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Abstract

Magnesium shows great potential as a material for biodegradable implants for bone
stabilisation. However, due to its high corrosion rate, increasing its corrosion resistance
through alloying or surface treatment is of interest. In this study, density functional
theory (DFT) is used to investigate whether the coating hydroxyapatite (HAp) binds to
a Mg(0001) surface, both with and without alloying, and whether the bond affects the
corrosion resistance. In vacuum, HAp binds to the magnesium surface, and the bond
is further strengthened by zinc alloying and when the top layer consists of magnesium
hydroxide. While reliable results in a simulated water environment were not found, the
results indicate that the bond energy is weaker in water than in vacuum. In vacuum,
the bond energy between HAp and the Mg(0001)-surface increased in the presence
of Na' ions and decreased in the presence of C1~ ions. A combination of equal parts
Na® and Cl increased the calculated bond strength. The bond strength between
multiple layers of HAp and the Mg(0001) surface suggests that too many layers are
less favorable in terms of energy, and that two layers of HAp appear to be an optimal
limit. Future studies could use water molecules rather than a potential field to simulate
a water environment and investigate if the trend in bond strength persists with an
increased number of HAp layers.



Sammandrag

Magnesium visar stor potential att anvindas som ett material i nedbrytbara implan-
tat for benstabilisering. D4 magnesium latt korroderar ar det aktuellt att oka kor-
rosionsmotstandet genom legering eller ytbehandling. I detta arbete anvéinds density
functional theory (DFT) for att undersoka om ytbehandlingen hydroxylapatit (HAp)
binder till en Mg(0001)-yta, bade med och utan legering, och om det paverkar korro-
sionsmotstandet. I vakuum binder HAp till magnesiumytan, och bindningen férstirks
ytterligare vid zinkdopning samt nar det 6versta lagret bestar av magnesiumhydroxid.
Trovardiga resultat i en simulerad vattenmiljo erhoélls ej, men indikerar att vatten-
miljon minskar bindningsstyrkan mellan HAp och magnesiumytan. I vakuum oékade
bindningsstyrkan mellan HAp och Mg(0001)-ytan i nirvaron av en Na'-jon, medan
nirvaron av en Cl -jon minskade den. Niar Na™ och Cl~ var nirvarande i lika méng-
der band HAp starkare till ytan 4n utan joner narvarande. Bindningsstyrkan mellan
flera lager av HAp och Mg(0001)-ytan visar att for méanga lager av HAp &r mind-
re gynnsamt energiméssigt och att tva lager av HAp verkar vara en optimal grans.
Sammanfattningsvis &r nésta steg att undersdka bindningsenergier i ett system som
anvander vattenmolekyler istallet for ett potentialfilt och ifall flera lager av HAp foljer
samma trend med ett utokat antal lager HAp.
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1 Introduktion

Implantat har anvénts i flera sekel for att stabilisera vivnad och kroppsdelar vid frakturer,
samt for att ersitta forlorade strukturer [1]. De vanligaste materialen for implantat &r
metaller, keramer och polymerer, dir titan och rostfritt stal &r de mest férekommande [2].
Eftersom dessa material ar stelare an skelett tar de en stor del av belastningen och kan
dérmed forsvagas snabbt. Detta gor att lakningsprocessen férsédmras, som i sin tur kan leda
till inflammation [3]|. Metallimplantat kan antingen opereras bort efter 1-2 ar eller lamnas
kvar i kroppen [3]. Da skelettet dr en av de vdvnader som det sker flest operationer pa
per ar ar det av stort intresse att undersdka mojligheten av implantat som inte kréver en
ytterligare operation |[3].

Skelettet har en naturlig formaga att ldka sig sjalvt efter skada, men vissa frakturer behéver
ingrepp for att sikerstélla en fullstdndig och korrekt ldkning [2|. Under forsta veckan efter
fraktur renas omradet genom kroppsliga processer, och blamérken bildas. For frakturer som
inte behover stabilisering borjar darefter en reparativ period dar mjukt brosk bildas, vilket
sedan ersitts med en forhardning av skelett. Det sista steget av ldkningen ar ateruppbygg-
naden av skelettets tidigare egenskaper. Denna process kan borja redan tre veckor efter
fraktur, och halla pa i flera ar beroende pa fraktur, alder och andra faktorer hos patienten
[2]. Lakningsprocessen for frakturer som kraver stabilisering av implantat ar vildigt lik den
for frakturer som lidker utan fixering. Skelettet som bildas runt implantatet fungerar som
stabilisering for det och dr beroende av implantatets ytkemi. Skelettbildning sker sedan ba-
de fran kanten av benbrottet in mot implantatet, och fran mitten och ut mot benkanterna,
vilket resulterar i att omogen benviavnad bildas i halrummet mellan implantat och fraktur.
Denna véavnad ersétts sedan med moget skelett [2]. De vanligaste implantaten som anvinds
idag &r benplattor tillverkade av rostfritt stal eller titan. Dessa kan, som tidigare ndmnt,
antingen opereras ut efter att frakturen lakt eller lamnas kvar i kroppen. Ett alternativ ar
biologiskt nedbrytbara implantat. Magnesium har visat sig vara ett lampligt materialval
for sadana implantat eftersom magnesiums egenskaper &r lika skeletts och metallen bryts
ned efter likning vilket eliminerar behovet av ytterligare operationer.

Magnesium &dr nodvéndigt for flera biologiska processer i kroppen. Det anvinds exempelvis
for att kroppen ska kunna ta upp och anvianda vitamin D [4], for att metabolismen ska
fungera och i proteinsyntesen [5]. Det kan &ven stimulera benldkning genom att osteoblaster,
en cell som tillverkar benvéavnad, ldttare binder till ytor som innehaller magnesium &an ytor
som inte gor det [6]. Magnesium och ben har liknande skjuvmodul och densitet |7]. Dess
mekaniska egenskaper dr dven mer lika skelettets &n de hos bade rostfritt stal och titan [3].
Att magnesium &r icke-toxiskt i de méangder som utséndras vid korrosion i kroppen, samt
inte orsakar inflammatorisk respons [8], i kombination med de skelettliknande mekaniska
egenskaperna, gor det till en lamplig kandidat for ortopediska implantat.

Den hoga korrosionshastigheten hos rent magnesium medf{or tva negativa konsekvenser. For
det forsta korroderar magnesium snabbare dn vad skelett ldker, vilket gor att implantatet
inte fyller sin funktion. Foér det andra bildas vitgas och hydroxidjoner ndr magnesium
oxiderar och reagerar med vatten |3|, vilket hojer pH-virdet. Eftersom kroppen bestar av
ungefir 60 % vatten 9] dr oxidering av magnesium svar att undvika. Nar koncentrationen
av hydroxidjoner stiger kan blodets pH-véirde oka fran det normala 7,4. Om pH-vérdet
overstiger 7,8 kan alkalisk forgiftning uppsté, vilket i sin tur kan leda till vivnadsnekros [3].
For att minska korrosionen av magnesium, och darmed &ven vatgasproduktionen, kan olika



legeringar och ytbehandlingar anvindas. En mojlig ytbehandling &r hydroxylapatit (HAp)
som visar potential for att bade minska korrosionshastigheten och 6ka biokompatibiliteten
mellan implantat och kropp [10-13].

Detta arbete anviander den kvantmekaniska berdkningsmetoden density functional theory
(DFT) for att berdkna interaktionsenergier mellan HAp och magnesiumytor bade med och
utan zinklegering.

1.1 Syfte

Syftet med detta arbete &r att med DFT undersoka hur en ytbehandling av HAp paverkar
korrosionsmotstandet for en magnesiumyta.

For att uppna syftet formulerades foljande fragestéallningar:
e Hur vil binder HAp till en magnesiumyta?
e Hur paverkar en magnesium- och zinklegering bindningen?
e Hur paverkas bindningen om delar av magnesiumytan har bildat magnesiumhydroxid?

e Hur dndras bindningsenergin om antalet lager av HAp okas?

Vilka effekter har positiva och negativa joner i omgivningen pa systemet?

Hur paverkas ovanstaende om berdkningen utfors i vatten?

