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Résumé

Vd

Résumeé :

Elaboration et caractérisation structurale d’ablisg
TissZr3gNiq 7 hypertrempeés. Etude physico-chimique
pour applications biomédicales.

Ce travall porte sur I'alliage F4ZrsgNii7 qui a la particularité de former des structures
amorphes et quasicristallines (QC) par refroidiss#nnapide. Reconnus pour leur excellente
résistance a l'usure et leur dureté, ces matésanx des candidats potentiels pour améliorer
les propriétés tribologiques des implants métadigyu Toutefois, la caractérisation des
structures non périodiques au regard des criterdgatompatibilité n’a, a ce jour, jamais été
effectuée.

La premiére étape a consisté en I'élaborationpieses amorphes et quasicristallines
par hypertrempe sur roue. La caractérisation mierogirale des alliages j5ZrsgNi;7 a mis
en évidence la possibilité de contrdler la natues ghases présentes en fonction des
conditions de trempe, depuis une structure amorphiec dispersion de précipités
nanométriques cubiques centfggusqu’a une structure mixt/QC. D’aprés les analyses
thermiques, la dévitrification de la matrice estaasée a la précipitation de quasicristaux et
les précipitésp évoluent de la méme facon qu'un matérigumétastable massif, avec
formation de sous-domaine® isotherme. Les QCs obtenus par traitement themniqu
développent certaines relations d’orientation desgarticule$/wso.

A la surface des alliages, quelle que soit lacsiine sous-jacente, la couche d’oxyde
est essentiellement constituée de Ji@ ZrQ, Ni étant ségrégé dans la sous-couche
meétallique. Les ostéoblastes adoptent le méme cdempent quelle que soit la
microstructure Le développement cellulaire suit un processus igass d’adhésion,
prolifération et différenciation, mettant ainsi @idence la biocompatibilité de8ZrsgNi;7 a
moyen terme.

Mots Clés: titane, hypertrempe, quasicristal, amorphe, biomaté oxydation, cultures
cellulaires
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Abstract

Abstract:

Synthesis and structural characterisation of rgpidl
guenched TiZrsgNiq ;7 alloys developed in the frame of
biomedical applications.

This work deals with the J4ZrsgNi;7 alloy which is able to form amorphous phase as
well as quasicrystals (QC) by rapid-quenching tespies. Their high wear resistance and
hardness make them potential candidates for impgowibological properties of metallic
implants. Up to far, no studies have dealt with iecompatibility of such non periodical
structures.

In order to control and to understand the fornmatb amorphous and quasicrystalline
structures, we characterize first the microstriesunf planar-flow cast 1dZr3gNii7 ribbons,
using different quenching rates. Microstructuralgses highlight the possibility, by adapting
elaboration parameters to control the as-quenctredtgre from nanostructured amorphous
to p + QC states. From thermal analysis, it was folrad tlecomposition process of rapidly
guenched ribbons consists of several independactioas involving, for amorphous B
composite, the precipitation of nanoscale icosadlgourticles. Thed particles adopted also
the same temperature dependence as[bulketastable alloys. Accurate observations showed
existence of orientation relationships between netdc QCs and as-quench@dsolid-
solution particles. It is finally important to no#i that QCs can be prepared directly by rapid-
guenching or by subsequent heat-treatment of armagphase.

At the surface of these nanostructured ribbores,otkide layer is composed by O
and ZrQ. Ni is mainly present at the oxide/alloy interfag@e osteoblastic cells, cultured on
TissZragNizz, have the same behavior whatever the microstreicithie cellular development
from adhesion to differentiation evidences the ri@edrm biocompatibility of TjsZr3gNiq.

Keywords: titanium, rapid-quenching, quasicrystal, amorpkpbiomaterial, oxidation, cells
cultures
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Avant-propos

Avant-propos

Il y a peu de thérapeutiques chirurgicales guiassent appel a des biomatériaux, que
ce soit le traitement chirurgical des traumatismies, conséquences cardiovasculaires,
ophtalmologiques ou articulaires du vieillissemetds maladies dégénératives... Les
techniques médicales de reconstruction par ufibsatle cellules souches sont encore loin
d’étre totalement maitrisées et pour soulager felltap des patients, la médecine fait appel a
des matériaux artificiels de plus en plus perfortmabDans le cas des biomatériaux implantés,
se pose le probléme de leur sécurité et de leueniiexdans l'organisme. De plus, le
vieillissement de la population, le refus croissahiez 'homme des pays développés
d’accepter le handicap et la douleur exigent urticoal perfectionnement des matériaux, a la
fois sur le plan des propriétés mécaniques etedur de la compatibilité biochimique.

Le titane et ses alliages sont reconnus depuiscimggiantaine d’années comme des
matériaux de choix pour les implants de supplédmoetionnelle. La réalisation de prothéses
(notamment de hanche) et autres visseries chimlegieen titane pur et alliages de titane est
désormais courante en remplacement des traditiormgkrs inoxydables et du chrome-
cobalt. L'alliage de référence dans ce domaineleesti-4AI-6V (TA6V), qui, bien que
développé au départ pour des applications aéranesj représente aujourd’hui I'essentiel du
marché du fait de la bonne maitrise de sa métatlue en dépit de ses meédiocres
performances en termes de biocompatibilité. DewesaXamélioration des matériaux base
titane sont actuellement a I'étude : d’'une padbdissement du module élastique pour que
limplant s’adapte mieux a I'environnement héteautre part, 'augmentation de la résistance
a l'usure.

Le travail effectué s’inscrit dans cette secondebl@matique. Les solutions les plus
souvent envisagées pour améeliorer les caractaresitribologiques des implants base titane
font essentiellement appel a des traitements chiesicde la surface (nitruration). Aucune
étude, a ce jour, n’a cherché a modifier la mictmstire superficielle du matériau. A travers
ce projet, nous souhaitons mettre en place leshidsae stratégie innovante conduisant au
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Avant-propos

développement d’'une nouvelle génération d’alliabase titane spécifiquement dédiés aux
applications biomédicales. Des études récemmentéesersur les phases amorphes et
quasicristallines ont mis en avant leurs excelemmpriétés tribologiques, mais aussi leur
grande sensibilité a la composition chimique et qarameétres d’élaboration. Nous

souhaitons aujourd’hui élargir ces travaux en éante champ d’investigation a I'intégration

des structures apériodiques dans le domaine biaadédi'objectif global du projet est la

réalisation d'implants a fonctionnalité graduelbnd lesquels la microstructure évoluerait du
cceur de l'implant vers sa surface, depuis un étstatlisé vers ces nouvelles phases non
périodiques, le but étant d’adapter au mieux leppétés de I'implant a celles de son milieu
d’accueil. La fonctionnalisation structurale d’'umglant nécessite des lors I'utilisation de

techniques telles que le dépbt plasma ou encdrentgpe laser.

Dans ce contexte, nous nous sommes intéressabiage TisZragNii; reconnu pour
sa capacité a former des quasicristaux. La formatetelles phases est un processus délicat,
dont la maitrise n’est pas toujours complete. Nstratégie initiale s’est principalement basée
sur l'utilisation de méthodes d’élaboration non wemtionnelles permettant d’engendrer des
microstructures hors équilibre (phases amorphessiqustallines, nanophases). La technique
d’élaboration choisie, I'hypertrempe sur roue, nquermet de simuler les traitements
thermiques des trempes laser ou dépdt plasma, gogpit un refroidissement rapide
directement depuis I'état liquide. Nous nous somuitgchés a déterminer l'influence des
parameétres d’élaboration sur la microstructure 'diidge TissZrsgNip7 par l'intermédiaire
d’études structurales.

De plus, si I'aptitude des alliages de titane &i@ntégration est désormais connue,
tres peu de travaux ont mis en évidence le roleipides microstructures sur les propriétés
surfaciqgues de ces matériaux. Le second axe de peisente étude vise donc a analyser
linfluence des différents parametres microstruaixr des alliages 74ZrsgNi;z sur leur
comportement a I'oxydation et leur réactivité visia de molécules d’intérét biologique. Des
cultures de cellules ostéoblastiques ont aussfégétuées pour évaluer la biocompatibilité de
I'alliage et mesurer I'influence de la microstruesur le développement cellulaire.

Le présent manuscrit s’articule autour de qudtsepitres :

v' Lechapitre | permet de situer le contexte de I'étude a la ¢6i& métallurgie et coté
biochimie. Dans une premiére partie, les principgleases du titane et de ses alliages
sont ainsi résumées avec un large accent sur lesles structures non périodiques,
amorphes et quasicristaux. La seconde partie doitohaécrit brievement les criteres
structuraux et biochimiques de biocompatibilitéadtt un état de I'art de I'avancée des
recherches en termes de nouveaux biomatériauxdefjnstifier le choix du systeme
TiasZr3gNisy.
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Avant-propos

v' Le chapitre Il présente les différentes techniques utilisées piaborer les
matériaux étudiés au cours de cette these, aiedieguméthodes expérimentales mises
en ceuvre pour les caractériser d'un point de vugctsiral, physico-chimique et
biologique.

v' Lechapitre lll représente la plus grande partie de travail efeependant la thése. |l
est consacré a la métallurgie du matériau et statt@ssentiellement a comprendre la
relation entre les parametres d’élaboration et taictire finale de [lalliage
TissZrsgNiz; hypertrempé. L'influence de la vitesse de la ralela température ou
encore de l'atmosphére est ainsi étudiée et failergen une multitude de
microstructures non observées jusqu’a présent. dargditions d’apparition des
quasicristaux ont été particulierement analysées ¢&a cas de I'hypertrempe et des
traitements thermiques d’un alliage amorphe nanotré.

v' Dans lechapitre IV, les résultats ayant trait aux propriétés de sarfie quelques-
uns des alliages 7&ZrsgNi;7 décrits dans le précédent chapitre, sont présentés
L’'accent est essentiellement mis sur le développéehes cellules ostéoblastiques a la
surface des microstructures;rsgNii7 ainsi que sur le comportement des matériaux
nanostructurés a l'oxydation ou vis-a-vis de l'aggion de la fibronectine. Ce
chapitre nous permet en outre de conclure surldemice de la microstructure
superficielle des alliages sur ses propriétés déac et sur le développement
ostéoblastique.

Dans ce projet, les volets métallurgie et biockiohi matériau auraient pu faire I'objet
de deux theses indépendantes. Néanmoins, la cralatoet les échanges entre les difféerents
laboratoires impligués dans ce travail ont été é'ugrande richesse et ont permis le
développement d’une culture commune entre les rdiit8 acteurs, métallurgistes et
biologistes.

Avertissement au lecteur : Ce manuscrit s’adressm gublic trés varié. Certaines notions

ont donc été plus particulierement détaillées peuirfaciliter la compréhension. Les chapitres
sont indépendants les uns des autres, il est ds® au lecteur averti de passer quelques
pages.
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CHAPITRE |

Bibliographie :
Les Alliages de Titane

De par ses propriétés mécaniques et physico-chiregjue titane est un élément de choix
pour les biomatériaux orthopédiques et dentairese Chapitre dresse un bilan des
principales structures accessibles dans les allmdmse Ti, depuis les phases cristallines
classiques &, f) jusgu'aux nouveaux matériaux quasicristallins. Ise principaux
paramétres gouvernant le développement et le chdi@s biomatériaux sont auss

succinctement présentés.

Note au lecteur : Ce chapitre s’adresse a un puisisu de disciplines scientifiques variées, la thétgie du
titane ainsi que les criteres de biocompatibiligns détaillés de telle sorte que chacun puisseouver les
renseignements nécessaires a la compréhensionlgldbananuscrit.
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Chapitre |.

Les Alliages de Titane

Si le domaine des biomatériaux demeure plus quaigaun champ d’applications de
prime importance pour le titane (cpTi) et ses g\ notamment en chirurgies dentaire et
orthopédique, il convient désormais de trouver daveaux matériaux pour améliorer les
propriétés de l'alliage qui demeure la référencesdee domaine : Ti-4Al-6V (TA6V). En
effet, développé au départ pour 'aéronautiquejaraier représente I'essentiel du marché du
titane dans le domaine biomédical. Cette situatierplique du fait de la bonne maitrise de la
métallurgie du TA6V et de l'importante capacité gpleduction mondiale. Néanmoins, ses
qualités en termes de biocompatibilité restent oc¥ds.

La compréhension des mécanismes associés a datitan matériau/milieu
physiologique constitue un défi dont les clés d$eesit au carrefour de la biologie, de la
physicochimie des surfaces et de la science deériaat. Le développement de nouveaux
biomatériaux requiert en amont un apprentissageegigences de chaque discipline et une
homogénéité des langages scientifiques. Il estrassant, afin de pouvoir interpréter
I'ensemble des résultats obtenus au cours deétettie, de se familiariser avec les différentes
phases accessibles dans les alliages base tit@iajalavec 'ensemble des paramétres sous-
jacents a la notion de biocompatibilité.
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|. 1 Sur les propriétés métallurgiques du titane et dees alliages

Le titane est un des éléments les plus abondams IEcorce terrestre (le neuvieme
dans l'ordre d’abondance). Longtemps retardée pardifficultés d’extraction, I'utilisation
du titane et de ses alliages est aujourd’hui ptéseans des domaines aussi variés et riches
que l'aéronautique [1], I'automobile [2], la chim@ encore la médecine. Les recherches
entreprises sur ces matériaux ont mis en avarg tpualités et ont constamment permis de les
adapter aux exigences spécifigues a chacun deoreainks. Cette adaptation fonctionnelle
est généralement obtenue en faisant varier la csitiqpo chimique initiale des alliages et en
modifiant les paramétres du procédé d'élaboratibrest ainsi possible de contréler la
proportion et la morphologie des phases en présenctobtenir des états métallurgiques
répondant a des besoins spécifiques [3].

Cette premiere partie recense les différentes asiierctures accessibles dans les
systemes base titane, depuis les plus connues’augquouveaux états plus "exotiques”
(amorphes et quasicristallins).

|.1-1. Les caractéristigues du titane et de ses alliages

[.1-1.a. Le titane pur

Métal de transition 1égeip (= 4510 kg.rit) et de configuration électronique [Ar] s
3d” (colonne IVB), le titane pur présente deux formbstropiques: etp (Fig. 1.1).

La phase alphaa, stable a basse température, est une structgtaliine de type
hexagonal compact dont les paramétres sont= 2,95 A et ¢ = 4,68 A [3]. Ces valeurs
conduisent a un rappori/a, = 1,587, inférieur au rapport de compacité idéala = 1,633).
Le plan basal perd alors sa caractéristique de fdaplus dense au profit des plans
prismatiques et pyramidaux. Il en résulte une mlitité de plans de glissement ou de
maclage qui confére au titaneune ductilité accrue comparée aux autres métaxxgomaux
tel que le zinc ou le magnésium.

La phaseo est stable jusqu'a la température de transformatie phase appelée
transusp : Tg = 882°C. Au-dela de cette limite, la structurestdiline stable est lahase
cubique centréep de paramétre de maillg & 3,32 A. Cette derniére est stable jusqu’a
1670°C, température de fusion du titane pur.
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1670- Figure 1.1 : Cristallographie du titane pur en fonction de la
— température [4]
&
S
-8
é A : Etat liquide
882 === mm e
B : Phasé cubique centrée (a = 3,32 A)
C C : Phasex hexagonale compacte (a = 2,95 A; ¢ = 4,68 A;
cla=1,587)
0.. _____________________

La transformation allotropiquye — a est une transformation de type martensitique. Le
passage de la phase haute température a la phsse tenpérature se déroule via un
déplacement coordonné des atomes (sur une dist€adeure a la distance interatomique) et
un léger réarrangement atomique. Du point de viséatiographique, il a été mis en évidence
I'existence de relations d'orientation particukéemtre ces deux phaseset 3, caractérisées
par [5] : Plan :1110tfg /30001t

Direction : <111> // <11-20>,

Ce mécanisme, schématisé sur la figure 1.2, mantiene direction compacted 11>
peut alors devenir une des trois directions congsabexagonalesl1-20>,. Ce mécanisme
n'implique donc aucun mécanisme de diffusion deienardirecte.

o’
S

A’d ] AN

\ ,%//w»
s Figure 1.2 : Représentation schématique de la

{ooar} //{llﬂ}}zé 7‘%7< transformation allotropiqu@ - o [3]
o 7\ L
) K ~—

Néanmoins, certaines études ont montré que lestiam$ d'orientation étaient
conservées méme lorsque les vitesses de transfomeéient lentes. Ceci implique donc la
présence de mecanismes diffusionnels avec uneiappaie la nouvelle phase activée par un
mécanisme de germination et une croissance plgsigige, mettant en jeu des déplacements
atomiques sur des plus longues distances. Ainsgrafsformation CC- HC dans le titane
serait le produit d’'une germination de nature atfigue (via un mécanisme de cisaillement
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impliquant des déplacements atomiques a courteidie) et d’'une croissance de type
isothermegcontrélée par un processus diffusionnel [6].

[.1-1.b. Les alliages de titane

Le titane étant un métal de transition, il peuinfer des solutions solides avec un
grand nombre d’éléments, que ce soit par insediomar substitution. Les éléments alliés,
ainsi que les traitements thermo-mécaniques assooidferent aux alliages de titane des
propriétés extrémement modulables, liées a la ptigporelative des phaseset 8.

Suivant la tendance de I'élément d’alliage a $issdil'une ou I'autre des deux formes
allotropiques, il est dit soit alphagéne, soit gétee, soit neutre [4,6].

éléments alphagénes T T éléments bétagénes
0O, Al Mo H Mn
v 2 F
B substitution Nb insertion Cr
C Ta Ni
insertion 882 T substitution Cu
I W
isomorphe Co
a
Ag
Au
a .
Si
) . g substitution
[Y] Ti [X]
eutectoide

Tableau I.1 : Classement des éléments d’alliages selon leur té@aoetenir la phase ou .

* Au sein des éléments bétagénes, on distingue émeéts isomorphes conduisant & une solution solide

continue, des éléments eutectoides qui favoriseiorination de composés intermétalliques [7,8].

L'influence des éléments d’addition se manifesiers deux types d'effets :

» stérique: la nature de la solution solide dépend de ltetdie I'élément impliqué.

Pour les faibles rayons atomiques (O, H, C, Bjolize s’insére dans le réseau cristallin
du titane et forme une solution solide d’insertiBour les éléments plus gros (Al, V, Fe,
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Ni, Mo...), 'atome se substitue a un atome de titdlum site occupé du réseau dans le
respect de la regle des 15%.

» électronique: le caractére alpha- ou beta-gene d'un élément gewpliquer en
considérant le nombre d’électrons de valence n.élé@ments de valence supérieure a 4
(valence du titane) stabilisent la phgisd.e. abaissent la températurg @ans le cas
contraire, la phase est stabilisée.

L'action des éléments d'addition sur la stabipgut étre traduite en équivalent
Molybdéne ou %Mg,[9] selon la formule suivante, Mo étant considéimme la référence :
%MO0 ¢q.= 1. MO + 0.67 V + 0.44 W + 0.28 Nb + 0.22 Ta + E®+ 1.6 Cr... - 1.0 Al

Dans cette équation, la constante placée devambuecentage massique de chaque
élément correspond au rapport entre le caractéragéde de I'élément considéré et le
caractére bétagene de la référence (c'est-a-dide @to peut donc constater que le fer est
I'élément le plus bétagéne alors que I'aluminiués@nte une valeur de coefficient négative
traduisant sa tendance a stabiliser la pliagkel0].

A partir de ce parametre, il est possible de elales alliages de titane selon la nature
de leur composition chimique. Il est usuel de mamy d’'une facon simplifi€ée sur un
diagramme pseudo-binaire ou I'on a confondu lestefties différents éléments d’alliages.
Trois grandes catégories peuvent ainsi étre diséieg (Fig. 1.3). Selon le degré de stabilité de
la phase cubique centrée (bcc) et la nature dedastructure obtenue par trempe a partir du
domainep, les alliages peuvent étre classés soit "alptat’,"alpha/beta” si les deux phases
coexistent, soit "beta" lorsque la phfisest assez stable pour étre retenue apres trempe.

Alliage Alpha Alpha - Béta Beéta

Meécanjquement :
: stable

Température A instable | stable

: :Pratiquement
; stable

Eléménts alphagéne Elémewt§ bétagenesi(%)

Structure Martensite o o’ +B résiduelle B- métastable B-stable
de trempe

Figure 1.3 : Diagramme pseudo-binaire, classification desagdls de titane selon leur composition
chimique [8].(Ms : température de début de transformation maitigue; Mf : température de martensite
compléete).
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= | es alliages "alphd'

Composés de suffisamment d’éléments alphagénesAISn) (Tableau 1.1), ces
alliages sont exclusivement formés de phadea phaséd ne peut étre retenue a température
ambiante. Selon le traitement effectué, I'alliagitpprésenter des grains équiaxes riches en
éléments alphagénes, des plaquettes alpha ou des pseudo-alpha avec ajout d’une faible
proportion en éléments bétagenes.

= | es alliages "beta"

Cette deuxiéme classe d’alliages est obtenue de®eéléments bétagenes tels que Nb,
Mo, Ta, Cr, Fe, V (Tableau I.1). La températuretrd@sus F est alors abaisseée. Si la teneur
en éléments bétagenes est suffisante, il est pesitretenir 100% de phaepres trempe :
on parle alors d'alliagef$ stables ofs métastables. Dans le cas des alliages métastdldst,
possible d’observer la formation de phase omegeelle-aussi métastable. Elle peut se
présenter sous deux formes distinctes :

- la phasewn athermique dat) formée de facon athermique par trempe depuis le
domaineB. Un mécanisme de type displacif, sans diffusiomdcit & une structure
hexagonale, de méme composition que la ppase

- la phasew isotherme iso) formée au cours d’un maintien isotherme (traiteime

de recuit dans un domaine de température s'étgé@néralement de 200°C a

500°C), a la méme structure hexagonale @ug Le mécanisme de croissance de
cette phase inclut une diffusion a courte distateeéléments de I'alliage [8].

Une phase de structure orthorhombiguigpeut aussi étre obtenue par transformation
martensitique pour les alliaggdes moins stables [8].

= | es alliages "alpha-beta"

Cette catégorie représente la grande majoritéatlieges de titane développés sur le
marché. Les éléments alphagenes et bétagenes m@&n{s en quantité suffisante pour
obtenir un large domaine{p) et de fait, une plus grande diversité de micumstres est
possible a température ambiante. Les microstrustiépendent fortement de la composition,
de la température de mise en solution (en dessoldsdau dessus dg du entre Ms et g)
ainsi que de la vitesse de refroidissement (F3j. Ainsi, pendant le refroidissement, la phase
B peut se décomposer partiellement en plassi en martensitea' (hexagonale) ow"
(orthorhombique) selon la vitesse de trempe. Lagetnents de mise en solution dans le
domainea/3 conduisent a des structures bimodales constitigégsainsx primaires dans une
matrice B-transformée”. La fraction volumique de chacune plesses varie dans une large
mesure en fonction de la température du traitertteermique. Pour les alliages les plus
stables, la phagg métastable, retenue a température ambiante, nopiefois de la phase
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formée de facon athermique lors de la trenpg)( Des traitements thermiques ultérieurs
peuvent alors modifier cette structure métastahke.phasef3 résiduelle se transforme
généralement partiellement de fagon isotherme asquh (wso) [11]. Une séparation déen
phase riche en solut@)( et pauvre en soluté3] a également été observée. Ces phases
intermédiaires sont métastables et subissent gén@at de nouvelles transformations au
cours des traitements ultérieurs pour aboutir abaspsa et 3 dans les proportions
correspondant a I'équilibre thermodynamique [12insA selon la nature des procédés
thermomécaniques entrepris, la proportion et lapmalogie des phases obtenues a I'équilibre
peuvent étre facilement modulées.

[.1-2. Les structures hors équilibre dans les alliagees has

La premiere partie a mis en avant la multipliaiigs microstructures qu’offrent le
titane et ses alliages. Néanmoins, toutes les plas® nous avons recensées appartiennent a
la cristallographie classique. Les recherches nseoég vingt dernieres années ont permis de
faire émerger de nouvelles microstructures. Airi, dehors des structures cristallines
classiques, le titane peut former avec certain@amxétnotamment le zirconium et le nickel,
desstructures apériodigquesparticulieres les amorphes métalliquest les quasicristaux
Ces deux classes de matériaux offrent un panetateiptés tres attractif pour de nombreuses
applications technologigues. Une rapide descriptierieurs structures et un état de l'art des
recherches menées ces dernieres décennies sordsaiéee pour comprendre lintérét
grandissant de ces composeés, hotamment dans Edeglapplications biomédicales.

[.1-2.a. Les amorphes métalliques

Un alliage métallique amorphe est un maténau cristallin (au sens large) dont le
réseau atomique ne présepts d’ordre topologique a grande distanceDans le cas ou le
matériau amorphe présente aussi une transitioaugr (réorganisation partielle du solide
pour atteindre un état de plus faible énergie m&gron parle de verre métallique, par
analogie avec le verre de silicate dont la strecast celle d’'un liquide.

= Des rubans amorphes aux verres massifs : évolutiogt conditions de
formation

Les matériaux métalliqgues amorphes sont relatimemécents, produits pour la
premiére fois dans les années 60 sous forme dasyter trempe sur roue (100° K.s)
[13]. Les dimensions des matériaux amorphes, dé@paisseur n'excédait pas quelques
dizaine de microns, donnaient assez peu d’espapplications. Le développement des verres
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métalliques dans les années 70 a permis d’élalmmeralliages amorphes a des vitesses
critiques de trempe inférieures a°1K.s* (Pd-Cu-Si [14], Pd-Ni-P [15]). Dés 1988, un
nombre croissant de matériaux amorphisables esugén, en premier lieu dans les systemes
base Mg, puis Zr, Fe et Co (Fig. I.4). Depuis Ia dies années 80, le développement de
nouvelles techniques d’élaboration et la formulatdee nouvelles compositions ont permis
d’aboutir a des échantillons massifs bulk metallic glasseBMG) (Fig. 1.5). Il faut
cependant préciser que le terme "massif* peutaiusivement interprété et que I'épaisseur
maximale encore aujourd’hui atteinte est a peu gee40 mm pour les alliages a base de Zr
[16,17] et de 70 mm pour les alliages de Pd [18]pyésentent la meilleure propension a
I'amorphisation par trempe a partir du liquide (Hi%-b). L'obtention de verres métalliques
massifs a entrainé un énorme engouement pour ceidende recherche dont le champ
d’application s’est considérablement élargi.

Méme si les verres métalliques base titane ontegértés pour la premiére fois en
1977 [19], leur stabilité n'a été obtenue gqu'auwtéles années 90 avec des alliages de type
Ti-Zr-TM (le plus souvent Cu) que nous décrirongkurement [20-22].

~ ave ears 100
BMG system Years @) )
Pd—Cu-Si 1974 o
Pt-Ni-P 1975 10 POCUNIP -~
Au-Si-Ge 1975 E ETIOUINEe
Pd-Ni—P 1982 8 A ZarNkC
Mg-Ln-Cu (Ln = lanthanide metal) 1988 g ' PAIEE - mMg- -y
Ln—Al-TM (TM = group transition metal) 1989 E /,—’.’;u_p:s":'m
Ze-1 ]_A]_'I M ".J‘?_“ B ool PaFapPm
Ti—Zr-TM 1993 B PoCuSim "

Zr-Ti—Cu-Ni-Be 1993 g -

Ndi{Prj-Al-Fe—Co 1994 0o P -

Ze—(Nb, Pd-Al-TM 1995 -

Cu—Zr-Ni-Ti 1995 | | . . .
Fe—(Nb, Mo)—(Al, Ga)—(P, C, B, Si, Ge) 1995 B = T a—T T
Pd—Cu(Fe)-Ni-P 1996 eer

Co—{Al, Ga)—(P, B, §i) 1996 7

Fe—(Zr, Hf, Nb}-B 1996 .

Co-Fe—(Zr, Hf, Nb)-B 1996 70

Ni—(Zr, Hf, Nb)—(Cr, Mo)-B 1996 so b

Ti-Ni—Cu-Sn 1998 =

La—Al-Ni—Cu—Co 1998 Es0

Ni-Nb 1999

Ni—=(Nb, Cr, Mo)—P, B) 1999 =

Zr-based glassy composites 1999 % 307

Zr-Nb—Cu—Fe—Be 2000 2

Fe-Mn-Mo—-Cr—C-B 2002 :

Ni—Nb—(Sn, Ti) 2003 10

Pr{Nd)~(Cu, Ni)}—Al 2003 o

‘93 'e7 97 ‘03 03 '04 04 ‘04 05 05 ‘05 06

Figure 1.4: Exemples de verres métalliquegigure 1.5 : (a) Evolution de I'épaisseur critique d’élaboration en

massifs (BMG) et leurs années de développemémnction de I'année de découverte du verre métalii23]. En 40

[20] ans, I'épaisseur critique a été multipliée paf. 1B) Evolution
des dimensions des BMG [24].

La plupart des alliages amorphes sont obtenus réir pge I'état liquide par
solidification, méme si des techniques par voiédsobu par dépot peuvent aussi permettre
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BN

d’aboutir a un état topologiqguement désordonné. tégges permettant de repousser la
cristallisation de I'alliage fondu au moment dessdidification suivent essentiellement deux
criteres :

- suppression de la germinatioren augmentant I'énergie interfaciale liquide/ssjid

- suppression de la croissance cristallinen rendant difficile les réarrangements des
atomes a longue distance (diffusion).

Suite a la découverte de nombreux systémes ansaighs, quatre regles empiriques
ont été énonceées par Inoue [25] et resument quelge des criteres d’amorphisation d’'un
alliage métallique :

1) la composition doit conten&u moins trois éléments métalliquegle plus souvent
cing) : cela augmente le nombre de configuraticvssibles dans le system&S plus grand)
ainsi que I'énergie interfaciale solide/liquide,

2) la difféerence deayons atomiquesentre les trois principaux €léments doit étre
supérieure a 12 % : I'empilement atomique aléategkalors plus dense, les atomes moins
mobiles et la viscosité plus importante,

3) I'enthalpie de mélangedes trois composants principaux doit étre négative

4) la composition retenue est proche dautectique profond pour avoir un liquide
stable a basse température.

A ces régles, qui ne constituent pas les uniquiésres de formation d’amorphes
métalliques, s’'ajoutent celles énoncées par Egaéjiqu encore Miracle [27] sur I'existence
de contraintes internes déstabilisant la structuigtallisée. Lacomposition chimique de
I'alliage apparait donc primordiale pour préparer de verréglfiques. Ces derniers, obtenus
de fagon empirique, possedent en genéral un gkdd,-Ty (Tx : température de début de
cristallisation et §: température de transition vitreuse) (Fig. l.6)emcore une température
réduite de transition vitreusg/T, supérieure a 0,6 (I température de fusion de I'alliage)
[28].

Figure 1.6 : Représentation schématique
d’'un scan de matériau amorphe obtenu par
DSC.

T4= température de transition vitreuse

T, = température de début de cristallisation

/ Ty Temperature GFA =glass forming ability
GFA: AT =Tx-Tg

Heat
Flow
(a.u)
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Avec I'approche empirique précédemment décrite, dté possible de produire des
verres métalliques par differentes méthodes d'éktlmm, en tenant compte de la vitesse
critique de trempe pour figer a température ambiénstructure du liquide (Fig. .7-a).

N 3
I Thermal Liquid b

Al ety 10?
!pth!thl}
T, l \ 10°

4|

- "‘"3 |Pd-,Pt-base
- Ln-Al-TM
X 10% Mg-TM-Ln

\ Glass 103t Co-Zr-Nb-B

0.4 05 06 07 08

Figure 1.7-a : Diagramme TTT qui met en évidencéigure |.7-b : Relation entre la température réduite
I'importance du couple Température/temps (T/t) pode transition vitreuse (Tg/Tm), la vitesse critique
figer la structure du liquide sans observer die trempe Rc et la taille maximale t accessible
germination de cristaux. pour avoir un matériau amorphe ou un verre
métallique [25]. (T : température de fusion)

Les techniques les plus frequemment utilisées pooniuire des matériaux amorphes
sont les hypertrempes sur roue tels queédt-spinning(orifice circulaire) ou lglanar flow
casting (orifice rectangulaire) qui permettent d’avoir dedans. Patwin roll castingou
trempe entre deux rouleaux, il est possible d'awdss téles de plusieurs centaines de
micrometre d’épaisseur. Les barres sont élaboréeso@ castingmais exigent un bon GFA
(glass forming ability pour retenir la structure amorphe dans touteaiggeur (Fig. 1.8). La
technique de fusion lasepulsed laser quenching permet d’amorphiser la surface d’un
matériau sur une épaisseur d’environ 100 nm, lecéaiu laser focalisé sur la surface
permettant sa fusion pendant quelques picosecoAdgart le refroidissement rapide depuis
I'état liquide, d’autres technigques peuvent étiksees pour former des structures amorphes.
Les procédés de déposition par voie vapeur (évaporgulvérisation) ou par voie liquide
(électrodéposition) peuvent étre apparentés a ypertiempe dans laquelle le solide se forme
quand la mobilité atomique est considérablemeniitédLe broyage mécaniquméchanical
alloying), l'irradiation (électrons ou ions) sont aussi tlashniques d’amorphisation mais par
voie solide : I'énergie qu’elles impliquent suffit détruire I'ordre cristallin du matériau.
L’absence de passage par un liquide ne conduiépasverre métallique mais simplement a
une structure topologiquement désordonnée [29].
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Figure 1.8-a: Plusieurs formes d'unFigure |.8-b : Barre amorphe FiNi»/CuB;1SiSry

alliage amorphe Vitreloy ou Vitl obtenue par coulage dans un moule en cuivre (le
(ZryTi1Cup NiBey,y ) obtenues par diamétre de la barre est 1 mm) [30].
différentes techniques de trempe.

Du point de vue de la structure des amorphesestitlair qu'aucun ordre topologique
n'existe a grande distance, les nombreuses étudegan depuis 40 ans sur les matériaux
amorphes ont permis de mettre en évidence, danstreesures, I'existence d’uordre local
a courte et moyenne distances (respectivement SR@t range orderet MRO, medium
range ordej}. Ces derniers qui se développent dans une pdederdre de 0,5 nm (SRO) et
1 nm (MRO), permettent aux atomes d’accéder locatna une meilleure configuration
énergétique (plus stable). Parmi les trois confijans atomiques définies par Inoue pour
décrire la structure des amas atomiques dans lesphes, les alliages de titane ont une
configuration de type métal-métal (Fig. 1.9). Caterniére se caractérise par une trés large
concentration delusters icosaédriqueq20]. Les structures avec des symétries de rotation
d’ordre 5 permettent un remplissage plus denséedpdce. Cette organisation de la matiére
amorphe la stabilise, en augmentant la barriereudééation des structures cristallisées dont
les réseaux périodiques posseédent uniquement dexrsgs d’ordre 2, 3, 4 ou 6.

Mew ﬁllp-l:l‘tlllli_t.li“ Liguid Structure
High Demse Hamidom Paecking
_(jﬁrﬁ.::ﬁ'mz_) Figure 1.9: Les différentes configurations
[ Highly Subilized Liquid Alloys und ] atomiques établies dans les verres métalliques.
Mt s Lol i oo Msteriaks Les alliages de Ti sont décrits par une
...a-"" ; "‘_-u.’ organisation de type métal-métal avec une grande
concentration de clusters icosaédriguss.type
d’'amas atomique appelé "métal-métalloide” est
formé d'un prisme trigonal et celui comprenant
Pd consiste en I'association de 2 gros clusters (1

prisme trigonal et 1 dodécaedre tétragonal). [20]

Metul-Metal Tyvpe Pd-Metallond Type Metal-Metallond Type

% '\
Mo, Lanthanide-, 2r-, | = .
l_Tn-.HT-.Bczr-nased | Po-Proased | | FeCoN-based |

b
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La structure amorphe reste néanmoins un état tabtasusceptible d’évoluer plus ou
moins rapidement par traitement thermique ou mécanill est ainsi possible de faire croitre
une grande fraction volumique (pouvant en théotlerade 0 a 100 %) de particules
nanometriques (taille inférieure a 20 nm). Lorslaecristallisation de la phase amorphe,
I'ordre local a une grande influence sur la natles particules dispersées dans la matrice.
L’existence de clusters icosaédriques favorisetmation des quasicristaux comme premier
produit de dévitrification [20].

=  |Les matériaux amorphes a base de Ti

TisoBeyoZrip est 'un des premiers verres métalliques a basétalee obtenu sous
forme de ruban dés 1977 par Taneeral. [19]. Ce n'est qu’aprés 1990 que les alliages
amorphes massifs base Ti se sont multipliés, atthagpidement I'attention des scientifiques
en raison de leurs caractéristiques physiqueslé€faiénsite, module d’Young bas, résistance
meécanique élevée) et de leur faible colt. Les mebtles ont permis de faire émerger
différentes familles d’alliages tels que Ti-Be-219], Ti(Zr)-Cu-Ni, Ti(Zr)Cu-Ni-Sn, Ti-Cu-
Ni-Co, Ti(Zr)-Cu-Ni-Si-B et Ti-Ni—Cu—Al [22,31,32}outes basées sur les quatre régles d’or
d’Inoue. Cependant, en raison de leur médiocre gmeipn a former un amorphe (faible
GFA), ces matériaux ont longtemps été accessilliegiement sous forme de rubans [33].

Les recherches se focalisent depuis 2002 sur liaratton du GFA des alliages base
Ti. L’introduction du béryllium ou encore du chrongans des compositions du type
Ti(Zr)Cu-Ni-Sn a donné de nouveaux matériaux dargrbpension a I'amorphisation est telle
gu'il est possible de fabriquer des barres de elusi millimétres de diameétre (1 a 8 mm)
[22,33,34] (Fig. 1.10).

’ 3 = s
il = !: S3 Figure 1.10: Matériaux amorphes massifs
q_é S1 = TisZryBess (d 6 mm),
— -
oo — S2 = TisZr0BesCrs (3 7 mm),
_E ———————
o E—- S S3 = TiuZrzsBexCrs (@ 8 mm) [33].

De récentes études ont mis en évidence la passipdr ajout d’éléments réfractaires
(Ta, Nb) d'obtenir des matériaux composites saieaement aprés trempe soit a la suite
d'une premiere cristallisation de la matrice amerpties phases ainsi formées sont
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principalement des dendritg¢s Il est aussi possible d’observer dans la matacerphe
restante une fine dispersion d’une ou plusieunealgtructures nanométriques (quasicristaux,
Ti,Ni, phase tétragonale TiCu) [35] (Fig. I.11).

Figure 1.11: Image MEB de l'alliage composite Ti-
Ni-Cu-Zr-Ta. Trois phases ont été identifiées ain se
de la matrice amorphe (dendrifgsy TiCu eta’) [35].

L’intérét scientifigue pour ces matériaux est ¢éen plus grand que la formation de
nanostructures (cristaux ou quasicristaux) au deita matrice amorphe confere au matériau
des propriétés remarquables que nous réesumeroadadpartie 1.2-3.a [25].

[.1-2.b. Les quasicristaux

Découverts en 1982 par D. Shechtman (Israél) danalliage Al-Mn, la premiéere
publication sur les quasicristaux date de 1984.[Bépuis, de nombreuses recherches se sont
focalisées sur cette classe de matériaux de nsityp@rticuliere. Les quasicristaux possedent
un ensemble de propriétés assez inhabituel powsykiemes métalliques si bien que, simple
étrangeté cristallographique au départ, ils sontenas extrémement attractifs pour des
domaines aussi divers que l'aérospatial, les hesterles revétements ou encore les
catalyseurs [37-40].

= Définition des quasicristaux

Qu’est réellement un quasicristal ? Ces compos#allgues ne peuvent se classer du
point de vue de la cristallographie traditionnelRour comprendre ce probléme, il est
nécessaire de revenir sur la notion de périodibiggs un solide métallique, la régularité avec
laquelle les atomes sont organisés permet de réegystructures en différentes catégories. Si
les sites atomiques sont parfaitement ordonné® e€getent périodiguement dans tout le
solide, on parle deristal. La notion de périodicité appliquée a la mailldeepavage total de
'espace qui en résulte impose alors des axes detgg uniquement binaires, ternaires,
quaternaires ou hexagonaux. A l'oppose, lorsquesies atomiques sont placés de facon
totalement aléatoire, la structure désordonnéenabtest diteamorphe Comme décrit dans
le paragraphe précédent, cette derniére ne présect@ ordre a grande distance. Dans le cas
desquasicristaux(QC), les atomes s’organisent de maniere topol@grggnt ordonnée sans
symétrie de translation. Leurs clichés de diff@ttsont constitués de pics de Bragg bien que
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leurs symétries de rotation d'ordre 5, 8, 10 ou st?ent en théorie interdites par la
cristallographie classique [37,41]. La structurenfée est donc respectivement composée
d’icosaedres, d’octaedres, de décaedres ou de akdies réguliers, qui ne peuvent en aucun
cas remplir tout I'espace par translation d’uneli@&@lémentaire (Fig. 1.12).

.‘?“E]‘;.Tﬁ Al Cu Fa

ST,

Figure 1.12-a : Morphologie de surface deFigure 1.12-b: Grains _de phase

rubans hypertrempés Al-Mn-Si (MEB),icosaédrique dans l'alliage Al-Cu-Fe
dodécaedres pentagonaux. (cliché de A. Quivy, CECM-CNRS,
Vitry) [42].

Les travaux de Fibonacci (Xili®siécle) et de Penrose [43] (X¥siécle) ont mis en
évidence la possibilité de paver totalement I'espataide de "briques", copies de plus d’'un
pavé prototype. Ainsi, en supprimant la symétrie tdmslation, il est possible de faire
apparaitre des symétries locales nouvelles et dre aiopologique global. La démarche
effectuée par les deux scientifiques, respectivéraelD et 2D, est détaillée dans I'annexe
A.l et permet d'illustrer de facon intuitive ce cge produit dans des structures atomiques
guasicristallines 3D réelles. Si les quasicristaiont pas de symétrie de translation comme
les cristaux, ils n’en sont pas moins organiséeadg distance. La position des plans et des
atomes au sein de la structure est déterminéapaéthode de coupe et de projection a partir
de I'hyperespace (Annexe A.l). La figure 1.13 mat évidence la présence d'un ordre
topologique parfait sans symétrie de translatiamsda cas d’'un quasicristal icosaédrique Al-
Mn. Sur le cliché de diffraction électronique auntte de la figure 1.13, la symétrie
pentagonale est ainsi reproduite a I'infini autdurpoint central, le rapport de longueur entre
deux points d’'une méme rangée étant lié au nomtatoinnel, lenombre d’or T = 2cosf/5)
= (1+V5)/2 = 1.618034...[39].
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Figure 1.13 : Mise en évidence de la topologie parfaite d'uagicristal Al-Mn.

A gauche : image de microscopie électronique emnphelair, au centre : axe d'ordre 5 obtenu par
diffraction électronique d’'un quasicristal. A dmitmage haute résolution avec I'organisation des
atomes selon un axe quinaire (encadré). Le rappest diametres des deux cercles blancs est
équivalent au nombre d'or. Ces deux images sordgctiment issues des travaux originaux du
Professeur R. Portier

Notons que, parmi 'ensemble des quasicristaugmeags, seuls les QC icosaédriques
ont une quasipériodicité dans les trois directices I'espace. Les autres familles
quasicristallines, octaédriques, décaédriques aléa@driques, sont quasipériodiques dans
deux directions et périodiques dans la troisiensealfelement a I'axe quasipériodique) [39].
Cette notion d'ordre sans périodicité a donnédieme remise en cause de la notion méme de
cristal, défini jusqu'a la découverte des quadieuis comme un solide de structure atomique
triplement périodique. Aujourd'hui, I'Union Intetimale de Cristallographie a élargi la
définition d'un cristal a celle diin solide possédant un spectre de diffraction
essentiellement discretafin d’inclure les quasicristaux !

Depuis leur découverte, les quasicristaux onbbBgervés dans plus d’'une centaine de
systemes métalliques, la plupart dans des allidgese Al [37] ou Zr [37,44,45]. Les
importantes recherches menées ont aussi permiépeetarier des quasicristaux dans le cas
des alliages de métaux aussi divers que Ti [37/46¢2u [48], Ni, Mg [49], Ta [50] ou encore
Zn [39] (Tableau 1.2, Fig. 1.14).

These Héléne LEFAIX —2008 41



Chapitre | L&kiages de Titane

Structure of quasicrystal Alloys

Icosahedral AlCu-Fe. Al-Mn, Al-Mn-51, Al-Mn—Cu, Al-MMn—Zn,
Al-Cu-Fu, Al-Cu—0s, Al-Cr, Al-V-51, Al-Pd-Fu,
Al-Pd-Mn, Al-Pd-Ee, Al-Pd-Mgz Al-Li-Cu Al-Mg-7n
AFRh-51, Ti-Fe-S1, Ti-Zr-Ni, Mg-Li-Al, Mp-Zn-Y,
Meg—Fn-Ho, Cd-Meg-Thb

Octagonal MWi-Cr-51, Ni-V-51, Mn-51

Decagonal AWM, Al-Fe, Al-Pd. Al-Pd-Fe, Al-Pd-Fu, Al-Pd-0s,
AlOs, Al-Co-Ni1, Al-Cu—Co, Al-Cu-Fe—Co, Al-Cu—Co-5i,
AlCo-Fe—Cr-0, Al-Cr-51, Al-Ni-Fe, Al-Ni-Eh,
AlCu-Fh Zo-Mg-Y Zn-Mg—-Sm, Zn-Mg-Ho

Dodecagonal MNi-Cr, Ni-V, Ni-V-51, Ta-Te, Co—Cu, Al-Co-Fe-Cr

Tableau 1.2 : Exemple d’alliages présentant une structureigrisiglline de symétrie icosaédrigue, octogonale,
décagonale ou dodécagonale [39].

dodecahadral arthorhombic
1% 1%

decagonal
16%

-SExELT2EE

Al Mg Mn Ni Zn Ti Re Ag Zr Ga Y

0.5 i

Imsathral n rvrrrrrTrT T TT ”I”I"I“Innl“l"lnlnlnlnl!IHIHIHIHIHI
B2% {b) Y Pt AuCd Th Os Dy Nb Th O U TmYb Te W P

(a)

Figure 1.14 : Données statistigues concernant les phasescastaiines connues en 1999 [5&) Distribution
des QCs selon leur structu®) Distribution des éléments dans les phases gustsiltines connues en 1999.
Selon les graphes, 80 % des QCs contenaient Al & ®1g.

Dés le début des années 90, des modeles atonptpiesibles ont pu étre proposés
mais toutefois sans jamais atteindre la précisies déterminations cristallographiques
usuelles. La difficulté réside dans le fait quedkescription d’'un quasicristal requiert un
hyperespace, de dimension 6 pour les structursséciiques (Annexe A.1), en sorte que les
parametres définissant la structure atomique seaudoup plus nombreuwa (priori en
nombre infini) que ceux nécessaires a caractétisecristal ordinaire. Il faut émettre un
certain nombre d’hypothéses physiques et géomésigour pouvoir traiter numériqguement
ce probléme qui, méme réduit a la vision idéalplls simple du "quasicristal parfait”, reste
d’'une redoutable complexité. La question est doraoee ouverte de savoir la ou lesquelles
de ces hypothéses doivent étre modifiées pour éandwn meilleur accord avec les données
expérimentales. Quelques points sont cependartdesadint établis. Ainsi, les quasicristaux
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réels et les pavages quasipériodiques partagerrdpsétés essentielles telle que celle dite
d’uniformité : toute partie finie du pavage se répéte quasipérioguement un nombre
infini de fois dans le pavage Les conséquences directes de cette propriété cgantle
nombre de configurations différentes contenues damsboule (de rayon fini) est fini et que
quelle que soit la position de cette boule danstriacture, les configurations locales qu’elle
contiendra sont les mémes [42]. On peut alors domme description simplifiée des structures
atomiques en décrivant les quelques types amasatesles plus fréequents. Par exemple,
pres de 95% des atomes des structures icosaédidlabe et AIPdMn se répartissent sur
les deux amas prototypes dits amas de Bergmand&®a) et amas de Mackay (50 atomes).
Ces amas sont en fait des ensembles d’atomes gsritignant un édifice compact de haute
symétrie et que I'on rencontre avec une grandeué@ce dans le solide. Ce ne sont pas des
brigues élémentaires. lls s’intersectent les ussaetres pour conduire a un assemblage
quasipériodique complexe dont la symétrie moyessieelle de I'icosaedre.

Figure 1.15 : Les deux amas atomigques du haut (de
gauche a droite, Bergman et Mackay) constituent les
configurations atomiques les plus fréquentes des
structures icosaédriques AIPdMn et AlICuFe.

Ces amas s’interconnectent dans I'espace pour donne
sur lI'image du bas, un ensemble dense ordonné
d’atomes dont la compacité est proche de celle des
métaux et alliages CFC.

Les amas de Bergman et de Mackay sont considéofsme les clusters
thermodynamiquement les plus stables. Récemmeumt, @lgtres types d’amas atomiques ont
été ajoutés : Kuo et Tsai. Le premier s’appliguezasentiellement aux structures impliquant
un métal de transition issu des colonnes de ga{Iéh&r, Hf) avec un métal de transition issu
des colonnes de droites (Ni, Pd, Pt). Le model&si# s'applique aux quasicristaux base Cd
et Ag, impliquant des éléments de la famille desé&eRares [52].

En fonction des modéles de formation du quasadritd structure finale contient une
proportion différente en sites octaédriques etégriques ce qui peut modifier sa réactivite.
Si les structures de type Mackay contiennent @ik lés sites octaédriques et tétraédriques,
celles de type Bergman n’ont que des sites de cuande 4.

= Conditions de formation des quasicristaux

Beaucoup des structures obtenues ne sont passsthhlpréparation des quasicristaux
nécessite donc le respect de certaines conditigria somposition chimique de I'alliage ainsi
que l'utilisation de techniques d’élaboration paurtieres, soit directement depuis I'état solide,
soit par solidification rapide depuis I'état ligeid
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Quel que soit le systeme utilise, la formation dgsasicristaux dépend
dramatiquement de la composition chimique de #gli. Les études concernant les
quasicristaux base Al ont mis en évidence I'existede criteres empiriques pour rechercher
la composition la plus stable. Ces parametres sroupés dans leegle dite deHume-
Rothery. Cette derniere implique une relation directe eeldrratio e/a et la stabilité de la
structure, e étant le nombre total d’électrons de valenca kt rayon atomique. Le calcul
donne ainsi la concentration en électrons de velesapportée par chaque atome de la
structure [39]. La découverte de quasicristauxlstatlans de nombreux alliages a permis de
confirmer I'application de la régle de Hume-Rothayx QCs, complétée depuis quelques
anneées par le modéle de Pettifor qui prend en comaptaille de I'atome majoritaire dans le
calcul de stabilité [52].

Les techniques mises en ceuvre pour élaborer des Q&snt similaires a celles
utilisées dans le cas des structures amorpheé l'état solide, on retrouve le broyage
mécanique des métaux pursngchanical alloying auquel s’ajoutent les traitements
thermiques depuis I'état amorphanfiealing ou encore le frittagesintering. La premiére
voie, qui fait intervenir échauffement mécaniquenegrdiffusion entre éléments purs au cours
des chocs, donne une poudre trés fine dont la csitigoo et la structure dépendent des
conditions appliquées (temps et vitesse de broyagwire des billes et du bol) [53]. La
seconde méthode d’élaboration provoque simplem@adévitrification partielle ou totale de
la phase amorphe. Cette technique peut s’appliguerdes poudres ou des éléments plus
massifs. Néanmoins, le contréle de la structureagséz délicat. Enfin, le frittage consiste a
chauffer de la poudre environ 100°C en dessoust ge fusion de l'alliage. L’espace libre
entre les particules est réduit pas évaporatiomiffision ce qui permet d’obtenir des
éléments plus massifs [40].

Les quasicristaux sont généralement élaborés direminent depuis I'état liquide
par les techniques de solidification rapidelLa formation de la plupart d’entre eux implique
une réaction péritectique entre les phases cirsallstables a haute température et le liquide
résiduel. Néanmoins, comme ce processus est lerfaut ajuster les parameétres de
solidification pour ne pas conserver de phasestaimes au sein de la structure
quasicristalline. Selon la technique de solidifimat rapide utilisée, la forme finale est
différente. L’atomisation gazeusegas atomisation permet d’obtenir de la poudre
extrémement fine (150m) [41,39,54]. Les techniques d’hypertrempe surerdannent des
rubans fnelt-spinning, planar flow castijigou des plaqueswin roll casting d’épaisseurs
pouvant aller de 2(m a 500um, selon les conditions de trempe (atmosphéressstee roue,
pression et température d'éjection) [39,55,56]. tableau 1.3 compare les principales
techniques de fabrication de quasicristaux.
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Fusion / Melt-spinnin Gas atomisation Broyage mécanique
solidification AT JRR b
Stabilité des QCs Stable Métastable Métastable dvatibe
Produits obtenus QCs* QCs (directement aprés teemnpapres traitements thermiques)
Aspect du matériau Forme du moule Ruban fin Po@dktBOpum) Poudre trés fine
. Défauts possibles Généralement Défauts (phasons +
Qualité des QCs Grande P . (P .
(phasons) grande éventuels cristaux)
Sources possibles . _ . Air, matériau des
P . Air Air Air I_ 'au
de contamination billes ou du bol
Spray thermique,
Post-Traitements Traitement Traitement frittage, broyage = Compaction, spray
envisageables thermique thermique, broyage mécanique, thermique
compaction

Tableau 1.3: Comparaison des processus les plus courantdaéabrication des QCs [39]
(*généralement obtenus aprés plusieurs traitenibatsiques)

Quel que soit le mode d’élaboration, le contréds garameétres physiques mais aussi
chimiques (présence d’oxygéene notamment) est eskpnisque la stabilité et la pureté des
quasicristaux en dépend largement. Ces matériaany, mbus développerons les propriétés
dans la partie 1-2.3-b, peuvent ensuite étre aslislans le cadre de revétement a faible
frottement ou pour isolation thermique, comme apbigpersoide (poudre) a effet durcissant
dans des métaux a basse température de fusionpurul’pbtention de piéces massives
quasicristallines aussi bien en tant que matérgmuistructure (socles d’axes de petits rotors
rapides) que matériaux de fonction pour leurs pétgs €lectroniques (thermo-résistances
basse température).

Si 60-70% des quasicristaux stables comportent I'aminium comme élément
principal, le systéme ternaire Ti-Zr-Ni constitue b deuxiéme plus grand groupe de QCs
stables.

= |e systeme Ti-Zr-Ni

Reporté pour la premiére fois en 1990 [21], let&sye ternaire Ti-Zr-Ni s’est avéré
trés intéressant, les quasicristaux formés étamiest et bien ordonnés [57-59]. Au-dela de
I'intérét de la structure icosaédrique, l'attentides scientifiques s’est rapidement focalisée
sur I'excellente capacité d'absorption de I'hydnogequi fait de ces alliages des éléments
potentiels de stockage applicables aux matériaux piénergie [57-60]. Cependant, la
diversité des phases accessibles et leur grandibiité aux conditions d’élaboration limitent
encore l'utilisation de ce systeme dans les donsade haute technologie. Les différentes
études menées sur les structures accessibles eaysteme ternaire ont permis de recenser
des solutions solides.,(pB), des intermétalliques (ANi, ZroNi), des phases a grande maille
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type phases de Laves (C14, C15), des quasicrisgtagaédriques et des phases approximant
ces structures (phase 1/1W) [57,61,62].

Phase Crystallographic data/nm
a-(T1,£r) hP2, P6y/mme a-(T1): a = 0.295, ¢ = (0,468
a-(Ar): a = 0.326, c = 0.515
P-(T1,7r) cl2, Im 3 m, P-(Ti): @ = 0.3306
P-(Zr): a = (.3545
TiaMN1 cF96, Fd 3m, a — 1.1278
ZraNi th12, I4/mem, (0.6477, (L5243)
1/1-W phase cll62, Im 3, a = 1.4317
Cl4-TiZrMNi hP12, P6y/mme, a — (.5142-0.5191
MgZna type o= (.8433-0.8520
B-1QC Metastable icosahedral phase
| phase Low-temperature stable ag = (L3512
Icosahedral ap = (L516

Tableau 1.4 : Phases observées dans le systéme Ti-Zr-Ni etrgdres associés [62].

A partir des données expérimentales, il a été aém@aue Ti-Zr-Ni respecte la regle
de Hume-Rothery. En associant a chaque métal ungilmgtion en électrons de valence
(Nni= 0, Nij = +1,5, N = +1,5), le ratio e/a, favorable a I'obtention@E€s stables, est égal a
1,20 [62]. La fenétre de stabilité des quasicristdans ce systéme apparait dés lors assez
étroite (Fig. 1.16). La composition idéale, déterde comme lintersection de la ligne
constante e/a = 1,20 et des deux droites liagNiTa Zr et ZgNi a Ti, correspond a l'alliage
Ti4OZr40Ni20 [62]

Figure 1.16: Diagramme de phases du ternaire

TiZrNi [62].

L'ellipse verte délimite la fenétre de stabilitéupo
les QCs, les droites en pointillés rouges sont les
variants e/a et la droite e/a = 1,20 est la cotstde
Hume-Rothery.

Les triangles indiquent les composés binaires, les
numéros encerclés donnent les compositions des
différents clusters impliqués dans le QC.

Trois compositions ont été particulierement aredgspour leur capacité a former des
quasicristaux : TpZraoNizo (composition idéale), Ti sZra1 fNii7, et TisZrsgNiiz. A partir des
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études menées par Keltenal. [63], un diagramme de phases pseudo-binaire atabdi et
une coupe de celui-ci correspondant a une propodgale en Zr et Ti est représentée Fig.
1.17.

T T T T T
1600 = —X— Liquidus
& Solidus

B Anncaled Compositions Figure 1.17: Section verticale du
diagramme de TiZrNi le long d'une
ligne équiatomique en Ti et Zr [63].

1400

1200

B+ Liquid Les phases en équilibre sont indiquées

pour chaque zonex = solution solide
hexagonalef = solution solide cubique,
1/1= approximant QC, i-phase = phase
quasicristalline icosaédrique, Laves =
phase de type C14.

1000

Temperature ('C)

00 . oy
. B+ Laves
L . B+1/1 i-phase
600
- — . ] i-phase
~—o-TilZr ot 11 1/1 +Laves
'l

L1} s 10 15 20 25 30
Ni (at. %

Ce diagramme montre clairement que la précipitatiime phase icosaédrique est
possible a basse température pour un domaine degosition étroit, autour de 17% de Ni. De
nombreuses techniques ont été utilisées pour sygehdées quasicristaux du systéme Ti-Zr-
Ni que ce soit depuis I'état liquide panelt-spinning[57,58,63-65], pasuction-casting66]
ou directement a I'état solide [60]. Les travaux pdus récents de Takasali al. [53] ont
montré que l'alliagdissZr 3gNiy7 était a méme d’engendrer uplease quasicristalline stable
par solidification rapide (atomisation gazeuse).

[.1-3. Conclusion

Les alliages base titane offrent un large panemiostructures dont nous avons
brievement rappelé les caractéristiques génératetres grande majorité des études portant
sur le titane en tant que biomatériau concernallegyes conventionnels + . Au-dela des
phases cristallines classiques, les phases noodpgres, amorphes ou quasicristallines, sont
actuellement largement analysées tant du pointugede leur élaboration et caractérisation
que dans le souci d'une éventuelle application. e@Gdpnt, la fenétre de compositions
chimiques a l'origine de telles structures dans diisges de titane est trés étroite et les
microstructures relativement complexes. La maitiee la formation de ces structures
métastables et leur compréhension constituent wn fat et prometteur. Des avanceées
significatives dans ce domaine pourraient ainsmggire l'utilisation des amorphes et des
quasicristaux essentiellement dans les secteussit® Waleur ajoutée (militaire, médical) ou
du luxe. La commercialisation de ces structurea B'® qu’a ses balbutiements : si les phases
amorphes ont déja fait leur apparition dans lesstamateurs, les tétes de lecture, les articles
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de sport (raquettes de tennis, club de golf) owendans les composants électroniques, les
quasicristaux devraient trouver une niche technglegdans un avenir proche, pourvu qu’un

certain nombre d’obstacles soit définitivement éfarj23].

