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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 anvands 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 ndrvarande 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 anvants i era sekel for att stabilisera vavnad och kroppsdelar vid frakturer,
samt for att ersatta forlorade strukturer [1]. De vanligaste materialen for implantat ar
metaller, keramer och polymerer, dar titan och rostfritt stal ar de mest forekommande [2].
Eftersom dessa material &ar stelare an skelett tar de en stor del av belastningen och kan
darmed forsvagas snabbt. Detta gor att [akningsprocessen forsamras, som i sin tur kan leda
till in ammation [3]. Metallimplantat kan antingen opereras bort efter 1-2 ar eller lamnas
kvar i kroppen [3]. Da skelettet ar en av de vavnader som det sker est operationer pa
per ar ar det av stort intresse att undersoka majligheten av implantat som inte kraver en
ytterligare operation [3].

Skelettet har en naturlig férmaga att laka sig sjalvt efter skada, men vissa frakturer behéver
ingrepp for att sakerstélla en fullstandig och korrekt lakning [2]. Under forsta veckan efter
fraktur renas omradet genom kroppsliga processer, och blamarken bildas. For frakturer som
inte behover stabilisering borjar darefter en reparativ period dar mjukt brosk bildas, vilket
sedan ersatts med en forhardning av skelett. Det sista steget av lakningen ar ateruppbygg-
naden av skelettets tidigare egenskaper. Denna process kan bdrja redan tre veckor efter
fraktur, och halla pa i era ar beroende pa fraktur, alder och andra faktorer hos patienten
[2]. Lakningsprocessen for frakturer som kréaver stabilisering av implantat ar valdigt lik den
for frakturer som laker utan xering. Skelettet som bildas runt implantatet fungerar som
stabilisering for det och ar 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 benvavnad bildas i halrummet mellan implantat och fraktur.
Denna vavnad ersatts sedan med moget skelett [2]. De vanligaste implantaten som anvands
idag ar benplattor tillverkade av rostfritt stal eller titan. Dessa kan, som tidigare namnt,
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 sddana implantat eftersom magnesiums egenskaper ar lika skeletts och metallen bryts
ned efter I&kning vilket eliminerar behovet av ytterligare operationer.

Magnesium &ar nodvandigt for era biologiska processer i kroppen. Det anvands exempelvis
for att kroppen ska kunna ta upp och anvanda vitamin D [4], for att metabolismen ska
fungera och i proteinsyntesen [5]. Det kan &ven stimulera benlakning genom att osteoblaster,
en cell som tillverkar benvavnad, lattare 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 ar aven mer lika skelettets an de hos bade rostfritt stal och titan [3].
Att magnesium ar icke-toxiskt i de mangder som utsondras vid korrosion i kroppen, samt
inte orsakar in ammatorisk respons [8], i kombination med de skelettliknande mekaniska
egenskaperna, gor det till en lamplig kandidat fér ortopediska implantat.

Den hoga korrosionshastigheten hos rent magnesium medfér tva negativa konsekvenser. For
det forsta korroderar magnesium snabbare an vad skelett laker, vilket gor att implantatet
inte fyller sin funktion. For det andra bildas vatgas och hydroxidjoner nar magnesium
oxiderar och reagerar med vatten [3], vilket hojer pH-vardet. Eftersom kroppen bestar av
ungefar 60 % vatten [9] &r oxidering av magnesium svar att undvika. Nar koncentrationen
av hydroxidjoner stiger kan blodets pH-varde Oka fran det normala 7,4. Om pH-vardet
overstiger 7,8 kan alkalisk forgiftning uppsta, vilket i sin tur kan leda till vavnadsnekros [3].
For att minska korrosionen av magnesium, och darmed &ven vatgasproduktionen, kan olika



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

Detta arbete anvander den kvantmekaniska berékningsmetodetensity functional theory
(DFT) for att berakna interaktionsenergier mellan HAp och magnesiumytor bade med och
utan zinklegering.

1.1 Syfte

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

For att uppna syftet formulerades foljande fragestallningar:
~ Hur val binder HAp till en magnesiumyta?
" Hur paverkar en magnesium- och zinklegering bindningen?
" Hur paverkas bindningen om delar av magnesiumytan har bildat magnesiumhydroxid?
" Hur andras bindningsenergin om antalet lager av HAp 6kas?
" Vilka e ekter har positiva och negativa joner i omgivningen pa systemet?

" Hur paverkas ovanstaende om berdkningen utfors i vatten?

1.2 Etiska aspekter

Studien genomfdrs litterart och genom berakningar, utan fysiska experiment. De resultat
som studien far fram kan férhoppningsvis vara stod till forskning om framtida biokompatibla
och nedbrytbara implantat dar bade samhalleliga och etiska aspekter behover beaktas. Ett
senare steg av framtida studier kommer vara vivo, dar implantaten testas i djur. | tidigare
studier har forskare borrat hal i djurets skelett for att placera en magnesiumbit i skelettet
och darefter studera nedbrytningen. Nedbrytningen har, i de esta fall, studerats genom
rontgenbilder som &r tagna med nagra veckors mellanrum [14]. | andra fall har djuren
avlivats for att ta ut metallen och studera den [15 17]. For att sakerstélla att forsoken
genomfors sa etiskt som mojligt maste diverse lagstiftningar och riktlinjer foljas.

