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Résumé :

Les alliages de titane béta meétastables font I'objet d'un nombre croissant de recherches, notamment
en ce qui concerne leurs caractéristiques superélastiques et a mémoire de forme. Leurs qualités
uniques et le fait qu'ils ne peuvent étre fabriqués qu'a partir de matériaux biocompatibles en font les
substituts parfaits des matériaux actuellement utilisés dans I'industrie biomédicale (stents, agrafes,
arcs orthodontiques, etc.). Traditionnellement, le titane pur et I'alliage Ti-6Al-4V ont été utilisés pour
créer des implants et des protheses. Les principaux avantages de ces alliages sont la biocompatibilite,
la résistance mécanique et la résistance a la corrosion. Cependant, un certain nombre de recherches
se sont concentrées sur de nouveaux alliages a faible module d'élasticité contenant exclusivement des
éléments bio-inertes (Ti, Nb, Zr et Ta). L'objectif principal de cette étude est de mettre en évidence
le potentiel des alliages de titane a bas module élastique pour les prothéses et les implants, entre autres
utilisations médicales. Nous passons en revue les éléments mécaniques et biologiques au niveau du
contact entre I'implant et I'os. Le comportement mécanique qui résulte des différentes formulations
et des critéres de sélection qui conduisent a de nouveaux alliages avec un faible module de Young est
présenté. La technique sera conclue par des tactiques d'optimisation, des idées pour améliorer ces
alliages et un exemple utilisant la flexibilité d'un implant dentaire. Néanmoins, bien que la DFT soit
une technique de simulation tres efficace, sa mise en ceuvre numérique nécessite un certain temps de
traitement. Afin de reproduire les changements dynamiques d'un matériau qui sont essentiels pour
I'étude de latempérature. La DFT sera utilisée pour examiner les caractéristiques de I'état fondamental
du titane a une température de zéro absolu. Une méthode perturbative hautement efficace a
récemment été développée a cet effet : la théorie de la perturbation de la fonctionnelle de la densité
(DFPT). Avec un effort de calcul similaire a celui d'un systéme non perturbé, la matrice dynamique
peut étre obtenue a l'aide de cette méthode. Ces techniques ont également été appliquées avec succes
a I'étude des propriétés élastiques, dynamiques et vibratoires de l'alliage de titane a différentes
concentrations.

Mots clés : les alliages de titane béta, caractéristiques superélastiques, DFT, la biocompatibilité,
DFPT.

Abstract:

Metastable beta titanium alloys are the subject of an increasing amount of research, particularly with
regard to their superelastic and shape-memory characteristics. Their unique qualities and the fact that
they can only be manufactured from biocompatible materials make them perfect substitutes for
materials currently used in the biomedical industry (stents, staples, orthodontic archwires, etc.).
Traditionally, pure titanium and the Ti-6Al-4V alloy have been used to create implants and
prostheses. The main advantages of these alloys are biocompatibility, mechanical strength and

corrosion resistance. However, a certain amount of research has focused on new low-modulus alloys



containing exclusively bio-inert elements (Ti, Nb, Zr and Ta). The main aim of this study is to
highlight the potential of low modulus of elasticity titanium alloys for prostheses and implants, among
other medical uses. We review the mechanical and biological elements at implant-bone contact. The
mechanical behavior resulting from the different formulations and selection criteria leading to new
alloys with a low Young's modulus is presented. The technique will be concluded with optimization
tactics, ideas for improving these alloys and an example using the flexibility of a dental implant.
Nevertheless, although DFT is a highly effective simulation technique, its numerical implementation
requires a certain amount of processing time. In order to reproduce the dynamic changes in a material
that are essential for the study of temperature. DFT will be used to examine the ground state
characteristics of titanium at a temperature of absolute zero. A highly efficient perturbative method
has recently been developed for this purpose: density functional perturbation theory (DFPT). With a
computational effort similar to that of an unperturbed system, the dynamic matrix can be obtained
using this method. These techniques have also been successfully applied to the study of the elastic,
dynamic and vibratory properties of titanium alloy at different concentrations.

Keywords: beta titanium alloys, superelastic properties, DFT, biocompatibility, DFPT.
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Introduction générale

De nos jours, I'ensemble de l'industrie est confronté a des pressions croissantes et a de
nombreux defis, que ce soit en termes de technologie, de finances ou d'environnement. La
recherche de nouvelles approches pour résoudre les problemes est alimentée par ces défis. Les
matériaux ont toujours été essentiels a la science et au développement de nouvelles
technologies. Les problémes contemporains et I'avenement d'approches numériques et
combinatoires permettant la synthése de matériaux toujours plus performants ont contribué a

I'essor récent de la recherche de nouveaux matériaux.

La science des biomatériaux demeure l'un des domaines les plus captivants, avec de
nombreuses questions demeurant sans réponse jusqu'a aujourd'hui [1]. L'étude des biomatériaux
va au-dela de la simple création de nouveaux matériaux susceptibles d'étre appliqués dans des
contextes cliniques et comprend un examen de leur comportement a long terme dans le corps
humain. L'un des défis fréquemment étudiés dans la recherche sur les biomatériaux porte sur la
réponse de I'organisme aux implants. Cette réaction n'est pas systématiquement favorable, car
elle peut entrainer divers problemes apres I'implantation d'un matériau. Presque toutes les
interventions chirurgicales font usage de biomatériaux, que ce soit pour traiter des
traumatismes, gérer les problémes cardiovasculaires, oculaires, articulaires liés au

vieillissement, ou encore pour traiter des maladies dégénératives.

En ce qui concerne les biomatériaux implantés, la question de leur sécurité et de leurs actions a
I'intérieur du corps humain sont trés importantes. De plus, le vieillissement de la population et
le rejet croissant du handicap et de la douleur par les habitants des pays développés nécessitent
une amélioration constante des matériaux, aussi bien en termes de propriétés mécaniques que

de compatibilité biochimique.

Les matériaux métalliques sont d'une importance capitale dans la restauration ou le
remplacement de structures dentaires manquantes ou endommagées. Parmi ces matériaux les

plus utilisés dans le domaine médical est le titane et ses alliages [2].

Le titane et ses alliages offrent une gamme étendue de propriétés, lesquelles sont
influencées par plusieurs variables, comprenant la composition en éléments d‘alliage, les
procédés de production et les traitements thermomécaniques employés. En raison de leurs
remarquables qualités mécaniques telles que la résistance, la ductilité et la ténacité ainsi que de

leur faible densité, de leur résistance a la corrosion et de leur biocompatibilité, ces matériaux
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sont privilégiés dans un large éventail de domaines d'application [3]. Cela s'applique aux
secteurs de I'aérospatiale, de la chimie et de la médecine, ainsi qu'a lI'aviation, ou la réduction

de la masse est un objectif primordial.

La premiére classe de biomatériaux a base de titane, couramment utilisee dans les
applications médicales, comprend le titane pur de grade 2, généralement appelé CP-Ti
(Commercially Pure Titanium), l'alliage Ti-6Al-4V et les alliages a mémoire de forme nickel-
titane (NiTi ou Nitinol) [4]. L'alliage de référence dans ce domaine est le TA6V, ou Ti-4Al-6V
[5], qui, bien qu'initialement congu pour des applications aérospatiales et biomédicales,
constitue desormais qui domine largement le marché en raison de la maitrise de sa métallurgie,
méme s'il présente des performances relativement modestes en ce qui concerne la

biocompatibilité.

Cependant, le module d’¢lasticité de Ti-6Al-4V (module de Young 110 GPa qui est
sensiblement plus élevé que celui de 1’os cortical (10 a 30 GPa)) [6]. De plus, I'utilisation des
alliages Ti-6Al-4V dans le domaine biomédical est sujette a controverse en raison de la présence
d'aluminium, de vanadium et de nickel, des éléments reconnus comme potentiellement
allergenes au contact et considérés comme potentiellement nuisibles pour I'organisme [7]. Au
cours des 20 derniéres années, des efforts ont été entrepris pour créer de nouveaux alliages de
titane composés uniquement d'éléments slrs et compatibles avec la biologie humaine. Les
alliages [-métastables de titane sont les choix les plus prometteurs dans ce domaine [8]. L'un
des avantages de ces alliages est qu'ils sont composeés d'éléments biocompatibles tels que Ta,
Sn, Zr, Nb, etc. lls présentent également des caractéristiques superélastiques et/ou de mémoire

de forme.

En outre, leur module d'élasticité est relativement modeéré, se situant entre 50 et 80 GPa, cela
favorise I'ajustement mécanique des prothéses et des implants métalliques aux tissus osseux, ce
qui, en fin de compte, augmente leur durabilité. Cette caractéristique les distingue nettement
des alliages CP-Ti et Ti-6Al-4V, qui sont plus couramment utilises en tant que substituts osseux
et ont un module d'élasticite plus élevé, soit 110 GPa.

Dans cette thése, nous examinerons les caractéristigues mécaniques et
thermodynamiques des alliages B-Ti-15Nb et B-Ti-15Nb-xSi. Cette étude sera menée en
utilisant la méthode des premiers principes (ab initio) basee sur la théorie de la fonctionnelle de
la densité (DFT), en exploitant les pseudopotentiels intégrés dans le logiciel de calcul Quantum

Espresso [9] afin d'améliorer les caractéristiques élastiques et d'envisager la création de
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nouveaux alliages BTi présentant un module d'élasticité réduit en concurrence avec l'alliage Ti-

6AIl-4V.

Enfin, nous simulons un implant dentaire tridimensionnel en utilisant des parameétres
mécaniques tels que le coefficient de Poisson et le module d'Young pour chacun des
biomatériaux étudiés a l'aide de la plateforme de modélisation scientifique ABAQUS. Nous
effectuerons des calculs afin d'évaluer et de représenter visuellement les contraintes et les

déformations que subissent les structures soumises a des charges simulées.

Notre étude sera structurée en quatre parties distinctes, avec la premiere partie se
concentrant sur une revue de la littérature concernant les biomatériaux et les dispositifs
médicaux implantables. Ainsi, nous avons donné des rappels sur la structure osseuse et son

comportement mécanique.

Dans la deuxiéme section, nous analysons de maniere approfondie le titane et ses divers
alliages, en décrivant les différents types d'alliages de titane qui sont classés en fonction des
microstructures et de la nature des matériaux (stables ou métastables). Un apercu des

découvertes récentes sur lI'avancement des alliages de titane en médecine compléte cette partie.

Par la suite, dans la troisieme partie, nous exposerons le fondement théorique de I'outil
de simulation employé, a savoir la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) couplée & la
théorie de la perturbation de la fonctionnelle de la densité (DFPT) élaborée par X. Gonze et C.
Lee [10]. Nous donnons également un bref apercu de la technique de modélisation par éléments

finis utilisée pour les implants dentaires.

Enfin, dans la section finale, nous mettons en lumiére la mise en avant des résultats de
nos calculs, accompagnés de leur interprétation en ce qui concerne les caractéristiques
structurales, électroniques, mécaniques et thermodynamiques. Nous établissons également une
comparaison entre ces résultats et les études théoriques et expérimentales publiées
précédemment. Enfin, nous présentons un resume des principaux résultats de I'étude et

recommandons des orientations pour la poursuite des recherches.
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1 Introduction

Les tissus et organes humains deviennent parfois incapables de remplir leurs fonctions
normales en raison de défauts génétiques, du vieillissement, de maladies, de traumatismes, de
dégenérescence ou d'accidents. Des drogues, ou médicaments quotidiens, sont utilisées pour
traiter certains de ces troubles. Alors que certains troubles peuvent étre gérés au moyen de
médicaments, d'autres exigent l'utilisation d'équipements et de matériaux spécifiques. 1l en
résulte inévitablement la nécessité d'une réparation chirurgicale, qui touche des éléments
anatomiques tels que les articulations du genou, du coude, les vertebres, les dents, ainsi que
d'autres organes vitaux comme le cceur, la peau, les reins, etc. En général, les biomatériaux sont
des composés uniques (en dehors des produits pharmaceutiques) ou des combinaisons de
substances qui sont principalement destinés a étre utilisés a I'intérieur des humains ou des

animaux dans le but de traiter, de remplacer, de réparer ou d'augmenter n'importe quel tissu.

La science des biomatériaux est un domaine fascinant qui englobe diverses disciplines telles
que la physique, la chimie, la science des matériaux et la médecine. Une population vieillissante
dont le niveau de vie s'améliore grace a l'augmentation annuelle du nombre de prothéses et
d'implants utilisés en chirurgie orthopédique et dentaire. Le titane et ses alliages sont utilisés
dans divers domaines en raison de leurs propriétés physiques et biologiques. La sélection des
matériaux doit tenir en compte des restrictions mécaniques liées a la biocompatibilité, la

résistance a la corrosion et d'un module d'élasticité similaire a celui de I'os cortical humain.

2 Définition d’un biomatériau

Les matériaux, qu'ils soient d'origine synthétique ou naturelle, qui interagissent avec des
systemes biologiques, sont désignés sous le terme de biomatériaux, qui sont des matériaux
naturelles ou artificiels utilisés pour restaurer ou remplacer la perte ou la défaillance d’une
structure biologique pour trouver sa forme et sa fonction afin d’accroitre la durée et la qualité

de la vie humaine [1].

Il existe de nombreuses définitions des biomatériaux, lors de la conférence de Chester en 1991,
la Société Européenne des biomatériaux a formulé la définition d'un biomatériau comme suit :
« un matériau non vivant destiné a étre en contact avec les tissus vivants et/ ou les fluides
biologiques pour traiter, évaluer, modifier les formes ou remplacer tout organe ou fonction du

Corps ».
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Leur conception vise a faciliter la production de dispositifs d'assistance corporelle jouant le role

d'organes défaillants [2]. Ils sont employés pour :

» Compenser le dysfonctionnement d'un organe (implants).
> Servir a des fins de chirurgie réparatrice (prothéses).
» Les instruments médicaux et chirurgicaux sont utilisés dans la création d'outils d'étude

du corps humain.

Plusieurs qualités doivent étre présentes dans un biomatériau avant qu'il puisse étre placé dans

le corps humain, notamment :

e Une résistance mécanique appropriée et une capacité élevee a résister aux cycles de
contraintes.

e Une grande résistance a 1’usure.

e Une composition chimique compatible avec la biologie, de maniére a éviter tout rejet
par les tissus du corps.

e Diminution de la rigidité pour empécher la masse osseuse environnante de I'implant de

se rétrécir.

3 Les différentes classes des biomatériaux

Le terme "biomatériaux" désigne une catégorie tres large de produits dont les propriétés
spécifiques (dégradation controlée, stabilité a long terme des implants), les applications
(prothéses, revétements de prothéses) et la nature des matériaux (métaux, greffons d'origine
biologique, céramiques) sont tres variables. L'efficacité d'un biomatériau en tant qu'outil
thérapeutique dépendra de sa capacité a s'intégrer au systeme biologique de l'organisme

(ostéointégration).
L'efficacité d'un biomatériau dans I'accomplissement de sa fonction découle principalement de:

v Le niveau de biofonctionnalité, qui évalue la capacité d'un biomatériau a remplir sa
fonction essentielle, est un indicateur de son efficacité et de son intégration harmonieuse
dans l'organisme. Ces facteurs dépendent principalement des propriétés physico-
chimiques du biomatériau.

v' Son niveau de biocompatibilité : les matériaux implantés sont supposés étre

compatibles, que ce soit pour une durée limitée ou pour toujours, avec le corps, sans
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causer de problémes cellulaires, immunologiques ou physiologiques. Donc la

biocompatibilité¢ dépend essentiellement de I’interface.

3.1 Classification biologique
Les facteurs biologiques plutdét que fonctionnels sont souvent utilisés pour classer les

biomatériaux. Ces catégories s'appliquent a eux [3] :

- Les matériaux bio-tolérés : ils ont fondamentalement un but utile, et ils sont employés
dans les domaines dentaires et orthopédiques car ils sont biocompatibles et ne
provoquent pas des réactions inflammatoires : zircone, cobalt, chrome carbone vitreux,
ciments polyacryliques ... etc.

- Les matériaux bio-inertes : ils ne provoquent pas des réactions inflammatoires
lorsqu’ils sont introduits dans 1’organisme, mais ils ne forment pas non plus de liens
avec les tissus biologiques. lls sont ostéo-intégrés et se distinguent par une fixation
morphologique, qui crée une interface fonctionnelle. Cette catégorie inclut des
matériaux tels que les métaux, les alliages a base de titane, I'aluminium pour les
protheses orthopédiques, ainsi que I'alumine utilisée comme matériau de calage.

- Les matériaux bioactifs : grace a leurs interactions chimiques avec les tissus vivants,
ces matériaux ont la capacité d'accélérer la restauration des tissus. Ils ont une relation
étroite avec l'organisme, une interface utile et une fixation biologiquement active [4].

- Les matériaux résorbables : ces matériaux sont formulés dans le but de stimuler la
régénération du tissu osseux. En comblant la carence osseuse et en favorisant la
formation de la matrice osseuse, elles ont une fonction mécanique. L'implant est
biologiquement attaché a cette matrice. Ce groupe comprend les ciments, les carbonates

de calcium et les phosphates de calcium tels que le triphosphate de calcium (TCP) [5].

3.2 Classification fonctionnelle

Les laboratoires de biologie évaluent les matériaux préexistants pour qu'ils remplissent de
nouvelles fonctions, et ces matériaux sont occasionnellement modifiés pour produire la majeure
partie des biomatériaux utilisés actuellement. En effet, les biomatériaux peuvent étre classés en

quatre grandes familles [6] selon leur nature :

3.2.1 Les métaux et les alliages métalliques
Les biomatéeriaux métalliques ont été parmi les premiers a étre employes dans la fabrication

d'implants medicaux. Ils trouvent leur application en orthopédie (vis, articulations), en

10
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stomatologie (plombages, prothéses, pivots) ainsi qu'en chirurgie (instruments) [7]. Ces

biomatériaux sont classés comme suit :

» Les aciers inoxydables: qui sont caractérisés par leurs excellentes propriétés
mécaniques a savoir leur haute résistance et leur grande robustesse. Ils sont largement
utilisés en articulations osseuses, implants dentaires, ...

> Les alliages cobalt-chrome: ce sont des alliages utilisés dans les domaines
orthopédiques, implantations dentaires et en chirurgie cardiovasculaire [8]. Les alliages
les plus connus sont CrMo, CoCrWNi et CoCrMoNi (Co, Cr :28%, Mo : 6% et Ni :2%).

> Les alliages de nickel sont employés dans la conception de prothéses dentaires.
L'alliage @ mémoire de forme TiNi suscite un intérét considérable [9]. Ils sont
également privilégiés pour des implants a durée limitée ou pour des applications hors
du corps [10].

> Les alliages a base de titane : sont les matériaux biomédicaux les plus couramment
employés dans le domaine biomédicale gréace a leurs propriétés mécaniques. Le titane
sera plus détaillé dans la partie suivante.

» Les métaux nobles : parmi ces métaux on trouve le palladium (Pd), I’or (Au), le tantale
(Ta), I’argent (Ag), I’iridium (Ir) et niobium (Nb). L’or est le métal le plus utilisé en
dentisterie. L’inconvénient de ces métaux leur codt élevé ce qui entraine une utilisation

de moins en moins fréquente.

:: > e
| 2 o
| B 3
' 53 o S ‘,‘t'
RS % NS N\ .Q'.‘-!_-_.

Ve ST T SRV WA 5
T ey —,V'I.'.\ AV .’:v(

Tige d’une prothése de hanche PTH Plaque et vis d'ostéosynthese Implant dentaire

Figure 1 : Exemples de quelques biomatériaux métalliques [11]

La figure 2 résume l'utilisation des materiaux métalliques dans les dispositifs médicaux.
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Couronne, Pont
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{ £ 316L

;&.niculation artificielle
Figure 2 : L'usage des dispositifs médicaux et les biomatériaux métalliques employés [12]

3.2.2 Lescéramiques

Les céramiques sont des substances non-organiques et non-métalliques caractérisées par

leur point de fusion élevé, leur nature fragile, leur rigidité, ainsi que leur résistance a la chaleur

et a la corrosion, qui dictent leurs applications spécifiques. Parmi les céramiques, on trouve des

matériaux tels que les carbures (silicium et tungsténe), les oxydes (comme l'alumine et la

zircone), les nitrures, les sulfures, ainsi que des composes intermétalliques.

Dans le domaine des biomatériaux, on distingue principalement les céramiques bioinertes et

les céramiques bioactives [11].

Figure 3 : Bridge dentaire en céramique [11]
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» Les céramiques bioinertes, comme I'alumine (Al203) et la zircone (ZrO2), sont
caractérisées par leurs propriétés mécaniques attrayantes. Une caractéristique notoire
est l'utilisation de gradients de porosité pour ajuster le module d'élasticité de I'implant.

» Les céramiques bioactives: se distinguent par leur composition chimique qui
présente des similarités avec celle de I'os naturel, les céramiques [13] et les verres

composés de phosphore et de calcium sont des matériaux bioactifs.

3.2.3 Les polymeres

Les polymeéres sont des matériaux constitués de macromolécules, c'est-a-dire de grosses
molécules créées par la répétition d'un motif fondamental. Ce motif est une petite structure
périodique qui se répéte le long de la chaine, composée de monomeres liés les uns aux autres
par des liaisons covalentes. Les polymeres se distinguent par leur aptitude a étre modelés
aisément et leur vaste éventail d'applications dans le domaine médical [14], englobant un
éventail de domaines tels que la chirurgie plastique, les arteres artificielles et les fils de suture
biodégradables, grace a la variété étendue de polymeéres disponibles. L'un des polymeres les

plus célebres est le polyéthylene (PE).

Les polymeres ne sont que rarement employés dans des applications soumises a des contraintes

mécaniques en raison de leur module de Young extrémement bas.

3.2.4 Les biomatériaux d’origine naturelle ou composites

Une part importante de la recherche actuelle est consacrée a I'étude des matériaux
alternatifs, tels que les composites et les matériaux d'origine naturelle. Un biomatériau
composite est composé d'au moins deux €léments différents, par exemple une charge céramique
mélangée a une matrice polymere [15]. Les composites présentent I'avantage de posséder une
structure similaire & celle de l'os, tandis que les matériaux d'origine naturelle tels que la

cellulose, la nacre, le corail, le chitosan, et d'autres, béneficient de la pleine biocompatibilité.

4 Les champs d’application des biomatériaux

La majorité des applications médicales et médico-chirurgicales des biomatériaux se situent
dans les domaines de la chirurgie réparatrice et de remplacement fonctionnel. D'autres
domaines médicaux utilisent également des équipements de recherche, du matériel
d'intervention endoscopique ou des techniques d'intervention endoscopique qui sont en contact
avec le site biologique [16]. L’utilisation des biomatériaux s’étend a un large éventail de

secteurs telles que :
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» Odontologie-Stomatologie
= Orthodontie
= Traitements prophylactiques
= Matériaux de restauration et comblement dentaire et osseuse
= Implants
= Reconstruction maxillo-faciale
» Cardiovasculaire
= Cceur artificiel
= Simulateurs cardiaques
= Cathéters endoveineux
= Assistance ventriculaire
= Valves cardiaques
= Matériel pour circulation extracorporelle
» Ophtalmologie
= Implants
= Substances visqueuses de la partie arriére de la chambre oculaire.
= Lentille
= Coussinet de récupération
> Urologie/ néphrologie
= Rein artificiel portable
= Produits utilisés pour traiter I'incontinence
= Dialyseurs
» Endocrinologie-chronothérapie
= Biocapteurs
= Pancréas artificiel
= Pompes que I'on peut porter sur soi ou qui peuvent étre implantées
» Chirurgie esthétique
= Substances et dispositifs implantables pour les interventions de chirurgie
esthétique
» Chirurgie orthopédique
= Cartilage
= Chirurgie du rachis

= Prothéses articulaires
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= Orthéses
= Ligaments et tendons artificiels
= Matériaux de comblement osseux injectable
= Réparation de fractures
» Chirurgie généralement et divers
= Peau artificielle
= Produits pour radiologie interventionnelle
= Tubes de drainage utilisés en chirurgie
= Colles tissulaires

= Substances de contraste

5 Les matériaux et le milieu vivant

La réponse d'un organisme a un systeme implanté est largement déterminée par
I'environnement d'implantation et les caractéristiques des matériaux. L'implant d'un corps
étranger provoquera dans l'organisme des processus chimiques et physiques (comme
électriques, mécaniques et rhéologiques) qui déclencheront des réactions biologiques. Ces
réponses modifient toujours l'interface du matériau avec I'environnement biologique,
provoquant le dép6t d'une couche de protéines ou méme de minéraux a la surface du matériau

et encourageant les tissus environnants a réagir.
v La biocompatibilité

Le terme "biocompatibilité" est couramment employé pour décrire les exigences
biologiques adéquates d'un biomatériau utilisé dans un dispositif médical. Il peut également
s'agir de la capacité d'un matériau a communiquer avec I'hdte d'une maniere adaptée a
I'utilisation prévue. Un matériau biocompatible provoguera une inflammation importante de
I'organisme receveur et ne sera pas bien toléré. C'est pourquoi il s'agit de lI'un des premiers

facteurs a prendre en compte lors de la sélection d'un biomatériau [17].

En 1998, une définition plus approfondie de la biocompatibilité a été élaborée par EXBRAYAT
« la biocompatibilité d’un matériau est ’ensemble des interrelations entre ce matériau et le
milieu environnant et leurs conséquences biologiques locales ou générales, immédiates ou

différées, réversibles ou définitives » [2].
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L'examen de la biocompatibilité d'un dispositif est une composante de la sécurité générale de
cette évaluation. La chimie analytique, les tests in vitro (effectués en laboratoire) et les tests in
vivo (effectués sur une espéce animale) sont tous utilisés pour étudier la biocompatibilité des

dispositifs.
La biocompatibilité d’un matériau dépend de plusieurs facteurs, notamment :

= La nature physique et chimique des matériaux.
= Les types de tissus du patient qui seront exposes au dispositif.

» Ladurée de cette exposition.

L’objectif principal d’une évaluation de la biocompatibilité d’un matériau est de protéger la
sécurité des patients. L'évaluation de la biocompatibilité comprend toujours un processus
d'évaluation des risques. Il n'existe jamais de matériel ou d'‘équipement sans risque. Les

avantages pour les patients et les risques sont minimisés par les concepteurs de dispositifs.
v' Labiodégradabilité

Un matériau est dit biodégradable s'il peut se décomposer en présence de micro-organismes
vivants tels que des bactéries et des enzymes. On peut mesurer la biodégradabilité d'une

substance pour évaluer son impact sur lI'environnement.

Elle repose sur les propriétés du matériau, la facon dont il a été fabriqué et la facon dont la

substance se dégrade physiquement, chimiquement et microbiologiquement (sel, eau, ...).
Deux types de processus de décomposition sont identifiés :

e Une dégradation biologique (déterminée par la cellule).
e Détérioration chimique (basée uniquement sur des facteurs environnementaux).

v' La bioactivité

Le terme "bioactivité" décrit la propriété unique d'un matériau qui favorise I'association directe
avec les tissus environnants sans la création d'une couche fibreuse intermédiaire par une

séquence de réactions de surface [18].

Elle est I’inverse de la bioinertie et ne dépend que des qualités chimiques et physico-chimiques
du matériau (aucune interaction ne se produit entre le matériau et les tissus vivants, et la couche

fibreuse d'encapsulation est tres mince, a tel point qu'elle est difficilement observable).
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v" La biorésorbabilité

Une substance biorésorbable est une substance qui peut étre réabsorbée et remplacée par des
tissus vivants. Il se détériore lentement au fil du temps jusqu'a ce qu'il disparaisse

complétement.

6 Les propriétés des biomatériaux

Comme il a éte dit precédemment, le but principal des biomatériaux en medecine est
d’améliorer ou de remplacer des organes tissulaires ou des fonctions corporelles (les muscles,
les os ou la peau). En combinant les caractéristiques des matériaux, les caractéristiques des
systémes, 1’architecture des dispositifs et les exigences physiologiques. Pour produire les
résultats fonctionnels nécessaires, la technique d’application du biomatériau doit intégrer les
propriétés mécaniques et chimiques du systeme biologique. De nombreux facteurs scientifiques
et sociaux sont pris en compte lors du traitement des biomatériaux. Ces éléments peuvent étre

regroupés en trois grandes catégories [19]:
= Les caractéristiqgues mécaniques

Les caractéristiques mécaniques sont intégrées dans la conception des biomatériaux et ont
un impact important sur le résultat. Les principales forces qui affectent les matériaux sont la
contrainte, le cisaillement, la déformation et une combinaison de ces éléments. Avant
I'implantation, les caractéristiques des biomatériaux dont il faut le plus tenir compte sont la
dureté, la résistance a la corrosion, le fluage, le module d'élasticité, la limite d'élasticité et la
résistance a la traction. Ces caracteéristiques sont cruciales pour les applications qui utilisent des

tissus durs.