Résumé de la Partie 1.1 :
Les alliages de titane peuvent présenter une nnddtile microstructures:

- les alliages cristallins Selon la nature des éléments alliés, la struatusgalline
peut étre hexagonale compactg €t/ou cubique centrég)( D’autres phases sont au

accessibles selon la composition chimique et binist du matériau (traitement thermo-

meécanique) comme la phase hexagonale simple

- les_alliages qguasicristallins Leur structure est topologiquement ordonnée $ans
présenter de périodicité (pas de symétrie de @ton). Le principal systéme permettant
d’obtenir des QCs stables base Ti est le ternai#&-Ni. La phase quasicristalline est alors

icosaédrique (1).

- les alliages amorpheObtenus pour des fenétres de composition trestegret par

des techniques d’élaboration particulieres, cesénzatx ne présentent aucun ordre

topologique a grande distance. Leur caractere mables permet la précipitation de

nanostructures (cristallines ou quasicristallinas) sein de la phase amorphe par
traitements thermiques contrélés.

des
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|. 2 Les alliages de titane : des biomatériaux de choix

Les biomatériaux ont été développés pour présdiveégrité et le confort des
personnes souffrant de déficiences fonctionnellages, victimes de blessures ou de brdlures.
Des I'Antiquité, les populations ont eu recours amétaux a des fins thérapeutiques.
Néanmoins, l'utilisation en médecine de biomatérimétalliques ne s’est généralisée qu’'au
cours des deux siécles passés avec I'essor dérlaigid aseptique. Depuis une cinquantaine
d’années, l'allongement de I'espérance de viegletbppement des techniques d’élaboration
et de stérilisation ont contribué a I'intensificatides recherches pour concevoir de nouveaux
biomatériaux [67]. Aujourd’hui, le domaine des bdriaux représente des enjeux
économiques et sociaux importants si I'on se réfawmae part au marché mondial et d’autre
part & la population concernée. Les champs d'agpdic sont nombreux : matériaux de
réparation tissulaire, matériaux implantables pamwhtalmologie, le dentaire, I'orthopédie, la
chirurgie cardio-vasculaire, etc (Tableau 1.5).

Nombre de biomatériau pos

Biomateriau ey — Matériau impliqué
Lentille intraoculaire 7 000 000 PMMA
Lentille de contact 75 000 000 Silicone, acrylate
Prothése de hanche et genou 1 000 000 Titane, PE
Cathéter 300 000 000 Silicone, Téflon®
Valve cardiaque 200 000 Valve de porc traitée
Stent > 2 000 000 Acier inox, NiTi
Implant mamellaire 300 000 Silicone
Implant dentaire 500 000 Titane
Pacemaker 200 000 Polyuréthane
Matériel de dialyse 25 000 000 Cellulose

Tableau 1.5 : Marché des biomatériaux dans le monde en 2084 [6

Concernant plus spécialement les matériaux orttigpés (vis, ligaments artificiels,
implants de genou, hanche ou épaule), leurs vedtssinent le marché global des
biomatériaux (27 %) avec un chiffre d’affaire maaldide 14 milliards de dollars en 2002,
dont 1,1 milliards $ pour I'Europe. Leur croissarest prévue de 7 a 9 % par an jusqu’en
2013.
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Marché mondial : 160 milliards € Marché européen : 39 milliards €
Aulg'j/ES EUROPE
(1]
25% AUTRE
32 % ALLEMAGNE
36 %
JAPON
15%
UK
USA 10% FRANCE

Figure 1.18 : Répartition du marché des biomatériaux dansdeda et en Europe en 2002 [69].

Dans un tel contexte, le biomatériau doit imp&eatient répondre a des critéres
spécifigues de fonctionnalité et présenter une tikdc vis-a-vis des tissus vivants
environnant compatible avec une implantation a ltergne. Partant de la définition de la
biocompatibilité et de la présentation de I'enserd®s parametres structuraux, surfaciques et
biochimiques qui en découlent, nous mettrons emtaeas propriétés phares du titane et de
ses alliages, qui s’affirment dans ce domaine com@sematériaux de choix.

1.2-1. Les biomatériaux

La récente prise de conscience (depuis environn3) gu'il n’y a pas de matériau
complétement inerte dans le corps humain a corkddéfinir le concept de biocompatibilité.
En effet, la compatibilité biologique des matérigarothétiques humains a longtemps été
réduite a I'absence de processus de corrosion e€gdgemdation. Aujourd’hui, I'étude de la
biocompatibilité consiste a analyser les mécanisntesactifs existant entre un matériau et le
milieu biologique I'environnant. Il est alors pdss d’apporter les bases d'une appréciation
de la sdreté et de l'efficacité a long terme d'uaténiau dans la situation thérapeutique
envisagée.

[.2-1.a. Définition générale de la biocompatibilité

Plusieurs définitions permettent de clarifier letrhiocompatibilité. Des mars 1986, la
Société Européenne des Biomatériaux, réunie a @hd&rande-Bretagne), définit les
biomatériaux comme des "matériaux, vivants ou nuiisés et congus pour interagir avec
des systemes biologiques” [70]. Sont donc a larEgsoupés les éléments qui entrent dans la
conception de dispositifs d’assistance corporefimthéses) et ceux qui interviennent a
I'extérieur du milieu biologique (matériel meédicalEn 1992, la définition de la

biocompatibilité est élargie a "la capacité d'unténau a étre utilisé avec une réponse
appropriee de I'hdGte pour une application spécdiquLa définition la plus récente et
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certainement la plus détaillée date de 1998 et uldi® sur la notion trés actuelle de
bioactivité. La biocompatibilité n’est alors plusutement percue en termes neégatifs
(propriétés que le matériau ne doit pas avoir) ramprend aussi les effets positifs souhaités
(réponse induite). Nous retiendrons donc la définisuivante : fa biocompatibilité d’'un
matériau est 'ensemble des interrelations entre cenatériau et le milieu environnant, et
leurs conséquences biologiques locales ou généralesnédiates ou différées, réversibles
ou définitives'.

La compatibilité biologique d’'un matériau est réger deux mécanismeses effets
du matériau sur le milieu, et les effets du milieu sur le matériaull faut suivre I'évolution
de l'un et l'autre, sans oublier leur interface sGeteractions se manifestent non seulement
autour du matériau mais également a distance, rHuiles €léments relargués. Elles se
manifestent a court, moyen ou long terme suivantypee de matériau. Ces interactions
peuvent étre intenses ou modérées, bréves ou pentesnou bien apportant soit une
cicatrisation compléte, soit une nuisance chroniqua complexité de I'étude de
biocompatibilité repose donc directement sur latiplidité des interactions qui ont lieu apres
I'introduction d’un matériau dans un milieu biolgge, c’est-a-dire au cours des processus
d’intégration et de régénération tissulaire. Il Went donc de les observer en détail pour
pouvoir définir les exigences en termes de biocdibiité que ce soit d’'un point de vue
structural ou surfacique [71,72]. Ces multiples facettes nécessitent delater d’outils
d’évaluation capables de les appréhender. Diffésenbbrmes ont été mises en place pour
uniformiser les criteres de recherche internati@nagroupés dans I'ensemble ISO 10993/EN
30993 [73]. Néanmoins, comme nous ne disposons cdfauparametre quantitatif,
représentatif en valeur absolue de la biocomp#éhiiun matériau, il nous faut effectuer des
évaluations comparatives avec un matériau de refératilisé couramment en clinique.

[.2-1.b. Biocompatibilité structurale

La biocompatibilité structurale résulte d’'une adstpn entre les propriétés de la
structure introduite et celle du milieu biologighéte. Le biomatériau doit ainsi pouvoir
s'insérer dans I'organisme sans créer de contajpdaeiculiéres.

Eliminons dans un premier temps le probleme deotené de I'implant qui se doit
evidemment d’étre en accord avec I'environnemeactalieil. Les procédés de mise en forme
(forgeage, coulée, injection de polymeres...) peuventefois avoir une influence non
négligeable sur les propriétés du produit fini.

La biocompatibilité structurale est surtout basée lss propriétés mécaniquesdu
matériau considéré. En effet, a I'interface, lensfart des contraintes entre I'implant et les
tissus biologiques peut occasionner des modifinatiocales. Dans le cas de l'os, il a été
montré que les cellules osseuses étaient tresoéenai leur mode de sollicitation : en traction,
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les ostéoblastes, précurseurs d'os, stimulent ladymtion de CH et favorisent
I'ostéointégration. A l'inverse, en compression, disucture osseuse se ramollit et il est
possible d’observer une résorption osseuse. linésessaire de s’assurer que les cellules
osseuses sont suffisamment contraintes pour élggerphénomenes dstress-shielding
(ostéoformation retardée). Le transfert des camieai a I'interface matériau/tissus sera
d’autant meilleur que le module d’Young E de l'iapt est voisin de celui de I'héte : c’est le
principe disoélasticité(continuité d’élasticité). Dans le cas des im@amigcaniques a visée
orthopédique, il convient donc d’abaisser le modi¥oung au niveau de celui de I'os voisin
(20 GPa). Différentes voies sont actuellement tudié pour abaisser le module d’Young des
matériaux. Pour avoir une rigidité moindre sur §emble du matériau, les recherches portent
essentiellement sur la formulation de nouveauag@dls base T-métastables (§ I-1.1). Pour
améliorer le transfert de contraintes directemdinterface os/implant, le développement de
surfaces poreuses est aussi en cours puisquersesigaes et les métaux voient leur module
évoluer avec la porosite p ,E K (1-1,21.67) [74] (Fig. 1.19). La porosité permet a la fois
de diminuer le module élastique et d’améliorer ilzatrisation de I'os qui se développera
directement dans les pores (meilleure adhésiompknts) (Fig. 1.20).

implant
400 . porous surface
E,=Eg(1-1.21p%) _, Al,0, implant layer
—m— steel, CrCo-alloys bone ___ bone
300 —a— cp-Ti, (a+p)-alloys =
e —e— near B (martensitic) ANEI
S i
- 11
@ 200 mm
o JEEI
3
o { 1 1]
lu 1 1 1 X
X
100 E \ E P
] : ] | 1 porous surface
implant, implant,  / jayer
-~— _____| cortical .
0 [ n.~, e I Y s :,.;;..x, i ;..n I bone :
R 1 T I bone | bone
0 10 20 30 40 50 L
Porosity (%)
X X

Figure 1.19 : Evolution du module d’Young enFigure 1.20 : Evolution du module d'Young au
fonction de la porosité pour différents biomatéxiatniveau de l'interface os/implant pour une surface
[74 lisse et une surface poreuse [74]

Le tableau 1.6 donne un panel des propriétés nwas des matériaux utilisés en
orthopédie qu’ils soient métalliques (Acier, Co-Ti) ou céramiques (Zr§) Al,O3). Les
données relatives a I'os cortical sont aussi ptéssrpour comparaison.
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Matériaux  Densit¢é E (GPa) o.(MPa) A (%) Hv(MPa) RJ/E(10° K (N.mm*?)

Acier inox

316L 8 210 Min 180 > 40 1700-2200 1,2 2400-2700
CpTi 4,51 100 170-500 22-30 1150-1250 1,8 2080-2320
TA6V 4,4 105 897-1034 8-15 5,2 350-650
Co-Cr 8,5 230 448-841 8-14 1600-3700 1,5-2,3 158601
ZrO, 5,56-6,1 201 7;:33 <1 5500-15750 0/2,6 160-250
Al,05 3,9 380 337193: <1 25000 0/1,0% 95-250

Os (cortical) 0,7 14-29 / 26,5 /

Tableau 1.6 : Propriétés mécaniques des principaux matérisiligés dans le cadre des implants orthopédiques.
(E :module d'Young, G : module de cisaillemesyd; limite d'élasticité, A : allongement maximal, Hdureté
Vickers, Rrésistance a la fatigue,dténacité} : en tensiong : en compression [68,74-76].

A partir de ces données, il est possible de metirévidence quelques propriétés des
matériaux actuellement utilisés dans le biomédicas céramiques (AD; et ZrG) ont une
meilleure stabilité mécanique que les métaux emomaide leur limite élastique et leur
résistance mécanique élevées. Mais elles restagilefs (faible ténacité) et n’ont aucune
ductilité. La résistance a la fatigud Bst aussi essentielle dans le choix du biomatériau
souvent soumis a un régime de contraintes fortefisebntinues [76]. Afin de prendre en
compte ce parameétre, il est usuel de détermineagport de biofonctionnalité BF =fi&
(Tableau 1.6).Les alliages métalliques sont alofgEsieurs a AlO; et ZrQ.. Par contre, dans
un environnement ou les frottements sont importgtétes fémorales), les céramiques
peuvent s'avérer extrémement intéressantes étanéddeur grande dureté.

Pour I'ensemble des propriétés mécaniques énoncédss alliages de titane
apparaissent supérieurs aux chrome-cobalt et aux mrs dans le cas des applications a
visée orthopédique.

[.2-1.c. Biocompatibilité surfacigue

La biocompatibilité surfacique peut se définir facapacité d’un matériau a favoriser
ou non les interactions avec les tissus enviromamrsqu’un biomatériau est au contact du
milieu biologique, la premiére étape correspontdsbrption de bioéléments a la surface du
matériau (Fig. 1.21).
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Figure 1.21 : lllustration schématique des premiéres étap@sgiration d’un biomatériau en fonction du temps.

[73,77

Cette premiere étape d’adhésion des petites nlekcpuis des protéines est
fondamentale : elle conditionne en grande partsulte du schéma réactionnel qui contrdle la
qualité de l'intégration du matériau (acceptatiemcapsulation, inflammation, rejet). La
couche protéique (fibrines) formée des l'implamatidans la zone interfaciale sert
d’interlocutrice pour une nouvelle vague dacteurkes protéines et glycoprotéines
péricellulaires, médiatrices de I'adhésion et dertassance des cellules (Fig. 1.21). En cas de
dénaturation de la premiere couche, c’est-a-diréesiprotéines perdent leurs structures
spatiales (secondaire et tertiaire), la médiatierpeut se dérouler correctement et I'adhésion
cellulaire devient impossible [77].

Néanmoins, plusieurs critéres peuvent modifiecdmportement des cellules (et des
protéines adsorbées initialement) a la surface uhyotant : latopographie (critére physique)
et labiochimie de surfacequi regroupe composition, résistance a la cormsid’usure...Or
il est bien connu qu’au niveau de la surface d'\atémau, les atomes étant privés d’'une partie

de leur coordinence deviennent trés réactifs ce cgmfére a cette fine zone (quelques
angstroms) des propriétés physico-chimiques pdigres.

= |es criteres topographiques

La topographie d’'une surface peut se définir consamegéographie, son relief. Ce
parametre est le plus souvent évalué par profiloeéechnique permettant de distinguer les
surfaces lisses des surfaces rugueuses. De norabréugles ont été menées ces 20 dernieres
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anneées pour évaluer l'influence de la topographid’mteraction os/implant et ont permis de
mettre en évidence une corrélation entre le cridereugosité moyenne (Ra) et la morphologie
cellulaire (forme, orientation), donc la force d@sion a l'interface [78-81]. Cependant, les
résultats different en fonction des cellules impégs (fibroblastes ou ostéoblastes) [82] et de
la géométrie du substrat en terme de répartitiatiap (microtopographie, nanotopographie,
stries, pores...).

Dans le cas des ostéoblastes, I'influence de la asiié est généralement apparue
positive pour I'adhésion cellulaire quand la rugose moyenne est comprise entre 0,5 et
8,5 um (avec une linéarité parfaite pour 1<Ra<8,5um) [78]. Les fibroblastes semblent
mieux s’adapter aux surfaces lisses. Les cellupthdiales et les ostéoblastes de souris
(MC3T3) seraient plus sensibles a I'organisatios silons et des pores. Selon Zingéral.
[83], la divergence des résultats s’explique pardiégférences entre les méthodes employées
pour produire cette rugosité (sablage, polissageam@ue ou chimique), pouvant induire des
modifications chimiques en surface (mouillabilitdrophobicité). La périodicité et I'échelle
des effets topographiques influencent aussi langpaellulaire. Les cellules seraient ainsi
plus affectées par la nanotopographie que par ¢eotopographie [84,85]. En effet, I'échelle
de taille et de répartition du relief déforme Iéosguelette et modifie alors le développement
des cellules, dicté par une cascade de réactiandemacteurs vont des intégrines en contact
avec le matériau jusqu’aux protéines de synthed&B& (mécanisme de transduction).

= | es criteres biochimigues

Les propriétés biochimiques d’un matériau regrotigssentiellement la résistance a
la corrosion et a l'usure ainsi que I'inertie chiue, le but étant de conserver I'intégrité du
matériau dans un milieu aussi agressif et coropsifle corps humain.

La présence en surface de certainmposés chimiquesssus soit d’'un traitement
préalable, soit de la dégradation du matériau, iionde son intégration dans le milieu
biologique. Certains éléments sont reconnus pour texicité (Cu, Co, V, Ni), d'autres
tolérés (Ti, Zr, Nb, Ta, Pd, Pt). La compositionlalesurface est donc primordiale [86] afin de
ne provoguer aucune réaction immunitaire.

Larésistance a l'usuredoit aussi étre maximale, notamment dans le casnaglants
articulaires (tétes fémorales), pour éviter la fation de débris et leur accumulation dans
I'organisme [87].

L’interaction d’'un corps étranger avec les tispaat aussi donner lieu a un ensemble
de phénomeénes réactionnels tels daecorrosion ou I'hydratation dont la succession
d’étapes peut conduire au rejet. Les métaux desitran (Ti, Zr, Al, Cr...) s’oxydent
spontanément. Il est alors important de connadtr&tdbilité des oxydes formeés a la surface,
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ainsi que leur résistance a la corrosion. Dewerma# sont a considérer : I'enthalpie de
formationAH; de I'oxyde qui doit é&tre la plus petite possikilesaque le potentiel de rupture
de la couche passivante qui doit, au contraire, @gvé pour assurer une bonne protection du
matériau. Dans de nombreux cas (Ti, Zr, Al), laateud’oxyde formée (Tig) ZrO,, Al,Os)

est stable et adhérente et permet de ralentirrtasion. Le métal sous-jacent est protégée par
une couche ditpassivante[88].

corrosion passivation piqdre
Y H H

Figure 1.22 : Caractéristigue anodigue d’'un _matériau
passivable (Ti, Al, Fe...). Ep = potentiel de débeat d
passivation; Er = potentiel de rupture de la couche

passivante.

Densité de courant

Ep Er potentiel E

D’autres parametres surfaciques jouent aussi len déns la biocompatibilité d’'un
matériau. Nous citerons simplemenntauillabilité (plus généralement I’énergie de surface)
et lepoint isoélectrique (PZC oupotentiel of zero chargeCes deux éléments influencent le
mode d’adsorption des biomolécules (eau, protéiaes® type d’interactions (hydrophobe,
Van der Waals, électrostatique...) développées tetfiace [86].

[.2-1.d. Bilan des criteres de biocompatibilité

Au regard de I'ensemble de ces critéres de bioaditnfité, la médecine orthopédique
et dentaire a développé une grande variété de Idoiaax métalliques cristallins : les alliages
a base de métaux nobles (Pt, Pd, Au, Ag), lesaamexydables (316L), les alliages chrome-
cobalt, les alliages base Ni (NiCr) et les alliapase Ti (CpTi, TA6V, Ti5AI2,5Fe). Les
recherches actuelles se portent essentiellemetd sanception de matériaux non plus inertes
mais bioactifs afin d’interagir directement avec rfelieu biologique et de favoriser la
cicatrisation.

Parmi les différents classes de biomatériaux ticel, il convient des lors de
distinguer (Fig. 1.23) :

- les matériaux_bioincompatibl@si, V) qui liberent des ions néfastes pour les
tissus environnants et provoquent des réactionaumitaires (allergie, inflammation, nécrose)

- les matériaux_biotoléréqui sont dés le départ encapsulés dans un tissu
conjonctif, les séparant du reste de l'organismeutdfois, ce cocon protecteur n’est pas
toujours étanche et il peut subsister des échamgtes la surface du matériau et les fluides
biologiques
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- les matériaux bioinertepii ne libérent aucune substance toxique, n’oatiau
échange avec l'organisme et ne participent a aycaoessus biologique. C’est le cas du
titane et de ses alliages.

- les matériaux _bioacsfqui jouent un rdle direct sur les processus d@aidim
et de prolifération cellulaire. C'est le cas destériaux dits ostéoinducteurs comme
I’hydroxyapatite qui favorise la reconstruction e@sse.
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Dans ce contexte, le titane s’est rapidement id@wsraison de sa grande résistance
meécanique et de son caractére biocompatible.

|.2-2. La biofonctionnalité des alliages de titane

Le titane et ses alliages se sont imposés comraendgériaux de choix pour la
conception de nouveaux biomatériaux en remplacesentissus durs (dent, squelette). En
effet, les caractéristiques mécaniques et biochiggqustifient d’'une part I'engouement du
monde chirurgical pour ces éléments et d’autrelpiarérét scientifique gu’ils suscitent. Cette
deuxieme partie met en relief les propriétés disgals base titane en paralléle des critéres
précédemment évoques.
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Figure 1.24 : Exemples d'utilisation des matériaux a base de&ldans le domaine biomédical. De gauche a
droite : implants orthopédigues pour hanche et lépdmplant dentaire, stents cardiovasculairesquea et vis

orthopédiques.

[.2-2.a. Propriétés mécanigues et biocompatibilité structlga

Les propriétés mécaniques des alliages de titarmagitent une bonne intégration des
implants au sein de l'organisme. Les données me@uasi présentées dans le tableau 1.6
mettent en avant la supériorité du titane et deadémges par rapport a ses concurrents
métalliques et céramiques. lls se caractériserffehpar un module élastique plus faible que
celui des aciers ou des alliages a base de chrpee,a peu délaissés en médecine
orthopédique. Les alliages de typf (TA6V) offrent des propriétés avantageuses vissa-v
du squelette. Outre leur module élastique qui gEproche de celui de I'os (principe
d’isoélasticité pour le transfert des contraintdelr résistance a la fatigue (Fig. 1.25) et
notamment le facteur de biofonctionnalité (BF #ERsont particulierement élevés (Tableau
1.6).

800

600 - 5

" Ti-alloys (o:+B).

~ | CoNiCr wrought

400
Figure 1.25 : Comparaison de résistances a la fatig

en fonction du module d’élasticité pour un ensemk
de biomatériaux métalliques [74].

cp-Ti '4

200

Fatigue strength (MPa)

0 50 100 150 200 250
Young's modulus (MPa - 10%)

Ces propriétés mécaniques (Tableau 1.6), esdentieht associées a la phase
hexagonale compacte sont modulées par la phase cubique ceffitr&@ette derniére confére
au matériau une meilleure formabilité a froid etded plus ductile.
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En jouant sur la proportion de chaque forme ajmtjue, il est aussi possible de
moduler favorablement les propriétés mécaniquesna®riaux base Ti. Ceci justifie les
récentes études sur les alliagemétastables. Outre leur module élastique infédecelui des
alliages conventionnela/B, leur structure métastable offre la possibilité dedifier par
traitement thermomeécanique la proportion entregplesses: etf. Les récentes études ont fait
émerger de nouveaux alliages essentiellement caambséléments non toxiques (Nb, Ta, Zr,
Sn) [89] dont les modules élastiques sont largerdeninués (Tableau 1.7). Par exemple, Ti-
35Nb-7Zr-5Ta (TNZT) a un module d’Young de l'ordite 55 & 60 GPa, soit seulement un
peu plus du double de celui de 'os{E 20 GPa). A ce jour, le module élastique le flas
pour un alliage base titane est 43 GPa obtenulpdarnaire Ti-25,5Nb-9,4Sn [90].

Alliage Microstructure E (GPa) oe (Mpa) or (Mpa)
CpTi a 105 692 785
Ti-6Al-4V a-fB 110 850-900 960-970
Ti-6Al-7Nb a-fB 105 921 1024
Ti-5Al-2,5Fe a-B 110 914 1033
Ti-12Mo-6Zr-2Fe 3 métastable 74-85 1000-1060 1060-1100
Ti-15Mo-5Zr-3Al 3 métastable 82 771 812
Ti-35Nb-5Ta-7Zr 3 métastable 55 530 590
Ti-35Nb-5Ta-7Zr-0,40 [ métastable 66 976 1010
Ti-25,5Nb-9,4Sn B métastable 43 / 1017

Tableau 1.7 : Propriétés des nouveaux alliaflesétastables a bas module.

En parallele des études menées sur les allixgestastables, 'autre axe de recherche
porte sur I'élaboration de matériaux base titaneeyra Il est actuellement possible de
fabriquer des mousses a partir de procédées mégjiies impliquant des poudres [91]. A une
porosité de 30 %, le module élastique du matérsaieguivalent a celui de I'os cortical (Fig.
[.26). Comme nous l'avons déja souligné, les pamrEsents en surface favorisent aussi la
cicatrisation de I'os en assurant un meilleur traisdes contraintes et une bonne adhésion
des cellules osseuses. Mais 'augmentation derlasfié d’un matériau est aussi délétere a sa
résistance mécanique (Fig. 1.27). Pour améliorbe-ce des études sont en cours, notamment
en utilisant des polyméres ou d’autres matériauxroe I'’hydroxyapatite pour remplir les
pores [92].
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Figure 1.26 : Relation entre la porosité du Ti (poudr&igure 1.27 : Relation entre la porosité du Ti (poudre
compactée) et son module d’Young [93] compactée) et sa résistance en flexion trois pomtsa
résistance en compression [93]

Plusieurs techniques d’amélioration de la réscgamécaniques des alliages base
titane ont aussi été mises au point : l'insertiédiémnents d’alliage par substitution (Cu, V,
Fe, Mo [94]) ou par insertion (O, H, N) pour augnegnla dureté [95], les traitements
thermiques des microstructur@$ ou p-métastables pour faire précipiter les phasgea” ou
® ou encore les méthodes de texturation. Vis-a-usedimplantation a long terme, la faible
résistance a l'usure des matériaux base titanériénire aux alliages Co-Cr et aux aciers,
constitue encore actuellement le principal incomu@nde ces matériaux. Les techniques
actuellement utilisées pour améliorer la dureté alkages base titane sont essentiellement
basées sur la formation de TiN a la surface pa tiamique ou par Déposition Physique en
phase Vapeur (PVD), plasma, laser [96] ou enconedandement ionique N95].

Le controle de la microstructure permet ainsi dhamer la biocompatibilité
structurale (R E, ductilité, ténacité...). Il faut toutefois traarvle compromis entre la
réduction du module d’Young et 'amélioration dedgras propriétés mécaniques sans pour
autant perdre en biocompatibilité chimique.

[.2-2.b. Propriétés biochimiques et biocompatibilité surfacie

Le potentiel normal du titane est trés négatifr{&fi = -1,75 V/ECS) ce qui favorise
sa réaction avec I'oxygene présent dans l'air oosdas liquides physiologiques. La fine
couche d’'oxyde formée en surface (~ 4 nm) réduitnénimum les échanges électroniques
entre le milieu biologique et le matériau : le msgus de corrosion est stoppé. L'oxyde,TiO
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est aussi chimiquement stable. Son potentiel deureipest suffisamment élevé,(E 2,4
V/ECS) pour assurer une protection ou passivatiométal contre la corrosion (caverneuse
ou par piqdre), contrairement aux cas des aciers dont le potentiel normal est supérieur
(E°316L = 0,2-0,3 V/IECS).

Néanmoins, en cas de disparition de la coucheyd®xpar usure, la vitesse de
formation ou vitesse de repassivation est extrémerékevée (40 ms). Elle peut donc se
reformer immédiatement en intégrant des élémentmitlau vivant (Fig. 1.28) ce qui offre
alors la possibilité pour d’autres espéces d'imfiergNa’, Mg?*, C&*, CI, SQ~...).
L’interface s’enrichit ensuite en especes d'intdn@logique, améliorant la biocompatibilité
de ces mateériaux.
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a : titane metallique ou alliage de titane e - oxyde hydrate
b : couche doxyde de titane évoluant au cours du f . couche d'eau
temps (initialement on a TiOz puis par dissolufion/re- g : couche de protéines
précipitation on a des mélanges doxydes de titane h : fibres de collagenes
TiOz, TIO, TeOa, Tialy)
c: «frou» au sein duguel se développent les 1 micron = 0,001 mm
couchesbah 1 A=0,0000001 mm
d:os

Figure 1.28 : Evolution de |la couche passivante sur un impdantitane [97].

Au contact du milieu physiologique, I'oxyde deatie TiQ, bien que stable, peut se
dissoudre suite a des agressions ponctuellesefinetit, variations de pH ou de potentiel) ou
continues (hydrolyse). C’est en réponse a ces sigresque le titane révéle sa supériorité par
rapport aux autres biomatériaux métalliques, sesprjgtés étant en accord avec les
applications biologiques. Ainsi, par hydrolyse xjde peut former Ti(OH) hydroxyde trés
stable en milieu physiologique (pH = 7,4) qui éldeelargage d’especes ioniques déléteres
pour limplantation. L'espéce chargée Ti(QH) qui se forme aussi en conditions
physiologiques, est a une concentration suffisantirbasse (~0,1nM) pour la négliger par
rapport a I'ion H du milieu biologique (40 nM a pH 7,4)

Par ailleurs, la couche TiQimite cependant les échanges électroniques éfjuen
entre le matériau et les tissus en raison de sgBités isolantes: le titane n’est pas reconnu
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comme corps étranger par l'organisme ce qui fagosien intégration [98]. La constante
diélectrique de cet oxyde (TiO,) = 110), largement supérieure a celle des oxydaeshdome

— cobalt ¢ (Cr-Co) = 12) favorise les liaisons de type Vamrr d¢aals : les molécules
organiques (protéines, acides aminés...) prennerd Eable d’adhésif entre le matériau et
les cellules ce qui améliore la stabilité mécanidadinterface os/implant [82].

1.2-3. Intérét des structures non périodigues vis-a-visade
biocompatibilité

Les paragraphes précédents ont mis en eévidenceprtgziétés mécaniques et
biochimiques du titane et de ses alliages ainsilgseipériorité de ces matériaux dans le cas
des applications orthopédiques. Comme nous 'agontigné dans le chapitre 1.1-2, au dela
des structures cristallines classiquesu 3, qui composent actuellement les biomatériaux base
titane (CpTi, TA6V, Ti-Mo...), de nouvelles structsrsont a I'étude depuis une dizaine
d’années. Pour comprendre lintérét que pourragair les amorphes métalliques ou les
quasicristaux base Ti dans le cadre des biomakerdgcrivons tout d’abord leurs propriétés
si particuliéres.

[.2-3.a. Propriétés des amorphes vis-a-vis des criteres de
biocompatibilité

L'utilisation de matériaux amorphes dans le domaiomeédical en est encore qu’'a
son commencement. La société Liquidmetal®, spé&éalidans la fabrication de l'alliage
Vitreloy ou Vit 1 (Zi1Ti14Cuz NirgBer, 5) depuis une dizaine d’années, s’est associée au
fabriquant d'implants orthopédiques DePuy Orthopaéiliale de Johnson&Johnson) pour
développer de nouvelles prothéses de genou etradbdaEn effet, I'alliage Vitl est reconnu
pour sa biocompatibilité, sa résistance a la camost a 'usure. D’autres applications sont en
cours, notamment le matériel chirurgical tels qes kcalpels ophtalmiques Surgical
Specialties dont la surface est recouverte de Igitr&Ce revétement amorphe est d’excellente
qualité, bien moins cher que le diamant, plus dergbe I'acier et de production facile [23].
D’autre part, les amorphes sont déja utilisés diéansgtres domaines a haute valeur ajoutée tels
que le militaire, les télécommunications ou endesearticles de sport et le luxe.

Ces premiers essais commerciaux laissent a pemserla mise au point de
revétements amorphes nanostructurés avec d’extslgiropriétés constitue un nouveau
challenge pour le domaine biomédical.
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La famille des matériaux amorphes base Ti estelletuent largement étudiée tant du
point de vue mécanique que chimique. lls combidelat fois les caractéristiques des alliages
a base de Ti (grande résistance mécanique, faibdiile d'Young, passivité) et les propriétés
uniques des verres métalliques que nous allonésept développer.

] Les propriétés mécaniques des verres métalliques

Ce sont essentiellement les propriétés meécanigi@ss amorphes qui ont attiré
I'attention des scientifiques. En effet, en compangs amorphes a plusieurs familles de
matériaux cristallins (Fig. 1.29, Tableau 1.8),apparait que les verres métalliques ont des
propriétés meécaniques supérieures a celles destuists cristallines en terme d’élasticité.
Comme la structure d’'un amorphe est dense, le déplent des atomes, notamment au cours
de la déformation plastique, est limité. L’énerdlastique absorbée par le matériau est donc
moindre et le retour a I'état initial par relachHaséique plus facile. Les verres métalliques
présentent, a température ambiante,aegraintes a la rupture trés élevéegjusqu’'a 2 GPa
pour un verre base Zr comme Vitl) avec déérmation élastique importante (supérieure
a 3 %). Le module d’Young associé a cette défomatst 20 a 30 % plus faible que celui du
cristal de méme composition chimique.

200
asonl . Figure 1.29 : Représentation simplifice de la carte
_ : d’Ashby reliant la déformation élastique maximale
%_ 15001 Tanin lazay allys (%) et la résistance mécanique pour différentessels
= alkws B
2 ) de matériaux [23].
5 1000 —
sl - Les matériaux amorphes ont une plus grande limite
. oy mears
I : élastique que les alliages cristallins avec I'ajiement
v 1 2 s €lastique des polymeéres.
Elastic Hmit { %)
Vitl LM-010
Propriétés CoCrMo TAGV Acier 316L
BMG * BMG **
Masse volumique (g.c 6,1 51 8,3 4,43 7,8
Limite d’élasticité en traction 19 179 0.45-1.03 0.76-1.05 0.19-0.69
(Gpa) 1 1 1 1 1 1 1 1
Limite de la déformation 5 5 018 067 0.34
élastique (%) ' ' ’
Résistance spécifique
1 320 351 51-58 172-237 24-27
(KN.m.kg")
Ténacité Kc (MPa.i?) 20-140 50-154

Tableau 1.8 : Propriétés de deux alliages amorphes Vit 1 etd1@ et de matériaux cristallins utilisés dans le
cadre des biomatériaux orthopédiques. 7 Cup Ni;Be 5 [23]** Ti 433211 Niz sBey75[99]
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Les formulations les plus récentes des verreslig@is a base de Ti ont fait émerger
des alliages extrémement légers tels queZiioBess et TiysZr0BessCrs. Avec des densités ne
dépassant pas 4,8, la résistance spécifique deamgnts est 20 a 40 % plus élevée que celle
de Vitl [33] et 100 % plus importante que celleTdéV, autre alliage Iéger.

L’ensemble de ces propriétés rend les matériaualhogfies amorphes attractifs dans
le cadre des implants. Leur module d’Young, lég@&mininférieur aux structures cristallines
(Etizree ~ 98 GPa [33], & ~ 96 GPa [23]), présente un fort intérét pour néppe au
probleme actuel de transfert des contraintes o#dimipqui, comme nous l'avons déja
souligné, est un élément de recherche majeur degpuseurs années afin d'éviter le
descellement des prothéses et ainsi amélioreégimation des biomatériaux base titane. La
résistance mécanique élevée, ainsi que la grande lélastique des verres métalliques sont
aussi des points positifs dans un environnemendi alygamique que le corps humain et
soumis a de lourdes charges (les hanches peuvgmbrser jusqu’a 4 fois le poids du corps a
la marche ce qui donne une pression sur la téterdende 16 kg/cm?).
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Figure 1.30 : Relation entre la résistance mécanique ou latéduet le module d’Young de plusieurs matériaux
massifs amorphes et cristallins [100].

Néanmoins, les amorphes massifs restent des matériragiles. Les verres
métalliques base Ti sans Be atteignent des cotegatte rupture de I'ordre de 2000 MPa (Fig.
1.30) mais sans aucune déformation plastique (€4),522,101]. L'ajout de Be a montré qu'il
était possible d’avoir une certaine ductilité derdire de 1 a 5 % mais la rupture se produit
pour une contrainte plus faible (1750 MPa) [101h trés faible déformation plastique
(hétérogene) les rend vulnérables a I'applicatiencdntraintes répétées ce qui limite leur
résistance a la fatigue. L'utilisation de tellesistures en tant que matériau structural ne peut
donc étre envisagée. Toutefois, comme dans leeaAtil, ce sont les propriétés de surfaces
des amorphes qui sont mis a profit dans le doma@sebiomatériaux. Avec une plus grande
ténacité que les céramiques, les matériaux amorphesussi ungrande dureté et une
bonne résistance aux frottementet a I'usure (Fig. 1.30).
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= | es propriétés chimigues des verres métalligues

La structure désordonnée et dense qui géne le enmert des atomes ainsi que
I'absence de joints de grain permettent d’avoir traegrande résistance a la corrosiorte
qui est favorable a leur utilisation dans un milégressif comme les fluides biologiques. Les
études menées sur les alliages amorphes base GulTis 3Zr2; Niz sBer7 5 (LM-010) [99],
en milieu salin (PBS) dans les conditions physimogs (pH = 7, 37°C), ont montré que leur
résistance a la corrosion est équivalente a celieaditres verres métalliques et biomatériaux
cristallins (Fig. 1.31-a). lls se passivent rapidgmen se recouvrant d’une couche d’oxyde
majoritairement formée de TyOres stable. Les matériaux amorphes (LM-010 oul)Vit
peuvent toutefois se montrer plus sensibles a teosion par piqlres que les matériaux
cristallins CoCr ou TA6V dés que leur surface pnésdocalement des inclusions ou tout
défaut. Mais leur vitesse de corrosion ou vitessgénétration reste faible, seulement 2,9
um/an pour LM-010 [99] et im/an pour Ty 5Zr» sHfsCuwz gNi7 sSip [102] ; une repassivation
est possible (Fig. 1.31-b).

Les matériaux amorphes sont aussi caractériséd'aatres propriétés telles qu'une
perméabilité magnétique et une résistivité élegtricglevées ou encore une instabilité
thermique au dessus de la température de transiticguse [103]. Nous ne développerons
pas ces points qui n’entrent pas en jeu dans ldicagveloppement d’'un biomatériau.
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Figure 1.31-a: Potentiel de corrosion en circuit ouvert deigure 1.31-b : Vitesses de pénétration ou vitesses
plusieurs alliages amorphes et biomatériaux cliistal de corrosion pour plusieurs alliages amorphes et
[99]. biomatériaux cristallins [99].

Alliages amorphes (BMG) : LM-010 = [gigZr NizsBeys LM-001 = Zi 5TiggdNijgClio Bers s,
Vit105=Zrs, {Cuy7 Ni14 Al 10Tis. 316L Acier inox AISI. Les cercles blancs représahte E,; ou le CPR moyen
pour chaque matériau, la ligne pointillée dans d@tebest la médiane, les moustaches les premidergier
quatrtiles.

These Hélene LEFAIX —2008 65



Chapitre | L&kiages de Titane

= Cas des amorphes nanostructurés

Les recherches menées ces derniéres années sningien avant I'intérét d’avoir au
sein de la matrice amorphe une dispersion de pesicnanomeétriques (cristallines ou
quasicristallines). Ces nanocomposites présentangénéral des propriétés mécaniques
supérieures a celle de la matrice initiale. Lesultats obtenus sur des alliages base Zr
démontrent par exemple que la précipitation de c@staux d’environ 30 nm dans une
matrice amorphe a pour effet d'augmenter la résistaa la traction et a la compression, la
ductilité ainsi que la dureté [104,105]. En ce cumcerne les propriétés tribologiques, Wang
et al. [106] ont récemment démontré que les verres nuiad massifs a base de Zr
possédant les meilleures propriétés d’'usure sant censtitués d’'une distribution homogene
de nanoparticules cristallines ou quasicristallines dehors des amorphes a base de Zr,
largement étudiés ces dernieres années pour lepemsion a la nanostructuration, d’autres
alliages ont montré le méme type de comportementigure 1.32 met ainsi en évidence pour
un alliage base Al I'amélioration de la résistareel’'usure avec la précipitation de
nanocristaux [107].

4(H volume percentage, Vy

Figure 1.32: Relation entre la fraction
Ru volumique de nanophase cristallisée Vf et

q2.1

\ 11.9%19™P2 [ gmentation de la résistance a l'usure Ru
o wcnri{;ﬁll;lill;j'f{“ 117 pour lalliage AkgNi,Sny recuit a 225 °C
-—';f 107].
0 115
0 20 40 6 80 100 120
annealing time (min)

Les amorphes a base de Ti nanostructurés contlussen mémes résultats. Les
matériaux composites possedent une contrainteuptare meilleure que celle des verres, de
I'ordre de 2600 MPa pour une déformation plastigoevant dépasser 2 % [32,101,108,109].
En ajoutant 40 % de Jlia ou TgNb, Ti et Ta (Nb) étant totalement miscibles, danslliage
TisoCwsNixeShy, He et al. [110] ont obtenu un composite consistant en usseelsion de
dendrites-Ti(Ta, Sn) ductiles dans une matrice amorphesmbé&riau ainsi élaboré atteint
une résistance mécanique en compression de 2400av#aune déformation plastique de
14,5% ce qui permet d’envisager une applicationcttrale. Enfin, I'ajout d'un élément
chimique tel que le tungsténe peut aussi améllardureté [111].

Toutes ces propriétés, mécaniques, structuraldsoehimiques, font des amorphes
des candidats potentiels pour les applications étoales, notamment dans le cadre de
revétements pour les biomatériaux orthopédiques les pacemakers ou encore les
ventricules cardiaques [99]. Mais, les compositiorentionnées contiennent le plus souvent
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des métaux potentiellement toxiques pour l'orgaeiscomme le béryllium, le nickel,
I'aluminium ou encore le cuivre (Fig. 1.23). Mémidas forte proportion en titane favorise la
formation d’'une couche d’oxyde stable et proteetrigs-a-vis des tissus environnant, de
nouveaux alliages sont depuis peu a I'étude comirze-Tu-Pd-Sn ou Ti-Zr-Cu-Pd [32].

[.2-3.b. Propriétés des quasicristaux Vvis-a-vis des criterée
biocompatibilité

Le titane peut former avec certains éléments ZNji,des quasicristaux stables (8 I.1-
2). Si d’'un point de vue mécanique, ces structatgpiques ne peuvent étre envisagées en
tant que matériaux structuraux, leurs propriété$asigues, largement influencées par le
caractére quasicristallin, en font d’excellentsdidats pour d’éventuels revétements. Il est
cependant important de noter que peu d’études tintréalisées sur les propriétés tant
meécaniques que biochimiques des QCs base Ti. lmapldes recherches s’est focalisée sur
les QCs base Al en raison de leur stabilité etedm facilité d’élaboration. Les éléments
présentes ci-apres resument donc les propriété&aén des QCs connues a ce jour.

= |es propriétés mécaniques des quasicristaux

Les quasicristaux sont a la falars et fragiles Le tableau 1.9 donne quelques valeurs
relatives aux propriétés mécaniques des QCs, c@aparcelles d’autres matériaux.

Dureté (Hv) Ténacité (MPa.rY) Module d’Young (GPa)
6000-10000 (Diamant) 4 (Aluminium) 224 (Acier inox)
750-1200 (Silice) 1,5 (Silice) 203 (i-AlPdMn)
800-1000 (i-AlCuFe) 1 (i-AlCuFe) 133 (Cuivre)
700-800 (i-AlPdMn) 0,3 (i-AlPdMn) 43-100 (i-TiZrNi)*
70-200 (Acier (faible teneur 70 (Aluminium)
en C))

63 (i-Al-Cu-Fe)

40-105 (Cuivre)

25-45 (Aluminium)

Tableau 1.9: Valeurs relatives aux propriétés mécaniques gigsicristaux_comparées avec celles d'autres
matériaux (valeurs obtenues a température ambifht®)] * Selon le type d’expérience (ultra sonsJlLbu

traction [114]).
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A température ambiante, les dislocations, resgmesade la déformation plastique,
sont peu ou pas mobiles compte tenu du nombre @eargements atomiques locaux
nécessaires a leur propagation et des désaccomngtaques qu’elles laisseraient derriére
elles. Par contre, les quasicristaux présente upellente transition ductile/fragile a haute
température (Fig. 1.33-b), lorsque la mobilité aipme devient suffisante pour permettre aux
dislocations de bouger laissant sur leur sillagelésordre local. Les quasicristaux acquierent
alors une certaine plasticité [39,115]: un phénoend’adoucissement est visible sur la
courbe déformation/contrainte qui permet d’atteendne déformation de plus de 100 % sans
rupture et sans que la structure atomique quasitting s’en trouve dégradée (Fig. 1.33-a).
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Figure 1.33-a: Courbe contrainte/déformationFigure 1.33-b: Evolution de la microdureté Vickers

True Strain 0

obtenue pour un alliage quasicristallin Al-Cu-Fa vid'un alliage quasicristallin Al-Cu-Fe en fonctioe ¢th
un test de compression effectué pour des tempégatuempérature [118]La zone grisée met en évidence la
comprises entre 25°C et 750°C [117]. transition ductile/fragile pour cette structure.

Bien que l'élasticité des quasicristaux, isotr¢p®], soit une propriété intéressante,
leur fragilité et leur faible ténacité a températ@mbiante limitent leur utilisation dans le
cadre d’applications structurales (Tableau 1.9).

= | es propriétés de surface

Les quasicristaux se sont surtout fait remarquoerr fes propriétés de surface qui en
font des matériaux de choix pour de nombreux revértgs.

D’un point de vue mécanique, la surface des qriskiox se caractérise par une
grande dureté un tresfaible coefficient de friction (jusqu’a trois fois plus petit que celui
d’un acier enrichi en carbone) [115] et ummnne résistance a I'usureCes caractéristiques
offrent un atout dans le développement de biormaaigrisouvent soumis a des frottements
importants. La figure 1.34 reporte les résultats thsts de friction obtenus par Dubetsal.
[116] pour un ensemble d’alliages base Al. Il appgarclairement que la structure
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quasicristalline pure et son approximant orthorhigd (O1) ont un coefficient de friction
équivalent a celui des matériaux les plus durgjtel 'alumine. Pour un quasicristal dont la
module d’Young vaut environ 100 GPa, le coefficidet frottement est estimé 1&0,03,
c’est-a-dire proche de celui de I'acier le plus thais dont le module d’Young est le double
[40].

0,157
i
&
H B . . Lo ’
t + Figure 1.34: Coefficients de frictionu mesurés par le
- ’ T passage d’'une pointe diamant a la surface de makede
* T Tlli . 7z 7z
L ! différentes duretés Hv [40].
| L L
M,
t iz Symbols are as follows: () twinned icosahedral qua-
0.051 @‘ |.J|Iy_ sicrystal i-Alyg sPdy Mngs: (@) sintered AlnpPdagMnyg: (©) tetragonal
L 1 w-AlygCuygFeyp. orthorhombic O1-Alsy 2 Cug gFeg sCryp and monoclinic
/ A-Alyz sCuzFers s (AljsFes-type); (o) AlCuFe B-cubic CsCl-type (=5%
i in volume); () sintered AlCuFe icosahedral + f-cubic; (#) sintered
; single-phase i-AlsgB3;Cuas sFejns: (%) foc-Al () sintered cubic alu-
0 .- P ; i mina: (O) hard Cr-steel: (w) f.c.c-copper: (A) window glass.
0 500 1000 1500 2000
H, (vickers units)

Un champ tres actif de recherche sur les quatsiasisconcerne I'étude de leurs modes
d’oxydation et des propriétés physico-chimiquededes surfaces. Il a été établi que, sous
réserve d’'une préparation soignée et d’'un recuiséquent, la surface des quasicristaux était
elle-méme quasipériodique. Dulmital.[119] ont montré que la couche d’oxyde qui se ®rm
a la surface des quasicristaux au contact ded&iinfluencée par la structure électronique de
I'alliage : l'ionicité de I'oxyde est élevée ce quaduit sa réactivité, propriété dssrfaces
anti-adhésives L’énergie de surface peut alors étre comparable celle du
polytétrafluoroéthyléne (Téflon®). Les quasicristaauraient en fait un comportement plus
proche des matériaux covalents, plutét apolair&}, [fue des matériaux métalliques. Ces
caractéristiques surfaciques ont été corréléesfaibe densité d’états au niveau de Fermi
N(Er).

La figure 1.35 met ainsi en évidence la relatiotrercette structure électronique et
I'énergie d’adhésion de I'eau : les QCs corresponde point le plus bas des deux courbes
(la différence entre ces deux familles d’alliagaséAl est le type d’électrons considérés dans
le calcul den(Ef) [38]). L’énergie de surface d’'un quasicristal baseest de I'ordre des =
24-25 mJ.rit (i-AIPdMn), contre 50 mJ.ih pour I'alumine pur et 17-18 mJmpour le
Téflon [112].
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De cette localisation des électrons, provient wmtain nombre des propriétés
surfaciques trés particulieres des QCs, peu diélestétant accessibles pour interagir avec les
molécules proches de la surface [40,120,121].

Enfin, du point de vue de la corrosion, la stroetquasicristalline ne présente pas un
comportement différent de celui du matériau cristfl 22].

= Autres propriétés remarquables des guasicristaux

Il est intéressant de souligner I'existence desitpropriétés remarquables des
structures quasicristallines mises en évidencevoegt dernieres années, méme si elles
n’interviennent pas directement dans la concept@mbiomatériaux.

Bien que formés d’éléments métalliques, les Q@s$ caractérisés par I'existence d’'un
gap au niveau de Fermi. Celui-ci induit une plusnge résistivité et une faible conductivité
thermiquepar rapport aux métaux classiques dans lesquelgléesrons sont délocalisés
[123]. Ce comportement est d’autant plus marqué l@esence de défauts est important
(conductionQ~10 & 16 fois plus faible que les métaux [123,124]). L’éwidn thermique de
la conduction au sein des quasicristaux reste né@iasmdifférente de celle des semi-
conducteurs : les électrons y semblent plus logslisans pour autant que ces matériaux
deviennent isolants [125]. Cette propriété rend kpsasicristaux intéressants pour
I'élaboration de barriéres thermiques.

De plus, I'organisation quasi-périodiqgue augméateombre de sites tétraédriques par
rapport a un cristal de méme composition. Cettaatéristique, essentiellement marquée dans
le cas de la symétrie icosaédrique, favorise I'giigmn de petits éléments tel que
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I'hydrogéne. Ainsi l'alliage quasicristallin 5ZrsgNi;7 peut stocker de fagon réversible une
concentration H/M = 1,7 (ratio du nombre d’élémehnysirogéne sur le nombre d’atomes
métalliques par pseudo-maille), ce qui est predquiouble de la capacité de stockage de
LaNis actuellement utilisé pour les batteries [53,60,128]. Ces résultats sont
particulierement prometteurs dans le cadre du dépelment de matériaux pour le stockage
de I'énergie.

Parmi les propriétés énonceées, le caractére dnési des surfaces quasicristallines
ainsi que leur dureté peut présenter un intérés darcadre des biomatériaux au contact du
sang afin d’éviter I'usure du matériau ainsi qaegorption de protéines et les thromboses qui
en résultent. Une autre application possible est Idilisation comme revétement des
instruments chirurgicaux pour réduire I'adsorptaa contaminants a leur surface (et ainsi le
probleme des maladies nosocomiales). Il n’en rpake moins que les quasicristaux sont
encore des matériaux mystérieux dont la physiquiiesd’étre évidente.

|.2-4. Conclusion

La biocompatibilité englobe un nombre important atéeres tant structuraux que
biochimiques qu’il est nécessaire de prendre empt@mour établir le cahier des charges d’'un
nouvel implant. Parmi tous les matériaux métallgjuglisés en implantologie, le titane et ses
alliages classiquesi3) se sont affirmés comme des éléments de choixtelaig, certaines
propriétés constituent encore des obstacles a sgléte utilisation tels que son module
d’élasticité, plus élevé que celui de 'os, et @ble résistance aux frottements. C’est dans ce
contexte que les nouvelles structures amorphesiaigyistallines pourraient trouver leur
place. Leurs caractéristigues mécaniques les reedtn@mement attractives pour renforcer la
surface des biomatériaux base Titane. A notre desaace, aucune analyse biologique n'a
été menée a ce jour pour observer le comportenesntallules a la surface de quasicristaux.

Résumé de la Partie 1.2 :

La biocompatibilité est décrite par deux principauxeres :

- les critéres structurauxforme de I'implant, propriétés mécaniques pdadapter a
un environnement mécanique particulier (squelettent, articulation...) soumis a de
nombreuses contraintes.

- les critéeres physico-chimiquesomposition non toxique, topographie, propriétés
surface (résistance a l'usure, a la corrosion,gaete surface)

Les alliages de titane cristallins classiques ré&sapht partiellement ce cahier des charges.
Les qualités tribologiques des nouvelles structbwese Ti (QC, amorphe) sont a considérer
dans le cadre d’'une constante amélioration desaimsl
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|. 3 Présentation de I'étude

Les paragraphes précédents ont mis en avant giartela richesse des structures
accessibles dans les alliages base titane et @’patt la biocompatibilité de ces systéemes. En
dépit de cette modularité structurale, les appboatbiomédicales du titane se limitent encore
a cpTi et TABV du fait d’'une production élevée @chelle mondiale et de leur faible codt.
Pour répondre aux besoins croissants de la médetire la nécessité d’augmenter la
biofonctionnalité des implants actuels, les cheuchent porté leurs efforts selon deux axes
majeurs. Le premier concerne I'amélioration deppébés mecaniques des alliages vis-a-vis
des criteres de biocompatibilité structurale. Leose reléve plutdt de la biocompatibilité
surfacique du point de vue chimique et mécanique.

Les recherches menées depuis une dizaine d’aroréepermis de faire émerger
nombre de nouveaux systemes biocompatibles (TiaZNB, Ti-Zr-Nb) qui présentent une
biofonctionnalité nettement supérieure a celle d&6M. Ainsi le vanadium, élément
cytotoxique, et l'aluminium, impliqué dans l'app#@rn des troubles neurologiques de la
maladie d’Alzheimer, ont été remplacés par des mxéfaertes tels que le tantale et le
niobium. Ces nouveaux alliages, appartenant analléadesp-métastables, se caractérisent
par leur faible module élastique. L’élaborationndeusses métalliques et de matériaux poreux
est aussi a la base de nombreux travaux plus g&cent

L'amélioration des propriétés de surface est ti@s autres éléments moteurs que ce
soit en termes de résistance a l'usure et auxefrahts, qu’en termes d’adhésion cellulaire
voire de bioactivité. La plupart des stratégies@® coordonnées autour de la modification de
la chimie de surface. Parmi les nombreux moyens eniseuvre, nous en distinguerons
quatre : ledurcissement de la surfagar nitruration (formation de composés TiN [128])
diffusion d’atomes durcissant (O, N, C) [129-13P4ctivation chimique des surfacqsar
traitement au peroxyde, butanol [133], solutionacities forts ou souddes dépbts de
revétements bioactif@plasma, CVD, PVD) et enfita fonctionnalisationpar des matrices
cellulaires actives (greffage de groupements dexidminés ou RGD) ou par des milieux
biologiques simulés (calcium, phosphore). Les émaénts durcissant permettent d’atteindre
une résistance a l'usure des alliages de titanehprale celle des Cr-Co. Les autres voies
utilisées jouent essentiellement sur les parametwesjuels les protéines et les récepteurs
transmembranaires des cellules sont sensibles, edemmmépartition et I'épaisseur des oxydes,
la charge globale, le taux d’hydroxylation ou emcta présence de groupements favorisant
I'adhésion et la croissance cellulaires [79].
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Dans le méme laps de temps, une nouvelle générdeocomposés amorphes et
quasicristallins a vu le jour. De par leur proggsurfaciques exceptionnelles, 'utilisation de
ces phases pourrait étre envisagée pour améliaregsistance a l'usure des alliages base
titane. De plus, le développement récent de teciesidelles que le revétement par torche
plasma plasma spraying, la pulvérisation cathodique tricdeu encore la trempe par fusion
laser pulsed laser quenchily permet d’envisager la formation de ces structures
conventionnelles directement a la surface de natécristallins (Fig. 1.36).
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Figure 1.36 : Exemples de procédés de revétement pour fometlmer structuralement la surface d’un matériau
cristallin massif.

Par ailleurs, de récentes études menées suradjalliTA6V ont mis en évidence
l'influence de l'orientation cristalline de la sade (ou texture) sur l'adhésion et la
prolifération cellulaires [134]. Néanmoins, en dépés nombreuses études réalisées sur les
propriétés des phases amorphes et quasicristatliresous avons résumées dans ce chapitre,
il n'existe pas, a notre connaissance, de donnéeigps concernant I'effet de ces structures
apériodiques sur le comportement cellulaire. Cests ce contexte que nous avons choisi de
développer de nouveaux revétements base titane armpbes/quasicristallins et d’en
analyser le comportement en milieu biologique

1 Dans le cas des revétements obtenus par torabma] la poudre du revétement est introduite darfkix de
gaz plasma (ionisé par arc électrique) tres éniguggtLe matériel est alors projeté sur la surfacecouvrir et
se solidifie immédiatement au contact du métalpf@eédé peut étre réalisé sous air ou a basseqrress

2 Dans la pulvérisation cathodique triode, le matéra pulvériser (cathode) est bombardé par des ion
énergétiques (Ar) issus d'un plasma. Les atomexlaés vont se déposer sur la piece a revétir. paisseurs
du dép6t sont comprises entre quelques nanomeétiesligieme de millimétre.

3 La trempe par fusion laser permet I'élaboratienptiases métastables a la surface de matériauxfsnass
laser apporte I'énergie nécessaire pour atteiredrenhpérature de fusion du métal a sa surfacétglsse du laser
est telle que les couches ainsi liquéfiées sontiengrempées, la vitesse de refroidissement pdusieindre
10° 4 10*K.s™ [135].
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Pour répondre a cette problématique, la démarchgesest double. En effet, le
développement d’'un nouveau biomatériau se doiudeesune logique dictée a la fois par la
connaissance physico-chimique du matériau et peon@réhension des enjeux biologiques.
La place du métallurgiste (et donc la nbtre) seasit en amont de la production d’'un
biomatériau, nos efforts se porteront sur la coéatle systéemes possédaatpriori, des
caractéristiques biofonctionnelles intéressantes.48). Nous nous appuierons sur notre
savoir-faire en métallurgie en tenant compte demées physico-chimiques existantes sur les
systémes non périodiques.

Le composé ternaire Ti-Zr-Ni est reconnu pour sgo@nsion a former dans certaines
conditions des quasicristaux stables et bien oré@®rainsi que des phases amorphes [62].
Notre intérét immédiat était de considérer une amsitpn offrant la microstructure la plus
simple possible. Les travaux les plus récents daSakiet al. [53] ont montré que l'alliage
TissZr 3gNip7 €tait & méme d’engendrer une phase quasicrigadtiablepar solidification
rapide (atomisation gazeuse) sans que les criteres deafmm des différentes structures
accessibles dans ce systéme ne soient totalemergriso Dans le premier volet de notre
projet, il s’agit délaborer des structures amorphes nanostructurés ejuasicristallines
dans un alliage TiZrsgNi;z et d’en comprendre les parametres de formationest
caractéristiques structurales. L’objectif est etesuile pouvoir étendre ces acquis aux
techniques de surface appropriées.

Le second volet de I'étude porte surréponse des cellules ostéoblastiques la
surface de ces structures non périodiques, enttepampte des critéres de biocompatibilité.
Concernant par ailleurs la présence du nickel daromposition initiale de I'alliage, cet
élément est un acteur important pour I'élaboraties QCs et phases amorphes qui a ce jour
n'a pu étre remplacé que par le fer, le chromeechglyllium, trois métaux bien plus toxiques
que le nickel. Il est aussi important de noter tpse alliages NiTi sont encore largement
utilisés dans le domaine orthodontique sans obsefeffets délétéres sauf dans le cas de
patients allergiques. Pour la premiére partie dyjeprqui S’attache essentiellement a voir
'influence de nouvelles structures sur les celulenous garderons la composition
TissZrzgNizz. Dans un avenir proche, s'il s'avére que de teiémaux sont envisageables
dans le domaine biomédical, une étude approfondia snenée sur la formulation de
nouveaux systemes sans Ni.
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CHAPITRE I

Matériels et Méthodes
Expérimentales.

Ce chapitre reprend les différentes techniques igékes au cours de ce projet. Trqis
domaines sont impliqués : la métallurgie, de I'élafation aux analyses structurales, |
science des surfaces et la biologie cellulaire.

D

Note au lecteur : Ce chapitre s’adresse a un pubBa de disciplines scientifiques variées. Ceraitechniques
sont un peu plus détaillées que d’autres afin qsedhysiciens comme les biologistes trouvent aoffieent
d’'informations pour comprendre la suite des évemgme
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Chapitre |I.

