par la somme du moment angulaire orbital L et

le spin S. Ce qui permet par exemple de lever la dégénérescence des états

énergétiques. Mais malgré tout, ce type d’interaction reste relativement faible.
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VII. Les méthodes de modélisation des fonctions d’ondes :

Lors de la solution du probléme a N corps, on est aussi confronté au
probléme des fonctions d’ondes ; et 13, il faut noter que le choix des bases des
fonctions d’ondes est aussi crucial pour la qualité des résultats ainsi que pour
le temps de calcul. On peut citer la méthode des ondes planes ou APW (pour
Augmented Plane Wave Method) formulée par Slater [29], qui est la base des
autres méthodes qui suivront et LAPW (pour Linearized APW) développée par
Anderson [30] et la méthode des orbitales linéarisées [31,32]. Dans le cadre de
ce travail, on utilise la méthode FP-LAPW (pour Full Potential Linearized
Augmented Plane Wave Method) qui est dotée d'une bonne précision tout en
étant rapide (temps machine réduit relativement). En effet, celle-ci est basée
sur 'APW mais avec plusieurs améliorations, concernant le potentiel complet et
le choix du modéle des sphéres atomiques sans chevauchement, avec des
régions interstitielles; cependant, ici on distingue deux régions, a savoir le
coeur (constitué du noyau et des électrons qui lui sont proches) et les électrons
de valence, qui sont plus loin du noyau. Ce qui n’empéche pas d’avoir affaire,
des fois, a des états semi-coceur. Une ameélioration consiste a utiliser des
orbitales locales pour certaines situations pour bien traiter tous les états

correctement [33].
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Introduction :

Les calculs menés dans cette étude sur les biomatériaux métalliques, ont été
effectués dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) et
réalisés par le code wien2k qui intégre cette théorie et ses différentes

approximations.

Dans ce chapitre on va décrire le code Wien2k briévement et ensuite citer les
méthodes et approximations employées pour réaliser les différents calculs ab
initio des différentes propriétés et parameétres des composés étudiés. Ainsi que
les parameétres utilisés par le code Wien2k. On donne aussi un apercu du code

Wien2k, qui intégre ces méthodes de calcul ab initio.

I. Bréve description du code WIEN2k :

Le code WIEN2k développé par Peter Blaha et Karlheinz Schwarz et leurs
collaborateurs [1], représente une application réussie de la méthode des ondes
planes augmentées linéarisées (FP-LAPW) [2], il est un des codes les plus
exacts disponible pour les calculs de propriétés électroniques des matériaux,
et il est utilisé par plus de 900 groupes de recherche a travers le monde [3]. Ce
code est appliqué avec succés a de grands problémes, tel que le gradient du
champ électrique [4], les systémes supraconducteurs a haute température [3],
les surfaces des métaux de transition [6], les oxydes non ferromagnétiques [7],
et les molécules [8]. Le code WIEN2k comprend différents programmes
indépendants (figure III. 1) [9], qui sont liés par le C-SHELL SCRIPT. Le calcul

avec WIEN2k consiste en deux parties essentielles [3]:

e Une phase de linitialisation selon différents parameétres auxquels on
acceéde, ou une densité de charge initiale sera calculée.
e L’exécution du cycle self consistant (SCF) ou une derniére densité de

charge électronique sera calculée itérativement.

La premiere partie de L’initialisation consiste a faire fonctionner des séries de

petits programmes auxiliaires qui générent [9]:
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NN : Un programme qui calcule les distances entre les atomes, afin de

déterminer le rayon atomique de la sphére.

LSTART : un programme qui produit les densités atomiques, et détermine
comment les différents orbitales atomiques sont traitées dans le calcul de la

structure des bandes, comme les états du coeur avec ou sans orbitales locales.

SYMMETRY : génére les opérations de symétrie du groupe spatial, détermine le
groupe ponctuel des sites atomiques individuels, produit 'expansion pour les

harmoniques du réseau, et détermine les matrices de rotation locale.
KGEN : génére une maille k dans la zone de Brillouin.

DSTART: génére une densité de départ pour le cycle SCF, par la superposition

des densités atomiques générées dans LSTART.
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Figure Il 1 : L’organigramme du code WIEN2k [9].

La deuxiéme partie est consacrée au calcul du cycle (SCF) illustré par la (figure

II1.2) [10], qui est composé de cinq programmes indépendants [11]:
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MIXER

NON Oul

SORTIE

\ 4

Converge ?

Figure II1.2 : Le schéma représentant le cycle SCF de WIEN2k [10]
(1) LAPWO : Génere le potentiel d'une densité de charge donné.

(2) LAPW1: Calcul les bandes de valence, les valeurs propres et vecteurs

propres.
(3) LAPW2: calcul les densités de valence pour les vecteurs propres.
(4) CORE: calcul les états du cceur et les densités.

(5) MIXER: mélange les densités générées par LAPW2 et CORE avec la densité

l'itération antérieure pour produire une nouvelle densité de charge.