Il est essentiel de se rappeler que le module de Young mesuré peut varier selon le type d'essai
effectué sur un échantillon. Cette variation du module de Young résulte principalement des
propriétés mécaniques de I'échantillon, telles que Il'anisotropie, mais peut également étre

influencée par la méthode d'essai elle-méme.
= Les propriétés physico-chimiques :

La stérilisation dépend des caractéristiques physico-chimiques (telles que la taille, la forme,
la température de traitement, la composition chimique, la biodégradation, la corrosion, etc). Les
matériaux implantables doivent étre garantis stériles, ce qui signifie qu’ils ne peuvent pas servir

de rapport a des germes.
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= Les propriétés biologiques

La réponse du vivant au contact des matériaux définit les propriétés biologiques (réponses
allergiques et toxiques, bio adhésion, etc). La substance ne doit pas provoquer de toxicité soit
directement, soit par les produits de sa propre destruction ou de sa libération. Afin de fournir la

meilleure réponse biologique possible, les biomatériaux doivent répondre & certaines exigences.

7 La structure et le comportement mécanique de I’os humain

7.1 Définition de I’os

L’os est une structure complexe qui soutient les structures, protége les organes et stocke
les cellules. On trouve deux tissus osseux principaux dans les 0s humains : 1’os cortical et I’os
spongieux ou trabéculaire (comme il est montré dans la figure 4). L’os cortical soutient
I’ensemble du corps, protége les organes, sert a levier pour le mouvement, et stocke et libére
des substances chimiques. En raison de sa forme poreuse, 1’0s spongieux est dense. La plus
grande surface de 1’os spongieux en fait un endroit lieu plus propice aux activités métaboliques.
Environ 60 % du tissu osseux est constitué de minéraux, principalement de I'nydroxyapatite, 30
% de collagéne et 10 % d'eau, ce qui constitue une information importante pour les spécialistes
des matériaux [20].

épiphyse

diaphyse

- >

épiphyse

cavité
meédullaire

Figure 4 : structure d'un os [21]

Le squelette humain compte 206 os, ils sont répartis en cing catégories en se basant sur leur
dimension et leur morphologie a savoir : les os sésamoides, les os plats, les os spécifiques, les

os longs et les os courts [21].
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e Os sesamoides : sont intégrés dans les tendons, les tissus conjonctifs qui unissent les
muscles aux os. Les 0s sésamoides maintiennent les tendons plus loin des articulations,
de sorte que I’angle des tendons est augmenté, augmentant ainsi 1’effet de levier des
muscles. La rotule est un exemple d’os sésamoide.

e Os plats: ils sont généralement fins et courbés, composés de deux couches d'os
compact paralléles qui enveloppent une couche d'os spongieux. La plupart des os du
créne sont de type plat, tout comme le sternum (I'os de la poitrine).

e Oslongs : ce sont des os qui se distinguent par leur tige beaucoup plus longue que large,
avec une téte arrondie a chaque extrémité de la tige. Les os longs sont composes
principalement d'os compact, avec de petites quantités d'os spongieux et de moelle. Les
os des doigts, des orteils et les os des membres sont des os longs.

e Oscourts : sont en forme de cube qui n’ont qu'une fine couche d’os compact entourant

une partie interne spongieuse. Les os des chevilles et des poignets sont des os courts.

7.2 Les fonctions de tissu osseux

A linstar du tissu cartilagineux, le tissu osseux appartient & la catégorie des "tissus
squelettiques", un type spécifique de tissu conjonctif caractérisé par sa structure solide. Ce qui
distingue particulierement la matrice osseuse est sa capacité a se calcifier, lui conférant son
opacité aux rayons X et permettant ainsi I'imagerie radiographique des os [22]. Il y a trois types
anatomiques d'os : les os longs (tels que le tibia et le fémur), les os courts (comme les os du

carpe), et les os plats (comme le sternum et les cotes).

-
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e Fonction mécanigue : comme le tissu osseux peut tolérer des charges mécaniques, il

constitue 1’un des tissus les plus solides de 1’organisme et protége les organes en
soutenant le corps.

e Fonction métabolique : le tissu osseux contréle dans une large mesure le métabolisme

phosphocalcique (avec le colon et les reins) ou c'est un tissu constamment en évolution,
remodelé en permanence sous l'influence des contraintes mécaniques qui peuvent
conduire & la libération ou a I'accumulation de sels minéraux.

e Fonction hématopoiétique : la moelle hématopoiétique, qui renferme les cellules

souches donnant naissance aux trois types de cellules sanguines, est située a proximité
des cellules osseuses dans les espaces médullaires des os. Les cellules hématopoiétiques
recoivent un soutien structurel et métabolique des cellules stromales de la moelle
osseuse. Parmi celles-ci, certaines sont des cellules souches multipotentes avec la
capacité de se spécialiser dans diverses lignées cellulaires, telles que les chondrocytes,

les fibroblastes, les ostéoblastes, les adipocytes, etc.

7.3 Comportement mécanique de I’os

L’os est un matériau trées complexe du point de vue mécanique. Ses qualités sont
considérablement influencées par sa texture, sa structure et son architecture. De ce fait, il répond
de maniere distincte a la compression et a la traction, exhibant une structure complexe
caractérisée par sa multiplicité de phases, sa porosité, sa viscoélasticité et son anisotropie [23].
Les caractéristiques de I’os constituent un compromis entre le volume du squelette et la rigidité
requise pour une cinématique et une absorption des chocs efficaces. L’os posséde des qualités
mécaniques exceptionnelles en raison de sa structure en couches croisées. En outre il convient
de souligner que chaque os est unique. Son architecture et sa structure sont idéalement adaptées
a celles requises. En raison de la direction des ostéons dans I'os cortical et des trabécules dans
I'os spongieux, respectivement, I'os présente une anisotropie élevée. Sa densité a un impact

significatif sur ses deux caractéristiques.

8 Lesimplants et prothéses médicales
8.1 Définition
e Unimplant : comprend tout dispositif artificiel destiné a étre injecté dans une personne
en tant que prothese ou a des fins medicales, préventives ou reproductives. Un matériau

biomédical tel que le silicone, I'apatite ou le titane peut étre utilisé a la surface des
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implants qui entrent en contact avec le corps, selon les besoins fonctionnels. Certains
implants sont bioactifs, comme les stents qui distribuent des médicaments par voie sous-
cutanée. Des dispositifs électroniques peuvent étre également utilisés dans d’autres
implants médicaux, comme les simulateurs cardiaques artificiels [24].

Une protheése : est un dispositif artificiel congu pour remplacer des parties anatomiques
du corps (un membre, un organe, une articulation ou une partie d'un membre) de la

maniere la plus pratique et la plus attrayante possible.

Le terme « prothése » designe une grande variété de dispositifs notamment les remplacements

complets de membres amputés ou démembrés, les remplacements des valves cardiaques, les

protheses dentaires et acoustiques, etc [25].

L'avénement de nouveaux matériaux résistants, légers, flexibles et bien tolérés par I'organisme

ouvre la voie a des possibilités de remplacement d'organes et de membres, ainsi qu'a la

régulation de toutes les fonctions motrices et organiques par le cerveau. L'avancée de la

technologie robotique, combinée a la miniaturisation, élargit les domaines d'application des

prothéses.

8.2 Difficultés techniques

La création d'une prothese souléve les enjeux suivants :

>

Y V VYV V

Comment il fonctionnera de maniére a imiter le composant de remplacement
(biomécanique, ergonomie).

La tolérance de I'organisme a la substance étrangére.

L’esthétique.

La détérioration chimique des matériaux du corps humain (corrosion).

Les dommages mécaniques, en particulier le fretting (usure sous de faibles mouvements
avec accumulation de débris a la surface de contact).

Lorsque les débris d'usure sont libérés, ils peuvent induire la formation de granulomes.
Ces granulomes, considérés comme des éléments étrangers, sont absorbés par les
macrophages et peuvent entrainer la résorption de I'os environnant de la prothése,

diminuant ainsi son ancrage.

8.3 Différents types de prothéses

Cette illustration présente certaines prothéses actuellement utilisées en chirurgie humaine.
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Figure 5 : Diverses catégories de protheses [18]

9 Implantologie orale
9.1 Définition

L'implantologie est une discipline chirurgicale de la dentisterie qui revét actuellement une
importance significative dans les options de traitement en odontologie. Elle offre aux
professionnels la possibilité de fournir des solutions durables et plus confortables pour
différents types de cas d'édentement. Le lien direct entre un os sain et un implant est connu sous
le nom d’intégration biologique des implants. Combinant les idées d’ostéointégration et de
muco-intégration, elle établit les conditions préalables a une intégration efficace des implants :
un implant dentaire solidement enraciné dans un volume osseux considérable, assurant un

support pour des tissus mous d'épaisseur uniforme.

L'implantologie dentaire consiste en la pose d'un implant dentaire, que ce soit pour remplacer
une dent manquante, offrir un support a une prothése, ou restaurer I'ensemble de la bouche. Les
patients en souffrent beaucoup, en particulier ceux qui sont totalement dentistes et qui ont

beaucoup de mal a entretenir des relations sociales [26].
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9.2 Implant dentaire
Un implant dentaire est une racine artificielle qui se développe dans I'os de la méchoire.
Son rodle est de soutenir une prothése en remplacement d'une dent endommagée ou extraite,
agissant comme un lien entre la prothése et la machoire. De plus, I'implant dentaire transfere
les forces de mastication au support osseux et agit comme un amortisseur. La fonction des dents
est assurée par les implants dentaires, qui imitent I’action des racines dentaires en étant
implantés dans 1’0os. Non seulement I’implant stabilise complétement la prothése fixe ou

amovible, mais restimule également les cellules osseuses, empéchant ainsi I’atrophie [27].
Par conséquent, I'objectif de la restauration dentaire est de :

= Restaurer le confort et I'apparence naturelle des dents
= Restaurer et améliorer la fonction masticatoire
= Préserver les 0s
= Augmenter la confiance en soi et se débarrasser de certains complexes
= Maintenir la santé des structures buccales :
—> Favoriser le maintien du parodonte
—> Eviter la surcharge et la migration des dents restantes
- Eviter les maladies des muscles des machoires

Il est déconseillé de procéder a une implantation chez les patients immunodéprimés, et elle

comporte des risques pour les patients a haut risque cardiovasculaire et les fumeurs.

:- Il
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P

Figure 6 : un implant dentaire a) avant la mise en place et b) implant est remplacé la racine
d’une dent [28]
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La seule substance compatible avec 1’os humain est le titane, qui est utilisé pour fabriquer des
implants dentaires. 1ls sont placés dans I'os de la méchoire pour remplacer la racine perdue, et
une nouvelle dent est ensuite fixée sur I'implant apres une période de temps pendant laquelle

I'implant et I'os fusionnent pour le stabiliser [11].

Dent naturelle
Email £
Dentine

Pulpe

implant dentaire

o

Couronne
artificielle

- Collet
Gencive

Implant

Ligament
pagraodontal

Racine

Figure 7 : différence entre une dent naturelle et un implant [11]

Les pressions de mastication qu'un implant dentaire doit pouvoir supporter de 10 & 35 kg/cm?
pouvant étre appliquées dans diverses directions. 1l ne doit pas non plus se détériorer avec le
temps ou au contact de la salive, des gencives ou d’autre substance potentiellement liée a la

bouche.

Le patient peut retrouver sa fonction masticatoire et obtenir un résultat esthétique satisfaisant
grace a la réhabilitation prothétique sur implant. La reconstruction prothétique en implantologie
consiste en deux étapes thérapeutiques : une intervention chirurgicale pour I'implantation d'une
racine artificielle ou d'un implant, suivie de la conception et de la fixation d'une prothése sur

cet implant.

9.3 La morphologie implantaire
Un implant dentaire est une vis, habituellement en titane, utilisée pour substituer la racine
d'une ou de plusieurs dents manquantes. Le moyen d'ancrage le plus courant est l'insertion par

vissage dans I'os de la méchoire ou de la mandibule.

Il constitue différentes parties : la connectique implantaire, le col, le corps et I’apex. Chaque

composant présente des caractéristiques particuliéres et remplit des fonctions bien définies.
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> 4¢——— Connectique implantaire
—® ¢ col

-——— Corps

Figure 8 : les composants d’un implant dentaire [29]

Le col : lasection de I'implant qui se connecte au pilier est connue sous le nom de "col".
En général, ce composant est en contact avec les tissus mous et durs. La partie supérieure
de I'implant, le col, peut étre exposée a I'environnement de la cavité buccale. Sa surface
doit étre congue de maniére a ne pas encourager I'adhérence de la plaque bactérienne et
doit étre facile a entretenir.
Corps de I’implant : cette section, qui se trouve entre le col et I'apex, constitue la
majeure partie de I'implant et assure une stabilité initiale grace a ses spires. On distingue
trois formes d'implants : les implants a vis cylindriques, a vis cylindro-coniques et les
implants & vis coniques.
Apex : il s'agit de la partie finale de I'implant, qui peut se présenter sous différentes
formes :

e Avec des spires ou non

e Lisse ou sécante

e Plate ou arrondie

e Compressive

e Perforée

9.4 L'impact de I'environnement cellulaire sur les implants

De plus, l'introduction de ces "corps étrangers" suggére que les fluides du corps, les fluides

biologiques ou les réactions immunologiques ne les affecteront pas. Les criteres a respecter

varient en fonction de I'objectif du matériau et de I'emplacement de I'implant[30]. Les impacts

de I'environnement cellulaire sur les implants sont les suivants :
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Des dommages cellulaires importants peuvent étre causés par des impacts a long terme,
comme ceux qui se poursuivent pendant des mois ou des années et provoquent une lyse
des tissus en raison d’une contrainte mécanique a I’interface, ou la détérioration des

cellules due a des ions nuisibles créés par la corrosion biologique.

Les interactions entre le biomatériau et les tissus connaissent des changements au fil du
temps en raison des altérations du matériau pendant la phase d'implantation, notamment

la corrosion biologique, la fatigue, les changements de phase et la migration de phase.

Ces réactions, de nature physico-chimique, ont lieu dans les premiéres secondes ou

minutes apres le contact a l'interface biomatériau/tissu.

Effets a distance provoqués par des particules tribologiques qui sont dispersées dans le
corps par les fluides corporels et qui sont détachées par des processus chimiques ou

tribologiques.

Une réaction cellulaire est également déclenchée par l'utilisation d'éléments étrangers. Les

réactions non bénéfiques comprennent notamment :

La cancérogénicité est une réaction a long terme du corps a I'implant.

La toxicité systémique résulte de I'effet des ions nocifs émis par I'implant ou relachés
par l'abrasion. 1l s'agit de changements généralisés qui sont souvent causés par le défaut
de stérilité d'un implant.

L’activation du systéme immunitaire causée par des allergies qui provoquent une
sensibilisation. Les implants en acier fortement allié ne conviennent pas aux personnes
allergiques au chrome et au nickel.

La pyrogénation est le processus par lequel une substance éléve la température du corps.
Les pyrogenes provoquent une chute de la pression sanguine et des réactions cutanées.
Des irritations provoquées par des éléments physiques ou chimiques en contact avec les
muqueuses ou la peau. De légeéres douleurs ou des brdlures peuvent étre les symptomes.
Les inflammations qui provoquent des douleurs, une augmentation de la temperature
corporelle, des rougeurs, un gonflement de la région touchée ou une inflammation en
tant que mécanisme de défense. Il faut néanmoins éviter les inflammations aigues qui
pourraient entrainer le développement d’une capsule de tissu inflammatoire autour de

I’implant.
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10 Conclusion

Ce premier chapitre a donné un apercu sur les différentes classes de biomatériaux existants,
en particulier les biomatériaux métalliques. Les implants médicaux doivent satisfaire a des
normes fonctionnelles d’intégration sans que le corps ne les rejette, comme tout autre systéme
ou composant placé dans le corps humain. Les matériaux doivent donc répondre & un ensemble
d’exigences contrdlant leurs interactions avec les tissus vivants. Ces exigences sont au cceur de
la science des biomatériaux, qui introduit un certain nombre de nouveaux termes dans le
vocabulaire chirurgical et biomédical pour décrire les différentes interactions entre un étre

vivant et un matériau implanté.
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Chapitre I1. Le titane et ses alliages

1 Introduction

Apres le fer, I'aluminium et le magnésium, le titane est le quatrieme métal le plus répandu
sur Terre. 1l présente un large éventail de caractéristiques car il peut former des
microstructures distinctes, qui sont déterminées par le type et la concentration des éléments
d'alliage utilisés. En raison de ses qualités mécaniques remarquables telles que la résistance,
la ductilité, la ténacité, la faible masse, la résistance a la corrosion et la compatibilité avec
I'anatomie humaine, les alliages de titane sont souvent employés dans le domaine des
implants. En conséquence, les alliages de titane présentent un énorme potentiel d'application
dans ce secteur. Les alliages de titane ont connu des avancées significatives dans leurs
applications au fil du temps. Des implants personnalisés sont désormais envisageables grace a
la fabrication additive, qui agit actuellement comme un nouveau catalyseur d'innovation et de

progres dans le domaine des prothéses médicales.

2 Les implants metalliques

Les biomatériaux métalliques sont largement utilisés dans une variété d’application dans
le secteur médical pour le support interne et les remplacements des tissus biologiques tels que
« les racines dentaires, les articulations artificielles de hanche, la fixation orthopédique, les
plaques osseuses et les stents » en raison de leurs performances mécaniques et excellente
fiabilité. Dans le domaine de la médecine une variété de matériaux et d’alliages ont été
étudiés pour leurs différentes qualités et caractéristiques. Le cobalt-chrome (Co-Cr), les
alliages a base de titane (Ti) et les aciers inoxydables sont les métaux et alliages les plus

couramment employés dans les applications biomédicales [1].

Parmi les biomatériaux, les alliages de titane sont les plus biocompatibles et les plus résistants

a la corrosion, ce qui les rend parfaitement adaptés a la medecine.

3 Le Titane et les alliages de titane
3.1 Définition générale d’un alliage
Un alliage est un produit métallurgique résultant d’une combinaison de deux ou
plusieurs métaux effectues afin de modifier certaines de ces caractéristiques ou méme de lui
conférer des nouvelles propriétés qui sont applicables dans des domaines trés spécifiques
comme la dentisterie. Ces alliages peuvent étre divisés en trois parties : alliages précieux,

alliages semi-précieux et alliages non précieux [2].
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3.2 Historique sur le titane
Le titane a été initialement identifié par William GREGOR en Angleterre en 1790.
Toutefois, de maniere indépendante, en 1795, I'Allemand Martin Heinrich KLAPROTH lui a

donné son nom actuel, "Titane", en référence a la mythologie grecque et aux "Titans".

Plus d'un siécle apreés la découverte du titane, I'Américain Mathew Albert Hunter a réussi en
1910 a produire du titane pur a 99%. Une approche équitable de la production de titane a été
rendue possible par la découverte en 1939 d'une technique de réduction par carbo-chloration
de l'oxyde de titane par le professeur Wilhelm Justin KROLL du Luxembourg. Le titane
connait aujourd'hui une croissance importante en raison de ses capacités mécaniques
superieures et de sa résistance a la corrosion. En raison de son adaptabilité, il est essentiel

dans de nombreuses industries, notamment I'aérospatiale, I'automobile et le biomédical [3].

3.3 Letitane pur
Le titane est un métal de transition léger de la colonne IVB du tableau périodique avec
un numéro atomique de 22. 1l présente un aspect blanc métallique et il est présent dans divers
minerais, bien que ses sources principales soient le rutile et I'iiménite. Le titane a une densité
de 4510 kg/ms.

Figure 1 : Barre de titane obtenue par le procedé de Van- Arkel-de-Boer [4]

Une sous-couche saturée (s) est progressivement remplie de titane alors qu'une sous-
couche électronique (d) se trouve en dessous, comme le font tous les autres métaux de
transition en accord avec le principe de remplissage de Klechkowski (Ti : 1s? 2s? 2p® 3s? 3p°®
4s?> 3d%). Avec un faible module délasticit¢ (E = 110 GPa), les dispositifs médicaux

incorporent freguemment du titane en raison de sa grande biocompatibilité. 1l existe deux
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variétés allotropiques distinctes du titane : la phase [ (stabilit¢ a haute température) et la

phase o (stabilité a basse température) [5]. Leurs structures sont montrées dans cette figure :

Température (°C)
Etat liquide

4

Phase B cubique centrée

S S - o 7, Transus B

Phase a hexagonale
pseudo-compacte

Figure 2 : Structure cristallographique des mailles a (hexagonale compacte) et B (cubique

centrée) du titane [6]

Le titane vendu comme étant pur est en réalité un alliage ne contenant pas plus de 1%
d’atomes supplémentaires. Dans sa forme la plus pur, il a un point de fusion de 1668 °C, vers

882°C, il subit une transformation martensitique o/ allotropique, appelée B-transus (Tp).

7

% La phase o : a température ambiante, la phase stable du titane est appelée phase alpha
(en dessous de la transus 3 Tg). Elle présente une structure hexagonale compacte (hcp)
qui est classée dans le groupe d'espace n° 194 P63/mmc. Sa hauteur (c) et son coté (a)
dans le plan de base définissent ses caractéristiques. A température ambiante, ses

valeurs particulieres sont :
ae=0.295 nm ; ca= 0.468. Avec c/a= 1.587

La densité des plans cristallographiques primaires est modifiée par le rapport c/a, qui s'avere

étre moins de la valeur prédite pour une structure hexagonale compacte idéale, a savoir

(/8/3=1.633).
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En outre, la figure 2 illustre les trois types distincts de plans épais présents au cours de cette
période : les plans prismatiques {1010}, les plans pyramidaux {1011} et le plan basal
{0001}. Pour cette raison, la ductilité du titane en phase a est supérieure a celle de la plupart
des autres métaux a structure hexagonale. Par ailleurs, I'anisotropie présente dans la structure
hexagonale de la phase o a une incidence significative sur les caractéristiques élastiques du
titane et de ses alliages. Le module de cisaillement G des monocristaux est compris entre 46
GPa et 34 GPa, tandis que le module d'élasticité est compris entre 100 GPa et 145 GPa

lorsque la force est perpendiculaire a I'axe c.

% La phase B : a des températures élevées, la phase B du titane reste stable et elle est
identifiée par sa structure cubique centrée (bcc), qui fait partie du groupe d'espace n°
229. Sa constante de maille est :

ag= 0.332 nm

Il est impossible de calculer le module d'¢lasticité du titane pur car la phase B est instable a la
température ambiante. Dans les alliages de titane, il est fréquent que le module d'élasticité de

la phase P soit plus faible que celui de la phase a [6].

Le tableau suivant présente certaines propriétés physico-chimiques du titane pur :

Propriétés Valeurs correspondantes
Masse atomique 47,867+/- 0.001 u.a.m
Masse volumique 4,51 g.cm
Etats d’oxydation 2,3,4
Température de fusion 1668 °C
Transus B (Tp), la température de transformation 882 °C
allotropique
Module d’élasticité 110 GPa
Coefficient de Poisson 0,33
Limite délasticité a une déformation plastique de 260 MPa
0,2%
Résistance a la traction maximale 350 MPa
Déformation a la rupture 40 %
Conductivité thermique a 20 °C 16,7 J/m.s.°C
Résistivité électrique 47,8.108 Q.m
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Coefficient de dilatation 8,5.10% m/°C

Magnétisme Non

Tableau 1 : Quelques caractéristiques physico-chimiques du titane pur [7]

% Transformation allotropique : au voisinage de 882 °C, le titane pur connait une

transition martensitique allotropique B < o dite « transus  » (Tg). Les atomes sont
précisément déplacés sur de courtes distances pendant la transition de la phase B a la
phase a, et il y a également un petit réarrangement atomique qui respecte certaines
connexions d'orientation. D'abord sur le zirconium, puis dans une seconde phase sur le

titane, Burgers a trouvé la relation d'orientation cristallographique entre les phases a et

B [8].

3.4 Les alliages de titane

Les métaux constitués de titane et d'autres composants chimiques sont souvent
désignés sous l'appellation "alliages de titane". Ils se caractérisent par leur légéreté, leur
grande résistance & la corrosion et aux températures extrémes. Etant un métal de transition
doté d'une couche électronique incompléte, le titane peut former des alliages avec divers
éléments. Par conséquent, le fait de permettre au titane de se mélanger avec des éléments
interstitiels et substitutifs peut modifier la température a laquelle les deux phases o et p sont a
I'équilibre. Les éléments alliés et les processus thermomécaniques associés conféerent aux
alliages de titane des qualités exceptionnelles qui sont correlées aux proportions relatives des

phases.

Un tableau schématique dans lequel les principaux élements d'alliage sont classifiés est fourni
dans le tableau 2. Suivant la tendance de I’élément a stabiliser 1’une ou 1’autre des deux

formes allotropiques, il peut étre soit alphagene, soit bétagéne soit neutre [9].
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Eléments Impact des constituants Insertion Substitution
d'alliage
o O,C,N,B Al
B
a—genes "
882
Teneuy en éléments (%) <
Isomorphe ot Mo, V, Nb, Ta
B— génes . “*" !
Teneur en éléments (%) >
Eutectoide w0’ H Mn, Fe, Cr, Ni, Si,
882
” Cu, W, Co, Ag, Au
at+ TiX
Teneur en éléments (%) >
A Zn, Sn
TeC)
Neutres d H, Ga

Teneur en éléments (%)

Tableau 2 : Tri des ¢éléments d'alliage en fonction de leur capacité a s'accrocher a la phase o

ou B [10]

Par conséquent, il est envisageable de produire des alliages de titane de différentes

compositions. Dans le digramme de phase correspondant, 1’ajout d’éléments o et f-

stabilisateurs au titane crée un champ ou les phases et peuvent coexister [9].

» Les éléments a-génes: qui renforcent la stabilit¢é de la phase a et contribuent a

augmenter la température de transition 3. De ces éléments d'alliage, I'oxygene (O),
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I'azote (N), le bore (B) et le carbone (C) ont des rayons atomiques plus petits, ce qui
les positionne dans les sites interstitiels de la structure cristalline, & I'exception de
I'aluminium (Al), qui, par remplacement, est le seul a produire une solution solide. En
prenant I'aluminium comme point de référence, on obtient la formule suivante pour
¢évaluer la tendance a former la phase o, qui propose un équivalent en éléments

favorisant la phase a [11] :
Aleq (% mass) = [Al] + [Sn]/3 + [Zr]/6 +10 [O+N]

Les éléments B-genes : la plage de stabilité de la phase B peut étre augmentée en
abaissant la température pB-transus. Tous ces éléments d'alliage, sauf I'nydrogéne, sont
interchangeables et peuvent étre classes en deux catégories distinctes :

o Les éléments bétagéniques isomorphes sont complétement miscibles et ont une
structure cubique centrée sur la phase B du titane. Bien que la mise en solution
de ces éléments au cours du processus de production soit difficile en raison de
leur point de fusion élevé, ils présentent 1’avantage de ne pas se lier par inter-
métallisation avec le titane.

o Les éléments bétagenes eutectoide : ils présentent typiquement une structure
distincte du titane et ont une miscibilité partielle avec la phase B du titane.
Cependant, des composés intermétalliques peuvent se développer en raison de

leur solubilité limitée.

La capacité des ajouts a produire la phase béta est vérifiée en calculant le molybdene

équivalent a l'aide du calcul suivant [11] :

Moeq (% mass) = [Mo] + [Ta]/5 + [Nb]/3,6 +[W]/2,5 +[V]/1,25 +1,25[Cr] + 1,25[Ni] +

1,7[Mn] + 1,7[Co] + 2,5[Fe]

Les éléments neutres : ces éléments ont un impact négligeable sur la température de
transus B et, par conséquent, sur la préservation de la phase B a des températures
élevées. Cependant, il est crucial de garder que ces substances, notamment en
affectant la température, peuvent considerablement affecter la préservation de la
phase B-métastable a basse température, ainsi que le comportement de déformation du

matériau.

39



Chapitre I1. Le titane et ses alliages

Les composants alphagenes et bétagénes influencent la cinétique de transformation en plus de
I’équilibre thermodynamique, permettant le développement d’états métastables avec une

progression plus ou moins lente.

3.5 Classification des alliages de titane

Les traitements thermiques ainsi que le type et la quantité d'éléments d'alliage utilisés
peuvent affecter les microstructures des alliages de titane. Celles-ci affectent la forme et les
caractéristiques mécaniques des alliages. Trois grandes classifications sont utilisées pour les
alliages de titane : « alpha » si seul la phase a est présente, « alpha-béta » si les deux phases a
et B existent et « béta stable » qui est maintenue apres un refroidissement lent, tandis que I'on
parle de "béta métastable™ si un processus de trempe est requis pour prévenir le début de la
transformation. La catégorisation des alliages de titane basée sur la composition chimique (a,
a + B et B) est utile, bien qu'elle ne soit pas toujours exacte. Par exemple, des petites quantités

de la phase B sont généralement présentes dans la majorité des alliages [5].

Alliage Alpha Alpha - Béta Béta
Métastable I Stable
. Mécaniguement
Température instable | stable |
F Y — .
B I I Pratiquement |
1

I stable |

p+a
Eléments = >
alphagénes (%)
Structure . a’ + -
Martensite a’ .. P . P B- stable
de trempe résiduelle | métastable

Avec :

Ms : température initiale de la transition martensitique

Mk : température de transition martensitique compléte
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B1: quantité minimale requise pour réduire la température Ms au-dessous de la température

finale de refroidissement, qui est généralement la température ambiante

B2: concentration minimale nécessaire pour maintenir une phase B de 100% quelle que soit la

méthode de refroidissement, que ce soit la trempe a I'eau ou le refroidissement a I'air.