1.2 Etiska aspekter

Studien genomfors litterart och genom berdkningar, utan fysiska experiment. De resultat
som studien far fram kan forhoppningsvis vara stod till forskning om framtida biokompatibla
och nedbrytbara implantat dér bade samhélleliga och etiska aspekter behover beaktas. Ett
senare steg av framtida studier kommer vara in vivo, dar implantaten testas i djur. I tidigare
studier har forskare borrat hal i djurets skelett for att placera en magnesiumbit i skelettet
och déarefter studera nedbrytningen. Nedbrytningen har, i de flesta fall, studerats genom
rontgenbilder som &r tagna med néagra veckors mellanrum [14]. T andra fall har djuren
avlivats for att ta ut metallen och studera den [15-H17]|. For att sdkerstélla att forstken
genomfors sa etiskt som majligt maste diverse lagstiftningar och riktlinjer foljas.

Idag anvinds exempelvis titan, rostfritt stal, och keramik for att stotta kroppens vavnad
under ldkningsprocessen. Manga av de befintliga implantaten kan orsaka allergiska reaktio-
ner och riskera att sprida potentiellt skadliga partiklar i och utanfér kroppen [18|. HAp och
aven magnesium é&r, i de méangder som avses, icke-toxiskt. Magnesium &r inte en radioaktiv
eller cytotoxisk metall, vilket innebar att det Overskott magnesium som kommer lamna
kroppen via urinet inte kommer gora nagon skada pa sjo- och havsliv. Overlag forvintas
magnesiumimplantat ha en positiv inverkan pa samhéllet, med ett minskat antal kirurgiska
ingrepp och farre inflammationer kring implantat som satts in for att vara permanenta.

Titan ar det vanligaste materialet pa implantat som anvénds for att stabilisera skelett under
lakningsprocessen. Jamfort med titan har magnesium flera fordelar. Titan ar tyngre, dyrare
och mer svaratkomligt i Europa dn magnesium [19, [20], vilket gor att ett skifte fran titan
till magnesium kan innebéra att antalet lokala arbeten kan oka och transporter minska.
Magnesium &r mer lattillgdngligt, kostnadseffektivt och har mindre miljopaverkan an titan.



Studien som presenteras hiar kommer alltsa inte omedelbart ha nagra samhélleliga eller
etiska aspekter att ta hansyn till men kan leda till framtida studier dar dessa aspekter
behover diskuteras. Som ovan namnt &r var bedémning att studien framst har positiva
konsekvenser.

2 Teor

Medicinska implantat ar strukturer tillverkade av icke-levande material sasom polymerer,
keramer [21] eller metaller [22|. De kan anpassas for specifika fall eller massproduceras,
exempelvis i form av skruvar eller plattor, som kan appliceras i manga olika situationer [23)].
Implantatet kan antingen avldgsnas genom operation eller lamnas kvar i kroppen. For att
undvika ytterligare ingrepp underscks maojligheten till nedbrytbara implantat. Magnesium
ar ett lampligt materialval eftersom det bade &r latt och biokompatibelt. En begrinsning
ar dock dess hoga korrosionshastighet, vilket kan leda till negativa effekter pa kroppen
och &ven att implantatet bryts ned innan det fyllt sin funktion. Korrosionshastigheten kan
minskas genom att magnesiumlegeringar eller olika ytbehandlingar anvénds istéllet for rent
magnesium.

2.1 Magnesiumimplantat

Traditionella implantat, oftast tillverkade av rostfritt stal eller titan, anvands for att stabi-
lisera skelettet vid frakturer, men kréaver ofta en andra operation for att avldgsnas. Magne-
sium har darfér uppmérksammats som ett biologiskt nedbrytbart alternativ, da det ar latt,
biokompatibelt och har mekaniska egenskaper som liknar benvavnadens. Ett problem med
magnesium &r dess hoga korrosionshastighet, vilket gor att implantatet bryts ner innan
frakturen hinner ldka helt. For att motverka detta undersoks legeringar och ytbehandlingar
for att forbéttra bade korrosionsmotstandet och biokompatibiliteten.

2.1.1 Kristallstruktur for magnesium

I fast tillstand &r atomerna i en metall ordnade enligt en specifik kristallstruktur. Mag-
nesiums kristallstruktur ar av typen hezagonal close packed (HCP) som visas i figur .
Kristallstrukturen avgor hur atomerna &r positionerade i forhallande till varandra och lig-
ger till grund for hur materialet modelleras i berdkningar. Den minsta enhet som bygger
en kristallstruktur kallas en enhetscell, vilken kan upprepas for att tillsammans utforma en
fullstandig kristallstruktur.

Genom att skiira en enhetscell i olika riktningar kan man erhalla olika ytor, &ven kallade
plan, dér atomerna &ér ordnade i regelbundna moénster. Beroende pa vilket plan som beaktas
ar atomerna olika langt ifran varandra. For att beskriva hur enhetscellen har skurits anviands
Millerindex. For HCP-strukturer anvénds traditionellt ett fyrsiffrigt Millerindex, istéllet for
det tresiffriga som anvénds for kubiska kristallstrukturer. Den tredje siffran i det fyrsiffriga
indexet ar definierad som summan av de tva forsta siffrorna, men med motsatt tecken.
Millerindex for hexagonal kristallstruktur finns i figur [I}
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Figur 1: Exempel pa Millerindex i en hexagonal kristallstruktur |24].

2.1.2 Korrosion av magnesium

I en vattenlosning korroderar magnesium enligt redoxreaktionerna —. Nér implantatet
utsétts for denna miljé genomgar atomerna flera steg i korrosionsprocessen. Magnesium-
atomen joniseras om den 6verkommer en energibarriar pa 0,44 eV. Dérefter hydreras mag-
nesiumjonen av tre till fem vattenmolekyler. Nar jonen frigjorts helt fran magnesiumytan
har den format ett Mg -6 HoO-komplex, vilket resulterar i en total relativ energi pa -1,44
eV for systemet [25].

Mg —= Mg®* +2e~ (1)
2H,O0+2e” —= Hy; +20H™ (2)
02+2H20+467f4OH7 (3)

Nér redoxreaktionerna sker bildas magnesiumhydroxid Mg(OH),, genom

Mg + 2H,0 = Mg(OH), + H, (4)

som ar mindre reaktivt 4n magnesium. Korrosionshastigheten paverkas av flera yttre fakto-
rer, sasom flodet av molekyler vid ytan 26| 27|, mekanisk stress [28], omgivningens tempe-
ratur [29] och omgivningens sammanséttning |27, [30]. Ytterligare faktorer som paverkar &r
ytans sammanséttning och eventuella ytbehandlingar. Genom att legera magnesium med
exempelvis zink fordndras de elektroniska egenskaperna for ytan, vilket i sin tur paver-
kar de mekaniska egenskaperna och darmed &dven korrosionshastigheten. |15] (16, |31135|.
Magnesium och zink har elektronegativiteter 1,31 respektive 1,65 enligt Paulingskalan [36].
Elektronegativitet dr en egenskap som indikerar reaktiviteten hos ett &mne, och det avgor
hur elektroner i narheten av dessa atomer kommer att bete sig.

4



2.1.3 Ytbehandling av magnesium

En av de storsta utmaningarna med magnesiumimplantat ar dess snabba korrosion i krop-
pens miljo [37]. Ett sétt att reglera korrosionshastigheten &r att applicera en ytbehandling
pa magnesium. Ytbehandlingen fungerar som en barridr mellan magnesium och omgivning-
en, vilket bromsar nedbrytningen som beskrivs i reaktion (4)).

Tidigare studier har visat att olika typer av kalciumfosfat kan vara effektiva ytbehandlingar
for magnesiumimplantat |10, [L1]. T denna studie undersoks hydroxylapatit (HAp) som &r en
hexagonal kristallin form av kalciumfosfat med den kemiska formeln Ca;(PO4);OH [38]. Pa
grund av sin hexagonala struktur binder HAp vél till magnesium, som ocksa har en hexago-
nal kristallstruktur. Eftersom HAp dessutom &r en huvudkomponent i ménsklig benvavnad
[39] har den stor potential som ytbehandling. Den kan bade minska korrosionshastigheten
och 6ka biokompatibiliteten hos magnesiumimplantat [12, 13].

2.2 Density functional theory

Density functional theory (DFT) &r en kvantmekanisk berdkningsmetod som méjliggor stu-
dier av olika fysikaliska och kemiska egenskaper, sasom entalpier, entropier och bindnings-
energier hos molekyler och fasta material. Metoden har tillimpats i flera olika sammanhang,
exempelvis for att analysera hur magnesiumytor interagerar med vatten [40] eller for att
undersoka stabiliteten hos magnesium- och zinklegeringar i olika sammanséttningar [41].
DFT har dven anvants for att se hur zinkdopning paverkar véteutvecklingen vid korrosion
[42]. T foljande studie anvéinds DFT for att berdkna bindningsenergier mellan HAp och olika
magnesiumytor.