LPWO, LPW1, et LPW2 s’exécutent d'une maniére itérative jusqu'a ce qu’ils
atteignent un état cohérent. Ils commencent par une densité de départ, déduite
de la superposition des densités électroniques de tous les atomes de la cellule
unité (clmsum). La commande LAPWO calcule «le potentiel externe» comme la
somme du potentiel de coulomb et d’échange et corrélation en utilisant toute la
densité comme entrée, et renvoie les composants sphériques (vsp) et non-

sphériques (vns) comme entrée dans LAPW1 afin de résoudre les équations de

48



Chapitre 3 Méthode et parametres de Calcul

Kohn-Sham pour le calcul des valeurs propres des énergies des orbitales et les
vecteur propres, ces derniers sont utilisés pour calculer la densité électronique
de valence (clmval) par LAPW2. Cette densité trouvée ainsi que la densité des
états du cceur (clmcor) calculée par LCORE sont ajoutées et mélangées a la
densité du cycle précédent par MIXER qui va produire une nouvelle densité de
charge, cette derniére est utilisée comme entrée dans LAPWO dans le cycle
suivant. Ce cycle est répété jusqu'a ce que le critére de convergence soit attient.
Grace a dautres programmes présents dans le code WIEN2k, d’autres
propriétés peuvent étre calculées telles que la densité de charge, structure des

bandes, densité d’états, etc.

II. Méthodologie et Parameétres de calcul :

Les calculs réalisés dans cette étude sont effectués dans le cadre de la
théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) implémentée dans le code
Wien2k [9]. Les atomes des composés étudiés sont traités par la méthode FP-
LAPW. Dans cette méthode les fonctions d’ondes, la densité de charge et le
potentiel sont développés en harmoniques sphériques a l'intérieur des sphéres
mulffin-tin (MT) non chevauchées, et en ondes planes dans la région

interstitielle restante de la cellule unitaire.

I1 faut noter que dans le code Wien2k, les états de coeur et de valence sont
traités difféeremment. Les états de coeur sont traités par une approche
relativiste de Dirac-Fock, tandis que les états de valence sont traités par une

approche relativiste scalaire.

Les fonctions électroniques d’échange et de corrélation ont été traitées en
utilisant l'approximation du gradient généralisé (PBE-GGA) [12]. Parallélement,
nous avons utilisé un ensemble approprié de points k pour calculer 1’énergie
totale. Un degré de convergence satisfaisant est atteint en considérant un
nombre de fonctions de base FP-LAPW a une énergie de coupure de Rut *Kmax
(Rvt est le plus petit rayon des sphéres muffin-tin dans la cellule unitaire et
Kmax est la valeur maximum du module du vecteur d’onde de la maille du
réseau réciproque). Nous considérons que les calculs auto-cohérents (self

consistent) ont convergé lorsque 1’énergie totale est stable a 0.1 mRy. On a
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commencé par la relaxation des positions atomiques ; une fois la structure
relaxée obtenue, nous avons utilisé ces positions atomiques pour calculer les
parameétres d’équilibre de la structure (parameétres de maille, volume et les
modules de compressibilité), et ce en ajustant 1’équation de la courbe de

I’énergie totale en fonction du volume a l’équation de Murnaghan [13].

Parameétres et données des composés étudiés :

7
O

‘(&

Figure II1.3 structure cristalline du systeme TiNi

Co_194 | Co_225 | Cr_229 |Ni 225 |Ti_194 |Ti_229 |TiNi_221

RMT 220 [225 |2.20 2.25 |2.50 250 |20
2.40

R*Kmax 7.50 8 9 8 9 99 7.5

K points 3500 3500 3500 3500 3500 3500 2200

Energie de

séparation |- 8 -8 -6 -850 |-6 -6 -8.50

(Ry)

Tableau III. 1 : Les parameétres de calcul
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Z
Groupe Positions Configuration
Structure (Formula
d’espace atomiques électronique
unit)
Co_194 | Hexagonale | 194 2 ;;2 ?;2 é;j [Ar] 3d7 4s?
Co_225 | CFC 225 4 000
Cr 229 |CC 229 000 [Ar] 3d°> 4s!
Ni_225 | CFC 225 4 000 [Ar] 3d8 4s2
: 1/3,2/3,1/4 > o2
Ti_194 Hexagonale | 194 2 2/3,1/3. 3/4 [Ar] 3d? 4s
Ti_229 CcC 229 2 000
o 0,0,0 Ti : [Ar] 4s2 3d2
TiNi_221 1/2,1/2,1/2 | Ni: [Ar] 4s2 3d5

C : cubique / CC: cubique centré (BCC) / CFC : cubique a faces centrées (FCC) /

H : hexagonale

Tableau III.2 : Les parametres de la structure cristalline des composés étudiés
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Introduction :

Dans ce chapitre nous allons présenter les principaux résultats des
calculs effectués des propriétés structurales, électroniques et élastiques de
quelques composés biomatériaux meétalliques (Cr, Co, Ti, Ni, TiNi). L’ensemble
de ces calculs a été réalisé dans le cadre de la DFT et avec 'approximation
GGA dans sa version de 1996 de Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) comme
implanté dans le code Wien2k [1]. Quand aux propriétés élastiques on a fait
appel au programme élaboré par Ali Reshak et Morteza Jamal [2] et qui est

intégré au code Wien2k.

Dans le cadre de ce travail, nous nous sommes tout d’abord intéressés a
loptimisation de la structure cristalline du composé étudié, en effectuant une
optimisation du volume pour trouver les parameétres de maille et le volume de
cette structure cubique, on a aussi calculer le module de compressibilité B, sa
dérivéee B’ et 1’énergie totale du systéme (qui correspond a l’énergie totale
minimale d’équilibre obtenue aprés optimisation). Aprés les propriétés
structurales, nous sommes passés a l’é¢tude de la structure électronique a
travers l'analyse de la structure de bandes électroniques et la densité des états
électroniques. A la fin, nous allons présenter les résultats des calculs des

constantes et modules élastiques.
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I. Les propriétés structurales :

La modélisation des propriétés des matériaux au moyen du calcul ab initio
(ou de premier principe) est devenue un outil puissant pour la compréhension
des propriétés physiques fondamentales de ces matériaux.