3.5.1 Les alliages de type alpha (a): ce sont des alliages principalement constitués
d'éléments d'alliage neutres qui favorisent la stabilisation de la phase o. En raison de
sa composition chimique, la phase  ne peut rester métastable a température ambiante.
Ces alliages ont une forte résistance a I'oxydation a haute température, une grande
ténacité et une résistance mécanique modérée. Ces alliages ne sont pas propices au
durcissement structural, car leur comportement est influencé par les traitements
thermiques, et leur fagonnage est complexe. L'incorporation de petites quantités
d'¢éléments bétagénes aux ¢éléments alphagenes modifie la structure des alliages a,
conduisant ainsi a la formation des alliages parfois appelés "pseudo-alpha”. Leur
composition permet une quantit¢ modeste de phase B dans ce cas, qui peut étre
conservée sous forme métastable a température ambiante. En contrdlant la température
de recuit et la vitesse de refroidissement, il est possible d'obtenir des microstructures
multiples. On peut distinguer deux types de microstructures [13] :

e Des graines a équiaxes peuvent étre obtenus lorsque l'alliage est principalement
alphagéne apres un traitement thermique dans la plage de température donnee.
e Une structure dite « B-transformée » composée de plaquettes, est produite si 1’alliage

comprend moins d’éléments alphagénes.
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3.5.2

Les alliages de type a+f : ces alliages constituent la majeure partie des alliages de
titane disponibles aujourd'hui. Ces alliages contiennent des quantités suffisantes
d’éléments alphagénes et bétagénes pour produire le domaine biphasé important
(o+B). De nombreuses microstructures différentes peuvent étre produites a
température ambiante [14]. La composition, I’environnement de refroidissement, les
traitements thermiques et la microstructure ont tous un impact important sur la
microstructure des alliages o+pB. En fonction de la quantité et de la vitesse des
composants du bétageéne, la phase B trempée a partir de la région B peut se briser en
martensite o' (hexagonale) ou en phase a. Les processus de dissolution dans la plage
o/P aboutissent a une matrice 3 modifiée comprenant des grains primaires qui forment
des structures bimodales.

Apres le processus de germination et de développement, la phase § se désintégre en
raison d'un refroidissement lent. Afin de produire une structure en lattes, la phase o

commence a se développer aux bords des grains 3 et se déplace ensuite dans les grains.

La phase B se dissout en partie lors d'un refroidissement rapide pour produire des
martensites o', qui sont identifiées par une morphologie particuliere en forme de
plaquette ou d'aiguille et une structure hexagonale. Dans les alliages ayant une plus
grande concentration d’éléments bétagénes, la phase B se transforme en martensite o’

avec une structure orthorhombique.

Par rapport aux alliages majoritairement en phase a, cette famille d’alliage offre un
juste équilibre entre une plus grande sensibilité au traitement thermique et les qualités
mécaniques. L'ajout de P-éléments abaisse la température de transus, qui sert a
faconner aisément la microstructure a haute température (en utilisant des précipités
plus fins, une population plus importante, etc.), ce qui améliore les caractéristiques
mécaniques. Ses caractéristiques comprennent la résistance a I'oxydation a haute

température, une excellente ductilité et I'usinabilité [13].
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3.5.3

0

3.6

Les alliages de type B : sont obtenus lorsque le titane est combiné a des grandes
quantités d’éléments p-stabilisateurs, la température a laquelle le titane subit sa
transformation allotropique (transition o/B) est abaissée. Les températures
d'achévement de la martensite (M) et de démarrage (Ms) sont toutes deux inférieures a
la température ambiante. Par conséquent, la formation de la phase o' se produit
considérablement plus tard, préservant ainsi une structure entiérement en phase f a
température ambiante [15]. Parmi ces alliages, on peut identifier les alliages B-stables
et B-métastables :

Les alliages B-stables, en revanche, présentent un niveau élevé en éléments B (au-dela
de B2), apportant ainsi une stabilité thermodynamique significative a la phase , méme
lorsque la concentration en éléments d'addition dépasse 27 % Moeq. Indépendamment
des conditions de refroidissement, la microstructure demeure en phase B a température
ambiante. Ces alliages ne subissent pas de décomposition thermique lorsgu'ils sont
soumis a la chaleur, et il n'y a pas de durcissement structural associé. Pour cette raison,
ces alliages ne sont pas tres intéressants d'un point de vue métallurgique.

Les alliages pB-métastables : ces alliages renferment moins d'éléments favorisant la
phase béta, mais ils sont capables de maintenir une microstructure métastable
entierement en phase B a température ambiante grice a un traitement thermique au-
dessus de la transus B. Avec des traitements thermiques et /ou mécaniques particuliers,
la métastabilité de cette phase permet la création d’une variété de microstructures.
Néanmoins, certains traitements thermiques ou mécaniques peuvent entrainer la
formation de phases métastables dans ces alliages, a savoir la phase ® et la phase
martensitique o". 1l y a deux catégories d'alliages dans cette classification : les alliages
avec une stabilité mécanique et les alliages présentant une instabilité mécanique.
Certains alliages B-métastables présentent des caractéristiques superélastiques car ils
peuvent changer de phase lorsqu'ils sont soumis a une contrainte mécanique externe
[16].

En plus de leur résistance mécanique éleveée, ces alliages montrent une grande capacité

a étre déformés a froid, ce qui simplifie leur fagonnage.

Les phases hors équilibre des alliages de titane

Il est crucial d'analyser les phases non équilibrées susceptibles de se développer dans

les alliages de titane B-métastables. En fonction de la composition chimique de l'alliage, des
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phases de non-équilibre peuvent apparaitre a la suite de transitions induites par la contrainte,

d'un traitement a basse température ou d'un refroidissement rapide.

Par conséquent, les alliages de titane o ou o+ subissent une transformation martensitique
lorsqu'ils sont trempés depuis la plage P, donnant lieu aux structures o' ou a". Dans les

alliages B-métastables, la rupture de la phase 3 entraine la création des phases o et j3'.

La résistance mécanique, la superélasticité, la ductilité, le module d'élasticité, I'effet de
mémoire de forme et d'autres caractéristiques des alliages -métastables sont tous influencés

par l'existence de ces phases instables [17].

Figure 4 : Un diagramme de phase isomorphe béta montrant divers produits de réactions

métastables et champs de phase associés [17]

3.6.1 Les phases martensitiques o’ et o’
Les alliages o et a+f subissent un changement martensitique lorsqu’ils sont trempés a

partir de domaine . Les structures obtenues par la transition martensitique sont o’ et o’ [18].

Sa composition chimique est déterminée par la phase P, a partir de laquelle la phase
martensitique o' est générée. A 1'équilibre, cependant, sa structure hexagonale compacte (hcp)
imite celle de la phase a. La phase o' se développe entre les intervalles de température M;s et
Mt dans les alliages o et a+f, lorsque la proportion d'éléments B-genes est inférieure a 5 Mogg.
Ce changement, de la phase B (cubique centrée) a la phase o' (hexagonale compacte), résulte
d'un processus de transformation qui se produit a des taux de refroidissement extrémement

élevés.
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Les alliages B trés stables ont des températures Ms inférieures a la température ambiante, ce

qui empéche la formation de la phase a.

La phase martensitique o' présente les relations d'orientation suivantes par rapport a la phase

Plan : {110} // {0001} «
Direction : <111> g // <1120> &

La phase martensitique o" présente une structure orthorhombique (CmCm), qui est une
structure intermédiaire entre les phases a et PB. Le lien d'orientation entre la phase

martensitique o et la phase B peut étre compris a partir d'une approche cristallographique :

Plan : {011} g // {001} o
Direction : <111> 3 // <110>

3.6.2 Lesphases w :

Il a été démontré que la phase @ est composée d'alliages d'éléments de la colonne IVB
du tableau périodique et d'alliages de titane B-metastables, tels que le zirconium et le hafnium.
En outre, plusieurs alliages a structure cubique centrée ont également démontré la présence de
cette phase hors équilibre. Depuis la premiére identification de la phase o dans 1'alliage Ti-
8Cr en 1954 par Frost et al [20], de nombreuses études [19] ont été consacrées a son examen.
Ces investigations ont permis de comprendre pourquoi l'alliage devient fragile aprés une

période de vieillissement.

Trois processus différents peuvent conduire a la création de la phase ® dans les alliages [3-
métastables : soit la trempe de la phase  (également connue sous le nom d'oméga athermique,
oath), soit 'oméga isotherme, wiso, pendant une période isotherme a basse température, soit

enfin, dans le cas de I'oméga induit en réponse a une force mécanique externe (ws).

R/

% La phase oméga athermique wath: lors d’une trempe dans le domaine P certains
alliages f-métastables créent des précipités a I’échelle nanométrique qui sont dispersés
dans la matrice B [21]. Tout processus de diffusion est exclu par la rapidité du
refroidissement. La structure optimale de cette phase affiche une symétrie hexagonale
(groupe spatial N°191 P6/mmm) et comprend trois atomes dans chaque maille, avec la
position (0, 0, 0), (1/3, 2/3, 1/2) et (2/3, 1/3, 1/2). On peut recourir a la relation
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*

L)

suivante afin de déterminer les dimensions de maille de la phase ® en se basant sur les

dimensions de maille de la phase p [22].

ag =\/§aﬁ,cw =§aﬁ Et c/a =%z 0.612

La réaction B> wath a €té caractérisée par De Fontain [21] comme une transition de
nature displacive et sans diffusion. Par conséquent, la phase mére 3 a partir de laquelle

la phase athermique o est générée partage la méme composition de base.
Cette phase et la phase B ont des corrélations d'orientation du type :
Plans: {1120} wan// {110} B
Directions: <0001> wan / / <111> B

Par conséquent, la phase o et la phase B sont généralement cohérentes, et les
contraintes interfaciales induites par cette cohérence affectent les propriétés

mécaniques du matériau.

La phase oméga isotherme wiso : la phase wat et la phase wiso ont toutes les deux des
structures cristallines hexagonales. L'alliage [-métastable est soumis a un
vieillissement isotherme sur une plage étendue de températures, généralement
comprise entre 200°C et 500°C, afin de favoriser la formation de la phase oméga (iso)
[23]. La taille des précipités de la phase o isotherme dans I'alliage B-métastable évolue
significativement avec la température et la durée de vieillissement. Elle peut atteindre
jusqu'a 0.2 pm, une dimension généralement plus importante que celle des précipités
de la phase ® athermique. Cela améliore la définition des taches correspondantes sur
les images de diffraction. Les précipités de wiso peuvent étre découverts a 1’aide de la
diffraction des rayon X car leur fraction est plus importante. La matrice 3 représente la
phase oméga isotherme, et les contraintes engendrées par cette matrice influencent sur
les propriétés mécaniques du matériau. Il est généralement admis que la phase ®
isotherme induit une réduction significative de la ductilité et une augmentation de la
dureté [19].

La phase oméga induite sous contrainte @s: en travaillant avec des alliages P-
métastables mécaniquement instables, la phase ®s peut apparaitre aprés une
déformation rapide, un impact ou une trempe, bien que cela soit rarement observe.

Chaque plaque des précipités de ws est une variante unique, ayant une forme plate et
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3.6.3

allongée avec une épaisseur de quelques nanometres, et chaque plaque possede sa

propre orientation. La phase s et la matrice B présentent les liens d'orientation

suivants, comme le montre l'analyse par diffraction [24]:

[0111],,//[113]4, (1010),,//(12T)4, et (0111)4//(110) 4

La phase B’

La phase ' peut apparaitre a la suite d'une trempe isotherme sur des alliages de titane

qui sont abondants en éléments béta-formateurs. En outre, elle peut survenir en présence

d'autres éléments formant des alphas, notamment I'oxygene, I'étain ou l'aluminium, qui

peuvent avoir un impact négatif sur la phase wiso [25]. Un maintien isotherme entraine la

transformation de ces alliages en phase B+f’ par un processus spinodal. Bien que les

compositions chimiques et les caractéristiques du réseau de ces deux phases soient différentes,

elles ont la méme structure cristallographique. La phase [’, caractérisée par une moindre

quantité d'éléments d'addition, présente une évolution similaire a la phase o et agit également

comme un précurseur de la germination de la phase o lorsqu'elle est soumise a un revenu dans

le domaine a+p.

Les propriétés des différentes phases présentes dans les alliages de titane sont énumérées dans

le tableau 3.
Phases Structures Caractéristiques
cristallographigues
A Phase qui reste stable apres la rupture de la matrice . Cette
phase est différente dans sa composition chimique,
Hexagonale compacte contrairement a la phase . Phase selon les régles de Burger.
ocB Formation de la phase a aux interfaces entre les grains B lors
de la premiere étape de refroidissement.
OwGB Chutes du type Widmanstitten a-phase de 1'acs
ap Equilibre dans la phase o primaire intra granulaire. Une phase
produite par un traitement en solution de la gamme o + .
as La phase B se modifie au cours de la trempe pour produire la
phase secondaire intra granulaire o.
20 Phase manquant la connexion de Burgers avec la phase B,
mais avec les mémes parameétres de maillage que la phase a.
o Hexagonale Structure ordonnée en forme d'hexagone de la phase p.
(TisAl) Lorsqu'elle est maintenue pendant une période prolongée, une
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phase durcissante et extrémement fragile, dont la température

varie entre 450°C et 700°C, apparait.

La composition chimique de la martensite et de la phase 3
dont elle est issue est identiqgue. Deux méthodes sont
disponibles pour sa formation : (1) le refroidissement rapide
(pour les alliages avec moins de 5% de Moeq) et (2) le

changement de phase [ en réponse & une contrainte externe.

Orthorhombique

La phase martensitique se manifeste dans les alliages de titane
riches en éléments favorisant la phase B. Sous l'influence
d'une tension externe, certains alliages peuvent présenter cette
propriété. Sous l'influence d'une tension externe, certains

alliages peuvent présenter cette propriété.

ath

Miso

s

Hexagonale simple

En présence d'une quantité suffisante d'éléments stabilisant la
phase P, on observe les sous-produits de la transition de la

phase f.

Lors de la trempe rapide d'alliages suffisamment riches en

¢éléments du geéne f3, ce dernier subit une transformation.

Lors d'un revenu effectué a une température située entre
environ 200°C et 400°C, la phase 3 subit un changement de

structure.

La phase martensitique se forme en réponse a des contraintes
externes dans les alliages de titane B-métastables, le maclage

du type {332} <113> est souvent lié a la formation.

Cubique centrée

Phase stable a haute température

Cette phase précede la phase o dans les alliages riches en -

genes en raison de la rupture spinodale de la phase p.

Tableau 3 : Les principales étapes des alliages de titane [26]

4 Transformation martensitique

La transition martensitique, un changement de phase dans un matériau solide, est

engendrée par le mouvement collectif et coordonné des atomes sur des échelles de distance

considérablement plus petites que les dimensions du réseau cristallin. C'est une transformation

de nature displacive. Par extension, ce nom a été utilisé de maniére générale pour d’autres
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alliages dont les transformations présentent certaines propriétés qui sont indicatives de la

transition martensitique des aciers [5].

Cette transition non dépendante du temps est médiee par le déplacement de l'interface entre
les systémes cristallins distincts des phases B et a". Le réseau cristallographique subit une
distorsion homogéne en raison de la transformation martensitique, entrainant principalement
des déformations de phase. Cette distorsion génere une fluctuation modeste du volume et un
cisaillement considérable, le long d'un plan et d'une direction précisément définis, appelés

"plan invariant™, qui définissent l'interface entre les deux phases.

5 L’évolution des alliages de titane pour les applications médicales

Les aciers inoxydables, les alliages de cobalt-chrome, et finalement les alliages de nickel-
chrome ont marqué les débuts des matériaux employés en médecine. De nombreuses études
universitaires ont confirmé I’incompatibilité chimique de certains ¢léments de ces matériaux
avec la libération d’ions métalliques dans le corps. Les principales exigences pour la
premiére genération de biomatériaux était une forte résistance a la corrosion, une facilité de
mise en forme et une ténacité mécanique. Aucun autre critere n'a été inclus dans l'enquéte, tels
que le type d'ions déversés dans le corps ou le degré de compatibilité des qualités mécaniques

avec I'environnement physiologique (biofonctionnalité) [27].

Nous avons opté pour le titane en raison de sa remarquable biocompatibilité, de sa résistance

exceptionnelle a la corrosion et en raison de sa capacité a étre faconné aisément.

Les alliages de titane sont regroupés en différentes types par I'American Society for Testing

and Materials (ASTM) en fonction de leurs caractéristiques mécaniques et chimiques [3] :
Grade 1- Titane pur avec peu d'oxygéne,

Grade 2- Titane pur, oxygeéne ordinaire,

Grade 2H- Titane pur (grade ayant une résistance minimale a la traction de 58 ksi),
Grade 3- Titane pur, oxygéne moyen,

Grade 4- Titane pur, haute teneur en oxygene,

Grade 5- Alliage de titane (6 % d'aluminium, 4 % de vanadium),

Grade 6- Alliage de titane (6 % d'aluminium, 7 % de Nb7),

Grade 7- Titane pur plus 0,12 a 25 % de palladium, oxygene standard,
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Grade 7H- Titane pur avec 0,12 a 25 % de palladium (grade 7 avec une résistance minimale
de 58 ksi),

Grade 9- Alliage de titane (3 % d'aluminium, 2,5 % de vanadium),

Grade 11- Titane pur plus 0,12 a 25 % de palladium, faible teneur en oxygene,
Grade 12- Alliage de titane (0,3 % de molybdéne, 0,8 % de nickel),

Grade 13- Alliage de titane (0,5 % de nickel, 0,05 % de ruthénium),

Grade 14- Alliage de titane (0,5 % de nickel, 0,05 % de ruthénium),

Grade 15- Alliage de titane (0,5 % de nickel, 0,05 % de ruthénium),

Grade 16- Titane non allié plus 0,04 & 0,08 % de palladium, oxygéne standard,

Grade 16H- Titane pur avec 0,04 a 0,08 % de palladium, oxygeéne standard (grade 16 avec

une résistance minimale de 58 ksi),
Grade 17- Titane pur avec plus 0,04 a 0,08 % de palladium, faible teneur en oxygeéne,

Grade 18- Alliage de titane (3 % d'aluminium, 2,5 % de vanadium) plus 0,04 a 0,08 % de
palladium,

Grade 19- Alliage de titane (3 % d'aluminium, 8 % de vanadium, 6 % de chrome, 4 % de
zirconium, 4 % de molybdene),

Grade 20- Alliage de titane (3 % d'aluminium, 8 % de vanadium, 6 % de chrome, 4 % de

zirconium, 4 %) plus 0,04 a 0,08 palladium,

Grade 21- Alliage de titane (15% de molybdéne, 3% d'aluminium, 2,7 de niobium, 0,25% de

silicium),

Grade 23- Alliage de titane (6 % d'aluminium, 4 % de vanadium avec tres peu d'élements
interstitiels, ELI),

Grade 24- Alliage de titane (6 % d'aluminium, 4 % de vanadium) plus 0,04 a 0,08 % de

palladium,

Grade 25- Alliage de titane (6 % d'aluminium, 4 % de vanadium) plus 0,3 a 0,8 % de nickel
et 0,04 4 0,08 % de palladium,

Grade 26- Titane non allié plus 0,08 a 0,14% de ruthénium,
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Grade 26H- Titane non allié plus 0,08 a 0,14 % de ruthénium (grade 26 avec une résistance

minimale de 58 ksi),
Grade 27- Titane non allié plus 0,08 a 0,14% de ruthénium,

Grade 28- Alliage de titane (3 % d'aluminium, 2,5 % de vanadium) plus 0,08 a 0,14 % de

ruthénium,

Grade 29- Alliage de titane (6 % d'aluminium, 4 % de vanadium avec des éléments
interstitiels tres faibles, ELI) plus 0,08 a 0,14 % de ruthénium,

Grade 32- Alliage de titane (5% d'aluminium, 1% d'étain, 1% de vanadium, 1% de

zirconium, 0,8% de molybdéne),

Grade 33- Alliage de titane (0,4 % de nickel, 0,015 % de palladium, 0,025 % de ruthénium,
0,15 % de chrome),

Grade 34- Alliage de titane (0,4 % de nickel, 0,01 %5 de palladium, 0,025 % de ruthénium,
0,15 % de chrome),

Grade 35- Alliage de titane (4,5 % d'aluminium, 2 % de molybdéne, 1,6 % de vanadium, 0,5

de fer, 0,3 % de silicium),

Grade 36- Alliage de titane (45% de niobium),

Grade 37- Alliage de titane (1.5% d’aluminum),

Grade 38- Alliage de titane (4% d’aluminum, 2.5% de vanadium, 1.5% de fer).

Les grades de 1 a 4 sont classés comme du titane de pureté commerciale.
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Matérieux Standard Module (GPa) Force de traction (MPa) Type d’alliage

Biomatériaux de la premiere
génération (1950-1990)

Titane pure (Cp grade 1-4) ASTM 1341 100 240-550 o

Ti-6Al-4V ELI forgé ASTM F136 110 860-865 at+p
Ti-6Al-4V ELI grade standard ASTM F1472 112 895-930 a+p
Ti-6Al-7Nb forgé ASTM F1295 110 900-1050 at+p
Ti-5Al-2.5Fe - 110 1020 at+f

Biomatériaux de la deuxieme

génération (1990 a ce jour)

Ti-13Nb-132Zr forgé ASTM F1713  79-84 973-1037 Métastable B
Ti-12Mo-6Zr-2Fe (TMZF) ASTM F1813  74-85 1060-1100 B
Ti-35Nb-7Zr-5Ta (TNZT) 55 596 B
Ti-29Nb-13Ta-4.6Zr - 65 911 B
Ti-35Nb-5Ta-7Zr-0.40 (TNZTO) 66 1010 B
Ti-15Mo-5Zr-3Al 82 B
Ti-Mo ASTM F2066 B

Tableau 4 : les diverses caractéristiques mécaniques des alliages de premiére et de deuxiéeme
générations [28]

C'est ainsi qu'a été créée la premiere génération d'alliages a base de titane, comme l'alliage Ti-

6AI-4V et I'alliage de titane pur (T40), qui sont largement utilisés dans I'industrie médicale.

Les propriétés des alliages de titane primaires sont présentées dans le tableau 4. lls sont divisés
en deux groupes : la premiére génération, qui comprend les alliages de type (o+f) créés entre

1950 et 1990, et la deuxieme génération, qui comprend les alliages de type B aprés 1990.

L’alliage de titane de grade 5, communément appelé Ti-6Al-4V ou Ti6-4 (alliage de Titane,
Aluminium et Vanadium), est un alliage biphasé avec une cristalline (a+p) et contient les
éléments suivants: 0<0.20 ; Fe<0.40; H<0.015; C<0.10 et N<0.05. Le vanadium facilite
l'usinage et d'autres processus industriels, tandis que I'aluminium, un élément alphagene,
renforce l'alliage [29]. Cet alliage résiste bien a la corrosion, a un faible module d'élasticité et
une faible densité. Cependant, le corps est exposé a un danger dd a la toxicité du Vanadium [30].

Problemes de santé chroniques, notamment la neuropathie, la maladie d'Alzheimer et
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I'ostéomalacie, ont été associés aux ions d'aluminium et de vanadium émis par l'alliage Ti64.
Plus tard, des alliages composes de Ti-6Al-7Nb [31] et de Ti-5AI-2,5Fe [32] ont été créés. Ces
deux alliages sont de type (o+p), ou le Fe et le Nb ont pris la place de I'élément V dans le Ti-
6AIl-4V. lls sont plus résistants mécaniquement et ont des caractéristiques elastiques similaires a
ces derniers (110 GPa).

Le titane et les alliages a base de nickel sont fréquemment utilises dans le secteur médical en
raison de leur extraordinaire mémoire de forme et de leur superélasticité, ainsi que de leur
remarquable résistance a la corrosion. lls permettent notamment de fabriquer des endoprotheses

cardiaques, des arcs orthodontiques et des agrafes a mémoire de forme [33].

Cependant, la libération d'ions de nickel dans le corps humain présente un risque de toxicité et
un potentiel de cancer, leur forte concentration en nickel (Ni) souléve des questions quant a
leur biocompatibilité a long terme [34] [35].

Etant donné que la compréhension des phénoménes liés & la biocompatibilité mécanique était
limitée pour cette premiére génération de matériaux, il n'était pas considéré comme essentiel
d'ajuster les propriétés mécaniques pour correspondre a celles de I'os humain. Ainsi, une
deuxiéme genération d'alliages de titane a été concue dans le but de diminuer le module
d'élasticite. Des alliages de titane de type B ont été produits et ont suscité beaucoup d'intérét
en raison de leur module d'élasticité naturellement faible (70-85 GPa), qui les rend plus
appropriés que les alliages de type (o+f). On trouve dans cette génération plusieurs alliages :
le « TMZF » Ti-12Mo-6Zr-2Fe [36], Ti-15Mo-5Zr-3Al, Ti-15Mo-3Nb-30 [37] ainsi que les
alliages Ti-15Zr-4Nb-2Ta-0.2Pd et Ti-15Sn-4Nb-2Ta-0.2Pd [38]. Cependant, a cause de la
faible biocompatibilité de Sn et du Pd et de la forte concentration en Mo, il peut y avoir des
conséquences négatives qui ont deja eté observées chez les animaux [39]. Malgré le fait que
les valeurs du module d'élasticité de ces alliages soient considérablement plus basses que
celles de la génération précédente, elles demeurent relativement élevées, généralement deux a
trois fois supérieures au module d'élasticité de I'os. Pour ces alliages commercialisés (TMZF),
le module d'élasticité le plus bas est observé pout Ti-12Mo-6Zr-2Fe avec 74 GPa (tableau 4).

Depuis lors, I’accent a été mis sur les alliages de titane 3-métastables, en commengant
par des composants entierement biocompatibles comme le Nb, Zr, Ta. Ce type d’alliage
intéressant car il peut bénéficier de ses propriétés métallographiques avantageuses, en
particulier I’instabilité de la phase et I’apparition d’une transformation martensitique. Pour

cette raison, ils offrent une variété de qualités qui peuvent étre modifiées par des traitements
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mécaniques ou thermiques, permettant d'atteindre I'équilibre optimal entre les caractéristiques
mécaniques et élastiques, répondant ainsi aux besoins spécifiques. Le développement d’un
alliage ternaire Ti-13Nb-13Zr de type p-métastable en 1991, qui présente un module élastique
de 85 GPa (tableau 4) avec des propriétés mécaniques intéressantes [40]. Contrairement aux
alliages comprenant Al, V er Cr, qui libérent des ions métalliques dissous dans le corps, Zr et
Nb aident ces alliages a créer spontanément un revétement passif hautement protecteur a

I’endroit ou ils sont contenus [30].

En 1998, un alliage quaternaire nommé ‘TNTZ’ a été développé par un groupe japonais, Il a
été créé en étudiant une variété de compositions d'alliages et a la composition Ti-29Nb-13Ta-
4.6Zr % masse [41].

Avec un équilibre entre une résistance mécanique élevée et un module élastique faible, ces
alliages ont produit des qualités souhaitables pour les applications biomédicales. La résistance
mécanique se situe entre 600 et 800 MPa et le module de d’élasticité faible est de 60 GPa.
D'autres alliages B ont été développés et étudiés en profondeur pour des applications dans les
domaines biologiques, on trouve les alliages binaires Ti-Nb [42], les alliages ternaires Ti-Nb-
(Zr/Ta) [43], Ti-Nb-4Zr-7.9Sn [44], Ti-25Nb-3Zr-3Mo-2Sn [45].

6 Conclusion

Lors de I'élaboration de normes pour de nouveaux implants, il est impératif de prendre en
considération divers facteurs structuraux et biochimiques, un concept regroupe sous le terme
de "biocompatibilité”. C'est pourquoi le titane et ses alliages sont devenus les matériaux
privilégiés en biomédecine implantable. Toutefois, certaines propriétés constituent encore des
obstacles a sa compléte utilisation tels que son module d’élasticité, plus élevé que celui de

I’0s et sa faible résistance aux frottements.

Au sein de ce chapitre, nous avons exposé les alliages de titane, en mettant en avant
I'impact des eélements d'addition sur leur microstructure et leurs propriétés mecaniques. Ces
alliages présentent une variété de microstructures, incluant la phase o, a+p, ainsi que la phase
B stable ou métastable, selon les éléments incorporés et les procédés thermomécaniques
employés. Comme précédemment exposé, la présence exclusive d'éléments biocompatibles
dans les alliages de titane B-métastables les positionne comme des alternatives de premier

choix aux alliages couramment employés dans le domaine biomédical.
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1 Introduction

Le développement rapide des ordinateurs et le développement consécutif du calcul
numérique ont considérablement modifié la vie des physiciens. Toute question physique peut
désormais étre exprimée sous forme d’équations mathématiques destinées a fournir des

réponses aux besoins et aux demandes.

De nos jours, la simulation revét une importante capitale. La simulation a grande échelle
est I’'un des critéres les plus difficiles a respecter pour le progrés technique dans un large
¢ventail d’industries. Elle est a la base de toutes les techniques de conception de projets

d’exécution de stratégies utilisées aujourd’hui.

L’étude des matériaux couvre un large éventail de sujets, notamment les composites, les
matériaux vivants, les métaux et les alliages. Pour chacun d’entre eux, 1’objectif est de
comprendre les structures microscopiques méme atomique de la matiére afin d’en comprendre

les qualités macroscopiques.