Matériels et Méthodes Expérimentales

Le chapitre précédent I'a déja mis en évidenca :récherche de nouveaux
biomatériaux impose une collaboration étroite edtfi@rents domaines, depuis I'élaboration
d'un alliage jusqu’aux tests biologiques. De partiansversalité du travail effectue, les
méthodes impliquées sont nombreuses, couvrant t@ads domaines : la science des
matériaux, la physico-chimie des surfaces et l#obie cellulaire. Ce chapitre est donc dédie
a la description de I'ensemble des techniques ¢hadés mises en ceuvre au cours de ce
projet.

[I. 1 Elaboration des échantillons

bY

L'élaboration des alliages a été réalisée en e@lusi étapes a partir des métaux
commercialement purs. L'affinité du titane pourxjgéne (a cause de son caractere tres
réducteur) oblige I'expérimentateur a prendre descqutions trés particulieres comme le
travail sous atmosphére contrdolée ou sous vidensed®. Au cours de chaque étape de
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I'élaboration (fusion, hypertrempe, recuit...), uriteation toute particuliere sera portée a la
propreté du matériel.

[1.1-1. Fusion et homogénéisation de I'alliage-mere

Les alliages TiZrsgNis7 ont été réalisés a partir de métaux purs commerdaurete
entre 99,5 et 99,9 selon les laboratoires). La mamétape de I'élaboration des alliages
implique la cofusion des différents métaux pursm@we le titane et le zirconium sont
caractérisés par des points de fusion éleveés, cegpment 1677°C et 1855°C, les alliages-
meres, sous forme de boutons (Fig. Il.1-c), soépgrées dans un four a arc de type Edmund
Buhler (Fig. 1.1-a). Les copeaux de métal sont@asur la sole en cuivre refroidie (Fig. I1.1-
b). La fusion sous atmosphére d’argon s’effecti@@m@ un arc électrique qui s’établit entre
le matériau et I'électrode en tungstene. Chaquegall est fondu quatre fois a haute
température pendant trois a quatre minutes. Ehtigue fusion, I’échantillon est retourné de
maniere a minimiser I'hétérogénéité engendrée @dort gradient thermique entre le point
d’'impact de I'arc et la sole en cuivre et ainsiuass une bonne homogénéisation au sein de
I'alliage-mere.

Figure Il.1-a : Four a arc

Figure 1.1-b : Sole du four a arc Figure Il.1-c : Alliage mere

(Physic Ustav / Bratislava, Slovaquie)

Un second procédé, différent du four a arc, audilésé pour préparer deux des
alliages-méres: la fusion a induction en lévitatiDans cette méthode, les composés du futur
alliage sont placés dans un creuset. Les spirésudu induction (Fig. 11.2) induisent alors un
champ haute fréquence, de 'ordre de 100 kHz cepguinet d’établir des courants dans les
composés et d’'induire par effet Joule de la chalemtempérature augmente progressivement
lors de la fusion, permettant aux métaux de se ngéla A I'état liquide, I'alliage en
|évitation est une boule agitée, le contact ergtreréuset et I'alliage est alors supprimé ce qui
élimine les problemes de contamination. L’homogénédie I'alliage mere est atteinte par
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brassage électromagnétique (forces de Laplaceje @Qagion est réalisée sous vide pour
éliminer les probléemes d’oxydation. Notons que Meétaux impliqués doivent conduire
I'électricité.

% \ I :_\.r_

Figure Il.2-a: Four a induction Figure I.2-b: Creuset en cuivre avec spires
(INSA / Rennes) magneétigues

Au cours de ce travail, nous avons évalué l'effetla technique de préparation de
I'alliage-mére sur la microstructure des échamlarempés en comparant deux rubans issus
pour I'un d’'un lingot élaboré au four a arc, potautre d’un lingot élaboré par fusion a
induction en lévitation (8 111.1-1).

[1.1-2. Les technigues de solidification rapide

Les techniques de solidification rapide correspohdedes procédés d’hypertrempe au
cours desquels un liquide métallique en fusiomrefsdidi & des vitesses extrémement élevées.
Des structures métastables ou hors équilibre dost Betenues a température ambiante. Au
cours de notre étude, deux techniques ont étéagsi: I'hypertrempe sur roue planar flow
castinget I'hypertrempe entre deux rouleauxtauin roll casting

[1.1-2.a. Le planar flow casting

La technique dwplanar flow casting(Fig. 11.3-a), réalisée dans le département de
physigue de '’Académie des Sciences de Bratislamas a permis d’obtenir des alliages sous
la forme de rubans de largeur comprise entre D aenrh et d’épaisseur 30-50n (Fig. 11.3-

b).
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Figure 11.3-a : Chambre pour hypertrempe  Figure 11.3-b : Exemples de rubans hypertrempés

L’hypertrempe sur roue est une technique tresndyoa pour réaliser des rubans trés
fins de matériaux divers. A l'origine, elle étagsdinée a produire des alliages métalliques
amorphes grace a une grande vitesse de solidificalle permet en outre I'introduction de
défauts structuraux en grand nombre que I'on pesiiee plus au moins facilement contréler.

L’hypertrempe de l'alliage est réalisée dans uhantbre sous vide ou sous argon.
L’alliage-mere est placé dans un tube en quartz ktmfice rectangulaire mesure entre 0,5 et
1 mm de large. Une pression de 500 mbar d’Argommesihtenue dans la chambre apres un
pompage préliminaire. Le matériau est ensuite d¢édapér induction, la température de
I'alliage en fusion dans la buse étant suivie pgometre optique. Quand I'ensemble du
lingot (20 g) est en phase liquide, un gaz en sggon (Hélium ou Argon) projette le métal
en fusion par I'orifice au bas du tube sur une rdeecuivre en rotation. Le liquide est alors
figé sur la surface de la roue et le ruban est@jgans un bras situé sur le coté de la chambre.
La distance séparant la buse de la roue a étéd@mlgvant la trempe (1,7-1,8 mm).

La vitesse de refroidissement dépend des échdhgewriques au sein de la chambre
au moment de I'éjection du liquide en fusion, ides phénoménes de conduction et de
convection. La vitesse de refroidissement peuiratte 16 & 10 K.s* ce qui permet de
maintenir une phase hors équilibre et d’éviteristallisation.

Cette techniqgue demande un grand savoir-faire ¢aersd parametres peuvent
influencer la vitesse de refroidissement et doratracture du ruban ainsi que la qualité de sa
surface :

- Selon lapressionet lanature de I'atmosphérdans la chambre, le refroidissement de
I'alliage n'implique pas les mémes phénomenes pjugsi. Sous atmosphere, les échanges
thermiques peuvent avoir lieu par convection lidla @résence de molécules de gaz et par
conduction au contact de la roue en cuivre. Saies, V& convection n’a pas lieu.

- Lavitesse de la roumfluence le temps de contact entre le liquidaeturface de la
roue, i.e. la cinétique des échanges thermiquesqratuction, et I'épaisseur finale du ruban.
Signalons que le matériau qui constitue la rouena grande importance. Larnicol [1]
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explique qu’une roue idéale possederait une capacaiorifique et une conductivité
thermique infinies. Le cuivre est le matériau laspltilisé car il présente une bonne capacité
calorifique et permet un refroidissement rapide.

- La pression du gad’éjectionmodifie la vitesse d’éjection de l'alliage en fusi Au
méme titre que la vitesse de la roue, ce parameéfiteence le temps de contact entre le
liquide et la roue : I'épaisseur du ruban varigaeimplique des gradients de refroidissement,
donc de microstructure.

- La nature du gaal’éjection joue un rble essentiellement au travers de sasitgc
(Ar ou He)

- La température du liquide métallique au moment deet&pn détermine deux
éléments : d’'une part, la structure de l'alliagstguavant I'’hypertrempe, donc les phases
potentiellement retenues dans la structure fingtlej’autre part, la viscosité de I'alliage en
fusion, donc la encore le temps de contact allrage/et I'épaisseur finale du ruban.

Au cours de cette étude, nous avons analysétl'ééfglusieurs de ces parametres sur
la microstructure hypertrempée et la sélectionpleses : la vitesse de la roue, la température
du métal liquide avant éjection ainsi que I'effet Ithtmospheére puisqu’un essai sous vide a
aussi été réalisé.

[1.1-2.b. Le twin roll casting

La technique dawin roll casting(Fig. 11.4-a), réalisée au Centre d’Etude de Chimi
Métallurgique (CECM) de Vitry-sur-Seine, permet ldliorer des tbles d’épaisseurs
comprises entre 150 et 600 pum.

jet@d
=1 [y moltten alloy

solidification
end poirt

cast strip

Figure 1l.4-a : Hypertrempe entre rouleux

(CECM [ Vitry)

Figure 11.4-b : Principe du Twin-Roll Casting

Le twin roll castingfait intervenir deux opérations essentielles (Hig-b) [2,3] :
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- la solidification rapide de deux couches deahéntre deux roues en cuivre
en rotation inverse. Cette étape a lieu au dessp®idt de fusion.

- un éventuel laminage a chaud de la plaque ito@stdes deux couches
solidifiées [4] si la solidification totale a euveli en amont du gap (en dessousedd-
solidification poinj.

Le lingot-mére utilisé pour réaliser cette plaguété élaboré au CECM par fusion a
induction en lévitation dans une atmosphére d’nélat coulé dans un creuset refroidi a I'eau.
20 g environ de lingot massif sont introduits dane buse en quartz dont l'orifice mesure 2
mm de diametre. Cet orifice est fermé par un oléuraen nitrure de bore, dont I'ouverture
est déclenchée par un électro-aimant. Une presioh bar d’hélium est maintenue dans la
chambre de trempe aprés pompage préliminaire. Ligriaa dans la buse est fondu par
induction grace a un générateur RF de 50 kW. Lpéeature du métal liquide dans la buse
est contrdlée par un pyrometre infra-rouge. Quamdotalité du métal est fondue, une
surpression d’'argon expulse le métal liquide adravorifice de la buse entre les deux
rouleaux tournant en sens inverse. L'écartementdes rouleaux, avant la trempe, est ajusté
a l'aide de cales calibrées et leur vitesse ddiootast contrblée grace a un moteur (0,5a 5
m.sY).

Un flux continu remplit I'espace entre les deuxleaux et deux couches de métal se
solidifient simultanément a leur contact (Fig. {by La premiére étape de solidification est
donc contrdlée par I'échange thermique avec leleaox. Puis les deux couches de métal en
cours de solidification convergent I'une vers li@uen se rapprochant du gap (zone d’écart
minimal entre les rouleaux). Le liquide restant slde flux est contraint de s’étaler
latéralement. Enfin, la tdle émerge a la sortiegdp et se détache des rouleaux. Elle est
ensuite refroidie par trempe dans un bain d’huile.

La formation de la plaque est complexe et contrgd@r le flux du liquide, les
échanges de chaleur entre celui-ci et le systeardagempérature a chaque étape du procéde,
par la largeur entre les rouleaux... Il n’est dons passible de décrire tein roll castingpar
un mécanisme simple. La vitesse de refroidisserasnestimée entre i@t 16 K.s* [3-5],
mais il est certain que les échanges thermiqueki€&vioau cours du processus de trempe et
que les différentes parties des tbles ne subigsenies mémes vitesses de refroidissement.
L’épaisseur de la tble dépend a la fois de I'écaetat entre les deux rouleaux (gap) et de
I’échange thermique avec les roues en amont dege g
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11.1-3. Les traitements thermiques

Les traitements thermiques ont tous été réalisas ®épartement de Physique de
I’Académie des Sciences de Bratislava. Les échamsilsont maintenus a une température
choisie a partir des analyses thermiques (DSC sistiété) pendant 30 minutes.

Pour réaliser ces traitements, différents apmarédits maison” ont été utilisés. A
chaque fois, le chauffage des échantillons sepaiinduction sous vide secondaire {1®a)
pour éviter les problémes d’oxydation. Le refrosdisent jusqu’a température ambiante se
fait avec maintien du vide dans la chambre soitrefoidissement contrdlé & 10 K.rirsoit
plus fréequemment par simple arrét du chauffageassgge de I'échantillon dans une zone
froide (compartiment haut du four). Dans ce dernas, le retour a température ambiante du
matériau dure environ 5 min.

[I. 2 Les outils de la caractérisation structurale des nt&riaux

L’étude fine de nos microstructures, et plus géleénent des matériaux, a nécessité
tout au long de notre travail I'utilisation de digses techniques de caractérisation. Celles-ci
sont toutes basées sur le méme principe qui cersishivoyer une "sonde" sur un échantillon
afin de créer une interaction "sonde"-échantillora enalyser la réponse que I'on obtient.
L’excitation (ou "sonde") peut étre un faisceaupdeticules énergétiques, un rayonnement
électromagnétique, un champ électrique, un palpd&ar.réponse de I'échantillon peut étre
externe (émission de rayonnement, de particulesylation d’'un courant) ou avoir lieu de
maniere interne (changement de microstructurefiguae I1.5 illustre schématiquement et de
maniere simple le principe général de toute méthmearactérisation structurale, mais aussi
surfacique, comme nous le verrons plus en détas taparagraphe lllI.

EXCITATION REPONSE

Faisceau A (Emission
Photons Photons
Electrons Electrons
Ions Ions

Neutrons > échantillon < Neutrons
Température

Courant

Champs électrique

magnétique etc....

J \

efc....

Figure 1.5 : Schéma d’interaction entre la matiére et uneéleqeource d’excitation), principe de base de
nombreuses techniques d’analyse en science desanatét des surfaces.
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I1.2-1. Caractérisation structurale

[1.2-1.a. La diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X est une méthode d'aahon destructive utilisée dans le
but d’accéder a des informations qualitatives eangjtatives sur les différentes phases
étudiées. La structure cristalline ainsi que I'éadilbn des parametres de maille sont autant de
données facilement accessibles par cette technique.

Lorsqu'un rayon X monochromatique de longueur dohdest envoyé sur un
échantillon avec un angle incidehtles plans réticulaires {hkl} du cristal, équidiats de d
(distance interréticulaire), vont se comporter cadas miroirs et réfléchir I'onde lumineuse:
c’est le_phénoméne de diffractioBe phénomene ne peut se produire que si lesiimatiins
des plans successifs sont en phase (interférenos$ractives), c'est-a-dire si la loi de Bragg
est respectee : 2dsin® = n\ (n entier)

Cette équation comporte deux paramétres expérinpenia sont (angle d’incidence
des rayons X par rapport aux plans {hkl})’eflongueur de I'onde radiative utilisée). Pour
réaliser les conditions de diffraction sur une fitanile plans {hkl}, la longueur d’onde a été
fixée et la variable prise en compte est I'anglmaidence6. Ainsi, en faisant varier les
valeurs def, il est possible de réaliser les conditions degBrauccessivement pour
différentes familles de plan {hkl}. L'intensité degs de diffraction est ensuite reportée en
fonction de l'angle de déviation @%ou parfois en fonction de d).

L’ensemble des spectres de diffraction a été aisec un diffractometre Philips
1810. Le rayonnement X monochromatique est prquhritune anticathode de cuivre dont les
raies K, et K, sont isolées par discontinuité d’absorption graaen filtre de nickel. Les
caractéristiques d’alimentation du tube sont : ¥0kV et i = 30 mA.

La position des pics dans I'espace angulaire étadt donnée par la loi de Bragg et
ceci permet, en associant un certain nombre de gidentifier les phases en présence dans
I’échantillon si celles-ci sont en quantités sufites et si la taille des objets diffractant n’est
pas trop petite. Les distanceg dont ensuite calculées pour chaque famille desplan

[1.2-1.b. La microscopie électronique en transmission

Le microscope électronique en transmission (METuasoutil puissant en science des
matériaux car il permet d'accéder quasi simultaméma deux (voire trois) types
d’'informations : la microstructure (morphologierépartition des cristaux) grace a I'image, la
nature cristalline et I'orientation des phaseslpatiagramme de diffraction et, si le MET est
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eéquipé, la chimie locale grace a la spectroscapidigpersion d’énergie (EDX) ou des pertes
d’énergie des électrons.

L'utilisation de la microscopie électronique emsmission a permis l'analyse fine des
structures (champs clairs, champs noirs) et I'éteteréseaux cristallins (par l'intermédiaire
des diagrammes de diffraction électronique). Pearétudes conventionnelles (observations
en champ clair, en champ sombre et diffractionéection d'aire), les observations (a 120kV
et 200kV) ont été réalisées dans le départemephgsique de I’Académie des Sciences de
Bratislava, au CECM (Vitry/Seine) et a 'ENSCP. N@avons utilisé des microscopes de type
JEOL 2000FX et JEOL 120CX. La platine goniométrigue ces différents appareils permet
une large exploration du réseau réciproque.

Les observations en haute résolution des structusallines et quasicristallines ont
été effectuées sur le microscope de 'ESPCI (JEQLOR). Cet appareil permet d'obtenir une
résolution de 0,18 nm & 200 kV.

= Champ clair et champ noir : origine du contraste emmode image

La microscopie électronique en transmission repas# l'interaction d'un
rayonnement électronique incident et du matériane $ource (émission thermique ou
émission de champ) et un systéme de lentilles niages associées a des diaphragmes
permettent de focaliser un faisceau d’'électrons auimétiques sur un échantillon. Le
faisceau, d’'une énergie de quelques centaines e kevoque des excitations variées en
frappant I'échantillon.

Dans le cas de la microscopie en transmissi@st ipossible de récupérer les électrons
transmis par la matiere et les électrons diffusés.

Le contraste des images(champ clair ou champ sombre) est contraste de
diffraction . La figure 1.6 est une représentation schématoiuerajet des faisceaux dans la
colonne du microscope en conditions deux ondes faisteau transmis et un faisceau
diffracté. En introduisant un diaphragme dans &ngbcal arriere de la lentille objectif, il est
alors possible de sélectionner soit le faisceansirgs, soit le faisceau diffracté. L'image est
alors, dans le premier cas un champ clair ou laezqui diffractent apparaissent sombres sur
un fond clair (Fig. 1l.6-a). Dans le second casn#ige est un champ noir, les zones qui
diffractent apparaissent claires sur un fond rieig.(11.6-b). En mode deux ondes, ces images
sont complémentaires.

Dans le cas du champ noir, le faisceau utilisé pomstituer I'image est incliné par
rapport a I'axe optigque. L'image est alors dégraodeles aberrations de la lentille objectif. Il
est donc préférable d'incliner le faisceau incid#oh angle B, de facon a amener le faisceau

These Hélene LEFAIX - 2008 97



Chapitre I Matds et Méthodes Expérimentales

diffracté parallele a I'axe optique. Le champ nainsi obtenu est de meilleure qualité et
permettra par exemple I'analyse des petites péescu

1
Il
O
]
n
1

INTENSITE

a)

Figure 11.6 : Interprétation géométrique du contraste de tienéa) Particule diffractante cristalline AB, image
en champ clair formée avec le faisceau transfim)sParticule diffractante cristalline AB, image eraotp
sombre formée avec un faisceau diffracté hkl.

En microscopie conventionnelle, le contraste desges résulte d’'une modulation de
I'intensité diffractée par I'épaisseur, de I'écaux conditions de Bragg. C’est un contraste dit
d’amplitude.

En microscopie haute résolution on incline I'échantillon de facon & amener un axe
de zone simple du cristal paralléle au faisceaidémt. Le cliché de diffraction est un cliché
de point symétrique (1 transmis et 4 diffractés paemple pour une symétrie 4). Le
constraste de I'image est obtenu sans introduirgiaghragme de contraste, mais résulte des
interférences entre les différents faisceaux. lapliiagme de sélection centré sur le faisceau
transmis recrute un ensemble de faisceaux difsaditén résulte une image dont I'amplitude
est la somme de Fourier des amplitudes complexesrtrises et diffractées des faisceaux
sélectionnés affectés par le transfert du microsc(@ui dépend des caractéristiques de
'appareil et des conditions de I'observation). €’ain contraste dit de phase Il est
essentiellement fonction de I'épaisseur et de faaddisation. On accede ainsi a une image
2D a I'échelle atomique de la structure 3D.
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=  Préparation des échantillons

Deux techniques ont été utilisées pour prépaeidmes minces pour les analyses
microstructurales en microscopie €électronique ansimission : le polissage électrolytique et
I'amincissement ionique. Elles nécessitent toutssdeux une étape préliminaire consistant a
découper des pastilles de 3 mm de diametre paysigrse d’emporte-piece ou par électro-
érosion. Ensuite, le but est de former au centra gastille une zone mince de bonne qualité
(faible épaisseur) permettant une observation ctatite par transmission.

Le polissage par voie électrolytique a été réahse laboratoire de Métallurgie
Structurale (ENSCP/UMR 7045) a l'aide d'un amiraissTénupol 3 de Striers, impliquant
un double jet ("twin jet"). Dans le cas préseidgttrolyte utilisé est chimiquement composé
en volume de 80% de méthanol et de 20% d’acideudr Les amincissements sont réalisés
a une température de -30°C, maintenue par azatieldiget sous une intensité de 0,13 A.

Le polissage ionique a été effectué au laboratdeephysique de I'’Académie des
Sciences de Bratislava avec un appareil de typanGatPS. L’'amincissement ionique est
réalisé sous argon pour des durées comprises &ngtel2h selon I'épaisseur initiale du
matériau. La tension d’accélération est égale ¥.9.k vide est d’environ I&Pa. L'angle du
faisceau, au départ tres rasant (- 3°), est congntie 2° et 2,5° pendant la derniére demi-
heure de polissage.

11.2-2. Méthodes d’analyse des transformations de phases

Le nombre de méthodes pouvant conduire a I'évialuates températures, chaleurs
échangées et cinétiques de transformations de posisemportant. Généralement, on
distingue les méthodes continues de celles disooedi Les méthodes continues mettent en
ceuvre la mesurim situ de parametres physiques sensibles aux modificastmcturales de
I'alliage étudié et aux transformations de phase ghécifiguement. Ces parametres peuvent
étre le volume, accessible par dilatométrie, leppétés thermomagnétiques, les échanges de
chaleur impliqués dans la transformation ou ent@résistivité thermique ou électrique. Ces
différentes méthodes ont pour avantage de donnmediatement une signature continue et
globale des cinétiques de transformations. Néamsndanplupart des méthodes exige que la
corrélation entre le taux de variation de la préigrimesurée et le taux de phase formée soit
établie, la relation étant généralement non liréair

Nous avons porté notre attention sur deux méthodeglémentaires : la calorimétrie
différentielle a balayage (DSC) et la mesure deésastivité électrique du matériau au cours
de traitements anisothermes. Ces deux techniquesard permis de caractériser I'évolution
thermique de I'état trempé et de localiser lessi@mations de phases.
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II.2-2.a. La calorimétrie différentielle a balayage (DSC)

L'analyse enthalpique différentielle est une mééopermettant d’étudier les
transitions physiques et chimiques mettant en gauéthanges thermiques dans un matériau.
Cette technique permet d'accéder aux températuzeshdngement de phase (transition
vitreuse, nouvelle phase, fusion) ou de réarrangesteuctural (relaxation), aux valeurs des
capacités calorifiques ou encore des chaleursaitiod.

La DSC permet de mesurer thfférence d’énergie a fournir pour maintenir
constante la températureentre un échantillon et une référencechoisie pour son inertie
thermique sur la plage de température considérée.asdure la montée linéaire de la
température des deux éléments placés dans la nmé&eate. La chaleur fournie provoque
I'agitation des atomes au sein de l'alliage. Shéggie acquise est suffisante, ces derniers
peuvent se réarranger ce qui induit des effetshextiques ou endothermiques. La puissance
de chauffe de I'’échantillon est alors ajustée deespue sa température soit toujours la méme
que celle de la référence. La compensation deitsguoce calorifigue est mesurée en fonction
de la température dQ/dT= f(T). Ces différences efgie constituent des "accidents" sur la
courbe DSC visibles soit par un changement de pspitepar un pic. L'aire de ce dernier
permet d’évaluer la quantité d’énergie supplémeatau niveau de I'échantillon (fournie ou
perdue). Cependant, I'information obtenue par aeté¢hode est globale : il est impossible de
séparer plusieurs changements structuraux ayanalie mémes températures.

Les analyses DSC ont été effectuées sur deslessiil de la poudre de 82rzgNii7
avec un appareil Perkin-Elmer DSC7. La mesureésisée sous flux d’argon avec comme
référence I'aluminium (creuset de 40). La vitesse de chauffe est égale a 10 K/min ou
40K/min, sur une gamme de températures allant 828 1000 K.

[1.2-2.b. Mesure de la résistivité électrique

La résistivité est une propriété spécifigue desténmaux purs et des alliages,
conducteurs de courant électrique. La mesure deatieas de cette grandeur physique
permet de suivre de maniére continue les transfownead’ordre physique ou chimique liées
aux changements de phase du matériau étudié. Da fgEnérale, toute perturbation de la
périodicité du réseau cristallin modifie la mofdilidles électrons de conduction et de ce fait
change de facon notable la résistivité. La préaijpih de nouvelles phases, la variation du
nombre de défauts ponctuels (lacunes) ou linééiliskbcations) ainsi que la présence ou non
d’éléments d’addition en position interstitiellensa@onc autant de phénomeénes "lisibles" du
point de vue de la résistivité, obtenus sur la lsewous forme "d’accidents" (changements ou
ruptures de pente).
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Cependant, cette technique présente le désavatéage fournir qu'une information
globale. En effet, il n’est pas possible de déceufds phénomeénes simultanés de croissance
et de disparition de phases puisque c’est le rédeaganisation globatlans le matériau qui
détermine la résistivité. Ainsi, le phénomeéne ddiition d’une phase peut étre masqué par
la croissance d'une autre phase qui induit desugEtions importantes dans le réseau
cristallin.

=  Principe de la mesure

Le but est de pouvoir suivre de fagon continueastivité électrique d’'un échantillon
lors de cycles thermiques. La mesure de résistgtéffectuée a l'aide d’'un montage de type
quatre points, en courant continu (Fig. 11.7). Uxlenentation stabilisée fournit un courant
continu dans un circuit constitué de I'éprouvetterélsistance R et d'une résistance étalgn R
en série. On mesure la tension V aux bornes deolgette et \; aux bornes de la résistance
étalon, ce qui nous permet d’accéder au rapparsistances :

VvV _R
Vet Rt

v ~1  éprouvette IEE:'] Vét

Figure 11.7 : Principe de mesure de la résistivité électridue alliage (mode 4 points).

Afin d’atténuer linfluence des forces électromatimées parasites résultant des
phénomenes thermoélectriques aux contacts, umsgsteé relais permet d’inverser le sens du
courant dans le circuit, la mesure retenue estdgenme des deux mesures ainsi effectuées.
Le circuit est alimenté en courant seulement penidadurée des mesures, ceci afin d’'éviter
un échauffement parasite de I'échantillon par effatle. Les mesures durent environ une

seconde (le temps de mesure sur chaque relais @90dms), pour une cadence équivalente a
une mesure toutes les huit secondes.

La mesure consiste a suivre I'évolution du rapmtrésistances R/Ri ou Ri est la

résistance initiale de I'éprouvette, et R la résise a la température de travail. Les équations
impliquées sont les suivantes :

Vv R
Vi_Ri Ve _Rg_R
Ve R L R R

Ver Ret
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On va donc suivre la résistance réduite de I'écth@mtR/Ri en faisant le rapport de la
valeur de V/\4 entre linstant t et linstant initial. On s’afinahit de cette facon des
éventuelles variations de courant entre les mes@asconsidérera que les variations du
rapport R/Ren fonction de la température sont dues aux sealétions de la résistivité, les
variations dimensionnelles en fonction de la terapge pouvant étre négligées dans le cas du
titane pur. Ainsi, le rapport de résistivjiép; sera assimilé au rapport de résistance.R/R

= Montage expérimental

Les mesures de résistivité ont été effectuées apafement de Physique de
I’Académie de Physique de Bratislava. Le montages@t "fait maison” (Fig. 11.8-a), est de
type quatre points en courant continu. Le schémpritheipe d’une résistivité quatre points
est présenté succinctement sur la figure 11.8-Is. &renées de courant sont constituées de fils
en titane et les prises de potentiels de fils elylna@ene. Les contacts électriques entre les fils
et I'échantillon sont le plus souvent assurés padsre par point. La mesure de I'évolution
des températures est effectuée par I'interméddiine thermocouple de type K soudé sur une
feuille de tantale servant a assurer un bon cotitecique avec I'échantillon. Cet ensemble
est placé a l'intérieur d’'un tube en inox qui, éedi la masse du circuit, joue le rdle d’écran
électromagnétique. Les fils de titane, de molybdeéinéu thermocouple sont amenés par des
tiges en alumine servant a maintenir mécaniqueriensemble en position horizontale.
L’enceinte de mesure est placée sous un vide samendl0’ mbar), assuré par
I'intermédiaire d’'une pompe turbomoléculaire.

amenées de couranten Ti

tube inox

prises de potentiel en Mo

tiges alumines

e

feuille de Ta

D ;._h [rap— thermocouple

Figure 11.8-a : Appareil d'un résistométre quatreFigure 11.8-b : Schéma de montage d’'une résistivité
points.(1) Suivi du courant, (2) Systeme de chauffagpiatre point dans le cas d'un échantillon massif.
dans lequel on glisse le ruban. Au dessus de cédigelques ajustements sont effectués pour les rubans
partie est placée une chambre dans laquelle ofitétalbbotamment pour la fixation) mais le principe gé&hér

un vide secondaire, (3) Mesure du vide. reste le méme.
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Il. 3 Les outils de la caractérisation surfacique des matiaux

La surface d'un matériau, dont la définition éwnlgelon le point de vue de
I'expérimentateur, est une zone difficile & cardasé¥. Généralement considérée comme la
limite physique de I'espace occupé par le matérsamn épaisseur peut atteindre pour le
métallurgiste le micron, alors que, pour le physicdes surfaces, cette zone se réduit a
guelgues couches monoatomiques.

Dans le cadre de nos travaux, nous avons cherchéaatériser la surface d’'un point
de vue physique (profilométrie, énergie) et chimidoouche d’oxyde, adsorption). Avant de
mener plus en avant ces études, nous avons étaptotocole de polissage et de lavage afin
de préparer le plus minutieusement possible lestgib et ainsi de réaliser les analyses
souhaitées.

11.3-1. Préparation des surfaces

[I.3-1.a. Le polissage

Les métaux commercialement purs, le zirconiumGddfellow, Grade 2) et le titane
cpTi (Goodfellow, Grade 2), ont été découpés egusa carrées ayant une surface d’1 cm? et
une épaisseur de 0,5 mm. L'alliage mergsAizgNi;7 €laboré sous forme de bouton, est
d’abord coupé a l'aide d'une scie a disque carbemdranches d’épaisseur 0,2 a 0,5 mm.
Celles-ci sont ensuite redécoupées en carrés d? kes échantillons issus des rubans
TissZragNiz7 sont eux aussi normalisés au centimeétre carré.

Les échantillons ont été polis manuellement aviférdnts grades de papier SiC
compris entre 800 (2@2m) et 4000 (5um) selon le type d’analyses effectuées. Entre ahaqu
polissage, les matériaux sont nettoyes par soaitdtirant 20 minutes : dans I'acétone durant
10 minutes, puis dans I'éthanol absolu.

11.3-1.b. Le lavage

Avant de procéder aux analyses physico-chimig@sssdirfaces, une série de quatre
lavages sous ultrasons est effectuée afin de nsemmia contamination superficielle,
notamment pour la mesure de I'énergie de surfasesudlestrats. Les échantillons sont baignés
tout d’abord dans de 'acétone pur, puis de I'éthaipsolu, suivi par de I'éthanol a 50% et
enfin rincés a 'eau distillée. La derniére étapele séchage sous flux d’'azote.
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11.3-2. Mesure de la rugosité : la profilométrie

La rugosité d’'une surface peut expliquer sa sditéila la corrosion, a l'usure, ainsi
que ses propriétés d’adhérence. En apparence, ufegtarametre simple a déterminer.
Cependant, lorsque I'on souhaite la mesurer, laet@&avere beaucoup plus compliquée. En
effet, la rugosité est une donnée statistiquexiite donc plusieurs méthodes d’interprétation
du signal brut. Suivant le profil que I'on choigit les aspérités qui nous intéressent, il est
possible d’obtenir toutes sortes de résultats. M@ams, aucun critére n’est plus pertinent
gu’'un autre. Il convient donc de choisir les parae®analysés en fonction de I'application
souhaitée.

[1.3-2.a. Profilométrie : principe et dispositif expérimental

Dans le cas de notre étude, nous avons utilisétlme internationale 1ISO 4287 [6],
basée sur I'exploitation d’'un profil (2D), obtenarpun palpeur mécanique, et non par une
image (3D). La profilométrie 2D est un systeme desane de profil des surfaces solides
permettant des mesures de marches extrémemerdgeézns une gamme verticale comprise
entre 50 angstréms et 100 microns, sur une largersiié de substrats et une étendue
horizontale allant de 50 um a 50 mm. La résolubiorizontale est limitée par le rayon de la
pointe du stylet de I'ordre du micron.

Un profilometre a palpeur classique (Fig. 11.9) esnstitué d’'un stylet faconné de
maniere a présenter un angle de céne et un rayoautbure bien définis. Celui-ci se déplace
horizontalement sur la surface de I'échantilloretdage porte-substrats se déplace sous le
stylet selon un programme que l'utilisateur a défince qui concerne la vitesse, la distance
de balayage ainsi que la force d'appui du stylets ldu balayage de I'étage, le stylet parcourt
la surface a mesurer. Chaque déplacement vertiealadpointe engendre des signaux
électriques proportionnels au mouvement. Stockéss da meémoire de l'apparell, ils
permettent ainsi a l'opérateur d’obtenir le prof la surface, point par point. Le profil est
ensuite amplifié et enregistré, puis le tracé eaitét ultérieurement afin de calculer les
parametres pouvant rendre compte de la rugosite sleface étudiée.
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déplacement

vartical d’un profilométre.

J Mesure Figure 1.9 : Schéma de principe

Painte diamant
1-10 um

Echantillon

Cette caractérisation 2D de la surface présergdimiées non négligeables. Le stylet
parcourt une longueur qui n'est pas représentalévbensemble de la surface. De plus, dans
le cas de surfaces brossées avec des stries,nee rspecifie de mesurer les profils suivant la
direction perpendiculaire a la texture. Malheureuset, si les stries sont tres directionnelles,
cette méthode est limitée.

Le profilométre utilisé est un prototype du Lakone de Biomatériaux de I'UFR
d’Odontologie de Paris V (Montrouge), basé sur tofilpmetre Akilog (Besancon, France).
La résolution verticale est dans ce cas de B5celle spatiale de 1,25 a jifn, la force de
contact de 1 g et le forme du stylet conique a 90°.

Cing mesures ont été réalisées sur chacun desratsb&pTi, Zr pur, Thermanox®,
alliage-mere TjsZr3gNipz, ruban TisZrzgNisz amorphe beta, ruban ;8r3gNi;; amorphe
quasicristaux et téle J4Zr3gNiy7). Pour chaque expérience, 400 points distantOdaitrons
sont considérés, soit une longueur totale mesuedg d 4 mm. Le traitement du signal est
ensuite effectué a l'aide du logiciel Winmmb (versil.95, octobre 2001). Les profils sont
redressés par des fonctions type droite ou polyalensielon les substrats.

[1.3-2.b. Critéeres de ruqgosité

Parmi la cinquantaine de parametres permettadgtieir un état de surface, tous ne
sont pas normalisés, certains ont méme disparnotme 1SO 4287 définit différents criteres
de rugosité en les classant en quatre famillesranpeires d’amplitude, paramétres
d’espacement, parameétres hybrides et courbesanpaes associes.

Les mesures quantitatives effectuées a partirpdefils enregistrées permettent de
calculer deux parametres d’amplitude différents, (R [7] :
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Rps

AnalfAf A plh Al
YRV
R, = % i%|Z(x)| dx R, = max(Rpi} max(Rvi
(a) (b)

Figure 11.10 : Parametres utilisés pour analyser le profiladsurface des substrats (norme ISO 4287 [6]).

- Ra (Fig. 11.10-a): Ecart moyen arithmétique du profil évalué sur une
longueur de base L.

- Rt (Fig. 11.10-b): Somme de la plus grande des hauteurs de saillietfs la
plus grande des profondeurs des creux Zvi sumigueur d’évaluation

11.3-3. Mesure de I'’énergie de surface par la technigue de
I'angle de contact

Les atomes situés a la surface d’'un matériau pigseun défaut de coordination
(nombre de voisins insuffisant) ce qui les met dang configuration énergétiquement
instable (Fig. 11.11). L’énergie supplémentaire pooaintenir cette structure superficielle
correspond a I'énergie de surfaeacore appelée énergie d’adhésion

l. . .l.l. . . . surface ne sont pas a leur potentiel le plus beagipe la somme
des forces extérieures subies n'est pas nulle @iostnent aux

éléments du centre.

. . . Figure 11.11 : Forces entre les atomes ou molécules dans la
. zone centrale d’une phase condenseée et a la surface

‘ Sur ce schéma, il apparait clairement que les élfsama la

Ce parametre physique qui traduit la réactiviténdmatériau vis-a-vis de son milieu
environnant dépend fortement de la topographie eetlad composition (oxyde, couche
d’adsorption) du substrat. Mais, contrairement @s$ ces phases condensées liquides,
I'énergie de surface n’est pas directement mesenablir les phases condensées solides [8].
Pour pouvoir la déterminer, on utilise le plus gafe@ment la technique de I'angle de contact.
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[1.3-3.a. Principe de la mesure de I'angle de contact

La mesure de I'angle de contact rend compte giittale d’'un liquide a s’étaler sur la
surface par mouillabilité. Celle-ci dépend des ritdons qui se créent a linterface
liquide/solide et plus exactement a l'interfaceltiliquide/solide/gaz. En effet, dans cette
zone de contact, chaque phase souhaite minimigeérsergie potentielle globale. Le liquide
cherche a adopter la forme la plus stable, c’afitécelle qui lui permettra de développer la
surface la plus petite. Cette forme est la spHeadorme de la goutte formée par le liquide a
la surface d’un solide et indirectement liée audilanécessaire pour amener une molécule du

centre du liquide a sa surface, traduit le typea &rce des interactions en jeu.

La théorie de mouillage a la base de cette tedlengq certainement la plus connue est
celle décrite par Young en 1805. Dans celle-@&tablit que la forme de la goutte est régie par
trois parametres représentés sur la figure 11.12 :

- la tension interfaciale solide-liquide,
- la tension interfaciale solide-vapexy
- la tension interfaciale liquide-vapeoir

vapour (v)
G L — Figure 11.12: Représentation de linterface
o, El liquid (1) “\ liguide/solide et des paramétres mis en jeu pour la
e mesure de I'angle de contdct
L " solid (s)
T
o, cosh

L'équation de Young découle d'un principe fondataéren physique : la notion
d’équilibre d’'un systéme. A l'interface, il est edgossible d’écrire:
Os = 0g + 0, C0S 0) Eq. Il.1

avec6 l'angle de contact liquide/solide. A partir de teevaleur, il est possible d’évaluer
I'énergie de surface du solide et d’accéder pamaadele mathématique a ses composantes
polaires et dispersives. On peut ainsi déduirealaatére hydrophile ou hydrophobe d’'une
surface [9].

[1.3-3.b. Dispositif expérimental-détermination de I'angle @®ntact

La méthode utilisée pour mesurer I'angle de comistcbasée sur la photographie d'une
goutte de dimensions définies. L’instrument esas&gn deux parties principales :
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- une caméra numérique connectée a un ordinateur,

- une table de translation XYZ permettant de fpsner I'échantillon.

La mesure de I'angle de contact est décrite piglae 11.13. Une goutte du liquide de
volume définie est déposée a la surface de I'édlmamtr I'aide d’'une seringue. A chaque
instant, I'image de la goutte est capturée paraameéra vidéo qui évalue alors I'angle formeé
entre le liquide et la surface du solide.

E':l Drop Figure 11.13: Schéma du dispositif de mesure

S Sample 7 de l'angle de contact.

Syringe

——
——

La mesure de l'angle de contdciest possible par des considérations géométriques
simples, explicitées par la figure 11.14.

Figure 11.14: Principe de mesure de I'angle
de contact par considération géométrique.

Selon la forme de la goutte, on peut I'imaginemate une calotte de hauteur h
découpée dans une sphere de centre O. D’'une papewt dire qug = 0 car les segments
A’O et BC sont perpendiculaires, de méme que lgmsats A’C et OC. D’autre part, on peut
dire quea =y parce que les longueurs des segments OA et OCtaaels deux égales au
rayon de la sphere. Par conséquent, puisque la satemangles d'un triangle vaut 180°, on
peut écrire@ = =180° - @ +vy) =180 — &

L’'observation du triangle HAC nous permet de déteer L, le diametre de la base de
la goutte et sa hauteur h ; 'angleest alors déterminé a l'aide de la formule trigogtrique :

a:atan%j
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Finalement, on déduit des equations précéderaeglé de contact recherché
6 =180- 2(atan% Eq. Il.2.

avec h et L sont mesureés via la caméra de I'apgdaji

[1.3-3.c. Détermination de I'énergie de surface par les métes
d’Owens-Wendt et de Van Oss

Dans l'équation de Young précédemment décrite (Ed), seulso, et 6 sont
mesurables. Par conséquent, il est nécessaire id’'des relations supplémentaires pour
estimer les inconnueas et I'énergie de surfaaes. Plusieurs modéles ont été développés pour
déterminer ces éléments. Par exemple, les thédeienoyenne géomeétrique et harmonique
(méthode d’Owens) supposent que I'énergie inteafaads n'est déterminée que par une
composante polaires et une composante dispersiwg, alors que la théorie de Lifschitz-van
der Waals, reprise ensuite par Van Oss, incluti é&ssontributions acido-basiques de Lewis.
Nous avons utilisé les deux méthodes pour détermieasemble des caractéristiques
énergétiques des substrats considérés.

= | ’approche d'Owens-Wendt (OW)

L'approche d’Owens-Wendt relie I'énergie polairé et dispersives® du solide a la
tension interfaciale solide-liquide [8] :

0 =0+ 0~ 20l - 2/aPoP Eq. I1.3

En incorporant I'équation d’Young (Eq. I.1) daléquation ci-dessus (Eq. 11.3), on
obtient aprés réarrangement :

0j(1+cos@))_ |9 Eq. 1.4
N GI +o

Connaissant les valeurs de I'énergie de surface gifférents solvants,, ainsi que
leurs composantes” et g%, il est possible a partir de la mesure de I'ardgecontact de
tracer, pour plusieurs solvants, une droite lireéaie forme y = m x + b en faisant, dans
I’équation 1.4, les changements de variables suiva
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o — (Ti] (T? \/7
X = —_— =4 m = ()'l )
(Ti] 0.?] S

1 +cosf o ]
y=— e b= o
2 o

A partir d’'une représentation graphique (Fig.3).&t apres régression linéaire, il est
possible de déterminer les composantes polairdspersives de la surface du substrat avec
of égal au carré de la pente nogtau carré de I'ordonnée a l'origine b.

12 S S R il
. | | dist. water
= 10— - 50%ethylenglycol ——
€ gl ’ /_ |
.2. . glycerine . , , .
T pridmetal < b e ol L Figure 11.15: Méthode d'évaluation de
8 ethylen glycol ) .
£ 4 | I'énergie de surface par Owens-Wendt [8].
4 S (S N | SR
g, | L y=32121x+4,5441
8 m’=c,”; b’=c,® |

0 i VE— W——, W e I P N -~z " ZZ“:Z::i
00 02 04 06 08 10 12 14 16 18
x=(0'|°.'0'|d)"2

Dans ce modéle, seuls deux liquides sont nécesgaiur obtenir I'énergie de surface
et ses composantes, mais l'utilisation de troigastk donne une meilleure précision.

= |’approche de Van Oss (VO)

Dans l'approche de Van Oss, I'énergie de surfacdidse en trois contributions. La
composantey"V de I'énergie de surface, trés proche dd, reflete les interactions
interatomiques ou intermoléculaires entre des dpflermanents, un dipble permanent et un
dip6le induit, ou un dipéle fluctuant et un dipdteluit localisé a la surface. La composante
polairecs’ est ici remplacée par une composante acido-baﬁﬂu@e sont les parametres de
Lewis qui permettent alors de qualifier la polarme la surface : le parametre de Lewis
(électron donneur ou basique) décrit la contributies sites de surface du solide qui ont des
électrons libres et qui peuvent les partager avesubstrat. A 'opposé, le paramétre
(électron accepteur ou acide) quantifie les sitegsade la surface qui attirent les électrons.
Selon ce second modele, I'énergie interfaciale emtulée a l'aide d'une moyenne
géomeétrique :

VL%:\/FWH/V_!\/V_H\/V_;\/VT Eq. 1.5
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Cette équation contient trois inconnues'( vs" vs), il est donc nécessaire d'utiliser
trois liquides pour résoudre le systeme. En génératonsidere deux solvants polaires et un
solvant apolaire [11].

[1.3-3.d. Protocole expérimental

Les mesures d’angle de contact ont été effectdiées des conditions atmosphériques
ambiantes grace a un montage mis au point pabtgdtoire de Génie des procédés plasmas
et traitements de surface de TENSCP (EA 3492)miantage comprend une lampe, un plan
muni de microvis X, Y, Z, une caméra reliée a utrmateur et a un écran de télévision.

Six substrats ont été analysés : trois référeffthsermanox®, cpTi, Zr) et quatre
substrats de composition 484r3gNi;z mais de microstructures différentes (alliage-mére
polycristallin, ruban amorphe beta, ruban amorphasgristaux, tdle quasicrystalline)
Chaque surface a été soigneusement préparée gtarraty maximum les interférences liées
aux polluants atmosphériques (voir polissage etdavl.3-1). Les mesures ont été effectuées
dans I'heure suivant le dernier lavage a I'eauiltist Une goutte de 2L de solvant est
déposée a la surface de I'échantillon. Une image deutte est capturée et I'angle de contact
est évalué selon la méthode trigonométrique préagdmt décrite. La mesure a été réitérée
15 fois afin de calculer une valeur moyenne etaartéype.

Pour évaluer I'énergie de surface ainsi que lesposantes polaires, acido-basiques et
dispersives de chaque échantillon a l'aide des oaléth d’Owens-Wendt (OW) et de Van Oss
(VO), trois liquides difféerents ont été utilisésedu distillée, le diiodométhane, et le
formamide dont les composantes polaires, de Lewidigpersives sont données dans le
tableau II.1:

Solvant Eau Diiodométhane Formamide
o 72,1 50 58,2
Méthode Owens-Wendt ok 52,2 2,6 39,4384
o’ 19,9 47,4 18,6624
v 72,8 50,8 58,0
Y 21,8 50,8 39,0
Méthode Van-Oss [12] 3P 51,0 0 19,0
v 25,5 0 2,22
Y 25,5 0 39,6

Tableau I1.1 : Valeurs de constantes d’énergie de surface em hbur les trois solvants utilisés.
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L’'application des méthodes OW et VO pour I'enseentles mesures effectuées a
nécessité la mise en place de macros de calcull ke les principes généraux sont
explicités dans I'annexe A-3. Grace a ce progranihe été possible d’ajouter aux valeurs
moyennes d’énergie les écarts-types associés sit degnmieux analyser la pertinence des
différences trouvées entre les substrats.

11.3-4. Spectroscopie des photoélectrons X

La spectroscopie des photoélectrons X (XPS) atédigée dans le cadre de notre étude
pour connaitre les compositions chimiques des sesfanotamment de la couche d’oxyde,
ainsi que pour en évaluer I'épaisseur équivalente.

[1.3-4.a. Principe de I'XPS

La spectroscopie de photoélectrons induits pasmsyX spectroscopie appelée ESCA
(Electron Spectroscopy for Chemical Analysis) ouSX(X-Ray Photoelectron Spectroscopy)
est basée sur la détermination, a haute résolu®iénergie de liaison des électrons issus
des niveaux de cceur, émis par effet photoélectrsguis irradiation par un rayonnement X.
Ces énergies de liaison varient en fonction devitennement chimique des éléments
photoionisés et de leur degré d’oxydation. La geasdnsibilité de cette technique découle
des faibles valeurs du libre parcours moyen inglastdes photoélectrons dans la matiere
(0,5 a 3,5 nm), ainsi, cette spectroscopie ne t&iae que les premiéres couches atomiques
du matériau. Le libre parcours moyen définit la fpnoleur d’échappement des
photoélectrons. Le principe de I'XPS est le suiy@&igure 11.16) : sous I'effet d’'une radiation
incidentehv du domaine des rayons X, un atome est ionisé et ém électron appelé
photoélectron.

photons
photoélectron
[ T

Figure 11.16 : Schéma de principe de
la_photoémission. (B.V. = bande de
valence, B.C. = bande de conduction).

~ niveaux
de cceur
/
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Albert Einstein a montré que I'énergie E absorpaeun électron lui sera en partie
cédée sous forme d’énergie cinétique &condition que E soit supérieure a une bardgre
énergie nécessaire pour que I'électron puisse apgadr du métal (ou travail de sortie). Par la
suite, on écrit : Ec=E-® Eq. 1.6

Dans l'effet photoélectrique, I'énergie provenatds photons s’exprime selon la
relation bien connue : E=hu= hc Eq. 1.7

avec h, cy et respectivement la constante de Planck, la vitédeda lumiere, la fréquence et
la longueur d’onde de la radiation électromagné&tiqu

Dans [leffet photoélectrique atomique, la relatigil.6) précédente s’écrit
généralement : Ec=hv-Ep Eq. 1.8

L'énergie B impliqguée représente I'énergie de liaison de t&len sur l'orbitale
(atomigue ou de valence), définie par rapport ag¢au du vide, ce dernier correspondant a
I'énergie d’'un électron libre situé a proximité tatome ionisé. Ainsi, tout électron des
couches électroniques de cceur ou de valence éaetdie de liaison est inférieure & peut

étre extrait.

La relation générale (11.8) de I'effet photoélémtre permet de discerner aisément deux
composantes principales d’un spectrometre : lacgode photons qui provoquera I'excitation
et I'analyseur qui permettra de séparer les phett&lns émis en fonction de I'énergie
cinétique. Connaissantvh mesurant E il est possible de calculergEUn spectre de
photoélectrons résulte donc de I'enregistrementl'iidensité du courant électronique,
exprimé en coups par seconde, en fonction d’'unnpietetraduit directement en termes
d’énergies cinétique ou de liaison.

Cependant, pour convertir I'énergie cinétique eargie de liaison, la relation (11.8) ne
peut étre directement appliquée car elle utilisevitle comme niveau de référence alors
gu’elle s’appliqgue a un atome ou molécule dans spaee donné. Tenant compte de cette
précision, la relation (I1.8) doit étre réécritentme suit :

hv =Eg” + Ec Eq. 11.9

avec B I'énergie de liaison de I'orbitale par rapportriveau du vide. Pour un échantillon
métallique, il est d’'usage d’utiliser le niveau leermi (&) comme référence. Pour un métal,
Er correspond au plus haut niveau électronique océhige 11-17). Dans ce cas, lorsque le
solide est électriquement connecté au spectronpgtve maintenir constant son potentiel
durant la photoémission, il y a ajustement entrerseeau de Fermi et celui du spectromeétre.
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Spectrométre Echantillon
Energie photons RX
hv
E, ?
niveaun du vide Ec’
niveau de Fermi Er .
bande de valenc |
Ty -2py @—
2P hv &
F
. EB
niveaux de < Eu 25 —
coeur
\ Ex 15 Y " -

Figure 11-17 : Principe de photoémission a l'origine de I'’XPShé&ma des niveaux d'énergie dans I'échantillon
et dans le spectromeétre. L'échantillon, placé denspectromeétre, voit son niveau de Fermi s'aligmegc le
niveau de Fermi du spectrometrg.:Eenergie de liaison,E énergie cinétique,

Pour un métal, la bande de valence, confondue laveande de conduction, se situe
juste au-dessous du niveau de Fermi. Le travagatte ®@ introduit dans I'équation (I1.6)
représente ici I'énergie séparant le niveau de F@E® du niveau du vide. Ce travail de
sortie est not@®ec, sur la figure 11.17. De facon équivalente, on digfun travail de sortie du
spectrometre®gpeciro €N général différent de celui de I'échantillon sidéré ®¢cn Par
conséquent, les niveaux de vide relatifs a I'édHantet au spectrometre ne sont pas égaux :
le photoélectron qui s’échappe de I'échantillonisuline différence de potenti&tb = @it
Dspectro lOrsqu’il entrera dans le spectrometre, qui sitgoa a son énergie cinétique initiale a
la surface du solide. L’équation (11.9) devientralo

hv :EBV + @spectro~ Pech + Ec Eq. 11.10

En posant B = Eg" — ®¢, on obtient finalement :

| hv :EBF + Dgpectro + ECl Eq. Il.11

Cette équation (Eqg. 11.11) est celle a utilisanssambiguité pour déterminer I'énergie
de liaison d’une orbitale relative au niveau denfiedfu solide considéré, a partir de I'énergie
cinétique E mesurée. La valeu®specro doit étre déterminée en utilisant des solides de
référence.

Le spectre des énergies de liaisons des éleaimiseur est spécifiquiun atome ce
qui permet son identification et son dosadgns un composé donné. Tous les atomes
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possédant des niveaux de cceur (sauf H) sont déliextia XPS est une méthode d'analyse
élémentaire.

Lors du transfert de I'électron vers la surfa¢cegers le solide, celui-ci peut subir des
interactions inélastiques qui se traduisent paistence d'un libre parcours moyenCe libre
parcours moyen joue un réle prépondérant en limitpaisseur analysée.,; qui dépend de
I'énergie cinétique de I'électron (Fig. 11.18) et mhatériau (composition, densité), est pour la
plupart des éléments de I'ordre de 1 a 5 nm (marcde= 0,3 nm).

: Zi
ool XPS 4
2
L]
£ oo =
= 5 J Figure 11.18 : Evolution du libre
= gl parcours _moyen de ['électron en
£ L] 3
i ;,’h{ i fonction de son énergie cinétiqueE
s t
»* ]
1F =

Electron energy, eV

De plus, le transfert des électrons dans la neatiswit une loi d'absorption
exponentielle et I'on montre que 98 % du signaliert d'une profondeur inférieure astd
avect I'angle d’incidence de I'analyseur (Fig. 11.19)XPS est doncne méthode d'analyse
de surfacepuisque la profondeur sondée par cette technigiuged’ordre de 3 a 10 nm.

W v

| A

g

nta @ / W sty
¢ 1%' — thssﬁ /% /‘ 4
S A

U Détecteur &' clectrons ¢ Profendeur danalyse / /
/J /" Ao (63 %)
® Atome dans la matiere 3 , 21 (23%)
L el R L

—» Trajectowre 4’ électrons Echantillon

Figure 11.19-a : Variation de la profondeur d’analyse eirigure 11.19-b : Evolution du signal XPS en
fonction de I'angle de détection: de gauche a drdit= 90°, fonction de la profondeur et de [|'angle

45° et 10°. d’incidence [13]
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Enfin, compte tenu des faibles doses utiliséesr des photons incidents, les
dégradations induites en surface des échantillonsrelativement limitées ce qui rend cette
méthode non ou trés faiblement destructive

[1.3-4.b. Appareillage XPS

Pour réaliser I'analyse d'une surface par XPSgsi nécessaire de travailler sous
ultravide (~ 10 - 10™° mbar) afin d'éviter aux photoélectrons d'étreudiéis par les molécules
de I'atmosphere résiduelle au cours de leur thagefu'au détecteur.

Un spectromeétre XPS est constitué de trois élén@id). 11.20) : une source de RX,
un analyseur permettant la mesure de I'énergigtigiee des électrons et un systéeme de
détection et de comptage (associé a une informatigacquisition).

Analyseur Hémisphérique

VIR

_— Détecteur
(Channel plates)

N h
[

Cristaux u

disperseu R [ | Caméra CCD Figure 1.20 : Schéma de
mmmw]mames | J principe d'un_spectrométre de

N photoélectrons induits par RX.

| Echantillon

Anode

, ;"‘ I:“I Lentilles

La source de RXest constituée d'une anode dont la surface estivette de I'élément
a partir duquel on souhaite obtenir la radiation Ks'agit le plus souvent des raies e
I'aluminium ou du magnésium (respectivement a 1618¥, et 1253,6 eV). L'émission X est
alors obtenue par irradiation de I'anode a l'aida thisceau d'électrons de haute énergie émis
par une source thermique chauffée électriqueméam@nt W ou LaB). Cette émission est
constituée d'une raie principale accompagnée des raatellites: ['utilisation d'un
monochromateur (monocristal de quartz) permetrdigér ces raies satellites et de minimiser
la largeur de la raie X principale (focalisatiosqu’a 150um). Les performances spectrales
du spectrometre sont alors améliorées.

L'analyseur est une composante majeure du spectrometre. dl Ipuble de filtre en
séparant les électrons émis en fonction de leugéneinétique. L'analyseur le plus répandu
sur les spectrometres XPS est l'analyseur hémispieca énergie d'analyse constante (CAE).

Les électrons entrant, d’énergie cinétique $ortent apreés une déflection de 180° & cause
d’'une différence de potentiel d&vV aux bornes de demi-spheres de I'analyseur (FigO).
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Dans le mode CAE, les électrons sont accélérégtandés a une certaine énergie définie par
I'utilisateur : cette énergie avec laquelle lescBlms traversent I'analyseur est appelée
énergie de passagepfECette derniere affecte la résolution de I'analys Plus k est petite,

meilleure est la résolution. Ce type d'analyseutrenosa haute résolution en énergie, permet
de conserver une transmission éleveée.

Enfin, la détection des électrons est assuréeipanultiplicateur d'électrons (de type

Channeltron ou galette de micro-canaux appeléd @lmsnel Plate) placé aprés la fente de
sortie de 'analyseur.

Dans le cadre de notre travail, le spectrométres XRilisé est un spectrometre
ESCALAB 250 de Thermo Electron Corporation, munurd’ monochromateur Al &
(hv=1486,6 eV). La pression dans la chambre d’anagsee 4.18° Torr.

Les surfaces ont été analysées avec des anglealyda des photoélectrons (angle
d’émergence) de 90° et un spot de h@denviron. Pour chaque analyse, un spectre géaéral
été enregistré a faible résolution (énergie passgrtl00 eV), sur un domaine d’énergies
comprises entre 20 et 1100 eV, afin d'identifies |éléments présents a la surface.
L’acquisition des spectres haute résolutiog=¢g® eV) a été effectuée sur des régions plus
restreintes en énergie correspondant aux électdensoceur des éléments identifiés. Les
régions considérées sont données dans le tabl@au Il

Niveaux de coeur Gamme d’énergie (eV)
Ti2p 455-465
Zr 3d 178-187
Ni 2p 850-890
C1ls 285-290
O 1s 530-535
N 1s 400-401

Tableau 1.2 : Réqgions analysées pour les éléments chimiguesdirés au cours de I'étude.

[1.3-4.c. Structure d’'un spectre XPS

Le spectre XPS comporte, sur un bruit de fond dlantplitude varie selon I'énergie
considérée, un certain nombre de structures patesp pics de photoémissions et des
structures secondaires plus complexes a exploiter.
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Figure 11.21 : Exemple type
d'un spectre XPS (cas Ni).
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= Structures principales

Les structures principales sont liées aux nivedigoceur et de valence.

Les niveaux de cceurforment la partie essentielle d'un spectre XPSurPles
systemes atomiques multi-électroniques, la fonati@mde orbitale d’'un électron est définie
par analogie avec I'atome d’hydrogene et les hyénogdes par trois nombres quantiques n, |,
m auxquels on ajoute le terme de spin bors de la photoionisation, la dégénérescence des
orbitales p (I=1), d (I=2), f (I=3)..est partiellement levée par couplage a I'étatl ferdre le
spin de I'électron et le moment orbital. Ce couplapin-orbite [.S) améne a prendre en
compte le moment cinétique total tel quej= L+ S, associé au nombre quantique J dont les
valeurs sont comprises entre |[L-S| et L+S, padpasté. Ainsi, les électrons d’une orbitale p
peuvent avoir une valeur J de 1/2 ou 3/2 (cas dikéMlii Fig. 11.21), les électrons d’une
orbitale d peuvent avoir une valeur J de 5/2 ou.3/[2ntensité relative des composantes du
doublet produits par le couplage spin-orbite dépdmda dégénérescence de I'état J, donnée
par I'expression (2J+1). Ainsi, pour un électronré orbitale p, le rapport des intensités des
pics 3/2 et 1/2 est 2. L'écart entre les composadian doublet dépend de la force du
couplage spin-orbite.
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Figure 11.22 : Principe du couplage Spin-Orbite et effet deelate de dégénérescence.