Les parameétres d’équilibre du réseau d’un cristal sont les parameétres de maille
qui minimisent ’énergie totale. La minimisation de cette énergie en fonction du
volume nécessite la convergence de chacun des cycles auto-cohérents de sorte
que le processus d’itération est répété jusqu’a ce que l’énergie totale calculée
du systéme converge a moins de 10-4 Ry (critére de convergence).
L’interpolation de l’énergie totale du systéme en fonction du volume V, de
I’équation d’é¢tat de Murnaghan [3] conduit a la détermination des parameétres
de maille, le module de compressibilité B qui est une mesure de la rigidité du
cristal, et sa dérivé par rapport a la pression B’ .

La premiere étape de tout notre travail dans le cadre de ce mémoire
de master est 1’¢tude et l'optimisation de la structure de ces composés par

l'approximation GGA-PBE.

On a commencé par l'optimisation de la structure cristalline en variant le
volume total de la cellule unitaire du systéme ainsi cong¢u, ce qui permet de
trouver 1’énergie totale d’équilibre du systéme a l'état fondamentale. 11 faut
noter que cette valeur d’énergie totale trouvée correspond a la valeur minimale
de cette énergie qui correspond a la densité électronique du volume d’équilibre
comme énoncé par le théoréme de ’énergie minimale de Hohenberg et Kohn.
Cette variation de 1’énergie totale en fonction de la variation du volume est

présentée par la figure IV.1.
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Pour déterminer les parameétres d’équilibre, a savoir le volume, les parameétres
de maille, le module de compressibilité B, et sa dérivée B}, on a effectué un

calcul auto-cohérent de I’énergie totale pour différentes valeurs du volume.

Les parameétres d’équilibre de 1’état fondamental (le volume, et par conséquent
le parameétre de maille) sont obtenus en ajustant la courbe de I’énergie totale en

fonction du volume par I’équation d’état de Murnaghan [3] donnée par :

'

_r . B |, (%Y _ By
E(V) = Eo + 505 V.(V) Vol +2 (v = Vp) v.1)

La relation entre le volume et le volume d’équilibre étant :

. .—1/B’
V=V, [1 +27 1V 2)

Le module de compressibilité est relié au volume et a la variation d’énergie

totale par la relation suivante :
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2
B=1V. % (IV.3)

Le parametre du réseau est calculé en tenant compte du volume d’équilibre
obtenu par le minimum de la courbe de I’énergie totale en fonction du volume,

c’est a dire E;pr = f (V).

Le volume de la cellule unitaire d'une structure cubique simple (comme pour le
groupe d’espace 221, z=1) étant défini par :

V=a3 (IV.4)
Le volume de la cellule unitaire d’'une structure cubique centrée (BCC) (comme
pour le groupe d’espace 229, z=2) étant défini par :

— 1,3 (IV.5)
Le volume de la cellule unitaire d’'une structure cubique a faces centrées (FCC)
(comme pour le groupe d’espace 225, z=4) étant défini par :

v =214 (IV.6)
Le volume de la cellule unitaire d'une structure hexagonale étant défini par :
V = a?.c.sin (60) (Iv.7)

Ce qui permet de trouver assez facilement le parameétre de maille d’équilibre

pour chaque composé depuis la valeur du volume ainsi optimisé.

D’aprées les courbes de l'optimisation du volume des composés étudiés (figures

ci-dessus), on a relevé les valeurs des parameétres de la structure comme suit :
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Co_194 |Co0 225|Cr 229 |Ni_225 |Ti 194 |Ti 229 | TiNi_221
a (A) 2.599 3527 |2856 |3522 |3.029 |3252 |3.0168
c (A) 3772 3527 |2856 |3522 |4385 |3.252 |3.0168
c/a 1.451 1 1 1 1.448 1 1
V((ua)®) | 148.9366 |74.0185 | 78.6314 | 73.7296 | 235.0528 | 116.0704 | 185.2759
B (GPa) | 21438 220.88 | 256.25 | 208.22 | 10534 |110.60 |167.84

Tableau IV-1 : Parametres de la structure optimisée des composés étudiés

obtenus par GGA-PBE

Pour une meilleure validation de nos résultats, et vu que I’étude a touché un
grand nombre de composés, on a regroupé les valeurs obtenues par notre
optimisation avec ce qui est disponible des autres travaux expérimentaux et

théoriques pour le composé TiNi seulement dans le tableau IV.2.

a(A) | V((ua)3) | B (GPa) observation
Note travail |3.0168 | 185.2759 | 167.84 GGA-PBE
Autres travaux | 2.993 180.977 160 GGA-PBE/ PAW VASP [4]
3.00 182.205 Exp [5]
3.016 | 185.0396 Exp [6]
2.977 156 LDA, pseudopotentials [7]

Tableau IV.2 Comparaison de valeurs des parametres de maille et modules de
compressibilité du composé TiNi obtenues par GGA-PBE avec les autres travaux
disponibles

Et d’aprés cette comparaison, on peut relever les points suivants :

e globalement, les résultats obtenus par nos calculs GGA-PBE, et qui

concerne les parameétres de la structure du composé concordent
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II.

parfaitement avec les autres travaux, notamment avec les travaux
expérimentaux des références [5-6] et sont plus meilleurs que les autres
travaux théoriques [7].

e La valeur du module de compressibilité calculé par GGA-PBE est trés
proche du travail théorique effectué par la méme approximation GGA-

PBE de la référence [4].