Le but de la simulation numérique est de reproduire numériquement le comportement d’un
systéeme qui a été préalablement caractérisé par un ensemble de modéle. Elle est basée sur des
données particuliéres et des techniques mathématiques numériques. Un systéme de particules
en interaction est évalué physiquement par simulation numérique a I'échelle atomique. La
dynamique moléculaire (DM), la simulation de Monte Carlo et les techniques ab-initio sont les
trois approches de base. Ces approches présentent I'avantage de produire des résultats précis
dans le cadre d'une description donnée du systéme. En outre, la mécanique quantique constitue
la base de nombreuses hypothéses dans le domaine de la science des matériaux. Les approches
ab-initio basées sur la theorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) permettent une
modélisation précise et quantitative des matériaux et des systéemes a grande échelle, ce qui

facilite la comparaison des données du monde réel.

Ce chapitre se concentre sur les bases théoriques nécessaires a une compréhension
approfondie de la méthode de la fonctionnelle de la densité. Une vue d'ensemble des différentes
approximations de la physique du solide qui sont utilisées pour résoudre les systemes avec N

entités en interaction est fournie.
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2 Approches ab-initio

En utilisant les noyaux et les électrons comme particules fondamentales, les approches de
premiers principes les événements dans le domaine subatomique. C'est pourquoi les équations
différentielles partielles qui sont extrémement difficiles a résoudre dans le cadre de la physique
quantique sont le seul moyen de comprendre le systéme. Pour cette raison, les calculs de
premiers principes ne prennent en compte que les numéros atomiques du composant simulé et
aucune autre variable externe. Dans les années 1930, la modélisation d'un simple atome
d'hydrogene pouvait étre effectuée en utilisant des techniques de la mécanique quantique.
Cependant, les progreés de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) ont rendu possible
une modélisation plus sophistiquée [1], le nombre d’atomes a été augmenté a plusieurs milliers.
Le probleme des nombreux corps est traité par la DFT comme un probléme a un seul électron.
Tous les phénomenes quantiques a plusieurs corps, tels que la corrélation électronique et le
principe d'exclusion de Pauli est incorporé dans un probléme monoélectronique en combinaison

avec un potentiel d'échange et de corrélation.

Les solides sont des assemblages d’¢lectrons légers, chargés négativement, et de noyaux
massifs, chargés positivement. Comprendre 1’organisation primaire de la matiére au sein de
structures générées par des atomes ordonnés, la source de leurs qualités, est le défi central de la
science des matériaux. Pour résoudre un probléme impliquant plusieurs corps, la résolution de
I'équation de Schrodinger vise a obtenir une approximation la plus fidele possible de la réalité

du systeme physique.

2.1 Equation de Schrodinger
L’équation du systéme avec Na atomes et de Ne électrons doit é&tre resolue afin
d’atteindre 1’objectif commun de toutes les approches ab initio. Plusieurs estimations sont
nécessaires pour résoudre ce probléme a N corps. La fonction d'onde ¥ d'un systeme composé
d'une collection de particules contient toutes les connaissances que nous pouvons obtenir sur le

systéme.

L'équation de Schrddinger [2] occupe une position centrale dans le domaine de la mécanique

quantique, elle s’écrit pour les états stationnaires comme suit :

Ay = Ey (3.1)

OU H est I’opérateur hamiltonien qui inclut toutes les composantes énergétiques du systéme et

qui est crée en remplagant les termes physiques dans la définition traditionnelle de 1’énergie
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totale. 1l est produit en substituant les opérateurs de la mécanique quantique aux quantités

physiques dans 1’énoncé traditionnelle de 1’énergie totale.

v : Toutes les informations du systeme sont encapsulées dans la fonction propre du systeme,
également connue sous le nom de fonction d'onde. C'est une fonction qui prend en compte a la

fois les noyaux et les électrons.

E : L'énergie globale du systeme, déterminée par la fonction d'onde (y) et Il'opérateur

hamiltonien (H).

L'hamiltonien exact du cristal est déterminé par la présence de forces d'interaction
électrostatiques, qui peuvent étre répulsives ou attractives en fonction de la charge de la

particule (ions, électrons ou noyaux).

Tous les termes d'énergie cinétique et potentielle sont inclus dans I'hamiltonien d'un systéme

isolé composeé de n électrons et de N noyaux, qui s'exprime comme suit :
H - Te + TN + ?e—N + ?e_e + ?N—N (32)
Ou chaque terme est défini comme suit :

e Energie cinétique des électrons

T, =% T, = 5, (-12) (3.3)

Avec m est la masse de 1’électron.

e Energie cinétique des noyaux

Ng h2A,
Ty = Za Te = 0%y (—50%) (34)
Avec h : Représente la constante de Planck, M, est la masse du noyau

e L’énergie d’attraction entre électron-noyaux

— e Yl =N YNe Uiy (3.5)

|rR

e L’énergie de répulsion électron-électron

e2

Zli, th, T (3.6)

_7'1|

e L'énergie résultant de la répulsion entre les noyaux
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N 1 Z Zﬂe

Vn_n = EZai[} Za:t[? [Ra Rﬁ'| (37)

Ainsi, I'équation de Schrédinger peut étre formulée de la maniere suivante :

(Te + TN + ?e_e + ?N—N + Ve—N)lp(?lﬁ?Z' ...,I—il,l_iz, ) = Elp(?l,?z,?g, ...I_il,l_iz, )
(3.8)

La résolution de I'équation de Schrddinger est généralement inatteignable, sauf pour des cas
particuliers, tels que les systémes mono-électroniques simples (Hz, Hz*), en raison de termes
tels que la répulsion bi-électronique, les coordonnées électroniques et les coordonnées
nucléaires. Pour relever ce défi, diverses méthodes d'approximation ont été développées pour

aborder ce probleme [3].

2.2 Approximation de Born-Oppenheimer (approximation adiabatique)
La premiére estimation qui fonctionne pour les noyaux sensiblement plus lourds que les
électrons a été développée conjointement par Born et Oppenheimer [4] en 1927. Cela nous

permet d'évaluer I'énergie cinétique des électrons au-dessus de celle des noyaux.

Comme les électrons sont soumis a des forces similaires a celles qui agissent sur les
noyaux, I'approximation de Born-Oppenheimer suppose que les électrons se déplacent autour
des noyaux a des vitesses beaucoup plus rapides que ces derniers. Or, par rapport aux noyaux,
leur masse est au moins 2 000 fois inférieure. C'est pourquoi, les noyaux subissent des
déplacements minimes par rapport aux électrons, qui, quant a eux, effectuent de nombreuses
rotations autour des noyaux. Selon I'approximation de Born et Oppenheimer concernant les
électrons, les noyaux effectuent des oscillations si lentes qu'ils peuvent étre considérés comme
statiques et maintenus a leurs positions moyennes. L'énergie potentielle des noyaux devient
alors constante (Vnn= cte), alors que leur énergie cinétique est égale a 0 (Tn=0). Le terme
V._y s’écrit alors V,,, car il s’agit d’un potentiel externe dii aux noyaux stationnaires

auxquels sont soumis les électrons.

La fonction d'onde de 1'électron, e, peut étre établie et 'hamiltonien de 1'électron est un

hamiltonien nouvellement formé qui ressemble a ceci :

= =

H, = 7.\1e Ve et Vext (3-9)

L’équation de Schrodinger électronique peut donc étre écrite comme suit:
HY, = E Y, (3.10)
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Avec ye et Ee s'agit de I'état propre et de I'énergie propre du systeme composé de Ne électrons.

Méme avec cette simplicité radicale, il n'y a pas de réponse parfaite a cette question. Cependant,
en considérant que I'énergie associée suit un principe variationnel, il est envisageable
d'approcher I'état fondamental du systeme. En effet, I'état qui minimise I'énergie Ee est, par
définition, I'état fondamental du systeme. Pour résoudre ce probleme, d'autres approximations

doivent étre faites.

2.3 L’approximation de Hartree et Hartree-Fock
L'approximation de Born-Oppenheimer est renforcée par I'approximation de Hartree [5].
Selon I'hypothése de I'électron libre, chaque électron d'un systeme polyélectronique possede
une fonction d'onde unique et se déplace dans un champ créé par tous les autres électrons. Elle
est associee a la globalisation des interactions individuelles entre les électrons. Par conséquent,
la fonction d'onde de I'électron peut étre représentée comme la somme des fonctions d'onde

liees a chaque électron :

YT R} = Y1) - Y2 (F2) o v P, (Fve) (3.11)

Une maniére d'exprimer I'hamiltonien total He est de le décomposer en la somme des

hamiltoniens monoélectroniques Hi. Cette approche conduit au résultat suivant :
H, =YY, H;=H; + H; + Hz + .. +Hy (3.12)

Le SCF (Self Consiste Field) dit aussi auto cohérent est I’algorithme général suivi pour résoudre

ces équations.

Les implications de cette approximation incluent la non-conformité au principe de Pauli,
I'incapacité a prendre en considération les effets dus a I'échange et a la corrélation, ainsi qu'une

surestimation de la répulsion coulombienne totale.

Hartree et Fock (HF) [6] ont suggéré de représenter la fonction d'onde multiélectronique sous

forme d'un déterminant de Slater [7] pour résoudre ce probléme.

Pi(r) P(r) - Py(ry)
1 [Pi(rz) Pa(rz) - Pulry) (3.13)

Ye =VPsp = i .
Yi(ry) Po(ry) - Py(ry)
1

OuVm

représente la constante de normalisation.
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Et chaque fonction d’onde ; est composée de deux parties : une fonction de spin (up ou down)

et une fonction d’orbitale spatial, elle est appelée spin orbital.

Conformément au fait que les électrons sont des fermions, cette méthode maintient le principe

de Pauli. En utilisant le principe variationnel, on peut calculer le déterminant de Slater.

L’énergiec de Hartree-Fock est donnée en appliquant I'opérateur Hamiltonien a la fonction

d'onde :

Eur = (Pur|H|Yur)
=3 | GIVE@E - ?) d*r
+%Z£’j,i¢j I |lPi(r)|2| . [;(r)|2d3rd3r’

r-r’|
= 25N i Bs s, I WEOW; () =, ()P (r) dPrd3r

[r—r’|

(3.14)

L'énergie cinétique des électrons est couverte par le premier terme, l'interaction ion-électron
par le deuxieme et I'interaction électronique par le troisiéme. La composante finale découle de

la propriété d'antisymétrie de la fonction d'onde HF et disparait lorsque s; # ;.
Les implications de I'approche Hartree-Fock sont :

e Introduction de I’effet d’échange,
e Elle ne prend pas en considération I'influence des corrélations,
e Elle respecte le principe de Pauli,

e Iln’y a pas d’auto-interaction.

La théorie de Hartree est améliorée par 1’approximation de Hartree-Fock. Désormais, les
fonctions d’onde antisymétriques a un électron sont employées pour construire la fonction
d’onde multiélectronique. Avec les techniques HF, les corrélations entre les électrons sont
ignorées, les larges bandes interdites, les bandes passantes étroites et les hautes énergies se
produisent. Pour les oxydes et les cristaux de composés organiques, qui ont une quantité limitee

d’électrons localisés, I’approximation HF est trés utile.

2.4 Lathéorie de Thomas-Fermi
Thomas et Fermi ont developpé indépendamment la méthode Thomas-Fermi (TF), qui
emprunte des concepts a la physique quantique, comme la densité électronique mais elle utilise
des fonctions semi-classiques plutdt que des opérateurs quantiques. Essentiellement, la
technique Thomas-Fermi élimine le concept de fonction d'onde et introduit la théorie de la
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fonctionnelle de la densité. En faisant de 1’énergie totale du systeme Ete[n(r)] une densité

fonctionnelle et en introduisant la densité électronique n(r) comme variable de base.
L’énergie a trois termes [8] :

Erp[n(r)] = CpJ n(r)*2d’r + [ n(r)vere(r)d’r

+ ff n(r)n(r)dg d3 I (315)

Dans un gaz d'électrons homogene de densité n, la premiere composante (représentée par la
constante Cr) est I'énergie cinétique des électrons qui n'interagissent pas. Le deuxiéme terme
est I’énergie électrostatique entre le noyau et les électrons, oU v, est le potentiel de Coulomb

statique des noyaux :

vext(r) _2;‘41 lr— ]I.H (3-16)

Le troisieme terme représente I'énergie de Hartree, qui est la répulsion classique de Coulomb

entre les électrons.

La densité électronique et le potentiel électrostatique de 1’atome peuvent étre progressivement
décrits a I’aide de I’approche TF, qui fonctionne mieux lorsqu’il y a des électrons, alors que le
modele posséde de graves lacunes. En outre, les atomes ne s’associent pas pour former des
molécules ou des solides selon la théorie TF. Les propriétés électriques médiocres des atomes
de TF rendent impossible la reproduction des fluctuations périodiques qui peuvent étre
observées en modifiant le numéro atomique. L’estimation de 1’énergie cinétique de ce modele
contient la majorité des erreurs. Un autre probleme est le traitement trop simplifié des
interactions électron-électron, qui se fait de maniére classique, en ignorant le phénomene

quantique de I’interaction d’échange.

2.5 Lathéorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)
2.5.1 Etat fondamental
Pour trouver 1’énergie la plus basse, plusieurs techniques de calcul ab-initio sont
appliquées. Contrairement aux méthodes de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)
qui expriment 1'énergie en fonction de la densité électronique observée p, définie dans l'espace
tridimensionnel R®, les méthodes Hartree-Fock et post-Hartree-Fock décrivent I'énergie en

fonction de la fonction d'onde électronique, définie dans un espace a 3Ne dimensions.

Afin de caractériser I'état fondamental d'un systéme composé d'un nombre fixe d'électrons

interagissant via la force de Coulomb avec des noyaux ponctuels, la DFT est une méthode de
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I'informatique quantique. La DFT se base sur le concept essentiel de reformuler le probleme
quantique a N électrons en interaction en termes de sa densité électronique plutét qu'en utilisant

la fonction d'onde de chaque électron.

La densité électronique est utilisée comme substitut de la fonction d'onde et peut étre trouvee

par :
p(m) =nf ..[|¥P(xq,Xp X3 ...Xp) |2dwdX,dX; ... dX,, (3.17)

Gréace a cette propriété, qui est liée a une observable physique empiriqguement mesurable, on
peut localiser un électron a I'emplacement r parmi les autres électrons a n'importe quelle
position et a n'importe quel spin. Cela implique une simplification considérable : la densité
électronique, contrairement a la fonction d'onde, ne fluctue que de trois facteurs (les

coordonnées spatiales).

L’explication de la théorie de la fonctionnelle de la densité fait I’objet d’un certain nombre
d’ouvrages [9, 10]. A la suite de Thomas et Fermi, Hohenberg, Kohn et Sham ont proposé une

hypothése plus approfondie que nous allons présenter ici.

La représentation des propriétés €lectroniques d’un systeéme est déterminée par la fonction
d’onde a N particules W(77,73, ..., Ty ), OU 7; correspond a la position de chaque électron i. Cette
fonction d'onde constitue une réponse a I'équation de Schrodinger telle qu’elle est exprimée

dans I'équation suivante (3.18), dans laquelle I’Hamiltonien (H) est la somme de trois termes :

2 2
H=—soSY VSl Va) 458 S o = T+ Vexe + Ve (3.18)
‘11_/ Vext (1) v

L'énergie cinétique du systeme est indiquée par T dans cette équation, le potentiel d'interaction
des électrons est représenté par Ve, et le potentiel externe qui représente I'interaction entre les

électrons et les noyaux est représenté par Vex: (r).

Zo,e2

V(r) = -3 (3.19)

Tia

La connexion entre les électrons Vee rend I'équation de Schrodinger plus difficile a résoudre. La
DFT permet alors d'obtenir la réponse exacte a ce probleme. Nous examinerons plus en détail
les principes clés de cette théorie dans la partie qui suit.
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2.5.2 Le théoréme de Hohenberg-Kohn

Hohenberg-Kohn [11] a adopte et étudié la théorie de la fonctionnelle de la densité
introduite par Thomas-Fermi. Cette méthode convient parfaitement a I'étude des systemes a
particules multiples qui se developpent dans un environnement potentiel externe et qui
interagissent les uns avec les autres. Hohenberg Pierre et Kohn Walter ont établi deux
théoremes essentiels : le premier énonce I'existence d'une correspondance bijective entre la
densité électronique et le potentiel externe engendré par les noyaux. Le second repose sur
I'application du principe de variation pour déduire simultanément la densité électronique et

I'énergie totale, ce qui peut étre récapitulé comme suit :
Théoréme 1 :

La DFT vise a devenir une théorie précise pour les systemes multiélectroniques interagissant
dans un potentiel externe (Vext) selon la méthode de Hohenberg et Kohn. lls ont initialement
postulé que I'énergie totale du systéeme a son état fondamental est une fonction distincte de la

densité électronique. L'énergie totale du systeme peut étre trouvée en utilisant :

E[n(®)] = (Y|H[Y) = F[n(@)] + | Voru (¥) - (@) - dF (3.20)
Avec F[n(7)] = T,[n(¥)] + Ve [n(¥)] (3.21)

Ou F est une fonctionnelle universelle de densité électronique qui ne dépend que de la densité
et s'applique a tous les systémes électroniques. C'est pour cette raison qu'elle est qualifiée

d'universelle.
Théoréme 2 :

Dans leur deuxieme théoreme, Hohenberg et Kohn ont prouvé que la densité électronique de
I'état fondamental du systéme est celle qui minimise I'énergie totale du systéeme en appliquant
le principe de variation. En d'autres termes, si des valeurs de densité spécifiques correspondent
au nombre correct d'électrons Ne et que I'énergie totale estimée a partir de ces valeurs de densité
ne peut étre inférieure a I'énergie de I'état fondamental un concept inextricablement lié a la
densité, la densité de I'état fondamental peut étre obtenue avec précision a l'aide de la méthode

variationnelle.
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2.5.3 Meéthode Kohn-Sham
Comme il est difficile de déduire les caractéristiques genérales du systeme directement
a partir de la densité, les théoremes de Kohn-Sham (KS) ne peuvent a eux seuls fournir une

solution au dilemme des N-corps.

La publication de Kohn et Sham en 1965 [12] a servi de complément aux développements
ultérieurs de la DFT. Kohn et Sham affirment que la densité électronique de I'état fondamental
du systéeme réel est la méme que celle d'un autre systeme hypothétique de particules sans

interactions [13].

Il en résulte la résolution d’un ensemble d’équations indépendantes relatives aux particules,

telles que les équations de Hartree ou de Hartree-Fock.

Le systeme KS offre 1’énergie et la densité de 1’état fondamental du probléme original et plus
simple a résoudre. Il est possible d’écrire 1’Hamiltonien de 1’approximation de Born

Oppenheimer d’¢électron comme suit :

H=T+V 0y +V._, (3.22)
Avec Vet : représente le potentiel externe et Vee I’interaction coulombienne électron-électron.
Et I’énergie fonctionnelle est donnée par cette equation :

E[n] =T[n] + Vex[n] +V,_.[n] (3.23)
AVEC : Vopy[n] = [ Vg (Nn(r)d3r (3.23)

Le potentiel externe des noyaux Vxc (r), ou les termes T[n] et Vex[n] sont inconnus. T[n] peut
étre divisé en deux parties : Ts[n] qui est la partie sans interaction, Tc[n] qui est partie de

corrélation restante.

Cette énergie cinétique est exprimée comme suit :

Ton] = =33 ($:|V?|o:) (3.24)

Par conséquent, n est construit par les orbitales ¢; :

n(r) =3 1g:(m)|? (3.25)
Le potentiel électron-électron (Vext) peut étre separé en énergie de Hartree comme suit :Vy[n] =
1 n@ron@z) 43 3

: f R —— d?r,d3r, (3.26)
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Les erreurs résultant de I'utilisation de I'énergie cinétique de non-interaction et I'absence de
prise en compte des énergies de corrélation ont conduit Kohn et Sham a proposer la fonction
d'échange et de corrélation Exc.

Eyc = (T[n] = Ts[n]) + Ve_e[n] — Vy[n]) (3.27)
Exc est relativement faible car une grande partie de 1’énergie réelle est incluse dans Ts et Vn.

2.5.4 Les équations de Kohn-Sham
Apres introduction de la fonction d’échange et de corrélation Exc, la fonctionnelle d’énergie de

I’équation (3.23) reste comme :
E[n] = Ts[n] + Vexe[n] + Vyn] + Exc[n] (3.28)

La condition est remplie a I’énergie minimale :

_ OE[n] _ 9Ts[n] |, OVext[n] | 8Vh[n| | OExc[n]

~ @ () on(r) on(r) an(r) (3.29)
Le potentiel de Hartree par rapport a n(r) est présenté comme suit :
_ [ 3,207
vyln]=[d T (3.30)
Le potentiel d’échange et de corrélation est introduit par :
OEyc
Vye = on (331)
L’équation (3.29) peut étre écrite sous la forme suivante :
8E[n]  9Tg[n]
= onm =~ anay T Vext(M) F VH(T) + V(1) (3.32)
Le systeme Kohn-Sham, vy (1) et v,.(r) sont nuls dans un systéme sans interaction :
= Llnl _ 4 o (1) (3.33)

T an@) en(r)

La densité dérivée de 1’équation (3.31) est non interactive dans ce systeme avec ns, et les

électrons se déplacent dans un potentiel vy.

Le systeme KS est connecté au vrai systeme de 1’équation (3.30) de la maniere que si vy est

pris en compte comme :

Vs(T) = Vexe (1) + V(1) + Vs () (3.34)
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Vu que les orbitales ¢p; qui n’interagissent pas, les densités du vrai systéme sont égales a celles

du KS :

n) =ny() =3} |l (3.35)

L’équation de Schrodinger du systéeme Kohn-Sham :

[—%VZ + vs(r)] P = €;P; (3.36)

Les équations (3.34, 3.35, 3.36) sont les équations de Kohn-Sham, qui sont employés pour
déterminer 1’énergie de 1’état fondamental E[n] et la densité de 1’état fondamental n(r) du
systéme en interaction en utilisant un systeme fictif de Kohn-Sham. La précision de Exc n’est

pas connue. Le systeme KS est cependant plus simple a utiliser que le systeme interactif.

2.6 Les fonctions d’échange et de corrélation
En utilisant les équations de Kohn et Sham, la DFT est une théorie tout a fait correcte
puisque la densité électronique qui minimise I'énergie totale est la méme que celle du systéme

d'interaction de N électrons.

Néanmoins, la DFT reste limitée car le potentiel d'échange et de corrélation demeure inconnu.
Pour estimer cette énergie d'échange et de corrélation tout en résolvant les équations de Kohn-
Sham, plusieurs approximations sont nécessaires. Les plus importantes d'entre elles sont

répertoriées dans la section suivante.

2.6.1 L’approximation de la densité locale (LDA)

L’approximation de la densité locale (Local Density Approximation) [14]. Kohn et
Sham ont introduit cette approximation pour la premiére fois en 1965. Il s'agit de lI'une des
approximations pionnieres visant a résoudre le défi de la fonction d'échange et de corrélation.
La théorie des gaz électriques uniformes sert de base a ce systeme. Afin d’obtenir un réseau
global neutre, les electrons de ce systeme se deplacent dans une distribution de charge de fond

positive, de sorte que I’ensemble du réseau est dépourvu de charge.
L'énergie d'échange et de corrélation peut &tre exprimeée de la maniére suivante :
Exe'[p] = | p(Mexc(p(@)dr (3.37)

Ou ey indigue I'énergie d'échange-corrélation pour une particule dans un plasma électronique
uniforme de densité p. La probabilité qu'un électron se trouve a cet endroit, p(7), détermine le

poids de cette énergie par particule.
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La quantité ex-(p(7)) I'énergie de corrélation e.(p(¥)), qui est dérivée par de nombreuses
paramétrisations proposeées, et I'énergie d'échange ex (p(7)), qui peut étre estimée en utilisant

les fonctions d'échange et de corrélation développées par Dirac [15].

€xc(p(T)) = ex(p(F)) + €c(p(T)) (3.38)

La méthode de Hartree-Fock peut étre utilisée analytiquement pour dériver la composante

d’échange. La mise a I’échelle de cette méthode donne les résultats suivants :
3
€ = — 2 (3D M3 [n(r)]V? (3.39)

Dans I'approximation LDA, les potentiels d'échange et de corrélation sont fournis par :

LDA
VLDA (1 — SExc [p(1)] i
xc (1) 8p(r) (3.40)

La densité¢ locale d’¢lectrons est le seul facteur qui influence 1’énergie d’échange et de

corrélation pour cette approximation, et sa cohérence affecte la qualité des résultats.

Pour I’énergie d’échange, la précision LDA est d’environ 10%, tandis que I’énergie de

corrélation a une précision nettement inférieure.

Un certain nombre d’études ont démontré que la LDA fournit des énergies d’ionisation
atomique, des énergies de dissociation moléculaire et des énergies de cohésion avec une
précision de I’ordre de 10 a 20 %. Cependant, dans certaines situations une telle précision
apparait comme une restriction sévére. Son incapacité a représenter avec précision les systéemes
étroitement connectés est 1’un des principaux inconvénients de la méthode LDA. Le résultat a

été le développement des ajustements de gradient LDA.

2.6.2 L’approximation du gradient généralisé (GGA)

En raison des limitations de la LDA, d'autres approximations doivent étre incorporées
afin de developper une expression plus précise de I'échange-corrélation, et ainsi résoudre
certains des problémes inhérents a la LDA. C'est la que I'approximation du gradient généralisé

entre en jeu (Generalized Gradient Approximation GGA) [16].

En faisant dependre les contributions de chaque volume a la fois de la densité locale et des
densités des volumes voisins, il est possible de créer une estimation plus précise. En d'autres
termes, pour considérer l'inégalité de la répartition réelle de la charge électronique, des
informations sur le gradient de densité de charge sont incorporées aux données de densité (r) a

un point donné r. Pour avoir des résultats améliorés, la technique GGA consiste a faire déependre
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I'énergie du systeme non seulement du gradient de la densité électronique locale, mais aussi de

celui-ci.

Le gaz d'électrons n'étant pas uniforme, I'énergie d'échange-corrélation ESS4[p(r)] en tient

compte et se présente avec le format suivant :

Ext'lp(m)] = [ p(mexé [p(m), Vp(r)]d*r (3.41)

Ou 584 p(r),Vp(r)] désigne 1’énergie d’échange-corrélation qui dépend de la densité

électronique p(r) et de son gradient Vp(r).

Une représentation plus précise du systeme est attendue en utilisant les informations
supplémentaires trouvées dans le gradient local. La fonction GGA a été paramétrée de
différentes maniéres [17] et testée sur une gamme de matériaux. Des parameétres de réseau
d'équilibre plus élevés et des améliorations notables des propriétés des atomes légers, des

molécules et de I'état fondamental du solide sont les résultats de la GGA par rapport a la LDA.

Il existe plusieurs fonctionnelles GGA qui sont utilisées dans les programmes DFT, la plus
connue et la plus utilisée est la fonction PBE [18] qui a été créée par Perdew, Burk et Ernzerhof
en 1996, dans laquelle tous les paramétres améliorant I’approximation LSD (approximation de

la densité locale de spin) sont des constantes de base.

2.6.3 Ensemble de base d’onde plane et théoréme de Bloch

Une maniére de caractériser la fonction d'onde électronique d'un materiau périodique
consiste a la décomposer en une série d'ondes planes. Le théoréme de Bloch [19], qui indique
que I'on peut exprimer la fonction d'onde d'un systeme périodique comme suit:
Y(r) =U(r)exp [ik - r] (3.42)
Ou U(r) est creé par un ensemble distinct d'ondes planes, dont chacune a un vecteur d'onde qui
est le vecteur du réseau réciproque. Il en résulte une amplitude modulante répétitive :
U@) =XC;zexp [iG - 7] (3.43)
Ou G est le vecteur du réseau réciproque. Alor a partir des équations (3.42) et (3.43) :

W(r) =Y, Cirsgexp [i(k + G) - 7] (3.44)

L’¢énergie cinétique dans cette situation est diagonale, et les différents potentiels sont expliqués
en termes de transformée de Fourier. En général, un nombre infini d'ondes planes est nécessaire

pour décrire les orbitales comme un ensemble d'entre elles. Néanmoins, en ne considérant que
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les ondes planes dont I'énergie cinétique est inférieure a celle déterminée par une coupure a
I'énergie cinétique Ecorte, cet ensemble fondamental peut étre réduit. De cette maniere,
I’ensemble de base est réduit car il ne comprend que les ondes planes dont I’énergie cinétique

est inférieure a celle étable par Ecut.
21K + G2 < Eeyy (3.45)

La précision des calculs repose également sur un échantillon de la zone de Brillouin puisque
I’implémentation des fonctions de Bloch est liée a I’intégration a travers 1’espace k périodique.
Des fonctions d’onde électroniques pour un nombre illimité de k points devraient étre
déterminées. Par conséquent, plusieurs méthodes d’échantillonnage ont été congues, dont la
plus connue est celle de « Monkhorst-Pack » [20]. Naturellement, lorsque la densité de k-point
augmente, 1’énergie totale se condense et I’erreur d’échantillonnage diminue ensuite jusqu’a
devenir presque nulle, comme dans le cas de 1’énergie de coupure pour la croissance de
I’ensemble de base des ondes planes. Pour cette raison, il est essentiel de réaliser des tests de
convergence uniques sur 1’échantillonnage de k-point et 1’énergie de coupure Ecut pour chaque
composeé.