Idag anvands exempelvis titan, rostfritt stal, och keramik for att stotta kroppens vavnad
under lakningsprocessen. Manga av de be ntliga implantaten kan orsaka allergiska reaktio-
ner och riskera att sprida potentiellt skadliga partiklar i och utanfér kroppen [18]. HAp och
aven magnesium ar, i de mangder som avses, icke-toxiskt. Magnesium &r inte en radioaktiv
eller cytotoxisk metall, vilket innebéar att det dverskott magnesium som kommer lamna
kroppen via urinet inte kommer géra ndgon skada pa sjo- och havsliv. Overlag forvantas
magnesiumimplantat ha en positiv inverkan pa samhallet, med ett minskat antal kirurgiska
ingrepp och farre in ammationer kring implantat som satts in for att vara permanenta.

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



Studien som presenteras har kommer alltsd inte omedelbart ha nagra samhaélleliga eller
etiska aspekter att ta hénsyn till men kan leda till framtida studier dar dessa aspekter
behover diskuteras. Som ovan namnt ar var bedémning att studien framst har positiva
konsekvenser.

2 Teori

Medicinska implantat ar strukturer tillverkade av icke-levande material sdsom polymerer,
keramer [21] eller metaller [22]. De kan anpassas for specika fall eller massproduceras,
exempelvis i form av skruvar eller plattor, som kan appliceras i manga olika situationer [23].
Implantatet kan antingen avlagsnas genom operation eller [amnas kvar i kroppen. For att
undvika ytterligare ingrepp undersdks mojligheten till nedbrytbara implantat. Magnesium

ar ett lampligt materialval eftersom det bade ar latt och biokompatibelt. En begransning

ar dock dess hdga korrosionshastighet, vilket kan leda till negativa e ekter pa kroppen
och aven att implantatet bryts ned innan det fyllt sin funktion. Korrosionshastigheten kan
minskas genom att magnesiumlegeringar eller olika ytbehandlingar anvands 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 kraver ofta en andra operation for att avliagsnas. Magne-
sium har darfor uppmarksammats som ett biologiskt nedbrytbart alternativ, da det ar latt,
biokompatibelt och har mekaniska egenskaper som liknar benvavnadens. Ett problem med
magnesium ar dess hdga korrosionshastighet, vilket gor att implantatet bryts ner innan
frakturen hinner laka helt. For att motverka detta undersoks legeringar och ytbehandlingar
for att forbattra bade korrosionsmotstandet och biokompatibiliteten.

2.1.1 Kiristallstruktur fér magnesium

| fast tillstdnd ar atomerna i en metall ordnade enligt en specik kristallstruktur. Mag-
nesiums kristallstruktur ar av typen hexagonal close packe(HCP) som visas i gur 1.
Kristallstrukturen avgor hur atomerna ar positionerade i forhallande till varandra och lig-
ger till grund for hur materialet modelleras i berékningar. Den minsta enhet som bygger
en kristallstruktur kallas en enhetscell, vilken kan upprepas for att tilsammans utforma en
fullstandig kristallstruktur.

Genom att skara en enhetscell i olika riktningar kan man erhalla olika ytor, aven kallade
plan, dar atomerna ar ordnade i regelbundna monster. Beroende pa vilket plan som beaktas
ar atomerna olika langt ifrAn varandra. For att beskriva hur enhetscellen har skurits anvands
Millerindex. Fér HCP-strukturer anvands traditionellt ett fyrsi rigt Millerindex, istallet for

det tresi riga som anvands for kubiska kristallstrukturer. Den tredje si ran i det fyrsi riga
indexet ar de nierad som summan av de tva forsta sirorna, men med motsatt tecken.
Millerindex for hexagonal kristallstruktur nns i gur 1.



Figur 1: Exempel pa Millerindex i en hexagonal kristallstruktur [24].

2.1.2 Korrosion av magnesium

| en vattenldsning korroderar magnesium enligt redoxreaktionerna (1)-(3). Nar implantatet
utsatts for denna miljo genomgar atomerna era steg i korrosionsprocessen. Magnesium-
atomen joniseras om den dverkommer en energibarriar pa44 eV. Darefter hydreras mag-
nesiumjonen av tre till fem vattenmolekyler. Nar jonen frigjorts helt frdn magnesiumytan
har den format ett Mg 6 H,O-komplex, vilket resulterar i en total relativ energi pa -1,44
eV for systemet [25].

Mg )* Mg* +2e (1)
2H,0+2e )* Hp+20H )
0,+2H,0+4e )* 40H 3)

Nar redoxreaktionerna sker bildas magnesiumhydroxid Mg(Ok)genom

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

som ar mindre reaktivt &n magnesium. Korrosionshastigheten paverkas av era yttre fakto-
rer, sasom Odet av molekyler vid ytan [26, 27], mekanisk stress [28], omgivningens tempe-
ratur [29] och omgivningens sammansattning [27, 30]. Ytterligare faktorer som paverkar ar
ytans sammansattning och eventuella ytbehandlingar. Genom att legera magnesium med
exempelvis zink forandras de elektroniska egenskaperna for ytan, vilket i sin tur paver-
kar de mekaniska egenskaperna och darmed &aven korrosionshastigheten. [15, 16, 31 35].
Magnesium och zink har elektronegativiteter 1,31 respektive 1,65 enligt Paulingskalan [36].
Elektronegativitet ar en egenskap som indikerar reaktiviteten hos ett amne, och det avgor
hur elektroner i narheten av dessa atomer kommer att bete sig.