2.2.1 Grundliggande kvantmekanik

For att beskriva hur atomer och andra partiklar i samma storleksordning ror sig anvands
kvantmekanik istallet for klassisk fysik. Grunden till kvantmekanik ligger i att partiklar &ven
beter sig som vagor. Fram tills dess att ett kvantmekaniskt system méts kan positionen av
en partikel med vagegenskaper inte kénnas till. Osékerheten i position for partiklar innan
métning ger upphov till en sannolikhetsférdelning av mojliga positioner. Kvantmekanik &r
pa sa satt ett verktyg for att berdkna sannolikheten att ett visst system befinner sig i ett
visst tillstand [43].

En partikel med massa m beskrivs med vagfunktionen W(z,t), som &r en funktion av posi-
tion z och tid ¢. Denna vagfunktion maste uppfylla Schrodingerekvationen

ih%lﬂ(x,t) - (—;—m% + V(a:,t)) U(z,1) (5)

dar V(z,t) den potential som partikeln ror sig i och i dr Plancks konstant, med vérdet
6,626 - 1073* Js. Hamiltonoperatorn, H , beskriver ett systems totala energi och utgors
av summan av rorelseenergin 7' och den potentiella energin V. Hamiltonianen bildar ett
forhallande med ett systems tillstand |¥) och systemets energiegenvéirden E enligt

H|U) = E|0). (6)



2.2.2 Atomens Hamiltonian och Born-Oppenheimer-approximationen

En atom kan beskrivas med hjilp av en Hamiltonian. I en férenklad modell kan atomen
beaktas som en positivt laddad kérna med massa M, kring vilken flera negativt laddade
elektroner med massa m, ror sig. Hamiltonianen kan beskrivas som summan av de kinetiska
termerna TR och T och potentialtermerna VR, V och V} r. R-termer relaterar till kirnans
véixelverkan och r-termer kommer fran elektroniska faktorer.

Eftersom Hamiltonianen innefattar kidrnans och samtliga elektroners rorelser och vixel-
verkan, blir den resulterande vagfunktionen en funktion av elektronernas avstand till varand-
ra och till kirnan.

Da kdrnans massa ar mycket storre dn elektronernas, leder ett utbyte av rorelseméngd till att
elektronerna far en mycket hogre hastighet &n kiirnorna. Born-Oppenheimer-approximationen
innebér att den potentiella och kinetiska energin for kiirnan kan forsummas i jamforelse med
elektronernas energi och deras vixelverkan. Detta leder till att vagfunktionen kan separeras
till en nukledr del ¢, (R, %) och en elektronisk del ¢, (r, R) enligt

U(r,R,t) =Y Tu(r,Rt) =Y @R, )n(r,R). (7)

Genom att anta att kirnan ar ororlig kan elektronernas Hamiltonian definieras som

Hetp(r,R) = En(R)¥n (1, R) (8)

dar FI@ = TT + f/} + IA/T,R. Beroende pa hur elektronerna &r orienterade skapas en viss
potential i rummet, kallad potential energy surface (PES). Genom att anvinda PES kan
kirnans frihetsgrader bestdimmas [44] och vagfunktionen ¢, (R, t) 16sas enligt

i%gpm(R, ) = (Tn+ Vi + En(R)) om(R.1). (9)
I DFT reduceras ett system med manga elektroner och kidrnor till en PES som beskriver
en elektrontathet istéllet for faktiska partiklar. Nar en berdkning paborjas berdknas syste-
mets energi. Utifran denna energi optimeras molekylernas positioner i systemet, och en ny
berdkning utfors med den nya konfigurationen som bas. Denna process upprepas tills en
stabil, lagsta mojliga energi for systemet nas |45 46).

2.2.3 Simuleringsmiljoer

For att illustrera hur magnesiumytor beter sig i kroppsliknande miljoer simuleras de i
nédrvaro av vattenlosningar. Istillet for att placera enskilda vattenmolekyler i slumpmaéssiga
positioner anvinds programvarupaketet Environ, som ldgger till ett potentialfilt baserat pa
vattens statiska dielektricitetskonstant [47].

Det &r vért att namna att tidigare forskning som undersoker korrosion fér magnesiumytor
med DFT i stor utstrackning har anvint vattenmolekyler istéllet for potentialfalt [25, 48|.



2.3 Bindningsenergier

Vid berdkningar i ett program baserat pa DFT kan ett systems totala energi erhallas.
For att bestimma bindningsenergier mellan olika magnesiumytor och HAp-beldggningar,
subtraheras de enskilda energierna fér magnesiumytan Fs,, och HAp-beldggningen, Fya,,
fran den totala energin Eror. Skillnaden AFE &r bindningsenergin mellan magnesiumytan
och HAp, och ges av

AE = Eror — Eng — Enay. (10)

2.4 Tidigare forskning inom omradet

DFT har tidigare anvants for att undersoka bindningsenergier och mekaniska egenskaper for
olika magnesiumlegeringar och HAp. Det har visat sig att bade de mekaniska egenskaperna
och bindningsenergierna i materialet forandras nar magnesium legeras, exempelvis med zink
[41,]49-51]. Kompositionen av implantatet har &ven paverkat viateutvecklingen vid korrosion
av magnesium |52, 53|. Simuleringar for magnesiumhydroxidytor har ocksé gjorts, vilket &r
relevant for rena magnesiumytor i kroppens miljo eftersom magnesiumhydroxid skapas nér
magnesiumytor placeras i en vattenrik miljo [54].

HAp har tidigare studerats som beldggning pa titansubstrat, framst in vitro for att underso-
ka adsorption av HAp pa ytor [55] eller korrosionsbeteende. Bindningsenergin mellan HAp
och Mg(0001) har inte undersokts med DFT. Déremot har DFT anvénts for att undersoka
HAp i vattenlosningar |56, samt for att studera bindningsenergier mellan Mg(0001) och
andra polymerer, sasom aminosyror och peptider |57} 58|.

3 Metod

I foljande avsnitt beskrivs de metoder som anviandes for att berdkna bindningsenergier for
olika konfigurationer av magnesiumytor och HAp. DFT-berékningar utférdes med Quantum
ESPRESSO (QE) [59-61] som é&r ett 6ppenkéllkodsprogram baserat pa planvagsfunktioner
och pseudopotentialmetoder. Pseudopotentialer anviands for att approximera kiarnans och de
inre elektronernas bidrag, vilket minskar berdkningskomplexiteten. Berdkningarna genom-
fordes antingen i vakuum eller med programpaketet Environ, som simulerar vatten genom
att anvinda vattnets dielektriska konstant for att beskriva elektriska félt och interaktioner
1 systemet.

3.1 Design av struktur

I en inputfil specificerades all data som ingick i berdkningen. Dar angavs antalet atomer,
atomslag, atomslagens egenskaper och varje enskild atoms initiala position i -, y- och z-led.
Ett exempel pa inputfil finns i appendix. Antalet atomer och deras konfiguration bestamdes
av storleken pa det undersokta systemet. Efter att QE genomarbetat en inputfil genereras
en outputfil som innehéaller viarden for nya optimerade koordinater, energinivaer och andra
intressanta parametrar.



3.1.1 Magnesium

For magnesiumstrukturen anvindes 3 x 3 X 5 magnesiumatomer dar antalet atomer i 2- och
y-led begriansades av hydroxylapatitens storlek och periodicitet. I z-led bestod strukturen
av fem lager magnesiumatomer, dér de tre nedersta holls fixerade vid sina ursprungliga
koordinater medan de tva oversta tillats relaxera fritt for att minska berdkningskostnaden
vid DFT-berédkningarna. Totalt anvidndes 45 magnesiumatomer i en HCP-struktur i en
(0001)-konfiguration dér gitterkonstanterna for z- och y-axlarna i den hexagonala basen
ar identiska. Gitterparametrarna A och C definierar cellens dimensioner ldngs respektive
axel. T detta skript ar A satt till cirka 9,56 A vilket motsvarar lingden i z- och y-led for
tre magnesiumatomer. For att forhindra interaktion mellan systemet och dess periodiska
upprepning definierades C, hojden i z-led, till 36,0 A.