2.6.4 Echantillonnage de la zone de Brillouin

L’intégrale de la zone de Brillouin (BZ) peut étre utilisée pour exprimer un certain
nombre de termes dans 1’énergie totale que nous calculons. Sur un ordinateur, une somme
pondérée est utilisée pour approximer I’intégrale. La grille de k-point utilisée pour cette
sommation doit étre dense et convergente afin de représenter avec précision les fluctuations de
I’intégrale. L’approche de Monkhorst et Pack [20] est la méthode la plus répandue pour choisir
la grille a k-point parmi celles qui ont été proposées [21]. En pratique, il est nécessaire

d'analyser la convergence du parametre physique par rapport aux k-points.

=p
(o]
=

4
ol7]

Figure 1 : Echantillonnage de la zone de Brillouin [22]
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2.7 La methode des pseudo potentiels
Fermi a développé 1’idée des pseudopotentiels en 1934 pour étudier les états atomiques
des couches minces [23]. Hellman a ensuite suggéré que les niveaux d'énergie des métaux
alcalins pouvaient étre déterminés a l'aide de cette technique. Mais ce n’est qu’en 1950 qu’elle
a éte largement utilisée, gréace a Phillips et Kleinman, qui ont développé 1’approche des ondes
planes orthogonalisées (O.P.W) en 1959. Ce qui rend cette méthode avantageuse, c'est qu'elle
se limite aux électrons de valence. Ce travail se concentre sur les électrons de valence, tandis

que les ¢électrons de cceur sont considérés comme "invariants".

Dans la méthode des pseudopotentiels, les électrons de valence qui constituent la
composition chimique d’un systéme sont pris en compte. Ainsi, les électrons du noyau sont
remplaceés, et le fort potentiel ionique dans cette zone est remplacé par un pseudopotentiel plus
doux qui fonctionne sur un groupe de valence ou pseudo-orbitales. Cela empéche les fonctions
de valence de présenter des nceuds ou des oscillations rapides, qui entraine une réduction
significative de la quantité d'ondes planes requises pour la représentation des orbitales de Kohn-
Sham. La technique du pseudopotentiel reconnait que la majorité des propriétés chimiques d’un
systeme sont influencées par ses électrons de valence. En conséquence, les électrons du noyau
sont modifiés et le potentiel ionique élevé dans cette zone est remplacé par un pseudopotentiel
plus faible qui influence un ensemble d’¢lectrons de valence ou de pseudo-orbites. Le fait que
les fonctions de valence présentent des nceuds ou des oscillations rapides dans la zone centrale
réduit considérablement le nombre d'ondes planes nécessaires pour représenter les orbitales de
Kohn-Sham.

Les fonctions d’onde atomiques sont des états propres de I’Hamiltonien atomique et
doivent donc toutes étre orthogonales les unes par rapport aux autres. Les niveaux de valence
dans cette zone du noyau doivent fluctuer rapidement afin de préserver 1’orthogonalité avec les
électrons du noyau. Les électrons de valence de la zone centrale subissent une énergie cinéetique
¢levée du fait de cette oscillation rapide, qui annule plus ou moins I’énergie potentielle élevée
résultant du potentiel de Coulomb élevé. Par conséquent, les interactions entre les électrons de

valence et les électrons de coeur sont beaucoup moins limitées.

Pour saisir les variations rapides des fonctions d'onde des électrons de valence prés du noyau,
le potentiel de Coulomb élevé et les électrons du noyau doivent donc étre remplacés par un
pseudopotentiel effectif beaucoup plus faible, et ceux-ci sont remplacés par des fonctions de
pseudo-onde qui présentent une fluctuation plus douce dans la région du noyau [24]. Dans ce
qui suit nous allons décrire les deux justifications de cette approximation.
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Figure 2 : Représentation de la pseudo-fonction d’onde et le pseudopotentiel [25]

2.7.1 Approche par diffusion

Nous allons examiner une onde plane avec un vecteur d'onde k se propageant en partant
d'un potentiel possédant une symétrie sphérique centré sur l'origine et se propageant vers
I'extérieur jusqu'a un certain rayon re. En utilisant 1’identité, I’onde plane entrante peut étre

divisée en ondes sphériques.
exp (ik- 1) =4 X5 g Xho 1% (kr)Y ), (K)Y g (F) (3.46)

Avec k correspond au vecteur unitaire orienté dans la direction k. Le potentiel diffuse alors
élastiquement ces ondes sphériques ou partielles, provoquant un déphasage corrélé a la derivee

. . . . ;- , . 1 . .
logarithmique de la solution radiale précise pour ¢ et I’énergie E = > k? dans le noyau, évaluée

a la surface de la région du noyau :

__ Ry(rE) _ 4 je' (kro)—tan (8p)ne’ (kr()
" Re(rcE) T je(kro)—tan (8p)np(krc)

Le(E) = |-10g [Ry(r, E)]

r=r,

(3.47)

Jeo et n, sont respectivement les fonctions sphériques de Bessel et de von Neumann, et la

fonction d’onde radiale R,(r, E) est liée a la solution de 1I’équation de Schrédinger avec état du
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moment angulaire déterminé par les nombres quantiques ¢ et m, et I’énergie E, dans la région

centrale, Y, (1, E) est donné par :

Yom(r, E) = Rp(1, E)Y gy (F) (3.48)

L’onde dispersée peut étre alors créée en recombinant les ondes sphériques déphasées. Une

facon de décrire une diminution n, du déphasage est la suivante :
64) =Nn,m + Ny (349)

Qui a le méme effet et corrige n, qui situe dans I’intervalle 0 < n, <x. Le nombre 7, est égal
au nombre d’états du noyau avec le moment angulaire car il compte le nombre de noeuds radiaux
dans R,(r, E). La fonction pseudo-onde radiale n’a pas de nceuds, donc le potentiel n’a pas
d’états de noyau, et le pseudopotentiel est défini comme le potentiel dont les changements de
phase complets sont les déphasages réduits. L’effet de diffusion de ce potentiel est le méme que

le potentiel d’origine. Voir [26] pour une explication plus approfondie de cette théorie.

2.7.2 Approche opérateur

Nous prenons un atome avec un Hamiltonien H, des états centraux {| x,,)}, et des valeurs
propres d’énergie centrale {E,,} et nous concentrons sur un état de valence |i) avec une valeur
propre d’énergie E en utilisant la technique d’onde plane orthogonalisée [27]. A partir de ces

états, nous essayons de construire un pseudo-état plus lisse |¢) déefini par :

[¥) = lo) + 22 anlxn) (3.50)

Comme tous les €tats du noyau sont naturellement orthogonaux entre eux, 1I’état de valence doit

étre orthogonal a chacun d’entre eux :

Xm 1P)=0=(Ym| @) +ay (3.51)

Ce qui permet de fixer les coefficients d’expansion {a, } comme suit :

[¥) = |@) = 23" [ xn)Xn | @) (3.52)

L’équation de Schrodinger H|) = E|y) avec cette expression en remplacement donne :

H|p) — I3 EnlxnXn | @) = E|@) — E X |Xn)Xn | @) (3.53)

Qui est réorganisable en :

H|p) + X" (E — Ex)|Xn)Xn | @) = E|@) (3.54)
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Ainsi, une équation de Schrddinger incluant un potentiel non local supplémentaire et un

potentiel dépendant de I'énergie est respectée par le pseudo-état lisse V,,;.

[H+V,]l) = Elp)

9 (3.55)
Vi = Z%ore (E - En)an)(an

L’énergie de 1’état de valence initial est reportée dans la description de 1’état lisse par la
fonction de pseudo-onde. La croissance du potentiel de 1’action localisée de Vi dans le noyau
annule une partie du potentiel de Coulomb élevé, ce qui se traduit par un pseudopotentiel plus
faible. Les énergies des états propres changent une fois que 1’atome interagit avec les autres.
Néanmoins, supposant que E dans Vy est la valeur propre de la valence atomique est une
approximation plausible si les états du noyau sont suffisamment éloignés des états de valence
en termes d’énergie. En réalité, en créant un pseudopotentiel conservateur de norme, nous
pouvons faire en sorte que le comportement du pseudopotentiel suive celui du véritable

potentiel du premier ordre dans E.

2.8 Les modeles des pseudopotentiels
Pour un élément particulier, il n'existe pas de technique universelle pour générer un

pseudopotentiel. Il existe un nombre illimité d’options.

2.8.1 Le modele local

Un potentiel local dépendant de la distance r est le modéle le plus basique. Il existe
plusieurs variantes de ce type. Dans le premier modele, le potentiel est coulombien et tend a
rester constant dans la région du noyau a des distances éloignées. En mathématique, il est

représenté par :

— T r> T,
vir) =4 . (3.56)
+— r<r,

Avec :
Z : est le nombre d’électrons de valence.
Ic: le rayon du cceur atomique.

Une variante couramment employée du potentiel, qui présente des similitudes, est le modele du

"ceeur vide" introduit par Ashcroft [28]. Le potentiel dans ce cas a la forme suivante :
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Ze

V() = {_ T

0 r<r,

r>Te (3.57)

Abarenkov et al [29] ont ajouté plus de flexibilité en incluant un potentiel A qui était

initialement réputé invariant dans la région du noyau. Leur potentiel prend la forme de :

Ze

V(T)Z{_T r>rc
A r<r,

(3.58)

2.8.2 Le modéle non local
Si I’on considére la région du noyau, le pseudopotentiel pour ce modele non local est
effectivement non local et dépend a la fois de r et de 1’énergie E [30]. L'ajustement apporté aux

potentiels locaux précédents en raison de leur non-localité est exprimé par la formule suivante

Vi (r,E) =X Ai(E)f;(r)P; (3.59)
Ou:

A;(E) : c'est une fonction qui dépend de I'énergie des états du ceeur.

P, : est l'opérateur qui projette sur la 1°™ composante des moments angulaires.

f;(r) : I'expression décrivant I'influence de I'Etat central peut prendre plusieurs formes, dont la

forme gaussienne.

2.9 Types de pseudopotentiels
Il existe plusieurs types des pseudopotentiels, les plus représentatifs de ce spectre varié sont les

suivants :

2.9.1 Pseudopotentiel BLYP

Les parametres de cet échange fonctionnel ont été modifiés sur la base de données
moléculaires expérimentales. Une fonction développée par Lee, Yang et Parr (LYP) [31], qui
produit des résultats supérieurs a la fonction Ex, a été incluse dans cette proposition. La
fonctionnelle n’est pas basé sur LDA mais a été dérivée de la corrélation €lectronique du Jellium

modéle.

2.9.2 Les pseudopotentiels de Troullier et Martins
Une description du pseudopotentiel qui préserve la norme a été présentée par Troullier

et Martins. On suppose que les coefficients du polyndme du sixiéme ordre dans ce
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pseudopotentiel sont détermines en assurant la continuité de la fonction d'onde pseudo et de ses
deux premiéres dérivées dans le rayon, tout en conservant la charge a I'intérieur du rayon de
coupure. Tous les éléments avec Z inférieur a 72 sont créés en utilisant des pseudopotentiels
relativistes avec I’approximation LDA et GGA. Lors de I'utilisation d’ondes planes simples,
ces pseudopotentiels lisses utilisent moins de puissance de traitement que d’autres
pseudopotentiels comparables. Dans les situations ou I’expansion des ondes planes converge
lentement, les pseudopotentiels de Troullier Martins sont trés efficaces, et leurs résultats dans
de nombreuses applications testées sont si efficaces et précis par rapport a la technique tout-
électron [32].

2.9.3 Pseudopotentiel PseudoDojo

Le processus de création du tableau final a permis d'acquérir de nouvelles informations
concernant ’impact du partitionnement de la valence du noyau et des corrections non linéaires
du noyau sur la stabilité, la convergence et la transférabilité des pseudopotentiels conservant

les normes.

C’est pourquoi PseudoDojo propose une collection de pseudopotentiels d’usage général et
d’outils pour des tests et des développements supplémentaires, en se concentrant sur des calculs

extrémement preécis et leur utilisation dans la création de paquets ab-initio [33].

2.9.4 Pseudopotentiel Perdew-Wang (PW91)

La fonction de Perdew-Wang de 1991 (PW91) [34] est une adaptation analytique a cette
approximation du gradient généralisée GGA numérique qui vise a satisfaire un certain nombre
d’autres exigences précises. PW91 conserve les meilleurs aspects du LSD tout en incluant des
effets d’inhomogénéité. Cependant, elle a quelques problemes tels que : (1) la dérivation est
longue et elle dépend d’une masse de détails, (2) la fonction analytique qui est modifiée pour
les résultats numériques de la coupe dans 1’espace réel est difficile et opaque, (3) les parameétres

ne sont pas joints de maniere transparente.

2.9.5 Choix du pseudopotentiel

La «douceur » et la « transférabilité » sont les deux critéres les plus fréqguemment
utilisés pour déterminer si un pseudopotentiel est exceptionnellement excellent. Lorsque seules
quelques ondes planes sont nécessaires, un pseudopotentiel est dit doux. Parce qu’elle nécessite
un trés petit nombre d’ondes planes, une classe spécifique de pseudopotentiels est méme
qualifiée d’ultradouce. Le fait de rendre un pseudopotentiel doux, en général, indique qu’il a

éteé spécifiqguement congu pour un certain élément dans un contexte donné. Le potentiel qui peut
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étre appliqué a I’¢élément correspondant dans n’importe quel contexte (molécule, groupe, solide,
surface, métal, isolant, ...) est ce que nous désirons réellement. Un tel pseudopotentiel est
appelé transférable. Le secret pour trouver des potentiels a la fois ultradoux et transférable

consiste a s’entrainer et créer des bons pseudopotentiels.

2.9.6 La méthode d’ondes planes augmentées

L'approche PAW (Projected Augmented Wave) développée par Bloch [35] est une
technique supplémentaire pour créer des pseudopotentiels ultra-lisses. Cette méethode génére
des pseudopotentiel doux en utilisant une grille radiale pour reproduire avec précision la
fonction d'onde entourant chaque atome. Ces pseudopotentiels offrent de meilleures
performances, notamment dans le cas de systemes magnétiques. Cette efficacité est attribuable
a I'exactitude, a I'exhaustivité et aux faibles rayons de coupure de la fonction d'onde de valence
reconstruite par les pseudopotentiels PAW. Ainsi, la fonction d'onde est reformulée de la

maniére suivante :
1Y) = [9P5) = 3; |9V )e; + X |ide; (3.60)

Oou ), |¢>f5)cl- est, a l'intérieur de la region QO spheéres entourant des sites atomiques désignés

par R, I'expansion de [1pP®) sur la base d’ondes pseudo partielles, et }’; |¢;)c; est, sur une base
d'ondes partielles, I'expansion de |y). Les fonctions pseudo-ondes et les fonctions de projection

localisées dans la région Q5 donnent les coefficients c..

ci = (pi | $}°) (3.61)

La pseudo-fonction |P®) peut étre utilisée pour décrire la fonction d'onde exacte |y) comme

suit :
1Y) = [9PS) = %; (19:) — [97°))(pi | 97°) (3.62)

2.10 La théorie de la fonctionnelle de la densité perturbée
La DFT présente une approche précieuse pour aborder le probléme des systemes a
multiples particules, en réduisant notre inconnu a une petite portion de I'énergie totale (I'énergie
d'échange-corrélation). Par conséquent, nous pouvons déterminer I'énergie totale et la densité
électronique du systeme a l'aide de ces deux parametres clés. De cette maniére, la DFT nous
permet d'explorer diverses grandeurs observables. La réaction d’un systéme (dans notre
exemple, un cristal) a une perturbation extérieure (déplacement atomique, champ électrique,

etc) est représentée par I’ensemble des caractéristiques physiques du systeme, dont les attributs

83



Chapitre 111. Méthodologie et outils de calcul

sont essentiellement la variation de 1’énergie totale du systéme perturbé (par exemple, champ
électrique, déformation, ...). Ces valeurs sont directement liées aux dérivées de I'énergie totale
par rapport a une ou plusieurs perturbations. Lorsque I'énergie est obtenue pour de légeéres
variations du champ externe appliqué (perturbation), la dérivée peut étre calculée en utilisant
des différences (techniques directes) ou en évaluant numériquement la courbe de 1’énergie en
fonction de la perturbation [36, 37]. Les inconvénients de ces approches sont notamment la
longueur de calcul et parfois la nécessité d’utiliser des super-mailles, ce qui rend le processus
plus difficile. Afin de surmonter ce défi, la DFPT (Density Functional Perturbation Theory) a
été avancée. En élargissant le formalisme de Kohn-Sham, la DFPT combine la théorie des
perturbations pour permettre le calcul ab-initio des dérivées de 1’énergie totale en fonction des
changements de parametres physiques. Dans les sections suivantes, nous recréons le formalisme
DFPT fondamental tel qu’il est présenté dans la référence [38] et expliquons comme 1’élément

de matrice électronique Hmn (K ; gs) est dérivé a I’aide de ce modéle.

L'objectif principal de cette section est de calculer le changement d'énergie en fonction
des perturbations atomiques. Comme précédemment indiqué dans la section 2.2, nous entamons
le processus par l'application de I'approximation de Born-Oppenheimer. Cette simplification
permet de distinguer les degrés de liberté des électrons de ceux des noyaux du systéme, créant
ainsi une distinction entre un Hamiltonien électronique et un Hamiltonien nucléaire.
L’emplacement des noyaux a une influence paramétrique sur la solution de 1’Hamiltonien

électronique.

Dans cette approximation, les valeurs ¢ et fonctions propres @ de I’équation de
Schrodinger peuvent étre utilisées pour estimer les caractéristiques dynamiques du réseau d’un
systeme. Le potentiel extérieur qui influe sur les électrons est considéré comme une fonction
différenciable d’un ensemble de paramétres A = Ai, OU Ai = Rk dans le cas de la dynamique de
réseau. En utilisant le théoréeme de Hellman-Feynman [39], les dérivées premieres et secondes

de I’énergie de 1’état fondamentale peuvent étre exprimees de la fagon suivante [38] :

O0F _ v, (r)

on = mD =, —dr (3.63)
%E 92V, (1) any(r) AV, (r)

an01; na(r) 2,02, dr + [ FYPRRNFYY dr (3.64)
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Pour résoudre ce probleme, il est nécessaire de calculer la densité électronique de I'état

fondamental, notée n,(r), en utilisant la DFT, ainsi que d'étudier sa réaction linéaire a une
A(F)

i

déformation des positions nucléaires ——

On a supposé pour ces équations que le potentiel exerce sur les électrons est une fonction

différenciable par rapport au paramétre Ai= Rk. On appelle le terme % la fonction de réponse

de la densité électronique.

L’¢étape suivante consiste donc a ajuster la fonction d’onde et le potentiel effectif. On aura donc :

An(r) = 4Re 52, (080 (3.65)

La variation des orbitales de Kohn-Sham Ay, (r) est découverte a 1’aide de la théorie des
perturbations. Par conséquent, apres avoir perturbé ’Hamiltonien comme suggéré dans la

référence [40]. Et I’équation de Schrodinger est exprimée sous la forme suivante :

HO|yp) + H|y}) = £°|yr) + &'|p7) (3.66)

La correction de premier ordre des fonctions d’onde peut étre obtenue en résolvant 1I’équation

de Stern-heimer [41] en regroupant les variables de 1’équation (3.63) :

(Hgcr — €)|AYy,) = —(AVscp — Agy) [y,)
Avec
HO = Hycp = — 1o 02 4 0y () + e (1) + Ve (1) = — o + Vi (1) (3.68)

OU Hgp : est I’hamiltonien auto-cohérent non perturbé
€9 : est I’énergie pour I’un des états de Kohn-Sham.

Comme la variation de ’hamiltonien H* dépend d’un changement 1}, elle est auto consistante.

La variation du potentiel AV (r) est implicite dans la variation de H*.

n(r ) dr' + 2xc@® vxc(n) An(r) (3.69)

om  Ip=n(r)

AVscp(r) = AV(r) + ezf

Ou cette equation est la correction du premier ordre du potentiel auto cohérent. Selon 1’équation

(3.63), la perturbation du premier ordre y,, = Ay; peut-étre écrite comme une somme a travers
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le spectre des états occupés et non occupés de la théorie des perturbations de I’hamiltonien non
perturbé et nous obtenons ainsi :

AP (F) = Topen Y (r) B scr©OFn) (3.70)

len—&ml

Etant donné que I’opérateur lin€aire a une valeur propre pour laquelle il s’annule, le c6té gauche
de I’équation (3.63) est unique. La réaction du systéme a une perturbation externe ne dépend
cependant que de la partie de la perturbation qui relie les nombreux états occupés aux états
vacants, comme nous 1’avons remarqué. Mais en placgant le c6té droit de 1’équation (3.61) avec
—P. A Vsep(1)|Yy,) |, o0 —P, est le projecteur sur la variété d’états vides et en ajoutant au coté
gauche 1’opérateur linéaire Hscp — €9, Un opérateur qui est le multiple du projecteur sur la

variété des états occupés, —P,, nous améne a n’avoir aucune singularité :

(Hscr — aP, — £,)|AYy,) = —aP . A Vsep(r)|Yy) (3.71)

Il est a noter que les équations perturbées et les équations de Kohn-Sham sont analogues.
En réalité, comme pour la DFT, nous utilisons un cycle auto-consistant pour résoudre un
ensemble d'équations linéaires. Par conséquent, en DFPT, nous devons linéariser le potentiel
de Hartree, le potentiel d’échange et le potentiel de corrélation et si nous avons également des
orbitales, en I’occurrence des orbitales quadratiques, nous devons également les linéariser.
Etant donné que la théorie des perturbations du premier ordre nécessite la connaissance de tous
les états excités afin de corriger les orbitales occupées, nous devons appuyer sur elle pour

répondre a ce probleme.

2.11 Introduction aux propriétés élastiques

La théorie de I'élasticite s'intéresse au comportement des matériaux qui peuvent reprendre
leurs dimensions et leurs formes initiales une fois que les forces a l'origine de leur déformation
ont été éliminées. Lorsqu'un matériau est proche de sa position d'équilibre atomique, son
énergie a I'état solide peut étre exprimée comme une fonction quadratique de ses
caractéristiques. Lorsqu'un cristal est expose a une contrainte, il subit des déformations qui
altérent ses propriétés. Ces déformations sont homogenes dans le cristal. La loi de Hooke, qui
indique une relation linéaire entre la contrainte appliquée et la déformation qui en résulte, peut
étre établie en raison de l'augmentation quadratique de I'énergie autour du point d'équilibre.

Cette relation est définie par les constantes élastiques.

Il existe deux types de déformation : la déformation élastique, qui peut étre inversée, et la

déformation plastique, qui ne peut pas 1’étre. Contrairement a I'élasticité linéaire, qui provoque
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de faibles deformations en fonction de la charge, dans ce domaine, l'allongement est

proportionnel a la force lors de I'étirement.

Aujourd’hui, on peut utiliser des calculs ab-initio pour determiner 1’élasticité. Les
méthodes se sont révélées tres efficaces pour produire non seulement des modules élastiques

qui correspondent bien aux observations expérimentales [42].

La stabilit¢ mécanique d’un solide aux déformations peut également étre déterminée a
I’aide de constantes élastiques. En effet, la positivité de la forme quadratique de I'énergie est
nécessaire pour assurer que le point d'équilibre soit stable, ce qui entraine des contraintes sur

les constantes élastiques.

2.11.1 Expression de I’énergie et des tenseurs des constantes élastiques

La déformation € peut étre définie comme suit :

Si X1, X2, X3 représentent les coordonnées avant la déformation le long d'axes arbitraires, et X1
= X1 + U1, X2 = X2 + Uz, X3 = X3 + Uz représentent les coordonnées apres la déformation, ou E est

I'énergie et vo est le volume d'équilibre en I'absence de contrainte sur le systéme.

Donc on peut définir le tenseur de déformation comme suit :

_ 1fow 0y
sij - 2 <ax]- + axi) (372)

Les résultats suivants sont obtenus en approximant I'énergie a l'aide d'un développement
quadratique en fonction des variables j; :

E_E 1
—— v—z + 24 Cyyy + 5 Dijia Cijra€ij€ra (3.73)

1 ( 0E 1 0%E . , .
Avec C;; = —|— etCijx1 = — qui est le tenseur des constantes elastiques
J Vo i/ ¢ J Vo \0€;j 0y £=0

En outre, nous pouvons exprimer 1’équivalence des dérivées croisées a I’aide du théoréme de

Schwartz :
9%E _  d%E
0gijdey;  Bepdeyj (3.74)

Cijir = Chraij

2.11.2 Module d’élasticité et rigidité
La force exercée sur I'unité de surface d'un solide est appelée contrainte. Selon la régle

de Hooke, lorsque la déformation est suffisamment minime, la contrainte est directement en
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corrélation linéaire avec la proportion linéaire [43]. Pour I’exprimer, on peut utiliser un tenseur

d’ordre 4 qui relie les tenseurs de contrainte et de déformation de la maniere suivante :
0ij = Cijrier (3.75)

Cijii - sont les constantes élastiques en (Pa) et o;; et ey, : sont les composantes des tenseurs

du contrainte et de déformation.

Les constantes élastiques sont essentielles pour évaluer la résistance mécanique d'un cristal aux
déformations. 1l est essentiel de créer un tenseur de module d’élasticité de Ciju d’ordre 4, qui a
81 composantes, afin de caractériser notre systeme déformé [44]. Pour faciliter I’écriture des

tenseurs, nous utilisons la notation de voigt.

ij ou Kl 11 22 33 23 13 12
1 2 3 4 5 6

On obtient la forme tensorielle suivante :

017 C11 €12 C13 €1y Cys Cyg] €17
(o p) Cz1 Cz (3 Cy (a5 (a6 e
O3 _|C31 €32 C33 C34 C35 G|, |€3 (3.76)
04 Cy1 Cup Cy3 Cyy Cyu5 Cye €4 '
Os C59 Cs52 Cs3 Csq4 Cs5 Cse €s
U6 €61 Co2 Co3 Coa Cos Coo €6

Oonta int es Modulesd “élasticité Déformation n

L'étude des constantes élastiques peut fournir des informations utiles sur les
caractéristiques mécaniques des matériaux, telles que la stabilité des phases et les interactions
entre atomes [45]. Le cadre de la fonctionnelle de la densité (DFT) a été utilisé dans la plupart
des calculs d'élasticité ab initio antérieurs pour dériver plus précisément les constantes

élastiques [46].

2.11.3 Tenseur des constantes élastiques
Les cristaux de symétrie hexagonale présentent une simplification du tenseur des

constantes élastiques en adoptant la forme suivante :

Ciy Cp €3 0 0O 0
Ciz Ci4 €3 0 0O 0
Cis Ci3 C33 0 0 0

Ci=1 0 0 0 Cyu O 0 (3.77)
0 0 0 0 Cy 0
0 0 0 0 0 2Xy-¢Cw
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1
Avec Cep = E(Cu —Cq2)

Et la matrice des constantes pour les cristaux cubiques est donnée sous la forme suivante :

€1 €2 C2 0 0 O
Ci2 €11 C2 0 0 O
_|€z €z € 0 0 0
C=10 0o 0 Cu 0 o (3.78)
0 0 0 0 Cy O
0 0 0 0 0 Cy

Ces formulations sont implémentées dans des progiciels de simulation de premier principe
spécifiques tels que QUANTUM ESPRESSO et Vienna Ab initio Simulation Package (VASP).

3 Code de calcul QUANTUM ESPRESSO

La méthodologie utilisée dans le contexte de calculs de structure électronique et la
modélisation des matériaux, connue sous le nom de suite intégrée de programmes informatiques
Quantum Espresso (QE) [47], est basée sur les ondes planes, les pseudopotentiels (ondes
préservant la norme, ondes ultra-douces et ondes augmentées par projecteur) et la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT). L’acronyme ESPRESSO signifie opEn-Source Package for
Research in Electronic Structure, Simulation, and Optimization.

Conformément aux regles de la licence publique générale GNU, les chercheurs du monde entier
peuvent y accéder gratuitement. Quantum Espresso s'appuie sur des codes de structure
électronique récemment réorganisés, créés et évalués par certains des premiers créateurs des
algorithmes modernes de structure électronique, et qui ont été utilisés au cours des 20 derniéres

années par certains des meilleurs laboratoires de modélisation des matériaux au monde.

Dans I'esprit d'un projet a source ouverte, Quantum Espresso se développe en une
distribution de codes indépendants et interopérables. Les chercheurs travaillant sur les calculs
de structure électronique sont invités a contribuer a leurs propres codes ou a incorporer de

nouvelles idees dans les codes existants du projet.

Les deux principales visées de ce projet sont de promouvoir I'innovation méthodologique dans
le domaine des simulations de structures électroniques et de mettre a la disposition d'une
communauté large et diversifiée d'utilisateurs finaux des logiciels hautement efficaces, fiables
et conviviaux. Le programme d'études tiendra compte des derniéres avancées dans ce domaine.
Outre Quantum Espresso, il existe plusieurs programmes libres [48] qui traitent des calculs de

structure électronique et d'autres approches de simulation des matériaux basées sur ces calculs.
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Contrairement a plusieurs de ces initiatives, Quantum Espresso ne cherche pas a fournir un code
unique et monolithique capable d'exécuter une variété de fonctions en spécifiant diverses

données d'entrée a un seul exécutable.
Quantum Espresso offre diverses simulations fondamentales, notamment :

» Une optimisation structurale des systemes macroscopiques et microscopiques ;

» Quantum Espresso permet d'effectuer le calcul des orbitales de Kohn-Sham pour des
systemes périodiques isolés, ainsi que de déterminer leurs énergies fondamentales ;

» Dynamique moléculaire ab-initio ;

> Le logiciel Quantum Espresso offre la possibilité d'explorer I'état fondamental des
systéemes magnétiques, y compris ceux impliquant le magnétisme non colinéaire et le
couplage spin-orbite ;

> Lathéorie des perturbations fonctionnelles (DFPT) dans Quantum Espresso permet de
calculer les dérivées secondes et troisiemes de I'énergie pour une gamme de longueurs
d'onde, ce qui ouvre la voie au calcul des courbes de dispersion des phonons, des
interactions électron-phonon, phonons-phonons, ainsi que des spectres infrarouges ;

» Calcul de la résonance magnétique nucléaire (RMN).