Avec ces valeurs optimisées pour les paramétres de la structure de notre
systéme cristallin, on peut alors passer a l'étude des autres propriétés
électroniques du composé TiNi et les constantes et modules élastiques de tous

les composés étudiés.

Les propriétés électroniques du TiNi

1.Les structures de bandes électroniques :

La structure électronique de tout composé est d'une importance capitale
pour toute étude des propriétés physiques des matériaux (électroniques,
optiques, magnétiques, etc.), car l'existence ou l'inexistence du gap d’énergie
ainsi que sa valeur ainsi et son type (direct ou indirect), et la structure des
bandes électroniques détermine toutes les propriétés physiques du composé en
question [8].

En fonction de l’existence ou l'inexistence de la bande interdite, et en fonction
de sa largeur, et en fonction de la position du niveau de Fermi, on aura soit un
meétal, soit un semi-conducteur, soit un isolant. Les valeurs du gap au niveau
de la région du niveau de Fermi déterminent la densité électronique et donc les
propriétés électroniques, thermoélectriques et optiques du matériau.

I1 faut rappeler que les bandes d'énergie donnent les énergies possibles d'un
électron en fonction de son vecteur d'onde. Ces bandes sont donc représentées
dans 1'espace réciproque, et pour simplifier, seules les directions de plus haute
symeétrie dans la premiére zone de Brillouin sont traitées.

Une fois loptimisation structurale effectuée, nous avons utilisé les

informations recueillies (parameétre de maille a 1’état fondamental) pour
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effectuer un calcul self-consistant avec une grille de points spéciaux. Ce qui
nous a permis de déterminer les bandes d’énergies du composé étudié suivant
un chemin spécifique formé par les points de haute symétrie dans la premiére
zone de Brillouin. Rappelons que la premiére zone de Brillouin de la structure
cubique a une forme de cube (figure IV.8). Elle présente un centre de symeétrie
a l'origine (noté I') et un ensemble de points de haute symeétrie dits : points

spéciaux.

i |

©bilbao cryvstallographic server
httpyfeaw . crystehoaes

Figure 1V.8 : La premiére zone de Brillouin de la structure cubique simple [9]

La structure de bandes du TiNi calculée par GGA-PBE dans la premiére zone
de Brillouin entre les énergies -10 eV et 6 eV selon un chemin formé par les
points de haute symétrie suivants : I' (0,0,0), X (0,1/2,0), M (1/2,1/2,0), R
(1/2,1/2,1/2) est présentée dans la figure IV.3, le niveau de Fermi est y

représenté aussi.
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Figure IV.9 Structure de bandes électroniques du TiNi par GGA-PBE

Pour la structure électronique du composé étudié TiNi présentée dans les
figures IV.9 on peut faire les remarques suivantes :
e Absence de bande interdite (gap électronique nul), ce qui confirme que le
composé TiNi est de type métal
e Deux bandes électroniques croisent le niveau de Fermi, et assurent la
continuité électronique entre les bandes de valence et les bandes de
conduction.
e Une faible dégénérescence au niveau de Fermi, ce qui explique la faible
densité d’état au niveau de fermi, et justifie I'absence de magnétisme

chez le TiNi.
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2.Les densités d’états électroniques :

Pour mieux comprendre la structure de bande et les propriétés
électroniques, il est intéressant de déterminer les densités des états totales et
partielles afin d’analyser et connaitre le type d’hybridation et les états
responsables des liaisons atomiques dans le composé en question [8].

A cet effet, nous allons présenter les résultats du calcul de la densité des états
(ou DOS) totales et partielles du matériau TiNi, dans sa structure cubique
centrée, en utilisant les parametres de réseau d’équilibre, et ’approximation

GGA-PBE. Ces densités sont présentées dans les figures IV.10 a IV.12.

I Total DOS
1 i total
I Ni_total

DOS (States/eV)

-10 9 8 . . . - 3 2

Eneréy (ev)

-1

Figure IV.10 Les densités d’états totales du TiNi, Ti, et Ni
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Figure IV.11 : Les densités d’état totales et partielles du Ni
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Figure IV.12 : Les densités d’états totales et partielles du Ti

Le niveau de Fermi est pris comme origine des énergies. On peut résumer

les principales remarques et constats concernant ces densités comme suit :

e Une continuité de la distribution de la densité d’états électronique au
niveau de Fermi et absence de gap électronique au niveau de Fermi,
ce qui confirme que le composé est de type métallique, ce qui confirme
le calcul précédent des structures de bandes.

¢ Globalement, cette densité d’état est caractérisée par trois régions, a
partir de la densité d’état partielle, on peut définir le caractére de

chaque région de ce composé.
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e La premiére région qui présente les parties les plus profondes de la
bande de valence est dominée par une forte densité les états
électroniques d (Ni), elle est située dans l'intervalle d’énergie allant de
-leVa-4eV.

e La seconde région, qui se situe juste au dessous du niveau de Fermi
(bandes de valences), dans la plage d’énergie (-1— O eV), elle est
dominée par une contribution forte des états d(Ni), cependant la
contribution des états d(Ti) s’accroit de plus en plus en s’approchant
du niveau de Fermi, de telle sorte qu'on a une mutuelle hybridation
entre les deux états d de Ti et de Ni.

e Finalement, au dessus du niveau de Fermi, la plus basse bande de
conduction est dominée par les états d(Ti) (états d(Ti) majoritaires et
donc les électrons libres sont dus aux états d(Ti)) avec un pic aux
alentours de 1.5 eV, et une contribution de plus en plus faible des
états d(Ni) en s’éloignant du niveau de Fermi vers les bandes de

conductions hautes.