4



2.1.3 Ytbehandling av magnesium

En av de stdrsta utmaningarna med magnesiumimplantat &r dess snabba korrosion i krop-
pens milj6 [37]. Ett satt att reglera korrosionshastigheten ar att applicera en ytbehandling
pa magnesium. Ytbehandlingen fungerar som en barriar mellan magnesium och omgivning-
en, vilket bromsar nedbrytningen som beskrivs i reaktion (4).

Tidigare studier har visat att olika typer av kalciumfosfat kan vara e ektiva ytbehandlingar
for magnesiumimplantat [10, 11]. | denna studie undersoks hydroxylapatit (HAp) som ar en
hexagonal kristallin form av kalciumfosfat med den kemiska formeln gd&0,)sOH [38]. P&
grund av sin hexagonala struktur binder HAp val till magnesium, som ocksa har en hexago-
nal kristallstruktur. Eftersom HAp dessutom ar en huvudkomponent i mansklig benvavnad
[39] har den stor potential som ytbehandling. Den kan bade minska korrosionshastigheten
och o6ka biokompatibiliteten hos magnesiumimplantat [12, 13].

2.2 Density functional theory

Density functional theory (DFT) &r en kvantmekanisk berdkningsmetod som majliggér stu-
dier av olika fysikaliska och kemiska egenskaper, sdsom entalpier, entropier och bindnings-
energier hos molekyler och fasta material. Metoden har tillampats i era olika sammanhang,
exempelvis for att analysera hur magnesiumytor interagerar med vatten [40] eller for att
undersoka stabiliteten hos magnesium- och zinklegeringar i olika sammansattningar [41].
DFT har aven anvéants for att se hur zinkdopning paverkar vateutvecklingen vid korrosion
[42]. | foljande studie anvands DFT for att berakna bindningsenergier mellan HAp och olika
magnesiumytor.

2.2.1 Grundlaggande 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 kannas till. Osékerheten i position for partiklar innan
matning ger upphov till en sannolikhetsférdelning av mojliga positioner. Kvantmekanik ar
pa sa satt ett verktyg for att berakna sannolikheten att ett visst system be nner sig i ett
visst tillstand [43].

En partikel med massam beskrivs med vagfunktionen( x;t), som &r en funktion av posi-
tion x och tid t. Denna vagfunktion maste uppfylla Schrodingerekvationen

. @ ~ @
i~— ( x;t) = ——+ V(X t X;t 5
ot X0 mgrt VD (%D (5)
dar V(x;t) den potential som partikeln ror sig i och~ ar Plancks konstant, med vardet
6,626 10 3* Js. Hamiltonoperatorn, K, beskriver ett systems totala energi och utgérs
av summan av rorelseenergi och den potentiella energinv. Hamiltonianen bildar ett

forhallande med ett systems tillstand i och systemets energiegenvarddhn enligt

Rj i=Ej i: (6)



2.2.2 Atomens Hamiltonian och Born-Oppenheimer-approximationen

En atom kan beskrivas med hjalp av en Hamiltonian. | en forenklad modell kan atomen
beaktas som en positivt laddad karna med masdd , kring vilken era negativt laddade
elektroner med massan, ror sig. Hamiltonianen kan beskrivas som summan av de kinetiska
termerna Tr och T, och potentialtermernaVy, ¥; och V.. R-termer relaterar till kdrnans
vaxelverkan ochr-termer kommer fran elektroniska faktorer.

Eftersom Hamiltonianen innefattar karnans och samtliga elektroners rérelser och vaxel-
verkan, blir den resulterande vagfunktionen en funktion av elektronernas avstand till varand-
ra och till karnan.

Da karnans massa ar mycket stérre an elektronernas, leder ett utbyte av rorelsemangd till att
elektronerna far en mycket hogre hastighet &an karnorna. Born-Oppenheimer-approximationen
innebér att den potentiella och kinetiska energin fér karnan kan forsummas i jamforelse med
elektronernas energi och deras vaxelverkan. Detta leder till att vagfunktionen kan separeras
till en nukleéar del' ,(R;t) och en elektronisk del ,(r;R) enligt

X X
(rR;t)= n(r;R;t) = "n(R;t) n(r;R): (7)

Genom att anta att karnan ar ordrlig kan elektronernas Hamiltonian de nieras som

|qe m(rR) = En(R) m(r;R) (8)

dar He = T, + ¥, + V.x. Beroende p& hur elektronerna &r orienterade skapas en viss
potential i rummet, kallad potential energy surface(PES). Genom att anvanda PES kan
karnans frinetsgrader bestammas [44] och vagfunktionén (R ;t) I6sas enligt

@
@t
| DFT reduceras ett system med manga elektroner och karnor till en PES som beskriver
en elektrontathet istallet for faktiska partiklar. Nar en berakning pabdrjas beréaknas syste-

mets energi. Utifrdn denna energi optimeras molekylernas positioner i systemet, och en ny

berékning utfors med den nya kon gurationen som bas. Denna process upprepas tills en
stabil, lagsta mojliga energi for systemet nas [45, 46].

i—= n(R;t)= Tr+ Vr+ En(R) ' m(R;t): (9)

2.2.3 Simuleringsmiljoer

For att illustrera hur magnesiumytor beter sig i kroppsliknande miljder simuleras de i
narvaro av vattenlésningar. Istéllet for att placera enskilda vattenmolekyler i slumpmassiga
positioner anvands programvarupaketet Environ, som lagger till ett potentialfalt baserat pa
vattens statiska dielektricitetskonstant [47].