4 Modélisation numerique d’un implant dentaire

Afin d'économiser le temps et les efforts, il est nécessaire d'analyser ces qualités par le biais
d'un autre processus de modélisation avant de passer a I'expérimentation et a la production, une
fois que le matériau a été identifié et que ses différentes propriétés tels que le module de Young
et le coefficient de poisson qui ont été prédites par la méthode des premiers principes
(pseudopotentiel incorporé dans le code Quantum espresso). En outre, des modeles de
matériaux et des outils de simulation sont nécessaires pour éviter le cycle d'essais et d'erreurs
dans la création de matériaux, de composants et de processus de fabrication, pour prendre en
compte des scénarios de chargement complexes et pour prédire avec précision le comportement

des matériaux et des composants déja développes et de ceux qui restent a développer.

Les méthodes numériques permettent d’analyser le mouvement des solides déformables
devient complexe lorsque leurs formes géométriques sont compliquées et lorsqu'ils sont soumis
a des charges dynamiques. Dans le modele numérique, une configuration implantaire osseuse
est geomeétriquement représentée, tandis que les principes mécaniques régissant son
comportement en tant que solide déformable sous I'effet d'un ensemble de forces sont établis.

Le probleme doit étre divisé en un certain nombre de questions plus petites qui peuvent étre
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résolues a l'aide d'un logiciel d'éléments finis, car le probléeme est compliqué et une solution

analytique n'est pas realisable.

Pour cette raison, la modélisation par éléments finis est un outil particulierement utile pour
ce type d'analyse, a condition que des modeles numériques précis soient calibrés, soit par des
scans multiples (mesure directe), soit a I'aide de données tirées de la littérature, tout en gardant
a I'esprit que chaque expérience est différente. C'est pourquoi des analyses numériques ont été

réalisées [49].

Il est essentiel de bien comprendre les circonstances telles que I'anatomie, les conditions
de chargement, les propriétés des matériaux et d'autres facteurs afin de construire des modeéles

numériques qui reproduisent le plus fidelement possible les événements réels.

4.1 La méthode des éléments finis
Depuis une quinzaine d'années, la méthode des eléments finis (F.E.M.), qui existe depuis
prés de trente ans, est utilisée pour prévoir les propriétés mécaniques des biomatériaux en

fonction de leur structure.

La FEM est une solution numérique tolérante aux erreurs qui permet de résoudre des
problemes difficiles. Elle a été mise au point par des ingénieurs vers le milieu des années 1950.
Elle est généralement utilisée lorsque la résolution d'une égquation mathématique s‘avere trop
difficile. Pour comprendre la FEM, imaginez que vous décomposez un probléme important en
un certain nombre de problemes plus petits. 1l est alors plus simple d'envisager la situation dans
son ensemble. La FEM est utilisée par les ingénieurs pour créer des conceptions flexibles mais

de qualité inférieure a des fins spécifiques.

Ainsi, I’équation de base pour I’analyse par éléments finis est la suivante :

oF
P (3.79)

Ou p est le potentiel inconnu du point de grille qui doit étre identifié et F est I'énergie
fonctionnelle (en mécanique, le potentiel est défini comme un déplacement). Ceci est base sur
I'idée du travail virtuel, selon laquelle tout deplacement causé par une particule en équilibre
avec un systeme de forces résulte en un travail virtuel nul. Il y aura une fonction d'énergie

différente pour chaque élément fini.

Pour analyser le comportement mécanique du tissu osseux sous les charges induites par

I'implant, la modélisation par éléments finis peut étre utilisée pour combiner essentiellement les
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résultats des tests de caractérisation osseuse in vitro avec les résultats de I'analyse d'images 2D
(histomorphométrie) ou 3D (tomographie, micro tomographie ou imagerie par résonance
magnétique). Lorsque des corps solides déformables sont exposés a des charges provenant de
diverses sources, cette approche peut étre utilisée pour estimer les solutions des équations
d'équilibre. Les grandeurs mécaniques (déplacements, déformations, contraintes, etc.) associées
a I'équilibre de I'état solide et dérivées de la physique sont mesurées a des endroits spécifiques
du solide a représenter.

ABAQUS, ANSYS, COSMOS, COMSOL et dautres logiciels sont les principaux
utilisés pour I'analyse par éléments finis des biomatériaux. De nombreux auteurs ont utilisé ces
logiciels d'éléments finis polyvalents pour la modélisation biomécanique. Ils sont congus pour

traiter un large éventail d'applications en mécanique des solides.

42 ABAQUS

Dassault Systemes commercialise ABAQUS, un logiciel de simulation technique fiable
basé sur la méthode des éléments finis, dans le cadre de ses solutions logicielles de gestion du
cycle de vie des produits (PLM) SIMULIA. ABAQUS a été créé en 1978. Particulierement
performant pour les problémes linéaires et non linéaires, ABAQUS est bien connu et prévalent

dans les domaines de I'automobile et de I'aérospatiale.
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Figure 3 : Interface du logiciel Abaqus
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Abaqus se caractérise par :

4.3

Une vaste collection d'éléments dans ABAQUS permet de simuler presque n'importe
quelle géométrie.

Vous devriez étre en mesure d'utiliser plusieurs modeles de matériaux avec ABAQUS
pour imiter le comportement de la majorité des matériaux d'ingénierie courants, y
compris les métaux, le caoutchouc, les polymeres, les composites, etc.

ABAQUS offre une gamme complete de possibilités de simulation linéaire et non
linéaire. En reliant la géométrie décrivant chague composant aux modeéles de matériaux
pertinents et en identifiant les interactions entre les composants, les problémes multi-
composants sont représentés.

ABAQUS, qui a été créé en tant que programme de simulation polyvalent, peut étre
utilisé pour analyser des problemes structurelles (stress/déplacements). 1l peut simuler
plusieurs problemes tels que: transfert du chaleur, diffusion de masse, gestion

thermique des composants électriques et analyse piézoélectrique.

Structure et taches

Les modules constituent les entités fonctionnelles qui forment Abaqus. Chaque module intégre

des outils spécifiqguement congus pour une étape particuliere du processus de modélisation.

7
A X4

Module « Part » : avec ce module, vous pouvez créer n'importe quel objet géométrique
nécessaire pour résoudre un probléme particulier, soit en I'esquissant directement dans
Abagqus, soit en I'important a partir d'un autre programme de dessin.

Module « Property » : comme son nom l'indique, le module de propriétés permet de
spécifier toutes les propriétes d'un objet ou d'un sous-objet géometrique.

Module « Assembly » : ce module compile, dans une collection de coordonnées
globales, tous les objets géométriques que vous avez créés. Un assemblage unique peut
étre trouvé dans un modele Abaqus.

Module « Step » : ce module sert a spécifier toutes les requétes et actions de post-
traitement ; en d'autres termes, il permet de spécifier quand une force est appliquée et
pendant combien de temps (durée). L'étape peut également étre utilisée pour établir des
conditions limites ou des pressions qui prennent effet a des périodes spécifiques.
Module « Interaction » : ce module décrit toutes les interactions thermiques,

mécaniques et autres entre les différentes zones et composants du modeéle. Veuillez
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X/
°e

X/
°e

noter qu'Abaqus n'analyse que les interactions qui sont explicitement définies ; il ne
tient pas compte automatiquement de la proximité géometrique.

Module « Load » : vous pouvez définir toutes les charges mécaniques et thermiques,
ainsi que les conditions limites, a l'aide du module de charge. N'oubliez pas que les
conditions aux limites et les charges dépendent des étapes. Par exemple, au step 1, une
force est appliquée, mais au step 2, elle n'est pas active.

Module « Mesh » : tous les outils nécessaires pour générer un maillage d'éléments finis
sur un assemblage sont inclus dans ce module. De nombreux types de maillage sont pris

en charge par Abaqus, notamment :

Omne Dimmensionel

//- / T Times

T wwo - IDimmensionel

/\ A T riansles
s W wes: (O

T hree Dirmensional

A ’ie:aheldra N
%—///’I e Sk

= Hexahedr=a

Figure 4 : Options de maillage disponibles dans Abaqgus [50]

L'outil Abaqus colore les zones en fonction d'un code associé aux méthodes qu'il emploiera

pour créer les instances de maillage lorsque I'utilisateur entrera dans le module Mesh :

e

X/
°e

Vert : on peut appliquer une méthode de maillage structurée a cette zone ;

Jaune : le maillage de cette zone peut étre réalisé a I'aide de méthodes de balayage ;
Orange : cette région doit étre divisée ou maillée a I'aide d'éléments tétraédriques et de
méthodes de maillage libre, car elle ne peut pas étre maillée a I'aide du type d'élément
par défaut (hexaédrique).

Module « Job » : aprés I'achévement de toutes les étapes de définition du modeéle, le
module Job est invoqué pour analyser le modele. Abaqus effectue ensuite les calculs
requis pour obtenir les résultats.

Module « Visualization » : dans ce module, vous avez la possibilité d'observer le
modele ainsi que ses résultats, comprenant les courbes de déformation et les courbes de

contrainte-déformation.
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+ Module « SKETCH » : ce module permet de générer des formes bidimensionnelles

indépendantes. Il peut étre utilisé, par exemple, pour les extrusions.

Ci-dessous un bref schéma de la méthode de simulation pour notre modeéle :

‘ Création des formes géométriques

Affectation des propriétés élastiques

(module de Young et coefficient de J

B8

Assemblage du modele

N
7

Définition des conditions aux limites et des chargements

B— ”

i

Figure 5 : Schéma de modélisation de notre modele

5 Conclusion

Au cours de ce chapitre, nous avons exploré I'équation de Schrodinger et constaté que
résoudre le probléeme des cristaux avec N corps en interaction devient complexe lorsque
I'équation est formulée de maniére générale, c'est-a-dire dans sa condition de départ et sans
aucune perturbation. Les approximations telles que les approximations de Born-Oppenheimer

et de Hartree-Fock ne fournissent pas de solution adéquate a ce probléme.

L’introduction des théories telles que la DFT a permet de dépasser cette difficulté. Afin
d'obtenir une densité électronique tout aussi précise en utilisant cette théorie, il est nécessaire
de comprendre la forme précise de I'énergie d'échange et de correélation. En outre, plus I'énergie

d'échange et de corrélation est précise, plus les distributions le seront également.
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Une breve explication d'une technique sophistiquée de recherche de la théorie des
perturbations de la fonctionnelle de la densité a également été fournie. Dans le contexte des
calculs de premiers principes, la DFPT peut effectivement calculer la dérivée seconde de
I'énergie totale par rapport au déplacement atomique. Elle permet de prédire les constantes

¢lastiques et les relations de dispersion des phonons de toute structure cristalline.

Ce chapitre se termine par une présentation succincte de Quantum Espresso et d ABAQUS.
Le premier logiciel, basé sur les formalismes DFT et DFPT et sur le pseudopotentiel a ondes
planes, avec une variété de potentiels d'échange et de corrélation (LDA, GGA, etc.), et produit
des résultats logiques et convaincants concernant une variété de propriétés, y compris
structurelles, électroniques, élastiques, etc. Et le deuxiéme basé sur la méthode des éléments

finis.
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1 Introduction

Les diverses microstructures qui peuvent étre obtenues en modifiant le type et la
concentration des composants d'alliage conférent une variété de propriétés au titane et a ses
alliages. Leurs qualités mécaniques exceptionnelles (résistance, ductilité, ténacité, etc.)
combinées a leur faible densité, leur forte résistance a la corrosion et leur biocompatibilité en
font un matériau de choix dans une multitude de domaines, y compris les applications
biomédicales, aéronautiques et aériennes. Selon le tableau périodique de Mendeleiev, le
groupe 1V et la période 4 des métaux de transition comprennent le titane [1, 2, 3, 4]. Dans les
applications biomédicales, les biomatériaux métalliques les plus récents et les plus
souhaitables sont le titane pur et ses alliages. Les genoux artificiels, les hanches, les plagues
osseuses, les prothéses de valves cardiaques et les coeurs font également partie des implants
utilisés en médecine pour remplacer les tissus durs défaillants. Les dispositifs dentaires tels
que les couronnes, les bridges et les composants d'implants dentaires sont également fabriqués
a partir de ces matériaux [5, 6]. Le principal alliage de titane utilisé en médecine depuis
longtemps est I’alliage Ti-6Al-4V de phase (o), qui est plus biocompatible et plus résistante
a la corrosion. Le module d'Young de cet alliage (116 GPa) est considérablement inférieur a
celui de l'acier inoxydable (205 GPa) et de l'alliage Co-Cr-Mo (230 GPa), qui sont tous
utilisés dans des applications médicales. Le module de Young du Ti-6Al-4V est supérieur a
celui de l'os cortical humain (10-30 GPa) [7, 8]. Cependant, d'une part, I'incompatibilité
élastique causée par la différence entre le module d'Young de I'os humain et celui de l'os
artificiel peut endommager les os sains voisins [9]. D'autre part, des inquiétudes concernant la
cytotoxicité du vanadium et de I'aluminium ont été soulevées dans les années 80 [10]. Le
vanadium peut causer des probléemes de santé a long terme, notamment l'aluminium et la
neuropathie périphérique. Il a été démontré qu'il entrave la formation des os et qu'il peut
causer la maladie d'Alzheimer [11]. La recherche récente s'est concentrée sur la création
d'alliages de titane innovants composés entierement de substances non toxiques et
biocompatibles. Aujourd'hui, il est établi que les alliages de titane f-métastables sont les plus
favorables en raison de leur faible module d'élasticité, ce qui renforce la biocompatibilité des

prothéses et implants, ainsi que leur longévité [12].

Plusieurs éléments sont inclus dans les alliages de titane en tant que composants
d'alliage ou en tant que contaminants. Ces substances influencent considérablement le
comportement des alliages de titane. Les élements Mo, Nb, Ta, Zr et Sn ont été choisis

comme composants d'alliage du titane. Ces matériaux sont dépourvus de toxicité et
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d'allergénes, tout en présentant un module d'élasticité réduit et une remarquable résistance a la
corrosion. Plusieurs études théoriques et expérimentales se sont penchées sur I'influence des
éléments d'alliage sur la stabilité des alliages de titane [13, 14]. L'étude de I'impact du Ta sur
les propriétés de l'alliage de titane montre que la concentration de Ta affecte le module de
Young de l'alliage Ta-Ti. Le module d'élasticité est plus faible lorsque la concentration en Ta
est comprise entre 30 et 70 %, 69 GPa et 70 GPa, respectivement [15]. Tang et al [16] ont
étudié les alliages Ti-Nb-Ta et Ti-Nb-Ta-Zr et ont constaté que la diminution de la teneur en
Nb+Ta réduit le pourcentage de volume de la martensite. En outre, l'inclusion de Zr aide a
stabiliser la phase [ ; les chercheurs ont constaté que dans les alliages Ti-Nb-Ta-Zr, la phase
o était entierement supprimée lorsque le rapport Nb/Ta était de 12 et la concentration de Zr de
5 %. Pour I'élément d'alliage X, d'autres exemples de biomatériaux ternaires Ti-Nb-X que

nous avons rencontrés sont énumerés ci-dessous avec Zr, In, Sn, Mo et Cr [17, 18, 19, 20, 21].

Le silicium (Si) a été choisi comme troisiéme élément de l'alliage Ti-Nb-X dans cette
¢tude car il possede une grande biocompatibilité et peut stabiliser la phase § de I'alliage de
titane. Ainsi, nous avons la capacité de controler la stabilité de la phase pour optimiser les
propriétés mécaniques [22]. Récemment, I'attention de la recherche s'est portée sur la création
de nouveaux alliages de titane biocompatibles, composés exclusivement d'éléments non
toxiques. Plus précisément, les alliages de titane P-métastables font I'objet d'une grande
attention pour leur utilisation en biomeédecine. Par conséquent, l'objectif principal de notre
étude est d'étudier les alliages a base de titane afin d'améliorer leurs caractéristiques

mécaniques et d'obtenir un module d'élasticité comparable a celui de I'os cortical humain.

Dans ce chapitre, nous avons réalisé des calculs de premiers principes sur un nouvel
alliage de type B-Ti-15Nb-xSi composé d'éléments non toxiques (avec x=0.6, 0.8, 1, 1.2, 1.4,
1.6 % en poids) et estime leurs propriétés mécaniques afin d'examiner systématiquement les
modules dYoung des alliages a base de titane. Le module d"Young est déterminé a l'aide des

constantes élastiques et de la technique de Voigt, Reuss et Hill.

La premiere partie de ce chapitre aborde principalement I'exploration des propriétes
structurales de l'alliage BTi-15Nb-xSi, en utilisant des simulations DFT pour déterminer le
volume d'équilibre et les constantes du réseau. Le mécanisme électronique est ensuite
approximé a l'aide de la structure de bande et de la densité d'état (DOS et PDOS). Pour étudier
la stabilité mecanique de ces alliages, les constantes élastiques sont également évaluées. Les
propriétés thermodynamiques des alliages fTi-15Nb-xSi sont finalement évaluées a l'aide des
phonons, de I'entropie, de la capacité thermique et de I'énergie vibratoire. Nous discutons
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d'une ligne directrice pour développer des matériaux a faible module et mécaniquement

stables a des fins biomédicales sur la base des résultats calculés.

Dans la deuxieme partie, a 1’aide de logiciel ABAQUS (basé¢ sur des équations
physiques, électroniques et mécaniques des matériaux), nous appliquons nos résultats obtenus
concernant les propriétés mécaniques du compose BTi, BTi-15Nb et BTi-15Nb-xSi afin de les

modéliser.

2 Meéthodologie de calcul

Les simulations de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) [23], qui sont
basées sur le pseudopotentiel a ondes planes, ont été éffectuées par le code de calcul Quantum
Espresso [24] pour examiner le r6le du Si a des concentrations x allant de 0.6 % a 1.6% avec
un pas de 0.2 % de substitution. Nous avons utilisé pour les fonctionnelles d’échange et de

corrélation 1’approximation du gradient généralisé (GGA) en utilisant le schéma de Perdew-

Burke-Ernzerhof [25].

Avant de commencer les calculs des différentes propriétés physiques, nous avons
effectué des tests de convergences sur deux parametres importants. Le premier correspond a
I’énergie de coupure (Ecut) qui joue un role trés important pour obtenir une bonne
convergence énergétique globale. En raison de son effet sur la taille de la base d'ondes planes
utilisée dans le calcul, cette valeur doit étre choisie avec soin. La quantité de points k inclus
dans l'intégration via la zone de Brillouin fait I'objet du deuxiéme test. Aprés ces deux
expeériences, nous avons utilisé la méthode habituelle du point k de Monkhorst et Pack [26]
avec une énergie de coupure de 700 eV, la maille de point k choisie est de 16 x 16 x 16 avec
laquelle I’énergie relative a convergé mieux que 10° Ces valeurs choisies donnent une

meilleure convergence de I’énergie totale.

Nous avons effectué le dopage en utilisant I'approximation du cristal virtuel (VCA)
[27], en remplagant une partie du titane (Ti) par une concentration de 15 % de niobium (Nb)
et une concentration de x de silicium (Si). L'approche (VCA) permet d'analyser les cristaux de
type mixte tout en conservant le matériau de départ en termes de calcul. Elle est moins
compliquée et moins colteuse que l'approche supercellulaire utilisée dans les structures
cristallines. Aprés avoir vérifié la structure cristalline du titane pur en phase B, nous avons
créé l'alliage Ti-15Nb, puis nous avons développé divers alliages Ti-15Nb-xSi en introduisant

progressivement de petites quantités de Si a des concentrations allant de 0.6% a 1.6 avec un
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pas de 0.2%. Nous avons donc pu corroborer nos resultats et les comparer a ceux d'autres

¢tudes théoriques et expérimentales sur l'alliage B-Ti qui avaient été publiées précédemment.

Pour les calculs de structures quasi-irandomiques spéciales (SQS) [28], nous avons
adopté I'approche pseudopotentielle & ondes planes de premier principe, telle qu'elle est mise
en ceuvre dans le programme Quantum Espresso. La tolérance énergétique pour la relaxation
électronique a été fixée a 10° Ry [l'itération auto consistante a été achevée. L'énergie de
coupure de l'onde plane a été fixée a 400 eV. Une supercellule SQS avec 54 atomes et des
dimensions de 3x3x3 fois a été choisie. Le nombre d'atomes de Nb dans la supercellule varie
de 0 & 54, séparés par 8. L'approche Monkhorst-Pack avec une densité de 6x6x6 a été utilisée
pour échantillonner les points k dans la région de Brillouin. Le seuil de convergence
énergétique pour le cycle autoconsistant a pas d'électrons est de 1.0x10° eV. La force
interatomique doit étre inférieure & 0.01 eV/A pour satisfaire aux critéres de convergence de

I'étape ionique.

En outre, ce travail utilise les calculs de I'approximation du potentiel cohérent (CPA),
la méthode de premier principe adoptée est la méthode Exact Muffin-Tin Orbital (EMTO)
[29] basée sur la théorie de la fonctionnelle de la densité. Dans I'ensemble de base EMTO,
nous avons inclus les orbitales s, p, d et f. Les orbitales Ti-3p® 4s? 3d?, Nb-4d* 5s et Si-3s?
3p? ont été traitées comme des états de valence. Le calcul utilise également des
approximations relativistes scalaires et a noyau mou. Les fonctions de base sont sélectionnées
pour étre 4 orbitales de s, p, d et f. L'échantillonnage des k-points de la région de Brillouin a
une distribution uniforme et une densité de 12x12x12 k-points.

Le module de compressibilité et le volume d'équilibre des alliages de différentes
compositions sont ensuite calculés par I'équation d'état de Murnaghan [30], qui est d'abord

utilisée pour ajuster I'énergie volumique des alliages.

2.1 Tests de convergence

2.1.1 Choix du k-point dans la zone de Brillouin

Des tests de convergence ont été menées pour déterminer la quantité optimale de points k
(nkpt) requise pour nos calculs. Nous avons calculé I'évolution de I'énergie totale du systeme
en fonction du nombre de nkpt pour ces tests. Afin d'obtenir la valeur optimale de nkpt, nous
fixons d'abord I'énergie de coupure Ecut = 500 eV. Ensuite, nous tragons la variation de cette
énergie en fonction des points k et ajustons le nombre de nkpt dans chaque direction de maille

de la premiére zone de Brillouin pour obtenir I'énergie totale pour chaque point (figure 1).
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Figure 1 : La convergence de 1’énergie totale en fonction des point k

Ce graphique indique que I'énergie globale fluctue de maniére significative pour des valeurs
de nkpt faibles, mais légerement supérieures a 80 points. Donc 1’énergie se converge mieux a

120 points qui correspond a 16 x 16 x 16 qui est la valeur optimisée.

2.1.2 Choix de I’énergie de coupure (Ecut)
Apreés avoir fixé le nkpt a 120 points (16 x 16 x 16), la valeur de I’énergie de coupure
(Ecut) optimisée est obtenue en variant Ecyt de 300 eV a 900 eV et on calcule I’énergie totale

pour chacune de ces valeurs (figure 2). Ainsi, une valeur de Ecyt = 700 eV est suffisante pour
la convergence.
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Figure 2 : La convergence de I'énergie totale en relation avec I'énergie de coupure (Ecut)
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3 Les différents résultats de calcul ab-initio

3.1 Les propriétés structurales

En physique des matériaux, la premiere étape cruciale dans la création de calculs est le
calcul des proprietés structurelles, car il fournit des détails sur la constitution microscopique
des matériaux, ce qui influence grandement la prédiction d'autres caracteéristiques. Les calculs
scalaires relativistes basés sur le pseudopotentiel a ondes planes (PW-PP) sont utilisés pour
déterminer les parametres des états de base de nos matériaux, I'énergie d'échange et de
corrélation étant traitée par I'approximation du gradient étendu (GGA). C'est I'envie d'enrichir
la base de données actuelle qui a motivé cette démarche, car elle permettra a l'avenir de
comparer les différents matériaux. Nous avons realisé un calcul auto-cohérent de I'énergie
totale en explorant différentes valeurs du paramétre de réseau, se rapprochant ainsi du
paramétre expérimental. Ce processus nous a permis de déterminer les parametres de réseau
d'équilibre (a, b, et c, avec un systeme cubique), le module de compressibilité B, ainsi que sa
dérivée B'. L'équation d'état de Murnaghan [30] est utilisée pour ajuster I'énergie totale en

fonction du volume afin de dériver les parametres d'équilibre, qui est donnée par :

_ Bo o\ _ Bo y _
E(V) - EO + B'(B'-1) [V(V) VO] + B’ (V VO) (41)

-1

Avec IV =V, (1 + %)?

Les paramétres E,, B’ , V, et B, sont définit par :

E, : I'énergie totale de I'état fondamental d'une certaine structure cristalline.

B’ : la valeur de la dérivée du module de compressibilité par rapport a la pression.
V, : le volume a I'équilibre statique.

B, : le module de compressibilité qui mesure la rigidité du cristal, qui est donné a 1’équilibre

par la relation suivante :

9%E

L'alliage B-Ti a une structure cubique centrée (bcc) sur le corps avec un groupe d'espace
Im3m comme le montre la figure 3. Deux atomes sont présents dans la cellule unitaire B-Ti a
(0,0, 0) et (0.5, 0.5, 0.5) avec un paramétre de maille dea=b =c =3.23 A.
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Figure 3 : Structure cristalline du -Titanium

En outre, la méthode Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno (BFGS) [31] a été utilisée pour
identifier les constantes de réseau optimales (a, b et c) et optimiser notre structure.

Les figures (4, 5 et 6) montrent les graphiques représentant I'énergie totale en fonction du

volume pour chaque matériau examing.
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Figure 4 : I'énergie globale par rapport au volume de I'alliage B-Titanium
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Figure 5 : I'énergie globale par rapport au volume de l'alliage B-Ti-15Nb
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Figure 6 : I'énergie globale par rapport au volume de l'alliage B-Ti-15Nb-1.6Si

Le tableau 1 présente les parametres de réseau, le module de compressibilité B et le volume V
de I’alliage B-Ti, B-Ti-15Nb et B-Ti-15Nb-xSi qui sont obtenus par la GGA proposés avec
différentes méthodes a savoir : VCA, SQS et CPA. Ce tableau intégre également des données
experimentales et des resultats théoriques [3, 9, 14, 32, 33] produits par d'autres approches, ce
qui améliore nos résultats en nous permettant de les comparer avec ceux trouves dans la

littérature.
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Matériaux a(A) B (GPa) V (A3)
BTi
VCA 3.255 108.93 34.5
SQS 3.251 109 34.35
CPA 3.258 105.96 34.58

3.28[3]

3.264 [9]

3.252 [14]

3.261 [32] 103 [32]

3.252 [33] (exp) 108 [34]
BTi-15Nb
VCA 3.26 114.67 34.64
SQS 3.258 117.36 34.58
CPA 3.262 114.07 34.70
BTi-25Nb [9] 3.27 [9]
BTi-15Nb [32] 3.265 [32]
BTi-15Nb-0.6Si
VCA 3.267 112.68 34.88
SQS 3.261 115.16 34.67
CPA 3.268 113.40 34.86
BTi-15Nb-0.8Si
VCA 3.269 112.42 34.95
SQS 3.263 115.30 34.74
CPA 3.27 113.20 34.96
BTi-15Nb-1Si
VCA 3.271 112.22 35.03
SQS 3.265 115.07 34.80
CPA 3.272 113.09 35.04
BTi-15Nb-1.2Si
VCA 3.274 112.83 35.10
SQS 3.268 115.05 34.90
CPA 3.275 113.07 35.12
BTi-15Nb-1.4Si
VCA 3.276 111.98 35.18
SQS 3.271 114.86 34.99
CPA 3.277 113 35.19
BTi-15Nb-1.6Si
VCA 3.278 111.37 35.26
SQS 3.273 114.27 35.06
CPA 3.279 112.92 35.27

Tableau 1 : Paramétres de réseau a (A), module de compressibilité B (GPa) et volume V (A%
calculés avec les méthodes VCA SQS et CPA des différents alliages, comparés aux données

théoriques et expérimentales disponibles.