III. Les propriétés magnétiques :

Etant donné que dans les composés étudiés ici concernent des atomes
connus par leur magnétisme (tels que : Cr, Co et Ni), on a tout pour penser a
étudier le magnétisme et le comportement et les phases magnétiques dans ce
composés. En partant de ces considérations, on a effectué le calcul du moment
magnétique par l'approximation GGA_PBE, dans la cellule unitaire de ces
composés meétalliques.

Le tableau IV.3 présente l’ensemble des résultats obtenus pour ces
composés. On a calculé alors le moment magnétique atomique et le moment
magnétique total du composé, qui intégre les moments de tous les atomes, en
plus du moment calculé dans la région interstitielle. On peut relever alors que
le Cobalt dans sa structure hexagonale posséde un moment magnétique total
plus grand que dans la structure cubique a faces centrées, malgré la valeur
trées proche entre les moments magnétiques atomiques dans les deux
structures. Il est a noter aussi la valeur faible pour le Nickel (0.62 pB) et qui
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est ne contribue a aucun moment magnétique dans le composé TiNi, qui se voit
étre non magnétique. Quant au Titane, on n’enregistre aucun magnétisme. En
dernier lieu, il faut noter les ordres magnétiques de ces différents composes et

éléments comme cités dans tous les travaux théoriques et expérimentaux.

Co_194 | Co_225 | Cr 229 | Ni_ 225 | Ti_194 | Ti_229 | TiNi_221
MM atome | 1.66 1.71 0.00171 | 0.66 0 0 0
MMT 3.17 1.65 0.00153 | 0.62 0 0 0
Ordre

FM FM AFM FM NM NM NM
magnétique

Tableau IV.3 Les valeurs des moments magnétiques des composés étudiés

obtenues par GGA-PBE

IV. Les propriétés élastiques :

Les propriétés élastiques font partie des propriétés mécaniques dun
matériau, elles définissent comment subit-il une déformation ou une pression
puis récupére sa forme d’origine aprés la fin de la déformation. Ces propriétés
jouent un roéle important en fournissant des informations précieuses sur les
caractéristiques de liaison entre les plans atomiques adjacents, le caractére
anisotropique de la liaison et de la stabilité structurelle [8]. Ces propriétés sont
déterminées par le biais du calcul d'un ensemble de parameétres dont les
constantes élastiques et modules de compressibilité et de cisaillement, etc. Les
constantes élastiques des solides fournissent un lien entre les comportements
mécaniques et dynamiques de cristaux, et donnent des informations
importantes concernant la nature des forces opérant dans les solides. Ces
constantes peuvent également prédire la stabilité structurale des matériaux [2],
et sont donc trés importantes pour s’informer sur les propriétés mécaniques du
mateériau.

L’élasticité d'un milieu est sa capacité de regagner sa forme initiale aprés la

suppression de la contrainte appliquée. La contrainte (ou stress en anglais)
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c’est la résistance interne exercé par le matériau a la déformation, ou la force
interne produite dans un matériau suite a 'application d'une charge ou force
extérieure. Dans le domaine de 1’élasticité, la déformation est étre réversible et
donc linéairement proportionnelle a la force exercée. Les coefficients de
proportionnalité nous donnent les constantes élastiques qui sont 1’'objectif de

cette partie de ce mémoire.

déformation
$

Figure IV.13 : La courbe de la variation de la contrainte en fonction de la

déformation [10].

L'élasticité décrit la capacité d'un matériau a résister a la déformation (c'est-a-
dire la taille et la forme) lorsqu'il est soumis a des forces externes [11]. Cela
peut étre considéré de deux manieéres complémentaires :

* quelle force est nécessaire pour déformer (étirer ou comprimer) le matériau
d'une certaine quantité ;

* Le degré auquel un matériau se déforme (s'étire ou se comprime) lorsqu'une
certaine force externe lui est appliquée.

L'élasticité est considérée comme un processus réversible. Lorsque la force est
supprimeée, le matériau reprend sa taille et sa forme d'origine. Ceci n'est vrai
que jusqu'a un certain point : si un matériau est trop déformé, alors il sera
définitivement modifié [11].

Pour les petites déformations, la plupart des matériaux élastiques présentent
une élasticité linéaire et peuvent étre décrits par une relation linéaire entre la
contrainte et la déformation. Ces relations sont quantifiées avec des constantes

élastiques comme le tenseur d'élasticité et sa quantité inverse, le tenseur de
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compliance, dans le cadre de la théorie de 1'é€lasticité linéaire. Ces tenseurs
peuvent étre utilisés pour calculer des nombres tels que le module de
compressibilité, le module de cisaillement, le module de Young et le coefficient
de Poisson, qui sont particulierement utiles pour décrire le comportement

élastique des matériaux isotropes [11].