Det &r vart att namna att tidigare forskning som undersoker korrosion for magnesiumytor
med DFT i stor utstrackning har anvant vattenmolekyler istéllet for potentialfalt [25, 48].



2.3 Bindningsenergier

Vid berakningar i ett program baserat pa DFT kan ett systems totala energi erhallas.
For att bestdmma bindningsenergier mellan olika magnesiumytor och HAp-belaggningar,
subtraheras de enskilda energierna for magnesiumyt&myg, och HAp-belaggningenEuap ,
fran den totala energinEtor. Skillnaden E ar bindningsenergin mellan magnesiumytan
och HAp, och ges av

E=Eror Ewmg Enap: (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 férandras nar magnesium legeras, exempelvis med zink
[41, 49 51]. Kompositionen av implantatet har aven paverkat vateutvecklingen vid korrosion
av magnesium [52, 53]. Simuleringar for magnesiumhydroxidytor har ocksa gjorts, vilket ar
relevant for rena magnesiumytor i kroppens miljo eftersom magnesiumhydroxid skapas nar
magnesiumytor placeras i en vattenrik miljo [54].

HAp har tidigare studerats som belaggning pa titansubstrat, framsn vitro for att underso-

ka adsorption av HAp pa ytor [55] eller korrosionsbeteende. Bindningsenergin mellan HAp
och Mg(0001) har inte undersdkts med DFT. Daremot har DFT anvants for att undersoka

HAp i vattenldsningar [56], samt for att studera bindningsenergier mellan Mg(0001) och
andra polymerer, sdsom aminosyror och peptider [57, 58].

3 Metod

| foljande avsnitt beskrivs de metoder som anvandes for att berdkna bindningsenergier for
olika kon gurationer av magnesiumytor och HAp. DFT-berékningar utférdes med Quantum
ESPRESSO (QE) [59 61] som ar ett 6ppenkallkodsprogram baserat pa planvagsfunktioner
och pseudopotentialmetoder. Pseudopotentialer anvands for att approximera karnans och de
inre elektronernas bidrag, vilket minskar berakningskomplexiteten. Berakningarna genom-
fordes antingen i vakuum eller med programpaketet Environ, som simulerar vatten genom
att anvanda vattnets dielektriska konstant for att beskriva elektriska falt och interaktioner

i systemet.

3.1 Design av struktur

| en input | speci cerades all data som ingick i berdkningen. Dar angavs antalet atomer,
atomslag, atomslagens egenskaper och varje enskild atoms initiala position,iy- ochz-led.
Ett exempel pa input| nns i appendix. Antalet atomer och deras kon guration bestamdes
av storleken pa det undersokta systemet. Efter att QE genomarbetat en input | genereras
en output | som innehaller varden for nya optimerade koordinater, energinivaer och andra
intressanta parametrar.



3.1.1 Magnesium

For magnesiumstrukturen anvande8 3 5 magnesiumatomer dar antalet atomer x- och
y-led begransades av hydroxylapatitens storlek och periodicitet.ztled bestod strukturen
av fem lager magnesiumatomer, dér de tre nedersta holls xerade vid sina ursprungliga
koordinater medan de tva Oversta tillats relaxera fritt for att minska berakningskostnaden
vid DFT-berdkningarna. Totalt anvandes 45 magnesiumatomer i en HCP-struktur i en
(0001)-kon guration dar gitterkonstanterna for x- och y-axlarna i den hexagonala basen
ar identiska. Gitterparametrarna A och C de nierar cellens dimensioner langs respektive
axel. | detta skript &r A satt till cirka 9,56 A vilket motsvarar langden i x- och y-led for
tre magnesiumatomer. For att forhindra interaktion mellan systemet och dess periodiska
upprepning de nierades C, hojden iz-led, till 36,0 A.

3.1.2 Hydroxylapatit

Strukturen for HAp-molekylen erhoélls fran hemsidan Materials Project [62], dar &ven atom-
ernas positioner angavs i form av Wycko -positioner. For att omvandla dessa till relativa
koordinater hamtades tabellerade omvandlingsekvationer [63]. Ekvationerna anvandes sedan
i ett Matlab-skript for att berdkna de relativa positionerna. | samma skript omvandlades
de relativa koordinaterna till positioner i Angstréom enligt

= a(x ysin30); (11)
= bycos30; (12)
z = ¢z (13)

dar (%, ¥, 2) betecknar de relativa koordinaterna(x;y: z) &r motsvarande positioner i Ang-
strom och a; b; car gitterkonstanterna.