Tout d’abord, en relaxant les cellules unitaires et les positions atomiques, nous avons
déterminé les paramétres de maille de B-Ti dans la phase cubique. Nos résultats pour le

paramétre de réseau cellulaire a du B-Titanium sont de 3.255 A, 3.251 A et 3.258 A avec les
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méthodes VCA, SQS et CPA respectivement. Nos valeurs optimisées concordent bien avec
les résultats théoriques [3], [9], [14] et [32] lorsque nous les comparons a ceux trouveés dans la
littérature. Par contre, lorsqu'on les compare aux données expérimentales [33], on observe la
tendance bien connue de I'approximation GGA, qui surestime les constantes de réseau par
rapport a ce que l'on découvre expérimentalement. Dans notre cas la surestimation est de
I’ordre de 0.3 %. Tout bien considéré, nous pouvons affirmer que I'approximation que nous
avons employée a donné des résultats qui étaient tout a fait cohérents avec les observations
réelles et les conclusions théoriques tirées de recherches antérieures avec d'autres
méthodologies DFT. A propos du module de compressibilité, nous avons trouvé que BTi a une
valeur de 108.65 GPa, ce qui est en bonne cohérence avec les méthodes SQS et CPA ainsi
qu'avec les estimations théoriques précédentes de 108 GPa et 103 GPa [32], [34]
respectivement. La valeur du volume optimal pour BTi est de 34.5 A% par VCA, 34.35 A3 par
SQS et 34.58 A% par CPA. Il est & noter que nos résultats concordent favorablement avec

d'autres travaux théoriques et expérimentaux.

Ensuite, pour optimiser les structures des alliages Ti-15Nb et Ti-15Nb-xSi, nous avons
utilisé les mémes approches de calcul. Le tableau 1 montre que le parametre de réseau de ces
alliages est trés proche de celui du B-Titanium, suggérant que l'arrangement cubique bcc est
toujours conservée apres le dopage. Nous avons trouvé pour les paramétres du réseau du Ti-
15Nb des valeurs 3.26 A, 3.258 A et 3.262 A avec les méthodes VCA, SQS et CPA
respectivement qui sont en bien accord avec études théoriques précédentes [9], [32]. Nous
avons également calculé le module de compressibilité et le volume des alliages Ti-15Nb et Ti-
15NDb-xSi. Ainsi, nous avons représenté le volume de I’alliage Ti-15Nb-xSi obtenus avec les
différentes méthodes VCA, SQS et CPA en fonction de la variation de concentrations de Si

dans la figure 7.

Le volume augmente avec la teneur en Si, comme le montre ce graphique. En outre, la valeur
VCA est en bon accord avec les valeurs SQS et CPA. Nos calculs sont prédictifs pour les
composés dopés au Ti-15Nb et au Ti-15Nb-xSi ; a notre connaissance, les diverses propriétés

n'ont jamais été calculées auparavant.
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Figure 7 : Le volume (V) des alliages B-Ti-15Nb-xSi avec les méthodes VCA, SQS et CPA

Par conséquent, nous pouvons dire que nos évaluations concordent avec celles trouvées dans
la littérature. Aprés avoir mesuré les parameétres structurels, diverses propriétés physiques ont
été calculées.

3.2 Les propriétés électroniques

Au cours de cette phase, la structure électronique des pieces a également été évaluée
afin d'identifier le processus fondamental a l'origine de la stabilité structurelle. Son
importance réside dans le fait qu'elle facilite I'exploration et la compréhension de I'énergie de

liaison, de I'énergie de bande interdite et de la répartition des charges [35].

3.2.1 Structure de bandes d’énergie

La théorie des bandes est une représentation de la physique de I'état solide qui décrit la
plage d'énergies dans laquelle les électrons peuvent se trouver a l'intérieur d'un matériau
solide. En regle générale, les valeurs d'énergie que ces électrons peuvent absorber sont
restreintes a une gamme séparée par des "bandes™ d'énergie interdites. Cette théorie permet de
déterminer les propriétés électroniques et d’interpréter plusieurs phénomeénes physiques, qui
déroule dans les cristaux. Il est possible de différencier les isolants, les semi-conducteurs, les
semi-métaux et les conducteurs en fonction de la maniére dont ces bandes sont dispersées. Par
conséquent, la valeur de l'intervalle et la distribution des électrons dans ces bandes ont un

impact significatif sur les caractéristiques de I'électronique. L'espace réciproque fournit
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Energy (eV)

Energy (eV)

I'explication la plus utile des bandes d'énergie. En général, cette explication est simplifiée par

la prise en compte des directions de plus grande symétrie de la premiére zone de Brillouin.

Nous avons examiné la structure de bande électronique de nos matériaux le long des
directions de haute symétrie dans la premiére zone de Brillouin. La Figure 8 présente les
structures électroniques des alliages B-Titane, Ti-15Nb et Ti-15Nb-xSi, calculées par la
méthode PP-PW et de I'approximation GGA-PBE. Le niveau de Fermi avec une valeur de 0

eV est représenté par la ligne en pointillés.

Energy (eV)

Energy (eV)

Figure 8 : Structure de bande calculée pour a) B-Ti, b) B-Ti-15Nb, ¢) B-Ti-15Nb-0.6Si et d) -
Ti-15Nb-1.6Si

Comme le montre cette figure, tous les alliages étudiés de B-Ti, B-Ti-15Nb, B-Ti-
15Nb-0.6 Si, et B-Ti-15Nb-1.6 Si ont leur maximum de bande de valence (VBM) au point de
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symétrie P et leur minimum de bande de conduction (CBM) au point de symétrie H. La
dispersion des bandes de conduction est plus prononcée que celle des bandes de valence,
principalement en raison de la plus grande densité d'électrons libres dans les bandes de
conduction. Ceci indique que tous les alliages étudiés ont une caractéristique typique des

conducteurs.

3.2.2 Densité d’états électronique
Calculez les spectres des densités d'états totales et partielles pour mieux connaitre la

structure de la bande, ainsi que pour identifier le type d'hybridation et les états qui se lient.

Le nombre d'états électroniques par unité d'énergie est connu par la densité d'états
électroniques DOS (DOS : Densité d'états) en physique des solides. Les niveaux d'énergie
d'un électron sont décrits par les fonctions continues En, k (ou En(K)) avec une périodicité
réciproque du réseau, que nous utilisons pour définir la distribution des états du systéme en
fonction de I'énergie dans un systeme périodique. La structure de bande du matériau étudié est
définie par ces fonctions En(k). Le nombre k est un espace variable continu (espace
réciproque), qui est contraint a la premiére zone de Brillouin, tandis que I'entier n est un
indice discret connu sous le nom d'indice de bande. Le nombre total d'états d'un solide est

étroitement lié a sa structure de bande solide. Elle est donnée par la forme suivante :

n(E) = Tn [y x8(E — £,(k) 4.3)

Cette mesure revét une grande importance en physique expérimentale car elle peut étre
directement évaluée, que la fonction d'onde ne présente pas, particulierement lorsque I'on

traite de structures de grande envergure, dont la mesure ou le calcul s'avere complexe.

Dans notre étude, La densité d'état totale (TDOS) et la densite d'état partielle (PDOS)
des alliages B-Ti, B-Ti-15Nb et B-Ti-15Nb-1,6Si ont été étudiées et représentées
respectivement dans les figures 9, 10 et 11 par la méthode GGA. En général, la densité d'état
totale (TDOS) de tous les alliages présente une valeur finie au niveau fermi, Ce qui confirme

que ces matériaux sont metalliques.

Les pics de liaison B-Ti primaires, comme le montre la figure 9, se trouvent
principalement dans la plage d'énergie de -10 a 10 eV, en raison des quantités d'électrons de

valence s, p et d.
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Figure 9 : Densité d'état totale (TDOS) et partielle (PDOS) calculée pour le B-Ti, a) TDOS et
b) PDOS

Les orbitales de cet alliage sont hybrides avec I'état d-Ti pour PDOS. Par conséquent, la

densité totale de 1'état B-Ti est formée principalement d'états d-Ti.

La figure 10 montre les densités totales et partielles de I'état de l'alliage B-Ti-15Nb
dans la gamme d'énergie de (-10 a 10 eV). L'hybridation entre les états s-Ti et s-Nb est
observée dans la région PDOS (-5 a -1 eV). L'hybridation des états p-Ti et p-Nb entre (-1 et 1

eV) est également détectable.
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Figure 10 : La densité d'état totale (TDOS) et partielle (PDOS) calculée pour le B-Ti-15Nb
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Les états s-Ti et s-Nb se trouvent dans la région entre (1 a 9 eV) avec une petite contribution
des états d.

Les densités d'état totales et partielles de 1'alliage B-Ti-15Nb-1,6Si sont présentées dans la
figure 11. Les principaux pics de liaison pour cet alliage sont principalement dus aux nombres
d'électrons de valence des orbitales s-Ti, s-Nb et s-Si dans la région (-5 a -1 eV), ainsi qu'aux
orbitales p-Ti, p-Nb et p-Si dans la zone (-1 a 10), avec une contribution mineure des états d

et des états s.
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Figure 11 : La densité d'état totale (TDOS) et partielle (PDOS) calculée pour B-Ti-15Nb-
1.6Si

Sur la base de ces analyses, nous arrivons a la conclusion que les éléments Nb et Si
augmentent la stabilité atomique et électronique du titane lorsqu'ils sont ajoutes a l'alliage f3-

Titanium.

3.3 Propriétés élastiques
Il est largement reconnu que les caractéristiques élastiques sont cruciales pour

comprendre comment un matériau solide réagit en termes d'énergie lorsqu'il subit de Iégéres
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déformations dues a des contraintes mécaniques externes. Ces caractéristiques sont
extrémement importantes car elles mettent en lumiére la nature des liaisons présentes dans la
structure cristalline, I'anisotropie du matériau et les interactions entre les plans atomiques
[36].

Les contraintes sont généralement représentées a l'aide de tenseurs, qui précisent a la
fois la direction des forces et le plan sur lequel elles agissent. Quant aux modules d'élasticité,
ils établissent une relation linéaire entre le tenseur des contraintes et celui des deformations

lorsque la loi de Hooke est applicable.

Dans le contexte d'un systéme cubique, en raison de sa grande symeétrie, il y a seulement trois
constantes élastiques indépendantes, qui sont désignées sous les noms de Ci1, C12 et Cas. Bien
que les constantes élastiques souvent déterminées a partir des calculs d'énergie totale
expliquent les propriétés élastiques d'un seul cristal, la méthode Voigt-Reuss-Hill [37]
constitue une approche valable pour trouver les constantes élastiques des matériaux
polycristallins. Pour étudier l'intégrité mécanique des alliages B-Titanium, B-Ti-15Nb et B-Ti-
15Nb-xSi avec (x=0,6, 0,8, 1, 1,2, 1,4, 1,6) a I'état fondamental, nous avons considéré

I'approche Voigt-Reuss-Hill pour obtenir les valeurs élastiques correctes.

Le tableau 2 présente les trois constantes élastiques (Ci1, Ci2 et Cas) et le module de
cisaillement tétragonal C’des matériaux ¢tudiés avec les méthodes VCA, SQS et CPA, ainsi
que les études théoriques précédentes [9, 14, 32, 34, 38] et les données expérimentales [39,
40]. Ce tableau montre que les valeurs élastiques calculées pour le B-Ti et le B-Ti-15Nb par la
méthode VCA correspondent a celles de la SQS et CPA ainsi qu'avec les résultats précédents.

Des recherches théoriques ont été menees sur les conditions de stabilité cristalline.

La stabilité mécanique des cristaux a été le sujet de recherches théoriques approfondies. Les
travaux de Born et Huang ont conduit a une étude systématique de la stabilité du réseau, ayant
pour résultat I'établissement d'un critére de stabilité formulé en fonction des constantes

d'élasticité Cj;.
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Materials C11(GPa) Clz(GPa) C44(GPa) C’ (GPa)
BTi
Ce travail
VCA 96.1 115.3 50.83 -9.6
SQS 97.2 116.1 51 -9.45
CPA 107.1 105.4 66 0.85
87.8 [9] 112.2 [9] 39.8 [9]
93.2 [14] 114 [14] 40.5 [14] -10.4 [14]
93.5[32] 115.1 [32] 41.4[32]
93 [34] 115 [34] 41 [34]
95 [38] 111 [38] 53 [38]
134 [39] (Exp) 110 [39] (Exp) 36 [39] (Exp)
97.7 [40] (Exp) 82.7[40] (Exp)  37.5[40] (Exp) 7.5 [40] (Exp)
BTi-15Nb
Ce travail
VCA 152.81 95.6 51.57 28.6
SQS 156.3 97.9 54.13 29.2
CPA 135.21 103.5 62.93 15.85
150 [41] 100 [41] 42 [41]
BTi-15Nb-0.6Si
VCA 141.47 98.28 45.46 21.36
SQS 146.7 994 49.52 23.65
CPA 131.82 104.2 60.3 13.81
BTi-15Nb-0.8Si
VCA 136.57 100.35 43.6 18.11
SQS 138.05 103.83 45.81 17.11
CPA 129 105.31 58.03 12.32
BTi-15Nb-1Si
VCA 131.36 102.66 41.89 14.35
SQS 133.15 106.03 43.18 13.56
CPA 127.05 106.12 56.78 10.46
BTi-15Nb-1.2Si
VCA 127.07 105.71 40.19 10.68
SQS 129 108.07 41.89 10.46
CPA 125.2 107.01 54.84 9.09
BTi-15Nb-1.4Si
VCA 120.37 107.79 39.33 6.29
SQS 124.36 110.11 40.75 7.12
CPA 122 108.5 52.47 6.75
BTi-15Nb-1.6Si
VCA 114.34 109.89 38.34 2.22
SQS 118.2 112.3 38.05 2.94
CPA 118.04 110.12 49.1 421

Tableau 2 : Les constantes de rigidité élastique Cij et le module de cisaillement tétragonal
C’des alliages B-Ti et B-Ti-15Nb-xSi.
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En conséquence, pour un cristal cubique [42], il s'écrit comme suit :

C11—C12>0

Ci1>0

Cis>0 (4.4)
Ci1+2C2>0
Il est évident que nos composes remplissent la condition requise pour les critéres de stabilité

mécanique de cette structure cubique.
Le module de cisaillement tétragonal du cristal C' [43] est également déterminé par :
C'=(Cyy—C12)/2 (4.5)

Une valeur plus faible de ce parametre démontre la stabilité, tandis qu'une valeur plus élevée
de ce parametre démontre 1'instabilité de la structure cubique. Les constantes élastiques du -
Ti pur ainsi que les données théoriques et expérimentales précédentes sont présentées dans le
tableau 2.

Les valeurs estimées de Ci1 et Cas, qui sont de 96.1 et 50.83 par la méthode VCA, sont assez
cohérentes avec les résultats de la SQS et de la CPA ainsi qu'avec les valeurs expérimentales
de référence [40], bien que les valeurs calculées pour Ci2, qui sont de 115.3, 116.1 et 105.4
GPa par les trois méthodes, ne correspondent pas a la valeur expérimentale de 82.7. En raison
de cette variation significative de Ciz, les valeurs théoriques et expérimentales de C' pour le
module de cisaillement tétragonale sont différentes. Le module de cisaillement tétragonale
théorique & OK* est de -9.6 GPa, ce qui correspond bien a la valeur théorique de -10.4 [14],

alors que la valeur expérimentale a 1273 K° est de 7.5 GPa [40].

Selon les résultats de la modélisation DFT, les résultats experimentaux montrent que le titane
est instable a 0 K° mais stable a 1273 K°.

Nous devons également mentionner que les constantes élastiques Ci1 et Cas a
I'exception de Ci2 de l'alliage B-Ti-15Nb montrent une augmentation apres I'ajout de 15% de
Nb. Nos valeurs élastiques obtenues a partir de cet alliage, a savoir Ci1, C12 et Cas, sont
respectivement de 152.81, 95.6 et 51.57, ce qui correspond bien aux valeurs obtenues par

SQS, CPA et aux valeurs théoriques de la référence [41].

Dans l'alliage Ti-15Nb-xSi avec des concentrations de Si variables (de 0.6 a 1.6) d'un

pas de 0.2, les constantes élastiques C11 et Css diminuent tandis que C12 augmente (voir figure
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12). Par conséquent, I'ajout de Si diminue les constantes élastiques dans des conditions de

stabilité avec un ordre de C11 > C12 >Caa.
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Figure 12 : Constantes élastiques (Cij) des alliages B-Ti-15Nb-xSi avec les méthodes VCA,
SQS et CPA
3.4 Les propriétés mécaniques
Notre capacité a calculer des propriétés meécaniques supplémentaires, y compris le
module d'élasticité (E), le module de compressibilité (B), le module de cisaillement (G),
I'anisotropie (Auv), le coefficient de Poisson (v) et la température de Debye (0p), qui sont tous
inclus dans le tableau 3, a été rendue possible par notre compréhension des constantes

élastiques.

Dans cette partie, nous avons utilisé I'équation de I'énergie (E) en fonction du volume
(V) de Murnaghan [30] pour déterminer le module de compressibilité B. D'un point de vue
mécanique des matériaux, le module de compressibilité (B) est une constante élastique
essentielle liée a la force d'adhérence qui est utilisée comme paramétre principal pour le calcul
de la dureté d'un matériau. Les résultats polycristallins ont été predits en utilisant les

constantes élastiques par :

B = (CllJ;ilz) (4.6)
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Habituellement, le module de compressibilité est désigné par B dans les équations et son unité
est le Pascal (Pa). Bien qu'il s'applique a la compression uniforme de toute substance, il est
couramment employé pour décrire le comportement des fluides. Il peut étre utilisé pour
prédire la compression, calculer la densité et indiquer indirectement les types de liaisons
chimiques dans une substance. Le module apparent est considéré comme un descripteur des
propriétés élastiques, car un matériau comprimé retrouve son volume initial lorsque la

pression est relachée.

Le module de cisaillement G, qui définit la réaction de résistance d'un matériau exposé a une
force extérieure, ou la mesure de la résistivité du matériau aprés application d'une force de
cisaillement, a été déterminé a I'aide de la méthode Voigt-Reuss-Hill [37]. Pour déterminer ce

module, on utilise la moyenne de Voigt :

Gy = w (4.7)

Alors gque la moyenne de Reuss est donnée par :

_ 5(€11—-C12)Cy4
Gr= 4C44+3(€11-C12) (4'8)

Ainsi, pour mesurer la valeur du module de cisaillement G, on prend la somme des deux

modules de Voigt (Gv) et de Reuss (Gr) selon la relation suivante :

G = (GV‘ZFGR) (4.9

Le module de cisaillement, également appelé module de rigidité et noté G, est mesuré en
pascals (Pa) selon le systeme international d'unités, bien que les valeurs soient couramment

exprimeées en gigapascals (GPa).

La valeur calculée du module de compressibilité B pour les alliages BTi et BTi-15Nb avec la
méthode VCA est 108.93 et 114.67 GPa respectivement, ce qui est comparable avec les
résultats des approches SQS et CPA. A température nulle, ces valeurs calculées sont
cohérentes avec les valeurs (108.65 et 114.32 GPa) dérivées en utilisant I'équation d'état de
Murnaghan (tableau 3). En outre, les résultats de nos calculs du module de cisaillement pour
les alliages BTi et BTi-15Nb sont cohérents avec les recherches théoriques antérieures [32,
41]. Les modules élastiques de compressibilite (B) et de cisaillement (G) des alliages Ti-

15Nb-xSi pour une gamme de Si étudiée sont montrés dans la figure 13 comme deux modules
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élastiques distincts avec les méthodes VCA, SQS et CPA. Ce graphique montre que les

modules B et G diminuent a mesure que la concentration en Si augmente.
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Figure 13 : Module de compressibilité (B) et de cisaillement (G) des alliages B-Ti-15Nb-xSi
avec les méthodes VCA, SQS et CPA

Pugh [44] a découvert un lien clair et simple entre les caractéristiques plastiques des
matériaux et leurs constantes élastiques dans le contexte de la ductilité et de la fragilité.
Lorsque le rapport B/G ne dépasse pas 1.75, la substance est ductile ; lorsqu'il est inférieur a
cette valeur, le matériau devient fragile. Le rapport B/G des alliages Ti-15Nb-xSi est présenté
dans la figure 14. Tous les rapports de B/G calculés sont supérieurs a 1.75, ce qui montre que
les alliages Ti-15Nb-xSi ont une ductilité apparente a diverses concentrations de Si,
conformément aux résultats. Comme le montre la figure 14, la ductilit¢ de ces alliages
augmente avec la teneur en Si, ce qui répond a I'une des caractéristiques les plus importantes

des biomatériaux.
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Figure 14 : Le rapport B/G des alliages B-Ti-15Nb-xSi avec les méthodes VCA, SQS et CPA

La rigidité du solide cristallin est calculée a I'aide du module de Young, également
connu sous le nom de rapport contrainte-deformation [45]. Le "module d'élasticité” décrit la
rigidité relative d'un matériau, c'est-a-dire qu'un matériau rigide aura un module d'élasticité

élevé, tandis qu'un matériau flexible aura un module d'élasticité faible :

_ 9BG
= e (4.10)

Nous avons calculé le module d"Young de l'alliage Ti-15Nb avec les méthodes VCA, SQS et
CPA et I'avons comparé aux études précédentes.

124



Chapitre 1V. Résultats et interprétations

Materiaux E(GPa) G(GPa) B(GPa) B/G Au v 0 p (K°)
BTi
Ce travail
VCA 73.9 26 108.93 4.18 -9.008 0.67 /
SQS 74.82 27 109 4.03 -9 0.58
CPA 59.12 21.01 105.96 5.04 -5 0.40

75.3[32] 27.31[32] 103.2[32]

108 [34]

BTi-15Nb
Ce travail
VCA 105.18 39.03 114.67 2.93 0.42 0.34 358.24
SQS 108.6 40.35 117.36 2.90 0.40 0.33 360.01
CPA 80 29 114.07 3.93 0.43 0.36 356

100 [41] 32 [41] 121 [41] 0.36 [41]
BTi-15Nb-0.6Si
VCA 86.5 31.52 112.68 3.57 0.69 0.37 326.95
SQS 93.9 34.44 115.16 3.34 0.71 0.359 330.8
CPA 71.65 25.69 113.40 441 0.72 0.39 3245
BTi-15Nb-0.8Si
VCA 77.29 27.89 112.42 4.03 0.98 0.38 311.62
SQS 76.19 27.41 115.3 4.20 1.1 0.37 320.53
CPA 63.75 22.67 113.2 4,99 1.2 0.40 310.9
BTi-15Nb-1Si
VCA 66.41 23.7 112.22 4,73 1.51 0.40 293.51
SQS 64.82 23.052 115.07 4,99 1.72 0.39 299.1
CPA 58 20.49 113.09 5.51 1.73 0.41 291.2
BTi-15Nb-1.2Si
VCA 54.22 19.09 112.83 5.91 2.43 0.41 272.51
SQS 54.10 19.03 115.04 6.045 2.55 0.40 285.4
CPA 52.01 18.20 113.07 6.21 2.59 0.42 269.03
BTi-15Nb-1.4Si
VCA 36.65 12.67 111.98 8.83 5.29 0.44 242.23
SQS 40.66 14.11 114.86 8.14 5.42 0.42 260.47
CPA 40.4 14.14 113 7.99 5.47 0.43 239.43
BTi-15Nb-1.6Si
VCA 15.11 5.11 111.37 21.79 18.36 0.47 194.82
SQS 27.95 9.58 114.27 11.92 18.9 0.40 208.56
CPA 27 9.32 112.92 12.11 19 0.45 190.56

Tableau 3 : Le module de Young E (GPa), le module de cisaillement G (GPa), le module de

compression B (GPa), le rapport B/G, 1'anisotropie universelle Au, le coefficient de Poisson v
et la température de Debye 0p (K°) des alliages B-Ti, B-Ti-15Nb et B-Ti-15Nb-xSi avec les

méthodes VCA, SQS et CPA.

Comme l'indique le tableau 3, nos valeurs de ce module sont de 105.18 GPa, 108.6 GPa et 80

GPa avec les méthodes VCA, SQS et CPA respectivement, ce qui est tout a fait cohérent avec

I'estimation prévue de 100 GPa [41]. Etant donné qu'un faible module d'élasticité est l'une des

qualités les plus cruciales d'un bon biomatériau, nous avons montré le module de Young de
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I'alliage Ti-15Nb-xSi en fonction de la concentration en Si avec les méthodes VCA, SQS et
CPA dans la figure 15. Le module de Young maximal des alliages Ti-15Nb-xSi utilisant la
méthode VCA est de 86.5 avec des ajouts de 0.6 % de Si et de 15.11 avec des injections de
1.6 % de Si (voir figure 15).
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Figure 15 : Module de Young (E) des alliages B-Ti-15Nb-xSi par les méthodes VCA, SQS et
CPA

Sur la base de ces constatations, nous pouvons tirer que I'ajout de petites concentrations de Si

aux alliages Ti-15Nb donne une caractéristique importante d'un biomatériau avec un faible

module élastique (15.11 GPa), comparable a la gamme des modules de Young de I'os cortical

humain (10-30 GPa). Autrement dit, les alliages Ti-15Nb-xSi ont le potentiel de devenir de

nouveaux biomatériaux dans le domaine médical, en particulier pour les implants médicaux et

les prothéses dentaires.

Le coefficient de Poisson (v), autre caractéristique mécanique, est le rapport entre la
déformation longitudinale (el) de la direction de chargement élastique et la déformation
transversale (et) du matériau. Elle fournit également des indications utiles sur les forces de
liaison dans les solides. Les limites inférieures et supérieures des forces centrales agissant sur
les solides sont indiquées par les valeurs du coefficient de Poisson pour v = 0.25 et 0.5,
respectivement. L'ampleur exacte de la deformation latérale est reflétee par le coefficient de

Poisson, qui peut étre calculé comme suit [45]:

_ (3B-26)
V= 2@B6) (4.11)
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Dans notre recherche, la valeur obtenue du coefficient de Poisson pour l'alliage Ti-15Nb est
de 0.34, ce qui correspond bien a la valeur théorique de 0.36 [41]. La figure 16 montre
I'évolution du coefficient de Poisson en fonction de la concentration en Si avec les méthodes
VCA, SQS et CPA. Nos résultats vont de 0.37 a 0.47 avec la méthode VCA, et ces
coefficients augmentent avec la concentration en Si, ce qui prouve que ce sont les forces

centrales qui génerent les forces de liaison dans ces alliages.
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Figure 16 : Le coefficient de Poisson (v') des alliages B-Ti-15Nb-xSi avec les méthodes VCA,
SQS et CPA

L'anisotropie élastique Ay des cristaux est un parameétre crucial dans la recherche sur
les mateériaux. A partir des constantes élastiques, nous avons déterminé le facteur d'anisotropie
car il existe une forte corrélation entre ce facteur et le potentiel des matériaux a développer
des microfissures [46]. Nous avons testé nos résultats en utilisant I'un des indicateurs les plus
pertinents, a savoir l'anisotropie élastique universelle, méme si plusieurs indices de
détermination de l'anisotropie élastique des matériaux ont été fournis (Auy). L'anisotropie

élastique est présente pour les valeurs de I'Au s'il y a une variation par rapport a zéro.

Le changement d'anisotropie élastique des alliages Ti-15Nb-xSi en fonction de la
concentration en Si est illustré a la figure 17. L'anisotropie élastique des alliages Ti-15Nb-xSi
avec VCA commence a 0.69 et augmente avec la concentration en Si jusqu'a une valeur

particulierement élevée de 18.36, comme dans ce graphique. Par conséquent, méme avec de
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faibles ajouts de Si, les alliages Ti-15Nb-xSi sont anisotropes, et l'augmentation de la

concentration en Si accroit considérablement I'anisotropie élastique de I'alliage Ti-15Nb-xSi.
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Figure 17 : Anisotropie élastique (AU) des alliages B-Ti-15Nb-xSi avec les méthodes VCA,
SQS et CPA

La température de Debye (6p) combine les qualités élastiques et les parametres
thermodynamiques, notamment les phonons, la dilatation thermique, la conductivité
thermique, la chaleur spécifique et I'enthalpie du réseau. Il s'agit de la température du mode de
vibration normal maximal d'un cristal. Il est possible de déterminer la température de Debye
(6p), qui a une relation fondamentalement significative avec un certain nombre de
caractéristiques physiques d'un solide, notamment son point de fusion, sa chaleur spécifique et
ses constantes élastiques [47]. En utilisant I'approche de la vitesse moyenne du son, on peut

calculer cette température a partir des B et G obtenus.

0 =3[ (] v (4.12)

Ou Na est le nombre d'Avogadro, p est la densité, M est le poids moléculaire, et n est le
nombre d'atomes dans la cellule unitaire, ainsi que h et k qui sont les constantes de Planck et
de Boltzmann, sont tous présents. Les résultats obtenus sur la température €lastique de Debye
sont présentés en fonction de la teneur en Si dans la figure 18 avec les méthodes VCA, SQS et
CPA.
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Figure 18 : La température de Debye (6p) des alliages B-Ti-15Nb-xSi avec les méthodes
VCA, SQS et CPA

Ce graphigue montre comment la température de Debye diminue lorsque la concentration en
Si augmente. Comme il n'existe pas de calculs antérieurs pour les différents parametres, nos
résultats pour le module de compressibilité B, le module de cisaillement G, le module de
Young, le coefficient de Poisson v, l'anisotropie Ay et la température de Debye Op pour les

alliages Ti-15Nb-xSi sont tous prédictifs.

3.5 Les propriétés thermodynamiques

La détermination des caractéristiques thermodynamiques permet d’anticiper le
comportement des matériaux nouveaux et existants (phases et microstructures, stabilité
chimique et thermique, stabilité et comportement mécaniques, etc.). D'autre part, elle fournit
des informations cruciales pour améliorer les procédures de fabrication de ces mémes

matériaux et évaluer leur comportement potentiel a I'avenir.