Pour un systéme cubique on a :

C11 =C22=C33, C12 =C21 =C13=C31 et C44 = C55 = C66

Ce qui réduit le nombre de constantes élastiques indépendantes non nulles a
trois constantes élastiques seulement : C11, Ci2, Ca4, et le tenseur des

constantes pour un tel system devient alors :

Ci1 Ciz Cp3 0 0

C12 Cll Cl3 O O

Ciz Ciz  Cs3 0 0

C = O 0O C, O O
0 C. O

0 0 Cy

Pour qu’un systéme cubique soit stable mécaniquement, il faut qu’il obéisse

aux trois conditions appelées : critéres de stabilité de Born [12] suivantes :

Ci1 +2C, >0 (IV.8)
Chs >0 (IvV.9)
Ciy—Ciy >0 (IvV.10)

Cependant, pour un systéme hexagonal on a :

C11=C22 # C33, C12=C21, C13=C31= C23=C32, et C44=C55 # C66

Ce qui réduit le nombre de constantes élastiques indépendantes non nulles a

six: C11, C12, C13, C33, Ca4, et C66 , et le tenseur des constantes devient alors :
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Ci1 Ciz Cp3 0 0
Ciz €11 Cp3 0 0
Ciz Gz C33 0 0
C = 0] Cy O 0
0 Cy O
0 0] Cos

Ci11—C
Avec: Cop = 12 (v.11)

Les conditions de stabilité de Born pour un systéme hexagonal sont :

C11 > |Coal (Iv.12)
Css >0 (IV.13)
(Cy1 + 2C13)C33 > 2CE5 (IV-14)

Pour décrire le comportement élastique d’'un matériau, on détermine souvent

un certain nombre de modules et coefficients tels que: le module de

compression (B), le module de cisaillement (G ou Cg) et le facteur d’anisotropie

de Zener (A) (appelé aussi coefficient d’anisotropie). Ces parameétres sont
obtenus en utilisant les constantes Cij dans le cadre de certaines
approximations connues et utilisées par la communauté scientifique, telles

que 'approximation de Voigt [13] et 'approximation de Reuss [14], etc.

Dans les structures cubiques, les modules cités ci-dessus sont calculés a partir
des formules suivantes :
1 (IV.15)
B = 3 (€1 + 2C43)
Cll - C12 + 3C4_4_ (IV16)
5

GV:
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G _ S(Cll - 612)64_4_ (IV17)
R 3(C1y — Crp) +4Cy,
1 (IV.18)
G = > (Gy + Gg)
2044 (IV.19)

A=—F—7—
(€11 = C12)

Cependant, ces équations de Voigt, Reuss et Hill pour une structure

hexagonale sont comme suit :

2(Cy1 + Cip) +4C5 + C33 (IV.20)
v = 9
_ Cll + C12 + 2C33 - 4‘C13 + 12(C44 + C66) (IV21)
v 30
5 [(C11 + C12)C33 — 2C5]Caq Cog (Iv.22)
Or = 2 3B ol + [(Con + Ciy)Can — 20212
vC44Cee 11+ C12)Cs3 — 20751 (Cas + Cop)
1 (IV.23)
Gy = > (Gy + Gg)
4C V.24
A 44 ( )

a (Cll + C33 - 2C13)

L'isotropie caractérise l'invariance des propriétés physiques d'un milieu avec
des changements de direction, et l'opposé de l'isotropie est l'anisotropie. Un
matériau est dit isotrope si ses propriétés mécaniques sont les mémes dans
toutes les directions.

Le coefficient d’anisotropie A est égal a 1 dans le cas d'un matériau
élastiquement isotrope, et supérieure a 1 pour un matériau élastiquement
anisotrope.

Certains auteurs utilisent la notion de compressibilité définie par un facteur K

tel que :
K=21 (IV.25)
B

Donc plus B augmente le matériau est peu compressible.
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Le module de cisaillement G (ou Cs) pour un systéme cubique est parfois définit

aussi par :
1
Cs = 2 (€11 — C12) (Iv.26)

Quant au module de Young E et le coefficient de Poisson v, ils sont obtenus
directement a partir des modules de compressibilité B et de cisaillement G par

les formules suivantes [13]:

9BG (IV.27)
E=38+¢

3B —2G (IV.28)
"T2BB+0)

Le rapport G/B est trés adopté comme moyen de prédiction de matériaux
surtout dans les calculs de premier principe [16]. Consistent par rapport a
l'expérience, un rapport faible implique que le matériau se déforme d’une
maniere €lastique [10]. En 1954, Pugh [17] a montré que les métaux purs a
petit rapport G/B (souvent appelé : rapport de Pugh) ont généralement une
plage de déformation plus étendue et sont donc plus plastiques que ceux a
grand rapport G/B. cette reégle empirique est également vraie pour les
composés intermétalliques comme le démontre Fu [18].

Le calcul des constantes élastiques et des modules d’élasticité des composés
étudiés présenté ici est réalisé en utilisant le programme de calcul des
constantes élastiques développé par Ali Reshak et Morteza Jamal [2], et intégré
au code Wien2k. Ce programme calcule les constantes élastiques des difféerents
types de systémes cristallins en utilisant la dérivative de second ordre E”(g) par
ajustement polynomial de l’énergie en fonction de la déformation E= E(g), a
déformation nulle (e=0).

Le tableau IV.4 regroupe les résultats des calculs relatifs aux constantes
élastiques effectués par 'approximation GGA-PBE avec 10000 points k. il est a
noter ici que pour réaliser un calcul des constantes élastiques, il est trés
recommandé d’utiliser un grand nombre de points k, et ce pour assurer une

meilleure précision, et s’approcher plus des valeurs expérimentales.
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Ti 229 |[Ti 194 [Co 225 [Co 194 [Cr 229 [Ni 225 [ TiNi 221