Tva olika typer av HAp-strukturer anvandes: HAp, som saknar dipolmoment dér en hyd-
roxylgrupp &r riktad nerat mot magnesiumytan och en hydroxylgrupp &r riktad uppat fran
magnesiumytan. HAp som har ett dipolmoment har bada sina hydroxylgrupper vanda
uppat fran magnesiumytan. Skillnaderna syns i gur 2.

Figur 2: Till vanster: HAp 1, till hoger: HAp . HAp innehaller atomerna kalcium (bld), syre (rod),
fosfor (gul) och vate (vit). Notera placeringen pa vateatomerna som avgor om HAp ar en dipol
eller gj.



3.1.3 Mg-HAp

For att kombinera magnesiumytan med HAp anvandes en magnesiumstruktur vars koor-
dinater hade optimerats genom en vakuumberékning i QE meél 6 1 k-punkter. De
optimerade koordinaterna fran QE:s output | anvandes fér konstruktionen av Mg-HAp-
strukturen. P4 motsvarande satt genomfordes en separat vakuumberékning for HAp med
samma k-punktsnat dar de konvergerade koordinaterna fran output len anvandes for att
bygga Mg-HAp-strukturen. HAp placerades langg-axeln sa att den lagsta atomen fran
HAp positionerades 2 A ovanfér den hogsta magnesiumatomen. Strukturen importerades
sedan till XCrysDen for att kontrollera att ingen av atomerna fran HAp- eller magnesium-
lagret lag for nara varandra. Foér era lager av HAp Okades gitterparametern C, hojden pa
enhetscellen, till 60,0 A.

Figur 3: Till vanster och héger: HApi:s placering dver magnesiumytan innan forsta berékning
fran olika synvinklar. | mitten ses systemets kon guration ovanifran.

Tjockleken pa HAp-belaggningen simulerades aven for att undersoka dess paverkan pa inter-
aktionen med magnesiumytan. HAp simulerades med tva respektive tre lager ovanpa ytan.
Endast HAp; anvandes i dessa simuleringar. Strukturen for varje lager var identisk med det
enstaka HAp-lagret déarx- ochy-koordinaterna behdélls oférandrade medarn-koordinaterna
justerades for att simulera era lager ovanpa varandra. Varje lager separeradez-ied med

ett avstdnd pa 2 A mellan de nérmaste atomerna fran varje system for att undvika éver-
lappning och sékerstalla en rimlig geometri infér berakning.

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 nara en experimentellt studerad
legering med 6 viktprocent zink, som uppvisar en god biokompatibilitet och 6kat korro-
sionsmotstand jamfort med rent magnesium [35]. Tre olika input ler konstruerades, dar
zinkatomen placerades pa olika positioner i strukturen. Detta motsvarar tre alternativa
kon gurationer som representerar olika satt for ytan att interagera med HAp som kan ses

i gur 4.



Figur 4: Zinkdopningar pa magnesiumytans 6versta lager. Zinkatom i grén farg. Langst till vanster
har zink positionen 235, i mitten 225 och till héger 115.

For att avgora vilka magnesiumatomer som skulle bytas ut anvandes gur 5. 1 guren ses
tre bindningar mellan HAp-molekylen och magnesiumytan, tvd 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), HAp-systemet anvandes en magnesiumstruktur med ett ytskikt
av magnesiumhydroxid. Strukturen utgjordes av fem lager magnesiumatomee-led och

3 3 atomer i x- ochy-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 ovanfoér den hogsta atomen fran Mg(Ok$trukturen. Likt
tidigare struktur holls de tre lagsta lagren av magnesium xerade under berédkning, medan
de andra atomerna lats relaxera. Berakningar 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 miljéer. Inledningsvis anvandes vakuum for att gora en grundberakning i ett isolerat
system utan yttre paverkan. Darefter utfordes berékningarna i en vattenliknande miljo for
att efterlikna biologiska vatskors polaritet och interaktioner. Slutligen testades aven HAp
med en simulerad kroppsvatskasimulated body uid, SBF) for att efterlikna den joniska
sammanséttningen i kroppsvatskor.

3.2.1 Environ, milj6 med vatten

For att anvdnda Environ i en Quantum ESPRESSO-berdkning inkluderas ett sarskilt
Environ-paket i indata len. |1 Environ-paketet angavs vilken typ av omgivning som skulle
simuleras: i detta fall anvandes Environ 'type: water' for att simulera en vattenmilj6. En-
viron ar en extern modul i QE som anvandes for att simulera solvens- och elektrostatiska
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e ekter. Environ-paketet gjorde det mdjligt att inkludera e ekterna av vatten utan att
behdva lagga till individuella vattenmolekyler i skriptet.