3.1.2 Hydroxylapatit

Strukturen f6r HAp-molekylen erholls fran hemsidan Materials Project [62], dér dven atom-
ernas positioner angavs i form av Wyckoff-positioner. For att omvandla dessa till relativa
koordinater himtades tabellerade omvandlingsekvationer . Ekvationerna anvandes sedan
i ett Matlab-skript for att berdkna de relativa positionerna. I samma skript omvandlades
de relativa koordinaterna till positioner i Angstrom enligt

= a(Z — gsin30°), (11)
= bycos30°, (12)
z = ¢z, (13)

dar (z,9, 2) betecknar de relativa koordinaterna, (z,y, z) 4r motsvarande positioner i Ang-
strom och a, b, ¢ ar gitterkonstanterna.

Tva olika typer av HAp-strukturer anvindes: HAp; som saknar dipolmoment dér en hyd-
roxylgrupp ar riktad nerat mot magnesiumytan och en hydroxylgrupp &r riktad uppat fran
magnesiumytan. HAps som har ett dipolmoment har bada sina hydroxylgrupper vénda
uppéat fran magnesiumytan. Skillnaderna syns i figur [2|

Figur 2: Till vinster: HApy, till hoger: HAps. HAp innehéller atomerna kalcium (bla), syre (rod),
fosfor (gul) och véte (vit). Notera placeringen pa viteatomerna som avgér om HAp &r en dipol
eller ej.



3.1.3 Mg-HAp

For att kombinera magnesiumytan med HAp anvindes en magnesiumstruktur vars koor-
dinater hade optimerats genom en vakuumberidkning i QE med 6 x 6 x 1 k-punkter. De
optimerade koordinaterna fran QE:s outputfil anvindes for konstruktionen av Mg-HAp-
strukturen. Pa motsvarande sétt genomfordes en separat vakuumberidkning for HAp med
samma, k-punktsnat dir de konvergerade koordinaterna fran outputfilen anvindes for att
bygga Mg-HAp-strukturen. HAp placerades lings z-axeln sa att den ldgsta atomen fran
HAp positionerades 2 A ovanfor den hégsta magnesiumatomen. Strukturen importerades
sedan till XCrysDen for att kontrollera att ingen av atomerna fran HAp- eller magnesium-
lagret lag for néra varandra. For flera lager av HAp 6kades gitterparametern C, héjden pa
enhetscellen, till 60,0 A.
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Figur 3: Till vianster och hoger: HApq:s placering éver magnesiumytan innan forsta berdkning
fran olika synvinklar. I mitten ses systemets konfiguration ovanifran.

Tjockleken pa HAp-beldggningen simulerades dven for att understka dess paverkan pa inter-
aktionen med magnesiumytan. HAp; simulerades med tva respektive tre lager ovanpa ytan.
Endast HAp; anvindes i dessa simuleringar. Strukturen fér varje lager var identisk med det
enstaka HAp-lagret déar x- och y-koordinaterna beholls oférandrade medan z-koordinaterna
justerades for att simulera flera lager ovanpa varandra. Varje lager separerades i z-led med
ett avstand pa 2 A mellan de nirmaste atomerna fran varje system for att undvika dver-
lappning och sékerstélla en rimlig geometri infér berdkning.

3.1.4 Zinkdopning

For att undersoka zinklegering ersattes en av magnesiumatomerna med en zinkatom, vilket
motsvarar dopningshalt pa 5,76 viktprocent zink. Detta ar néira en experimentellt studerad
legering med 6 viktprocent zink, som uppvisar en god biokompatibilitet och 6kat korro-
sionsmotstand jamfért med rent magnesium . Tre olika inputfiler konstruerades, dar
zinkatomen placerades pa olika positioner i strukturen. Detta motsvarar tre alternativa
konfigurationer som representerar olika satt for ytan att interagera med HAp som kan ses

i figur



Figur 4: Zinkdopningar pa4 magnesiumytans 6versta lager. Zinkatom i gron farg. Langst till vinster
har zink positionen 235, i mitten 225 och till hoger 115.

For att avgora vilka magnesiumatomer som skulle bytas ut anvéindes figur 5 1 figuren ses
tre bindningar mellan HAp-molekylen och magnesiumytan, tva Mg-O och en Mg-Ca. De
magnesiumatomerna som byttes ut mot zink var en av atomerna med Mg-O bindning, en
med Mg-Ca bindning samt en magnesiumatom utan bindning.

3.1.5 Mg(OH),-HAp

For att modellera Mg(OH )o,—HAp-systemet anvindes en magnesiumstruktur med ett ytskikt
av magnesiumhydroxid. Strukturen utgjordes av fem lager magnesiumatomer i z-led och
3 x 3 atomer i z- och y-led, likt tidigare beskrivna strukturer. Det yttersta lagret i z-led
omvandlades genom att hydroxidgrupper placerades 2 A 6ver samtliga nio magnesium-
atomer pa ytan. HAp-molekylen placerades darefter ovanfor hydroxidlagret sa att den lagsta
atomen i HAp positionerades 2 A ovanfér den hogsta atomen fran Mg(OH),-strukturen. Likt
tidigare struktur holls de tre ldgsta lagren av magnesium fixerade under berdkning, medan
de andra atomerna léts relaxera. Berdkningar utférdes bade med och utan dipolmoment i
HAp-strukturen.

3.2 Simuleringsmiljoer

For att skapa en mer realistisk beskrivning av systemen simulerades ovanstaende system i
olika miljoer. Inledningsvis anvindes vakuum for att gora en grundberdkning i ett isolerat
system utan yttre paverkan. Déarefter utfordes berikningarna i en vattenliknande miljo for
att efterlikna biologiska vétskors polaritet och interaktioner. Slutligen testades &ven HAp
med en simulerad kroppsvitska (simulated body fluid, SBF) for att efterlikna den joniska
sammansattningen i kroppsvéatskor.

3.2.1 Environ, miljéo med vatten

For att anvianda Environ i en Quantum ESPRESSO-berdkning inkluderas ett sarskilt
Environ-paket i indatafilen. I Environ-paketet angavs vilken typ av omgivning som skulle
simuleras: i detta fall anvindes Environ ’type: water’ for att simulera en vattenmiljo. En-
viron &ar en extern modul i QE som anvindes for att simulera solvens- och elektrostatiska
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effekter. Environ-paketet gjorde det mojligt att inkludera effekterna av vatten utan att
behdva lagga till individuella vattenmolekyler i skriptet.

Eftersom HAps har ett dipolmoment paverkade det berdkningarna i en vattenmiljo vilket
kunde leda till att de inte konvergerade. Darfor anvindes endast HAp, for vidare berék-
ningar i vattenmiljoer. Samtliga tidigare ndamnda strukturer analyserades i en vattenmiljo
for att se om det blev skillnader i energinivaerna. Alla strukturer lyckades inte konvergera,
vilket kan ses i resultatdelen.

3.2.2 Simulated body fluid

Eftersom materialet forvintas anvindas som implantat undersoktes det hur ytan reagerade
i simulerad kroppsvétska. SBF innehéller flera olika joner i varierande koncentrationer [64],
men i denna studie forenklades systemet genom att endast innehélla natriumjoner, Na™,
och kloridjoner, Cl . Berdkningar genomfordes for tre olika fall: ett med endast Cl | ett
med endast Na™ och ett med bada jonerna samtidigt. Férst gjordes berdkningarna i vakuum
med syftet att anvinda resultaten till senare berdkningar i vattenmiljo. Jonerna placerades
ovanfor en redan relaxerad MgHAp-yta fran tidigare berdkningar, eftersom fokus lag pa
att studera hur ett fardigt implantat reagerar i en milj6 med joner. Tre olika avstand
mellan HAp och jon(er) testades i vakuum: 1,5 A, 2,0 A och 2,5 A. Da inga betydande
skillnader i resultaten kunde hittas, valdes startavstandet 2,0 A i fortsatta berdkningar.
Tva olika bindningsenergier berdknades for varje system, energin mellan Mg och HAp,
samt bindningsenergin mellan HAp och jonen/jonerna.

3.3 Berakningar

Skripten som anvéndes for berdkningarna skapades manuellt och hanterades via komman-
don i en Linux-terminal. Dérefter gjordes vissa justeringar i geometrin for att anpassa
systemet for olika simuleringsmiljoer och for visualisering. Vissa delar av berdkningarna
anvander sig av sa kallade inversa k-rummet, som beskrivs med ett nat av k-punkter. For
att balansera noggrannhet och berdakningskostnad anvindes ett 6 x 6 x 1 k-nat vilket innebéar
att elektronernas tillstand i det reciproka rummet berdknades med ett rutnat av 6 x 6 x 1
punkter. Tatheten pa ett k-nat avgdr noggrannheten i resultatet.