Ci11(GPa) | 165 170 280 350 490 268 165

Ci12(GPa) | 117 78 165 160 130 150 143

Ci13 (GPa) 70 105

Cs3(GPa) | 165 185 280 396 490 268 165

Ca4 (GPa) | 35 93 142 90 95 126 42

Cec (GPa) 46 95

B (GPa) 133 106.78 | 203.3 204 250 189.33 150.33

Gv (GPa) 30.6 66.87 108.2 103.4 129 99.2 29.6

Gr (GPa) | 29.57 71.06 105.9 117.60 | 110.3 86.64 19.74

G (GPa) 30.085 | 75.25 107.05 | 110.50 |119.65 |92.92 24.67

G/B 0.23 0.67 0.53 0.54 0.48 0.50 0.16

E (GPa) 83.93 182.81 |273.2 280.80 | 309.56 |239.57 70.17

A 1.46 1.73 2.47 0.67 0.53 2.14 3.82

A-1/2 0.83 0.76 0.64 1.22 1.37 0.68 0.51

v 0.39 0.21 0.28 0.27 0.29 0.29 0.42

Tableau IV.4 Les constantes et les modules élastiques des composés étudiés
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TiNi Notre EMTO- Theoretical | Experimental | Materials
travail | CPA [16] |[19] [20] project [22]

a (A) 3.0168 | 3.017 2.977 3.015 [21] 2.99

Cu1 (GPa) 165 175

Ci2 (GPa) 143 153

C’ (GPa) 11 35 12 17 12

Cas (GPa) 42 53 50 35 48

A=C44/C 3.82 1.53 4.17 2.09 3.14

A-1/2 0.51 0.81 0.49 0.69 0.56

B (GPa) 150.33 | 157 156 140 160

G (GPa) 24.67 |46 35 28 27

G/B 0.16 0.29 0.23 0.20 0.169

v 0.42 0.37 0.39 0.41 0.42

Tableau IV.5 Les constantes et les modules élastiques du TiNi en comparaison

avec les autres travaux
. 1
Ou : C - E (Cll - CIZ)

Il est a noter que le choix des parameétres de calcul notamment les paramétres
de maille et RMT influe considérablement sur les valeurs des constantes
élastiques.

La premieére remarque qu’on peut faire est le caractére anisotropie des
constantes élastiques du TiNi (valeurs 170, 144, 43), chose trés prévisible pour
ce genre de structure intermétallique (ceci étant une conséquence directe des
formes surfaces de Fermi), et c’est le cas pour la majorité des matériaux.

Selon les valeurs des constantes élastiques obtenues par notre calcul GGA-
PBE du tableau IV.3 les trois critéres de stabilité mécanique de Born sont bien
vérifiés pour le composé TiNi, ce qui confirme un fait connu sur ce matériau.
Nos valeurs sont plus proches de celles calculées par la méme approximation

GGA-PBE de la référence [4] par rapport aux autres travaux théoriques et
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expérimentaux disponibles. Il est a noter qu'on a trouvé un coefficient de
poisson trés proche du travail expérimental de la référence [20].

Le module de compressibilité (B) donne une mesure de la résistance au
changement de volume suite a une pression hydrostatique appliquée, tandis
que le module de cisaillement (G) indique la résistance au changement de
forme induit par une force de cisaillement, ou une déformation réversible [17].
Le coefficient de Poisson permet de caractériser la contraction de la matiére
perpendiculairement a la direction de l'effort appliqué. Tandis que le module de
Young ou module d’¢lasticité (longitudinal) est la constante reliant la contrainte
de traction (ou de compression) et le début de la déformation d'un matériau
élastique (c’est ainsi, la constante de raideur du matériau) [23]. Il est défini
comme étant le rapport entre la contrainte et la déformation, et il est utilisé
pour fournir une mesure de la rigidité. Il décrit donc, la résistance du matériau
a la déformation uniaxiale. Plus ce module est élevé, plus le matériau est
rigide, et plus il est faible, plus le matériau est moins rigide, donc plus
élastique et souple [24].

La valeur du coefficient de Poisson v est une indication sur le degré de
directionnalité des liaisons covalentes [25,26]. Pour les matériaux covalents, la
valeur de v est de 'ordre de 0.1 alors qu’elle est de l'ordre de 0.25 ou plus pour
les matériaux ioniques [27]. D’aprés la valeur obtenue de ce coefficient (0.41),
on peut dire qu’il s’agit d'un matériau a comportement plus ionique que
covalent. D’autre part, le coefficient de Poisson peut étre utilisé pour
caractériser la ductilité ou la fragilité de la matiere [28,29]. De telle facon que si
v < 1/3, le matériau se comporte d'une maniere friable ou fragile alors que si v
>1/3, le matériau se comporte d’'une maniére ductile. Donc, d’aprés la valeur
du coefficient de Poisson qui est 0.41 (donc > 1/3), on peut dire que

I'intermétallique TiNi est plutét ductile et non fragile.
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Méthode de mesure
o8 ultrasons flexion
Fémur adulte 18.5 a 20 8.6al2.1
Pariétal enfant (os du crane) 1.7a7
Fibula enfant 15.3+2.9 10.13 £ 5.29
Cote enfant 14.87 £ 2.61

Tableau IV.6 : Valeurs du module de Young (en GPa) de l’os humain [10].

Selon plusieurs études sur les propriétés élastiques de 'os humain, Il a été
trouvé un module de Young moyen de 22.7 GPa et un coefficient de poisson

moyen de 0.27 [10].

L’os humain est élastique et suit la loi de Hooke. Il s’allonge
proportionnellement a la contrainte en traction qu’il subit [30].

Le module d'élasticité de l'os humain a longtemps été estimé et calculé.
Récemment, le module d'élasticité de 1'os cortical (compacte, rigide, cylindrique)
était considéré comme étant d'environ 20 GPa, tandis que le module d'élasticité
de 1'os spongieux était de 6,5 GPa. Cependant, il faut noter que les choses sont
beaucoup plus complexes et que le module de Young varie beaucoup dun

point a l'autre de 1’os et selon le type d’os [30].