Lesniveaux de valencesont occupés dans un solide par les électronailie €nergie
(comprise entre 0 et 30 eV). Ces états donnenpecti® de niveaux discrets trés proches que
I'on représente par une densité d’états.

= Structures secondaires

D’autres phénomenes d’interaction rayonnementératiinterviennent lors de
I'excitation par le rayonnement X et ajoutent alecpe une sur-structure ostructure
secondaire.

Le phénomene le plus courant esté&sexcitation Augerqui provoque I'apparition
sur le spectre de raies dont I'énergie cinétigaéne®pendante du rayonnement incident. Ces
pics sont référencés pour la plupart des élémdntsigues. Sans rentrer dans les détails du
processus, la figure 11.23 reprend le mécanisméorgine de ces pics supplémentaires.
Lorsqu’'un atome est dans un état excité (aprésophassion), il peut retrouver son état
fondamental suivant deux processus. Le procesdiiatifa prépondérant pour les atomes
lourds, conduit a I'émission d’'un rayonnement X.grecessus dit non radiatif, prépondérant
pour les atomes légers, met en jeu trois niveawrgétiques et conduit a I'émission d’un
électron Auger. L'énergie cinétique de cet électmaté 2 sur la figure 11.23, est directement
fournie par la transition électronique de I'éleatrd vers une couche plus profonde, donc
indépendante de la source d’excitation.
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Energie électron Auger
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Figure 11.23 : Principe de la relaxation. Le retour a I'état fanental se fait par le passage de I'électron 1ad’un
couche L a une couche K plus profonde, &mitavec émission d’'un rayonnement X (processus iifidigbit (b)
par émission d’'un électron Auger (2) (mode nonat)i

Le second phénoméne observé est lié aux écarta andnochromaticité du
rayonnement X. Cela peut créer dedellites facilement identifiables sur le spectre. lls sont
supprimés par une soustraction mathématique.

Il est aussi possible d’observer [eertes inélastiquesdues aux chocs inélastiques que
subissent les photoélectrons émis en traversamatéere. Ce phénomene qui s’accompagne
de pertes d’énergie est source de satellites adedlypke-off et shake-up (Fig. 11.24-a).

Le dernier phénomene secondaire observable sspectre XPS est leadiation de
Bremmstrahlung (ou rayonnement de freinage) qui est liée a I'émis d’'un photon suite a
I'accélération d’'un électron au voisinage d’'un noy&ig. 11.24-b). Elle contribue au fond
continu.

Polystrene .\\E\
| 1
=
_H:Hl_i“* ‘ \_\ M=EE g
®
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300 o ' ‘ ' ' T o
Binding Energy (eV)

PRI

Figure Il.24-a: Phénoméne de'shake-up qui se traduit par Figure 11.24-b: Principe de la
I'apparition d'un satellite aux énergies de liaigdus élevées. radiation de Bremmstrahlung.
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[1.3-4.d. Traitement d’'un spectre XPS

L’'observation simple d’'un spectre XPS ne donne des informations globales et
qualitatives. Pour obtenir des informations quatities précises sur les différents états
chimiques d’'un élément, son spectre global do& @dcomposé en la somme de contributions
élémentaires relatives a chaque état. Pour andbsspectres XPS, il est nécessaire d'utiliser
une méthode de décomposition cohérente avec lesédenphysiques correspondant aux
éléments et avec la technique expérimentale.

L’intensité des signaux XPS est mesurée par l'dies pics. Les électrons ainsi
comptabilisés comprennent les photoélectrons éoaeigx qui ont subi une perte d’énergie
dues aux collisions inélastiques pendant leurttrages la surface (trainée inélastique) et ceux
qui participent aux structures secondaires destrgsede photoélectrons. Le spectre est
décomposé en une série de pics élémentaires destetie que la somme des contributions
reproduise les données expérimentales.

La premiere étape consistes@ustraire le bruit de fond pour éliminer les électrons
"indésirables”, non représentatifs des atomes énrstte I'espéce considérée, et ainsi obtenir
I'aire "vraie" du spectre. La littérature mentionpkisieurs méthodes de retrait de bruit de
fond. La plus réaliste d’un point de vue physiqaealle développée par Tougaard en 1984
mais elle implique un temps d’acquisition trés imgant et une correction de transmission de
I'analyseur en fonction de I'énergie cinétique giést pas toujours connue avec la précision
désirée. Pour nos analyses, nous avons retemétlaode de Shirley(1972) qui considére
gue le fond est en tout point uniquement di a testréns d’énergie cinétique plus élevée
ayant subi des chocs inélastiques. Le fond continwne énergie donnée est donc
proportionnel a l'intensité intégrée de I'ensemblies photoélectrons situés aux énergies
cinétiques supérieures a ce point.

La seconde étape correspond a la décompositigrideipaux pics en contributions
élémentaires dont les caractéristiques sont fipéesles données physiques liées au principe
de photoémission. Parmi ces éléments, on peut noter

- la forme ounature des fonctions mathématiqugmur les pics métalliques, la
fonction utilisée de type pseudo-Voigt est un mgéade gaussienne G et lorentzienne L dans
des proportions propres a chaque élément chimiBoar les pics d’oxyde métallique, la
fonction la plus souvent utilisée est une Voigtep(®/L = 50).

- la position ouénergie de liaison g£(eV) : ce sont des données tabulées pour
les éléments purs. L'alliage peut provoquer unrégralage, mais la littérature permet de
fixer une zone.

- le_couplage spin/orbite dans le cas des orbitales p et d, frequemment
utilisées pour les métaux de transition, le couplsgin/orbite donne lieu a un éclatement du
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pic en un doublet. Le rapport des aires est fonaties nombres quantiques (J et J’). L'écart
entre les deux picAEg est aussi une donnée accessible dans la littératur

- la largeur a mi-hauteur FWHM (Full Width Half Maxim): elle est

fonction de I'étalement énergétique des photoéestissus d'une méme orbitale, étalement
lié aux interactions dans le matériau. La largéun ghic correspondant a I'état métallique est
faible (~1-1,5 eV), contrairement a celles dessétatydés. La largeur est toujours considérée
inférieure a 3 eV.

L'intensité | d'un pic photoélectrique (proportiefie a I'aire sous le pic) permet de

réaliser laguantification d'un élément ou d'une espéce chimique émettrice et de détermine
les stcechiométries avec une exactitude pouvantndéileure que 5 %. Cette intensité,
mesurée sur un spectre particulier aprés soustraadu bruit de fond, dépend de la
concentration atomique de I'élément i considéré darcouche homogéne M par I'équation
suivante :

Avec :

A(B)

T(E)

Di"(2)

M

Eq. .12

IM =k xA(B) xF xT(E;)x0; | DM ()% expwzinB )d3

Constante caractéristique du spectrométre inakpdrde I'élément considéré.
Angle entre la surface de I'échantillon et la dilen dans laquelle les
photoélectrons sont analysés (angle d’émergendegne).

Aire de I'échantillon analysé : 8] = A’/sinp avec A’ I'aire analysée avec un angle
d’émission des photoélectrons de 90° par rapplarsarface de I'échantillon (cin
Flux de photons fscm?)

Facteur de transmission de Il'analyseur qui dépdmdl’énergie cinétique de
I'élément considéré (valeur tabulée)

Densité de I'élément i dans la matrice M arafpndeur z (at.cit)

Section efficace de photoionisation @mour un élément i et un niveau de cceur
donné (valeur tabulée)

Variable relative a la profondeur d’analyse (cm)

Libre parcours moyen inélastique des photoélectdenisdans la matrice M (cm)
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[1.3-4.e. Modéle de résolution d’'un systeme par mesure XPS

Pour analyser les contributions individuelles dif$érents éléments, les spectres
obtenus ont été décomposés selon les hypothéseatesi@cécédemment a I'aide d’un logiciel
commercial AVANTAGE de Thermo Electron. A partir dms décompositions et de
I'équation I1.12 précédemment décrite, il est polesd’envisager plusieurs cas.

= Cas d'un matériau homogéne

DiM(z) est alors homogéne dans toute I'épaisseurlletaeest infinie (par rapport au
libre parcours moyen inélastique des électrongquation 11.12 peut s’intégrer de 0 a I'infini
pour donner I'intensité de i émise par la matrice M

M Z | x A(B) XF XT(E.) X0 XDM(Z)XJOO exp -z \d: Eq. Il. 13
i o T 0 )\,M sinp
soit en intégrant :
1M =k xA(B) xF xT(E¢) x0; xDM (2) xAM x sin@) Eq. 1l 14

= Cas dun matériau sous forme d’'une couche d'épaisse et de
composition homogene

DM(z) est alors homogeéne dans toute I'épaisseurétjudtion 11.12 peut s’intégrer de
0 a d pour donner l'intensité de i émise par lacbeuM d’épaisseur d :

Md Z ) (B XEXT(E.) M) (jj -7 g Eq. Il. 15
P XA X X| XO'.Xl). Z)X ex Z
! ¢ b 0 p;\,M sinf3

soit en intégrant :

—d Eq. Il. 16

1M =k xA(B) xF xT(E¢)x0; xDM () xA\M x sin@)x (1- exp M sin() )
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= (Cas d'un systeme comportant deux couches d'oxydesxfde 1 et oxyde
2) sur une matrice infinie M

Dans cet exemple, les trois composés considénés laomatrice M constitué de
I'élément i, la couche d’oxyde 1 d’épaissedkicet la couche d’oxyde 2 d’épaissegkd

L’intensité dei émise par la matrice Mest donnée par I'équation 11.17 :

Y KABETE)S B @ (i Do %0 I v el 2 T )
| Eq. II. 17

Soit en intégrant :

Eq. Il. 18

~doy ~doy .
M =k A(B).F.T(E.)o; .0 (2)AM . exprxl (B) ).exp)gOXzzirfB) ).sif

L’intensité del émise par 'oxyde lest donnée par I'équatidty Il. 19 :

—(z—doy2) Eq 1. 19

IiOxlzk.A(B).F.T(EC)ci.DOXl(z).expﬁ Ao+ 0s pm)

Soit en intégrant :

_ Eq. II. 20
1 =k A(B) F-T(E; )0 -DO“(z)AiOXl-eXD(W (& X% )-siy
i
L’intensité dei émise par I'oxyde 2est donnée par I'équation Eq II. 21:
q _7 Eq .21
17 =k A(B).FT(E)0; D?@)5 explg, — )d
A7 sin3
Soit en intégrant :
Eq. Il. 22

192 =k A(BLFT(E )0 D2 (2N O2. (1 expf o a2 ))sir
A7 sin(B)
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Ainsi en effectuant le rapport des équations IER0.18,I'épaisseur équivalente de
I'oxyde 1 est donnée par :

DM AN Eq. II. 23

doyy = APLsin@). In(1+

Et de méme en effectuant le rapport des équatlbB2 et 11.18, I'épaisseur
équivalente de I'oxyde Zest donnée par :

DiM )\IM |iOX2 , ~doyy Eq. Il. 24

: e
DOX2 3 0x2 " M )\\i sin@)

doyz = AP*2.sin@).In(1+

Le calcul des libres parcours moyen des électighs été effectué via un logiciel
QUASES-IMFP-TPP2M, basé sur la formule de Tanumaywe# and Penn [14]. Nous
reviendrons plus en détail sur la résolution duésye Ti-Zr-Ni et sur les variables utilisées
dans le chapitre 1V ainsi que dans I'annexe A.6.

11.3-5. Protocole d’adsorption de la fibronectine

Pour analyser la réactivité surfacigue des matériglaborés, l'adsorption de
différentes molécules d’'origine biologique (acidriaé, protéine) a été caractérisée. Dans le
cas de la fibronectine, I'adsorption a ensuiteéétéliée par XPS.

[1.3-5.a. Substrats et protéine

Deux substrats ont été utilisés au cours des exm&s d’adsorption : un alliage
TissZrsgNiz; (@morphe + QC) et la référence cpTi (Grade 2, Gslodv). Les matériaux se
présentent sous la méme forme qu’au cours dessmsatie mouillabilité : ce sont des carrés
de dimension 1x1 cmd'épaisseur 0,5 cm pour le titane pur et envBOmm pour le ruban
hypertrempé TiZragNiiz. La préparation des surfaces est identique a délj@ décrite au
paragraphe I1.3-1 avec un polissage au papier 8dD.4Aprés le lavage, les échantillons sont
stérilisés dans un four a chaleur seche a 180°Gguer2 heures.

La fibronectine (Roche) est dissoute, en condisté#rile, dans une solution tampon
PBS (phosphate buffer solution) a pH = 7,4. La eot@tion de cette solution initiale est
égale a 1 mg.mL Sept dilutions (1, 10, 20, 50, 100, 150, 2@00mL™) ont été utilisées pour
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analyser I'adsorpion de la fibronectine sur lesstiatbs métalliques, en plus de la solution test
(PBS pur).

[1.3-5.b. Protocole d’adsorption

Une goutte de solution de fibronectine (100) est déposée a la surface des
échantillons. Apres 45 minutes a 36,9°C (étuve)gdatte est aspirée et les substrats sont
rincés avec une solution de PBS pur. Le rincager&géré trois fois (3x10 min). Les
échantillons sont ensuite séchés a l'air. L'analysd’adsorption est effectuée par XPS : les
spectres haute résolution des éléments C, N et ID3(8.b) ont ensuite été traités selon la
méthode précédemment décrite.

ll. 4 Techniques de cultures cellulaires et d’analyse dda
biocompatibilité de TissZr 3gNiq7

Etudier la biocompatibilité d’un matériau nécesséemise en ceuvre de nombreuses
techniques spécifiques a I'étude d’'un milieu vivalhtfaut pouvoir caractériser I'activité
cellulaire a chaque étape du développement, aussi diun point de vue qualitatif que
quantitatif. Cette derniére partie détaille leshteques utilisées dans le domaine biologique
au cours de ce projet. Les cultures cellulaird®esemble des études qui en découlent ont été
effectués au laboratoire de Biologie Oro-facialePatthologie (Centre de Recherche des
Cordeliers, INSERM - UMRS 872 - Equipe 5).

11.4-1. Modéle expérimental de cultures primaires
d’'ostéoblastes

La meéthode utilisée est un modele de culture pramal’ostéoblastes isolés
enzymatiquement a partir de calvaria d’embryonsatie [15]. Travailler a partir d’embryons
permet d’éviter les inconvénients de la mise batadatte (cannibalisme materne).et de
prélever les échantillons en milieu stérile.
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La calvaria ou volte cranienne est constituée dg flats (3 impairs et 2 pairs). Chez
le nourrisson, l'union incomplete des os constitésefontanelles. Chez I'adulte, l'ossification
de ces fontanelles crée les sutures. L'ossificatlenla volte cranienne est un processus
d’ossification membranaire comme le corps de ladiare, le maxillaire ou le palais. Le
tissu osseux se forme directement a partir de lesllmmésenchymateuses ostéoprogeénitrices,
sans passage cartilagineux intermédiaire, a gHuive matrice extracellulaire sécrétée par les
ostéoblastes.

[1.4-1.a. Dissection et isolement des cellules

Des rattes Sprague Dawley sont sacrifiées d@t®3aur de gestation par dislocation
cervicale. Les embryons sont prélevés de facontigsepet plongés dans du tampon
phosphate froid (PBS 1X) stérile. Le tout est rdtumir de la glace. Ensuite, les embryons
sont décapités et les tétes sont mises dans duLRBApres élimination du plan cutané, une
premiere incision est pratiquée en arriére de farsdronto-nasale, une deuxieme en avant de
la suture occipitale puis 2 derniéres paralléle suture sagittale (Fig. 11.25), afin de récupérer
les os frontaux et pariétaux. La calvaria des eons\est extraite et récupérée dans une boite
contenant du PBS 1X.

Coupe sagittale Vue supérieure

Suture fronto-nasale Suture coronale

Calvaria Suture sagittale

Septum nasal

Point nasal antérieur
Suture occipitale

Suture inter-nasale

1 incision en arriére de la suture frontonasale
2 incision en avant de la suture occipitale

3-4 incisions de part et d'autre de la suture sagittale

Figure 11.25 : Protocole expérimental des cultures primairestdoblastes [15].

Les calvaria sont ensuite coupées en morceauxhsiites puis incubées dans I'étuve,
pendant 2h a 37°C dans une solution de collagéads25% et de PBS (1X). Aprés deux
heures, afin de compléter I'action enzymatique, dissociation mécanique des cellules de
leur matrice est effectuée avec une pipette a lmigpendant 10 min. La suspension est
ensuite filtrée sur tamis cellulaire (40m) pour éliminer les fragments tissulaires. Les
enzymes sont neutralisées par I'addition de séremedu feetal (SVF) présent dans le milieu
de culture ostéogénique. La suspension est enseriteifugée a 2000 tr/min pendant 6 min.
Le surnageant est éliminé, puis le culot est r@aodu dans du milieu. On effectue 3 fois
cette manipulation pour éliminer toute trace ddag@nase. A chaque cycle, les cellules sont
comptées a I'aide d’'une lame de comptage spédtsatellule de Malassez.
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A ce stade, la solution contient plusieurs typatutaires : des cellules ostéogéniques,
des cellules sanguines, des fibroblastes, desle®llnerveuses etc. L’objectif final est
I'obtention d’'un seul type cellulaire : les cellslestéoblastiques. L'observateur doit donc les
reconnaitre par leur morphologie. Le comptage lzetkiest effectué 2 ou 3 fois aprés chaque
centrifugation par deux personnes différentes pauinuer les sources d’erreurs.

[1.4-1.b. Numération cellulaire

La numération cellulaire est la détermination dmbee de cellules contenues dans un
volume précis de milieu liquide. On exprime le fésude la numération en concentration
cellulaire, c’'est-a-dire en nombre de cellules lta@. La numération cellulaire est réalisée
directement par comptage au microscope inversétiaste de phase. La cellule de Malassez
possede un quadrillage spécifique comportant 1€&@mgles (Fig. 11.26) :

Figure 11.26 : Cellule de Malassez.

10 rectangles

— Le volume correspondant au quadrillage total gat &
1 mm® = 10° dm®

10 rectangles

— Chaque rectangle correspond a un volume 100 foss p
faible, soit0,01 mn? = 10% dm®

En posant, n le nombre de cellules comptées,Wwlieme de comptage, f le facteur de
dilution et N le nombre de cellules par litre, cgupainsi calculer la concentration cellulaire
de la suspension de cellules étudiée. Si on almlegldans V litresalors on a N cellules dans
un litre: NxV=nx1-> N=n/V.Silasolution avait été diluée : Nr=/ V) x f.

En ne sélectionnant que les cellules d’aspectobktstique (cellules arrondies, de
petite taille), on en déduit donc la concentrafioale.

[1.4-1.c. Mise en culture

Apres les comptages, les cellules sont ensemerecéronocouche selon une densité
de 2x10 cellules.m[* dans des boites de pétri de 10 mL et cultivéeg°& &n atmosphére
humide a 5% de CO

These Hélene LEFAIX - 2008 128



Chapitre I Matds et Méthodes Expérimentales

Le milieu de culture utilisé est un milieu ostéoiggle composé de DMEM
(invitrogen®) et supplémenté de 10% de sérum dei Vfeatal SVF (invitrogen®), d@
glycérophosphate (10mM, Sigma®), d’acide ascorbiq®® pg/mL), de Penicillin-
Streptomycin (50 Ul/mL, Gibco®). Le milieu de cuktuest retiré au bout de 4 heures (temps
nécessaire pour l'adhésion cellulaire), et troigatees au PBS (1X) sont effectués. En
suspension, on aura les cellules non adhérentdislésesanguines, etc..) et les cellules
mortes. Les lavages successifs permettent de a@ndes cellules ostéogéniques. Le milieu
complet sera ensuite changé toutes les 48 heures.

A confluence (aprés environ 3 jours), un premiesspge est réalisé sur les boites de
cultures a l'aide de Trypsin-EDTA (Gibco-BRL®). Inailieu est alors aspiré et un lavage du
puits est effectué avec une solution de PBS 1Xéapajout d'1 mL de solution de Trypsine,
les puits sont placés a I'étuve pendant 10 min.nQuaut le tapis cellulaire est bien décollé,
on ajoute 9 mL de milieu complet pour arréter factde 'enzyme. Aprés centrifugation
(2000 tr/min, 6 min), le culot cellulaire est reéu@ dans 10 mL de milieu.

[1.4-1.d. Ensemencement des matériaux

Les matériaux utilisés sont toujours préparés awmritcontact avec les cellules :

1% étape: pour les carrés 1x1 énd'alliages TisZragNiz et de cpTi: aprés polissage
manuelle au papier abrasif de grain P1000, lesnéitlbas sont baignés tout d’abord dans de
I'acétone pur, puis de I'éthanol absolu, suivi parl’éthanol a 50% et enfin rincés a I'eau
distillée. Les échantillons sont ensuite séchésipdiux d’azote.

2°™ gtape: stérilisation des échantillons dans une chadéche (180°C) pendant 2H.

La méthode d’ensemencement dépend des études t8ashei des matériaux utilisés :
soit dépobt d’une goutte (1QQ) de suspension cellulaire au centre d’'un caradlidges ou de
référence (cpTi, lamelles Thermanox®), soit ajori20 mg de matériaux directement dans le
puits contenant le milieu cellulaire (cas des pesadte TjsZr3gNii7).

Dans tous les cas, les cellules issues du preragsage P1 sont d’abord comptées selon
le test Malassez et ensemencées a une densits.d€ tellules.mL’. Le milieu complet est
ensuite changé toutes les 48h.
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11.4-2. Suivi qualitatif des cultures cellulaires

[1.4-3.a. Microscopie optique a contraste de phase

Les objets microscopiques biologiques (cellulesjpes minces de tissus) sont tres
souvent peu colorés (pas d'absorption différemstidits différentes radiations de la lumiere
blanche polychromatique) et trés minces, quelquestes de micrometres. Ils ne présentent
donc entre eux ou avec leur environnement que & petites différences d'indice de
réfraction (absence de contraste). L'intensitélaku lfimineux incident traversant I'objet n'est
alors pas modifiée de facon significative pour pettne d'observer ces structures en
microscopie optique a fond claire. Une premiereitsmh a ce probléeme consiste a colorer ces
objets ce qui les transforme en objets d'absorptMais la coloration a pour premier
inconvénient de fixer et de tuer les cellules.

D'apres la théorie d'ABBE, l'image issue d'un blpjgcroscopique transparent est
formée de la juxtaposition de deux images diffé@ent.a premiére directe issue des parties
uniformes de l'objet et la seconde produite patiffaaction due aux irrégularités de I'objet.
En 1930, Fritz Zernike a donc eu l'idée de prodaitiiciellement un décalage de phase entre
les rayons lumineux issus d'objets transparents.ptiecipe est basé sur le fait que les
structures biologiques sont transparentes, madlegi'ont un indice de réfraction différent.
Les rayons lumineux vont donc subir des déviatempassant d'un milieu a un autre, cela se
traduit par un déphasage entre les rayons. En isogpir les rayons lumineux en fonction de
leur déphasage, on obtient une image en niveauislg|g visualise tous les changements de
milieu a l'intérieur de l'objet observé. En pragguon supprime ces rayons déphasés en
placant des diaphragmes qui bloquent la lumiere dlare de l'objectif, mais laissent passer
ceux de la périphérie. Le microscope a contrastpldese permet l'obtention d'une image
d'amplitude a partir d'un objet de phase. Cettertigcie, avec laquelle on observe les cellules
sans préparation ni coloration, directement damsrglieu d'origine, est donc l'une des rares
qui offre la possibilité d'observer des cellulegvites.

Les observations ont été effectuées sur un miopesea contraste de phase Leica muni

d'un dispositif & épifluoresence de type Wild MP3 Bt couplé a un appareil photo
numéerique.

[1.4-3.b. Microscopies électronigues

=  Préparation des échantillons

Par nature, les échantillons biologiques contiehder'eau et sont plus ou moins mous.
Avant observation des cellules ostéoblastiques iatostope électronique a balayage (MEB)
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ou en transmission (MET), une préparation attergistenécessaire pour les déshydrater sans
détruire la paroi cellulaire.

La premiere étape dixation est commune aux deux microscopies. Aprés tromsges
des lamelles témoins Thermanox® ou des échantilase Ti avec du milieu de culture
DMEM sans sérum (ou une solution de PBS 1X), ldtums sont incubées pendant une
heure dans du fixateur Karnovsky (4% de paraforgtalde, 1% de glutaraldéhyde). Elles
sont ensuite lavées avec du tampon cacodylate (pHW,4) et conservées dans ce tampon a
4°C. Les autres étapes sont spécifiques a chageedy microscopie. Nous allons donc les
détailler séparément.

Préparation des échantillons pour une observationtaMEB :

Apres la fixation vient I'étape dééshydratation dont le but est de fixer les cellules
dans leur morphologie d’origine. Tous les substsaist passés dans des bains successifs
d’alcool de concentration croissante : 30°, 50°, 80°, 90°, 95° et deux fois 100°, pendant 5
a 10 minutes dans chacun des bains. Les échantilont ensuite passés dans des bains
d’alcool absolu — acétate d’amyle a 30%, 50%, 7808p, 90% et 100% en acétate d’amyle
(ou acétone), ce dernier bain servant de bain dsetwation avant la réalisation du point
critique.

L’étude dupoint critigue correspond a la substitution de l'acétate d’anpde du
dioxyde de carbone liquide, et permet le séchaggdparations, qui sont ensuite conservées
a I'abri de I'humidité, jusqu’a ce que la métaltisa soit réalisée.

La derniére étape, laétallisation, va permettre la réflexion des électrons et la
formation de l'image lors de l'observation au mgxope €électronique a balayage. Sur
chacune des préparations est déposée une fineutelti’or d’environ 100 A d’épaisseur.
Pour cela, les échantillons sont d’abord collésale la laque d’argent sur des supports en
cuivre de 12 mm de diamétre, puis placés dans mewrdge ou un vide inférieur a 0,1 Torr est
d’abord réalisé. La métallisation s’effectue pertdamin sous une pression d’argon grace a
une différence de potentiel de 1,2 kV et une iritérde 40 mA.

Préparation des échantillons pour une observationtaMET :

Aprés l'étape de fixation, les cellules sont et dans de I'Epon Araldite
(incubation 60°C, 24h). Des sections trés finesr(@0) sont ensuite découpées a l'aide d’un
ultramicrotome (LKB Ultrotome 1ll) a couteau diamant puis placéesnsl une solution
d’acétate d’'uranyle (5%) pendant 4 min puis deatgtde plomb pendant 2 min. Cette étape a
pour objectif de "marquer" avec des métaux louedscellules pour les rendre sensibles aux
électrons.
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= Rappel sur les microscopies électroniques appliqugea la biologie
cellulaire

MEB et MET sont basées sur l'interaction entreayonnement électronique incident
et un échantillon, constitué dans le cas présénfas d’un matériau métallique et de cellules
ostéoblastiques.

Cas du MEB:

Tout d’abord rappelons brievement le principe géhdu microscope électronique a
balayage. La surface de I'échantillon est balayé&e pn faisceau focalisé d’électrons
monocinétiques (accelérés a une tension de 10k¥ 20 es électrons secondaires (électrons
ayant perdu une grande partie de leur énergieal@jtisuite a une succession de chocs) et
rétrodiffusés (électrons incidents diffusés sangteped’énergie) sont recueillis, en
synchronisant la détection (mesure d’'une intensai€¢)balayage du faisceau incident. On
obtient ainsi une image de la surface. La résalutie I'image dépend de la tension
d’accélération, due courant de sonde et de lardistde travail.

Dans le cas de I'observation des cultures cellegaile MEB est essentiellement utilisé
en modeélectrons secondairesau cours duquel un détecteur d'électrons trankcriux
d'électrons en une luminosité sur un écran de t@wision. En faisant bouger le faisceau
(spot) sur la surface par un mouvement de balayageegléve des variations de contraste qui
donnent une image de la surface avec un effet lod. rees couleurs des images obtenues
(noir et blanc) sont une reconstruction par unesyst électronique et n'a rien a voir avec la
couleur de I'objet. La détection des électrons se@aives est le mode classique d'observation
de la morphologie de la surface. La quantité diégdes secondaires produite ne dépend pas de
la nature chimique de I'échantillon, mais de I'engjincidence du faisceau primaire avec la
surface ; plus l'incidence est rasante, plus lamel excité est grand, donc plus la production
d'électrons secondaires est importante, d'ou et décontraste topographique(une pente
apparait plus "lumineuse" qu'un plat). Cet effdatresforcé par le fait que le détecteur est
situé sur le coté ; les électrons provenant dessfatuées "dos" au détecteur sont réfléchis
par la surface et arrivent donc en plus petite tiidaau détecteur, créant un effet d'ombre.

Pour obtenir une information chimique de cetteatefet observer par exemple le lien
entre la composition de I'échantillon et la présermu non des cellules, une image en
électrons rétrodiffusés peut étre faite en comptémeesélectrons rétrodiffusésproviennent
d'un volume plus important; le volume d'émissi@it fdonc plusieurs fois la taille du
faisceau. La résolution spatiale du microscopelectréns rétrodiffusés est d'environ 100 nm.
Les électrons rétrodiffusés traversent une épaissguortante de matiére avant de ressortir
(de I'ordre de 450 nm). La quantité d'électrondw@g par les atomes rencontrés, et donc la
qguantité d'électrons rétrodiffusés qui ressortdépend de la nature chimique des couches
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traversées ; le taux d'émission électronique autgnavec le numéro atomique. On obtient
donc uncontraste chimique les zones contenant des atomes légers (Z fapfggraissant en
plus sombre. Le taux d'émission dépend peu dufréii@age apparait donc "plate” si la
topographie de surface n’est pas importante.

Le MEB utilisé au Laboratoire de Métallurgie Sturetle est un Hitachi S2500, celui
du Laboratoire de Biologie du Développement (Ursitér Paris 7) un JEOL JSM-35. Les
deux ont un filament de tungstene et sont utilss®ss une tension d’accélération de 15 kV.

Cas du MET :

Le principe général du MET a déja été explicitésdke cas de I'étude structurale des
matériaux. A la différence des substrats métalbgules cellules ne peuvent étre décrites par
des notions d'ordre cristallographique. L'obsematides organismes biologiques au MET
ressemble, dans son principe, a la microscopiequgtien lumiére directe. Le faisceau
d'électron émis par un canon a électrons est Bxxalir la préparation a l'aide de lentilles
électromagnétiques et la traverse. Les électrons@as ou moins absorbés (la préparation
est dite plus ou moins dense aux électrons), l'areey forme derriére la préparation sur un
écran fluorescent similaire a ceux qui équipentdésviseurs noir et blanc. Hormis le fait que
les absorbeurs d'électrons sont les métaux lowdsrg été déposés sur la culture cellulaire
aprés sa fixation, les mémes techniques de réoglafiie pour la microscopie en lumiére
directe peuvent étre utilisées. Mais le grandissgrast beaucoup plus fort qu'en microscopie
optique.

Le MET utilisé au Laboratoire de Biologie Oro-fdeiagt Pathologie est un Philips
CM 12, muni d’'un filament LaB La tension d’accélération appliquée est de 80 kV.

[1.4-3.c. Techniqgues Immunohistochimiques

Le protocole global de préparation des échantillesisle méme quelle que soit la
protéine testée [16,17]. Seuls les temps d’incobatit les concentrations en anticorps sont a
adapter.
1°" étape: arrét de la culture.

Le milieu de culture est éliminé et les cellulestslavées trois fois avec du PBS 1M,

puis fixées pendant 20 min avec du paraformaldéldydesn solution dans PBS et enfin de
nouveau rincées avec du PBS.
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2°™ gtape: réaction immunologique.

Les cellules sont d'abord traitées pendant 30 mwec du triton 0,1% pour
perméabiliser les membranes cellulaires, puis Bvéms fois avec du PBS (3X5 min sous
agitation). La molécule sensible a la protéine iérigst ensuite déposée a la bonne dilution
sur les échantillons et incuber pendant 1H a 3#G@teosphere humide. Les cellules sont
ensuite de nouveau lavées avec du PBS (3X5 min agitgtion) et les échantillons sont
montés sur des lames de verre avec une goutteatiampnt®.

Dans le cas du marquage dactine, la molécule utilisée est la phalloidine (Sigma,
Phalloidin-TRITC P1951) [16]. 200L d’'une solution a 1/50 sont déposés a la surfase d
échantillons (cpTi, Thermanox®, 45ZrsgNii7 alliage mere, TiZrsgNiz; amorphe beta et
TissZragNiz; amorphe quasicristaux). Cette toxine, isolée dehmampignon vénéneux
(Amamita Phalloides stabilise les filaments d’actine. Un marquageoifescent de la
phalloidine au TRITC (fluorochrome rouge) permevideialiser les filaments d’actine.

Dans le cas du marquage deJaculine, I'anticorps utilisé est I'anti-vinculine
directement marqué par un agent fluorescent (SignMib®. 100uL d’'une solution 1/50 sont
déposés a la surface des échantillons (cpTi, Thesr®, TissZrsgNiz alliage mere,
TissZragNiz; amorphe beta et fiZr3gNii; amorphe quasicristaux).
3eme étape: observation au microscope a fluorescence.

La microscopie a fluorescence exploite la capaqiéont certaines molécules a
émettre de la lumiere quand on les éclaire aveclumere de longueur d'onde supérieure.
Ceci permet de visualiser les structures spécifigi@ns des tissus. Dans son principe, la
lumiére émise par une source de lumiére blanchiltesé pour isoler la longueur d'onde qui
va exciter la préparation puis focalisée sur laezdiobservation par I'objectif. La lumiere
émise est captée par I'objectif, filtrée pour istds longueurs d'ondes parasites qui pourraient
brouiller le signal (comme la longueur d'onde diion par exemple) puis observée.
L'image obtenue est I'inverse de celle obtenue uenidre directe, les objets observés se
détachent en lumineux sur le fond sombre, le cetdrfinal étant alors beaucoup plus élevé.

Pour observer les deux protéines, les filtresisésl sont la fluorescéine pour la
vinculine et la rhodamine pour l'actine. Le microge Leica est muni d’'une lampe de
mercure (UV) et d’'une caméra digitale DP 70, obj 20
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11.4-3. Mesure de [Il'activité cellulaire :dosage de Ila
phosphatase alcaline (ALP)

Le dosage biochimique de la phosphatase alcatipéque plusieurs étapes que nous
allons détailler.
1°"® étape: extraction des tapis cellulaire.

Les puits sont rincés 3 fois avec du PBS 1M puisi8 avec une solution saline de
carbonate-bicarbonate de sodium (NaH;@M&,CO; 0,1M pH 10,2) et enfin congelés a sec a
-80°C. Ensuite, au moment du dosage, les cellaiesdecongelées, incubées dans un tampon
d’extraction (0,1M de carbonate-bicarbonate dewsuodipH 10,2, 1ImM MgGJ| 0,2% Nonidet
NP40) pendant 10 min et détachées de leur subkmasuspension cellulaire obtenue est
passée aux ultra-sons (3X20s), afin de détruire nhesnbranes et libérer les protéines
membranaires et cytoplasmiques.
2°™ étape: dosage de la concentration totale en protéines.

Le dosage des protéines est réalisé avec le kitd®BCA (Pierce Chemicals) [18].
Cette méthode utilise une solution d’acide biciméhmue (BCA) et de sulfates de cuivre
CuSQ. Les ions Cf sont réduits par les protéines de la suspensiblaires en Cii qui
forment un complexe avec le BCA. La coloration poar de celui-ci, directement
proportionnelle a la concentration en protéinessdbéchantillon, est lue a 562 nm en
spectrophotométrie (Beckman 25). Les mesures saluné@ées grace a une gamme étalon de
I'albumine de sérum bovin (BSA) et exprimées enrogcamme de protéines par puits.

A partir de chaque puits, on réalise trois tubescapour chacun, 30L d’échantillon
a doser dans 20L de solution d’extraction (NaH-CfNa,CO; 0,1M pH 10,2). Aprés l'ajout
de 1 mL de réactif (solution de BCA + Cu§@t une incubation de 30 min a 37°C, la
réaction est arrétée a I'eau froide. La concemtnatie protéines est évaluée par la mesure de
I'absorbance a 562 nm (Beckman 25).
3*M étape: dosage de la concentration de phosphataseradcali

Le dosage de la phosphatase alcaline est réaliséda d’'un kit Sigma [19]. Cette
méthode, basée sur une réaction enzymatique, riteétvenir un substrat connu, le p-
Nitrophényl phosphate (PNPP) qui se transforme-Bliitqpophénol (PNP) avec la protéine. Le
produit de la réaction de couleur jaune est do4&0anm. Son intensité est proportionnelle a
la quantité d’ALP.

Pour cela, les extraits cellulaires sont centéfig 4°C pendant 10 min a 4000 g et le
surnageant sera utilisé pour I'analyse enzymatifjas.échantillons sont incubés pendant 15
min a 37°C en présence de 1 mL de substrat (0,5enBNPP 0,4% + 0,5 mL de tampon 2-
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amino-2-méthyl-1-propanol 1,5 mol'lpH 1,3). Aprés incubation, la réaction est arrétge
ajout de 10 mL de NaOH (0,05 M). Le dosage estaftepar mesure de I'absorbance a 410
nm. Les mesures d’absorbance aux différents joarsulture sont rapportées a la quantité
d’enzyme dans I'échantillon (U.l./puits) grace @&wamme étalon faite a I'aide de différentes
dilutions du produit de la réaction (PNP).

L’activité spécifigue de I'ALP (U.l./mg de proté&h est calculée par le rapport de
l'activité enzymatique (U.l./puits) par le taux dwotéine dans I'échantillon (mg de
protéine/puits).

These Hélene LEFAIX - 2008 136



Chapitre I Matds et Méthodes Expérimentales

Réféerences du Chapitre II.

[1]: M. Larnicol, Etude d’alliages & mémoire de formiekel-titane. Corrélations entre les
procédés d’élaboration, les propriétés et les nigotires. Thése, Université Paris XI Orsay,
1998.

[2]: P. Ochin, A. Dezellus, P. Plaindoux, F. Dalle Eiyjoyhen, P. Vermaut, R. Portier, Rapid
solidification techniques applied to the preparatad shape memory alloys: preparation of
thin strips by the twin roll casting technique, &rof Int. Meeting “New Materials and New

Technologies in New Millenium”, Crimea, Ukrair200Q

[3]: F. Dalle, Etude de l'aliage a mémoire de formekal-titane-hafnium a hautes
températures de transformation. Elaborations cdroamelle et non conventionnelle, mise en
forme, caractérisation et évaluation. Thése, Usit@Paris VI - Pierre et Marie Curie, 2001.

[4]: F. Dalle, G. Despert, Ph. Vermaut, R. PortierD&zellus, P. Plaindoux, P. Ochidat.
Sci. Eng. A 3462003) 320-327.

[5]:Y. V. Murty, R. P. I. Adler, High-speed casting ofetallic foils by the double-roller
guenching techniqud, Mat. Sci. 1{1982) 1945-1954.

[6]: M. L. Zani, La mesure de rugosité ? Quelques marmet plusieurs dizaines de
parameétresMesure 7582003) 59-63.

[7]: Explanation of Surface Characteristics Standartiskyo Seimitsu, Format pdf.
Disponible surwww.accretechusa.com/measuring/pdf/sfcm14d.pdf

[8]: E. Lugscheider, K. Bobzin, M. Mdller, The effedt®VD layer constitution on surface
free energyThin Solid Films 355-3561L999) 367-373.

[9]: Fiche technique Angle de contact, Biophy Reseafabrmat pdf. Disponible sur:
www.biophyresearch.com/pdf/angle.pdf

[10]: A. Feng, B. J. McCoy, Z. A. Munir, D. CagliostM/ettability of transition metal oxide
surfacesMat. Sci. Eng. A24p1998) 50-56.

[11]: K. C. Baker, M. A. Anderson, S. A. Oehlke, AAstashkina, D. C. Haikio, J. Drelich,
S. W. Donahue, Growth, characterization and bioaibpity of bone-like calcium
phosphate layers biomimetically deposited on metalibstrataMat. Sci. Eng. C 262006)
1351-1360.

[12]: R. J. Good, Contact angle, wetting, and adhesoaritical review,J. Adhesion Sci.
Technol. §1992) 1269-1302.

[13]: Fiche technique ESCA, Biophy Research. Format . pdfisponible sur:
www.biophyresearch.com/pdf/esca.pdf

[14]: S. Tanuma, C. J. Powell, D. R. Penn, Calculatmnslectron inelastic mean free paths.
V. Data for 14 organic compounds over the 50-2000ange,Surf. Interf. Anal. 211993)
165-176.

These Hélene LEFAIX - 2008 137



Chapitre I Matds et Méthodes Expérimentales

[15]: J. R. Nefussi, M. L. Boy-Lefevre, H. Boulekbache, Forest, Matrix mineralizatiom
vitro formed by osteoblasts isolated by collagenasestigge Differenciation 291985) 160-
168.

[16]: Sigma — Product Information — Phalloidin and Ridin conjugates - Instructions for
use of products P2141, P8543, P5282 and P1951s&k¥il/03/2000.

[17]: Sigma — Product Information — Anti-Vinculin andidy produced in rabbit - Instructions
for use of products V4139. Revised 06/07.

[18]: Pierce — Product Information — BGA Protein Assay Kit - Instructions for use of
products 23225 and 23227. Revised 10/03.

[19]: Sigma — Product Information — p-nitrophenyl phuesie(pNPP) tablets- Instructions for
use of products N2765. Revised 09/98.

These Hélene LEFAIX - 2008 138



Chapitre 111 Analyse des conditions d’éleditoon d’alliages Ti-Zr-Ni hypertrempés

CHAPITRE lI

Analyse des conditions
d’élaboration d’alliages
Ti-Zr-Ni hypertrempés.

~

L’hypertrempe sur roue est une technique de soiichtion rapide impliquant de nombreu
parametres. A travers ce chapitre, nous nous prapusd’analyser I'effet de quatre d’entr
eux sur la microstructure finale de l'alliage F§Zr3sNiiz. Les rubans hypertrempés seront
caractérisés par diffraction des rayons X et miccopie électronique a transmission.
L’évolution thermique de deux microstructures amdrps nanostructurées (phasg ou
guasicristaux) sera étudiée. L’accent sera mis notaent sur la formation des$
guasicristaux a la fois directement apres la tremme suite aux traitements de recuit.

()

L’élaboration d’'une plaque par hypertrempe entre we rouleaux élargit I'étude aux
"matériaux massifs".
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Chapitre IllI.

Analyse des conditions d’élaboration d’alliages
Ti-Zr-Ni hypertrempes

L’'obtention de phases amorphes ou des premiersiajisgaux fait le plus souvent
appel a l'utilisation de techniques d’élaborati@nrconventionnelles telle que I'hypertrempe.
Dans le cas du systeme Ti-Zr-Ni, les études meoéts derniére décennie ont montré la trés
grande sensibilité des structures métastables aamgtres d’élaboration [1-3]. Avant
d’envisager une quelconque application des strastamorphes et/ou quasicristallines dans
un domaine aussi pointu que celui des biomatérialuxest nécessaire de comprendre
linfluence des parametres d’élaboration sur leec@n des phases et sur leur stabilité.
L’intérét du travail entrepris est ensuite de pauwaitriser les structures de ces matériaux et
leurs propriétés finales via des traitements thgmes ou thermomécaniques judicieusement
choisis.

Dans ce chapitre, nous avons porté notre attensian la compréhension des
mécanismes et des criteres impliqgués dans la fomedes phases quasicristallines. Pour cela,
en utilisant I'hypertrempe sur rouglénar flow castingy nous avons joué sur plusieurs
parameétres clés (vitesse de roue, température) glaborer une gamme de microstructures
"brutes de trempe". Chacune d’elles a ensuite’tdjet d’'une étude approfondie. La nature

,,,,,

morphologie et leur taille moyenne ont aussi égeolees par microscopie électronique.
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La seconde étape de I'étude est essentiellemes#ebaur le fait que ces états
structuraux trempés sont le plus souvent métastablempérature ambiante. Etudier leurs
modes de retour a I'équilibre thermodynamique préesdés lors un intérét majeur pour une
meilleure maitrise des propriétés. L'instabilitéusturale de certains échantillons a donc été
analysée par mesures résistométrique et calorgpétravant que les états microstructuraux
intermédiaires ne soient eux-aussi caractériséepaechniques classiques (RX, MET).

Les résultats préliminaires concernant I'élaboratide tble TjsZrsgNi;z par
hypertrempe entre deux rouleauwif roll casting permettent d’envisager un élargissement
des champs d’application de telles structures aipsvindustrielles.

lll. 1. Influence des paramétres de trempe sur la microstrcture

11.1-1. Caractérisation de I'alliage-mere

Le protocole de synthése de nos matériaux néedsddaboration préalable d’alliages-
meres sous forme de lingot (ou bouton). L'obtentiences derniers (8 I.1-1) est une étape
déterminante dans la mesure ou il convient d’assure homogénéité chimique des alliages
qui, dans notre cas, contiennent des éléments tigmnt de fusion. La caractérisation
structurale de Il'alliage-mére permet d’accéder aidmature de certaines phases accessibles
par refroidissement lent depuis I'état liquide. Ipaicrostructure ainsi obtenue a été
caractérisée par diffraction des rayons X ainsigaremicroscopie optique (Fig. 111.1).
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Figure 11l.1 : Diffractogramme de rayons X de l'alliage-mérg-ZizeNi 7. En encart : micrographie optique de
l'alliage mére (aprés attague acide HF(5%) + HE@) + HO(90%)).
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La diffraction des rayons X présente un ensemblgids trés fins, synonyme d'une
structure totalement cristallisée. L'identificatiale I'ensemble des phases qui compose le
matériau reste difficile. En effet, le nickel pdatmer avec le titane et le zirconium a la fois
des solutions solides et des composés définisn sal@oncentration dans le milieu. Le titane
et le zirconium, éléments de la méme colonne diedabpériodique, sont miscibles en toutes
proportions, formant des solutions solides homogéha multiplicité de comportements des
éléments au sein de l'alliage engendre une digallss phases au cours de la solidification du
métal en fusion. Certains pics ont pu étre attsbaéla présence de la solution solide
hexagonale: de paramétre de maillg a 2,967 A et ¢= 4,751 A. La phase de Laves C14 de
type MgZn (P&/mmc) semble aussi présente dans la structure @182 A, ¢ = 8,376 A).
Certains pics n'ont pu étre indexés et sont prabyabht attribuables a des intermétalliques
complexes TiNiy ou ZgNiy,.

La microscopie optique apporte une informationleunode de solidification du lingot
caractérisé par la formation de dendrites au s&inedmatrice apparemment homogéne
(solidification dendritique).

Cet état microstructural est le point de départurpbélaboration des alliages
hypertrempés. Le lingot polycristallin est enswitauffé par induction dans un creuset et le
métal en fusion est éjecté sur une roue en rotatiansuite de I'étude vise a analyser
linfluence de différents paramétres de trempeaunicrostructure ainsi obtenue.

11.1-2. Influence de l'alliage-mere sur la microstructure
des alliages hypertrempés

L’élaboration des alliages par hypertrempe immigcomme nous I'avons mentionné
ci-dessus, la préparation préalable d’'un alliageerheémogene polycristallisé (Fig.111.1).

Dans une premiére partie, avant d’envisager Uifice des parameétres propres au
planar flow casting(vitesse de roue, température, atmosphére) surideostructure des
alliages hypertrempés, nous avons comparé l'inflaetu mode d’élaboration du lingot sur le
matériau élaboré. Deux alliages-méres ont aingigarés selon les techniques décrites dans
le chapitre Il : le lingot R a été élaboré au laboire de Métallurgie de I'INSA de Rennes
dans un four a lévitation tandis que le lingot Bté& préparé au Département de Physique du
SAV (Bratislava) dans un four a arc. Ce derniena structure du méme type que l'alliage-
meére présenté dans la partie précédente (Fig).1l1l.1

Les rubans TZrsgNi;z R et B ont été élaborés a partir des alliages-snéeeméme
nom par hypertrempe sur roue. Les parameétres agéreont reportés dans le tableau 111.1.
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. . . Distance . . .
Origine Composition Temperature Dimension Pression
. . Vitesse de buse- e e
alliage- Code ruban nominale de trempe ) orifice buse  d’éjection

. roue (m.8) roue
mere (Yoat) (K) (mm x mm) (mbar)
(mm)
Rennes R TiEZragNis7 1423 36 0,18 1,0x0,5 155
Bratislava B TisZragNiq7 1423 36 0,18 1,0x0,5 155

Tableau Ill.1 : Récapitulatif des paramétres de trempe utilig#s les alliages FiZr;eNi 7 hypertrempés.

La figure IlII.2 illustre I'aspect général des rusaobtenus. En général, les rubans
hypertrempés présentent deux faces bien distinates; une rugosité apparente différente
[4] : une face brillante en contact avec I'atmosphie la chambre en cours d’élaboration (top
ou "air-side"), une face mate du c6té de la rove de I'élaboration (bottom ou "wheel-side").
La face cOté roue présente un aspect tramé gliesti contact mécanique avec la roue. La
vitesse de refroidissement n’est pas strictemasitigue de part et d’autre du ruban : la face
de contact avec la roue subissant la vitesse deidissement la plus élevée, la chaleur
s’évacuant par conduction a l'interface ruban/roue.

Figure I11.2 : (a) Vue générale d’'un ruban hypertremfi®. Face"Wheel-sidé. (c) Face'Air-side’.

Les rubans obtenus, d’épaisseur comprise entret D um, présentent une bonne
ductilité ainsi qu'une surface lisse. La naturdaetépartition des phases présentes dans les
structures brutes de trempe de chacun d’eux ordétegminées d’'une part par diffraction des
rayons X, d’autre part par microscopie électronigondgransmission.

La figure IIl.3 présente la diffraction des rayoXsles deux alliages en fonction du
mode d’élaboration de l'alliage mére. Ces résultesconcernent que la face du ruban au
contact de la roue (bottom). Bien que la vitesseefimidissement entre les deux cotés du
ruban ne soit en théorie pas strictement identigquoels n’avons pas noté de différences
majeures entre les microstructures.
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Intensité (u. a.)
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Figure 11I.3 : Diffractogrammes des rayons X des rubansZfigNi,; bruts d’hypertrempe R et B.

Le rble joué par l'alliage-mére apparait claireinsur cette figure, d'une part par la
position des pics de diffraction, d’autre part fmmr morphologie. Les RX relatifs a l'alliage
B, obtenu a partir du lingot B élaboré a Bratislasamporte un pic intense a 37,4° dont la
base est trés élargie. Ce halo, compris entre t3@B°e correspond a la présence d’'une matrice
amorphe. Le pic de diffraction a été attribué arsence de précipités cristallins de solution
solide cubique centrée (bdet)Le calcul des distances interréticulairgg @ permis d’évaluer

la valeur du paramétre de maillecu ruban B selon la formule suivante :
ay Eq. 1111

d =

Le résultat obtenu (a3,396 + 0,002 A) correspond aux données mentiginée
précédemment pour les phases cubiques centréaqJBL Il est a noter 'absence des raies
(200} et (211), que l'on attribue a la technique d’élaboratidthypertrempe sur roue crée
un gradient de température tres important au seita dgtructure qui se traduit probablement
par une texturation importante du ruban [6]. Aucan&e phase ne semble coexister gvec

dans le ruban B.

L’alliage R, trempé dans les mémes conditions lguauban B, mais a partir d’'un
lingot élaboré a Rennes, comporte aussi un halcs dantervalle d’'angles 31°-45°,
témoignant de la présence d’une matrice amorphsg dette structure. Cependant, a la place
du pic de diffraction unique observé dans le caseBjiffractogramme n’est pas trés bien
défini dans cette région. Deux pics semblent séndiser du halo global, a 37,1° et 39°.
L’absence de pic autour de 79° et la présence ad&sr faible halo de diffraction permet
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d’avancer I'hypothése d’une structure amorphe catapbune phase nanométrique différente
de la solution solidg. A partir des études préalablement menées suyskerae Ti-Zr-Ni,
nous avons pu attribuer ces pics a la phase gisasiline icosaédrique | primitive [3,7].
Deux méthodes peuvent étre utilisées pour indesepics relatifs a | : la plus utilisée, définie
par Bancekt al. [8], introduit les six indices de I'hyperespaceisnae permet pas un calcul
direct des paramétres d'un quasicristal. En utilisBautre mode d’indexation (N, M)
développé par Cahet al.[9], il est possible de calculer le pseudo-paraenéé maille gde la
phase quasicristalline dans I'espace a trois diloess

_ A /N+Mr Eq. 111.2
% 2sin6/ 2\ 2(2+T1)

La constante introduite dans le calcul est le nombre d’or ioahel dont la valeur
approchée est 1,61B.représente la longueur d’onde utilisée pour l&attion des rayons X
(dans notre caskc, = 1,4518 A) et @ I'angle de diffraction. La valeurqabtenue pour le
ruban R (8= 5,136 + 0,005 A) est en accord avec la littéeafid].

L’étude, a une échelle plus fine, par microscaéetronique en transmission (MET),
confirme l'analyse RX, en apportant des informaigupplémentaires sur la taille et la
dispersion des particules. Les diffractions élettioes (Fig. Ill.4-a et Fig. 1ll.5-b) des
échantillons R et B présentent un halo diffus comdint la présence d’'une matrice amorphe.
Se superposent de nombreux spots brillants atgitpe¥ la diffraction a des particules
d’orientation quelconque.

L'étude microstructurale de R met en évidence deef densité de précipités
nanometriques (Fig. lll.4-a). La fraction volumiqde la phase amorphe a cet endroit du
ruban semble relativement faible, observation corde par le nombre important de taches
sur le spectre de diffraction électronique (SAEDg. plus, la présence sur le SAED de deux
cercles concentriques tres rapprochés confirmerdaepce de quasicristaux. Ces derniers,
dont la taille est de l'ordre de 150 nm (Fig. HbX ont une morphologie équiaxiale en
relation directe avec leur structure atypique. Liéspnce de contraste dans une méme
particule a déja été observée dangZrgNii; [10] ainsi que dans le systéme quasicristallin
Ti-Fe-Si [11]. La microdiffraction électronique (i 1ll.4-c) met en évidence I'axe
icosaédrique, que I'on notela,.
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200 nm

Figure I1l.4 : Analyse microstructurale de I'alliage,#ArsgNi;; R (36 m.8, 1423 K)
(a) Image en champ clair de la dispersion de parsconométriques dans la matrice amorphe. Dansafenc
diffraction électronique de la structure tremp@g.Image en champ clair d’'une particule QC nanométri¢c)

Cliché de diffraction électronique de la particrétatif & I'axe icosaédriqué];.

Sur le champ clair de l'alliage B (Fig. 1ll.5-dgs précipités ne présentent aucune
orientation particuliére. Leur taille est comprisetre 50 et 100 nm. La microdiffraction de
certaines particules correspond aux axes caragjées <100> des phasds cubiques
centrées (Fig. 111.5-c). Notons qu'il est asseficiie de mettre en zone une particule dans son
ensemble. Cette morphologie contrastée peut &eedlila présence de défauts dans le réseau
suite au traitement d’hypertrempe ou a un effet aitpee de différents domaings
d’orientations légerement décalées.

Figure I1l.5 : Analyse microstructurale de I'alliage,#rsgNi;; B (36 m.§', 1423 K)
(a) Image en champ clair de la dispersion de parscaomeétriques dans la matrice amorgbgDiffraction
électronique de la structure trempgs).Cliché de diffraction électronique <100¢une particuled.
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Bien que les rubans R et B aient été préparésldamaémes conditions de trempe, la
microstructure obtenue differe. Comme les lingdthsés ont été élaborés ni dans le méme
laboratoire ni par la méme technique, la différedeestructure finale s'expliquerait par la
différence de pureté entre les métaux alliés olgprésence de contaminants au moment de
I'élaboration. Cette étude préliminaire met en avansensibilité de la microstructure aux
conditions d’élaboration. En plus des nombreux mpatees a considérer dans la technique du
planar flow castingil faut tenir compte du mode de préparation ddiige-mere. Dans la
suite, tous les alliages étudiés sont préparésta galliages-méres élaborés dans un four a
arc selon le méme mode que le lingot B. Cela pedaetaffranchir de I'effet du lingot et de
ne considérer que linfluence du parameétre de teeniyitesse de roue, température,
atmosphére) sur la microstructure du ruban.

11.1-3. Caractérisation de [l'alliage hypertrempé :
influence de la vitesse de la roue sur la micrattmne
trempée

[11.1-3.a. Présentation des parametres

Le tableau I1lI-2 reprend I'ensemble des paramétnéitisés dans le procédé
d’hypertrempe paplanar flow casting Cing conditions différentes ont été utilisées mpou
mettre en évidence l'influence de la vitesse delae sur la microstructure finale, les autres
parameétres étant maintenus constants. Notons aqustepis essais ont été effectués pour
chaqgue cas et se sont révélés reproductibles.

Composition Température . Distance Dimension Pression
_ Vitesse de . L
Code ruban nominale de trempe Ty buse-roue orifice buse d’éjection
(%oat) (K) (mm) (mm x mm) (mbar)
A TigsZragNis7 1423 40 0,18 0,7x0,5 170
B* TigsZragNiq7 1423 36 0,18 1,0x0,5 155
C TigsZragNis7 1423 33 0,18 0,7x0,5 150
D TigsZragNis7 1423 30 0,18 0,7x0,5 145
E TigsZragNis7 1423 10 0,18 0,7x0,5 90

Tableau I11.2 : Récapitulatif des paramétres de trempe utibisésours de I'étude sur 'influence de la vitesse d
la roue sur la microstructure hypertrempée. (* RuBadentique a celui présenté dans § 111.1-1)

Les rubans obtenus ont une épaisseur comprise 8htet 13Qum et une largeur entre
5 et 10 mm. Pour une vitesse de roue élevée, lmmsude faible épaisseur présentent une
bonne ductilité et une surface lisse de bonne @ualiu contraire, les rubans trempés a des
vitesses de roue plus basses sont plus épaissetdssants. Dans certains cas, nhous avons

Thése Héléne LEFAIX - 2008 150



Chapitre 111 Analyse des conditions d’éleditoon d’alliages Ti-Zr-Ni hypertrempés

remarqué un phénomene de porosité, pouvant étre adueme différence de régime
d’écoulement du métal sur la roue.

Code ruban Composition nominale (%at) Epaisseur (um)  Ductilité Porosité
A TiasZr3gNiq7 50 bonne non
B TigsZragNiq7 50 bonne non
C TiasZr3gNiq7 60 nulle oui
D TigsZragNiq7 60 moyenne oui
E TiasZr3gNiq7 130 nulle non

Tableau 111.3 : Description des rubans obtenus au cours dediéésur 'influence de la vitesse de la roue.

[11.1-3.b. Analyse des microstructures

Les cing rubans obtenus dans les conditions pededubnt décrites ont fait I'objet
d’'une étude microstructurale approfondie. La naéiida répartition des phases présentes dans
les structures brutes de trempe ont été détermiiées part par diffraction des rayons X,
d’autre part par microscopie électronique en trassion.

=  Comparaison des microstructures par diffraction degayons X

La figure 111.6 présente la diffraction des rayoXisies différents alliages en fonction
de la vitesse de roue appliquée. Ces résultatemeement que la face du ruban au contact de
la roue (bottom). Bien que la vitesse de refroiglisent entre les deux c6tés du ruban ne soit
en théorie pas strictement identique, nous n'ayaassnoté de différences majeures entre les
microstructures de ces deux zones.
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Figure 111.6 : Diffractogrammes des rayons X des rubangZfisNi;; bruts d’hypertrempe.

L’évolution de la microstructure avec la vitesseld roue est visible sur cette figure,
d’'une part par la position des pics de diffractidigutre part par leur morphologie. Les RX
relatifs aux alliages A et B, obtenus avec lesseiés de roue les plus élevées (respectivement
40 m.§" et 36 m.g), comportent un pic intense respectivement & 837gl° dont la base est
trées élargie. Ce halo, compris entre 30° et 45%frespond a la présence d'une matrice
amorphe. Le pic de diffraction a été attribué arsence de précipités cristallins de solution
solide cubique centrée (bcg) Le paramétre de maillg; a été evalué a partir du calcul des
distances interréticulaires,glet de I'équation Eg. lll.1Les résultats obtenus (Tableau I11.4)
correspondent aux données mentionnées précédenpoenties phases cubiques centrées
Ti/Zr [3,5]. L'absence des raies (2@t (211), déja remarquée dans le cas de I'échantillon
B, est aussi visible pour le ruban A. L'effet detlampe sur la texture du ruban semble se
confirmer. Aucune autre phase ne semble coexigtarfadans les rubans A et B.