For varje ny struktur konstruerades forst ett skript for att uppna en forenklad konvergens.
Detta skript anvinde en struktur med 2 x 2 x 1 k-punkter, mindre strikta konvergensvillkor
och hogre energitroskel. Mindre strikta konvergensvillkor innebédr att systemet anviande
storre toleranser for att uppna konvergens vilket gjorde att berdkningarna lattare kunde
avslutas men att resultaten inte var lika noggranna. En hogre energitroskel innebar att
storre forandringar i energi mellan iterationerna accepterades innan systemet ansags vara
konvergerat.

Syftet med dessa forsta berdkningar ar att fa en forsta uppskattning av systemets energi
och geometri, vilket underlédttar for QE att senare gora mer exakta berdkningar. Efter kon-
vergens anvandes de optimerade koordinaterna som indata i ett nytt skript med 6 x 6 x 1
k-punkter, striktare konvergensvillkor och ldgre energitroskel. Nar bindningsenergierna be-
raknades hade alla involverade berdkningar for en struktur samma k-viarden, konvergens-
villkor och energitrosklar.

Parametrar och begrinsningar for berdkningarna justerades for att uppna konvergens med
en acceptabel felmarginal for alla strukturer. Optimeringen genomférdes tills berdkning-
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arna konvergerade till ett energiviarde inom ett intervall pa 5-10 meV. For berdkningarna
i vakuum uppnaddes en mycket ldgre konvergens, langt under detta intervall, medan de
system i simulerade vattenmiljéer som konvergerade uppnadde en konvergens runt 1 meV.

Bindningsenergierna beréiknades genom att totalenergierna fér de separata delarna subtra-
herades fran totalenergin for det sammansatta systemet enligt ekvation ((10)).

3.4 Visualisering av systemen

For att visualisera de konstruerade systemen anvindes programmet XCrysDen. XCrysDen
gor det mojligt att fa en tredimensionell bild av de indata- och utdatafiler som anvéandes och
genererades i QE. Det anviandes for att ta fram bilder av systemen fran olika vinklar, vilka
visas i rapportens metod- och resultatavsnitt. Med hjalp av XCrysDen kan atomavstand
kontrolleras och eventuella atomdverlappningar identifieras. Om en indatafil innehaller Gver-
lappande atomer eller alltfér korta avstand mellan atomerna finns det en hog sannolikhet
att berdkningarna inte konvergerar. I figur 3| visas en indatafil visualiserat i XCrysDen dér
det tydligt framgar att de tva separata systemen inte Gverlappar.

I XCrysDen finns det @ven en funktion som visualiserar laddningstédtheten i de simulerade
systemen. Detta mojliggér analys av var elektroner tenderar att samlas, vilket kan ge insikt
i om det finns bindningar mellan strukturerna. Laddningstatheten genererades med hjélp
av QE och exporterades i .zsf-format som XCrysDen sedan kan ldsa in. Berdkningen i
QE genomférdes med en SCF berdkning for varje enskild struktur samt hela systemet.
Dérefter utfordes en analys dar laddningstatheterna fran de separata SCF-berdkningarna
jamfordes med den for hela systemet. I XCrysDen &r det mojligt att vélja vilken niva av
laddningstathet man vill visualisera. Viljs 0,01 e~ /A3 innebar det att programmet visar
alla punkter i det tredimensionella rutnétet dar laddningstatheten ar det.

3.5 Avgransningar

For att begrédnsa konvergensvillkoren sattes gransviarden for nér ett system ansags vara
konvergerat. Dessa gransviarden omfattade forandringen av den totala energin, den totala
kraften pa kdrnorna samt forandringen av elektronenergin i systemet. Forandringen av den
totala energin i systemet specificerades till 107¢ Ry och den totala kraften angavs till 1075
Ry. Konvergensvillkoret for elektronenergin varierade mellan 10~% Ry och 10~° Ry beroende
pa hur val berdkningen konvergerade i QE.

For bade vakuum- och vattenmiljoer angavs viarden for den kinetiska energitroskeln for plan-
vagsbasen och laddningstitheten. Dessa definierades som ecutwfc och ecutrho och aterfinns
i appendix. For berdkningar i vakuum anvindes 40 Ry respektive 320 Ry. For berdkningar
i vattenmiljo hojdes dessa till 50 Ry respektive 400 Ry och fér berdkningar i vatten med
joner anvindes 55 Ry respektive 800 Ry. En for lag energitroskel ger samre konvergens och
mer opalitliga resultat, medan en for hog troskel ger onddigt dyra berdkningar utan att
nodvéndigtvis forbéttra resultatet. Dessa virden anvindes déarfor baserat pa komplexiteten
av berdkningarna.
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4 Resultat

Detta avsnitt sammanfattar de resultat som erholls genom berdkningar med Quantum
ESPRESSO. Berékningarna gjordes som beskrivet i metoden.

4.1 Energinivaer

I foljande tabeller sammanfattas de bindningsenergier som bestdmdes med hjalp av DFT.
Berakningar som anvint magnesium bendmns som Mg, och om berdkningen dartill skett
med en zinkdopning skrivs det som MgZn(zyz), dir z, y och z bendmner koordinaterna
for den utbytta atomen som definierat i figur @l Om och vilken HAp som involverats i
experimentet skrivs med, bindestreck (—) indikerar vilken bindning som undersokts i expe-
rimentet. Slutligen anges dven om beridkningen simulerats i vatten genom suffixet HyO. For
berdkningar dar det &r intressant att jamfora resultatet for olika antal k-punkter anges dven
detta som ett suffix. Markeringen k = X betyder att berdkningen gjordes med X x X x 1
k-punkter.

Tabell 1: Bindningsenergier mellan de olika magnesiumlegeringarna och HAp. Resultaten avrun-
das till andra decimalen fér elektronvolt och forsta decimalen for meV /A2,

Experiment HAp; AE [eV] | HAp; AE [meV/A2| | HApy AE [eV] | HApy AE [meV /A2
Mg-HAp -0,12 -1,0 -1,39 11,7
MgZn(115)-HAp -0,30 2,4 -1,54 -13,0
MgZn(235)-HAp -0,58 4,8 -1,84 -15,5
MgZn(225)-HAp -1,01 8,5 -1,95 -16,4
Mg(OH)y-HAp -0,73 -6,1 -2,16 -18,1

Bindningsenergier i vakuum har berdknats for system dér HAp interagerar med olika mag-
nesiumytor, som rent magnesium, magnesium med zinkdopning och magnesium med ett
yttre lager av magnesiumhydroxid. Fran tabell [1| kan det utldsas att energin blir ligre nér
magnesiumet dopas med zink och nér det yttersta lagret av magnesiumytan ar tackt av hyd-
roxidgrupper. Detta motsvarar en starkare bindning. Det framgar dven att HAp; generellt
binder svagare till ytan &n HAp,.

Tabell 2: Bindningsenergier mellan rent magnesium och flera lager av HAp;. Beteckningen
(HAp)x antyder pa hur manga lager av HAp som har simulerats.

Experiment HAp, AE [¢V] | HAp; AE [meV/A?
HAp-HAp 26,37 53,5
HAp-(HAp), 29,72 81,6
Mg-(HAp)s 25,90 -49.5
Mg-(HAp)s -3.11 -26.1
HAp-HAp,H,0 23,40 28,6
HAp-(HAp),,H,0 0,60 5,0

Bindningsenergin i vakuum berdknades med HAp-lager som 6kades till tva respektive tre
lager i vakuum 6ver en ren magnesiumyta. Endast HAp; testades for att underliatta for
konvergens. Enligt tabell 2] sa binder tva lager HAp starkare till ett lager HAp dn endast ett
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lager. Bindningsenergin mellan flera lager HAp och magnesiumytan visar sig &ven gynnsam
men tre lager av HAp har lagre bindningsenergi an tva lager. I simulerad vattenmiljo med
Environ &r tva lager av HAp fordelaktig for bindningsenergin, medan tre lager av HAp visar
sig vara ogynnsamma.

Tabell 3: Bindningsenergier for zinkdopat magnesium i vattenmiljo berdknade med Environ-
modellen i Quantum ESPRESSO. Endast konfigurationer med HAp;.