Eftersom HAp, har ett dipolmoment paverkade det berédkningarna i en vattenmiljo vilket
kunde leda till att de inte konvergerade. Darfoér anvandes endast HA@Or vidare berak-
ningar i vattenmiljoer. Samtliga tidigare ndmnda 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 uid

Eftersom materialet forvantas anvandas som implantat underséktes det hur ytan reagerade
i simulerad kroppsvatska. SBF innehaller era olika joner i varierande koncentrationer [64],
men i denna studie forenklades systemet genom att endast innehalla natriumjoner, Na
och kloridjoner, Cl . Berakningar genomfordes for tre olika fall: ett med endast C| ett
med endast N& och ett med bada jonerna samtidigt. Forst gjordes berdkningarna i vakuum
med syftet att anvanda resultaten till senare berakningar i vattenmiljé. Jonerna placerades
ovanfor en redan relaxerad MgHAp-yta fran tidigare berakningar, eftersom fokus lag pa
att studera hur ett fardigt implantat reagerar i en miljo med joner. Tre olika avstand
mellan HAp och jon(er) testades i vakuum: 1,5 A, 2,0 A och 2,5 A. D& inga betydande
skillnader i resultaten kunde hittas, valdes startavstandet 2,0 A i fortsatta berdkningar.
Tva olika bindningsenergier berdaknades for varje system, energin mellan Mg och HAp,
samt bindningsenergin mellan HAp och jonen/jonerna.

3.3 Berakningar

Skripten som anvandes for berdkningarna skapades manuellt och hanterades via komman-
don i en Linux-terminal. Darefter gjordes vissa justeringar i geometrin for att anpassa
systemet for olika simuleringsmiljoéer 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 berdkningskostnad anvandes 6tt 6 1 k-nat vilket innebar

att elektronernas tillstand i det reciproka rummet berédknades med ett rutnat a6 6 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 anvande en struktur med2 2 1 k-punkter, mindre strikta konvergensvillkor
och hogre energitroskel. Mindre strikta konvergensvillkor innebar att systemet anvande
storre toleranser for att uppna konvergens vilket gjorde att berakningarna lattare kunde
avslutas men att resultaten inte var lika noggranna. En hdgre energitroskel innebar att
storre forandringar i energi mellan iterationerna accepterades innan systemet ansags vara
konvergerat.

Syftet med dessa forsta berakningar ar att fA en forsta uppskattning av systemets energi
och geometri, vilket underlattar for QE att senare géra mer exakta berdkningar. Efter kon-
vergens anvandes de optimerade koordinaterna som indata i ett nytt skript meg&l 6 1
k-punkter, striktare konvergensvillkor och lagre energitroskel. Nar bindningsenergierna be-
réknades hade alla involverade berakningar for en struktur samma k-varden, konvergens-
villkor och energitrosklar.

Parametrar och begransningar for berakningarna justerades for att uppna konvergens med
en acceptabel felmarginal for alla strukturer. Optimeringen genomférdes tills berakning-
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arna konvergerade till ett energivarde inom ett intervall pa 510 meV. For berdkningarna
i vakuum uppnaddes en mycket lagre konvergens, langt under detta intervall, medan de
system i simulerade vattenmiljoer som konvergerade uppnadde en konvergens runt 1 meV.

Bindningsenergierna beraknades genom att totalenergierna for 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 anvandes programmet XCrysDen. XCrysDen
gor det mojligt att fa en tredimensionell bild av de indata- och utdata ler som anvandes och
genererades i QE. Det anvandes 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 identi eras. Om en indata | innehaller Gver-
lappande atomer eller alltfor korta avstand mellan atomerna nns det en hog sannolikhet
att berdkningarna inte konvergerar. | gur 3 visas en indata | visualiserat i XCrysDen dar
det tydligt framgar att de tva separata systemen inte Overlappar.

| XCrysDen nns det aven en funktion som visualiserar laddningstatheten i de simulerade
systemen. Detta mdjliggor analys av var elektroner tenderar att samlas, vilket kan ge insikt
i om det nns bindningar mellan strukturerna. Laddningstatheten genererades med hjalp
av QE och exporterades ixsf-format som XCrysDen sedan kan lasa in. Berédkningen i
QE genomfordes med en SCF berakning for varje enskild struktur samt hela systemet.
Darefter utférdes en analys dar laddningstétheterna fran de separata SCF-berékningarna
jamfordes med den for hela systemet. | XCrysDen ar det maojligt att valja vilken niva av
laddningstathet man vill visualisera. Véljs 0,01 e/A 2 innebar det att programmet visar
alla punkter i det tredimensionella rutnatet dar laddningstatheten ar det.

3.5 Avgransningar

For att begransa konvergensvillkoren sattes gransvarden for nar ett system ansags vara
konvergerat. Dessa gransvarden omfattade férandringen av den totala energin, den totala
kraften pa karnorna samt forandringen av elektronenergin i systemet. Férandringen av den

totala energin i systemet speci cerades tilllO ® Ry och den totala kraften angavs till10 °

Ry. Konvergensvillkoret for elektronenergin varierade mellah0 * Ry och10 ° Ry beroende

pa hur val berakningen konvergerade i QE.

For bade vakuum- och vattenmiljoer angavs varden for den kinetiska energitroskeln for plan-
vagsbasen och laddningstatheten. Dessa de nierades seoautwfc och ecutrho och ater nns

i appendix. FOr berédkningar i vakuum anvandes 40 Ry respektive 320 Ry. For berakningar

i vattenmiljo hojdes dessa till 50 Ry respektive 400 Ry och for berakningar i vatten med
joner anvandes 55 Ry respektive 800 Ry. En for 1ag energitroskel ger samre konvergens och
mer opalitliga resultat, medan en for hog troskel ger onddigt dyra berakningar utan att
nodvandigtvis forbattra resultatet. Dessa varden anvandes darfor baserat pa komplexiteten
av berdkningarna.
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4 Resultat

Detta avsnitt sammanfattar de resultat som erhdlls genom berakningar med Quantum
ESPRESSO. Berakningarna gjordes som beskrivet i metoden.