Ruban 18,29 (1108 20,32 52,84 (2208 a (A) a (R
A / 37,00 / / 79,60  3,421+0,02 /
B / 37,43 / / 79,91 3,396 + 0,002 /
C 36,94 37,54 39,02 65,11 79,94 3,391+ 0,004 546804
D 36,72 37,20 38,80 64,85 79,70 3,418 +0,005 5#6D05
E 36,90 37,20 38,80 65,10 79,40 3,418+0,002 56805

Tableau I11.4 : Indexation des principales raies et parameétessgpthaseg et |.

Les alliages trempés a des vitesses de roue gihied (C, D et E) présentent, en plus
des pics de diffraction d& une seconde série de pics. Leurs positions soohps mais leurs
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intensités relatives different d'un diffractogramenkautre. A partir des études préalablement
menées sur le systeme Ti-Zr-Ni, nous avons pubatri ces pics a la phase quasicristalline
icosaédrique | primitive [3,7]. Les intensités talas au doublet (18,29) et (20,32),
caractéristique de cette structure, sont inverpéegapport aux précédentes études menées
sur les quasicristaux fZrsgNiz7 [3,7,12]. Dans le cas présent, le pic (18,29)respondant a
I'axe icosaédrique, est largement exacerbé parorapp(20,32), relatif aux axes binaires. Le
recouvrement avec le pic (13@xplique en partie I'importance du pic (18,29).aNgoins,
comme la fraction volumique de la solution solide fible (intensité (22¢) par rapport a
celle de |, cette observation nous pousse a avallvgrothése d'une texturation des
guasicristaux lors de la trempe. Une étude précéumrmmenée sur les systemes Al-Mn et
Al-Li-Cu trempés par la méme technique a en effailigné I'existence possible d’une
nucléation ou croissance orientée selon I'axe i&dsque [13].

Les pseudo-parametres de maillgBableau 111.4) calculés pour les rubans C, D et E
de la méme maniere que pour le ruban R (Eq. |82t cohérents avec les résultats présents
dans la littérature [3,7]. La diminution de la gi$e de roue se traduit aussi par une disparition
progressive du halo diffus a la base des picsfraetion volumique de la phase amorphe
diminue progressivement entre A a E. La mise enreadiun dosage cristallographique, basé
sur l'intensité relative des raies liées a Bdtl4], n'a pas été envisagée en raison de la trop
grande proximité angulaire des pics de diffraction.

=  QObservations microscopiques de l'effet de la viteesde roue sur les
alliages trempés

L’étude, a une échelle plus fine, par microscaéetronique en transmission (MET),
confirme l'analyse RX. Les diffractions électronggu (Fig. Ill.5-a et Fig. lll.7-a) des
échantillons trempés aux vitesses les plus éleyAegt B) présentent un halo diffus
confirmant la présence d’'une matrice amorphe. $erposent de nombreux spots brillants
correspondant au phénomene de diffraction par deples d’orientation quelconque. Sur le
champ clair de l'alliage A (Fig. I1l.7) obtenu poune vitesse de roue de 40 1.des
précipités semblent assez denses et sans orienpatitculiere. Leur taille est comprise entre
50 et 100 nm. La microdiffraction de certaines ipalés correspond aux axes caractéristiques
<110> et <111> des phaspscubiques centrées. Le ruban B obtenu par tremp@ @n.s"
donne des résultats semblables, décrits dansdgnaghe précédent I11.1-1.
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Figure 11l.7 : Analyse microstructurale de l'alliage,#rsaNi;; E (40 m.g, 1423 K)
(a) Image en champ clair de la dispersion de parsconométriques dans la matrice amorphe. Dansafenc
diffraction électronique de la structure trempgg.Image en champ clair d’'une partic@aanométrique. Dans
I'encart : cliché de diffraction électronique <1}Xe la particule.

L’étude microscopique des échantillons trempéssavitesses plus faibles (C, D et E)
rend compte de maniere satisfaisante des résutdtnus en RX. La phase amorphe a
totalement disparu ce qui se traduit par I'absedeehalo sur les clichés de diffraction
électronique (Fig. 111.8-a). La matrice est quasiallisée comme le mettent en évidence les
deux cercles concentriques de cliché de diffracétacttronique. Dans ces trois alliages, la
taille des particules n’est pas parfaitement homegd est en effet possible d’observer des
guasicristaux dont le diametre est de I'ordre de®) comme des quasicristaux dix fois plus
gros. L'alliage E trempé a la vitesse la plus bagEe m.§") contient des particules
micrométriques (Fig. 111.8-d). Quelle que soit lanz considérée, la morphologie spécifique
des précipités quasicristallins est tres contrad®®e microdiffraction des particules, il est
possible d’obtenir I'axe quinaire (Fig. 111.8-b) re&téristique des quasicristaux icosaédriques,
mais aussi les axes binaires; [E]jg. 111.8-d) et ternaires [3}elatifs a ces phases.
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Figure 1.8 : Analyses MET des rubans D et E trempés auxsgtede roue les plus basses.
(@) SAED du ruban D (30 m’s 1423 K).(b) Cliché de diffraction électronique d’'une particgieasicristalline
du ruban D selon un axe [5{c) Image en champ clair du ruban (@) Image en champ clair du ruban E ( 10
m.s', 1423 K). Dans l'encart, cliché de diffraction &@mnique d’une particule micrométrique selon ue ax
quasicristallin binaire [2]

L’analyse trés fine de la microstructure trempé&0am.s* (alliage D) a aussi permis
d’observer des zones cristallisées de forme deqdeitau sein de la matrice quasicristalline.
Celles-ci correspondent a la phgséentifiée par diffraction des rayons X. Les céshde
microdiffraction de ces particules présentent, les des éléments relatifs aux axes <kl@»
<110, des spots secondaires plus diffus (Fig. 111.9-b).

° Phase
A Phase ® (variant 1)
® Phase o (variant 2)

Figure 111.9 : (a) Image en champ clair de ;HrsgNi;; trempé a 30 m's (b) Cliché de diffraction d’une
dendrite correspondant a un axe [31@]) Simulation du cliché de diffraction [1;3]

Ces spots supplémentaires ont été attribués ddsep athermiqueavam (Fig. 111.9-c).
En effet, comme nous I'avons mentionné dans le itleap la trempe de la phase haute
température3 peut conduire lors du refroidissement a la préaijpn dune phase
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nanométrique de méme composition que la piased], appeléen athermique dont les
relations d’orientation avef (<1113//<0001x>, et {1-10}3//{11-20}, [15]) correspondent
aux maxima d’intensité observés sur la SAED du mubaCes taches supplémentaires n’ont
pas été observées dans les particfildss alliages trempés a plus grande vitesse (A.dt B
est cependant difficile d’exclure totalement lanfiation dew,, dans ces deux cas.

D’apreés la diffraction des rayons X et les observadns MET, la diminution de la
vitesse de roue se traduit par une évolution de laicrostructure trempée, depuis un état
amorphe avec dispersion de particules cristallinesp jusqu'a une structure
guasicristalline comportant aussi des précipité$. La phase icosaédrique obtenue a une
morphologie typique et voit sa taille augmenter poudes faibles vitesses de trempe. |l
apparait que les quasicristaux sont donc stables mm& pour des vitesses de
refroidissement assez faibles.

[11.1-3.c. Discussion sur |'effet de la vitesse de roue

Les résultats préecédemment décrits ont mis ent deseffets de la vitesse de roue sur
le matériau brut de trempe. Avec la diminution d#ecci, la matrice amorphe disparait
progressivement au profit de la phase quasiciiistallstructure stable & basse température
pour l'alliage TksZrsgNi;7 selon le pseudo-diagramme de phase déja présamsdedchapitre
| (Fig. 111.10).

1600 = —xX— Liquidus
& Solidus
B Anncaled Compositions Figure [11.10 : Section verticale du

diagramme de TiZrNi le long d’une
ligne équiatomique en Ti et Zr [16].

1400

1200

B+ Liquid Les phases en équilibre sont indiquées
pour chaque zonex = solution solide
hexagonalep = solution solide cubique,
1/1= approximant QC, i-phase = phase

1000

Temperature ('C)

w00 Y

. B+ Laves

L B+1/1 i-pllla.\'c quasicristalline icosaédrique, Laves =
600 e —
otz arui P 4” mfl’.';'.‘:i-‘l phase C14 de type MgZn
(1] 5 10 15 20 25 30
Ni (at. %)

De méme, le diamétre moyen des quasicristaux évehire le nanomeétre pour les
vitesses de trempe les plus élevées et le micren@aur les plus basses. Cependant,
contrairement aux précédentes études réaliséeslelanéme systéme [17], ni la phase de
Laves C14 de type MgzZn(P&/mmc), ni l'intermétallique (Ti/ZeNi (Fd3m) n'ont été
observés dans le cas présent. Par ailleurs, Igppegion, au cours de la trempe, d’'une phase
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B au sein d’'une matrice amorphe n’a, a notre cosant®, jamais été reportée pour la
composition TjsZrsgNii7. Seuls les systemes Ti-Zr-Hf-Ni [5] et Ti-Zr-Hf{Pd) [18] ont
permis [|'obtention de microstructures amorphes awete dispersion de particules
nanométriques cristallines. Pd et Pt sont en effebnnus pour retenir la phase amorphe a
température ambiante [19] tandis que Hf favoriséotanation de la solution solidg dans
laquelle Zr, Ti et Hf sont miscibles [18]. Les sttures obtenues dans l'alliagesstirsgNii;
sont donc, a notre connaissance, totalement nasvell

D’aprés les analyses structurales, la précipitati® la phase cubique centfEau sein
de la phase amorphe survient pour des vitesseemnipe plus élevées que la formation de la
phase icosaédrique I. Cette observation est assmmabte. En effet, la vitesse de
solidification au cours dplanar flow castingest trés élevée, estimée & K0s™, ce qui réduit
considérablement la possibilité d'un réarrangematdmique pour former une phase
cristalline. Les études menées sur l'ordre localoarte distance (SRO) dans les liquides
métalliques base Zr ou Ti s’accordent a dire geeatemes dans ces systemes s’organisent en
amas icosaédriques [20,21]. La présence localediane symétrie quinaire, incompatible
avec la symétrie de translation, stabiliseraiidaitle vis-a-vis de la cristallisation (augmente
la barriere de nucléation) [22] et faciliterait f@illa croissance des germes icosaédriques au
cours d’une solidification rapide, par rapport afdamation de structures périodiques [23].
Néanmoins, a la lecture des analyses structurdlestiees sur les rubans,3drzgNis, il
semblerait qué¢énergie (essentiellement interfaciale) nécessaimour former la solution
solidep soit moindre que celle impliquée dans la formationles QCs.

Le pseudo-diagramme binaire proposé par Kedtaal.[16] (Fig. I11.10) vient appuyer
en partie cette hypothése. D’aprés celui-ci, lenthede solidification d’'un systéme
TissZragNiiz, assez complexe, est caractérisé a hautes tenmesrgtar un domaine biphasé
dans lequel la solution soligieest en équilibre avec le métal en fusion. Si lloagine que la
vitesse de trempe est suffisamment faible pourrfagpla nucléation dp mais assez rapide
pour figer le liquide restant et éviter la réacteutectique (liquid> p+Laves), il est possible
d’expliquer la formation de la phase amorphe et pl&ipités nanomeétriqudgs dans le
ternaire TisZrsgNiy;. D’aprés ce méme diagramme, a basse températarephase
icosaédrique coexiste avec une phase cubique ptfbxamant de la phase quasicristalline
ainsi qu'avec la phase de Laves C14. Cependantmeosouligné précédemment, nous
n'avons observeé ni phase de Lave ni approximansg tanadre de cette étude, méme pour les
vitesses de roue les plus faibles. Dans ces dermias,la phase | semble se former
directement depuis la phase liquidebien que son domaine de stabilit¢é ne s’étende pas
jusqu’au liquidus sur le pseudo-diagramme de phasegrésence de phase cubique centrée
n'est donc pas nécessairement délétere a la famales quasicristaux, tres stables dans
I’aIIiage Ti45Zr38Ni17.

A partir de ces données, il est possible d’émédftiggothése d’'une solidification de
I'alliage TissZrzgNiz; selon des modeéles similaires au cas des alliag®s Br ou Al [24-26].
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Ainsi, pour les vitesses de roue les plus élevées, la pie&m phase a se former est la
solution solide cubique centrées. Cette premiére cristallisation, partielle, esiveude la
solidification du liquide restant. Si la structur@a pas le temps de se réorganiser, le liquide
est figé en une matrice amorphe. Pour des vitetsesue plus faibles, le métal en fusion a
suffisamment de temps pour se réarranger et dgvedajes gros clusters icosaédriques dont
la taille atteint la taille critique darécipitation de la phase quasicristalline

Enfin, il est intéressant de conclure sur l'int&®uctural des matériaux élaborés. Au
regard des résultats développés ces dernieres saardaes la littérature, I'obtention de
précipités nanomeétriques au sein de la matrice pineoest un atout pour les propriétés
mécaniques du matériau, notamment en termes dditduade résistance mécanique et a
'usure [27-29]. La double dispersion de précipi{fes QC), dans les rubans trempés aux plus
faibles vitesses, est aussi un facteur d’amélionaties propriétés générales desAiizgNiq7.
Plusieurs études réalisées sur les alliages Al-€orft en effet montré que la présence de la
phase cristalline améliore la ductilité des allmgpiasicristallins tandis que ces derniers
augmentent la résistance mécanique par rapporphase cristalline seule [30,31]. Bien que
'obtention d’'une structure biphas¢e+ QC et la stabilité de la phase cubique pour les
vitesses les plus élevées ne soient pas encorlent@at comprises, les microstructures
obtenues dans le cadre de notre étude sont extréméméressantes.

Cette premiéere partie de I'étude a mis en avapb&sibilité decontréler la nature et
la fraction volumique des phasegrésentes dans l'alliages#ZrsgNii; par un choix judicieuy
des parameétres d’élaboration, notamment lalevitesse de la roue Les observation
effectuées par diffraction des rayons X et micrpgealectronique permettent de conclure
que les phases icosaédrique et cubique cefitedmt en compétition lors de la solidification
de l'alliage. Les vitesses de trempe les plus é@gwée sont pas suffisantes pour éviter une
cristallisation partielle du matériade matériau est alors constitué d’une phase amorphe
et d'une dispersion de précipités nanométriquef. Les quasicristaux qui se forment pour
des vitesses inférieures restent stables mémel@mtrempes les plus lentes. La diversité |des
structures ainsi élaborées, notamment en termebellés et de phases, pourra nous amener
par la suite a analyser plus en profondeur leubilgta thermique et leur modularité
structurale.

L)

Ce premier faisceau de résultats permet d’envisagecontrole de la microstructure
superficielle des matériaux métalliques. La techeigtilisée dans le cadre de cette étude, i.e
le planar flow casting sert de modéle pour étudier les possibilitésrdigetnent "structurall
de la surface de matériaux base Ti. Reproduire re&mes structures amorphes
nanostructurées par des techniques de trempe migl&rfsemble envisageable.
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11.1-4. Influence de la température du liquide sur la
microstructure brute d’hypertrempe

D’aprés de nombreuses études menées sur la formdés quasicristaux soit par
trempe d’'un métal en fusion, soit par traitememriique d’'une phase amorphe, I'ordre a
courte distance (SRO) dans le liquide influenckdeaiere de nucléation des QCs [32-34]. Le
SRO traduit le fait qu’il peut exister dans un eulitotalement désordonné (le liquide) une
organisation topologique de la matiere a courtéadce. Cette caractéristique locale peut
jouer un role dans la sélection des phases ou@ente mode de dévitrification s’il est figé
lors d’'une trempe. Cet ordre a courte distancedesttement influencé par la température,
qui constitue donc un élément important dans leecal® notre étude sur l'influence des
différents parametres duanar flow castingsur la structure finale. Il semble donc intéressan
d’analyser l'influence du critere "température dentpe" sur la formation des QCs dans les
alliages TisZrasNis.

[11.1-4.a. Présentation des parametres

Le tableau IlIl.5 reprend I'ensemble des parameétugiisés dans le procédé
d’hypertrempe. Des séries de trempe ont été effestr partir de température comprises
entre 1423 K et 1723 K.

. . . Distance Dimension Pression
Composition Température de¢ Vitesse de . r
Code ruban . ) buse-roue orifice buse d’éjection
nominale (%at) trempe (K) roue (m.8)
(mm) (mm x mm) (mbar)

F TigsZragNiq7 1723 36 0,17 1,0x0,5 150

G TigsZragNiq7 1693 36 0,17 1,0x0,5 150

H TigsZragNi7 1646 36 0,17 1,0x0,5 150

B* Ti4s5ZrzgNi7 1423 36 0,18 1,0x0,5 155

Tableau III.5 : Récapitulatif des parameétres de trempe utili€@éseme ruban que dans le paragraphe précédent)

Les rubans obtenus ont une épaisseur comprise 20itet 5Qum et une largeur de 10
mm. lIs présentent tous une certaine ductiliténet surface lisse de bonne qualité.

Code ruban Composition nominale (%al Epaisseur (um)  Ductilité Porosité
F TiasZr3gNiq7 40 moyenne non
G TiasZr3gNiq7 20-30 bonne oui
H TissZragNiq7 20-30 bonne non
B TigsZrzgNiq7 50 bonne non

Tableau 111.6 : Description des rubans obtenus au cours dedéésurr I'influence de température de trempe.
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11.1-4.b. Analyse des microstructures

=  Comparaison des microstructures par diffractions de rayons X

La figure 11l.11 présente la diffraction des ragox des différents alliages en fonction
de la température du métal avant la trempe. Commg [ paragraphe précédent, ces
résultats ne concernent que la face du ruban dadcavec la roue (bottom).

~
o
—
A
@
2
o) (220),
‘@ | B
% PR L LV JA
[H
G
A
F
20 30 40 50 60 70 80 9(
Angle 2 theta (deg.)

Figure I1.11 : Diffractogramme des rayons X des rubangZFisNi;; bruts d’hypertrempe.

Les résultats obtenus sont assez homogénes. @oulffractogrammes présentent un
halo dans l'intervalle d’angles 33°-43°, indiqudetr nature partiellement amorphe. Deux
pics de diffraction sont aussi visibles, identifasx réflexions des familles de plan (116}
(220} de la phase cubique centrée. A partir de leurtiposiil est possible de calculer le
parametre de maille de cette derniere pour les troiveaux rubans (F, G et H).

Ruban (110), (220, a (A)
F 37,20 79,50 3,414 + 0,000 Tableau ll1l.7 ;. Indexation des
G 37,10 79,30 3,422 + 0,00 principaux pics de diffraction et
H 37,20 79,40 3,416 + 0,00:  paramétres de la phase Ificc
B 37,43 79,91 3,396 + 0,00:

Les valeurs gobtenues sont en accord avec celles mentionnésdaléttérature pour

une solution solide Ti/Zr [3,35]. Comme pour les gaéceédemment décrits (A et B), il est a

noter l'absence des réflexions (200¢t (211), attribuée au mode d'élaboration de
I'échantillon [6].

Thése Héléne LEFAIX - 2008 160



Chapitre 1l Analyse des conditions d’éleditoon d’alliages Ti-Zr-Ni hypertrempés

Les quatre rubans sont constitués d’'une dispeidoparticules cristallines dans une
phase amorphe. Suite a la nucléation et a la emigsde germef le liquide s’est solidifié
formant alors une matrice topologiguement désorlennmAucune autre phase n'a été
identifiée pour les rubans F a H. Cependant, nousgns remarquer, sur le diffractogramme
du ruban B trempé depuis la température la moiagéél un épaulement a droite du pic
principal, ainsi qu’'un bombement tres faible autder65°. Ces deux éléments, non décrits
dans le paragraphe précédent, soulignent la pesgiBsence de quasicristaux en trés faible
proportion. Ces derniers n'ont pas été observésipalyse microscopique.

La diffraction des rayons X ne permet pas de conche sur l'effet de la
température du métal avant la trempe sur la structuwe finale. Tous les échantillons sont
amorphes nanostructurésp. Les moyens expérimentaux utilisés ne nous permetit pas
de travailler a des températures plus élevées. lemit cependant intéressant de mesurer
la température pour laquelle le SRO est détruit pat’agitation thermique.

= QObservation microscopique des alliages trempés

La microstructure amorphe nanocristallisée deamal--H est confirmée par analyse
microscopique en transmission. Les diffractionstétmiques (Fig. 111.12-a) des échantillons
trempés (F-H) présentent un halo diffus confirmlanprésence d’'une matrice amorphe. Se
superposent de nombreux spots brillants attribusdiffraction de particules dispersées et
orientées de facon aléatoire.

Sur le champ clair de l'alliage F (Fig. 11l.12-&s précipités semblent assez éparses et
sans orientation particuliere. Leur taille moyems¢ de I'ordre de 50 a 100 nm. Les images
en champ clair des deux autres alliages G et B (Fi§j2-b-c) mettent en avant une plus forte
proportion de précipités cristallins dont la rép@n en taille est tres large, comprise entre 20
et 100 nm. La morphologie des précipités obtenusgsez contrastée. Cette caractéristique
déja observée dans le cas du ruban A a été atriboié a la présence de défauts suite au
traitement d’hypertrempe soit a la juxtaposition di&érents domaine$ d’orientation
légerement décalée.

- v : |
% A ,
200 nm & o iﬁﬁ

Figure 111.12 : Analyse MET des structures brutes d’hypertreifgéduban F (36 m:5 1723 K),(b) Ruban G
(36 m.§', 1693 K) ei(c) Ruban B (36 m:§ 1423 K).
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La microdiffraction électronique des particuleggantes dans les rubans F, G et H
correspond aux axes caractéristiques <111> et <tle@>phasef cubiques centrées (Fig.
111.13).

o (),
oy e -1-10 -10-1

0-11+ 4 +01-1

101 110

Figure 111.13 : Analyse MET de l'alliage du ruban ;iZrsgNi,; F (36 m.8, 1723 K).(a) Image en champ clair
d’une particulep nanometrique(b) Spectre de diffraction électronique selon I'ax&lfl}. (c) Spectre de
diffraction électronique selon I'axe [110]

La présence de phaseathermique @.) dans les précipité n’est pas clairement
évidente. Sur le cliché de diffraction électroniceon I'axe <110g(Fig. 111.13-c), des spots
tres diffus sont visibles en plus de ceux de laspheristalline cubique. Leurs positions
(1/3{112}; et 2/3{112}) sont en accord avec les relations d’orientatiécrites auparavant. Il
n'est donc pas exclu qu'au cours de la trempe wee faible fraction de phagk se soit
transformée en phase hexagonalg selon un mécanisme displacif sans diffusion [15].

lll.1-4.c. Discussion sur I'effet de la température de trempe

Les quatre rubans ont été trempés a partir deédmanpe de liquide variant entre 1423
Ket 1723 K, i.e. sur un intervalle large de 300LKs analyses microstructurales n’'ont montré
aucune différence dans la nature des phases peésémis les échantillons sont constitués
d’'une phase amorphe contenant des particuldgs (bcc) nanométriques

Néanmoins, I'analyse microscopique a mis en évidame légere augmentation de la
densité en précipités avec la diminution de la &nmaoire du liquide métallique. Si un procédé
d’hypertrempe tel que lglanar flow castingpermet de retenir en grande partie la structure du
liquide dans la phase amorphe, la présence d’ure daoghologique a courte distance dans le
métal en fusion favorise la nucléation de structioet la barriére de nucléation est faible. En
regle générale, comme nous I'avons déja souligné tachapitre précédent, la précipitation
des quasicristaux est favorisée car leur structemapproche du SRO du métal en fusion.

Thése Héléne LEFAIX - 2008 162



Chapitre 111 Analyse des conditions d’éleditoon d’alliages Ti-Zr-Ni hypertrempés

Dans le cas de J#ZrsgNii7, la premiére partie de I'étude a mis en avanblapmétition
entre la phase icosaédrique et la solution soiden équilibre avec le liquide a haute
température. L’analyse de l'effet de la températiwemétal en fusion donne des résultats en
accord avec le paragraphe précédent : la ph&se la premiére a se former. Toutefois, si, en
apparence, les différents rubans ont la méme ntiaaiare apres trempe, cela ne signifie pas
gue la phase amorphe est topologiqguement et chamgat identique. En effet, a haute
température, le liquide est beaucoup plus désoéjotn fait de I'agitation thermique, qu'a
"basse" température. L'évolution de la structureomhe métastable vers des structures
cristallisées plus stables se déroulera certainemiéiéremment d’'un cas a l'autre. Cette
premiére approche uniguement basée sur I'étudétade frempé ne suffit donc pas a conclure
sur l'effet de la température du liquide vis-a-dis la microstructure du matériau ni sur le
processus de recristallisation éventuellement miffé Pour mettre en évidence cette
hypothése, une étude du comportement thermiquellieges,in situ (DSC, résistivité) eex
situ (RX, MET), est en cours a partir de recuits clsoisi

L’écart de 300 K entre les températures de trelepelus extrémes ne modifie pas|de
facon significative la structure finale de lallegrempé TisZrsgNi;z. Tous les rubans
élaborés comportent une structure biphasée avec gisrsion de cristaux nanomeétriques
p dans une matrice amorphe.Toutefois, les analyses effectuées ne permettast de
conclure sur les différences d’ordre chimique giotogique dans l'alliage 7dZrsgNiyz,
caractéristique fondamentale pour contréler la iliabthermomécanique de la structyre
amorphe.

11.1-5. Influence de 'atmosphéere de travail : la trempe
sous vide

En marge de I'étude concernant l'influence desamp@tres classiques de trempe
(vitesse de la roue, température) sur la microstracfinale de TjsZrsgNiiz, hous avons
effectué un essai d’hypertrempe sous vide. Lesitiond d’élaboration sont sensiblement les
mémes que dans le cas du ruban B avec une temmgédatumétal liquide de 1473 K et une
vitesse de roue de 36 n.[36]. La trempe sous vide a permis d’obtenir upamisans aucune
porosité mais tres cassant. Ses dimensions somnt Barlargeur et 30 a 50n d’épaisseur.

Le diffractogramme du ruban ainsi obtenu, représeig. 111.14, met en évidence une
structure polyphasée contenant une phase quaaiiinistl, la solution solide hexagonale
(P&/mmc) ainsi gu’une phase de Laves L de type Mdxi4).
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Figure 11l.14 : Diffractogramme des rayons X du rubagsZisgNiy; trempé sous vide (T=1473 K, v=36 if.s

L’indexation des principales raies et le calcub distances interréticulaires d sont
reportés dans le tableau 111.8 et permettent deutel les parametres de mailles des phases
et L, ainsi que celui de la pseudo-maille quadiallise en appliquant les formules suivantes :

- phases hexagonalest L : Eq. 1ll.3
a

d =
il 4 2 2 2,82
2 h2+k2+hk)+12(2)
3 c

- phase quasicristalline | : d _o N2+1 Eq. 1.4
NM TS Mt
Indexation Angle (D) d (A)
(002 36,39 2,4688
(18,29) 36,81 2,4416
(103)L 37,22 2,4157
(20,32) 38,91 2,3146
(52,84) 65,60 1,4231
(302)L 67,59 1,3859
(200) 69,22 1,3572

Tableau 111.8 : Indexation des principales raies observéesesuRX du ruban FiZrsgNi,; 7 trempé sous vide.

Le pseudo-parametre de maille de la phase qustsitirie, calculé selon la formule
Eq. 111.2, donne une valeug & 5,154 + 0,014 A, proche de celles obtenues fEsiautres
microstructures trempées. L’élargissement des ghécdiffraction est lié d’'une part a la taille
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nanomeétrique des particules quasicristallines,tcégpart a la présence de deux autres phases:
la solution solide hexagonate dont les paramétres de maille sopt33166 + 0,030 A et
C,=4,938 + 0,002 A, et la phase de Laves C14 caiaétmar a=5,075 + 0,012 A et
c.=8,662 + 0,010 A. La mise en ceuvre d'un dosagdatiographique, basé sur l'intensité
relative des raies [14], n’est pas possible erorage leurs positions angulaires trop proches.

Une analyse a I'échelle microscopique confirme nature quasicristalline de
'échantillon. Sur le spectre de diffraction électique (Fig. 111.15), il est possible de
distinguer le double cercle relatif a la structioesaédrique. Les nombreuses taches, qui s’y
superposent, sont justifiées pas la dispersioradicples sans orientation définie.

Figure 1lIl.L15: Spectre de
diffraction électronique de
lalliage TissZrsgNisz trempé sous
vide.

L'encadré en haut a droite est un
agrandissement des deux cercles
concentriques relatifs aux QCs,
présents dans la zone centrale.

L'image en champ clair met en évidence deux tymesparticules (Fig. Ill.16-a). Une
famille trés dense de précipités nanométriquesQ(+xird) forme la plus grande partie de la
matrice. Une plus faible fraction volumique de tlaisture est constituée de précipités dont la
taille est plutét autour de 100 nm. Ces derniers wwme morphologie pentagonale trés
contrastée en accord avec une nature quasicmngtallies nano-diffractions électroniques de
ces structures confirment cette hypothése puidgsg’et’identifient clairement a l'axe
icosaédriqué¢b), ainsi qu’a I'axe pseudo-binaifa), relatif aux QC.

Figure 111.16 : (a) Champ clair d’une particule quasicristallifi. Spectre de diffraction électronique d’'un QC
(axe pseudo-binairr) Spectre de diffraction électronique d’un QC (a5 [

Les phasesa et Cl4 n'ont pas été observées par microscopietréteque,
certainement en raison de leur taille. De plusyaa@hase amorphe n’a été identifiée dans la
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microstructure, ni par diffraction des rayons Xpar microscopie électronique. L'absence de
phénomeéne de convection thermique (en raison de)vad considérablement ralenti la
solidification et permis a la succession de réastiosolide-solide d'avoir lieu:
L>L'+B->p+C1l4>1+Cl4+a. La structure obtenue, constituée de quasicrisewec une
faible proportion de phase de Laves et de solusioide o, est en parfait accord avec le
pseudo-diagramme binaire (Fig. 111.10). La trempassvide est alors le seul cas ou la phase
a été observée dans un rubapdriizgNii7 hypertrempé.

Cette expérience met en évidence I'importance’aenbsphere de travail dans les
transferts thermiques entre le ruban et la roue.

111.1-6. Conclusion

Cette premiére partie a mis en évidence l'infleedes paramétres de trempe sur la
microstructure finale de lalliage #ZrsgNiiz. La sélection des phases est largement
dépendante de la préparation du lingot mére (notamhihe sa pureté), de la vitesse de la roue
et de l'atmosphére dans la chambre, la tempéranitiele du métal en fusion ayant
apparemment moins d’effet sur la structure trempéas la plupart des cas, l'alliage contient
la phase3, stable a haute température. Cette derniére esbrapétition avec la précipitation
des quasicristaux. La solution solide hexagonalet la phase de Laves C14 n'ont été
identifiées que dans le cas de la trempe sous vide.

Cette étude a permis de faire émerger de nouvstlestures non décrites dans la
littérature. La possibilité de retenir une phaseoohe a température ambiante dans le
systeme TjsZragNii; présente un intérét dans le cadre de ['élaboratien matériaux
nanostructurés. Il est aussi possible d’obtenir digactures avec plusieurs densités et
plusieurs échelles de dispersions (nanométriquaieiomeétrique), cette grande modularité
structurale permettant d’améliorer les propriétésamiques ou tribologiques du matériau.

La structure amorphe métastable est susceptiblmllier spontanément par traitement
thermique, ouvrant alors la possibilité a d’autneisrostructures. La seconde étape a donc
pour but d’évaluer le degré de stabilité des stmest obtenues et de déterminer I'ensemble
des phases accessibles par traitement thermigsiegai@ leur chronologie.
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Résumé de la Partie Ill.1 :

[72)

En modulant les parametres de la techniquepthnar flow casting quatre modele
structuraux ont ainsi été élaborés :

- les_amorphes nanostructufgsObtenus pour les vitesses de roue les plus élexées
pour les fortes températures de mise en soluties, nsatériaux présentent en général une

bonne ductilité.

- les structures mixtes Q€7 Obtenues pour des vitesses de roue décroissaetes,

structures sont caractérisées par une progressivimudion de la phase amorphe avec

vitesse de trempe. Les propriétés mécaniques soatidn de la fraction volumique de

chaque phase présente.

- la structure stable QC + Lat+: Obtenue par trempe sous vide, l'alliage a atten#

microstructure stable selon les précédentes étuias.intérét est moindre car il est trées

cassant.

- 'amorphe nanostructuré QQCette structure est obtenue a partir d’'un adiatgre
élaboré par la méthode du four a lévitation, lesesurubans étant issus lingots prépareés
four & arc. Sa formation n’est pas totalement risé#r

\*2J
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lll. 2. Evolutions thermiques des structures trempées : méaisme
de formation et stabilité des quasicristaux

Les propriétés d’'un alliage sont généralement itimmthées par ses microstructures
(nature et quantité de phases, dispersion, morglelo) obtenues par traitements thermiques
et/ou mécaniques [14]. Dans le cas de l'alliageZFigNi;7, I'obtention de microstructures
avec des propriétés intéressantes revét un cazagaticulierement complexe puisque les
mécanismes d’évolution des phases amorphes nactosées, décrites dans la premiére
partie, n'ont & notre connaissance jamais été é&udpue ce soit la phage retenue par
trempe, les quasicristaux ou encore la matrice phgrtoutes ces structures présentent une
grande sensibilité aux traitements thermiques etntbmécaniques. Ceci expliqgue que ces
structures n’aient pas eu, au cours de ces desn@neées, le développement industriel a la
hauteur de leur potentiel d’applications (revétetmethermiques, automobile, catalyseur,
biomédical...).

Pour répondre aux nombreuses questions conceemamiarticulier I'évolution des
structures métastables et accéder ensuite a unkeurmi maitrise de la structure des
matériaux, nous nous proposons d’analyser en d&itit d'instabilité des microstructures
trempées et d'étudier lemécanismes de décomposition de ces structurssus l'effet de
traitements thermiques. Notre travail vise égaldmancomprendre la formation des
différentes phases issues de la décomposition dealsice amorphe nanostructurée pour
ensuite accéder a une meilleure maitrise des stasctiéveloppées au cours du recuit. Cette
démarche permettra de mieux compreddm®rmation de composés aussi complexes que les
guasicristaux et d’en analyser les mécanismes dans le cas léageal TisZr3gNis 7.

Parmi les quatre types de microstructures précgumrndécrites, deux ont retenu plus
particulierement notre attention : l'alliage amagptomportant des cristaixnanométriques
(série F-H) et I'alliage amorphe dont les nanogtrnes sont icosaédriques (R).
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11.2-1. Précipitation de la phase icosaédrigue a partir
d’'un état amorphe partiellement cristalliBg évolution
thermique et identification des transformations
microstructurales.

Sur la base de nos premiers travaux, nous sawsitest possible, pour les vitesses
de trempe les plus élevées, de retenir a températubiante une forte proportion de phase
amorphe dans laquelle a précipité la solution satidbique centrég Cette structure, jamais
décrite pour lalliage TiZrsgNii7, est métastable. Le point central de notre étwtledenc
d’identifier la succession de phases accessiblesoaus de traitements thermiques et de
comprendre les modes de décomposition de la steuataorphe nanocristallisée.

Pour réaliser cette étude, nous avons choisidgl TisZrsgNii7 trempé depuis la plus
haute température (1723 K), & une vitesse de 38 fnuban F). Les éléments de notre
caractérisation nous ont été fournis, dans un mer@mps, par mesures de résistivité
électrigue et par analyse calorimétrique différdidi (DSC). Une analyse fine de la
microstructure (diffraction des rayons X, microseoplectronique) est ensuite conduite sur
les échantillons apres chaque traitement thermique.

[1.2-1.a. Examen qualitatif des courbes de calorimétrie et de
résistivité électrique

Le "chemin" suivi par un alliage pour retournerl'@quilibre thermodynamique
constitue une caractéristique tres importante e# permet de déterminer la "fenétre” de
traitements thermiques et/ou thermomeécaniquessaiiiles industriellement pour I'obtention
des propriétés désirées et sans risque de modifisatle celles-ci dans le temps. Cette étude
vise a caractériser le domaine d'apparition ddgrdifites phases dans I'alliage,sZirsgNii7
amorphe nanostructurp (ruban F) et permet de rendre compte de la chogi®ldes
séquences de décomposition de la matrice amorpihesgirécipités cristallins nanométriques
retenus apres trempe. Le travail présenté ici daestdonc un préalable nécessaire et
important a I'étude des mécanismes de transformatio

L’'analyse calorimétrique différentielle (DSC) &t tésistivité électrique sont deux
techniques complémentaires pour mettre en évidensiéu les changements structuraux dans
un alliage. La premiére donne surtout une inforaresiur les températures de modification de
la structure (transformation du premier ordre)sanue sur la chaleur impliquée dans cette
transformation. La seconde méthode, moins souvdigée, est d’'un tres grand intérét pour
analyser les structures métastables. En effefsiativité électrique est une propriété physique
trées sensible a la structure électronique ainsawjudegré d'ordre d'un alliage métallique.
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Ainsi, toute perturbation du réseau cristallin ssdtiit généralement par une variation de
résistivité [37]. L’apparition de précipités, laégence d’interstitiels ou de dislocations aura
tendance a accroitre le caractéere résistif derletsre [14]. Comett@t al [38] ont proposé
un modele qualitatif traduisant les évolutions aedsistivité électrique avec la température.
Ce modéle, fréequemment repris plus récemment [14@®nd pour base une simple loi
d'additivité. L'évolution totale de la résistivisdec la température peut donc étre considérée
comme la somme des évolutions élémentaires de ehglygse composant la microstructure
(en général ce terme augmente avec la tempéradureupe phase donnée), additionnée d'un
terme représentant globalement le degré d'ordre ldastructure. La résistivité constitue donc
uneméthode globaled'analyse qui ne permet pas, en premiére approximain découplage
des phénoménes élémentaires (par exemple un phéeod® restauration couplé a la
précipitation d'une nouvelle phase). Toutefoipgeilit étre établi de maniére générale :

- que I'amplitude de la variation de résistivitg eroitre proportionnellement au taux
de nucléation_(effet de la dispersjpque I'on soit au chauffage ou au refroidissement

- qu'au cours des traitements isothermes, la vatabilisée sera atteinte plus ou moins
rapidement selon la température. Cela traduit fredéance de la cinétique de précipitation a
la température de traitement thermique considé&féet de la fraction volumigye

Un premier ensemble de résultats peut étre exdmitétude, au cours d'un cycle de
chauffage (10 K.min), des évolutions résistométriques et caloriméaiqude I'alliage
TissZragNii7 trempé. La figure 111.17 présente la superposities deux courbes en fonction
de la température.
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Figure 111.17 : Analyse de I'évolution thermique de l'alliage,d4rsgNi;; amorphe nanostructufe (ruban F)
entre la_température_ambiante et 900 K au cours dycle de chauffage (10 K.miph (a) Courbe de
calorimétrie différentielle(b) Evolution de la résistivité électrique.
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La courbe obtenue en DSC présente trois pics ewoifues indiguant que la
structure amorphe nanostructurée se décomposeasieyls étapes. De plus, 'observation de
I'évolution de la résistivité électrique permet distinguer plusieurs domaines délimités par
des changements de pente brusques. Ces premienené&é mettent en évidence une
succession de modifications structurales au coursudtraitement thermique. Dans un
souci de compréhension de la chronologie des évémismnous avons pris le parti d’étudier
successivement les différentes variations des deurbes présentées. Trois domaines ont été
considérés :

- le domaine |, entre 298 K et 523 K, correspongha diminution de la résistivité
ainsi qu’a un léger effet exothermique (épaulementDSC.

- le domaine Il, entre 523 K et 723 K, correspandprincipal pic exothermique de la
DSC. La résistivité continue de diminuer.

- le domaine I, entre 723 K et 900 K, comprees tleux autres pics exothermiques et
se caractérise par une augmentation de la régésédctrique de la structure.

Afin de déterminer avec précision la nature dasgformations et des phases mises en
jeu dans chacune des plages de température, last#loms ont été recuits, selon la méthode
décrite dans le chapitre I, a différentes tempéest, choisies dans les domaines
précédemment définis. Les évolutions des courbegmsuite été comparées aux résultats de
diffraction des rayons X, de diffraction électraméq ainsi qu’'aux observations en
microscopie.

[1.2-1.b. Détermination des domaines d’apparition des
quasicristaux

» Etude du domaine | (température ambiante-523 K)

Le domaine de température | s’étend de la temp&rambiante (298 K) a 523 K
comme reporté sur la figure 111.18.
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Figure 111.18 : Analyse de I'évolution thermigue de l'alliage,#ArsgNi;; amorphe nanostructup&ruban F)
entre la température ambiante et 523 K au cours djale de chauffage (10 K.mth
(a) Courbe de calorimétrie différentiellgn) Evolution de la résistivité électrique.

Nous pouvons observer que la courbe de résisélagrique présente une diminution
importante suivie d’'une tendance a se stabiliser.régle générale, 'augmentation de la
température a un effet inverse sur la résistiveeétéque des alliages métalliques en raison de
la forte interaction phonons - électrons de condaafjui augmente avec la température [14].
La décroissante observée est donc un comportementypique de l'alliage TissZr 3gNi17
amorphe nanostructuré Comme aucune modification n’est observée entre le
diffractogramme RX de la structure brute de trerapeelui d’un échantillon recuit a 523 K
(30 min) (Fig. 111.19), cette décroissance de laigtvité vis-a-vis de la température (aussi
appelée "effet NTD" Negative Temperature Dependa))cepeut se justifier par un
réarrangement local structural et topologique dettacture trempée. En effet, comme la
vitesse de trempe est trés élevée, de I'ordre Q& H3, la structure obtenue n'est pas celle de
I'équilibre. L'agitation thermique provoquée paaligmentation progressive de la température
au sein de I'échantillon permet a la structure stéatde de se réorganiser. Ce phénomene
correspond a uneelaxation du matériau a la foishimique (réorganisation des atomes dans
la matrice) etopologique
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Figure 111.19 : Diffractogrammes de rayons X de I'alliagesFirsgNii 7 (ruban FYa) Structure brute de trempe
amorphe nanostructur@e(b) Structure apres traitement isotherme a 523 K garamin.

Cependant, il est aussi important de noter questiacture brute de [lalliage
TissZragNizz n'est pas homogéne et que la résistivité restememure globalel es précipités
nanometriques au sein de la phase amorphe peuv&sitjauer un réle dans le comportement
résistif général de I'alliage. Les travaux précegemt menés sur les matérigtrmétastables
base Ti ont mis en évidence la décroissance déslativité de ces structures au début du
traitement anisotherme [14,40,41]. Cet effet NTBt@attribué a la disparition progressive de
la phase hexagonalay, formée dans la phase cubique pendant la tremgei,eau moment
du chauffage, se reverse totalement en piaggar un mécanisme displacif. Sur nos
échantillons, la caractérisation expérimentaléétati brut de trempe (8111.1-3) n’a pas permis
de mettre clairement en évidence la présence deepha dans les nanostructurpgiu ruban
F. Le comportement NTD serait donc principalem@nélla relaxation de la matrice amorphe
qui occupe la plus grande fraction volumique dstfacture.

Dans la suite de I'évolution thermique, il estgibke d’observer une stabilisation de la
résistivité électrique a partir de 413 K, qui s@aapagne aussi d’'un léger effet exothermique
sur la courbe DSC. Ce résultat est a mettre erll@aravec de précédentes études menées sur
les alliage$-métastables [14]. L’analyse systématique de l'éwoh de structure trempées
dans des matériaux tels que Ti-6,8Mo-4,5Fe-1,5A|42] ou encore Ti-6Mo-5Ta-4Fe [43] a
permis de mettre en évidence la précipitation &ude la phase cubique centrée d’'une phase
hexagonalew isotherme @so) pendant le traitement thermique [44]. Le dévetppnt de
celle-ci se traduit par une augmentation de lastiggtie électrique en raison de I'évolution de
la composante énergétique relative au désordreigiena I'interface cohérenfw. Il est a
noter que la phase hexagonale est invisible pfradifon des rayons X, élément déja souligné
par Primaet al.[45]. La relaxation de la matrice amorphe et la précipitéion de la phase
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w dans les particulesp-métastables ont des effets inverses sur la résisté électrique,
induisant alors sa progressive stabilisation.

» Etude du domaine Il (523 K — 723 K)

Nous avons reporté sur la figure 111.20 la portamcourbes correspondant au domaine
de température Il. Celui-ci est principalement doénpar un important pic exothermique a
636 K, en parallele d’'une tres faible diminutiotaat vers une quasi-stabilisation de R/Ri a
partir de 688 K.
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Figure 111.20 : Analyse de I'évolution thermigue de l'alliage;#ArsgNi;; amorphe nanostructupgruban F)
entre 523 K et 723 K au cours d’un cycle de chayeffd 0 K.mirt).
(a) Courbe de calorimétrie différentielign) Evolution de la résistivité électrique.

La lecture générale de la figure 111.20 permedd&rencier trois sous-domaines dans

cet intervalle de températures :

- le sous-domaine A (523 K — 573K) qui correspandne quasi-stabilisation
de la DSC et une faible décroissance de R/Ri.

- le sous-domaine B (573 K — 695 K) dominé papile exothermique sur la
courbe de DSC a 636 K. La résistivité continue éeraftre.

- le sous-domaine C (695 K — 723 K) qui semblestituer une transition vers
un nouveau comportement (domaine lll) : la résitgtig’est stabilisée.
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De maniére a étudier plus précisément la chrommldgs changements structuraux,
nous avons effectué une série de mesures pardiifinades rayons X sur des échantillons
recuits en conditions isothermes dans le domainelL#s diffractogrammes obtenus,
représentés sur la figure 111.21, mettent en éwdela disparition progressive de la matrice
amorphe et I'apparition d’'une nouvelle phase desK6.7
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Figure I11.21 : Diffractogrammes de rayons X de l'alliage,sirseNiiz (ruban F)(a) Structure brute de trempe
amorphe nanostructur@e Structure apres traitement isotherme de 30 nfi) §73 K(c) 623 K et(d) 723 K.

A partir des précédentes études réalisées susylsmes Ti-Zr-Ni, il est possible
d’attribuer les nouveaux pics de diffraction a fagence de quasicristaux icosaédriques dans
les structures apres recuit. Les résultats deribation des principaux pics de diffractions
sont reportés dans le tableau I11.9.

Traitement thermique  (18,29) (100},  (20,32) (52,84) a (A) 3 (A)
Brut de trempe / 37,20° / / 3,414 + 0,005 /
573 K 36,50° 37,10° 3,427 £ 0,005 5,210 £ 0,003
623 K 36,60° 37,00° 3,436 + 0,005 5,199 + 0,003
723 K 36,80° 37,00° 38,80° 65,10° 3,436 + 0,005 73,2 0,002

Tableau 111.9 : Indexation des principaux pics de diffraction d®gons X et évaluation des parametres de
maille des phasdset guasicristalline.

En utilisant I'indexation (N,M) de Cahet al. [9] déja mentionnée (8l11.1.3-b), les
pseudo-parameétres de maille de la phase | onaétélés pour chague échantillon recuit. Les
valeurs obtenuesgacomprises entre 5,170 et 5,210 A, sont en acemst les pseudo-
parametres de maille mentionnés a la fois dansréaepte étude (8l11.1.3-b) et dans la
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littérature [3,7]. Ce premier faisceau d’analyseacturales, réalisées entre 523 K et 723 K,
permet de constater 'augmentation progressiveadeattion volumique des quasicristaux en
paralléle de la diminution de celle de la phase ralm Cette évolution tend a poser
I'hypothése d’'unprocessus de dévitrification partielle de I'échantion brut de trempe.
Celui-ci, probablementissocié a la précipitation de la phase quasicristale, serait a
I'origine du large pic exothermique observé a 636 K

A partir des diffractogrammes X et des calculgpdemmetres, nous pouvons souligner
deux éléments intéressants : d’'une part, le ra®idtensités du doublet (18,28} (20,32)
qui n’est pas en accord avec les études précédemmesrees sur Ti-Zr-Ni [3,7], d’autre part
I'évolution du pseudo-parameétre de maille des quiasaux avec la température de recuit.
Concernant I'intensité des pic de diffraction, ie {20,32) est absent aux basses températures
de recuit (Fig. 11.20-b) et n’apparait que tardinent par rapport au (18,29Cette
observation nous pousse a émettre I'’hypothése diextairation des quasicristaux formes,
hypothése sur laguelle nous reviendrons plus ealditns la partie 111.2-2. Le second point
relatif a I'évolution de @ a déja été reporté dans le cas de QCs base Zis @ la
dévitrification de la phase amorphe [46,47]. Plusehypotheses ont été avancées : d’'une
part, la diffusion de certaines espéces chimiquné® éa matrice amorphe et les quasicristaux
formés, d’autre part, la relaxation de ces mémesiqtistaux.

De méme que la pseudo-maille des QCs évoluentj del la phase cristallinf
semble aussi changer. Ainsi, si les mesures deadiibn des rayons X effectuées ne
permettent pas d’évaluer précisément I'évolutioncitirale de la phagg le calcul de ses
parameétres de maille dans le domaine de températungdéré (Tableau 111.9) souligne une
légere augmentation de la taille de la maflleNotons, cependant, que ce calcul est assez
approché car les pics relatifs a la solution solgge superposent a ceux de la phase
guasicristalline. La progression observée peutdtribuée a une évolution de la composition
chimique moyenne de la phaBeavec notamment un enrichissement de cette dereier
zirconium et en titane de rayons atomiques plusééleue le nickel (1,47 A pour le titane,
1,60 A pour le zirconium contre 1,24 A pour le mibk La répartition des espéces entre la
phase amorphe résiduelle, la phfiseempée et les QCs formés pourrait donc explidgmr
variations de maille qui sont par ailleurs invesséear diffraction des rayons X, il semble
aussi que la fraction volumique de la ph@iseléja assez faible dans I'échantillon brut de
trempe, diminue au cours des recuits isothermes spe cela ne s’accompagne de
I'apparition de nouveaux pics de diffraction liéarée autre phase cristallin® u o).

Afin d’approfondir ces premieres constatationsysi@avons donc étudié ces mémes
échantillons au microscope électronique en trarsaors Par cette technique, il nous est
possible d’observer la microstructure fine dévet@u cours des traitements thermiques
entre 523 Ket 723 K. Des lames minces ont été pgépaselon le mode opératoire décrit au
cours du chapitre Il, sur des échantillons recui23 K et 723 K, permettant ainsi d'observer
I'évolution sur les différents sous-domaines.
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La figure 111.22 illustre la microstructure obtem@apreés un recuit du brut de trempe
amorphe nanostructur@ a 623 K pendant 30 min. D’aprés le cliché de difion
électronique (Fig. 111.22-a), l'alliage 74Zr3gNi;7 est encore largement amorphe. Cependant,
'image en champ clair met en évidence I'existeagesein de cette matrice d’'une double
dispersion de particules nanométriques. Autour réeipités contrastés, de taille similaire a
ceux présents dans I'échantillon trempé (50-100, ringst possible d’observer un ensemble
de particules dont le diameétre est de I'ordre den5

(a)

- (b)' »

Wil T g h g

Figure 11.22 : Analyse MET d’un alliage FiZrssNi z amorphe nanostructupéruban F) apres traitement
thermique & 623 K (30 minja) Cliché de diffraction électroniquéb) Image en champ clair.

La formation de particules nanométriques trés elermal sein de la matrice amorphe
tend & prouver que la dévitrification débute elggesous-domaines A et B, expliquant alors
I'évolution exothermique de la courbe DSC. Noussp®is, en cohérence avec la précédente
analyse structurale par diffraction des rayons Xe ges éléments correspondent a la phase
quasicristalline. La précipitation de quasicristalans la structure témoigne de l'existence
dans la matrice amorphe de clusters icosaédriqesrécédents travaux effectués sur les
liquides surfondus a base de titane et de zircorntrmis en évidence dans ces structures la
présence d’'un ordre a courte distance icosaéd(kjgelll.23) [33,34,48-50].

Figure 111.23: Représentation schématiqgue de la
structure d'un liquide surfondu [51].

Les particules noires sont impliquées dans un dodrad
de type icosaédrique tandis que les particulesegris
n’ont développé aucune structure locale particalier

Les clusters icosaédriques, retenus par solididicarapide dans le verre métallique,
favorisent la nucléation de quasicristaux des lbutéle la dévitrification [20,22]. Des
résultats similaires ont ainsi été observeés palildge amorphe Ti sZrs1 Nirzdans lequel les
QCs se forment dés 700 K apres un réarrangementcldssers icosaédriques et/ou
tétraédriques a basse température [52].
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Le cliché de nano-diffraction électronique d’unesdoarticules les plus larges (Fig.
l11.24) montre a I'évidence que des changementsasitucturaux ont eu lieu au sein des
particules nanométriqugssuite au traitement thermique.

Figure 111.24 : Analyse MET d'un alliage
TissZr3eNiz; _amorphe nanostructuré
(ruban F) apres traitement thermique a 623
K (30 min).

(a) Image en champ clair d’une particyile
(b) Cliché de diffraction électronique de
cette particule selon I'axe [130]

Les spots supplémentaires du cliché de diffractielon I'axe [110] de la particule
sont attribués a deux des quatre variants de lseptmisotherme Qso) [14,44]. La
précipitation de cette derniere est, comme nougtia déja mentionné, caractéristique de
l'instabilité thermique de la phageretenue par trempe. L'apparition de domaingsau sein
de précipités nanométriques formés au cours delidifecation rapide signifie donc qules
nanostructures p adoptent le méme mode de décomposition que cellbservé dans les
matériaux massifs classiquestel que Ti-6,8Mo-4,5Fe-1,5A1 [14,42]. C'est a reotr
connaissance la premiére observation de ce gemsgjye la formation de précipités, a été
uniquement reportée dans le cas de mafri&s].

La taille nanométrigue des domainag permet d’expliguer raisonnablement que leur
présence ne soit pas détectée par les mesuresfrdetiin des rayons X. Cette observation
justifie néanmoins I'évolution du pic de diffraatiq110} et indirectement I'évolution du
paramétre de maille, observées dans le domairentgétrature Il. En effet, la croissance de la
phase hexagonaless, dans les matériaux massifgmétastables s’accompagne d’une
diffusion a courte distance des éléments de Igdlias, S'enrichit en éléments alphagenes et
rejette les éléments bétagenes. Dans le cas g&rsfNi7, il n’y a aucun éléments
alphagénes, Ni étant bétagene (n > 4) et Zr ndotre 4). La croissance de la phasese
traduit par une réorganisation locale des atomdsmation de leur solubilité maximale dans
les solutions solides. Ce changement de compositsbrobservé de maniere cohérente par
analyse quantitative EDS de la composition chimide® zonef etw (Tableau 111.10). Ainsi,
les zoneg s’enrichissent en Ni entre 298 K et 623 K. Lenttasemble se répartir plutét sur
les zonesuso.
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3 Brut de trempe Recuit 623 K
Eléments
Phase Phase Phasen
Ti (% atomique) 42,7+1,5 40,3+2,8 44,4 +0,3
Zr (% atomique) 409+1,5 42,4+0,8 42,4+ 1.3
Ni (% atomique) 16,4+29 17,3+ 3,0 13,2+0,9

Tableau I11.10 : Composition de la phage métastable dans le brut de trempe et dans I'allifigiZrsgNi;;
recuit a 623 K (analyses EDS).

Ces analyses structurales montrent que le vislfient de la structure trempée est
différent de celui des alliages amorphes nanostrésta base de zirconium. En effet, dans ces
derniers, la phase cubique centfEequi a précipité au moment de la trempe, se dissou
progressivement dans la matrice amorphe juste daaiormation de la phase icosaédrique
[6]. Dans le cas présent, la structure cristalfirest conservée, les quasicristaux précipitant au
sein de la phase amorphe. La stabilité de la pbakigue est relative puisqu’'une partie se
décompose e, selon le scénario habituel des matéripurétastables.

A partir de toutes ces observations, nous poudeéjis constater qu'au début du sops-
domaine B,une partie de la matrice amorphe a disparu au profi de la phase
quasicristalline. Cette derniére apparait sous la forme de présipianométriques dont |e
diametre est de I'ordre de 5 nm. En parallele die ¢ensformation structurale, les précipités
B trempés, suffisamment stables, ont eux aussi évales sous-domaines, sont apparus.

Le second traitement thermique (723 K), effectadsdle sous-domaine C, confirme
les conclusions précédentes. L'image en champ(Rair 111.25-a) nous permet de constater
de maniére cohérente que le large pic exothermwpservé a 636 K correspond a la
dévitrification d’'une grande fraction de la matreomorphe.

Figure 111.25 : Analyse MET d'un alliage F#ZrsgNi;; amorphe nanostructuf@ (ruban F) aprés traitement
thermique a 723 K (30 minja) Image en champ nofb) Image haute résolution d’'un quasicristal. Encéste
5 quasicristallin obtenu par transformée de Fouwléela particule.
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La nature quasicristalline des précipités les phedits est confirmée par les
observations en microscopie haute résolution. Aifeialyse par transformée de Fourier de
'une de ces particules nanométriques (Fig. Ill@5met en évidence I'axe quinaire |[5]
caractéristique des quasicristaux icosaédriquesailla moyenne de ces particules, évaluée a
5-10 nm pour le précédent recuit (623 K), atteidatmais 20 nm, ce qui signifie qu’entre
623 K et 723 K, les quasicristaux ont grossi.

A cette température, la phase cubique cerfire@a pas disparu. La figure 111.26 met
en évidence la présence de particules cristallidéas le diamétre varie entre 50 et 100 nm.
Les analyses en microscopie haute résolution orftrowe la présence au sein de ces éléments
[ de sous-domainesso.

Figure 111.26 : Analyse MET d'un alliage F#ZrsgNi;; amorphe nanostructuf@ (ruban F) aprés traitement
thermique a 723 K (30 minja) Image haute résolution d’'une particule cristadli§eEncart : Axe [10Q]obtenu
par transformée de Fourier de la partidilelmage en champ clair d’'une particule cristallifééc) Image haute
résolution de la méme particule cristalliféeomprenant des sous domainesotherme.

La présence dans un méme échantillon de phastallane et quasicristalline nous a
poussés a étudier plus attentivement leur répartiiu sein de I'échantillon ainsi que la
structure de la zone interfaciale. Les observatiqgmar microscopie électronique
conventionnelle et a haute résolution montre dispersion homogene des particules
nanometriques au sein de la matrice amorphéd_es spectres de puissance de ces €léments,
obtenus par transformées de Fourier, sont touifseaune structure icosaédrique primitive
(Fig. 111.25-b) et mettent en avant I'absence cotation privilégiée des précipités dans la
phase amorphe. Cependant, une analyse plus finrgudsgristaux identifiés au voisinage des
particules cristalline$/ws, a révelé I'existence de relations d’orientatio@R] entre ces
deux structures. La figure 111.27 illustre ces pwepen donnant I'analyse en transformée de
Fourier de deux zones : un quasicristal orient@rssbn axe quinaire [6¢t une particul@/w
orientée selon [113}[2 1 17 iso [15].
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Figure 111.27 : Analyse en microscopie haute résolution d'umagé TisZrsgNi;; amorphe nanostructurg
(ruban F) aprés traitement thermique a 723 K (30).mA gauche : image haute résolution d’'une paicu
cristalliséep/wis, et d’'un quasicristal. A droite, de haut en bascraodiffraction électronique de la particule
B/wis, analyse par transformée de Fourier de la zaggeselon l'axe 9 115>, (paralléle a <1133 et de la

zone QC selon un axe 5.

Les analyses realisées sur les interfaces erdr@@s et les particulg¥ws, seront
développées ultérieurement dans la partie Ill.R2*@xistence de relations d’orientation entre
les différentes phases ainsi que les mécanismebqip seront discutés au regard des
précédents travaux effectués par Sieghl.[54,55].