Experiment HAp, AE [¢V] | HAp; AE [meV/A?|
Mo-HAp H,0 k—2 784 65,8
Mg-HAp,H,0,k—6 0,19 16
MegZn(225)-HAp,Hy O, k—2 25,09 42,7
MgZn(225)-HAp,HyO,k—6 0,52 4.4

Resultaten av berdkningar i vattenmiljo, simulerad med Environ-modellen redovisas for
system med HAp; i tabell [3] Endast HAp; visas da HAps har en dipol vilket gjorde det
svarare for berdkningarna att fungera. Endast en zinkdopning konvergerade vid vatten-
simulering med Environ. Rent magnesium och HAp uppnéadde en konvergensniva pa 0,1
meV medan Mg-Zn-225 uppnadde en konvergensniva pa 1 meV. Mg-Zn-235 och Mg-Zn-115
lyckades endast konvergera till 1 eV vilket &r en otillracklig niva for att dra slutsatser om
bindningsenergier och utesléts ddrmed fran arbetet. Mg-OH lyckades inte med den forsta
iterationen i QE vilket gjorde att den uteslots.

Tabell 4: Bindningsenergier fér magnesium med joner i systemet. Endast konfigurationer med
HAp;.

Experiment HAp, AE [¢V] | HAp; AE [meV/A?|
MgHAp-Na* -9,23 -77,5
MgHAp-Cl- 1,24 10,4
MgHAp-NaCl 23,49 2293
Mg-HApNa® 76,99 58,7
Mg-HApCl 0,42 3.5
Mg-HApNaCl -3.56 2299
Mg-HAp-NaClLk—2 23,62 2304
Mg-HAp-NaClLk—6 23,60 -30,3
Mg-HAp-NaCl,H,O k=2 0,47 4,0
Mg-HAp-NaCl,H,O,k=6 0,38 3,2

I tabell {4 presenteras resultaten fran berédkningar med joner i vakuum och i vatten. Fran
resultaten framgar det att Na™ stéirker bindningen mellan magnesium och HAp, medan Cl1~
forsvagar bindningen. Berikningarna med endast Cl~ eller Na' i vattenmiljo uteslots da
ingen av berdkningarna konvergerade till en acceptabel niva.

4.2 Strukturer efter konvergens

Efter att nya koordinater har genererats for varje berdknad struktur granskades atomernas
positioner i XCrysDen for att analysera fordndringar i systemets geometri. I féljande avsnitt
gar det att se bindningar mellan strukturerna men dessa motsvarar inte alltid faktiska
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Figur 5: HAp; 6ver magnesium fore, till vinster, och efter konvergens, héger. Som tidigare ndmnt:
kalcium (bla), syre (rod), fosfor (gul) och véte (vit).

kemiska bindningar. Nér tva atomer &r tillriackligt néra varandra antar XCrysDen att det
finns en bindning mellan dem och malar upp detta utan att det ar en faktisk bindning mellan
dem. De tre ldgsta lagren av magnesiumstrukturen holls fixerade under alla berdkningar
vilket innebér att de strukturellt inte &ndrades och dérfor uteslots helt fran figurerna. I figur
syns strukturen av HAp; adsorberad pa en magnesiumyta bade fore och efter konvergens.

Efter konvergens syns det att tva kalciumatomer i HAp; befinner sig ndrmare magnesium-
ytan &n innan konvergens samtidigt som en kalciumatom har vandrat uppat i z-led. Med
XCrysDen berdknades avstandet mellan kalciumatomen och den nérmaste magnesium-
atomen innan och efter konvergens. Efter konvergens i figur 5 befinner sig den ligsta
kalciumatomen 3,0 A fran den nirmaste magnesiumatomen i z-led. Innan konvergens ir
detta avstand ungefir 3,9 A.

Efter konvergens ser det ut som att det finns en bindning mellan en magnesiumatom och
en kalciumatom. Det ser dven ut att finnas bindningar mellan tva magnesiumatomer och
syreatomer men som tidigare ndmnt ritar XCrysDen upp bindningar om atomer kommer
tillrackligt néra, vilket inte alltid betyder att det finns en bindning dér. Positionerna for syre-
vite- och fosforatomerna har inte &ndrats mycket efter optimeringen. Magnesiumatomerna
har dock forflyttats, framst i z-led, men &ven i zy-planet.

Nérvaron av en zinkatom i magnesiumytan paverkar atomernas positioner pa ett liknande
satt. I figur [6] framgér det att zinkdopning i position 115 ger ett system som liknar konfi-
gurationen i figur [f efter konvergens. I denna struktur har samma kalciumatomer rort sig
nedat langs z-axeln medan en av dem har forflyttats uppat. Efter konvergens ar avstan-
det mellan den ligsta kalciumatomen och den nirmaste magnesiumatomen 3 A vilket ar
oférandrat jamfért med systemet utan zinkdopning. Det &r &ven vért att notera att bind-
ningsenergin mellan HAp; och magnesium med zink placerad i position 115 dr den hogsta
bland alla dopade system, vilket indikerar den svagaste bindningen.
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Figur 6: HAp; 6ver magnesium (gra atomer) med en zinkatom (gron) placerad pa olika positioner:
115, 235 och 225. Oversta raden visar strukturerna uppifran medan nedersta raden visar samma
konfigurationer snett fran sidan.

I position 235 i figur [0] syns ett liknande monster som position 115, d& samma atomer har
rort sig nedat och uppat. Den stora skillnaden ar att det ser ut som att zinkatomen har tre
bindningar med tre magnesiumatomer under sig vilket indikerar att zinkatomen &r ndrmare
magnesiumatomerna i denna koordination dn i andra positioner. I denna position ligger den
lagsta kalciumatomen narmast en zinkatom i magnesiumytan, avstanden i z-led mellan dem

ar 2,9 A.

Position 225 har den ligsta bindningsenergin, alltsa starkast bindning, av alla dopningar
enligt tabell [T} T figur [0 framgér det att atomerna i HAp; har rort sig langre bort fran
magnesiumytan men att strukturen i HAp; ser mer kompakt ut. Aterigen &r den ligsta
kalciumatomen 3 A fran den nirmaste magnesiumatomen.

I figur [7] aterfinns strukturerna fore och efter konvergens for berdkningarna i SBF. Efter
konvergens ar strukturen tydligt annorlunda beroende pa vilken jon som &r nédrvarande.
Na® gar ner i HAp-ytan och paverkar HAp:s struktur relativt lite jaimfort med hur ClI™
andrar strukturen. Kloridjonen gar ocksa initialt ner i HAp-ytan men gar upp igen och
drar da med en kalciumatom upp ur strukturen. Slutstrukturerna styrks av de beriknade
bindningsenergierna i tabell @7 vilka tyder pa att Na' stabiliserar systemet och Cl~ de-
stabiliserar det. Nar bada joner dr niarvarande édndras inte strukturen markant. Jonerna har
rort sig fran varandra och ndrmare HAp-ytan jamfort med startlaget. I figurer [7¢] och [T kan
det uppfattas som att skillnaden i struktur fore och efter konvergens &r stor, detta ar inte
fallet. Strukturen i figur [7f har roterats moturs sett uppifran for att tydligare visualisera
det 6kade avstandet mellan jonerna.
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Figur 7: MgHAp-ytor med en eller flera joner nirvarande, fére konvergens till vinster och efter
konvergens till hoger. (a) och (b) en Nat-jon. (c) och (d) en Cl™-jon. (e) och (f) en Na®-jon
och en Cl™-jon.
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4.3 Laddningstathet

Laddningstétheten i XCrysDen for HAp 6ver magnesium visualiserades med ett isovirde pa
0,0le”/ A3. Positiv laddningstiithet visualiserades med grén firg och i figur [8a] syns en klar
laddningstathet mellan de tre lagsta syreatomerna i HAp och nagra av magnesiumatomerna
pa ytan. Samma system fast med en Cl -jon nirvarande visualiserades med isovirdet 0,004
e/ A3. Positiv och negativ laddningstéithet visualiserades med gron respektive blalila firg
i figur Klara okningar av laddningstidthet syns runt de tre syreatomerna och kalcium-
atomen nérmast magnesiumytan, med motsvarande minskningar runt om.

SHPLIOGS LebeLbOe

Figur 8: (a) HAp; 6ver magnesium med laddningstiithet pa 0,01 e~ /A3, (b) HAp; och en C1™-jon
6ver magnesium med laddningstédthet pa 0,004 e~/ A3,

5 Diskussion

I detta avsnitt diskuteras resultaten fran arbetets berdkningar samt deras koppling till
teorin. Resultatens trovéirdighet och metodens begransningar diskuteras och forslag pa hur
metoden kan forbéttras presenteras.