4.1 Energinivaer

| foljande tabeller sammanfattas de bindningsenergier som bestdmdes med hjalp av DFT.
Berakningar som anvant magnesium benamns som Mg, och om beréakningen dartill skett
med en zinkdopning skrivs det som MgZix§/z), dar x, y och z bendmner koordinaterna
for den utbytta atomen som de nierat i gur 4. Om och vilken HAp som involverats i
experimentet skrivs med, bindestreck () indikerar vilken bindning som undersokts i expe-
rimentet. Slutligen anges dven om berdkningen simulerats i vatten genom su xét,O. For
berakningar dar det ar intressant att jamfora resultatet for olika antal k-punkter anges aven
detta som ett su x. Markeringen k = X betyder att berdkningen gjordes meK X 1
k-punkter.

Tabell 1: Bindningsenergier mellan de olika magnesiumlegeringarna och HAp. Resultaten avrun-
das till andra decimalen for elektronvolt och forsta decimalen for meV/2.

Experiment HAp: E [eV] | HAp: E [meV/IA?] | HAp, E [eV] | HAp> E [meV/A?]
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) »-HAp 0,73 6,1 2,16 18,1

Bindningsenergier i vakuum har beraknats for system dar 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 utlasas att energin blir lagre nar
magnesiumet dopas med zink och nar det yttersta lagret av magnesiumytan &r tackt av hyd-
roxidgrupper. Detta motsvarar en starkare bindning. Det framgar aven att HAp generellt
binder svagare till ytan an HAp,.

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

Experiment HAp, E [eV]| HAp; E [meV/A?]
HAp-HAp 6,37 535
HAp-(HAp) » -9,72 -81,6
Mg-(HApP) , -5,90 -49,5
Mg-(HAp) 3 3.11 -26.1
HAp-HAp,H,0 3,40 28,6
HAp-(HAp) 2,H,O 0,60 5,0

Bindningsenergin i vakuum beréknades med HAp-lager som 6kades till tva respektive tre
lager i vakuum over en ren magnesiumyta. Endast HAptestades for att underlatta for
konvergens. Enligt tabell 2 sa binder tva lager HAp starkare till ett lager HAp @n endast ett
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lager. Bindningsenergin mellan era lager HAp och magnesiumytan visar sig dven gynnsam
men tre lager av HAp har lagre bindningsenergi an tva lager. | simulerad vattenmiljo med
Environ ar 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 kon gurationer med HAp .

Experiment HAp: E [eV] | HAp: E [meV/A?]
Mg-HAp,H,0 k=2 7.84 65,3
Mg-HAp,H,0 k=6 0,19 1,6
MgZn(225)-HAp,H,0,k=2 -5,09 42,7
MgZn(225)-HAp,H,0,k=6 0,52 4,4

Resultaten av berakningar i vattenmiljo, simulerad med Environ-modellen redovisas for
system med HAp i tabell 3. Endast HAp; visas da HAp har en dipol vilket gjorde det
svarare for berakningarna att fungera. Endast en zinkdopning konvergerade vid vatten-
simulering med Environ. Rent magnesium och HAp uppnadde 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 ar en otillracklig niva for att dra slutsatser om
bindningsenergier och uteslots darmed 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 kon gurationer med
HApl.

Experiment HAp: E [eV]| HAp:, E [meV/IA?]
MgHAp-Na* 9,23 77,5
MgHAp-CI 1,24 10,4
MgHAp-NaCl -3,49 -29,3
Mg-HApNa® -6,99 -58,7
Mg-HApCI 0,42 3,5
Mg-HApNaCl -3,56 29,9
Mg-HAp-NaCl,k=2 -3,62 -30,4
Mg-HAp-NaCl k=6 -3,60 -30,3
Mg-HAp-NaCl,H,0,k=2 0,47 4,0
Mg-HAp-NaCl,H,0,k=6 0,38 3,2

| tabell 4 presenteras resultaten fran berakningar med joner i vakuum och i vatten. Fran
resultaten framgar det att Na” starker bindningen mellan magnesium och HAp, medan CI
forsvagar bindningen. Berakningarna med endast Cleller Na“ i vattenmiljo uteslots da
ingen av berakningarna konvergerade till en acceptabel niva.

4.2 Strukturer efter konvergens

Efter att nya koordinater har genererats for varje beréaknad struktur granskades atomernas
positioner i XCrysDen for att analysera forandringar i systemets geometri. | féljande avsnitt
gar det att se bindningar mellan strukturerna men dessa motsvarar inte alltid faktiska
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Figur 5: HApj 6ver magnesium fore, till vanster, och efter konvergens, hoger. Som tidigare namnt:
kalcium (bld), syre (rod), fosfor (gul) och vate (vit).

kemiska bindningar. Nar tva atomer &r tillrackligt nara varandra antar XCrysDen att det
nns en bindning mellan dem och malar upp detta utan att det &r en faktisk bindning mellan
dem. De tre lagsta lagren av magnesiumstrukturen hélls xerade under alla berdkningar
vilket innebar att de strukturellt inte andrades och darfor uteslots helt fran gurerna. | gur

5 syns strukturen av HAp adsorberad pa en magnesiumyta bade fére och efter konvergens.