Ces résultats expérimentaux, obtenus dans le dsmugine C, viennent appuyer de
maniére cohérente lormation de quasicristaux dans la matrice amorpheainsi que
I’hypothese d’unedisparition progressive de la phasef au profit notamment de la
formation de domaineswso.
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A partir de cette analyse a I'échelle microscopigéalisée dans le domaine Il, nous
avons cherché a mieux comprendre l'allure de latm®UWSC ainsi que I'évolution de la
résistivité électrique de l'alliage dans cet intdle de température. Le principal pic
exothermique observé a 636 K correspond vraiserdnant a la précipitation des
guasicristaux. D’aprés les analyses DSC publiées talittérature concernant la formation
d’'une telle phase [46,47,56,57], la précipitatias @QCs a partir d’'une matrice amorphe ne
donne pas une signature claire. Les pics obsergésept étre plus ou moins larges, la
formation des QCs pouvant s'accompagner d'un phénemde diffusion suivi d'une
relaxation des structures. A partir de ces donnéesst difficile de définir un mécanisme
expliguant l'élargissement du pic. Néanmoins, d#mscas présent, nous pensons que
I'étalement en température est lié a une multiplidé des processus thermique&n plus de
ceux mentionnés ci-dessus, la relaxation de la iceatamorphe, déja a l'origine de
I'épaulement observé dans le domaine |, et la ftionale la phasev isotherme, confirmée
par les observations en microscopie a haute résojybuent probablement un réle. Il n’est
pas a exclure une seconde source d'apparition d&s Qous discuterons des différents
régimes de formation de la phase icosaédrique ldgretie 111.2-2.

Concernant la courbe de résistivité, la lentea@ésance de R/Ri entre 523 K et 708 K
est un élément difficile a expliquer a partir des geemiéres conclusions, les quasicristaux,
caractérisés par une faible densité d'électronsiagiau de Fermi [58,59], étant considérés
comme des éléments plus résistifs que la phasepammon outefois, la courbe de résistivité
reste une mesure macroscopique dans laquelle sapsgent les signatures des divers
phénomeénes thermiques affectant le mouvement detras. Si la précipitation de la phase
icosaédrique, de méme que la formatiorugde impliquent en général une augmentation de la
résistivité du matériau, la relaxation topologieiechimique de la matrice amorphe conduit a
une diminution de R/Ri. Dans le domaine |, nouoasinoté la tres forte décroissance de la
courbe au début du recuit exothermique, attribsgerdiellement a la relaxation de la matrice
trempée. Cet effet, tres important si I'on en jle@ente de la courbe entre 298 K et 398 K,
est en partie compensé par la précipitation des @@Sde domaine Il. Tant que I'effet NTD
de la relaxation de la matrice amorphe dépassket’efsistif des précipités, la courbe R/RI
décroit. Des que la fraction volumique des QCs sdfisante, un changement de pente
s’opere : 'augmentation de R/Ri est en effet ob&edans le domaine de température Ill.

=  FEtude du domaine lll (773 K —900 K)

La figure 1I1.28 reprend la portion de courbes respondant au domaine de
température lll. Celui-ci se caractérise par ungnantation importante de R/Ri entre 723 K
et 836 K, suivie d’'une nette diminution jusqu’a 980 Dans les mémes conditions de
chauffage anisotherme, la courbe de DSC présent@ g&s exothermiques de faible
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intensité, I'un situé a 783 K parallele a une aige de la résistivité et 'autre & 851 K en
méme temps que la chute de R/Ri.
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Figure 111.28 : Analyse de I'évolution thermique de l'alliage,d4rsgNi;; amorphe nanostructufe (ruban F)
entre 723 K et 900 K au cours d’un cycle de chayeffed 0 K.mift). (a) Courbe de calorimétrie différentielign)
Evolution de la résistivité électrique.

Dans ce domaine, les seules contributions miarcistrales a I'évolution de R/Ri sont
lites a la présence de précipités quasicristaléns forte proportion, de phasd¥w
nanométriques et d'une tres faible fraction volumigde matrice amorphe. Selon les
hypothéses rappelées au début de ce chapitre mettaelation les variations de la résistivité
électrique et les changements structuraux, on Eéstnnablement attribuer la croissance de
R/Ri a l'apparition d’'une nouvelle phase dans leucttre, issue d'une transformation
exothermique. Selon le méme raisonnement, la d&sance brusque de la résistivité au-dela
de 836 K peut étre attribuée a une baisse géndeala stabilité de I'une des phases de la
structure qui induirait une transformation cardast® par le troisieme pic exothermique sur la
courbe DSC.

Les diffractions des rayons X effectuées sur a@bsudtillons TisZrsgNis;7 recuits a des
températures comprises ou supérieures a cellesmaide 11l sont représentées sur la figure
111.29.
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Figure 111.29 : Diffractogrammes de rayons X de l'alliageisgNi;7 (ruban F). Structures aprés traitement
isotherme de 30 min(@) 773 K, (b) 823 K,(c) 923 K et(d) 1023 K.

L'indexation des principaux pics a partir d'étugeécédemment menées sur les
alliages Ti-Zr-Ni [7,17,60] met en avant I'évolutiostructurale depuis une structure
comprenant une large fraction volumique de phas&siqrstalline jusqu’a un échantillon
essentiellement composé de phase de Laves de tgaa,MC14). En plus de la phase
quasicristalline, les échantillons,34rssNi;7 recuits a 823 K et 923 K comportent une faible
fraction d’intermétallique (Ti/ZpNi (Fd3m). Quelques pics de diffraction n'ont pas été
identifiés en raison de leur faible intensité elale superposition avec d’autres contributions
plus importantes. L’hypothese de la présence degahast envisagée puisque les précédentes
analyses effectuées sur des alliages magsifgétastables ont montré linstabilité de la

structure biphasé@ ¢ wisy), une structure triphaség £ wso + o) se formant des 673 K [14].

A partir de l'indexation des principaux pics ddfrdiction et des précédents travaux
effectués sur TEZrsgNii7z, ont été calculés les paramétres de maille de cleades phases
impliquées dans ces systémes. Les valeurs obtesmumésen accord avec I'étude menée par
Qianget al.[3] sur les phases accessibles dans le systémésENi .
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Traitement thermique  Quasicristal (Ti/Zr),Ni Laves C14
a (A) ar (A) a (A )
773 K 5,155 + 0,005 / / /
823 K 5,155 + 0,005 ? / /
923 K 5,155 + 0,005 12,030 + 0,003 / /
1023 K / 12,030 + 0,003 5,240 + 0,005 8,590 + 0,005

Tableau II1.11 : Evaluation des paramétres de maille des phassallines et quasicristallines.

Dans le sous-domaine A, la microstructure esteneeés proche de celle du précédent
recuit & 723 K. Le cliché de diffraction électromgq (Fig. 111.30) confirme la tres faible
fraction de phase amorphe dans cette structurercipalement quasicristalline. Les
guasicristaux ont un diametre plus important quee@demment, la plupart autour de 20 nm
mais certains peuvent atteindre 40 nm (a 723 Kile moyenne était 10-15 nm). La ph#ise
n'a pas totalement disparu bien que sa présencsoiheplus détectée par diffraction des
rayons X. L’analyse en microscopie conventionnellea haute résolution a permis de la
mettre en évidence tout comme la phassotherme (Fig. 111.30).

Figure 111.30 : Analyse MET d'un alliage F#ZrsgNi;; amorphe nanostructuf@ (ruban F) aprés traitement
thermique a 773 K (30 minja) Cliché de diffraction électroniqué) Image en champ clair d’'un quasicristal.
Encart : SAED selon un axe &) Image en champ clair d'une particule cristalli§éeomprenant des sous
domaineswisotherme. Encart : SAED selon un axe [310]

La stabilité thermique de la phasg, a cette température est remarquable. Les études
précédemment menées en résistivité sur les allla@Bs(Ti-6,8Mo0-4,5Fe-1,5Al) [14] et Beta
Il (Ti-12Mo-4Zr-4,5Sn) [61,62] ont mis en évidenlzedisparition progressive des précipités
ellipsoidauxws, au profit de la formation de la phase hexagonades 673 K. Il semble que
dans le cas de l'alliage j5Zr3gNiq7 la transformationf{ + wso) = (B + ) Soit retardée.
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Les mémes relations d’orientations que cellesiscdans le précédent recuit (Fig.
[11.31) ont été observées entre les quasicristaubes particules cristallinef/ws, voisines.
Une particule quasicristalline orientée selon sam@uinaire [5] correspond a une orientation
[110] de la phase cubique centrée, parallele a2[f1de la phase hexagonale. Cependant,
malgré des efforts répétés, la structure et I'oiggion des plans cristallins au niveau de
l'interface n’ont pas clairement été déterminées.

Figure 111.31 : Analyse MET-HR d'un alliage TiZrzsNi;; amorphe nanostructu@(ruban F) aprés traitement
thermique a 773 K (30 minja) Image haute résolution d’'une zone interfaciale J6) SAED du QC selon un
axe 5.(c) SAED de la particul® selon un axe [110]

Dans la premiére partie de ce troisieme domaintem@érature, le phénoméne débuté
dés 636 K se poursuit : a la précipitation des igtiataux succéde leur croissance.

La formation du composé défini cubique faces @&msr(Ti/Zr3Ni, observé par
diffraction des rayons X, semble coincider avesdeond pic exothermique de la courbe DSC
(@ 790 K). Au regard des analyses structuralescteiées sur le précédent domaine de
température et des résultats obtenus sur cella-phase cubique (Ti/Zi)i semble se former
a partir de la phase amorphe restante. Cette pétase en trés faible proportion dans
I'échantillon apres la formation des quasicristalénergie impliquée dans la formation de
lintermétallique est donc minime ce qui expliq@wefaible aire du pic exothermique de la
DSC. Concernant I'évolution de la résistivité éliepte, I'évolution observée au début du
domaine Il (A+B sur Fig. 111.28) s’explique d’ungart par la précipitation et la croissance
des QCs, d’autre part par la dévitrification conglée la matrice amorphe en (Ti/A{). Ces
phénomenes ont un effet synergétique qui accetaugrhentation de R/RI

La succession de transformations exothermiqueduiba une structure de Il'alliage
totalement recristallisée, comportant un mélangphdeses, habituellement observées dans les
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systemes Ti-Zr-Ni [3]. Les diffractions de rayonsméttent en évidence essentiellement la
phase de Laves C14. |l est intéressant de noteugulus hautes températures de recuit
(1023 K), la phase icosaédrique a totalement disdae troisieme pic de la courbe de DSC
(domaine C, Fig. 111.28) serait donc lié a la tfammation > C14. L'ensemble des résultats
correspond aux observations déja effectuées sstahilité de la phase quasicristalline dans
les alliages TsZrsgNis7 [2,7] et Thy Zrs1 Nizz [52]. La combinaison de Ti, Zr et Ni favorise
la formation de phase de Laves a cause de la eliffér de rayons atomiques entre les deux
principaux meétaux (9%). En cohérence avec les Rl eburbe de DSC, I'importante chute
de R/Ri a partir de 850 K peut étre attribuéetadasformation Q& C14.

La structure finale est beaucoup trop complexer powvoir identifier clairement le
devenir des particulefi/ws,. Cette structure cristalline n’est plus visibler sles
diffractogrammes des rayons X en raison de la po&sees autres phases C14 et (TH¥r)
dont les pics de diffraction intenses se situentréime déplacement. Les observations en
microscopie électronique n’ont pas permis de transhr ce point.
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Résumé :

Nous avons étudié dans ce paragraphe la chroeotlag transformations structurales

dans un alliage TéZrsgNi;7 dont la structure initiale est constituée d’'unagghamorphe et de
précipités nanométriques. L'étude des évolutions résistométriques et calétiiques au

cours d’un traitement anisotherme (10 K.Himous a permis de caractériser qualitativement
la décomposition de la structure trempée métastaibdes domaines ont pu étre isolés et une

étude fine des microstructures développées darsuchdieux a été conduite par diffracti

DN

des rayons X et par observation en microscopietrél@que conventionnelle et a haute

résolution. Nous avons ainsi pu observer que :

- Dans le domaine |: l'alliage présente un cortgroent résistométrique atypiq
principalement lié a laelaxation de la matrice amorphe L’hypothése de la présence

de

zonew athermique @) au sein des particul@set de sa réversion lors du chauffage est gussi

avanceée.

- Le domaine Il correspond a paécipitation progressive d’'une phase icosaédriqu
() au sein de la matrice amorpBans que la phasg ne disparaisse Les quasicristau

1%}

~

formés, de taille nanométrique, témoignent de Esg@mnce d'un ordre topologique a courte

distance icosaédrique dans la matrice amorphe. Ran®me intervalle de température,
formation de domainesw isotherme nanomeétriquesufso) a lieu au sein des particulpset
conduit a une modification locale de sa compositiorsi qu’'a une évolution progressive
son parametre de maille.

- Le domaine Il est le siége de plusieurs mécness: laprécipitation de la phase
cubique (Ti/Zr);Ni et latransformation | >C14.

de

Il en résulte une succession de microstructuregptexes, au départ biphasées (Am +

B), puis polyphasées (Am f/wso +1) entre 573 K et 773 K. Il apparait clairemenieda
phasep ne disparait pas suite a la précipitation de la pdse quasicristallinemais son
évolution au-dela de 773 K n'a pu étre détermindgss transformations observées ici s

ont

encore mal maitrisées en raison du manque de cmam@es sur les mécanismes
fondamentaux a l'origine de la chronologie obserM&anmoins, une question fondamentale

reste en suspens : comment la phase |, qui se farpt®ri dans la matrice amorphe, pe

elle développer une relation d’orientation avec pescipitésp/ws,? C’est sur ce probleme

gue nous allons plus précisément porter notretaitedans la suite du chapitre.

Ut-
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11.2-2. Etude de l'orientation cristallographique des
quasicristaux apres un traitement isotherme

L’étude résistométrique et calorimétrique présemtans le paragraphe précédent nous
a permis de caractériser qualitativement la chiagieldes transformations microstructurales
au sein de l'alliage TiZrsgNi;z amorphe nanostructuf® L’analyse fine des microstructures
dans chacun des trois domaines isolés a mis erer@mada formation de quasicristaux
icosaédriques dans la structure brute de trempe erg 573 K et 723 K La précipitation de
cette phase s’accompagne d’'une part de la dispaute la matrice amorphe, d’autre part de
la décomposition partielle des particupemétastables en phaseisotherme. Notre attention
se porte maintenant sur l'orientation cristallodrigpe de la phase icosaédrique et plus
précisément sur leglations d’orientation particuliéres entre la phag cubique centréep,
la phase hexagonalaws, et les quasicristauxmises en évidence au cours de l'analyse
microscopique. Apres avoir précisé ces relationsisrdiscuterons les différentes hypotheses
envisageables au regard des précédents travausestalr les mécanismes de nucléation et
de croissance des quasicristaux.

[1.2-2.a. Mise en évidence des relations d’orientation dans
l'alliage TissZrzgNisy

La précipitation des quasicristaux est observée 58 K. A 623 K, les particules
apparaissent dispersées dans la matrice amorpbelllF22-b). Selon I'analyse structurale
précédemment décrite, la densité de quasicristagmante fortement entre 573 K et 723 K.
L’analyse fine des microstructures ainsi obtenuas microscopie électronique a haute
résolution révéle I'existence d’'une dispersion @maguasicristaux au sein de la matrice
amorphe. Les analyses effectuées sur ces partientes 573 K et 723 K ont montré que leur
diamétre moyen augmentait progressivement, de & 8thnm.

D’autre part, la diffraction électronique réaliséar une large zone montre qu'il
n’existea priori pas d’orientation cristallographique préférentigle ces QCs (Fig. 111.32-a).
Par analyse de Fourier, tous les axes relatifsphadae | (primitive) ont pu étre observés (Fig.
111.32).
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Figure 111.32 : Analyse MET-HR d'un alliage TiZrzsNi;; amorphe nanostructu@(ruban F) aprés traitement
thermique a 773 K (30 minja) Diffraction électronique(b) Image haute résolution d’un QC orienté selon son
axe 5. Encart : transformée de Fourier de la zonadrédc) Image haute résolution d'un QC orienté selon son
axe 2. Encart : transformée de Fourier de la zooadrée.

Un phénomene particulier a néanmoins retenu nattention : nous avons pu
constater qu’'a proximité des particulfius, précipite une population de quasicristaux
nanométriques dont 'orientation n’est pas aléato@omme mentionné au cours de I'étude
thermique, des relations d’orientation entre legcstires cristallines et quasicristallines sont
observées pour toutes les microstructures analgsaes 623 K et 823 K. Notons que, malgré
ce trait particulier, ces QCs semblent apparterist enéme distribution en taille que ceux
noyés dans la matrice amorphe.

Le champ clair (Fig. 111.33-a) met en évidence pagticule cristallisée de 100 nm de
diamétre. Par diffraction électronique, il est polesd’identifier la phase cubique centrge
(orientée selon <11@pdans laquelle se sont formés des sous-domainegtieauxus, dont
deux variants sont clairement visibles sur le SAEBR.bande plus claire qui entoure cette
derniere est attribuée a la présence de multipksptés quasicristallins dont la taille est de
I'ordre de 6 nm (Fig. 111.34).
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20 nm

Figure 111.33 : Analyse MET d'un alliage }iZrzaNiiz; amorphe nanostructufeaprées traitement thermique a
773 K (30 min).(a) Champ clair d’'une particul@/cy. (b) Diffraction électronique de la particule selonxia

<113>f.

A partir d’analyses en microscopie €lectroniqueutéa résolution, plusieurs
configurations ont été observées entre la phasées @articule$/wso, que I'on peut résumer
comme suit :;pour une particule de phasep orientée selon <110>, tous les précipités
guasicristallins adjacents possédent soit une origation selon I'axe [2], soit selon I'axe
[5]) (Fig. 111.34). Les phases cubigyeet hexagonales possédant entre-elles des relations
d’orientation strictes [15], les phaseset | ont elles-aussi des ORs que nous avons pu
observer sur tous les échantillorfxe <11-20%, (// <1103) peut étre parallele a [2] ou

[S]:.
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nm

S

Figure II1.34: Analyse HR-TEM de la particule représentée Fio. I11.33. Selon un méme variant ®

on observe par transtormées de Fourier des orientations quasicristallines selon ’axe 2 et ’axe 5.
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Nous avons aussi pu remarquer que, pour un mérenve, et un méme axe binaire
[2]), plusieurs orientations quasicristallines sontspass (Fig. 111.35).

5-fold

Figure 111.35 : Analyse MET-HR d'un alliage TiZrzsNi;; amorphe nanostructu@(ruban F) aprés traitement
thermique & 723 K (30 min)a) Image haute résolution d’'une zone interfaci@l®.,-QC. (b) Analyses par
transformées de Fourier des zones sélectionnéadre dleuss, cadre rouge=QC, cadre verftus, ()
Simulation des clichés de diffraction superposaxel binaire de la phase | avec 'axe [11:2Q]insi que les
deux variant$usq.

Suite a ces premiéres constatations, nous avasteh a orienter la phageselon
d’autres axes de zone caractéristiques :

- selon l'axe <113p// <2-1-13%, (Fig. I11.27, Fig. 111.36)

- selon l'axe <111 (Fig. I11.37).
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<2-1-13>m .

s & F

Figure 111.36 : (a) Image HR d'un alliage TiZrsNi;; amorphe nanostructufapres traitement thermique a
773 K (30 min).(b) Analyses par transformées de Fourier des zonest®#inées et simulation des relations
d'orientation.

Figure 111.37 : Image HR d’'un alliage JdZrssNi;z amorphe nanostructuféruban F) aprés traitement
thermique a 723 K (30 min) avaoalyses par transformées de Fourier des zoneadigatetes.
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L'origine de ces ORs pose un probléme intéressanparticulier sur le role que
peuvent jouer les phasp&o sur I'orientation des QCs.

[11.2-2.b. Origines possibles des relations d’orientation
cristal/quasicristal dans I'alliage TkZr3gNiq;

Pour comprendre les mécanismes de formation dasiajistaux dans le systéme
TissZragNis7 et interpréter les relations d’orientations déwiitil est intéressant de s’appuyer
sur les différentes études rapportant des caslalsores d’orientation entre phases cristallines
et quasicristallines. De telles ORs entre une 8iraccristalline et un quasicristal ont par
exemple été reportées dans le cas d'alliages AREU25], Mg-Zn-Y [63] et Zr-Pt [64].
Singh et al. ont décrit les ORs visibles aux interfaces quésalfcristal selon plusieurs
modeles et ce aussi bien dans des systemes hexadébhque cubiques [55,63,65].

Pour les structures cubiques, deux cas sont gis#g: soit la phase cubique est un
approximant rationnel du quasicristal, c’'est-a-diree maille cristalline large formée de
clusters complexes dans laquelle I'arrangement igieenpermet de décrire la structure
guasicristalline, soit la phase cubique est undlensimple. Dans notre cas, la phase bcc n’est
pas un approximant de la phase | parce que le grpapctuel d§ (m3m) n’est pas un sous
groupe du groupe ponctuel quasicristallinds). Nous considérerons donc uniquement les
ORs entre un QC et une maille cubique simple. Pesnting types de relations d’orientation
décrits a linterfacequasicristal/phase cubique simple celle représentée Fig. 111.38
(nommée OR2 [65]) correspond a nos observations.

Figure 111.38 : Superposition des projections
stéréographigues des phases bcc et
respectivement selon [110] et I'axe | binaire.
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Deux mécanismes différents peuvent induire deatiogls d’orientation entre un
guasicristal et un cristal :
- la nucléation hétérogéne suivie d’'une croissgrar épitaxie,
- la réaction péritectique entre le liquide e¢ ymase cristallisée.
Les quasicristaux formés directement dans le digusurfondu ou lors de la
dévitrification d’une phase amorphe n’ont pas dotation privilégiée.

Pour expliquer la relation structurale entre lesagicristaux et les particules
cristallisées, deux familles d’hypothéses ont étgisagées : les transformations directes
“cristal > QC" et le contréle indirect de l'orientation paesl structures cristallisées
(nucléation/croissance orientées).

=  Transformations directes "cristal=>»quasicristal"

Il est fréquent d’observer des relations d’oriéinta cristal/quasicristal, a la suite de
réactions en phase liquide ou solide. Comme nawotis déja souligné, les quasicristaux
peuvent directement nucléer pendant la solidificatrapide du liquide en raison de la
présence de clusters icosaédriques dans les Igjundtalliques [32]. lIs peuvent aussi étre
obtenus des le début de la dévitrification d’'un@agghamorphe pour la méme raison (SRO
icosaédrique retenu lors de la trempe) [25,48,49[Béns le cas ou une phase cristalline se
forme dans le liquide avant les quasicristaux,dsggiers apparaissent le plus souvent dans la
structure trempée suite_a une réaction de typaepgégue Cette derniére implique la phase
cristalline formée au début de la solidification let liquide restant. On peut I'écrire
schématiquement de la facon suivante :

L > L’ + phase cristalline> | (+ phase cristalline).

La réaction péritectique comme voie de synthéese @QE€s a été observée dans
plusieurs systémes tels que Al-Cu-Fe [25] ou MgYZ[s5,67]. A chaque fois, la phase
icosaédrique développe une relation d’orientationilpgiée avec la phase cristalline initiale
gu'’il est possible d’'interpréter en terme de relatphase mere-phase fille: les quasicristaux
qui se forment & l'interface entre le liquide ettestal ont alors une orientation dictée par la
phase dont ils sont issus. Un trés grand nombreadsibilités ont été recensées parmi
lesquelles on peut trouver celle observée dang sgstéme.

Sur le méme modele que la réaction péritectiqusoetme évoqué par Louzguiee
al. dans le cas d’'un alliage base Zr [6], 'hypothdaee réaction entre la solution solifle
trempée (ou la nouvelle phasas,) et la phase amorphe peut expliquer les relations
d’'orientation entre les particulg¥ws, et I. Un tel processus correspond a une réaction
péritectoide que I'on peut apparenter a une réaqgieritectique en raison de la présence
d’'une phase amorphe. Le mécanisme impliqué poutesiiors s’écrire :
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Phase amorphe + solution solléou wso) = .

Cependant, les relations d’orientation observéessuffisent pas a conclure sur
limplication d’'un tel mécanisme. De plus, nousvdas observé ni diminution de taille des
précipités cristallins, toujours présents méme duarfraction volumique de phase | devient
importante, ni imbrication des particules quastafisies dan$ (ou ws).

De méme, si I'hypothése d’'une transformation dedt (ou ws) = | a le mérite
d’expliquer la relation structurale entre les dplrases, elle ne corrobore pas les observations
effectuées. Dans l'intervalle de températures daipipn des quasicristaux (523K-623K), la
solution solidep est toujours présente dans la structure sousriaefale particules. Leur
diamétre, compris entre 50 et 100 nm, n'a pas watrdvolué entre la trempe et les recuits.
Le seul changement est lié a la formation de somsaihes ws, dans les particules
cristallines, phénomene qui, comme nous |'avonsa dékpliqué, fait suite a une
transformation de phase displacive de la solutmitus 3-métastable. La phase | ne semble
pas non plus présente au sein méme des particalass. n'lavons pas observé de cas de
précipitation de la phase quasicristalline a lirgér de la phas@ ni méme dews, Ce qui
semble exclure la possibilité d’'une consommationieases cristallines au profit des QCs.

La comparaison entre les observations expérimental celles attendues pour une
transformation directe nous pousse a dire que €&t 8ans doute pas via de tels mécanismes
gue les QCs développent une relation d’orientadiec les phases cristallines.

= Controle indirect de l'orientation des quasicristax par les phases
cristallines B ou Ws,

La deuxieme famille d’hypothéses, déja avancées tlanalyse thermique du ruban F
(811.2-1.b), est la formation de la phase icosagdripar dévitrification de la matrice amorphe.
Le mécanisme impliqué est directement lié au phé&marde nucléation au sein d’'une phase
topologiquement désordonnée.

Les analyses microscopiques, effectuées sur leged traités thermiquement, ont
permis de faire émerger deux groupes de quasigxistan dans la matrice amorphe, I'autre
a proximité de la phasg. Ces observations nous poussent a penser querégumes de
nucléation sont a l'origine de cette nouvelle phasenucléation homogene et la nucléation
hétérogene.

Dans le premier mode homogene, la barriere deéatich de la phase | est
uniqguement fonction de I'énergie interfaciale engegerme quasicristallin et la matrice.
Selon la théorie classique, I'énergie impliquéeadsts donnée par la formule :
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A*G_16ny3

T 30G2

avecy I'énergie interfaciale, exG I'énergie libre de Gibbs, impliquant la différend’énergie
volumigue et I'énergie de contrainte élastique eetdis deux phases. Dans le cas présent, la
matrice amorphe est caractérisée par un ordre logsdédriquefavorisant la précipitation
des quasicristaux au cours du chauffage [23]. Celende nucléation n’est donc pas
totalement homogene puisque les germes quasitinistale formeront plus facilement au
niveau des clusters icosaédriques. Cependant, oconserverons le terme de nucléation
homogene pour les QCs apparaissant loin des inesffdAm, par opposition a la nucléation
hétérogéne que nous définissons comme la forma@snQCs au voisinage des particules
cristallines.

Dans le cas de la nucléation hétérogéne, la fiomales nouveaux germes est initiée
directement a l'interface entre la phase cristalfirou ws, et la matrice amorphe. La barriére
de nucléation est alors fonction d’'un facteur datalytique" f@) ou potentiel de nucléation

hétérogene .
g NG = 16’2’2 £(6)

La nucléation et la croissance de la phase | seultt de telle sorte que I'énergie
interfaciale QQ3 (ou QClys) soit la plus faible possihleDans ce cas, les quasicristaux
développent une relation d’orientation avec letatis

Ce premier schéma semblerait satisfaire I'existede deux familles quasicristallines.
Cependant, nous avons pu constater expérimentaiemen I'ensemble des particules
quasicristallines avait la_ méme taille quelle goé kur localisation leur diametre moyen
passant de 5-10 nm a 30-40 nm entre 523 K et 823K .observations vont donc a I'encontre
d’'un double régime de nucléation : les barrieregatenination étant différentes dans les deux
modes, les vitesses de nucléation et de croissgg@articules ne peuvent étre identiques.
Sur cette base, la présence d’'un mécanisme uniguéorthation des quasicristaux est
privilégiée dans I'apparition et la croissancealphase I.

Il s’agit d'unenucléation homogenenitiée par I'existence de clusters icosaédriques
dans la phase amorphe trempée [23]. Nous avonsmuoéam constaté que certains
quasicristaux se développaient selon des directiamiées par les précipités cristallipgase.

Il est donc raisonnable de penser gu'un mécanisaréicplier relie la nucléation ou la
croissance des quasicristaux a la présence inifiale cristal Il est peu probable que les
clusters icosaédriques, voisins de la plfasmient orientés, la matrice amorphe étaptiori
isotrope. Cependant, la croissance des germes greytrésence dé ou ws,, €tre favorisée
dans la direction qui minimise I'énergie interfdeiantre les deux structures.
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La solution solide cubique centrée serait donparsable d’'uneroissance orientée
des quasicristaux. L'observation de plusieurs ¢aiteons icosaédriques pour un méme variant
w (Fig. 111.34-35) semble exclure un mécanisme alisgraphique directLe rble respectif
des phase$ et w demeure incertain.Nous n’avons pas pu mettre en relation les diffésre
variants dew dans une méme particifleavec le contrdle de I'orientation quasicristalline

L’hypothése d’'une croissance orientée semblefamtsles observations effectuées
aux interfacesp/QC. Cependant, une étude plus détaillée doit ené&re menée pour
déterminer complétement le mécanisme. Un plan @e&pce faisant intervenir des recuits
flash dans l'intervalle de précipitation des QC383XK — 773 K) ainsi que des recuits longs a
faibles températures (500 K -600 K) est en cours.

L’origine des relations d’orientation entre lestmalles bccp, issues de la trempe, et
les quasicristaux obtenus par traitement thermigiag le point central de ce paragraphe
consacré a I'échantillon amorphe nanocristallisiisiBurs hypothéses ont été émises au
regard des précédents travaux effectués sur catstign dans d’autres systemes
guasicristallins. Suite a la comparaison de chatenx avec nos propres observations, il
apparait quela situation rencontrée dans TisZr3gNii; est nouvelle Selon le schéma
d’évolution retenu, la premiere transformation stuwale de I'alliage TiZrzsNiz; amorphe
nanostructurg conduit a la précipitation de quasicristaux naniopges par_nucléation dite
homogene au sein la matrice amorpBette réaction est favorisée par la présencéudéecs
icosaédriques. La croissance de ces derniers smildéensuite selon deux mécanismes :
croissance isotropgour la plus grande fraction des QCs de la ma#amerphe et croissance
orientéepour ceux situés a proximité des particfiedin de minimiser I'énergie interfaciale.
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11.2-3. Précipitation et croissance de quasicristaux a
partir d’'un état trempé amorphe nanoquasicriséllis

Sur la base de I'étude précédemment menée, nooiss anontré que la phase
icosaédrique pouvait précipiter au sein de la matamorphe nanostructurpentre 573 K et
723 K et constituait le premier stade de dévitafion de la phase amorphe lors du recuit.
Nous avons aussi mis en évidence qu’'en adaptantdaesditions d’élaboration, i.e. en
réduisant la vitesse de la roue, il était possibtdbtenir le méme type de matériau triphasé
comportant des nanostructures (amorplie++QC) directement dans le brut de trempe. Notre
attention se porte maintenant sur la microstructammposite amorphe nanostructurée QC,
décrite dans la partie Ill.1-2. Cet alliagesrssNis7, €laboré a partir du lingot de Rennes, a
été obtenu par hypertrempe depuis une températutaaide égale a 1423 K et pour une
vitesse de 36 nmi’s(ruban R). La structure ainsi formée, bien quédihte du reste de I'étude
par 'absence apparente de précipftéest métastable. Il serait alors intéressant dtitler la
succession de phases accessibles au sein degkalligZrzgNii; nanostructuré QC au cours
de traitements thermiques et de comparer cettenologie avec le cas précédemment décrit.

Pour réaliser cette étude, les éléments de nanactérisation nous ont été fournis,
dans un premier temps, par mesures de résistidtérigue et par I'analyse calorimétrique
différentielle (DSC). Ces deux méthodes complénimgaqui permettent de suivie situ et
de fagon précise les évolutions de la microstrectans I'alliage, s’inscrivent dans une
démarche purement qualitative. Elles ont ensuiée c&tmplétées par une analyse de la
microstructure uniqguement par diffraction des rayoh conduite sur les échantillons apres
chaque traitement thermique [68].

[11.2-3.a. Examen qualitatif des courbes de calorimétrie et de
résistivité électrique

La figure 111.39 présente I'évolution des courlizdorimétrique et résistométrique de
l'alliage TissZrsgNi;z amorphe nanoquasicristallisé (ruban R) au coursn direcuit
anisotherme. La vitesse de chauffage, identique lesuleux courbes, est de 10 K.thin
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Figure 111.39 : Analyse de l'instabilité thermique de I'alliage,Jdr;eNi;; amorphe nanostructuré QC (ruban R)
entre la_température ambiante et 900 K au cours dycle de chauffage (10 K.mih (a) Courbe de

,,,,,,

Trois pics exothermiques sont identifiables sucdarbe calorimétrique : a 617,8 K,
797,2 K et 832,2 K. Comme dans le cas précédestruature trempée se décompose selon
un processus multi-étapes. La courbe R/Ri se @rsetpar une succession de changements
de pente qui, comme nous l'avons déja soulignét setatifs a la chronologie des
modifications structurales et topologiques du mater

Pour mieux identifier les différents évenementste domaines ont été distingués:

- domaine | (298 K-498 K) : la courbe de résiséuiminue fortement sans qu’aucune
modification n'apparaisse sur la DSC.

- domaine 1l (498 K-745 K) : un large pic exothejoe et asymétrique est observeé en
DSC. Sur le méme intervalle de températures, labeode résistivité peut se scinder en deux
parties : a 605 K, la pente de R/Ri s’accéléredurament.

-domaine 1l (745 K-840 K) : la résistivité tendsa stabiliser et un second pic est
observé en DSC. Ce dernier est plus fin que ledpledt mais beaucoup moins intense.

- domaine IV (840 K-900 K) : cet intervalle de @natures est caractérisé par un pic
exothermique trés fin en méme temps qu’une légéaeigmentation de R/Ri suivie d’'une
guasi-stabilisation.
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Chague domaine a ensuite été étudié au moyen deaitsreisothermes, les
microstructures ainsi obtenues étant caractéris@eXRD.

[11.2-3.b. Analyse des différentes microstructures accessibles
par traitement thermique

La figure I11.40 reprend les diffractogrammes dayans X obtenus pour les
échantillons TjsZrsgNi;7 apres traitement isotherme de 30 min.
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Figure 111.40 : Diffractogrammes de rayons X de l'alliagesirsgNi;; (ruban R). Structures aprés traitement
isotherme de 30 min(@) 473 K, (b) 573 K,(c) 673 K,(d) 723 K,(e) 773 K,(f) 813 K,(g) 873 K et(h) 973 K.

La premiére observation concerne la stabiliténtiigne des quasicristaux, présents
dans la structure jusqu’a 873 K. La position des gie diffraction relatifs a cette phase reste
inchangée ce qui prouve une stabilité de la straaqu’il est possible d’évaluer par le calcul
du pseudo-parametre de maille laes valeurs, resumées dans le tableau 11.12,esoparfait
accord avec les précédents travaux menés surliegeal TisZrsgNii;. Néanmoins, la forme
des pics de diffraction change progressivemeneehiif3 K et 723 K : ces derniers sont plus
fins et plus intenses.
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Traitement thermique  Quasicristal (Ti/Zr),Ni Laves C14
a (A) ar (A) a (A) c (A)
Structure initiale 5,136 +0,005 / / /
473 K 5,130 £+ 0,002 / / /
573 K 5,130 + 0,002 / / /
673 K 5,134 + 0,008 / / /
723 K 5,143 + 0,002 / / /
773K 5,126 + 0,008 / / /
813 K 5,143 + 0,002 11,914 + 0,003 5,184 £ 0,005 578,£0,005
873 K / 11,953 + 0,003 5,199 £ 0,005 8,750 £ 0,005
973 K / 11,992 + 0,003 5,229 + 0,005 8,619 + 0,005

Tableau I11.12 : Evaluation des paramétres de maille des phassallines et quasicristallines.

Cette évolution corrobore l'allure des courbeségstivité électrique et de DSC. En
effet, la décroissance de R/Ri observée dans leaoh@nl entre 298 K et 443 K est
probablement liée a un phénoméne de relaxationldgjgme et chimique de la phase
amorphe. Ce réarrangement structural profite aitdéation de nouveaux quasicristaux des le
début du domaine Il. Cette précipitation, qui cep@nd au large pic exothermique a 617,8 K,
est a I'origine de I'évolution des diffractogramnf@X entre 573 K et 773 K. Une partie de la
matrice amorphe se dévitrifie. Comme les quasaustsont plus résistifs que celle-ci, leur
contribution a la courbe R/Ri s’oppose au phénondmeelaxation et provoque donc une
stabilisation de la résistivité électrique jusgbXD K. La décroissance suivante de R/Ri est de
nouveau associée a une réorganisation topologigue dtructure. Le comportement résistif
du matériau est pour le moins étonnant puisqueedioaniere générale plus les quasicristaux
sont ordonnées (faibles densités de défauts coramphasons), plus ils deviennent résistifs
en raison de la faible densité d’électrons au nivé& Fermi. R/Ri devrait donc plutbt avoir
tendance a augmenter aprés la précipitation des [@8sCependant, il est a noter que la
résistivité électrique, qui est une mesure globadeie sur une toute petite échelle, de I'ordre
de 4 %.

A partir du recuit isotherme a 813 K, de nouvegugs apparaissent sur les
diffractogrammes, attribués a la présence du coén@étini cubique faces centrées (TiARH)
et d'une phase de Laves Cl14. La formation de cestates dans l'alliage correspond
respectivement au deuxieme et troisieme pic sucolarbe calorimétrique, ainsi qu’aux
changements de pentes successifs de R/Ri. Unaétngisphase non identifiée semble
présente apres un recuit a 973 K.

Comme pour le précédent ruban (ruban F), la strecformée a plus haute
température est un mélange des phases cristaioreplexes [17]. Les quasicristaux sont
obtenus en deux temps, le premier dés le traiteaemtempe, le second suite au traitement
isotherme de la matrice amorphe. L’hypothése gedaence de clusters icosaédriques dans la
structure trempée peut la encore étre avancéeegpqliquer la précipitation de quasicristaux
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au cours de la premiere étape de dévitrificatiostteCderniére semble se dérouler selon le
schéma suivant :

Am + QC—> QC + (Ti/ZrpNi - (Ti/Zr),Ni + phase de Laves C14 + phase inconnue.

[1.2-3.c. Conclusions

Ce deuxieme échantillon présente un modéle d'éeolstructurale assez ordinaire, la
dévitrification étant associée a la précipitatioes dquasicristaux. Les phases cristallines
obtenues a plus hautes températures sont cell@sidlment observées dans les alliages Ti-

Zr-Ni, i.e. C14 et (Ti/Zr)Ni.

Si la précipitation des QCs corrobore la préseteelusters icosaédriques dans la
structure trempeée, il serait intéressant par laesdianalyser les échantillons recuits par
microscopie électronique. 1l est en effet possiblebserver des différences (taille,
orientation) entre les quasicristaux trempés ex afiienus par traitement thermique.
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Résumeé :

Nous avons comparé dans ce paragraphe la chroaalegitransformations structurales d
des alliages TZr3sNii7 obtenus par différentes conditions de trempe.udétdes évolution
calorimétriques au cours d’un traitement anisotfee(@® K.min') nous a permis d'identifie
selon les structures initiales plusieurs domaines.

- Dans le cas d’'un alliagemorphe nanostructurép : la décomposition structurale (
I'état trempé s’effectue en trois principales étapea premiére correspond vraisemblablen
a la relaxation de la matrice amorphe. La secoudenéine Il), associée au premier
exothermique, se caractérise parpl&cipitation d’une phase icosaédrique La derniere
étape (domaine Ill) est le siege de plusieurs foamsations impliqguant la disparitio
progressive des quasicristaux au profit de la plaskaves C14 et de l'intermétallique.

ans

e
ent
DiC

=]

| a

phase cubique centrée, qui ne disparait pas au niateela précipitation des QCs, évolue

elle-aussi vers la formation de phase hexagonale La solution solideo n'a pas été
identifiée.

- Dans le cas d'un alliagamorphe nanostructuré QC: la décomposition structura
de I'état trempé se déroule aussi en plusieurseétatebutant par la relaxation de la mat
amorphe. Le premier pic exothermique est attribuda gorécipitation d’'une phase
icosaédriquedans la phase amorphe et certainementc@dessance des QCs trempéd.a
derniere étape conduit aussi a la disparition msgjve des quasicristaux au profit de pha
de Laves C14 et intermétalliques.

La formation des QCs dans l'alliagessdrsgNii7 est donc possible soit directement
adaptant les conditions de trempe, soit suite aibeiment thermique de la phase amor
caractérisée par un ordre local icosaédrique.

e
rice
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lll. 3. Vers un alliage massif: utilisation de technique &
solidification semi-rapide

L’ensemble des analyses précédemment effectudebaeé sur l'utilisation de la
technique d’hypertrempe sur roue appepdanar flow casting Cette voie d’élaboration
n'offre la possibilité d’obtenir que des matériasaus forme de rubans, ce qui limite son
développement industriel sauf dans des cas tréscydars (bandes magnétiques par
exemple).

L’ensemble des analyses menées sur l'alliageZiiNi;; et décrites dans les
paragraphes précédents ne constitue qu’une étéfimipaire d’'un projet plus important dont
I'objectif final est de contrdler I'élaboration desicrostructures de 74Zr3gNi; en fonction
de [l'utilisation souhaitée. Dans une premiere étapeus avons donc comparé les
microstructures accessibles par hypertrempe earfaigarier les parametres d’élaboration.
Quatre grandes familles ont ainsi été caractéripéesi lesquelles deux ont retenu plus
particulierement notre attention: les amorphes opastallisées 3 et les amorphes
nanoquasicristallisées. Les traitements thermigoes ont, dans un second temps, permis de
mettre en évidence la stabilité ainsi que la maitélades phases accessibles et d'en
comprendre les mécanismes d’évolution. L'intéréé aeicrostructures ainsi obtenues est
multiple que ce soit en termes de propriétés méoasi avec la dispersion de précipités
nanométriques et micrométrigues dans une phasephmogu’en termes de stockage de
’hydrogene en raison de la forte densité de sttasaédriques dans les quasicristaux
TissZrsgNip7 [7]. Cependant, pour pouvoir utiliser de tels matéx, il est nécessaire de
trouver une technique d’élaboration plus indudtigjui offre néanmoins la possibilité de
retenir a température ambiante des microstructomé&mstables comme les amorphes ou les
guasicristaux. Deux nouvelles voies d’élaboratioh &é envisagées comme perspectives de
cette étude : I'hypertrempe entre deux rouleaule gilasma. La premiére permet d’obtenir
des tdles de plusieurs centaines de micrometreaidggur, la seconde est une technique de
traitement de surface trés intéressante dans lee odel la fonctionnalisation d’implants
orthopédiques ou pour augmenter la surface d’éehang

Dans cette derniere partie, nous présentons las pieemiers résultats concernant
I'élaboration de l'alliage TiZrasNii; par hypertrempe entre deux rouleaux auniroll
casting Cette technique, similaire a celle diamar-flow casting est un procédé de
solidification semi-rapide dans lequel les vitessesrempe sont de I'ordre de?10® K.s*

[69]. Les conditions expérimentales utilisées dansadre de notre étude sont une vitesse des
rouleaux de 1 m5 et une température de liquide au moment de léjectle la buse
d’environ 1760 K. La pression appliquée est ég@B@mbar et la distance entre rouleaux a 3
mm. La tbéle TisZrsgNi;7 ainsi élaborée (Fig. 111.41) a une surface ste@eraison de son
contact avec les deux rouleaux au moment de ldifcdition. L’épaisseur, comprise entre

Thése Héléne LEFAIX - 2008 206



Chapitre 1l Analyse des conditions d’éleditoon d’alliages Ti-Zr-Ni hypertrempés

0,30 mm et 0,45 mm, varie d’'un bord a l'autre esaa de la section bisotée de la buse. La
microstructure de la téle est aussi susceptiblediser entre le bord fin et le bord épais en
raison de I'existence de gradients thermiques amemb de son élaboration.

Figure 111.41 : Toéle
TissZrseNi;  élaborée
par Twin-Roll Casting

" Centre

(CECM, Vitry/Seine)

A linstar des paragraphes précédents, I'étudeémanr la tble TiZrsgNiy; débute par
son analyse microstructurale aprés trempe. Enrraleda variation de microstructure dans la
largeur de la tble, nous avons distingué les betds centre pour caractériser au mieux le
matériau. Nous noterons "1" le bord le plus éptaig'ele plus fin.

La figure 111.42 présente les résultats de diffi@t des rayons X mesurés en trois
endroits sur la tole T4ZrzgNii7.
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Figure 111.42 : Diffractogrammes de rayons X de la t6lgsfisgNi;7. Bord 1 = bord épais, bord 2 = bord fin.

Il apparait clairement sur les diffractogrammes BXe la microstructure évolue
progressivement d’'un bord a 'autre de I'échamtillducune phase amorphe n’est identifiée,
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contrairement au cas des rubans;sdrsgNiz: la vitesse de trempe impliqguée dans
I'hypertrempe entre deux rouleaux n’est donc pdfssimte pour retenir une telle structure.
Les diffractogrammes se caractérisent tous pardsgnce de pics fins de diffraction qu'il est
possible d’attribuer a partir des précédents aralysenées sur les rubangs4isgNii7. Ainsi,

le bord 2 correspond essentiellement & une steicuasicristalline (&= 5,181 A) tandis que
le bord 1 est composé de la phase de Laves Cl4beaia (a = 5,236 A, ¢ = 8,610 A). Des
traces de phase hexagonalent aussi été détectées, avec des paramétresilteana 3,023

A, c, = 4,723 A. Le centre est un mélange des deuxtstesdans des proportions que nous
n'avons pas déterminées (Tableau 111.14).

(110)  (18,29) (103) (002), (20,32) (112) (201) (004). (52,84) (200), Phases

B1 34,2 36,8 37,15 38,10 39,75 40,35 41,15 42,20 572,1L(+ )
Centre 34,2 36,8 37,15 38,20 38,75 40,25 41,15 42,10 64,932,30 L+l (+0)
B2 34,2 36,7 37,05 38,70 40,35 64,85 I(+L)

Tableau I11.14 : Indexation des principaux pics de diffraction atunre des phases dans |'échantillon.

La présence de quasicristaux dans la microstrictiempée corrobore les
observations effectuées dans la premiére partieedehapitre, a savoir la stabilité de ces
éléments dans l'alliage &iZrsgNiz7z. Cependant, cette analyse structurale met en awant
gradient de microstructure directement lié auxédédhces de vitesses de trempe entre les trois
zones considérées. Ainsi, les QCs sont majoritaiaees le bord le plus fin (bord 2), c’est-a-
dire celui qui a subi la vitesse de trempe la phgortante. Au contraire, le bord 1 trempé
plus lentement contient essentiellement la phaséades C14, plus stable a température
ambiante que les QCs (Fig. 111.10).

Méme si la technique dwin-roll castingpermet d’obtenir des quasicristaux pour des
vitesses de trempe plus faibles que dans les éaggents, I'échantillon n’est pas homogeéne,
résultat limitant une quelconque utilisation. Il @st pas moins intéressant d’analyser
thermiquement la stabilité de chacune des phastesnuwds et de la comparer avec les
précédents résultats obtenus sur les rubans. @aitke, réalisée en DSC et DTA, est
actuellement en cours.

D’autre part, I'obtention de substrats trempéssphomogenes que dans le cas
précédent est envisageable avec des techniqueasitinent de surface tel que le plasma.
Cette voie industrielle permet de fonctionnalisar surface d’'un échantillon métallique.
L’intérét serait alors d’améliorer les propriétédbalogiques des implants a base de titane
actuellement utilisés, en élaborant un revétemeasigristallin et/ou amorphe.
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De nombreuses études ont montré la possibilitétdior des structures métastables
par la techniqgue VPS (Vacuum Plasma Spray). Pregues concernent le cas des alliages
base Al [31,71,72], mais peu portent sur le systé&ivér-Ni [70,73]. L'objectif de ce nouvel
axe de recherche est donc de déterminer les comslitxpérimentales pour obtenir un
revétement quasicristallin ou amorphe stable. Gglaera préparé a la surface d’'un matériau
métallique base Ti dont les propriétés mécaniqoes fmvorables a son intégration dans le
squelette (cf Chapitre 1). Une étude préliminaired@nc été menée en partenariat avec
I'Institut des Sciences et de Technologies de Sgoul fonctionnaliser la surface de cpTi.
Des poudres de différentes compositions su sysfBiRza-Ni, préparées par vaporisation
gazeuse, sont utilisées comme précurseurs du digpdt la techniqgue VPS. Les analyses
structurales effectuées ont mis en évidence lailpbiEs d’obtenir des quasicristaux stables
jusqu’a des températures relativement élevées K90Qette premiere série de mesures n'est
gue le préambule d’'un nouveau projet de fonctideaabn de matériaux avec un revétement
Ti-Zr-Ni. Plusieurs compositions vont étre testégec la méme méthode. A cette premiere
étape succederont différentes analyses pour casattéstructuralement la surface ainsi
élaborée, puis déterminer son comportement en terdee résistance a l'usure et a la
corrosion.
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CHAPITRE IV

Etude de la biocompatibilité de
microstructures TZrzgNi7
hypertrempeées.

A partir des différents matériaux T#ZrsgNi;7 €laborés et caractérisés dans le précédent
chapitre, nous nous proposons d'étudier la biocortipdité des structures amorphes
nanostructuréeg? ou QC. Ce chapitre se divise en deux volets complétaires: d’'une part,
'analyse du comportement de cellules osseuses audace des matériaux (en termes gde
développement ostéoblastique) et d’autre part laacterisation physico-chimique des
substrats via I'analyse de quelques-unes des pretgs surfaciques essentielles dans| le
développement de nouveaux biomatériaux (oxydati@mnergie de surface, adsorption).
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Chapitre IV.

Etude de la biocompatibilité de microstructures
Ti4sZr 3gNi 7 hypertrempées

Analyse de la réponse cellulaire et caractérisation
physico-chimique de [linterface matériau/milieu
biologique

Le développement d’'un biomatériau est généraletoagten raison de la multiplicité
des études nécessaires pour valider les difféceitéses de biocompatibilité, parametres qui
relévent de disciplines aussi variées que la biamiéae, la chimie, la physique et la biologie.
Notre travail s’'inscrit en amont de ce processusateeption des implants. L’objectif initial
était d’élaborer et de caractériser des microstrestnon conventionnelles faisant intervenir
les phases amorphes nanostructuresu QC) et les quasicristaux en vue d’évaluer les
éventuelles améliorations des propriétés de sudaseémplants. La seconde étape consiste a
analyser le comportement des cellules face a ceststes particulieres dont I'influence sur
les interactions matériaux/os reste méconnue aoge |es techniques utilisées dans la
premiére partie de ce travail, que ce soiplenar flow castingou le tvin roll casting ont
permis ['élaboration de rubans amorphes nanostéstufp ou QC) et de téles
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guasicristallines. Ces mémes structures sont abtespar des techniques de traitement de
surface (laser, dépét...) dont les effets sont siradaa une solidification rapide. Bien que les
échantillons obtenus soient éloignés des formesnpiints pour les applications
orthopédiques, ils permettent déja de réaliser degles préliminaires suffisantes pour
répondre a des questions telles que "Un ostéobks$tid le méme comportement si la
structure est amorphe, cristallisée ou quasicliista?" ou encore "La surface est-elle elle-
méme influencée par la structure sous-jacente ?"

Ce dernier chapitre expose donc I'étude biologigughysico-chimique de plusieurs
substrats TiZragNiz;z. Nous nous sommes d’abord penchés sur l'analyse lade
biocompatibilité générale de l'alliages#4rsgNi;7 du point de vue de sa composition puis sur
linfluence des diverses microstructures (amorpl@@®c nanocristaux, amorphes avec
nanoquasicristaux et structures polycristallines)ls comportement des ostéoblastesitro.
Des études antérieures ont montré que lorsqu’ite sds en culture, les ostéoblastes de
calvaria récapitulent les différentes étapes dfimsdion telles qu’il est possible de les
observerin vivo avec une phase d’adhésion puis de prolifératiordestdifférenciation.
L’interprétation des tests biologiques s’est accagmgée d’'une analyse des propriétés de
surface de ces trois types de substrats. Le cosemperit a I'oxydation de [lalliage
TissZragNiiz, sa réactivité vis-a-vis de I'eau ou encore deérules d’'intérét biologique sont
autant d’éléments abordés au cours du dernier zqoiag.

V.1 Comportement des cellules ostéoblastigues en présende
trois microstructures de TissZr 3gNiq7

IV.1-1.Rappel sur les mécanismes de différenciation
ostéoblastique

L’analyse de la biocompatibilité de 434r3gNii; S’est focalisée sur les applications
prothétiques en orthopédie et dentaire : I'implast alors en interaction directe avec le
squelette. Pour comprendre les mécanismes miswelolg de I'implantation, notamment
celui d’ostéoformation, des cultures primaires tBoblastes ont été utilisées. Ces dernieres
sont particulierement intéressantes en raison weckpacité a proliférer et a se différencier
en présence d'acide ascorbique etBeglycérophosphate selon un processus ostéoblastique
normal. Avant de présenter les résultats obtenus |@s testsn vitro, il est nécessaire de
rappeler les différents évenements qui accompadaddifférenciation des ostéoblastes.
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Deux types d’ossification entrent en jeu dansolanfition ou dans la réparation du
squelette [1] :

- l'ossification endochondralécartilagineuse) donne essentiellement I'os
spongieux. Elle est responsable de la formationoddengs (fémur, tibia). Le tissu osseux se
forme a partir d’'une maquette cartilagineuse queasuite résorbée et remplacée par I'os.

-l'ossification _membranaireobservée au niveau des os plats (calvaria,
maxillaire) au cours de laquelle le tissu osseudi&ealoppe directement par différenciation
du tissu mésenchymateux embryonnaire, en s’appugantune matrice extracellulaire
sécrétée par les ostéoblaste®st ce second systeme d’ossification qui est reqmtuit dans
le cadre des cultures primaires d’ostéoblastes.

Pour assurer ses difféerentes fonctions (soutiencalys, protection des organes
vivants, stockage de minéraux), le tissu osseux cestinuellement renouvelé par un
processus de remodelage mettant en jeu essengelemeux types cellulaires: les
ostéoclastes qui résorbent la matrice osseuss estéoblastes qui synthétisent une nouvelle
matrice. Ce remodelage permet le maintien de lasenasseuse au cours de la vie adulte
normale. Ce cycle de remodelage se déroule enephssiétapes (Fig. IV.1). La phase
d’activation est caractérisée par la différenciatibes ostéoclastes suivie d’'une phase de
résorption de la matrice par les ostéoclastes. Aulte de cette phase, les ostéoclastes se
détachent et meurent par apoptose, puis les petesrsles ostéoblastes se différencient en
pré-ostéoblastes puis en ostéoblastes qui syrehétime nouvelle matrice comblant la lacune
de résorption. A la fin de cette phase de formaties ostéoblastes deviennent des cellules
bordantes, subissent un phénomeéne d’apoptose daissent inclure dans la matrice en
devenant des ostéocytes.

Apoptose

= Gellules bordantes
<> Ostéocytes

Pré-ostéoclaste / ==
® Quiescence ‘\
= 00 89 —

<= ==
(=]
o (==

Ostéoblastes
g
s & z

Figure IV.1: Cycle de remodelage
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Les cultures primaires utilisées au cours de @dttde sont constituées en majorité de
cellules précurseurs d’ostéoblasteg\fin de resituer les résultats présentés pauite sil est
intéressant de résumer brievement les mécanismdgféenciation de ces cellules souches
vers des ostéoblastes matures.

L’ostéogénéese se caractérise par une prolifératins une différenciation des cellules
en ostéoblastes fonctionnels (Fig. IV.2). Plusieamarqueurs sont exprimés de facon
séquentielle au cours de cette étape. Ce sontassitnarqueurs précoces de type facteur de
transcription comme Cfabl/Runx2, soit des molécuhedricielles. La phase de prolifération
est associée a I'expression de genes précoceguels-fos ou histone H4, puis la phase de
différenciation est caractérisée par I'expressian gknes ostéoblastiques associés a la
production de matrice contenant de facon précoda gdosphatase alcaline (ALP), enzyme
permettant la libération de phosphate inorganicgeessaire a la minéralisation de la matrice
osseuse. Puis, a partir du stade pré-ostéoblastepsoduits le collagéne de type | (COLL I)
et I'ostéopontine (OP). Enfin, les ostéoblasteidihciés expriment des marqueurs tardifs de
la différenciation au début de la minéralisationalenatrice telles que de I'ostéocalcine (OC)
et des sialoprotéines osseuses (BSP) (Fig. IV.2Qrtafhes de ces protéines dont
I'ostéopontine, les sialoprotéines et les phospbitgpres (ALP) possédent des sites de liaison
au calcium ce qui contribue a I'initiation de lam@ralisation de la matrice.

Diftrenciation Figure IV.2: Principaux marqueurs
" | exprimés au cours de la différenciation des
pr%iﬂg!:ur Pré-ostéoblaste  Ostéoblaste différencié ostéoblastep]

M N . . .
ostéoblastiues = @ @ Génes ostéoblastiques précoces (PTH-R:

récepteur de I’hormone parathyroide , ALP :
PIHA merrrerrrrrrrrrrrererrrererreee > Phosphatase alcaline, COLL |: Collagene
ALP > de type 1, OP : Ostéopontine)

Geénes ostéoblastiques tardifs (BSP:
sialoprotéine osseuse, OC : ostéocalcine)

(--- faible expression-> forte expression).

Le phénotype des cellules évolue aussi au couls diéérenciation (Fig. 1V.2). Ainsi

les pré-ostéoblastes ont une forme elliptique saoivité fonctionnelle. Les ostéoblastes
différenciés ont une forme cuboide avec un noydocagpun cytoplasme basophile, rempli
d’'organites intervenant dans la synthése et laéiéar de macromolécules de la matrice
extracellulaire. Son activité de synthese protéiggtealors intense [1]. Une fois la synthése de
la matrice osseuse terminée, ces cellules s’aptati®et bordent la surface osseuse. Une partie
subit un phénomene d’apoptose (mort cellulaire fEnognée), le reste se laissant inclure dans
la matrice gqu’ils ont synthétisée, devenant degausttes reliés par un réseau d’extensions
cytoplasmiques. Ces derniers assurent I’hnoméogpasispho-calcique.
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L’étudein vitro, menée sur les substrats;sFirsgNii7, s'est largement focalisée sur la
morphologie des cellules. Seul le marqueur de difféiation précoce, ALP, a été utilisé. Les
autres molécules analysées (vinculine, actine,rapayitochondriale) ne sont pas spécifiques
de l'activité ostéoblastique mais s’étendent aedotellule en processus d’adhésion ou de
migration.

IV.1-2. Biocompatibilité générale

Avant de mettre en ceuvre des techniques de blogilulaire trés poussées, la
premiére étape de notre étude s’est focalisée 'analyse du comportement des cellules
précurseurs d’'ostéoblastes en présence de l'alliagérsgNii; quasicristallin (ruban élaboré
sous vide, 8 111.1-5). Réduit sous forme d’'une peualssez grossiere (100-8@f), celui-ci a
été dispersé dans le milieu de culture selon lethadés usuelles dans le cas d’analyse de
bioverres [3]. Comme la morphologie cellulaire estparameétre approuvé dans le cadre des
tests de biocompatibilité [4,5], le développemees dellules ostéoblastiques, ensemencées
aprés un premier passage a une densité Yeelldles.mL?, a ensuite été suivi en termes de
morphologie et de croissance par microscopie arastet de phase pendant une durée de 21
jours, ainsi que par microscopie électronique angmission apres 11 jours de culture.

IV.1-2.a. Microscopie a contraste de phase

La microscopie a contraste de phase montre queap#és I'ensemencement des
ostéoblastes, les cellules commencent a s’attatl#es’étaler dans le fond de la boite de Pétri
(images non présentées). La poudre n’'est dispatage le milieu que le lendemain : les
cellules adhérentes présentent alors une morpleol@gilygonale, caractéristique des
ostéoblastes (Fig. IV.3-a).