5.1 Inverkan av HAp p& magnesiumytans stabilitet

Ytbelaggningar, som HAp, fungerar som en fysisk barridr eftersom omgivningen framst
kommer i kontakt med beldggningen snarare &n med magnesiumytan. Detta gor att korro-
sionsmotstandet ckar for magnesiumimplantatet eftersom ytan inte direkt utsétts for den
omgivande miljon. En ytbeldggning som inte &r tillrdackligt pords eller som inte tacker en
yta fullstindigt medfor ett forlangt korrosionsforlopp. I tabell [I] syns det att HAp binder
till magnesiumytan, vilket betyder att HAp kommer separera implantatet och omgivningen
och darmed sakta ned korrosionen.
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Bindningsenergierna som presenteras i tabell [I| tyder pa att HAp har en naturlig benégen-
het att adsorberas pa de testade ytorna. Bade HAp; och HAp, visar att adsorptionen &r
gynnsam eftersom bindningsenergierna &dr negativa i alla forsok. HAp; som saknar dipol
uppvisar en svagare adsorption jamfért med HApy som har en dipol. Detta kan forklaras
med att den nedre hydroxidgruppens orientering i HAp, inte &r optimalt riktad for att
interagera med ytan. Detta kan paverka vixelverkan mellan tva strukturer och bidra med
en svagare adsorptionsenergi om den inte gynnar laddningsfordelningen pa ytan.

Néar HAp simuleras med flera lager ensamt utan en magnesiumyta sa visar det sig vara
gynnsamt energiméssigt enligt tabell 2] Detta framgar sarskilt i fallet av tre lager HAp dér
bindningsenergin ar starkast och trenden visar att det finns en korrelation mellan 6kat antal
lager HAp och en starkare bindning. Att HAp har en naturlig tendens att vilja binda med
andra HAp molekyler speglar hur benmineralisering fungerar i biologiska system. HAp ar en
molekyl som hjalper till att bygga upp benets struktur genom bland annat kristallisering
av HAp som innebér att flera HAp molekyler binder till varandra och skapar en storre
gemensam struktur. Detta resultat pavisar darmed en verklig biologisk egenskap vilket gor
att adsorptionsenergin mellan flera lager HAp och magnesiumytan blir mer relevant. HAp
visar dven en tendens att vilja binda till sig sjalv i tva lager i en simulerad vattenmiljo men
inte for tre lager HAp vilket avviker fran berdkningarna i vakuum. Eftersom berdkningar
med Environ har varit osdkra med andra berdkningar sa anses detta resultat som icke
trovirdigt men anvénds for att forstarka pastaendet att Environ &r opalitligt.

Bindningsenergin mellan flera lager av HAp och magnesiumytan &r starkare for tva lager
HAp édn tre lager HAp enligt tabell 2] Bada lagren har en starkare bindningsenergi pa
en magnesiumyta an ett ensamt lager av HAp pa en magnesiumyta om man jamfor med
tabell [I} Tre lager av HAp péa en magnesiumyta har en svagare bindning &n tva lager vilket
kan kdnnas kontraintuitivt da en starkare bindning &r mer vantat. Detta visar att det kan
finnas en optimal grians for antalet HAp-lager som bor anvindas vid ytbehandling av en
magnesiumyta.

Interaktionen mellan HAp och magnesiumhydroxidytan representerar en mer verklighets-
trogen situation. Vid anvindning kommer materialet vara i stdndig kontakt med kropps-
vétskor vilket leder till att magnesiumet oxideras. Darfor ar det intressant att se att HAp
faktiskt binder starkare till en magnesiumhydroxidyta jamfort med endast en yta med bara
magnesiumatomer. Hydroxidskiktet bidrar med en mer poldr och reaktiv struktur vilket
antagligen gor det enklare for HAp att adsorberas till ytan. Enligt resultaten som presen-
teras i tabell [I] verkar det som att korrosion av ytan kan ses som en potentiell férdel for
biomaterialet.

5.2 Inverkan av zink pa HAp:s bindningsstyrka till magnesium

Genom att ersidtta en magnesiumatom med en zinkatom péa olika positioner kunde skill-
nader i bindningsenergin observeras. I tabell [1| syns det att bindningsenergin dr minst nér
zinkdopningen &r pa position 225 och storst vid position 115 bade fér HAp; och HAps. Att
bada HAp-konfigurationerna visar samma trend stérker slutsatsen av att adsorptionsener-
gin ar lagst vid position 225 och att zinkatomens position relativ till HAp avgor hur stark
bindningen blir.

Bade zink och magnesium &r metaller som kan korrodera och bilda hydroxidgrupper. En
zinkdopad magnesiumyta har en ldgre bindningsenergi till HAp jamfort med bindnings-
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energin mellan en ren magnesiumyta och HAp. Zink och magnesium har en liknande elektro-
negativitet (Mg 1,31, Zn 1,65) och har en liknande atomradie vilket medfor att zink kan
ersitta magnesium i kristallgitter utan att orsaka for stora storningar i systemet vilket ar
gynnande for bindningsenergin. Varfor bindningsenergin blir 1dgre néir en zinkatom &r nér-
varande skulle kunna forklaras med att zink har en hogre elektrontéathet vilket méjliggor
starkare interaktioner och 6kad polariserbarhet.

Position 225 har den mest kompakta strukturen av de tre som testades med zinkdopning
enligt figur [0l Bade HAp och Mg-Zn-ytan i position 225 ser ut att vara mindre deforme-
rade dn i de andra positionerna. Det &r tydligt att HAp-strukturen paverkas beroende pa
zinkatomens position i magnesiumytan relativt HAp:s orientering. Nér zinkatomen &r i po-
sition 235 och 115 finns en storre deformation i bada systemen. Tabell [1] indikerar ddrmed
att en mindre deformerad struktur korrelerar med en starkare bindning. Detta kan vara
rimligt da bade HAp och magnesium har en HCP kristallstruktur vilket innebér att deras
geometri matchar utan att storre deformationer behdver ske vilket skapar en energetisk
stabil gransyta. Detta ar gynnsamt for bindningsenergin eftersom mer deformation innebér
att mer energi gar forlorad internt, vilket gor att systemet kan uppvisa en svagare bind-
ningsenergi. En mindre deformerad och mer kompakt ytbehandling gor det svarare for joner
och andra molekyler att interagera med magnesiumytan, vilket dven &r gynnande for att
motverka korrosion av magnesiumimplantatet.

5.3 Inverkan av vatten och SBF pa systemet

Vatten ar ett poléart 16sningsmedel med en positiv sida vid viteatomerna och en negativ vid
syreatomen. Detta kommer att paverka hur vil HAp binder till magnesiumytan. HAp inne-
haller kalcium vilket &r partiellt positivt laddat och syre som é&r partiellt negativt laddat.
De polara vattenmolekylerna kan alltsa attraheras av bada dessa atomer, samt av hydrox-
idgruppen i HAp, vilken kan bilda en vétebindning med vattnet. Det forvintade resultatet
var darfor att bindningsenergin &ér lagre i en vattenmiljo &n i vakuum, da attraktionen till
vattnet gor att HAp ror sig fran magnesiumytan.

I tabell [3] ses en stor skillnad mellan bindningsenergierna beroende pa antalet k-punkter
som anvindes i berdkningen. Berdkningarna med 6 x 6 x 1 k-punkter gav en svagare bind-
ningsenergi i vatten an i vakuum, se tabell [I} enligt resonemanget ovan. Dessa berdkningar
ger en positiv bindningsenergi, vilket betyder att HAp och magnesiumytan inte binder till
varandra. Den stora skillnaden mellan energierna, beroende pa hur manga k-punkter som
anvandes, leder daremot till att validiteten av dessa resultat ifragasatts. Nar fler k-punkter
anvands i berdkningen ger det ett mer exakt resultat. Skillnaden mellan resultaten &r van-
ligtvis inte lika markant som i detta fall, da det endast ar en forfining av foregaende resultat.
En skillnad pa mer &n 6 eV mellan resultaten dr i detta sammanhang orimligt stor. Motsva-
rande skillnad mellan berdkningarna i vakuum ar ca 0,04 eV. Detta leder till att resultaten
ses som icke trovardiga.