Efter konvergens syns det att tva kalciumatomer i HAp be nner sig narmare magnesium-
ytan &n innan konvergens samtidigt som en kalciumatom har vandrat uppatz-led. Med
XCrysDen berdknades avstandet mellan kalciumatomen och den narmaste magnesium-
atomen innan och efter konvergens. Efter konvergens i gur 5, be nner sig den lagsta
kalciumatomen 3,0 A fran den narmaste magnesiumatomereiled. Innan konvergens &r
detta avstand ungefar 3,9 A.

Efter konvergens ser det ut som att det nns en bindning mellan en magnesiumatom och
en kalciumatom. Det ser aven ut att nnas bindningar mellan tvd magnesiumatomer och
syreatomer men som tidigare namnt ritar XCrysDen upp bindningar om atomer kommer
tillrackligt nara, vilket inte alltid betyder att det nns en bindning dar. Positionerna for syre-
vate- och fosforatomerna har inte &ndrats mycket efter optimeringen. Magnesiumatomerna
har dock for yttats, framst i z-led, men aven ixy-planet.

Narvaron av en zinkatom i magnesiumytan paverkar atomernas positioner pa ett liknande
satt. | gur 6 framgar det att zinkdopning i position 115 ger ett system som liknar kon -
gurationen i gur 5 efter konvergens. | denna struktur har samma kalciumatomer rort sig
nedat langsz-axeln medan en av dem har for yttats uppat. Efter konvergens ar avstan-
det mellan den l4gsta kalciumatomen och den nérmaste magnesiumatomen 3 A vilket &r
ofdrandrat jamfort med systemet utan zinkdopning. Det ar &ven vart att notera att bind-
ningsenergin mellan HAp och magnesium med zink placerad i position 115 &r den hogsta
bland alla dopade system, vilket indikerar den svagaste bindningen.
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Figur 6: HAp; dver 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
kon gurationer snett fran sidan.

| position 235 i gur 6 syns ett liknande monster som position 115, dd samma atomer har
rort sig nedat och uppat. Den stora skillnaden &r 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 an i andra positioner. | denna position ligger den
lagsta kalciumatomen narmast en zinkatom i magnesiumytan, avstanden i z-led mellan dem
ar2,9 A.

Position 225 har den lagsta bindningsenergin, alltsd starkast bindning, av alla dopningar
enligt tabell 1. | gur 6 framgar det att atomerna i HAp har rort sig langre bort fran
magnesiumytan men att strukturen i HAp, ser mer kompakt ut. Aterigen &r den lagsta
kalciumatomen 3 A frdn den narmaste magnesiumatomen.

| gur 7 ater nns strukturerna fore och efter konvergens for berdkningarna i SBF. Efter
konvergens ar strukturen tydligt annorlunda beroende pé vilken jon som ar narvarande.
Na“ gar ner i HAp-ytan och paverkar HAp:s struktur relativt lite jamfort 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 beréknade
bindningsenergierna i tabell 4, vilka tyder pa att Na stabiliserar systemet och Cl de-
stabiliserar det. Nar bada joner ar narvarande andras inte strukturen markant. Jonerna har
rort sig fran varandra och narmare HAp-ytan jamfort med startlaget. | gurer 7e och 7f kan
det uppfattas som att skillnaden i struktur fore och efter konvergens ar stor, detta ar inte
fallet. Strukturen i gur 7f har roterats moturs sett uppifran for att tydligare visualisera
det 6kade avstandet mellan jonerna.
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() (b)

(c) (d)

(e) )

Figur 7: MgHAp-ytor med en eller era joner narvarande, fore konvergens till vanster och efter
konvergens till hoger.(a) och (b) en Na" -jon. (c) och(d) en Cl -jon. (e) och (f) en Na'-jon
och en CI -jon.

17






	Introduktion
	Syfte
	Etiska aspekter

	Teori
	Magnesiumimplantat
	Kristallstruktur för magnesium
	Korrosion av magnesium
	Ytbehandling av magnesium

	Density functional theory
	Grundläggande kvantmekanik
	Atomens Hamiltonian och Born-Oppenheimer-approximationen
	Simuleringsmiljöer

	Bindningsenergier
	Tidigare forskning inom området

	Metod
	Design av struktur
	Magnesium
	Hydroxylapatit
	Mg-HAp
	Zinkdopning
	Mg(OH)2-HAp

	Simuleringsmiljöer
	Environ, miljö med vatten
	Simulated body fluid

	Beräkningar
	Visualisering av systemen
	Avgränsningar

	Resultat
	Energinivåer
	Strukturer efter konvergens
	Laddningstäthet

	Diskussion
	Inverkan av HAp på magnesiumytans stabilitet
	Inverkan av zink på HAp:s bindningsstyrka till magnesium
	Inverkan av vatten och SBF på systemet
	Felkällor och begränsningar

	Slutsatser
	Skript för inputfil i beräkningar