Aprés une phase de prolifération, les cellulesigtent la confluence a partir des jours
2 et 3 de culture (Fig. IV.3-b). La poudre est alonmobilisée dans le tapis cellulaire. Les
zones de réfringence visibles sur les contours dtémau (zones plus claires) attestent de
I'existence d’un tapis cellulaire pluricouche [3].

A partir du 7™ jour de culture, des changements morphologiques\ssibles et des
regroupements cellulaires sont désormais identdgak{Fig. IV.3-c). Ces condensations
claires, composées d’agrégats de cellules, augmteatefur et & mesure de la culture. Les
condensations cellulaires marquent le début defl@rehciation cellulaire et sont suivies a
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partir du 1£™ jour par la formation de nodules sombres, dispesséhasard dans le puits
(Fig. 1V.3-d).

) -

Figure 1V.3 : Observations par microscopie électroniqgue a astirde phase des cellules ostéoblastiques,

cultivées en présence de poudre dgZFieNii7.

(@) Jour O (juste aprés dispersion des particules métalliquiess cellules présentent une morphologie
polygonale (Echelle = 40Qm), (b) Jour 3, les cellules ont atteint la confluence. Une zoéfeingente est
visible autour des particules (Fléche). (Echelld08 um), (c) Jour 7, les zones de différenciation cellulaire
sont visibles par des plaques autour et a distdack poudre (fleche) (Echelle = 2Qén), (d) Jour 11, les
nodules minéralisés sont identifiables dans laucellpar des zones sombres (fléeche). (Echelle =u2®0 M =
poudre TjsZrsgNi;7issue du ruban quasicristallin élaboré sous vidd.(@&5)

D’aprés la microscopie a contraste de phase, ddales cultivées en présence de
poudre de TiZragNiiz sont capables d’adhérer, de croitre et de prelifdreur morphologie
et leur organisation en agrégats (dés"T&jpur) témoignent de I'absence d’effets toxiques du
matériau. Les nodules foncés visibles dés 18™jbur correspondent, d’aprés des études
antérieures réalisées au laboratoire [6,7], au inéne de minéralisation, preuve d’un
développement normal des cellules ostéoblasticBie\[nsi, jusqu’au 18 jour de culture,
la chronologie de développement cellulaire (admggmolifération, différenciation) dans le
meétabolisme osseux n’'est pas modifiée par la digperde particules métalliques dans le
milieu de culture. Les mémes observations ont btérues avec une lignée de cellules pré-
ostéoblastiqgues MC3T3-E1, connues pour se diffégerin vitro, au contact de verres
bioactifs [3]. Ces premiers résultats tentent ackoe queles poudres TisZr 3gNi;z n‘ont
pas d’effets cytotoxiquespuisqu’aucun deébris cellulaire n’a été observésdanmilieu au
cours de la culture.
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IV.1-2.b. Microscopie électronique en transmission

Pour compléter ce premier faisceau d’informatioias microscopie électronique a
transmission nous a permis de visualiser I'orgdimsaultrastructurale des cellules et de la
matrice extracellulaire (ECM) qui entoure les pariés métalliques. L'analyse a été réalisée
au 1£f™ jour de culture. Les échantillons ont été prépamés voisinage de Ialliage

TissZrzgNig7.

Les observations au MET révelent des ostéoblastesirés d’'une ECM (Fig. IV.4-b).
Cette derniere est composeée d’'une densité trésriante de fibres de collagene, coupées soit
dans le sens transversal soit dans le sens longalu@Fig. IV.4-a-c). La matrice ostéoide non
minéralisée et la matrice minérale sont séparéeke geont de minéralisation (Fig. IV.4-c). A
plus fort grandissement, il est possible d’'obsedes cristallites aciculaires proches du front
de minéralisation, correspondant aux sites de atiolé osseuse (Fig. IV.4-d). Des foyers de
minéralisation sont aussi visibles au sein mémia deatrice ostéoide.

Au cours de l'ossification intramembranaire, latrica ostéoide ou matrice organique,
mélange de protéines fibreuses structurales (@i@gou adhérentes (fibronectine) et d’'une
substance interfibrillaire, joue le rble de substanpré-osseuse [1]. Les foyers de
minéralisation apparaissent au sein de cette reatriorganisation histologique observée
in vitro est donc semblable a celle obtenue lors de l'ossiftion intramembranaire in
vivo. Elle rejoint aussi les observations réalisées dartas des verres bioactifs [3] ou des
biomatériaux base titane classiques [9]. La foromatle la matrice minéralisée est essentielle
puisqu’elle fait suite a un développement normas dellules précurseurs d'os dans un
environnement favorablelissZr 3gNiz; semble non seulement biocompatible mais aussi
cytocompatible puisque la différenciation osseuseemaintenue.
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(a)

Figure IV.4 : Observations par microscopie électronique emstrassion des cellules ostéoblastiques, cultivées
en présence de poudre dg-LizaNijzapres 11 jours de culture.

T s ¥

(a) Matrice ostéoide (OM) composée de fibres de céllagfleches) et matrice minéralisée (M), Vue plus
générale de la grille : des ostéoblastes (OS) sotturés de matrice extracellulaire ou ostéoide )(QMe
matrice minéralisée (MM) est aussi visib{e) Un ostéoblaste (OS) entouré d’une matrice osté@@dd). Le
front de minéralisation qui sépare OM de MM estiqné par des fleches blanchéd) Elargissement du front
de minéralisation : des foyers de minéralisatiosein de OM sont visibles (*).

Les résultats apportés par cette premiere campadignalyse sont positifs : I'alliag
TissZragNip7, dispersé dans un milieu de culture, ne sembleaffaster la différenciatio
ostéoblastique et la formation d’'une matrice osseuméralisée. Les éléments alliés n’ont
apparemment aucun effet cytotoxique immeédiat (quraduirait par une mort cellulaire).

IV.1-3.Biocompatibilité a court terme: interactions
matériaux/ostéoblastes

Si la partie précédente a mis en évidence l'alesdieffet délétére de FgZrsgNii7 sur
les ostéoblastes en culture, Il'utilisation de chiage dans le cadre des biomatériaux
orthopédiques et dentaires nécessite I'étude desattions matériaux/cellules développées
directement a l'interface. Cette deuxiéme sérixpeimentations consiste donc a étudier le
comportement des cellules ostéoblastiques cultidi#estementsur le matériau FZr3gNis7.
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L’'analysein vitro de la biocompatibilité permet de suivre pas alpatveloppement
des ostéoblastes sur une période plus ou moinsi¢oridans le cas des études trés en amont
d’'une application, le processus d’'ossification (@mi€éogénése) est souvent découpé en trois
étapes successivdadhésion qui regroupe les analyses entre 4 et 2k Iprolifération qui
s'étend en général jusqu'ad™ jour de culture avec un maximum de mesures aeadt"f
jour et enfinla différenciation-minéralisation qui a lieu entre le®7"®et 2™ jour. Les deux
premiéres étapes correspondent, pour une étudéro, a la biocompatibilité a court terme,
alors que la derniére est souvent considérée conmadiocompatibilité & moyen voire long
terme. Bien que 20 jours ne soient guére représisnties interaction vivo, la culturein
vitro est en fait un processus accéléré [10] qui pedaeir sur trois semaines des processus
qui se déroulent en vérité sur plusieurs mois.

Nous avons donc mené notre étude en deux graadssp
- la premiere couvrant le probleme d’interactiahiectes cellules/matériaux
par le phénomene d’adhésion et de prolifératiorpézagraphe)
- la seconde abordant I'expression du phénotygsewx ou minéralisation
(paragraphe suivant)

Pour chacune de ces étapes, I'objectif initialt @&a comparer le comportement
des ostéoblastes en fonction de la microstructeréédhantillon. Nous avons donc réalisé
'ensemble des expériences sur trois substragrEiNi,; différents : l'alliage-mére (AM)
polycristallin, le ruban amorphe contenant desipis 3 nanométriques (Anf¥ et le ruban
amorphe contenant des quasicristaux nanométriqueforée proportion (Am+QC). Des
cellules sont aussi mises en culture sur deux tbsemoins : le titane pur (cpTi) en tant que
matériau implantatoire et le Thermanox® utilisé t@moin positif pour s’assurer de la
viabilité cellulaire par microscopie a contrasteptiase.

IV.1-3.a. Observation de I'adhésion des cellules ostéoblasti)

L’adhésion est un processus essentiel dans le chddéveloppement cellulaire et de
la réussite de l'implantation [11]. Cette étapeed®@ine la suite du développement des
cellules ostéoblastiques jusqu’a la formation daeéral osseux. Il y a deux types d’adhésion
cellulaire : I'adhésion d’'une cellule avec ses wms (adhésion intercellulaire) et I'adhésion
de la cellule avec la matrice extracellulaire (EGM)avec les protéines adsorbées a la surface
du matériau [10,11]. Il est important de noter daeellule n'entre jamais directement en
contact avec la surface d’origine du matériau. Aanmrant de son adhésion, elle interagit avec
unesurface modifiée par I'adsorption rapide et inévitdole de molécules organiquessues
du milieu biologiques (Fig. IV.5-b). Dans le cassdeulturesin vitro, ces bioéléments
proviennent du sérum présent dans la compositiomitlau nutritif de culture. Au cours de
ce processus, les différents médiateurs impliquést sconstitués des récepteurs
transmembranaires (protéines) connectés au cytlestgude la cellule. L'un des mécanismes
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primaires pour assurer une bonne adhésion enteellale et le matériau passe par le
développement de contacts focaux ou plaques d'adhésa deuxieme étape est I'étalement
du cytosquelette a la surface de I'échantillon (Rig5-a).
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Figure 1V.5-a : Etapes de I'adhésion cellulaireFigure IV.5-b : Mise en évidence des différents partenaires
impligués dans le processus d’adhésion cellulaieefais sur
(1) Adsorption,(2) Contact avec formation dele matériau (protéines adsorbées) et a la surfarelad
micro-extensions cytoplasmiques et de pointsembrane cytoplasmique.
focaux, (3) Ancrage (liaisons récepteurs
membranaires—protéines de surfacej4)
Etalement avec réorganisation du cytosquelette.

Pour observer I'adhésion cellulaire, différenteitimdes sont a notre disposition, tant
guantitatives que qualitatives. Deux techniquesébd@tutilisées : la microscopie électronique
a balayage qui permet d’'observer la morphologiecddisles a la surface d’'un échantillon et
le marquage immunologique afin de repérer la dérdéts points focaux (marquage de la
vinculine) ainsi que la densité du réseau d’'actnoe le cytosquelette. Aucune technique
guantitative n'a été mise en ceuvre dans le cadmreetie étude en raison de la difficulté de
mise au point.

= Caractérisation morphologigue des substrats par priflométrie

Avant de comparer I'adhésion des cellules osté&tiglaes sur les différents substrats,
il apparait nécessaire de rappeler I'importancel'éat de surface des échantillons. De
nombreuses études ont été menées pour déterniifrehce de la topographie du substrat
sur le comportement de cellules [12-16]. Le retiedit se différencier a la fois par la taille des
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stries (a I'échelle nanométrique ou micrométriquedis aussi par leur fréquence (distance
entre deux saillies). S'il est certain que la rugoaffecte le comportement cellulaire, I'effet
dépend du type de cellules. Dans le cas des oatieb) au-dessous de Ra = 1 um, ce
parameétre peut étre négligé [17]. La préparatiatustrielle des implants implique le plus
souvent un sablage de leur surface. La rugositéemuyd’'un implant cpTi commercial est en
général comprise entre 0,08 et 1,30 [18].

Pour réaliser notre étude, nous avons choisi de pos substrats avec le méme
processus (polissage SiC 1000, § 11.3-1.a), de s#fte que leur aspect morphologique soit
similaire. Toutes les surfaces meétalliques ont pikes manuellement. Seule la référence
Thermanox® est utilisée telle que fournie. Aprédecpréparation, la rugosité des substrats a
été mesurée par profilométrie. Les mesures réalidéanent accés a différents parameétres
statistigues d’amplitude (Ra, Rt, Rq) et de pr@Rkk, Rku). Parmi ces nombreux criteres,
nous avons choisi d’en considérer deux : Ra, ligogenne du profil et Rt, distance entre le
point maximum et le point minimum du profil. Le tadu VI.1 rassemble les valeurs
mesurées :

Substrats Thermanox® cpTi AM Am+p Am+QC
Ra (um) 0,10+ 0,03 1,33+1,00 0,27 +0,14 0,985 1,20+0,84
Rt (um) 1,02+0,13 7,56 + 5,00 1,73+0,70 8,160 7,33+5,28

Tableau V1.1 : Valeurs de rugosité moyenne (Ra) et totale Rt les substrats utilisés en culture cellulaire.

Ces mesures mettent d’'ores et déja en avant dakats assez disparates malgré un
polissage identique des surfaces (sauf Thermanok&y.rubans amorphes nanostructurés
(Am+p, Am+QC) sont dans la méme gamme de rugosité gtiate pur tandis que l'alliage
meére apparait plus lisse. Le Thermanox®, intégnésd&tude simplement en tant que
contrble du bon déroulement de [I'expérience (notamtmpour les problémes de
contamination), est a part de toute comparaisosufface est beaucoup plus lisse.

Les écarts-types, assez importants pour tous uéstrats métalliques, tentent a
ramener I'ensemble des échantillons au méme pdast surfaces sont plutét rugueuses ce
qui est favorable a I'adhésion des ostéoblastd42]. En effet, les nombreuses études,
menées ces 20 derniéres années sur l'influenca wwdbgraphie sur I'interaction os/implant,
ont mis en évidence une corrélation positive eldreritere Ra et la force d’adhésion a
l'interface. L'influence de la rugosité est appafagorable dans la plupart des publications
pour une rugosité moyenne comprise entre 0,5 efudFavec une linéarité parfaite pour
1<Ra<8,5um) ce qui correspond aux résultats obtenus [L2F différences entre les
substrats métalliques ne sont apparemment pas sugfintes pour avoir un quelconque
effet sur la morphologie cellulaire comme nous allons I'expliciter dans le paragraphe
suivant.
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= QObservation de I'adhésion par microscopie électroague a balayage

La microscopie €électronique a balayage permets#oker la morphologie des cellules
a différentes étapes de leur développement. Leepsos d’'adhésion est essentiellement
visible apres 4 heures de culture cellulaire. lgare IV.6 présente les résultats sur les quatre
substrats métalliques.

La morphologie cellulaire est en lien direct adacsynthese de 'ADN [19]. La
silhouette peut refléter le degré d’adhésion deeliule au substrat car les composants des
contacts focaux ont une influence directe sur l€&sanismes de contraction cellulaire et
affectent le cytosquelette, le comportement ddsleslet leur forme. Aprés 4 h de culture, la
plupart des cellules présentent une morphologiggoolale avec de multiples extensions
filamenteuses sur I'ensemble des substrats. Cegaprésentent encore un aspect étiré
fibroblastique qui peut étre lié au traitement pdant 'ensemencement (récupération des
cellules par dissociation de la matrice collagénasas aussi a la profilométrie de la surface.
Il apparait en effet que sur le titane pur (Fig.6M), ou les stries de polissage sont bien
orientées, les cellules suivent en partie cetentation ce qui ne semble pas étre le cas sur les
autres substrats.

Sur I'ensemble des matériaules cellules adhérenta la surface par le biais
d’extensions cytoplasmiques fines (filopodes) ausdhrges (lamellipodes). Elles sont, dans
certains cas, suffisamment plates pour que la nodogle du substrat sous-jacent soit visible
(Fig. IV.6—a). Les ostéoblastes semblent presquégiés dans le relief, observation
synonyme d’'une bonne adhésion sur le substrateSdes cellules adhérant a la surface de
TissZrsgNi;; amorphe nanocristallis@ (Fig. IV.6-b) adoptent moins la topographie du
substrat.

Thése Hélene LEFAIX —2008 232



Chapitre IV Réponse cellulaire et camasédion de I'interface métal/cellules

Figure V.6 : Observations par microscopie électronique aylagje de I'adhésion des cellules ostéoblastiques
cultivées a la surface de,ddrsgNisz et CpTi

(a) Cellules ostéoblastiques a la surface de I'alliagee polycristallin. Dans I'encart, agrandisseméiine
cellule en cours de synthése d’'ECM (Echelle = 5,u(im) Cellules ostéoblastiques a la surface de I'alliage
Am+, (c) Cellules ostéoblastiques a la surface de l'alliagerQC. Dans I'encart, agrandissement d’une cellule
en cours de synthése de I'ECM, la cellule adhéla fais a la surface et a sa voisine (Echelle =nd),(d)
Cellules ostéoblastiques a la surface de CpTi. Damgart, agrandissement d’'une zone de faible itlens
cellulaire ou les ostéoblastes semblent étre @$ediéns le sens des stries (Echelle = 20 um).

Certaines cellules présentent des microvillos#tés leur surface dorsale. La forme
polygonale des ostéoblastes nous permet d’écartphénomene d’apoptose cellulaire. Les
structures dorsales dont la taille varie entre &0B00 nm, sont associées &Yyathese de la
matrice extracellulaire, étape essentielle dans le développement ostéigbkasvers la
minéralisation [20].

Les observations MEB mettent également en évidanteimportantréseau de
communication entre les cellules. Ce dernier est aussi une prdeva qualité de I'adhésion
cellulaire : les ostéoblastes, bien qu’encore @sassla surface, sont capables de s’organiser
pour assurer I'’échange d’ions et de molécules saaesa la formation d’un tissu.
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Apres 4 h, nous n‘avons pas observé de différepiggsficatives entre les substrats.
La quantité de cellules a la surface semble du mérdee de grandeur entre les surfaces
métalliques et le Thermanox®. Les ostéoblastestn@ans I'ensemble, aucune orientatjon
privilégiée et présentent une activité tout arfiaitmale.

= (Observation de I'adhésion par microscopie a fluoregnce

Les observations au MEB ont permis d’introduirent@tion de contacts focaux. Ces
plaques d’adhésion sont des régions discretes aeemabrane, intimement liées a la surface
de I'échantillon, dont la largeur est approximatnent 0,1-2um et la longueur 2-1(m [21].

La distance séparant la membrane et le substratadsdte région approche les 10-15 nm.

Beaucoup de protéines sont impliquées dans l'aoinédes ostéoblastes sur un
biomatériau [23]. Ces molécules d’adhésion celtalaie divisent en deux catégories : celles
qui interviennent directement dans le contact @gBubstrats(CAM ou cell adhesion
molecul@, telles que les intégrines, les protéines dedgioe extracellulaire (fibronectine), et
celles qui jouent un r6le dans l'adhésion intetdaite (SAM ou substrate adhesion
molecul@. Les contacts focaux sont ainsi constitués d'onsemble complexe de molécules
liant le cytosquelette de la cellule avec son emniement, lui permettant ainsi de s’adapter a
la surface de I'échantillon. Les composants esslanties récepteurs transmembranaires sont
les sous-unités et des intégrines. La partie intracellulaire des clexgs d’adhésion (Fig.
IV.7) inclut la taline, l'actine, la vinculine e&lpaxilline ainsi qu’une molécule favorisant le
signal de transduction comme les FAK (Focal Adheg&imases).

P”Gﬁ'l‘giﬁ"”“"“’“ RC Figure IV.7 : Représentation des
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NExB ras ""';ﬂ::\“;"rlm impliqguées dans I'adhésion cellulaire
AR PKC .
CRILL raf RO K K [CYTOSKELETAL au travers des intégrines [22].
SURVIVAL ERK ORGANIZATION
CONTROL of JNK CELL MOTILITY
TRANSCRIPTION cyclinD1
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PROLIFERATION

Les molécules d’adhésion jouent un réle essedtiek le signal de transduction qui
régule la morphologie, la migration, I'expressioresdgénes, la prolifération et la
différenciation. L’expression des CAM et SAM etd@logie des cellules ostéoblastiques sont
deux éléments tres liés. Ainsi, 'observation deléooles telles que la vinculine et 'actine
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dans les études préliminaires d’adhésion peutodinsidérée comme un bon indicateur pour
évaluer I'adhésion des ostéoblastes.

La vinculine est employée pour visualiser les contés focaux Cette protéine
intervient dans leur formation, a la fois en crédet liaisons entre vinculine (jonctions
intercellulaires) mais aussi en recrutant d’aupmregeines pour former les plaques d’adhésion.
Elle a une action sur la morphologie cellulairs&isynthese est corrélée avec I'étalement des
cellules [24]. La figure IV.8 présente les résdtabtenus aprés 24h sur 'ensemble de nos
substrats.

Figure 1V.8 : Observations par microscopie a fluorescencedintuline immunomarguée apres 24h de culture
a la surface de JdZrsgNi;; et CpTi

(a) Cellules ostéoblastiques a la surface de I'alliagge polycristallin. Encart : échelle = 2(f, (b) Cellules

ostéoblastiques a la surface de l'alliage Amn(e) Cellules ostéoblastiques a la surface de I'alliage+QC.

Encart : échelle = 200m, (d) Cellules ostéoblastiques a la surface de CpTi.

Les observations des contacts focaux par la vimeyleuvent étre classées en trois
catégories : diffuse, ponctuelle ou discrete. Darsas de nos substrats, c’est essentiellement
la premiére de ces catégories qui est observéthdaaie générale s'accorde sur le fait que la
vinculine, apres 24 h, est distribuée tout le lalggla membrane cellulaire quelle que soit
I'orientation des ostéoblastes a la surface du maatéAinsi, méme si ces derniers s’alignent
généralement selon la topographie du substrateg$tppour minimiser la distorsion du
cytosquelette, I'expression de la protéine n'enpast affectée [25]. Le fait d’observer de la
vinculine sous forme diffuse signifie donc ges ostéoblastes ont la possibilité d’adhérer
sur le matériau, ce qui rejoint les conclusions du MEB.
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L’actine, molécule du cytosquelette qui joue un réle demmate, est impliquée a la
fois dans legontacts focauxet dans lesontacts intercellulaires La figure 1V.9 présente les
résultats de 'immunomarquage de I'actine apres 24 culture des ostéoblastes a la surface
de trois substrats 4gZr3gNiq 7 et de cpTi.

Figure 1V.9 : Observations par microscopie a fluorescencéagdéie immunomarquée apres 24h de culture a la
surface de TiZrseNis7 et CpTi

(a) Cellules ostéoblastiques a la surface de I'aliagge polycristallin(b) Cellules ostéoblastiques a la surface

de l'alliage Am+8, (c) Cellules ostéoblastiques a la surface de I'alliage-QC, (d) Cellules ostéoblastiques a la

surface de CpTi.

Sur I'ensemble des substrats, la formation d'useaé d’actine avec des contacts
focaux bien distincts est observée. Apres 24 hsnmauvons distinguer plusieurs modes
d’organisation de la protéine. Certaines cellulessentent des fibres parfaitement alignées,
paralleles a l'axe principal de l'ostéoblaste et glétendent jusqu'a la périphérie du
cytoplasme (Fig. IV.9-b, fleches). Cette morphofpgiorrespondant au type Il [25], est celle
généralement observée aprés 24 h lorsque les tettedh adhérent completement a la
surface. Les observations mettent aussi en évideneemorphologie de type Il [25] dans
lagquelle les fibres d’actine sont orientées de fiagaliale autour du noyau de la cellule (Fig.
IV.9-c, étoile). Cette organisation s’observe aursadu processus d’adhésion ostéoblastique
et aboutit a une morphologie de type lll. Dans demble,les ostéoblastes sont donc bien
étalés avec de nombreuses extensions qui partent ¢e membrane cytoplasmique
Comme le cytosquelette d’actine est impliqué daesndmbreux phénoménes de la vie
cellulaire (la mobilité, la forme de la cellule® tensité de la coloration est un point positif
qui confirme les observations précédentes : l'aidnésles ostéoblastes a la surface des
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échantillons TjsZrsgNi 7 est de bonne qualité, aucune différence n’est mguéa avec le
titane pur utilisé dans les implants, ni méme adeedhermanox® (non montré), référence
positive en biologie.

A partir des observations réalisées au MEB etpiaroscopie a fluorescence, aucune
différence de distributions des contacts focaufoection de la nature ou de la microstructure
du substrat n'a pu étre mise en évidence. La foomate nhombreux contacts (vinculine) |et
d'un réseau de filaments dense (actine) est leesijone vitalité cellulaire et d’'un lien
évident entre la surface du matériau et les réaepteellulaires (via des molécules adsorbées
sur le substrat) [26]. Cette premiére étape d'adhégst réussie et laisse supposer la
continuité du développement vers la prolifératiddéanmoins, le substrat, dans ses
différences de nanostructures, ne semble pas mféud organisation des microtubules et des
faisceaux de microfilaments.

IV.1-3.b. Mesure de la prolifération des cellules ostéoblasts

A la suite directe de I'adhésion, lorsque lesutei se sont suffisamment étalées, a
lieu le processus de prolifération cellulaire. @ender se déroule jusqu’a formation d’un tapis
cellulaire confluent, atteignant son maximum enégahapres 72h de culture. La prolifération
est observable par des mesures quantitatives &lleqaomptage cellulaire ou les tests de
viabilité (MTT, MTS) mais aussi de maniére qualitatpar observation de la densité de
cellules a la surface d’'un échantillon. Dans cenigercas, les méthodes habituellement
utilisées sont les mémes que celles mises en gpaurd’étude de I'adhésion : la microscopie
électronique a balayage et 'immunomarquage. Legmations sont réalisées sur des durées
de I'ordre de 24h et 48h et donnent une idée dapacité des cellules a proliférer.

La figure 1V.10 résume les observations réalisaeMEB apres 24 h de culture. La
surface des échantillons, quelle que soit leurcsire, est totalement recouverte. La densité
de cellules a beaucoup augmenté. Au centre du, tigsisostéoblastes sont confluents et il
devient difficile d’identifier les limites des cyttasmes (Fig. IV.10-b). La prolifération n’est
certes pas encore terminée mais comme la densitélidées est élevée, leur morphologie a
évolué : d'une forme polygonale, les ostéoblastesbéent désormais plus allongés. Dans les
zones les plus denses, plusieurs couches sembdenée isiétre formeées (Fig. IV.10-d).
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Figure 1V.10 : Observations par microscopie électronique aylbaje des cellules ostéoblastiques aprés 24h de
culture & la surface de  ;82rzaNiy7 et CpTi.

(a) Cellules ostéoblastiques a la surface de I'alliagge polycristallin. Encart : haut=réseau de tedlavec le
substrat visible en dessous (Echelle = 20 pm)=digssion cellulaire ou mitose : les deux celluféles ne sont
retenues que par la zone centrale (Echelle = 5 (bnLellules ostéoblastiques a la surface de l'alliagep.
Encart : haut=réseau de cellules sur plusieurshamigui présentent encore une bonne activité déésm
(Echelle = 20 um) ; bas=agrandissement de la mé&me @Echelle = 10 umjg) Cellules ostéoblastiques a la
surface de l'alliage Am+QC. Les fleches indiqueat ffont de prolifération des cellules. Dans l'emcar
agrandissement de la zone de prolifération du tapés des cellules étirées et actives (Echelle f), (d)
Cellules ostéoblastiques a la surface de CpTi. Dansart, agrandissement d’'une zone ou les osiStid
semblent trés actifs et sur plusieurs couches (echelO um).

Sur les cellules situées aux limites du tapis loent, il est encore possible de voir un
nombre important de microvillosités dorsales aigsiun réseau d’interconnections trés
développé : I'activité de synthése y est encore indense (Fig. IV.10-c). Nous avons pu
notamment observer des images de mitose celluaireplusieurs substrats (Fig. IV.10-a),
synonyme d’une prolifération effective. Certainedludes périphériques sont remarquables
par leur morphologie polarisée avec une distinctadaire entre l'arriere et I'avant du
cytoplasme (Fig. IV.10-c). La présence de tellegphologies cellulaires est trés positive
pour la biocompatibilité du substrat. En effet, agtéoblaste orienté est un ostéoblaste en
mouvement, phénomene crucial pour la colonisat®adsurface. Une cellule en migration
doit acquérir une asymétrie spatiale qui lui permieingendrer les forces intracellulaires
nécessaires au mouvement. Cela se traduit, en gréimi, par la formation d’extensions
cytoplasmiques (lamellipodes, filopodes) en avantadcellule [27] avant que l'arriére ne se
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détache. Néanmoins, un tel processus implique umacb cellule/substrat suffisant pour
engendrer des interactions positives au nivealadedmbrane, assurant le développement
ostéoblastique (signal de transduction), mais saiffiment faible pour que la cellule puisse se
mouvoir a la surface du matériau. Nos observatmigoscopiques confortent I'idée d’'un
bon équilibre des interactions ostéoblastes/mabéidda surface de JgZr3gNis7.

La prolifération continue aprés 48 h de cultusair tous les substrats : la zone de
confluence est plus large (micrographies non mesjré

Le marquage immunologique du réseau d’actine noefiles observations au MEB.
Aprées 48 h de culture, la densité des filamentstilia est importante. Les cellules ont toutes
cette fois une morphologie de type lll avec unradigment des fibres d'actine parallélement a
'axe principal des cellules. La vinculine est abvée sur I'ensemble de la membrane
cytoplasmique (annexe A.2). Mais les cellules n&sentent aucune orientation particuliére
guel que soit le substrat considéré.

D’un point de vue qualitatif, la prolifération a@eb lieu a la surface des substrats
TissZrsgNiz;. Ces observations confirment celles faites a 4ld formation de contact
cellule/substrat et d’'un réseau de communicatioerdéellulaire au cours I'adhésion crée jun
environnement favorable au développement des ostéabtesce qui se traduit tout d’abord
par une activité de synthese (essentiellementrtegipes de 'ECM) et de prolifération (av
multiplication de I'ADN et mitose). Un test de vilte cellulaire, basé sur l'activit
mitochondriale (MTT), est en cours pour quantifies cellules actives a la surface des
substrats TiZrzgNiq7.

9%
(@]

Dy

IV.1-4. Expression du phénotype osseux a la surface de
Li4_5g3_8N_i1_7

Pour des temps de contact courts, les ostéoblastasn développement normal a la
surface des échantillons434rsgNi;7. Le processus d’adhésion (interaction et étaleynesit
indifférencié sur les trois microstructures (poigtalline, amorphe + nanf,, amorphe +
nanoquasicristaux) ainsi que sur cpTi. Dans le ealdr 'implantation orthopédique, il est
nécessaire de s’assurer que les cellules primagieesent se differencier et exprimer les
protéines de minéralisation (ALP, ostéopontineéastlcine). Au cours de ces études
préliminaires sur I'interaction entre différentegcrostructures de compositions34rsgNi;7 et
les cellules ostéoblastiques, nous nous limiteiexpression de la phosphatase alcaline
(ALP).

La phosphatase alcaline est une protéine sécpatétes cellules ostéoblastiques au
moment de leur différenciation, juste avant la matiéation. Ainsi, son dosage est souvent
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utilisé comme un marqueur biochimique pour déteemibexpression du phénotype des
ostéoblastes et est considéré comme un importatgufiapour déterminer la minéralisation
osseuse.

Le dosage de I'ALP s’accompagne toujours de aibsi protéines totales. Les figures
V.11 et IV.12 présentent les résultats du dosagepiotéines et de 'ALP, obtenus lors de la
culture de cellules ostéoblastiques a la surfac&igiZrsgNii7 polycristallisé (alliage-mere),
amorphe nanocristallisé beta, amorphe nanoqudsitigé, ainsi que sur les deux références
cpTi et Thermanox®.

600,00

500,001 & Thermanox

O cpTi (cristallisé)

M Alliage -mére polycristallisé

400,001 = Amorphe + cristaux beta nanométriques
@ Amorphe + quasicristaux nanométriques

300,00

200,00+ ‘}

100,00

mg de protéines

0,00
4 7 10 15 19

Jour

Figure IV.11 : Dosage des protéines totales présentes danfida oellulaire aprés plusieurs jours de cultune e
présence des substratgsZrsgNi;;, cpTi et Thermanox®Pour chaque substrat, la moyenne et I'écart typd so
calculés a partir d’un triplicata des trois puit®respondant au temps t.

Concernant le dosage de protéines totales, queksqit I'échantillon, la quantité de
macromolécules augmente au fur et a mesure de ltar&eu Néanmoins, ces mesures
comparatives doivent étre prises avec beaucoupé@mytions car elles dépendent en partie
de la densité de cellules présentes a la surfac@dw®antillons considérés. Leur lecture doit
donc s’accompagner d’une évaluation de la proliiéna

Apreés 4 jours de culture, la concentration enénats est similaire sur 'ensemble des
échantillons. Les ostéoblastes sont encore en pieg@olifération ce qui peut expliquer
'absence de différence entre les différents sabstiEntre J7 et J10, la quantité de protéines
dosée sur cpTi et I'alliage-mére polycristallin swhilaire a celle du contrble et quasiment le
double de celle a J4. Le dosage des protéinesesurubans TiZragNiz; nanostructurés
(Am+p, Am+QC) donne des résultats plus faibles. La mhffiée entre les deux groupes peut
avoir deux origines : soit les cellules cultivées ks alliages amorphes nanostructurés ont
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une activité synthétique moindre, soit le tapidutaire est moins dense sur ces surfaces. Le
passage a J15 se traduit par une augmentationrol&ngs sur I'ensemble des substrats, les
matériaux métalliques restant en dessous du cen#dla fin de la culture (J19), la quantité
de protéines sur cpTi, l'alliage mére et le comréémblent stagner alors qu’elle augmente
encore pour les deux autres échantillons. Il essipte d’émettre I'’hypothése d'un retard de
développement cellulaire sur les alliagegsdrisgNi;z nanostructurés par rapport aux autres
surfaces.

4,504

4,004

3,501  @Thermanox

OcpTi (cristallisé)

3,001 Wl Alliage mére polycristallisé

B Amorphe + cristaux beta nanométriques
2,509 @ Amorphe + quasicristaux nanométriques

2,004

1,504

U.l. ALP/mg de protéines

1,001

0,50+

Figure 1V.12 : Dosage de la phosphatase alcaline rapportéeyaalatité de protéines totales présentes dans le
milieu cellulaire aprés plusieurs jours de cultereprésence des substratgsAtiseNiyz, CPTi et Thermanox®.
Pour chaque substrat, la moyenne et I'écart typet stalculés a partir d'un triplicata des trois psit
correspondant au temps t.

Apres 4 jours de culturi@ vitro, le niveau d’ALP est similaire pour tous les sudist
Aux jours 7 et 10, alors que I'ALP reste faible $&8 rubans amorphes nanostructufesy
QCQC), la protéine s’avéere en plus fortes proportisumsles substrats références Thermanox® et
cpTi, ainsi que sur l'alliage-mere. La productiodldP a la méme cinétique sur ces trois
substrats. A J19, les écarts entre substrats stus marqués: l'alliage-mére et le
Thermanox® ont les niveaux d’ALP les plus élevés.dpTi, actuellement utilisé dans le
domaine biomédical, donne des résultats tres séteblad ceux de l'alliage F5ZrsgNiiz
amorphe nanocristallisB. TissZrsgNi;z amorphe quasicristallisé donne le plus bas niveau
d’ALP.

Ces résultats soulignent 'augmentation progressle I'ALP dans le milieu, qui
semble s’accélérer dans la deuxieme période dareulDans la littérature, il a souvent été
fait mention d'un pic d’ALP obtenu vers J15 puisuge diminution progressive de la
concentration en protéines dans le milieu, liéeaamlaturation des ostéoblastes et a la
minéralisation osseuse. Cette diminution n’est gaservée dans le cas présent. Une étude
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préalablement menée uniquement sur le rubagZEsNi;; amorphe nanocristallige I'avait
pourtant mise en avant entre J15 et J19 pour Istrsibmétallique ainsi que pour le contrdle.
Cette différence est sans doute liée a un délas danprocessus de minéralisation, un
ensemencement légérement moins élevé dans le éasnprpouvant en étre la cause.
Néanmoins, nous pouvons conclure positivement coaoé I'expression du phénotype
osseux en présence de l'alliagesZizgNi;7.

Concernant le réle joué par la microstructureseémble que les alliages amorphes
nanostructurés soient moins favorables a la difi@egion cellulaire, ou du moins la
ralentissent. L'ALP y est certes produite mais @acentration reste plus faible. De méme, la
guantité de protéines dans le milieu de culturepedsence des alliages nanostructurés
augmente moins vite que dans les autres milieupl@aomene est difficile a expliquer a ce
niveau d’analyse, d’'une part parce que I'adhésamntde ne présenter aucune différence entre
ces substrats et les autres, d’autre part parcelagyeoduction d’ALP est un processus
complexe, sensible aux propriétés de surface sarfaiintervenir de nombreux facteurs de
croissance que nous n‘avons pas étudiés.

Résumé :

Cette premiére partie nous a permis d’analysecomportement de cellules osseuses au
contact de l'alliage TisZrsgNiy7. Trois des microstructures élaborées et décritas da premiére
partie ont été utilisées : l'alliage-mére polyaikn, le ruban amorphe nanocristallin et le ruban
amorphe nanoquasicristallin. Les résultats obtesnite a la culture d’ostéoblastes, a distance lau
surface de ces substrats, ont mis en évidesiocgence de cytotoxicitéle I'alliage :

Q-

- la morphologie cellulaire polygonaletémoigne de la qualité de I'adhésion des cellalas
les échantillons, processus assuré par la formdgdilopodes et lamellipodes.

- la prolifération cellulaire conduit & la formation d'un tapis confluent dés3i&° jour de
culture ainsi que d’'un réseau de communication iajnb.

- I'activité de synthése visible sur la membrane des ostéoblastes paéveloppement d
villosités dorsales, est confirmée par le dosagepdetéines totales et de I'ALP.

1Y%

D'un point de vue qualitatifaucune différence n’apparait dans le développement
ostéoblastique a la surface des trois microstructas de l'alliage TisZr 3gNij7, du Thermanox® et
de cpTi. D'un point de vue quantitatif, le dosages drotéines suggere une plus faible activité
synthétique sur l'alliage TdZrsgNii; par rapport aux deux substrats témoins. $iZfigNii; semble
étre biocompatible, voire cytocompatible, a courtm®yen terme, une mesure quantitative de la
prolifération et le dosage de nouveaux marqueuecdues et tardifs) de la différenciation est eacor
nécessaire pour pouvoir conclure sur son influedetle dans I'ostéoformation. L’élaboration de
matériaux fonctionnalisées en surface par dép&nmaou trempe laser sera trés prochainement un
atout pour élargir I'étude a des substrats plusrée
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V. 2 Caractérisation physico-chimique de la surface desubstrats
TiasZr 3gNi7

La réelle interface entre le matériau et les tedlest sa surface. Celle-ci joue un réle
essentielle dans les interactions physico-chimigges les ostéoblastes vont créer avec
implant. La surface est une fine zone qu’il eshd nécessaire de caractériser tant d’un point
de vue physigue (topographie, énergie) que chimigoenposition de la couche d’oxyde,
réactivité vis-a-vis de molécules d’intérét biolpgg). Au cours de notre étude, nous n'avons
pu caractériser 'ensemble des substrats élabbl&ss nous sommes concentrés sur ceux
impliqués dans les tests de biocompatibilité afnntieux interpréter les résultats présentés
précédemment. A ceux-ci, hous avons choisi d'ajodeux autres substrats : la plague
guasicristalline TjsZrsgNi;; élaborée parwin-roll casting et une troisieme référence, le
zirconium pur (Zr) en plus de cpTi et du Thermanox®

Les propriétés physico-chimiques mises en jeu dangiactivité surfacique d'un
alliage vis-a-vis de cellules sont nombreuses @lus souvent couplées [17,28]. Parmi tous
les paramétres qu'il est possible d'utiliser poeécrite une surface, nous avons choisi de
développer I'énergie de surface et I'oxydation, déacteurs essentiels dans l'attachement
cellulaire. Une étude concernant la réactivité deslirface vis-a-vis de la fibronectine,
protéine de la matrice extracellulaire, a aussiettreprise. Les premiers résultats seront
présentés en derniére partie de ce chapitre.

IV.2-1. Caractérisation physigue de la surface

Les cellules sont sensibles a deux paramétresquegsde la surface : sa topographie,
puisque, comme nous I'avons déja mentionné, la hodogie cellulaire est en partie liée au
relief du substrat, et son énergie de surface mtervient dans le type d’interactions que
peuvent développer les molécules d’intérét biologijons, protéines des fluides biologiques
ou protéines du cytoplasme) avec le matériau. Qetmiere partie s’attache essentiellement
a I'étude de ce second parameétre.

IV.2-1.a. Rappel sur la profilométrie des substrats

L’analyse profilométrique des substrats consid@eg la biocompatibilité a déja été
présentée dans la partie 1V.1-1. Le tableau cialesg§Tableau IV.2) reprend ces données en
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leur ajoutant celles relatives aux deux nouveaukstats analysés: Zr et la plaque
TigsZrzgNig7.

Substrat  Thermanox cpTi Zr AM Am+f3 Am+QC plague

Ra (um) 0,10+0,03 1,33+1,00 034+0,11 0,2y 093+050 1,20+0,84 0,79+0,04
Rt (um) 1,02+0,13 7,56+500 2,72+054 1,32 8,18+3,60 7,33+528 1,78+0,63

Tableau IV.2 : Valeurs de rugosité moyenne (Ra) et totale fBt)r les substrats analysés.

Comme nous l'avons déja souligné dans le paragrdghl.2-a, les résultats sont
assez étalés pour le cas des substrats utilisés ldartests de biocompatibilité. Les deux
nouveaux éléments (Zr, plague) sont dans la mémemgade rugosité que les alliages

TiasZr3gNis7.

Pour tous les échantillons sauf cpTi efsZiisgNi;7 Am+QC, les valeurs moyennes
(Ra) calculées sont inférieures auh. Pour ces deux €léments, la rugosité reste néaamo
tres proche de cette limite en dessous de laquellss pouvons considérer que I'état de
surface influence peu les propriétés physico-chimsg

IV.2-1.b. Mesure de la mouillabilité

La mouillabilité est une donnée physique qui teflée caractére hydrophile ou
hydrophobe d’'une surface. Elle caractérise laifacdvec laquelle une goutte d’eau s’étale
sur un solide. La mesure par la technique de &gl contact est assez délicate : la surface
est une zone tres réactive et, dés son contact’awedes molécules atmosphériques peuvent
s’y adsorber et considérablement modifier la natleda surface et donc la valeur de son
énergie. Néanmoins, deux éléments sont aussi adéoas: d’abord tout implant est voué a
une utilisation transitant par le milieu atmospbfee ; travailler sous vide est loin de la réalité
pratique. Ensuite, bien que cette mesure soit suwsiget a contestation (effet possible de la
contamination de surface), elle nous est appariggeissante, non pas en tant que donnée
exacte, mais en tant que donnée comparative defraish

La figure IV.13 présente les valeurs obtenues pegimesures de mouillabilité sur les
différents substrats considérés, tous polis derfagentique (papier SiC 1000 = 18n). Les
droites horizontales (a 50° et 65°) délimitent tkirvalle de mouillabilité pour lequel
'adhésion cellulaire a la surface d’un matériauneaximale [11,29].
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Figure IV.13 : Angle de contact obtenu avec I'eau distilléechaque substrat juste aprées le dépdt de la goutte.
(TZN = TigsZrzeNizz, Am = amorphe, QC = quasicristallin)

La théorie de la mouillabilité pose deux limitestrémes : la mouillabilité totale
admise pour un angle nul et la non-mouillabilitéipon angle de 180°. Cette derniere valeur
est théorique puisque 163° est 'angle maximalveldans le cas du polytétrafluoroéthylene
(PTFE ou Teflon®), polymere le plus hydrophobe reaoet actuellement utilisé en tant que
revétement anti-adhésif [30,31]. Une troisieme timd 65° a été instaurée pour distinguer le
caractére hydrophile pur d’'un matériaic§5°) et une tendance a I'hydrophobie>§5°)
[31,32]. Il est cependant important de ne pas cui® la tendance d’un matériau a étre
moins hydrophile avec I'hydrophobie "pure”, adnpeeir un angle égal ou supérieur a 90°.

A patrtir de ces rappels, il apparait clairemerihgumis le zirconium, I'ensemble des
substrats a une mouillabilité moyenne en accord awve bonne adhésion cellulaire. Les
angles obtenus pour les métaux purs sont en aesed la littérature : Youngt al. [33] ont
en effet montré que, pour une rugosité moyenne ¢Bajprise entre 0,3 et 3 um, I'angle de
contact de I'eau avec cpTi varie entre 45° et @&8°méme le zirconium pur est reconnu pour
étre moins hydrophile que le titane [34,35]. Lebstrtats de composition globaleyddrsgNii;
ont une mouillabilité qui varie peu d’'une microsture a I'autre. Néanmoins, nous pouvons
remarquer que les alliages amorphes nanostrucgamblent moins hydrophiles que l'alliage-
meére polycristallin ou la plaque quasicristalline.

Les résultats de lalliage sont médians entre desx métaux purs. En faisant
abstraction de la rugosité de chaque surface, mpaxdement peut s’expliquer en considérant
la composition de l'alliage presque équiatomiquereeiti et Zr. La chimie de surface, que
nous étudierons par la suite, semble donc jouedleprépondérant dans la mouillabilité.
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Les Iégeres différences de comportement au segralipe TisZrsgNii7 sont difficiles
a interpréter a partir de la microstructure indidu matériau. Le caractére plus hydrophile de
la plaque quasicristalline est étonnant au regarthdittérature sur la mouillabilité de telles
structures apériodiques. Les études menées depaiglimaine d’années sur les propriétés
physico-chimiques de surface de quasicristaux bEsent mis en avant le caractére
hydrophobe de ces structures, avec des angles rdactalevés, bien supérieurs a ceux
obtenus pour les matériaux cristallisés de mémeposition [36-38]. Duboiset al. ont
expliqué ces résultats par le biais des propriéigstroniques particuliéres des quasicristaux,
exprimées au travers de la couche d’oxyde [39].tHéorie de forces images a ainsi été
introduite pour analyser de nombreux phénoménes suiface des quasicristaux [39,40].
L’angle moyen obtenu pour un polissage fin de Eqpe quasicristalline (56,9° £ 8,2°) ne
correspond pas a cette théorie. La premiére hypethe@’il est possible d’avancer est liée a la
composition du QC. En effet, toutes les études aeilhabilité ont été menées sur des
systemes base Al en raison de la facilité¢ d’obtentie QC stables. La faible réactivité des
surfaces QC dans ces alliages a été interprétéerme de pseudo-gap au niveau de Fermi
[41]. Est-ce la méme chose pour les systemes NiZr-Henniget al. ont montré dans une
récente étude que ce ternaire présente lui aussfailnle densité électronique au niveau de
Fermi [42]. La réactivité en terme électronique rdévdonc étre similaire pour les deux
matériaux. L'autre hypothése est liée au protoctds mesures de mouillabilité sur des QC
base Al ont-elles été réalisées dans I'atmospkeres vide, aprés nettoyage?.Les angles de
contact publiés ont été mesurés certes sur demcssgrbxydées, mais le plus souvent recuites.
Cette étape, qui n'a pas été réalisées dans rereaarait permis d’éliminer une grande partie
des especes adsorbées, notamment les espéceséearlmndonc de mesurer l'interaction
directe entre I'eau distillée et 'oxyde de surfaems couche intermédiaire. Dans le cas de nos
mesures, nous avons pris soin de laver les surtsesdifférents bains sous ultrasons puis de
les sécher sous flux d’air comprimé. Il nous egiassible d’éviter une contamination par des
especes carbonées lors du passage dans I'atmogpbfreavant la mesure. Les résultats
apportent toutefois une information sur la surfaéellement introduite dans le milieu
biologique.

Nos résultats nous permettent de conclure dangremier temps que les substrats
utilisés lors des cultures cellulaires (cpTigsZrsgNip7 polycristallisé, ruban Am3-et ruban
Am+QC) ont une mouillabilité similaire a celle dlhdrmanox® qui est la référence en terme
de culture cellulairelLes valeurs d’angle de contact sont optimales powavoir une bonne
adhésion et une bonne prolifération des celluleses cellules se développant mieux sur
des surfaces de mouillabilité moyenne [17,29]
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IV.2-1.c. Comparaison des énergies de surface des différents
substrats TjsZrsgNiay

Pour déterminer I'énergie de surface des différedthantillons ainsi que leurs
composantes polaires et dispersives, il est nécessa réaliser la mesure de mouillabilité
avec plusieurs solvants. Le tableau IV.3 donnevldsurs moyennes des angles de contact
obtenus avec I'eau, le diiodométhane et le formarsid les différentes surfaces.

Angle (degré) Thermanox ® cpTi Zr TissZrsgNiq7
Polycristal Am+p Am+QC QC
Eau 64,8 +4,7 53,3+4,6 604+45 569+£82 9606,8 645+65 44,6+4,5
Diiodométhane 38,4+£3,7 282+28 37,0+x37 23%4,1 36,8+2,6 36,563+3,8 31,8+4,9
Formamide 46,8 £2,9 309+32 522+46 354%*4 64,3+34 556+55 37,8+29

Tableau 1V.3 : Angles de contact des différents solvants ssiethantillons de référence (Thermanox®, cpTi,
Zr) et sur les TiZrseNi 7 de microstructures différentes (Am = amorphe, Q@liasicristal).

Ces données font apparaitre des valeurs d’anglérqulus élevées que sur cpTi, quel
que soit le liquide. Au sein du groupesstirsgNii7, les différences sont plus marquées avec
l'eau et le formamide, solvants polaires, gqu'avediiodométhane, solvant apolaire, ce qui
signifie que les surfaces ont une composante disfgedu méme ordre de grandeur. Les deux
substrats TiZragNi;z; amorphes nanostructurés (Amp+et Am + QC) donnent des valeurs
identiques pour les trois solvants.

A partir de ces valeurs, obtenues par des mesdimyles de contact sur les
échantillons polis SiC 1000, et des modeles mattigoes d’Owens-Wendt (OW) et de Van
Oss (VO) (§ 11.3-3.c), il est possible de détermiles composantes dispersives' ouy-") et
polaires &), ainsi que les caractéristiques acido-basiqy®s (", v), dites de Lewis. Le
tableau récapitulatif des valeurs est représenis Ennexe A.4.

La figure 1V.14 résume les résultats obtenus panéthode OW. Deux groupes sont
clairement visibles pour I'énergie libre de surfacemme pour les composantes polaires et
dispersives. D’une part, il est possible de regeougpTi, la plague TF§ZrsgNiiz
quasicristalline (TZN QC) et I'alliage mere (TZNlperistallin), d’autre part Zr, la référence
Thermanox® et les rubans,#rsgNi;; amorphes nanostructurés (TZN AnB#TZN Am +
QC). L'énergie de surface reste néanmoins du mérdee ade grandeur pour tous les
échantillons (entre 44,10 + 2,60 mFret 56,63 + 1,80 mJ.h). Les petites différences sont
essentiellement liées a la composante polaire JgouZragNi;; QC et a la composante
dispersive pour cpTi et J8Zr3gNiy7 polycristallin.
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Figure IV.14 : Energie libre de surface et composantes polaieg’ et dispersives’ de chague substrat
calculées par la méthode d’'Owens-Wendt. (TZN &ZFieNi 7, Am = amorphe, QC = quasicristallin)

La méthode VO (Fig. IV.15-a) donne des résultatslaires. De par leurs énergies de
surface, les substrats peuvent aussi se répartieex groupes : d'un c6té cpTi,sddrsgNii7
QC, TisZrsgNiy7 polycristallin et TisZrzgNi;z Am+ dont les énergies sont Iégerement plus
élevées que Zr, T4ZrsgNi;z Am + QC et le Thermanox®. Seul le rubansZizgNiz; Am + 3
donne des plus grandes différences de valeursrgdji@ae surface selon la méthode de calcul.

La composante dispersive-{') est quasiment la méme pour tous les échantillons,
comprise entre 41,03 + 1,69 mFnpour Zr et 44,49 + 1,63 mJmpour le substrat
TissZragNiz; polycristallisé (Fig. IV.15-a). Cette caractégste de surface traduit les
interactions a longue distance de type dipble-éiff8leesom), dipdle-dipdle induit (Debye)
ou dipdle fluctuant-dipble induit (London). Leomposante dispersiveest essentiellement
liée a lanature chimique des liaisons La similitude desd (ou y*") entre les différents
substrats n’a donc rien d’étonnant puisque tousuéstrats métalliques sont recouverts d’'une
couche d’'oxyde qui implique des liaisons iono-cewéés. On remarque toutefois que les
résultats de la composante dispersive sont différeglon les méthodes utilisées : la méthode

VO donne des résultats légerement plus élevésjice dgja été remarqué lors d’autres études
[17].
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Figure IV.15-a: Composantes
dispersivesy") et polaires*)

de I'énergie libre de surface de
chaque substrat calculées par la
méthode de Van Oss.

(T® = Thermanox®, Am =
amorphe, QC = quasicristallin)

Figure 1V.15-b: Composantes
acide ¢ et basique () de
'énergie libre de surface de
chaque substrat calculées par la
méthode de Van Oss.

(T® = Thermanox®, Am =
amorphe, QC = quasicristallin)

Les différences sont plus marquées dans le césabenposante polaire(Fig. 1V.15-
b) qui, dans le cas de la méthode VO, distingugaldie acide de celle basique. Toutes les
surfaces ont un caractére électro-donngirélevé. Au contraire, le parameétre acideest
trés faible, ne dépassant pas 1,58 ritJ.Mes faibles valeurs sont en accord avec celles
obtenues pour d’autres substrats solides [43] et oplus souvent attribuées aux valeurs
acido-basiques trés relatives des liquides utilg@sr les mesures. En effet, les parametres
des calculs sont basés sur une hypothése trés: fortey" = 25,5 mJ.fif. Si cet élément
n'influence pas le calcul de I'énergie de surfactale (les composantes acide et basique
s’annulant), il n’en est pas de méme pour chaqueposante. On admet ainsi généralement
qu'il n'est pas possible de compargret y* pour un méme substrat, mais qu’un méme

parameétre peut étre comparé entre substrat.
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L’ensemble des surfaces analysées apparait dariét fasique (selon le modéle
acido-basique de Lewis), voire méme monopolairégbas/44]. Ce résultat signifie qu’il y a
uneforte densité de sites électron-donneursn surface, souvent liés a la présence d’atomes
d’'oxygénes électronégatifs [45]. L’analyse de lanposition superficielle, notamment |la
présence d’hydroxydes a la surface des échantiloesdra compléter ces données.

IV.2-1.d. Energie de surface et développement cellulaire

Avant d’aller plus avant dans la chimie de surfapee nous étudierons a l'aide de la
spectroscopie des photoélectrons X (XPS), les mesdiangles de contact et les valeurs
d’énergies de surface qui en découlent permetténmtegpréter en partie les résultats des
cultures cellulaires. L'influence de I'énergie deface sur I'adhésion cellulaire, atfortiori
sur la prolifération et la différenciation ostédailque, a largement été démontrée [11,17,46].
Les propriétés d’adhésion cellulaire sont fonctilenla cellule, dont la membrane est formée
de glycoprotéines, de glycolipides et d’'une bicaulipidique, et du substrat. Ainsi, lorsque la
cellule s’approche d’'une surface solide, les for@esnsidérer sont de type électrostatique,
hydrophile et hydrophobe [4d].adhésion d'un ostéoblaste a la surface d’'un matéau est
avant tout liée a la mouillabilité de la surface e& sa composante polair§46].

Les valeurs de mouillabilité des alliagegsZrsgNii; (AM, Am + 3 et Am+ QC) et de
cpTi, comprises entre 50° et 65° [11], corrobordes observations effectuées par
microscopies (8 IV.1-2.a) une mouillabilit¢ moyenne est favorable au processu
d’adhésion ostéoblastique.

De méme, les énergies de surfaces calculées, smamntre 44,10 + 2,60 mJ’net
56,63 + 1,80 mJ.iM sont supérieures & la fenétre de Baier (20-30ni)Jpour laquelle
aucune adhésion cellulaire n’est possible [48k substrats ThsZr 3gNii7 présentent donc
des caractéristiques physiques en accord avec ungh&sion ostéoblastique de qualité.

Le dernier parametre, souvent utilisé pour évalaeréactivité des surfaces dans le
cadre d’étude de biocompatibilité, est la fractfmiaire (FP =" / (* + y%). Les valeurs
calculées pour I'ensemble de nos substrats (Tabkeauexe A.4) sont proches de 0,3
(adhésion maximale) : on peut donc s’'attendre abamme adhésionce qui est en parfait
accord avec les observations faites.

Enfin, concernant la différenciation, les ostéetda se différencient mieux dans le cas
de surfaces hydrophiles dont I'énergie de surfateemprise entre 35 mJTet 56 mJ.nA.
Les résultats du dosage de I'ALP (8 IV.1-4.a) ons ®n avant |gormation de minéral
osseuxsur I'ensemble des substrats, résultats désoéuksés par le calcul dg [45].
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Résumé :

Les mesures d’angles de contact nous permetteabrtdure que la surface des alliages|est
faiblement mouillable, hydrophile et plutdt basique L’ensemble des substrats,eFirsgNi;; analysés
présentent les propriétés nécessaires pour favdieghésion et la différenciation des cellules
ostéoblastiques. La corrélation entre énergie dasaet adhésion cellulaire est positive puisgaas
le cas des implants orthopédiques, augmenter Iafguadion et promouvoir la maturité cellulaire
favorise la cicatrisation et diminue la douleuraNgoins, I'absence de différences notables erdgre le
substrats TiZrgNiz; de microstructures différentes explique la simd@é des comportements
cellulaires observés. De plugs microstructures quasicristallines et amorphes & semblent pas
influencer les propriétés physiques de surface

D

Pour compléter ces données physiques, nous avatgsé les compositions chimiques des
surfaces métalliques, c’est-a-dire la composities axydes naturels.

IV.2-2. Caractérisation chimique de la couche superficielle
sur les substrats JEZrsgNii;

L’idée initiale de décaper la surface par bombarel® ionique puis d'étudier la ré-
oxydation contrélée de I'échantillon sous atmosplamtrélée s’est révélée inapplicable : le
décapage ionique étant sélectif, la compositionl'diage avant exposition était trés
différente de I'alliage initial. Nous avons donmd par la suite de nous focaliser sur I'étude
de la nature de l'oxyde naturel formex sity a I'atmosphére. Dans cette partie, nous
présenterons une sélection de spectres XPS ehilentient des données associées. Les
spectres choisis correspondent a la caractérisdésrsurfaces polies 48£r3gNii7 impliquées
dans les cultures cellulaires. Les mesures oneféé€tuées aprés polissage, puis différentes
durées d’exposition a I'air, stérilisation ou ereanmersion dans une solution saline (PBS).

A partir de I'examen de ces spectres, nous indigues parametres retenus pour leur
décomposition systématique, le choix du modéleidsat la surface ainsi que les équations
impliquées pour le calcul de I'épaisseur équivaeatd la couche d’oxyde.

IV.2-2.a. Analyse qualitative de I'oxyde naturel

L’ensemble des analyses XPS présentées dans escniainsi que les conditions de
préparation des échantillons sont résumés daablesu 1V.4.
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Matériau Microstructure Traitement
Polycristallin
TizsZragNi7 Alliage-mere Polissage
(AM)
Amorphe + précipitég Polissage
TissZrsgNizRuban
(Am +B) Polissage + stérilisation
Amorphe + précipités QC Polissage
TiysZragNi7 Ruban
(Am + QC) Polissage + stérilisation (180°C-2h) + PBS (45)
QC + phase de Laves Polissage
TissZrsgNigzRuban
(QC +L) Polissage + exposition air (1 semaine / 2 mois)
TissZrsgNijz Plaque (ou tble Quasicristallin Polissage

Tableau IV.4 : Liste des matériaux analysés par XPS présentgs e manuscrit.

»= Analyse des spectres enreqgistrés apres polissage

Les résultats obtenus par analyse XPS sur les &b apportent une information
essentielle : 'oxyde naturel formé apres polissage mince, de I'ordre du nanometre. En
effet, la spectroscopie XPS étant une analyse dacgu(811.3-4), la coexistence sur un méme
spectre de niveaux de coeur associés au métal’exyad traduit la finesse de la couche
d’oxyde.

Les échantillons TiZrsgNi;7 aprés polissage présentent des résultats singiléfig.
VI.17). Dans un premier temps, un specgénéral (Fig. IV.16), balayant 'ensemble des
énergies de liaison dans le domaine de 0 & 110@st\énregistré. Celui-ci met en évidence la
nature de toutes les especes présentes en surface.
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Figure 1V.16 : Spectre général obtenu par XPS d’'un échanfiligeZrsgNi;; Am+QC aprés polissage.