Néarvaron av joner i systemet skulle innebéra att en ny elektrostatisk kraft skulle introduce-
ras. En negativ jon attraherar oxiderade joner till en hogre grad, vilket 6kar korrosionshas-
tigheten, medan oxiderade joner repelleras av positiva joner. Eftersom magnesiumjonerna
inledningsvis befinner sig i en kristallstruktur &r de mer stabila &n ensamma joner. Even-
tuella elektrostatiska interaktioner kommer déarigenom paverka de fria jonerna i hogre grad
an de joner som befinner sig i implantatet.
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Fran figur [7]och tabell 4| ses det att Na™ gor strukturen mer stabil, C1”~ gér den mer instabil
och bada jonerna samtidigt gor strukturen nagot mer stabil. Detta foljer resonemanget i
stycket ovan vilket stirker resultatens trovirdighet. Trots att Na™ har en positiv inverkan
pa bindningsenergin sa kan den ha en negativ inverkan pa strukturen pa grund av dess
positiva laddning. Laddningen gor att jonen kommer att attrahera poldra molekyler och
anjoner starkare in HAp utan en Na"-jon. Detta skulle kunna leda till en liknande situation
som med Cl , alltsa att en laddad partikel binder med Na™ och drar med sig delar av HAp-
ytan upp ur strukturen.

Anledningen till att berdkningarna sist i tabell @] ar for tva bindningar simultant ar att det
gjordes ett misstag nér berdkningarna stilldes upp. Dessa bindningsenergier &r summan av
tva olika bindningar, energierna ar dérav en mix och svarare att analysera. Anledningen
till att dessa resultat inte uteslots var att de anvindes for att diskutera validiteten av
berékningsmetoden for vattenmiljGer.

Resultaten fran berikning i vattenmiljo i tabell 4] med Na™ och Cl™ féljer hypotesen ovan
om en lagre bindningsenergi i vattenmiljo. Det finns inte heller nagon stor skillnad mellan
bindningsenergierna for olika antal k-punkter som ovan. Detta var dock den enda berékning-
en med joner i vattenmiljo som konvergerade, vilket gor att det inte finns andra liknande
berdkningar att jamfora resultatet med. Resultaten kan vara en god representation av verk-
ligheten, men pa grund av osidkerheten av de andra resultaten i vattenmiljo och avsaknaden
av fler berdkningar att jamfora med, kan ingen séker slutsats om resultatens validitet dras.

5.4 Felkallor och begransningar

DFT-berdkningarna som presenteras héir ger endast en numerisk uppskattning av hur ett
atomskaligt system beter sig under de omstandigheter som definieras vid berdkningen. Ett
biologiskt system &r mycket mer komplext &n vad som kan modelleras i QE. Berédkningarna
bedéms vara goda nog for att ange vilka samband som finns for HAp i olika konstellationer,
men bindningsenergierna i sig sjélva ar inte av sarskilt intresse.

QE som program har d&ven begransningen att det inte kan utfora troviardiga berdkningar nar
en dipol inkluderas i systemet. For att kompensera for dipoler anvéinds en sagtandspotential,
som endast utfor en approximation, och ar beroende av att dipolens position specificeras.
Eftersom dipolens position uppdateras nar iterationer for att optimera systemets energi
utfors, giller kompensationen inte under hela forloppet, vilket ger ett otillforlitligt resultat.

Under arbetet framgick det att Environ, som ska kunna approximera en vattenmiljo med
hjalp av ett potentialfilt, inte var tillforlitligt i alla 1agen under dessa berdkningar. Det kan
konstateras att Environ gor berdkningarna billigare och snabbare eftersom det férenklar
systemet och reducerar systemets komplexitet jamfort med om enskilda vattenmolekyler
hade anvénts. Det verkar dock som att Environ i hogre grad lampar sig for system dar vatt-
net inte forviantas interagera med systemet. I dessa berdkningar hade det varit intressant
att veta hur enskilda vattenmolekyler interagerade med HAp, och om de diffunderade ge-
nom HAp for att interagera med magnesiumytan. Aven detta skulle dock ha begriansningar,
eftersom vattenmolekyler i kroppen befinner sig i standig rorelse och paverkas av sin om-
givning. Aven faktorer sasom flodeshastighet, lokal mekanisk stress och pH-virde paverkar
korrosionshastigheten i kroppen.

Detta arbete undersoker endast HAp pa Mg(0001), men en platta eller skruv av magnesium
kommer ha manga andra plan riktade utat. Dessa kan binda béttre eller samre till HAp,
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men oavsett ytans orientering boér de 6vergripande egenskaperna for HAp 6verensstamma,
med de resultat som tagits fram i detta arbete.

6 Slutsatser

HAp binder till Mg(0001) i vakuum, vilket kan ses i tabell [I} Eftersom det skiljer en fak-
tor 10 i bindningsstyrka mellan HAp; och HAp,, trots deras likheter, kan det antas att
bindningsenergierna i sig sjilva inte ar sarskilt intressanta. Daremot kan de jamféras med
varandra. Zink okar bindningsstyrkan mellan HAp och magnesiumytan och zinkatomens
position i féorhallande till HAp paverkar bindningsstyrkan.

Enligt teorin i avsnitt minskar HAp korrosionshastigheten, vilket stottas av berdkning-
ar dar det syns att joner inte diffunderar genom HAp utan istdllet adsorberar till HAp-ytan
eller repelleras av den. Alltsa verkar HAp fungera som en fysisk barriar mellan yta och
omgivning. Detta borde betyda att ndr antalet lager HAp okar, dkar ocksa korrosions-
motstandet, vilket ar rimligt, eftersom den fysiska barridrens tjocklek okar. Tillsammans
med resultatet att fler lager HAp stéarker bindningen till magnesiumytan, ses HAp som en
mycket lovande ytbehandling for att motverka korrosion.

Framtida undersokningar kan studera hur flera lager HAp tillsammans med en zinkdopad
magnesiumyta reagerar. Bindningsenergierna i tabell [2] visar att tva och tre lager HAp
binder starkare till magnesiumytan &n ett lager, men tre lager ger en svagare bindning an
tva. Fragor att undersoka kan da vara om trenden med svagare bindning nér fler lager liggs
pa, fortsatter. Finns det i sa fall ett optimalt antal lager HAp som balanserar korrosions-
motstand och bindningsstyrka och hur paverkas detta om ytan dopas med zink.

Vidare arbete kan med fordel anvéinda olika system med vattenmolekyler istéllet for Environ.
I ett sadant system skulle &ven tidsevolutionen av ett Mg-HAp-system kunna undersokas
med hjélp av molecular dynamics (MD) som utvéirderar hur molekyler i ett system ror sig
beroende pa initialvillkor och elektrostatiska krafter. Detta skulle béttre approximera hur
ytan interagerar med kroppen. I tabell |3 syns hur HAp binder relativt starkt till ytan med
en sdmre beskrivning av k-rummet (2 x 2 X 1 k-punkter) men berdkningens osékerhet gor
dessa resultat otillforlitliga. Om palitliga berdkningar kan goéras dar HAp kan visas binda
till Mg(0001) &ven i vatten kan det numeriskt visas att HAp binder till Mg(0001), och skulle
utgora en god ytbehandling som bade saktar ned korrosionen och 6kar biokompatibiliteten
i kroppens miljo. Resultaten stodjer att sa &r fallet, men for att sikerstéilla att det faktiskt
ar sa, behover systemet undersokas i en vattenmiljo med en béattre metod &n Environ.
Vidare kan ocksa laddningstatheten for specifika bindningar undersokas for att se vilka av
bindningarna som &r starkast och darav mest betydande.

Sammanfattningsvis kan det konstateras att HAp binder till magnesium och 6kar korrosions-
motstandet for metallytan. Arbetets resultat indikerar darfér att HAp-belagt magnesium
har god potential for att anvindas som implantat.
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A Skript for inputfil i berakningar

&control
calculation = ’relax’
restart_mode = ’from_scratch’
tprnfor = .true.

pseudo_dir = ’/cephyr/users/timhanss/Vera/Pseudopotentials/’
prefix = ’mg0001’

wf_collect = .false.

forc_conv_thr 1.0d-5

etot_conv_thr 1.0d-6

tstress = .false.

verbosity = ’low’
nstep = 500

&system
ibrav = 4
A = 9.57548157950004
C = 36.000000000000000
nat = 89,
ntyp = b,
ecutwfc 40,
ecutrho = 320
input_dft=’vdW-DF-cx’
occupations = ’smearing’
degauss = 0.005
smearing = ’mp’

&electrons
mixing_beta = 0.7d0
conv_thr = 1.0d-6
mixing _mode = ’local-TF’

&ions
ion_dynamics = ’bfgs’

K_POINTS automatic
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