3.5.1 Lesphonons

L'énergie ou l'aspect ondulatoire de I'énergie peut étre utilisé pour caractériser la
vibration atomique. Lorsque la matiére est chauffee, les atomes commencent a vibrer avec une
amplitude et une fréquence particulieres et acquiérent de I'énergie. Ces vibrations engendrent
une onde élastique communément appelée phonon. Ce dernier a un impact majeur sur les

propriétés thermiques et les comportements dynamiques, deux domaines d'étude cruciaux
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dans la science des matériaux. Il est essentiel d'effectuer des calculs phononiques en se
fondant sur les principes fondamentaux. Pour calculer les phonons aux niveaux harmoniques
et quasi-harmonique, nous avons utilisé le progiciel PHONOPY [48] en adoptant une
supercellule 3x3x3 avec une amplitude de déplacement atomique de 0.02 Bohr. La théorie
des perturbations de la fonctionnelle de la densité (DFPT) [49] est utilisée avec une méthode
de réponse linéaire pour estimer les propriétés des phonons. La matrice dynamique, également
appelé l'approximation harmonique, détermine I'équation du mouvement d'un tel vecteur

d'onde g dans l'espace réciproque [50] :

1

Ng' Sy @i;(M, N, ) el R -R(M,)] (4.13)
Ou:

m : est la masse,

No : le nombre d'atomes,

R : le vecteur position,

(M, N) : indice des points du réseau,

(w,v) : l'indice de I'atome dans la cellule unitaire,

®;;(M,N) : les matrices de constantes de force peuvent étre déduites a partir de I'analyse des

déplacements finis :

v o~ Fi(M,)
oU;(M,)au;(Ny) ~—  Uj(Ny)

®;;(M,,N,) = (4.14)

Ou U;(N,) déplacement de I'atome N, et F;(M,) force sur I'atome M,.

La figure 19 (a, b et c) montre le spectre de phonons calculé des composés B-Ti, B-Ti-15Nb et
B-Ti-15Nb-xSi en phase cubique le long des directions principales de haute symétrie de la

premiére zone de Brillouin, ainsi que leur densité d'états a I'équilibre.

Le spectre des phonons de nos composés comporte six (6) modes normaux de vibration, dont
trois (3) branches acoustiques et trois (3) branches optiques, a condition que leurs cellules
primitives contiennent deux atomes. Le phonon acoustique a une basse fréquence et se
déplace dans la cellule unitaire presque en phase. Il existe deux modes acoustiques
transversaux (TA) et un mode acoustique longitudinal (LA) avec une vitesse de phase du

phonon considerable.
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Figure 19 : Résultats de la dispersion des phonons et DOS des phonons pour a) B -Ti, b) B-Ti-
15Nb et ¢) B-Ti-15Nb-xSi.

Par conséquent, il est crucial d'avoir une vitesse de groupe de phonons élevée et un long
temps de relaxation des phonons, car les phonons acoustiques ont une influence significative
sur la propriété de conductivité thermique. Le phonon optique semble avoir une fréquence
plus élevée que le phonon acoustique, et les directions de vibration d'un atome sont opposees

a celles de I'atome voisin.

En conséquence, il posséde une vitesse de bande de phonons inférieure et un spectre d'énergie
plus étendu par rapport aux modes de phonons acoustiques. Il interagit principalement avec
les photons. Le moment dipolaire est engendré par les vibrations qui se produisent en dehors
du plan. Les phonons optiques sont responsables des caractéristiques actives en infrarouge
(IR) et en Raman de la structure. D'apres la figure 19 (a, b et c), nous pouvons voir que pour
les trois courbes il y a des modes imaginaires (fréquences négatives) au point I', ce qui
indique des modes instables et pour le B-Ti pur qui a une forme similaire a ceux trouvés dans

les travaux précedents [38, 39]. Ce mode de vibration instable au point I' gouverne la nature
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de la transition de phase. Nous pouvons également observer que les valeurs des fréquences
optiques au point I" sont d'environ 900 cm™ pour le B-Ti, 1100 cm™ pour le B-Ti-15Nb et 1090
cm™ pour le B-Ti-15Nb-xSi. Ainsi, aucune duplication n'est observée a ce point entre le mode
optique longitudinal (LO) et le mode optique transversal (TO) pour nos composés. Les
valeurs maximales de fréquence pour tous les matériaux se situent au point X avec une valeur
d'environ 1400 cm™ pour le B-Ti, 1500 cm™ pour le B-Ti-15Nb et 1400 cm™ pour le B-Ti-
15Nb-xSi.

En termes de densité d'état (DOS), toutes les courbes obtenues peuvent étre divisées en deux
zones distinctes : basse fréquence (inférieure 4 0 cm™) et haute fréquence (supérieure a 0 cm-
1. La premiére zone provient des modes de phonons acoustiques et qui a une fréquence
maximale de -500 cm, tandis que la seconde région est causée par les modes de phonons
optiques et qui a une fréquence maximale de 1250 cm™. Les calculs des phonons nous ont
permis de constater que nos résultats concordent avec d'autres résultats théoriques et
expérimentaux précedemment obtenus [38, 39].

3.5.2 Les propriétés thermiques

Les propriétés thermodynamiques d'un matériau sont directement liées aux phonons en
raison des vibrations du réseau. L'étude de ces caractéristiques nous aide a comprendre leur
comportement unigue lorsqu'ils sont exposés a des changements de température. L'évolution
de la capacité calorifique, de I'énergie vibratoire, de I'énergie libre vibratoire et de I'entropie
du B-Ti, du B-Ti-15Nb et du PB-Ti-15Nb-xSi est présentée et étudiée en fonction de la
température. L'expression suivante peut étre utilisée pour estimer la température en fonction

de I'énergie :

E(T)=Ep+E;p+ [ F(w)dw (4.14)

exp (kT)

La capacité calorifigue (Cv) est la quantité d'énergie nécessaire pour augmenter la
température d'une unité de masse d'une substance d'un degré. Elle fournit une perspective

importante sur ses caractéristiques vibratoires. Sa formule est la suivante:

Cy(t) = kf (iz) e p("T)F(w)dw (4.15)

fexp ()1

L'expression suivante peut étre utilisée pour calculer I'énergie libre vibratoire de Helmholtz:
max = h
AF,;, = 3nNkgT f(;" In {Zsmh ﬁ}g(w)dw (4.16)
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L'entropie (S) est le résultat de la relation suivante et peut étre utilisée pour évaluer le niveau

de désordre microscopique d'un systeme:

S = 3nNkg f:"‘“" [th_w coth — In {2 sinh ;{—wT}] g(w)dw (4.17)
BT B

N: est le nombre total de cellules unitaires,

N: est le nombre d'atomes par cellule unitaire,
omax: est la fréquence la plus élevée des phonons,
kg: est la constante de Boltzmann,

o: est la fréquence des phonons
g : est la densité des états phononiques.

Le terme "capacité thermique™ désigne I'énergie requise pour augmenter la température d'un

échantillon de 1 K dans le systeme d'unités Sl (kelvin) [51].

La capacité thermique d'un matériau est influencée par la masse, la nature des liaisons et la
composition de chaque composant, ainsi que par leurs proportions relatives dans I'échantillon.
La capacité thermique est un aspect extrémement important du contenu. Pour un solide, la Cv
est la dérivée de I'énergie interne U par rapport a la température a volume constant. Elle est

exprimée par l'unité (J/JK/Nmol) dans le systéme international d'unités Sl.

La figure 20 montre la progression de la capacité thermique (Cv) et de I'entropie (S) en
fonction de la température. Il ressort de ce graphe que la Cv augmente a mesure que la
température augmente pour tous les composés. Deux comportements distincts sont discernés
dans le Cv en relation avec la température : a température basse, le Cv augmente de maniére
significative avec lI'augmentation de la température. En revanche, lorsque les températures

sont élevées, le Cv augmente réguliérement et s'approche de la limite de Dulong-Petit [52].
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Figure 20 : Entropie et capacité calorifique des alliages B -Ti, B-Ti-15Nb et B-Ti-15Nb-1.6Si

En raison de l'indépendance du Cv par rapport a la température et a la masse atomique M a
haute température, ainsi que de son comportement constant a ces températures dans tous les
matériaux, ces résultats suggerent que les modes de phonon sont activés par I'énergie
thermique a des températures élevées. En termes d'entropie, la figure 20 nous montre que S

augmente avec la température pour les trois composants.

De plus, la figure 21 met en évidence la corrélation entre I'énergie vibratoire et I'énergie libre
vibratoire et la température. On constate que lorsque la température augmente, I'énergie
vibratoire augmente de fagon constante. L'énergie libre vibratoire, en revanche, diminue

lorsque la température augmente.
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Figure 21 : Energie vibratoire et énergie libre vibratoire pour les alliages p -Ti, B-Ti-15Nb et
B-Ti-15Nb-1.6Si
3.6 Labiocompatibilité
Les études les plus récentes portent sur la création de nouveaux alliages a base de titane,
compatibles avec le corps, et ne comprenant que des éléments non toxiques. En particulier, les
alliages de titane [-métastables suscitent un vif intérét dans le domaine des applications
biomédicales. Les qualités d'un biomatériau doivent étre adaptées a sa fonction. Selon qu'il

s'agit d'un vaisseau ou d'une articulation artificielle, les propriétés requises sont différentes.

Toutes les caractéristiques structurelles d'un matériau sont adaptées aux systémes biologiques
pour assurer la biocompatibilité structurelle. Les propriétés mécaniques et la forme d'un

élément de construction, par exemple, de la structure du matériau aux systémes biologiques.

Le choix d'un matériau pour une application donnée est directement influence par ses qualites
mécaniques. La dureté, la résistance a la traction et le module d"Young sont quelques-unes des

caractéristiques cruciales. En outre, le module d'élasticité étant lI'une des principales propriétés
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des alliages de titane  en tant que substituts osseux humains, les chercheurs ont réalisé¢ un
grand nombre d'études de calcul théorique sur le module d'élasticité des alliages de titane au

cours des 20 derniéres années.

En s'appuyant sur plusieurs sources expérimentales et théoriques, nous avons examiné la
concentration de Nb qui valide la stabilité de la molécule étudiée dans la phase B. Il est bien
connu que de nombreuses phases, telles que o', B, a" et ®, peuvent coexister dans les alliages
Ti-Nb en fonction de la teneur en Nb [53]. Le Nb est un élément stabilisateur B ; ainsi, la
phase B devient prédominante dans le systéme polycristallin a des compositions de Nb

supeérieures a 15 % [8] [54].

4 La modélisation numérique d’un implant dentaire

Le marché mondial des implants dentaires offre une multitude de modeles différents
d'implants. Bien que ces modeles soient distincts, ils présentent une grande similitude en ce
qui concerne leur forme, les matériaux employés, ainsi que leurs revétements de surface.
Cependant, il a été démontré que de légeéres variations ou des ajustements en apparence
mineurs des caractéristiques d'un implant peuvent avoir un impact notable sur son
comportement clinique, que ce soit a court ou a long terme [55]. L'évaluation d'un implant en
ce qui concerne son contrdle de qualité et ses performances nécessite en fin de compte une
étude clinique prospective. Cependant, il convient de noter que cette approche demeure
complexe, exigeante et chronophage. En pratique, elle est principalement mise en ceuvre pour
les nouveaux implants ou lorsque des modifications significatives sont apportées a un implant

déja existant.

Lorsqu'on travaille sur la conception d'un nouvel implant, notamment en créant une
nouvelle géométrie ou en modifiant une géométrie existante, il peut étre bénéfique de disposer
d'un outil de test préclinique pour anticiper le comportement et les performances de la
prothese, avant de s'engager dans une étude clinique, qui reste toutefois indispensable. La

modeélisation numérique offre cette possibilité.

4.1 Simulations numérique par ABAQUS

Dans cette partie nous avons utilisé le logiciel de calcul numérique pour une
modélisation 3D d’un implant dentaire. La modélisation par élements finis se révele ainsi étre
une ressource particulierement attrayante pour de telles analyses, a condition que des modeéles
numeriques précis et ajustés soient élaborés, que ce soit en utilisant des mesures directes (ce

qui nécessite de multiples examens scanner pour un patient) ou en utilisant des informations
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provenant de sources documentaires. Afin de créer des modeles numériques qui reproduisent
avec la plus grande précision possible les phénomenes réels, il est essentiel de disposer d'une
comprehension approfondie de paramétres tels que I'anatomie, les conditions de charge, les

propriétés des matériaux, et ainsi de suite.

Cette section se concentre sur l'analyse du comportement mécanique d'une restauration
dentaire exposée a des charges dynamiques. L'objectif de cette étude est d'effectuer une
analyse tridimensionnelle numérique de la répartition des contraintes équivalentes dans I'os en
fonction d’un implant dentaire, compte tenu des éléments suivants: la superstructure, les
implants et I'os mandibulaire. L'objectif principal de ce travail est donc d'analyser et
d'optimiser l'intensité des contraintes équivalentes induites dans la portion d'os située entre les

implants.

4.2 Modélisation de la géométrie
On commence par la modélisation de I’implant et son pilier avec un rayon de 2 mm, la
hauteur de la téte du pilier est 3.5 mm et la hauteur totale de I’implant est 15.5 mm. La figure

22 illustre les diverses phases du processus de conception de I'implant.

L’étape suivante est de créer la superstructure qui servira de fissure dentaire. La

concepetion de cette superstructure est démontrée dans la figure 23.

Figure 22 : Conception de I’implant
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Figure 23 : Conception de la superstructure

L’étape dernicre est de créer 1’os de la mandibule qui est ’os de la machoire dans

lequel I’implant va finir. On va définir d’abord les 12 points dans le plan xy. Sa conception est

présentée sur la figure 24.

Figure 24 : conception de 1’0s mandibulaire
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On a consideré que les divers matériaux étaient parfaitement élastiques, en utilisant les

valeurs des modules d"Young et des coefficients de Poisson répertoriés dans le tableau 4.

Biomatériaux Module de Young (GPa) Coefficient de poisson
Os cortical 13 0.3
Os spongieux 1.37 0.3
Superstructure (en 68.9 0.28

céramique)

Ti 102 0.35
Ti-6Al-4V 116 0.28
Ti-15Nb 105.18 0.34
Ti-15Nb-1.6Si 15.11 0.47

Tableau 4 : Les parametres €élastiques des biomatériaux utilisés [56, 57]

4.3 Assemblage du modele
Nous avons assemblé les trois modeles de sorte que le pilier de I’implant repose sur la

surface plane de la mandibule comme il est montré dans la figure 25.

Figure 25 : Assemblage du modéle

4.4 Conditions aux limites et chargement
Des conditions aux limites ont été mises en place pour empécher tout déplacement en
translation dans le modéle. La partie inférieure de 1’os est correctement fixée (encastrée) et

par conséquent nous devons appliquer une force de 200 Newtons au point de référence.
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Point de référence =,

Figure 26 : Les conditions aux limites

45 Le maillage
Pour le maillage, nous avons utiliser des éléments tétraédres a pointe linéaire et 4 nceuds
pour toutes les piéces, car ils sont les éléments les mieux pour mailler une géométrie

complexe.

La forme de nos structures géométriques est simplifiée comme le montre la figure 27.

Figure 27 : Le maillage de modéle : a) Implant, b) Mandibule, c) superstructure, d)
assemblage
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4.6 Visualisation et analyse des résultats

4.6.1 Lescontraintes de Von Mises

-Pour ’implant en Titane

S, Mises S, Mises
(Avg: 75%) (Avg: 75%)
+4.556e+01 +4.556e+01
+4.177e+01 +4.187e+01
+3.818e+01
+3.448e+01
+3.079%+01

5%+01 +2.710e+01
+2.27%+01 +2.340e+01

+1.900e+01
+1.520e+01 L el
L Laicas +1.232e+01
+7.611e+00 +8.6300+00
+3.815e400 T4 936ar00

+1.986e-02 +1.243e+00

Figure 28 : Les contraintes de Von Mises du modele en Titane

-Pour ’implant en Ti-6Al-4V

S, Mises S, Mises

(Avg: 75%) (Avg: 75%)
+4.832e+01 +4.832e+01
+4.430e+01 +4.43%+01
+4.027e+01 +4.046e+01
+3.625e+01 +3.652e+01
+3.222e+01 +3.25%+01
+2.820e+01 +2.866e+01
+2.417e+01 +2.472e+01
+2.015e+01 +2.079%+01

+1.612e+01 +1.686e+01
+1.210e+01 +1.292e+01
+8.071e+00 +8.988e+00
+4.045e+00 +5.055e+00
+1.991e-02 +1.121e+00

Figure 29 : Les contraintes de Von Mises du modele en Ti-6Al-4V

-Pour I’implant en Ti-15Nb
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S, Mises S, Mises
(Avg: 75%) (Avg: 75%)
+4.591e+01 +4.591e+01

+4.208e+01 +4.218e+01
+3.826e+01 +3.846e+01
+3.443e+01 +3.474e+01
+3.061e+01 +3.102e+01
+2.679%+01 +2.730e+01
+2.296e+01 +2.357e+01
+1.914e+01 +1.985e+01
+1.531e+01 +1.613e+01
+1.14%+01 +1.241e+01
+7.667e+00 +8.687e+00
+3.844e+00 +4.965e+00
+1.988e-02 +1.243e+00

Figure 30 : Les contraintes de Von Mises du modele en Ti-15Nb

-Pour I’implant en Ti-15Nb-1.6Si

S, Mises S, Mises

(Avg: 75%) . (Avg: 75%)
+2.928e+01 +2.317e+01
+2.684e+01 +2.135e+01
+2.440e+01 +1.952e+01
+2.197e+01 +1.770e+01
+1.953e+01 +1.587e+01
+1.709e+01 +1.405e+01
+1.465e+01 +1.222e+01
+1.221e+01 +1.040e+01

+9.772e+00 +8.574e+00
+7.334e+00 +6.74%+00
+4.895e+00 +4.925e+00
+2.457e+00 +3.100e+00
+1.832e-02 +1.275e+00

Figure 31 : Les contraintes de Von Mises du modeéle en Ti-15Nb-1.6Si
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Figure 32 : Les contraintes de Von Mises maximales des matériaux
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4.6.2 Le déplacement “U” et la pression “P”

-Pour I’implant en Titane

U, Magnitude . S, Pressure
2 (Avg: 75%)
7e+01

1

B +138126+01
+1.370e+01
+9.2756+00
+4.8526+00
+4.2836-01
-3.9950+00

0
+1.2056-03 -8.418e+00
1.205e- 1.284e+01
+6.02de 04 1.7266-+01
Al 2:169%+01

-2.611e+01

Figure 33 : Déplacement et pression de modéle en Titane

-Pour I’implant en Ti-6Al-4V

U, Magnitude 3 < S, Pressure
229e;03 : (Avg: 75%)
o5 d +2.697e+01
b +2.254e+01
+1.812e+01
+1.370e+01
+4.2176-03 [
+3.6146-03 +9.275e+00
+3.0126-03 : :
+2.410e-03 283
+1.807e-03 3:995+00
+1.205e-03 84180100
+6.024e-04 1284e+01
+0.000e+00 17266401
-2.611e+01

Figure 34 : Déplacement et pression de modele en Ti-6Al-4V

-Pour I’implant en Ti-15Nb

U, Magnitude S, Pressure
3 ; - (Avg: 75%)
: : +2.580e+01
| 3 . +2.157e+01
- +5.405e-03 R 3 +1.734e+01
+4.805e-03 : +1.311e+01
+4.204e-03 +8.881e+00
+3.603e-03 +4.653e+00
+3.003e-03 +4.243e-01
+2.402e-03 X -3.804e+00

+1.802e-03 -8.033e+00
+1.201e-03 -1.226e+01
+6.006e-04 -1.64%+01
+0.000e+00 -2.072e+01

—- -2.495e+01

Figure 35 : Deplacement et pression de modele en Ti-15Nb

-Pour I’implant en Ti-15Nb-1.6Si
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U, Magnitude g S, Pressure
- +1.006e-02 S

-03

)
3
)
3
o
3
)
2

+2.155e+01
+1.548e+01
+9.420e+00
+3.358e+00
-2.705e+00

€-U3 -8.767e+00

Je-03 -1.483e+01
+8.386e-04 -2.08%+01
+0.000e+00 -2.695¢+01
-3.302e+01

Figure 36 : Déplacement et pression de modéle en Ti-15Nb-1.6Si
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Figure 37 : Les valeurs maximales et minimales de la pression pour différents matériaux
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Figure 38 : Comparaison entre les déplacements
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Le tableau 5 présente les pressions, les déplacements nodaux et les valeurs maximales et

minimales des contraintes de Von Mises correspondantes pour chaque matériau dans le

modele construit.

Les matériaux Ti Ti-6Al-4Vv Ti-15Nb Ti-15Nb-1.6Si
¢ (MPa) Max 45.56 48.32 45.91 29.28
Min 1.986x107 1.99x1072 1.988x107 1.832x107
U (um) 7.229%x1073 7.14x1073 7.207x107 1.006x1072
P (N/mm?) Max 26.97 20.27 25.80 39.73
Min -26.11 -19.33 -24.95 -33.02

Tableau 5 : Les valeurs maximales et minimales des contraintes de Von Mises, les

déplacements et la pression des matériaux

Les résultats de ce tableau montre que :

= La contrainte maximale enregistrée pour le titane (45,56 MPa) reste bien en dessous

de sa limite élastique (485 MPa) et qui est tres loin de sa résistance a la rupture (550

MPa).

= La contrainte maximale observée pour le Ti-6Al-4V s'éleve a 48,32 MPa, restant

inférieure de la limite élastique du Ti6Al4V (896 MPa) et nettement en dessous de sa

résistance a la rupture (1000 MPa).

= Dans le cas de Ti-15Nb la contrainte maximale obtenue est 45.91, qui est trés proche

de celle en Ti et inférieure a celle de Ti-6Al-4V

= |l est a noter que la contrainte maximale observée pour le Ti-15Nb-1.6Si est inférieure

a celle des implants en titane et Ti-6Al-4V, s'établissant a une valeur de 29,28 MPa.

5 Conclusion

Pour résoudre le défi posé par notre étude, nous avons choisi une approche

méthodologique composée de deux segments distincts. Dans la premiere partie, afin

d'ameliorer notre compréhension fondamentale de I'effet des éléments de traces métalliques

sur le B-titane, nous avons calculé les propriéetés structurelles, électroniques et mécaniques des

alliages ternaires Ti-15Nb-xSi en utilisant la DFT. En général, les résultats obtenus pour tous

les alliages B-Ti, B-Ti-15Nb et B-Ti-15Nb-xSi concordent bien avec les recherches

antérieures. L'ajout de faibles concentrations de I'élément Si (0.6 a 1.6) aux alliages Ti-15Nb
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réduit les constantes élastiques de l'alliage et plus précisément le module de Young. Nous
avons trouve ce module pour l'alliage Ti-15Nb-1.6Si E=15.11 GPa qui est proche de celui de
I'os cortical humain (10-30 GPa). Par conséquent, nous pouvons conclure que les alliages Ti-
15Nb-xSi ont de bonnes propriétés mécaniques et un faible module d'élasticité de ce point de
vue. Nous croyons que les conclusions de cette investigation revétiront une grande importance
pour les domaines biomédicaux, en particulier pour les prothéses dentaires. Ce qui concerne la
deuxiéme partie, afin de vérifier les résultats issues de la DFT et DFPT on a développé un
mode¢le en 3D d’un implant dentaire a 1’aide de la méthode des éléments finis implémenté
dans le logiciel ABAQUS. On a déterminé les valeurs maximales et minimales de Von Mises

ainsi que les pressions et les déplacements.
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Conclusion Générale

Ces trente dernieres années, la recherche sur les biomatériaux a connu une évolution
remarquable, en devenant I'un des domaines de recherche les plus dynamiques, englobant une
collaboration étroite entre plusieurs disciplines scientifiques telles que 1'ingénierie, la biologie,

la chimie, la pharmacologie et la médecine.

Les alliages de titane béta métastable suscitent un intérét croissant, principalement en
raison de leurs caractéristiques superélastiques et de leur capacité a conserver une mémoire de
forme. Ces propriétés distinctives, combinées a la possibilité¢ de les fabriquer exclusivement a
partir d'éléments biocompatibles, en font des choix de premier plan pour substituer les
matériaux actuellement employés dans le domaine biomédical, tels que les stents, les agrafes et
les arcs orthodontiques. Les matériaux traditionnellement employés dans la conception
d'implants et de prothéses incluent le titane pur et I'alliage Ti-6Al-4V. Ils ont été sélectionnés
en raison de leurs caractéristiques de résistance mécanique, de résistance a la corrosion et de
biocompatibilité. Cependant, de nouveaux alliages composés uniquement d'éléments bio-
inertes tels que le titane, le niobium, le zirconium et le tantale, et caractérisés par un module
d'¢lasticité réduit, ont été développés et font l'objet d'é¢tudes approfondies. L'objectif
fondamental de cette recherche consiste a mettre en évidence l'intérét des alliages de titane a
faible module d'¢lasticité pour les applications médicales, notamment les implants et les

protheses.

Les matériaux choisis pour cette étude sont le B-Ti, B-Ti-15Nb et B-Ti-15Nb-xSi.
L'alliage B-Ti a une structure cubique centrée (bcc) qui appartient au groupe d'espace Im3m. La
cellule unitaire du B-Ti contient deux atomes positionnés a (0, 0, 0) et (0.5, 0.5, 0.5) avec un
paramétre de maille de a=b=c =3.23 A. Le but est de comparer leur module élastique (module

de Young) avec ’alliage de référence Ti-6Al1-4V et avec I’os cortical humain.

Nous avons réalisé une analyse approfondie en utilisant des calculs de premier principe
basés sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) ainsi que la théorie de la perturbation
de la fonctionnelle de la densit¢ (DFPT) afin d'examiner les propriétés structurales,
¢lectroniques, mécaniques et thermodynamiques des alliages B-Ti, B-Ti-15Nb et B-Ti-15Nb-
xSi. La distribution aléatoire des atomes de Nb dans I'alliage a été décrite en utilisant a la fois
'approximation du cristal virtuel (VCA), la structure quasirandinaire spéciale (SQS) et les
techniques d'approximation du potentiel cohérent (CPA), en combinaison avec les méthodes de

pseudopotentiel a ondes planes et d'orbitale exacte de muffin-tin (EMTO) de premier principe.
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Nous intégrons cette découverte dans les approximations de densité de gradient généralisée

(GGA) de Quantum Espresso en utilisant la technique du pseudo-potentiel.

Pour commencer, nous avons initi¢ le processus en calculant les propriétés structurales
(optimisation de la maille, module de compressibilité (B) et le volume) des divers composés
considérés. Les résultats que nous avons obtenus pour la géométrie optimisée, notamment les
valeurs des parametres de réseau et les positions atomiques, concordent trés favorablement avec
les données expérimentales et théoriques relevées dans la littérature. En outre, nous avons
estimé la structure des bandes et la densité d'état pour les calculs électroniques (DOS). Nos
résultats démontrent que tous les composés sont métalliques, stables et répondent aux exigences

de stabilité.

Ensuite, nous avons calculé les propriétés ¢lastiques et mécaniques. Nous avons
déterminé les constantes ¢lastiques Cjj ainsi que le module de Young, le module de cisaillement,
le coefficient de Poisson et le coefficient d’anisotropie. Le module d'Young du Ti-15Nb-0,6S1
et du Ti-15Nb-1,6S1 est respectivement de 86.5 GPa et de 15.11 GPa par I’approximation VCA,
qui est proche du module d'Young de 1'os cortical humain (10-30GPa). Tous les parametres
calculés des alliages diminuent avec 1'augmentation de la concentration en Si, a I'exception du
coefficient de Poisson, de 1'anisotropie et du rapport B/G. En outre, tous les matériaux étudiés
ont montré une nature ductile, et les valeurs du module d"Young sont nécessaires pour d'autres

applications.

Parallelement, nous avons calculer propriétés thermodynamiques et les phonons. Les
excitations de la partie vibratoire de l'approximation Debye quasi-harmonique ont été
appliquées a 1'énergie libre a 0 K calculée par des calculs ab initio. L'influence de températures
allant jusqu'a 800 K sur la stabilité de la phase a été étudi¢e. Ces résultats peuvent étre utilisés
pour aider les concepteurs a créer des alliages alternatifs a faible module pour les applications

biomédicales.

Finalement, Nous avons fait usage d'une plateforme de simulation d'ingénierie de haute
qualité, qui est "ABAQUS", qui repose sur la méthode des éléments finis (FEM). Etant donné
les bénéfices et la crédibilité inhérents aux analyses biomécaniques, nous avons examiné les
multiples objectifs en ¢élaborant un modele numérique d'implant dentaire. Une attention
particuliére a été accordée a 'aspect du maillage, a la modélisation, au comportement des divers

matériaux, a la gestion des contacts et, en fin de compte, aux conditions limites.
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En résumé, cette étude ouvre la voie a de futures perspectives, étant donné que certains
aspects demeurent encore inexplorés. Par conséquent, nous envisageons de poursuivre notre
recherche sur ces matériaux en calculant d’autres propriétés tels que la biocompatibilité, la
biofonctionnalité¢ et la biodégradabilité. Pour une autre perspective c’est 1’apprentissage
automatique pour la physique a N-corps en utilisant des méthodes de I’intelligence artificielle

et du machine Learning pour la prédiction de nouveaux matériaux implants réels biocompatible.
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