Il est a noter que les métaux tels que le Nickel, le chrome et le Cobalt sont
souvent utilisés en alliages et non a I’état brut.

Les alliages a base de Chrome et Nickel résistant a la corrosion et a I'usure et
sont peu couteux mais ils sont plus adaptés aux utilisations temporaires, et
non permanente. Cependant, leurs défauts sont la faible résistance a la fatigue
et a I'usure et ces alliages présentent une toxicité.

Quant aux alliages a base de Cobalt, ils possédent une meilleure résistance a
la fatigue et a I'usure, mais ils sont couteux et sont toxiques, et peuvent
présenter une détérioration de l'interface avec 1’'os, et donc mener a une perte

OSS€Euse.
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Le Titane est un élément présentant intrinséquement une trés bonne
résistance a la corrosion. Les alliages a base de Ti ont une meilleure
biocompatibilité que les aciers inoxydables et les alliages a base de Cobalt. Et
ont un module d’élasticité (module de Young) plus proche aux os humains.
Quant au composé TiNi, son plus grand avantage est un faible module de
Young, proche de celui des os, et une bonne biocompatibilité et une bonne
résistance a la corrosion. Ce qui lui favorise beaucoup par rapport aux autres
composés étudiés dans le cadre de ce travail.

Le composé intermétallique TiNi, et suivant ses valeurs des constantes et
modules élastiques (comme présentées sur le tableau IV.4), constitue le

meilleur choix pour les applications biomédicales pour les raisons suivantes :

1. I1 posséde un trés bon module de Young (ou module d’élasticité), de
valeur 70 GPa, qui est la plus proche a celle de los humain parmi tous
les composés étudiés.

2. Il a un coefficient de Poisson de valeur 0.42 (>1/3), donc il se comporte
d’'une maniére ductile et non fragile [28, 29].

3. Son rapport G/B [16] est de l'ordre de 0.16, c’est le plus fable rapport
parmi tous les composés étudiés, donc ce composé se déforme dune
maniere élastique (déformation réversible) et non plastique (déformation
irréversible) [10]. Ce rapport caractérise en méme temps un bon rapport
entre G et B. G appelé module de cisaillement (shear modulus), qui
caractérise la résistance au changement de forme induit par une force de
cisaillement. B quant a lui, appelé module de compression ou des fois de
compressibilité (bulk modulus), et qui caractérise la résistance au

changement de volume suite a une pression hydrostatique.
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Dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), et la
méthode des ondes planes augmentées (FP-LAPW), on a effectué par le biais du
code Wien2k des calculs de premiers principes des propriétés structurales et
électroniques de quelques composés métalliques : Cr, Co ( de structure cubique
et hexagonale), Ti (de structure cubique et hexagonale), Ni et TiNi. Ainsi que le
calcul de ses constantes et modules élastiques. Ce composé est trés intéressant
et trés prometteur de point de vue applications biomédicales (surtout en
chirurgie orthopédique et dentaire) pour ses propriétés comme alliage a

mémoire de formes ou AMF.

Ce travail a été réalisé par l'emploi de l'approximation du gradient
généralisé GGA-PBE, sans polarisation du spin, pour l'’¢tude des propriétés

structurales, électroniques et élastiques.

Apres optimisation de la structure cubique centrée de ce composé, on a obtenu
les principaux parameétres : parametres de maille, volume, module de

Compressibilité et sa dérivée.

Avec les parameétres de structure ainsi optimisés, on a effectué un calcul des
propriétés électroniques, puis celles des constantes élastiques pour obtenir les

valeurs de tous les modules et coefficients élastiques.

A la fin de ce travail, on peut formuler un certain nombre de points de

conclusion importants comme suit :

- L’approximation GGA-PBE a donné de trés bons résultats en trés bon
accord avec les autres travaux théoriques similaires pour les propriétés
structurales et avec une faible surestimation de ces parameétres par
rapport aux travaux expérimentaux (chose connue et validée par la
communauté scientifique).

- Le caractére métallique de ces composés, du a la continuité des états
électroniques et 'absence d'un gap électronique.

- Pour le composé TiNi, les densités électroniques des bandes de valences
sont dominées principalement par les états d(Ni) et celles de conductions

par les états d(Ti).
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- la plus basse bande de conduction est dominée par les états d(Ti), et une
contribution plus faible des états d(Ni).

- Le composé TiNi constitue le meilleur candidat pour les applications
biomédicales par rapport a tous les composés étudiés. Cette conclusion
se base sur un bon coefficient de Poisson, de l'ordre de 0.42, qui lui
confére un comportement ductile et non fragile, un module de Young de
valeur 70 GPa, qui est le plus proche a celui I'os humain, et un trés bon
rapport G/B, qui est le plus faible par rapport a tous les composés
étudiés, et qui caractérise un matériau qui se déforme dune maniére

élastique (donc réversible) et non plastique (déformation irréversible).

Donc le composé TiNi, dans sa structure cubique étudiée ici, posséde une
bonne stabilité mécanique. I a des propriétés élastiques favorables aux
applications biomédicales (composé intermétallique a mémoire de forme AMF).
Ce qui confirme donc que ce composé est effectivement trés intéressant et trés

prometteur de point de vue biomédical.

En perspectives, pour améliorer les valeurs des constantes élastiques et ainsi
améliorer les modules et coefficients élastiques du TiNi, et augmenter ainsi son
champs d’applications, on pourrait examiner leffet d’alliage par Fe, Co

(substitution du Ni) et par Al, V, Cr et Mn (substitution du Ti).
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