Les principaux éléments sont ceux constitutifd'@éage (titane, zirconium, nickel).
D’autres espéces sont aussi visibles tels que dgeng, essentiellement lieé a la couche
d’'oxyde, et le carbone probablement associé a wméamination superficielle. Aux pics
majoritaires correspondant aux niveaux de coeunig@it ceux provenant de la désexcitation
Auger (Oxygéne).

Les spectres haute résolution des niveaux de deetir 2p, Zr 3d, Ni 2p, O 1s et C 1s
ont été enregistrés sur I'ensemble des substratZrddNii; considérés lors des études de
biocompatibilité et de mouillabilité (Fig. VI.17)Les déplacements chimiques ont été
normalisés sur le niveau de coeur C 1s a 285,0 eV.
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Figure IV.17 : Superposition des spectres XPSaleTi 2p, (b) Zr 3d,(c) Ni 2p et(d) O 1s pour chague substrat
TissZr3eNis7 considéré. Les analyses ont été effectuées avanala de 90°.

(— alliage-meére polycristallin,— Am + 3, — Am + QC,— QC + L,— QC tble)

Les énergies de liaison des difféerents élémentsalhiggies sont comparables a celles
décrites dans la littérature pour les métaux pug. (IV.17-a-c). Pour le titane et le
zirconium, la contribution principale correspondxaétats oxydés, le faible épaulement
parfois visible aux plus faibles énergies étantalitétat métallique. Le signal provenant du
nickel est le moins intense, en conséquence leoragmnal sur bruit est faible. Comme la
teneur nominale dans la matrice de cet élémenn&sieure a celle des autres (Ti/Zr), son
signal s’en trouve affecté. Les contributions niiggaés et oxydées sont cependant nettement
visibles sur le spectre du Ni, traduisantci@actere mince de la couche d’oxydelLes
spectres enregistrés sur les autres éléments motarprésence de carbone de contamination
(type hydrocarbure aliphatique et espéces carbesiatnexe A.5). Concernant I'oxygene,
son étude sera plus approfondie ultérieurement.

Quel que soit le substrat, les spectres enregigwér les niveaux de cceur de chague
élément sont similaires. Aucun déplacement des piBicipaux n’'est observé:
'environnement électronique des éléments, conéflésous leurs différentes formes
structurales, est donc globalement identique. Lerastructure sous-jacente ne semble |pas
intervenir dans la composition de I'oxyde natungpesrficiel. La composition chimique de
l'alliage est le parameétre déterminant.Rappelons néanmoins que la taille du faisceau|lors
de la mesure XPS est de 5(fh, les différences de compositions chimiques ahkée
nanométrique, entre les phases de chaque substratont pas mises en évidence par la
mesure XPS.
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= Décomposition des spectres haute résolution obtenaprés polissage

Nous nous sommes intéressés aux spectres enregsirées régions correspondant
aux niveaux de cceur les plus intenses des élérlésts Ti 2p, Zr 3d, Ni 2§, O 1s et C 1s.
Les régions correspondantes sont précisées déatddau 11.2 (8 11.3-4.b).

Pour I'ensemble des décompositions, le fond cantBhirley a été utilisé. Les
parameétres de décomposition de chacun des étasenpsédans les niveaux de cceur
considérés sont la position en énergie de liaisolargeur a mi-hauteur (FWHM), le rapport
Lorentzien/Gaussien (L/G) et éventuellement lesup@tres d’asymétrie dans le cas des états
métalliques. Les figures 1V.18 a IV.23 donnent ée®mples de décompositions obtenues a
partir des spectres de l'alliage 434r3gNi;; amorphe avec des précipités quasicristallins
nanomeétriques (Am + QC).

Titane 2p

Le tableau IV.5 reprend I'ensemble des paramettibsés lors de la décomposition du
spectre du niveau de cceur 2p du titane. Ces deromerété fixés a partir de données relatives
a cet élément [47-49] : le rapport des aires des @ssociées aux orbitales2pet 2p,, est
égal & 2, la différence d'énergie de liaison destédns issus des orbitales’ Pips, et TP
2p12 est proche de 6,1 eV et celle entre les orbifRil€s2ps, et T 2py, de 5,7 eV.

1,0E+0«

9,0E+03
- 8,0E+034
& 7,0E+03 Figure 1V.18: Spectre XPS du
;_c; 6,0E+03+ niveau de cceur Ti 2p enreqistré avec
;<) 5,0E+03+ un _angle d’analyse de 90°C sur un
o 4,0E+03 échantillon TjsZrsaNi;; Am + QC
& 3,0E+03 juste apres polissage.
= 2,0E+03{,

1,0E+03+

0,0E+t00—++—7F"7F—""—F"—"TFT—"—F—T——F————

468 463 458 453
Energie de liaison (eV)

Le spectre Ti 2p (Fig. IV.18) présente deux ppacix pics, & 458,5 eV (Ti2ps») et
a 464,3 eV (TI" 2pyy). Le titane existe aussi en faible proportion sans forme moins
oxydée Ti*, représentée par le doublet 456,5 e\*'(Ppsy) et 462,3 eV (T 2py2). En plus
de ces deux états oxydés, la forme métalliqdeeSi encore présente (454,3 eV i, et
460,3 eV T9 2py) [50].
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Espéces Eg (eV) FWHM (eV) L/G (%) T/Hgt T/IEXp T/Mix

Ti% 2ps, 454,3+0,2 1,5+0,1 30 90 0 0
Ti% 2py, 460,1 +0,3 1,2+0,1 30 90 0 0
Ti* 2py 457,1+0,5 21+0,3 50 100 0 0
Ti** 2pye 462,3+0,5 21+0,2 50 100 0 0
Ti* 2ps 458,5+0,1 1,19+0,1 50 100 0 0
Ti** 2pye 464,3+0,1 2,03+0,2 50 100 0 0

Tableau IV.5 : Paramétres de décomposition du niveau de cop.Ti

Eg : Energie de liaisorFfWHM : Largeur a mi-hauteut,/G : Pourcentage du mélange entre un pic Gaussien et
Lorentzien,T/Hgt, T/Exp, T/Mix : Paramétres du logiciel Avantage pour ajustepiarsymétrique (100/0/0) ou
dissymétrique (par exemple 100/0/6).

Zirconium 3d

Le tableau IV.6 reprend I'ensemble des parameittibsés lors de la décomposition du
spectre du niveau de cceur 3d du zirconium. Cedaieront été fixés a partir de données
relatives a cet élément [51,52] : le rapport dessailes orbitales 3d et 3@/, est égal a 1,5, la
différence d’énergie de liaison des électrons is$es orbitales Zr3ds, et Z° 3dy, est
approximativement 2,34 eV.

Espéces Eg (eV) FWHM (eV) L/G (%) T/Hgt T/IEXp T/Mix
Zr° 3c), 178,5+0,2 1,4+0,1 30 90 0 0
Zr° 3dsp, 180,4+ 0,1 1,5+0,2 30 90 0 0
Zr* 3ds, 181,9+0,1 1,2+0,1 50 100 0 0
Zr* 3dg, 184,4+0,1 1,3+0,1 50 100 0 0

Tableau 1V.6 : Paramétres de décomposition du niveau de cos®a.Zr
Eg : Energie de liaisorFfWHM : Largeur a mi-hauteut/G : Pourcentage du mélange entre un pic Gaussien et
Lorentzien,T/Hgt, T/Exp, T/Mix : Paramétres du logiciel Avantage pour ajustepiarsymétrique (100/0/0) ou
dissymétrique (par exemple 100/0/6).
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Sur le spectre Zr 3d, les deux pics situés a 181,9et 184,4 eV (Fig. IV.19)
correspondent respectivement aux niveaux de cogure3@d,, de la forme oxydée stable du
zirconium Z#*. La décomposition des signaux met aussi en évidentorme métallique de
Zr (doublet 178,6 eV 2Bds et 180,5 eV A3ds, [51,53]), mais sa contribution est assez
faible.

Nickel 2ps/»

La décomposition du spectre du nickels2pest la partie la plus complexe de
I'exploitation des spectres XPS. Une des partiadisaiXPS du niveau 2p du nickel est d’avoir
un certain nombre de pics dits satellites de tghaKe-up” (Fig. 1V.20).

: satellites B3TAel TN zp
_,..--"’"".H “shake-up” 2eh

333

Figure 1V.20 : Spectre du niveau de cceur
Ni 2p d’aprés une analyse effectuée sur un
‘,| alliage Cr-Fe-Ni [54].

p p) R S

R RE0 R0 Rl R50 LR
Fnergie de laison 12V

Imlensite X5 (kOPS )

Lors de la photoémission d’un électron de cceuwr,alréorganisation (relaxation) des
électrons restant, pour écranter le trou formé Isuniveau de cceur. Pour les cations
métalliques des éléments de transition, cette aéilaxx peut prendre la forme d’'un transfert
d’électrons issus des orbitales des ligands versrgitales de valence. Ce transfert de charge
est essentiellement responsable des satellitessiegede type "shake-up" observés. Ces pics
s’ajoutent alors a la structure primaire du speX®& formés par les niveaux de coeur.

Dans le cas de l'alliage sZr3gNiy7, le spectre Ni 2p (Fig. 1V.21), assez bruité en
raison de sa faible concentration, est complexedd@mposition, limitée aux orbitaleszzp
met en évidence deux pics principaux a 852,2 eB62t4 eV. Néanmoins, une étude attentive
du spectre a l'aide de données XPS bibliographigpeemet de mettre en évidence d’autres
contributions.
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Figure 1V.21 : Spectre XPS du niveau de coeur Ni2pnregistré avec un angle d'émergence de 90°Crsur u
échantillon TjisZrsgNi;z Am + QC juste aprés polissage.

Pour justifier la décomposition du spectre Ni2pes especes envisageables prises en
compte sont les suivantes :

nickel métallique Ni

oxyde de nickel NiO

oxyde de nickel NiO3
hydroxyde de nickel Ni(OH)

ANER NI NN

Pour décomposer ce spectre et notamment situesaletlites, nous nous sommes
basés sur un certain nombre de parametres issue @i¢cédente étude menée au sein du
laboratoire sur un échantillon de nickel pur etaliage Cr-Fe-Ni [54]. Le tableau IV.7
reprend I'ensemble des paramétres utilisés lora dcomposition du spectre du niveau de
coeur 2p, du nickel. Ces derniers ont été fixés a partirddanées relatives au nickel
[50,53,54] : la différence d'énergie de liaisonrerles électrons Ki 2ps, dans NiO et dans
Ni° 2pz2 est environ 1,2 eV, celle entre Ni(QHt NP environ de 4 eV. Les satellites de’Ni
et de Nf* (Ni(OH),) sont situés 5,7 eV au dessus des pics principdi. présente trois
contributions : un pic principal, un doublet sii@V au dessus et un satellite 7 eV plus élevé
gue le pic principal.

Sept pics ont ainsi été identifiés sur le spedtraiveau de coeur Ni Z2p Ceux situés
a 852,2 eV et 857,9 eV correspondent & la conttbps, de I'espéce métallique Net a
son satellite [50]. Les trois pics situés a 853/5 &55,5 eV et 860,5 eV ont été attribués a
Ni?* dans NiO [53], les contributions du doublet etsdtellite étant fixées grace aux données
sur Ni pur [54]. Pour le pic a 855,7 eV, trois am® sont référencées dans la littérature :
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NiTiO3 [55] Ni(OH), [54] et NOs [53]. Nous avons éliminé NiTi©en raison de I'absence
de I'épaulement sur le spectre du titane correspond une espece mixte Ti-Ni. L'oxyde
Ni»Os est aussi peu probable car la forme oxyd&é ddrrespondant en général & une énergie
de liaison légérement supérieure (856,25 - 856 4[88-58] est peu stable en surface. C’est
donc la forme hydroxylée Ni(Okl)qui a été privilégiée [54,59] avec un satellit®86d.,5 eV.
Dans l'encart présentant le spectre général duanide coeur 2p (Fig. 1V.21), il est aussi
possible d’identifier deux pics a plus haute érergprrespond aux contributions2pdu
nickel métallique Ni (869,4 eV) et oxydé Ki (873,3 eV), indiquées par des fléches.

Espéces Eg (eV) FWHM (eV) L/G (%) T/Hgt T/Exp T/Mix | sat/l *
Ni° 852,4 +0,2 1,3+0,2 30 90 0 0

Ni° sat 858,3+0,3 2,2+0,7 30 90 0 0 0,15
NiO 853,6 + 0,4 14+04 50 100 0 0
NI 855,6 + 0,2 1,8+0,2 50 100 0 0 0,99

doublet

NiO sat 860,7+0,4 1,7+£05 50 100 0 0 0,70

Ni(OH), 856,1+0,5 21+0,1 50 100 0 0

NI(SC;:')Z 861,8+0,4 25+0,9 50 100 0 0 0,30

Tableau IV.7 : Paramétres de décomposition du niveau de cosyp;pli
Eg : Energie de liaisorfWHM : Largeur a mi-hauteut,/G : Pourcentage du mélange entre un pic Gaussien et
Lorentzien,T/Hgt, T/Exp, T/Mix : Paramétres du logiciel Avantage pour ajustepiarsymétrique (100/0/0) ou
dissymétrique (par exemple 100/0/8)Isat/l : Rapport d'intensité entre le pic principal enssatellite fixé
d’'aprés [54].

Oxygene 1s

A chaque espéce liée a O, il correspond une @anion dans le spectre du niveau de
cceur de 1s : oxydes et hydroxydes des cations ligées, espéces carbonés adsorbées, eau.
Le pic principal du spectre de I'oxygéne O 1s (Fg22), situé a 530 eV, correspond aux
espéces O présentes essentiellement dans les oxydes méesligpajoritaires TiQet ZrG.
L’analyse ne permet pas de distinguer la contriftutie chaque oxyde car les signauk O
impliqués dans ces derniers sont beaucoup trophpsoen énergie. Au signal principal
s’ajoutent un pic a 531,5 eV et un autre a 532,6atifs respectivement aux hydroxydes de
surface (OH)et aux molécules d’eau adsorbéegd)dqs[60].
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Figure V.22 : Spectre XPS du
niveau de cceur O 1s enregistré avec

un angle d’émergence de 90°C sur

un_échantillon TjsZrsgNi;; Am +

QC juste apres polissage.

Le tableau IV.8 reprend I'ensemble des paraméeitibsés lors de la décomposition du
spectre du niveau de cceur 1s de I'oxygéne.

Espéces FWHM (eV) L/G (%) T/Hgt T/EXp T/Mix
o~ 530,0+0,1 1,3+0,1 50 100 0 0
OH 531,5+0,1 2,1+0,2 50 100 0 0
H.O 532,8+0,3 23+0,3 50 100 0 0

Tableau V.8 : Paramétres de décomposition du niveau de codst O

Eg : Energie de liaisorkFWHM : Largeur a mi-hauteut,/G : Pourcentage du mélange entre un pic Gaussien et
Lorentzien,T/Hgt, T/Exp, T/Mix : Paramétres du logiciel Avantage pour ajustepiarsymétrique (100/0/0) ou
dissymétrique (par exemple 100/0/6).

Carbone 1s

Sur les spectres du carbone C 1s enregistréd’posemble des substrats, les analyses
ont mis en évidence trois pics situés a 285 eV,®&Y et 288,7 eV (Fig. IV.23). Ces
derniers ont été respectivement attribués aux esp€eC/C-H, C-O et C=0 [61,62]. Cette
mesure met en avant la présence de contaminandsoffarbures) de surface et d’especes

adsorbées (CO/C{

Thése Hélene LEFAIX —2008

260



Chapitre IV Réponse cellulaire et camasédion de I'interface métal/cellules
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Le tableau IV.9 reprend I'ensemble des paraméeitibsés lors de la décomposition du
spectre du niveau de cceur C 1s.

Espéces Eg (eV) FWHM (eV) L/G (%) T/Hgt T/Exp T/Mix
C-C 285,0* 1,4+0,1 30 100 0 0
C-O 286,4+0,1 1,4+0,3 30 100 0 0
C=0 288,5+0,2 1,6+0,3 30 100 0 0

Tableau IV.9 : Paramétres de décomposition du niveau de catsr C
Eg : Energie de liaisorkFWHM : Largeur a mi-hauteut,/G : Pourcentage du mélange entre un pic Gaussien et
Lorentzien,T/Hgt, T/Exp, T/Mix : Paramétres du logiciel Avantage pour ajustepiarsymétrique (100/0/0) ou
dissymétrique (par exemple 100/0/6). *valeur ficéenme référence des spectres XPS

IV.2-2.b. Analyse quantitative de la surface ;EZr3sNi 7 oxydée

=  Présentation du modeéle

Décrire quantitativement la surface oxydée ddidigé TisZrsgNiy;, c'est-a-dire en
donner la composition chimique (en pourcentagehde e élément) et évaluer I'épaisseur de
la couche d’oxyde, est particulierement difficilaiggu’il n’existe aucun modéle de calcul
simple pour le cas d’'un alliage ternaire recoudarnh mélange d’oxydes. Le systéme a donc
été modeélise par la superposition d’'une couche liiggt@ de composition TZryNi(ix.y) et
d’'une couche superficielle de compositiogZFiNi O d’épaisseur équivalenpd(Fig. IV.24).

Le terme d’épaisseur équivalente est utilisé panifser une épaisseur moyenne, les couches
étant supposées homogenes et continues.
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Figure 1V.24 : Représentation schématique
de la surface modélisée pour les calculs

dan Oxyde T1,Z5 N1 O d’épaisseur _ équivalente od et de
] ) composition chimigue de la couche
: TIXZI’),NI(I_K_ , . .
Alliage ¥!  doxyde TiZrNiO et de la sous-couche
metallique TiZryNig.x.y).

Remarque : Ces hypothéses sont assez simplifieatiizans la réalité, le systéme est trés complekeaicoup
plus hétérogéne (du point de vue local). Néanma@easchéma permet de comparer les substrats ebid'am
premier faisceau d’'informations.

= Modele de calcul

A l'aide des rappels sur l'intensité des signawx ghotoémission mentionnés au
paragraphe 8§ 11.3-4.d, les expressions des diftésemtensités XPS émises par les divers
éléments peuvent étre exprimées systématiguemess. i@tensités correspondent a la
photoémission des électrons d’'un niveau de cceun dlément donné, dans une matrice
donnée (alliage métallique, oxyde). Pour applidiéguation Eq. 11.16 au modele utilisé pour
I'alliage TissZragNisz, il faut au préalable poser les hypotheses suggant

- soit I’* la densité de la couche d’oxyde étfzelle de chaque élément i dans cette
couche, on obtient alors X% = a I’

xZr =b o
[pri =C DOX
Ij)xo — DOx

- de méme, soit B la densité de la sous-couche métallique Bt d@lle de chaque
élément i dans cette zone, on obtient alor¥+; & x D"
I:)MZr =y DM
D'ni = (1-x-y) D

L’application de I'équation Eq. 11.16 aux diffétsnéléments de I'oxyde HryNiO,
en remplacant les densitéS"Dpar les expressions précédemment évoqués, ddntengité
des pics liés aux photoélectrons de chaque élédaastla couche d’oxyde:

Soit I'intensité XPS du niveau de coeug2du Ti émise par la couche d’oxyd@x) :

_ Eq. IV.1
12¥ =k x A(P) XF X T(E7;) X Op; xaD* x A% x sinBx (1 exp)%% ) a
Ti sin
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Soit I'intensité XPS du niveau de cceugdduZr émise par la couche d’oxyd®X) :

. —d Eq. IV.2
19X =k xA(B) XFXT(E ) X0 x bD* x A9X x sinBx (1- ex Ox
Zr ([3) ( ch) Zr Zr B ( p()\(zjrxTnB )

Soit I'intensité XPS du niveau de coeug2pu Ni émise par la couche d’'oxyd®X) :

19X Z e x A(B) XE XT(E. )X G XD x AOX x SinBx (1= exp(_Ox Eq. V.3
N =K *A(B) (Ecni) *Oni xC N X sinBx ( exp(m)
|

Soit I'intensité XPS du niveau de cceur 1€démise par la couche d’oxyd@X) :

_ Eq. IV.4
18 =k X A(B) XF XT(E ;0) X0 X D xA F*xsinBx (1~ exp oxdo-xs q
o sin

).

Le méme raisonnement est adopté pour les intend@é photoélectrons issus de la
sous-couche métallique Ti.)ZrNiy, en remplacant la aussi les densité% par leur
expression:

Soit I'intensité XPS du niveau de cceug2deTi émise par I'alliageN) :

I} =k xA(B) XF xT(E¢r;) x oy xxDM xAf| xsinBx expo_f%j Ea. V.5
Ti sinf
Soit I'intensité XPS du niveau de coeugddeZr émise par l'alliageN]) :
1Y =K xA(B) XF XT(Eqz;) X0z, x yDV xAY, xsingx exp%; Eq. IV.6
Soit I'intensité XPS du niveau de coeug2deNi émise par I'alliageN]) :
Eq. IV.7

) -d .
IM =Kk xA(B) XF XT(E..\i ) X0n X(1-X—Yy)DM xAM xsinBx ex ﬁox
Ni ([3) ( ch) Ni ( Y) Ni [3 p ﬁixsinB'

Le systeme analysé comprend donc 7 équationsimtahinues (g, a, b, c, X, y)
auxquelles il faut ajouter les parametres de I'agip&, A(B) et F. Il n’est donc pas possible
de résoudre le systéme de maniere directe. Lenragsoent suivi est basé sur une méthode de
calcul itératif dont le détail est donné en ann&@ A partir d’'une hypothese posée sur la
valeur de I'épaisseur équivalentg,dle la couche d’oxyde, il est possible de calcdems
une premiére étape les inconnues a, b et c. Payrikckaut calculer le ratio?/10°% avec i =
Ti, Zr ou Ni. Par exemple, le ratig ?/Io°* permet de calculer a :
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( —expﬁ Eqg. IV.8
|L XT(ECTI) OTI %XXS”’](B)
19 }\OXXT(ECo)xoO (1 ex
pg Ox
n(B)

L’application de I'équation précédente a Zr etpgdrmet d’obtenir respectivement b et
c. La seconde étape est le calcul de x et y. Palar @ faut calculer pour Ti et Zr les ratios
I1iM11°% et L,M/1,° et. Par exemple :

I%ﬂr yXDM d Eq. |V.9

_ L X (ex A ©) S -1
1I9% bxD ( pgxgrxxsin(ﬁ)) )

La derniere étape est la validation de I'hypoth&sel’épaisseur équivalenteqdl a
partir de I'élément Ni (Annexe A.6).

Toutes les grandeurs utilisées pour résoudre geatiéns sont reportées dans le
tableau 1V.10. Le calcul des libres parcours moges électrons; a été effectué via un
logiciel QUASES-IMFP-TPP2M basé sur la formule denlima, Powell and Penn [63]. En
assimilant la couche d’oxyde a ZrQes données utilisées sont :

v’ la densité de la couche considérég 6,2, ¢,02 = 5,7),

v la masse molaire (M= 6618 g.mot, Mz, = 123,23 g.mat),

v le nombre d’électrons de valenceN 502, Nyo2 = 16),

v le gap (=0, Exo2 = 5),

v’ I'énergie cinétique £= hv — B avec v = 1486,6 eV et ElI'énergie de
liaison déterminée a partir du spectre de I'éléncensidéré.

Ti Zr Ni O C
2py, 5,22 3dy, 4,17
o* 2ps, 14,61 1s 2,93 1s 1
2p, 2,69 3dy, 2,87
T 663,99 591,02 814,60 686,25 616,06
A 20 A 23,94 A 14 A / /
Ao 19,85 A 23,76 A 13,85 A 19 A 21,43 A

Tableau IV.10: Paramétres de résolution des équations XPS lewatabulées [64]).
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= Analyse quantitative des surfaces TtZr 3aNiq 7 oxydées

Le tableau IV.11 résume les compositions chimigaksmentaires de la couche
superficielle, de l'alliage sous-jacent ainsi ques lépaisseurs équivalentes des couches
d’oxydes analysées. Les nombres entre parenthégessentent le pourcentage des oxydes en
surface pour I'élément considéré.

alliage-mere  amorphe + QC amorphe +p QC+L QC (plaque)*
Sous-couche métallique
Ti (%) 8,5+0,9 99+1,4 13,72 245+3 28,8
Zr (%) 9,0+0,9 10,6 £4,2 98+1 21,9+0.1 16,5
Ni (%) 83,0+0,2 79,3x25 765+ 1 535+3 54,6
Couche d'oxyde
Ti (%) 8,8+0,1 11,6 +0,8 9,95+0,6 11,05+ 1,6 19,5
(35 %) (34 %) (40 %) (42 %) (46 %)
Zr (%) 13,6 +0,1 219+29 13,2+0,7 14,4+04 21,6
(55 %) (63 %) (52 %) (54 %) (51 %)
Ni (%) 23+0,5 11+0/4 1,9+0,1 1,1+0,4 1,3
(9 %) (3 %) (8 %) (4 %) (3 %)
O (%) 75,701 66,9 +2,0 74,9+0,7 73,42+1,6 57,63
Epaisseur Gy (A) 46 + 1 45+ 1 51+1 47 £5 56

Tableau. 1V.11: Composition élémentaire en pourcentage atomégsecouches superficielle et métallique et
épaisseur de I'oxyde(*une seule mesure a été effectuée.)

L’'analyse de la composition chimique de la coudimxyde et de la sous-couche
métallique met en évidencepaépondérance des oxydes de titan@ssentiellement Tif) et
de zirconium (ZrQ,) a la surface de l'alliage. Une tres faible qu#ntie Ni est aussi présente
soit sous forme oxydée soit sous forme hydroxykg. (IV.21) mais I'existence des deux
autres oxydes, biocompatibles et stables, est dlora I'utilisation du systéeme dans le
domaine biomédical. Les espéces métalliques déwdfef, zr° et NP) sont issues du
matériau massif. Il est en effet peu probable qrgeabpéces non oxydées cohabitent avec les
oxydes de surface. L’épaisseur de la couche d’orgtiévaluée a 48 A environ.

L’espéce TiOs3, observée sur les spectres (Fig. IV.18), est yad@xnétastable [62] ce
qui signifie gu’il ne peut exister en forte proport. Selon le modele développé par Roleért
al. [65], les oxydes Ti@ Ti,O3 et TiO se forment successivement depuis la sunNace
l'intérieur. Ti,O3 est donc certainement situé dans une couche iétkame, entre I'extréme
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surface constituée de Ti@rO, et le métal. Les tentatives d’analyse angulairenn’pas
permis de conclure sur une stratification de I'oxyl# surface.

En dessous de cette couche d’oxyde, la compos@®alliage est modifiee par
comparaison avec la composition de cceur du matéfiasZrsgNii7), le nickel étant devenu
'élément majoritaire. L'existence d’'une coucheiemie en Ni située entre I'oxyde et le
matériau massif est a la fois démontrée par le disme de calcul de 'XPS mais aussi par
'observation des spectres des différents élemé&mteffet, I'énergie de liaison des électrons
du niveau de cceur Yp (Es(2psr) = 853,5 eV) étant supérieure a celle du niveacaer
Ti%2p (Bs(2psi) = 454,3 eV), I'énergie cinétique des photoélatdrissus de Niest inférieure
a celle des photoélectrons de’ Tef § 11-3.4-a). Cela revient a dire qu’a concation
équivalente, le signal de Niproportionnel au nombre d’électrons qui traverdancouche
d’oxyde, sera donc moindre que celui d& Néanmoins, les analyses XPS mettent en avant
une plus grande concentration d& iile de T, contrairement & la composition nominale du
matériau (TisZr3gNiz7) : une couche intermédiaire riche en Ni existe donc &e I'oxyde et
le matériau.

Quel que soit le substrat (donc la microstructurly) couche d'oxyde est
essentiellement composée des oxydes de titane Btad@ium. Le nickel est en proportions
tres faibles, principalement sous sa forme hydexyINi(OH}. Sous cette couche
superficielle, dont I'épaisseur apres polissagedest’'ordre de 4-5 nm, la composition du
matériau métalligue est largement modifiée par odap@ la composition nominale
TissZragNis7: I'interface est tres enrichie en nickel, moinaatif vis-a-vis de I'oxygene que le
titane et le zirconium.

IV.2-2.c. Evolution de la surface TiZrsaNiq7

A partir de I'analyse de la couche d’oxyde naferedrmée au contact de I'atmosphére
apres polissage, nous avons aussi évalué son iévohuec la durée d’exposition a l'air, le
traitement de stérilisation et d'immersion dans soltion saline (PBS).

= Evolution de la couche superficielle avec le temmBexposition a I'air

D’aprés une analyse menée pendant plusieurs sesnsim I'alliage TjsZrzgNi;7 QC +
L (obtenu par trempe sous vide), la compositiormitpiie de la couche d’oxyde et son
épaisseur équivalente évoluent légérement aveerips d’exposition a I'air [66].
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Figure 1V.25 : Spectres XPS d@) Ti 2p, (b) Zr 3d.(c) Ni 2p et(d) O 1s pour l'alliage TiZrzeNi;7 QC + L.
Les analyses ont été effectuées avec un angle’deé&dfleches indiquent la croissance du tempspdisition :
aprés polissage, une semaine et deux mois [66].

Pour des temps d’exposition courts, les élémestalfiques sont encore visibles (Fig.
IV.25-c). Le nickel est méme essentiellement scetsecforme. L’augmentation du temps
d’exposition provoque un épaississement de la @utbxyde, puisque celle-ci double en
deux mois atteignant 76 A (valeur assez élevéainki qu'une augmentation du pourcentage
de nickel oxydé dans la couche superficielle (dee2886) et dans la sous-couche métallique
(de 55% a 84 %) [66].

Couche d’oxyde Sous-couche métallique
dox (A) Ti (%) Zr (%) Ni (%) Ti (%) Zr (%) Ni (%)
Nominale / / / 45 38 17
To 34 44 54 2 19 25 55
1 semaine 42 38 54 8 28 22 50
2 mois 76 41 51 8 8 8 84

Tableau. 1V.12: Evolution de I'épaisseur de l'oxyde et de la pmsition élémentaire (en pourcentage
atomique) des couches superficielle et métalliquer glifférentes durées d'exposition a I'E66].

Le nickel reste essentiellement ségrégué sousomehe mixte TiQZrO,. Les pics
relatifs aux éléments métalliques {7Zr") ne sont plus visibles aprés deux mois d’expasitio
a l'air, ce qui rend le calcul de I'épaisseur dedaiche assez difficile étant donné le modéle
adopté. Il semble toutefois qu’un état stable ati@int apres plusieurs semaines d’exposition.
Il serait nécessaire de mener une étude plus aputief de la cinétique d’oxydation pour
confirmer cette hypothése.

Thése Héléne LEFAIX —2008 267



Chapitre IV Réponse cellulaire et camasédion de I'interface métal/cellules

= FEffet de la stérilisation sur la couche d’oxyde

Les spectres correspondant aux niveaux de ccelir 2 Zr 3d, Ni 2p, O 1s et C 1s
ont été enregistrés avant et aprés le traitemestéidisation (Fig. 1V.26) afin de caractériser
parfaitement la surface en contact avec les cslliRappelons que la stérilisation consiste en
un traitement thermique a 180°C pendant 2h dariswma chaleur seche.

Cette analyse a été menée sur I'échantillogZidgNia; amorphe avec une dispersion
de nanocristaug (Am+p) [67]. Le tableau V.13 résume les compositionsnitjues de la
couche d’oxyde, de l'alliage sous celle-ci ainsé dgs épaisseurs équivalentgg abtenues.

Sous-couche métallique Couche d’oxyde Epaisseur
Ti (%)  Zr (%) Ni (%) Ti (%) Zr (%) Ni (%) O(%) dox (A)
A t
) _\{an_ 20 22 58 11,1 (38 %) 16,2 (56 %) 1,5 (5 %) 71,2 61
stérilisation
Apre
Apres 14 5 80 | 120(40%) 167(55%) 1,4(5%) 698 63
stérilisation

Tableau IV.13: Composition élémentaire (pourcentage atomigas)abuches d’oxyde et métallique et
épaisseur de la couche d’oxyde avant et apréaitertient de stérilisation de I'alliage,34rsgNi;; Am+p.

Si les formes oxydées des diverses éléments Hiada sont visibles avant et aprés
stérilisation aux mémes énergies de liaison, larimrtion de la forme métallique est tres
faible apres traitement thermique pour le titanig.(FV.26-a) et le zirconium (Fig. 1V.26-b).

Le nickel métallique (Fig. IV.26-c) reste visiblmais le ratio entre I'intensité des espéces
oxydées \i%* et du métal \™ a augmenté. Ces observations laissent supposer un
épaississement de la couche d’oxyde suite a légisaéon, hypothése confirmée par le calcul
de I'épaisseur de celle-ci (Tableau IV.13). Néammpia variation est faible (+3 %).
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Figure 1V.26 : Spectres d€a) Ti 2p,
(b) Zr 3d,(c) Ni 2p,(d) O 1s et(e) C

1s pour l'alliage Am$ avant et apres

stérilisation. La fleche indique le

passage avant/apres stérilisation.

L’évolution de composition de la couche superfieieau cours du traitement de
stérilisation est faible : la proportion relative exydes de titane augmente trés légérement au
détriment des oxydes de zirconium, le nickel oxgthint constant. Les deux spectres O 1s
sont quasiment superposables. Les espéces carporpmEkiants atmosphériques
essentiellement, sont toujours présentes. La sowshe métallique s’est appauvrie en Ti et
Zr au profit de la ségrégation du nickel dans lasscouche métallique.

Le traitement de stérilisation, effectué en amont @s cultures cellulaires, n'a que
peu d'effet sur la composition et I'épaisseur de lacouche d’oxyde.Encore une fois|
rappelons que nous n’avons aucune informationauwristallinité de surface par I'’XPS, qui
pourrait évoluer avec la stérilisation et éventraknt influer sur les propriétés surfaciques du
matériau.
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= Effet couplée stérilisation-immersion sur la couch@’oxyde

L’analyse de la surface d’'un échantillorysEr3gNii; aprés stérilisation et immersion
dans une solution tampon PBS (50 min) a donnékadtats présentés sur la figure 1V.27.

1,2E+04 2,0E+04
(@) Ti4+ (b) 7y 4+ Zr4
1,0E+04- 2, } 1,6E+04 3d 3ds),
3
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0 1,2E+04
6,0E+03- 2py; Ti® 2py,
8,0E+03
4,0E+03-
2,0E+03- 4,0E+03
0,0E+00+—————+—+————————————————— 0,0E+00—L————— s
) 465 460 455 450 188 186 184 182 180 178 176
O T7E+D 2510
O
= (d)
)
2l
S | 1,2E+031
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=
&
O | 7.0E+021
o
£
2,0E+02+———— - - 0,0E+H00 T
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3,0E+03 Figure IV.27 : Spectres décomposés @9 Ti
2p, (b) Zr 3d,(c) Ni 2p3/2,(d) O 1s efe) C 1s
2,0E+03 _ A o
pour lalliage Am+QC aprés stérilisation et
1,0E+03- immersion dans du PB&e spectre brut en noir
(au dessus) correspond a I'état avant traitement.
0,0E+00--—+—————+
202 290 288 286 284 282 280

L'allure générale des spectres est similaire avanbt apres traitement de
stérilisation/immersion : les spectres du titanig.(lV.27-a) et du zirconium (Fig. 1V.27-b)
sont les plus intenses tandis que le nickel (RgR27-c) est trés bruité ce qui traduit sa faible
contribution dans les couches superficielles amiays Sur I'ensemble des spectres, les
positions des principaux pics (normalisées sur C285,0 eV) sont identiques. Les pics
relatifs aux espéces métalliques ont disparu poet Zr. La contribution Ni2ps, est encore
visible & 852,2 eV (Fig. IV.27-c) mais son inteégiar rapport au pic de Ni2ps, (853 eV et
855,6 eV) a largement diminué. Cette observationjignant I'augmentation de I'épaisseur
de la couche d’'oxyde, est corroborée par le caffattué a partir de I'unique signal du nickel
métallique. Le résultat obtenu &97 A) est certainement surestimé mais démontre
néanmoins une importante augmentation de I'épaigspuivalente (+ 100 %).
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L’analyse des spectres du niveau de cceur C 1s[F@7-e) et O 1s (Fig. IV.27-d)
met en avant une évolution des espéces adsorb@esugface de I'échantillon : la part en
intensité des pics relatifs aux especes C-O (28%¥yet C=0 (288,5 eV) augmente tout
comme celle relative aux espéces hydroxylées (581)5

Le tableau IV.14 résume les compositions des amickuperficielles analysées
obtenues avant et apres traitement.

Sous-couche métallique Couche d’oxyde Epaisseur
Ti(%) Zr (%) Ni(%) Ti (%) Zr (%) Ni (%) 0O (%) dox (A)
ifiltji:ich 9,9 106 793 | 11,6(34%) 219(63%) 1,1(3%) 966 45
Aprés
. <01 <0,1 99,9 11,7 (41 %) 16,5 (58 %) 3 @, %) 71,4 97**
traitement

Tableau 1V.14 : Composition élémentaire des couches d'oxydeéthlimue et épaisseur de la couche d’oxyde
avant et apres le traitement de stérilisation-insioer de l'alliage TjsZrssNi;; Am+QC. (Les pourcentages
donnent la quantité relative de chacun des métayatés en surface.)

* Données présentées dans tableau IV.11. ** Vaéstimée via la macro en annexe A.6.

D’aprés le paragraphe précédent, la stérilisatiine essentiellement sur I'épaisseur
de la couche d'oxyde et non sur sa composition emds d’especes métalliques.
L'immersion d’'un échantillon TiZrsgNi;; dans une solution tampon PBS conduit au méme
résultat : la proportion des éléments dans la ceutbxyde varie peu apres le traitement. |l
est intéressant de remarquer que les oxydes delnadnsidérés comme toxiques pour les
cellules, diminuent encore au profit des oxydesitdae et de zirconium.

IV.2-2.d.  Hypothése sur le modele d’oxydation desFirsgNii7

Pour comprendre les gradients de composition cluenientre l'alliage massif et sa
surface, obtenus suite & une exposition a lairpam un traitement de stérilisation et
immersion, il faut revenir sur le processus géndiakydation. Les étapes initiales lors de
'oxydation d’'une surface métallique mettent en jeu grand nombre de parametres tant
chimiques que physiques, telles que la chimisonptiie I'oxygéne, la nucléation et la
croissance d'ilots oxydés. Ces derniers formeramntlg suite un film continu a la surface du
métal. La croissance de la couche d'oxyde est gogeepar la diffusion des espéces dans ce
film. Cependant, dans le cas d'un alliage multr@étaire, la multiplicité des oxydes

possibles rend d’autant plus complexe I'étude gstemes.

Dans le cas du ternaire Ti-Zr-Ni, les enthalpiesfdrmation des espéces oxydées
stables font apparaitre uterge différence de réactivité des métaux avec I'ggene: AH;
(ZrO,) = -1101 kJ.mot [68], AH; (TiO,) = -956 kJ.mot et AH; (NiO) = -241 kJ.mot [69].
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Ainsi, lors d’'une exposition a l'air, les espéces plus réactives comme Zr et Ti vont former
respectivement ZrQ et TiO, a la surface de I'échantillon. Ce phénomene exnpliq
I'enrichissement de la couche d’oxyde en Zr papoapa sa proportion élémentaire dans
I'alliage initial (Tableau 1V.11). Le titane prégedans la couche d'oxyde est presque a la
proportion de I'alliage (autour de 40 % - Table®ulll). Quant au nickel, il est largement en
deca de la densité atomique attendue (17 % datiage). Comme la diffusion du métal au
travers de la couche d’oxyde est supérieure a delléoxygéne, I'oxyde croit surtout vers
'extérieur [69]. Un gradient de concentration dygene se forme entre la surface et le
matériau massif ce qui augmente progressivemetistance moyenne de diffusion entre le
nickel et I'oxygéne. Ni ne s’'oxydera donc qu'apiEsdeux autres métaux [70].

A partir des données expérimentales et des rapipeisrodynamiques, il est possible
de modéliser la formation de I'oxyde a la surfaes dlliages TiZrsgNis7 (Fig. IV.28).

O, o, ZrO,/TiO, + trace Ni(OH)
l s \\\\\\\“\\\ oxyde{ \\\\\\\\\\\“/-nzos (plus |nterne) +N|O
. . v -
TI-Zr-Ni Ti'zr Ségrégation de Ni
-Diffusion de O vers l'intérieur et des -Ni s’oxyde aprés Ti/Zr

espéces réactives vers l'extérieur.

-Formation de la couche d'oxyde

Figure IV.28 : Modéle hypothétique d’oxydation de l'alliagesirsgNi; 7.

D’aprés les résultats obtenus pour difféerente€ekird’exposition a I'air (Tableau
IV.12), 'oxyde semble atteindre un état station@aipres plusieurs semaines. Il apparait un
gradient de composition entre la surface et l'int@eur du matériau massif avec une
couche interfaciale métal/oxyde enrichie en Net une contribution maximale de Zr et Ti
dans la couche superficielle. Il est a noter qug@le@nomene d’oxydation sélective dépend
uniquement de la composition chimique [71] : lamoétructure n’a aucun effet. Les mémes
observations ont été faites dans le cas des b&nadirdli [55,62,65,69] et Zr-Ni [53]. Ces
phénomenes de diffusion au travers du matériau &oissi apparaitre des especes moins
oxydées telle que TO; dans les zones ou la concentration en oxygenplestfaible. Nous
n‘avons pas pu mettre en évidence, par les analgsgsilaires en XPS, une réelle
stratification de la couche d’oxyde car la rugosi¢el’échantillon était trop importante. Nous
pouvons toutefois émettre I’hypothese d’'une zon®Jctontenant des traces de NiO localisée
en deca de la surface, pres de linterface oxydaimé

La stérilisation n'accentue que trés peu ce phémam d’'une part la couche d’oxyde
s’épaissit Iégérement avec une proportion inchamggespeces Ni-O, d'autre part la sous-
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couche métallique est appauvrie en Ti et Zr auitpdef Ni (Tableau IV.13). Par contre, nous
avons pu remarquer une évolution des oxydes deinéak profit de Ni(OH). D’un point de
vue thermodynamique, I'élévation de température jon role important dans la diffusion des
especes ioniques a l'intérieur de la couche d'oxj#@] ce qui expliquerait a la fois
I'épaississement de la couche d’'oxyde par diffugleri’'oxygéne et des espéces cationiques
(croissance mixte) et la formation d’hydroxydesnitekel par diffusion de cet élément vers la
surface.L’apport de chaleur favorise majoritairement I'oxydation des espéces les plus
réactives (Ti et Zr), créant alors un gradient chinique entre le matériau et sa surface.

Si apreés stérilisation, les pics associés auxcesp@étalliques sont encore visibles sur
les spectres, aprés immersion I'épaisseur de laheosuperficielle augmente de telle sorte
que seule linterface oxyde/métal, trés enrichienikel, est encore visible : Piet (Y ne
sont plus détectés. La faible proportion de nickeldé présente dans la couche superficielle
est principalement sous la forme Ni(QH)

IV.2-2.e. Oxydation et énergie de surface : deux critereslié

L’analyse de la composition chimique permet adssimieux comprendre les résultats
obtenus pour la mouillabilité et I'énergie de sugfala similitude de composition entre les
couches d’oxydes explique les faibles différenc&neatgie de surface des substrats au
contact de I'atmosphére. De plus, toutes les sesfasont recouvertes d’'une couche de
contamination identique, visible au travers degfgént carbone (C 1s).

La proportion en éléments Ti et Zr de la couchexyde apporte une information
complémentaire aux calculs de I'énergie. En effiefpn regarde la contribution du zirconium
dans la couche d’oxyde (Tableau 1V.11), le ruba@ZFisNi;z Am + QC a la plus forte valeur
(63 %). C’est aussi le substrat dont I'énergie utdase (et la mouillabilité) est la plus proche
de celle du zirconium puras (Am + QC) = 45,46 mJ.thcontrecs (Zr) = 47,35 mJ.M. De
méme, le substrat qui présente la plus forte dmuion du titane dans la couche d’oxyde
(46% pour la plague quasicristalline) a aussi urergie de surface proche de celle du métal
pur : os (QC) = 56,63 mJ.i contrecs (Ti) = 56,02 mJ.M. Globalement, les mesures de
composition chimique obtenues par XPS, qui metenavant une contribution mixte Ti/Zr
dans la couche d’'oxyde des alliagesgsdiisgNii7, sont en accord avec les énergies de surface
calculées et les mesures de mouillabilité, inteimées entre les deux métaux purs.
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IV.2-2.1. Oxydation et biocompatibilité

Les analyses XPS des substratgZFigNii; ont permis de mettre en évidence la faible
concentration en nickel de la couche superficidtel'alliage. Ce résultat est extrémement
intéressant pour les études de biocompatibilité effet, en raison de la toxicité du nickel,
I'utilisation d’alliages contenant cet élément ddms<as des implants est souvent sujet a de
vives polémiques, le nickel ayant été reconnu corfanteur de stress pour les cellules [72].
Le cycle de réduction de Nien Nf* est thermodynamiquement possible en présence de
ligands intracellulaires comme l'azote de I'imidezdans I'histidine (acide aminé). Une fois
lié, des hydroperoxides organiques favorisent Bucgon des espéces Ni ces cycles
produisent des radicaux OHnéfastes aux cellules. Comme le nickel relarguésdan
'organisme est directement fonction de sa conegintr & la surface de I'alliage, son taux
surfacique (notamment la part*Ni est déterminant pour la biocompatibilit¢ d’uniaake
métallique. Les analyses XPS de la surface expp$@@ n'ont pas fait apparaitre d’espéces
Ni®**. De plus, les résultats biologiques aprés plusigours de culture n'ont pas mis en
évidence de souffrance cellulaire. Il semble done kg faible proportion du nickel, méme si
I'espece hydroxylée Ni(OH)est en surface, n'est pas délétére au développetaarllules.

De méme, I'oxyde Zr@est de plus en plus utilisé en implantologie pautrés grande
stabilité chimique et mécanique, ainsi que poubisaompatibilité. Sa forte proportion a la
surface de TkZrsgNi;z, en présence de l'oxyde TiOreconnu lui aussi pour sa
biocompatibilité, est un résultat intéressant dewtéveloppement d’'implants s5ZrzgNiy7. 1l
faudra néanmoins, dans un futur proche, chercheemplacant au nickel, afin de prévenir
les éventuelles réactions a long terme de l'orgaeisi’accueil. La limite actuelle reste les
conditions de formation des microstructures redigs (amorphe, quasicristaux).

Résumé :

L’'analyse par XPS des substratgsZisgNi;; utilisés dans le cadre des cultures cellulaires a
mis en avant la similitude de leur surface du pdatvue de la composition chimique. La couche
d'oxyde est essentiellement constituée degdes stables ZrQ et TiO,, formés spontanément au
contact de l'air. Les oxydes et hydroxydes de rigkeins stables sont minoritaires ce qui st
favorable a la biocompatibilité du matériau. L’hyipése d’un modeéle & trois niveaux a été décrig : |
matériau massif TiZrzgNi;; se recouvre progressivement d’'une couche d’oxigdepne métallique
interfaciale étant largement enrichie en nicketason de sa plus faible réactivité avec I'oxygene.

Les traitements de stérilisation et d'immersiongdan milieu salin, qui n’ont que peu d’effet
sur la composition de la couche d’oxyde, jouenerisllement sur I'épaisseur de celle-ci.

Du point de vue globala microstructure n'a aucun effet sur la composition de la couche
d’'oxyde, réelle interface entre le milieu biologique etrlatériau. Il se peut néanmoins que localement
la présence de nanostructurB&)C) modifie la composition chimique de surfacejgra technique
XPS ne permet pas d'atteindre cette résolutionni@ene, la microstructure de surface pourrait étre
différente ; d’autres analyses devraient étre meseglace pour le déterminer (RX rasant, EELS).
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V.2-3. Réactivite de surface de 434rsgNiy 7 : adsorption de
la fibronectine suivie par XPS

L’'adsorption de molécules organiques (protéineplygaccharides, lipides,
glycoprotéines...) est un phénoméne inévitable esignatantané a la surface d’un matériau
immergé dans un milieu biologique. Cette étapéailaitest cruciale puisqu’elle est impliquée
a la fois dans le phénomeéne d’intégration de I'emplavec adhésion des cellules et dans des
réactions déléteres telles que les thromboses. daséquence, la mise au point de tout
biomatériau doit prendre en compte ce processuaniéaux propriétés du substrat qu’a celles
des acteurs biologiques. La derniére partie deasait porte sur I'analyse de la réactivité de
surface de TiZragNis7 vis-a-vis de biomolécules.

Au cours de cette étude, deux cas ont été enwdsd@sorption des acides aminés,
brigues constitutives des macromolécules biologiguet I'adsorption des protéines. La
réactivité de TjsZrsgNiy7 vis-a-vis de l'acide glutamique a été analysée yra technique
d’infrarouge de surface (PM-IRRAS). Les résultatssaront pas présentés dans ce manuscrit
mais sont accessibles dans la littérature [66M8lis développerons par la suite uniquement
I'étude menée sur l'interaction fibronectinessHrsgNi;7. Aprés quelques rappels concernant
les interactions protéines-substrat métallique re¢ description de la protéine choisie, les
premiers résultats XPS de cette étude seront cotesien

IV.2-3.a. Interactions protéines-surfaces solides

Les solutions biologiques réelles sont des milieoxnplexes qui rassemblent des
macromolécules neutres, mono ou polychargées, des métalliques, des complexes
organomeétalliques...Toutes ces particules évoluemts dan fluide le plus souvent en
mouvement (sang, salive, urée...). Le milieu phygjmoe est aussi caractérisé par une
température proche de 37°C et un pH évoluant ehtfestomac) et 8 (intestin) avec une
moyenne de 7,1 pour les fluides corporels (sabagmg). Au moment de l'introduction d’'un
matériau, I'adsorption de molécules nécessite tsgge d’'un milieu tridimensionnel a une
entité bidimensionnelle : la surface, souvent déaomme le lieu géomeétrique qui limite la
matiere condensée. L'adsorption d’'une molécule sutface d’'un solide est régie d’'une part
par un certain nombre de parameétres liés aux g@dsrphysico-chimiques du substrat et de la
molécule, et d’autre part par la disponibilité @elsorbat.
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Figure 1V.29 : Représentation d’'une chaine d’acides
aminés constituant la protéine [74].

Les différents types d’'interactions intervenant slée
repliement de la macromolécule sont :

Liaisen
onique e -la liaison hydrogéne (faible) entre un hétéroatome
porteur de doublets libres (par ex: O) et un autre

porteur d’'un atome H,

Effet
~ hydrophobe

- le pont disulfure entre cystéines (acides amjnés)

Font

disulfure .. . . P
- la liaison ionique entre radicaux de charges spps,

- I'effet hydrophobe : repliement de la chaine deoin
a disposer les radicaux hydrophobes au centre.

Les protéines sont des macromolécules forméesedautcession d’acides aminés
(Fig. IV.29) liés par des liaisons peptidiques. @gtemblage forme la structure primaire. Les
propriétés de chacune des briques (charge, tayidrophobicité...) gouvernent ensuite les
structures secondaire et tertiaire, qui rendentpterde I'organisation spatiale de la protéine
(repliement, hélice alpha, feuillet beta...) (Fig..39). La structure quaternaire correspond
ensuite a I'association de plusieurs macromolégudesdes liaisons faibles (liaison H). Ainsi
la taille de la biomolécule, sa charge, son démianmou encore la stabilité de sa structure
affectent les interactions protéines-substrat. Benm les caractéristiques de la surface solide
(topographie, composition, hydrophobicité, poirdélectrique) influencent le comportement
interfacial des protéines.

C c Liaison H —

Figure IV.30 : Représentation des
e N structures secondaires et tertiaires
| #- = w0 | - d’'une protéine [74]

] é ,..
Feuillet bata Hélice 5 - définie

Structure tertiaire ) | | I
(forme finale) E @ s
. Protéine
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Néanmoins, I'adsorption n’est pas uniguement duwe @opriétés des surfaces ou a
celles des protéines mais dépend également depardbilité des molécules. Ces derniéres
peuvent rejoindre la surface d'un matériau par rguahemins différents : la diffusion, la
convection naturelle, la convection forcée ou kasation de plusieurs d’entre eux (transport
couplé). La concentration, la taille des protéinasencore la durée de contact peuvent aussi
déterminer leur accés a la surface.

Une fois que les protéines sont présentes swilildes elles peuvent interagir avec le
substrat via des forces intermoléculaires telleg dgs liaisons ioniques (interactions
électrostatiques), les interactions hydrophobedestinteractions de transfert de charge
(échange d’électron). Dans certaines conditionaléchi, pH, ionicité), la protéine peut étre
dénaturée, c’est-a-dire perdre sa structure tridgiomnelle (secondaire, tertiaire ou
guaternaire). La conformation de la protéine audase est déterminante pour la suite des
evenements cellulaires (adhésion, prolifératiofiedénciation) [75].

IV.2-3.b. La fibronectine, protéine de I'adhésion

Afin d’évaluer la réactivité de Il'alliage FsZrsgNii7 vis-a-vis des protéines, il nous a
fallu dans un premier temps sélectionner 'une de macromolécules impliquées dans le
phénomene d’adhésion cellulaire.

La fibronectine (Fn) est la protéine d’adhésiom-collagénique la plus étudiée. Elle
est présente a forte concentration dans la matideacellulaire (Fn produite par les
odontoblastes et ostéoblastes) ainsi que dansrelailides corporels comme le plasma (300
ng.mL?). Cette glycoprotéine favorise I'adhésion et lagmiion cellulaire, permet
'organisation de la matrice extracellulaire etuiggla différenciation embryogénique. Elle
joue le role de médiateur cellule-cellule et celiaubstrat [76] en se liant facilement a des
récepteurs membranaires de type intégrine [77].

La Fn est constituée de deux sous-unités (norigless) de poids moléculaire unitaire
compris entre 220000 Da et 240000 DaéM= 66000 Da) et reliées entre elles par un double
pont disulfure (Fig. IV.31-a) [78]. Cette protéinemprend plusieurs domaines fonctionnels
ayant chacun une activité spécifigue et indépemdal® celle des autres domaines. La
séquence amino-terminale est capable de lier pitsseatégories de macromolécules (fibrine,
héparine) et les staphylocoques. Le domaine suliaig collagene (gélatine), puis un autre
domaine contribue a l'attachement cellulaire par swtif RGDS (Arginine-Glycine-Acide
Aspartique-Serine), qui est reconnu par les int&grides cellules eucaryotes [77,79]. Les
deux domaines carboxy-terminaux reconnaissent'ié@parine et I'autre la fibrine.
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La composition en acides aminés de la fibronegilaesmique, publiée par Ayad al.
[80], est résumée dans le tableau 1V.15.

(a) Acide aminé Fn (%)
E‘Em“;'fm Gélatine Alanine 4,15
Bactérie  Collagene Cellules Hépanne Fbane Arginine 5,30
AT . .o Asparagine 4,42

Sl iagaglihyl il cooH Aci )

cide Aspartique 4,68

s o Mook Cystéine 274

= = Glutamine 5,56

B Acide Glutamique 5,96

Typel m Glycine 8,17
Typell @ Histidine 2,03
Toypelll @ Isoleucine 4,77
Leucine 5,39

Lysine 3,36

(h i Methionine 1,06
° ; Phénylalanine 2,03

% Proline 7,81

% 20-30 nm Sérine 7,95
Q Thréonine 10,68

= Tryptophane 1,68
- Tyrosine 4,15

] i Valine 8,12

Figure IV.31 : Représentation schématique de la fibronectine Tableau 1V.15: Composition en acides
(a) sous sa forme modulaire (@) sous sa forme compacte. aminés de la fibronectine du plasma humain

[78,81]. [80].

La structure moléculaire de la fibronectine comgprerois types de séquences
répétées. Le type |, aux extrémités de la prot@ieet C-terminal), a une longueur de 45
acides aminés. Le type Il comprend 60 acides ami@gétés deux fois. Le type Il a 90
acides aminés et est répété de 15 a 17 fois; usegséquences contient le motif RGDS. La
conformation de la protéine (structure tridimensielie) varie selon son type (plasma,
cellulaire) et selon son environnement (présene@ttés protéines d’adhésion, pH...) [82].
Dans le plasma [83] ou a la surface des cellul&}, [& fibronectine adopte une structure
compacte (Fig. 1V.31-b), maintenue par des intévastélectrostatiques entre ses deux sous-
unités [84]. Lorsque la force ioniqgue augmente lilisons entre les chaines se rompent et la
protéine se déplie [84], atteignant une longuetaléode 600 nm [78]. La conformation de la
protéine en solution n’est pas résolue a ce jour.
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IV.2-3.c. Analyse XPS d'un échantillon TiZrssNi;;  en
présence de fibronectine

L’objectif est d’étudier I'adsorption de la fibreatine a la surface d’'un échantillon
TissZragNiiz dans les conditions physiologiques (pH = 7,4, 372C, t = 45 min). L’analyse
des interactions développées entre la surface Igéwl et la biomolécule concerne
essentiellement la composition chimique de la jmetéadsorbée, éventuellement sa
dénaturation, ainsi que la quantité adsorbée (8paiséquivalente de protéine). Une
comparaison a été effectuée avec un substrat maogé@le ainsi qu'avec d’autres surfaces
métalliques (Fe-Cr, Cr), précédemment étudiéealanratoire.

Le substrat choisi pour étudier I'adsorption déibaonectine est l'alliage FiZrsgNii7
amorphe nanoquasicristallin (Am + QC). Huit concatmdtns de Fn en solution dans le
tampon PBS ont été utilisées : [Fn] = 0, 1, 10,580,100, 150, 200g.mL™".

La durée d'adsorption de 45 min a été choisie @son de son utilisation en
microbiologie dans les protocoles de prétraitentmtsurface par Fn. De plus, une étude,
actuellement en cours au laboratoire et portantessuivi de I'adsorption de la fibronectine
par microbalance a quartz, a montré qu’un inteevelk 45 min suffisait pour atteindre un
plateau d'adsorption dés les concentrations les fglibles.

= Analyse des spectres pour différentes concentratisrde Fn

Pour chaque concentration de protéines (0<[Fn]<@§®nL") et chaque substrat
(cpTi, TissZrsgNis7), nous avons, dans un premier temps, enregistepectre général puis les
spectres haute résolution correspondant aux nivdaloceur des especes métalliques (Ti 2p,
Zr 3d, Ni 2p) ainsi qu'aux éléments relatifs a latpine (N 1s, O 1s, C 1s). Par souci de
synthése, nous ne présenterons que les spectrés heaolution concernant la surface
TisasZragNiz7 en contact avec la solution [Fn] = 10§.mL*. Ces résultats seront comparés
avec ceux obtenus dans le PBS seul ([Fnjug.enL™"), déja présentés dans la partie IV-2.2-c.
Les autres spectres sont résumés dans I'annexg. A.7-

Azote N 1s

Le spectre du niveau de ccoeur N 1s correspond piaumniqgue. En I'absence de
protéine (Fig. VI.32-a), le signal de I'azote estfdible intensité (environ 15 % de l'intensité
observée quand la protéine est présente), cedd8,8 + 0,2 eV. Il provient certainement des
contaminants de I'eau de rincage. En présence atéipe (Fig. VI.32-b), le pic est intense,
centré a 400,2 + 0,1 eV. Cette énergie correspomddéférents environnements chimiques
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de l'azote dans la protéine, principalement lasbai peptidique entre les différents acides
aminés mais aussi I'azote de la fonction amine gariksoit possible de les distinguer dans
le signal [85].

2300 6200 ~

(a) )

2100 +

1900

Intensité XPS (CPS)
=
8

1700 +~——————1 "1 2200 o T S ;
405 403 401 399 397 395 405 403 401 399 397 395
Energie de haison (eV)

Figure IV.32 : Spectres XPS de la région N 1s pouArieNi;; Am+QC aprés 45 min d'immersidia) dans
[Fn]= 0 ug.mL™* (PBS seul) etb) dans [Fn] = 10Qug.mL™". Paramétres de décomposition (FWHM = 1,35 + 0,1
eV, L/G = 50, pic symétrique).

Carbone C 1s

Le spectre du C 1s, intense et multiple méme arsénce de protéine (Fig. IV.33-a),
doit étre attentivement examiné. Son allure pditoal reflete la contribution distincte de
plusieurs environnements chimiques. D’aprés deépiéates études menées sur I'adsorption
de l'albumine de sérum bovin (BSA) [85] et de lardinectine a la surface de matériaux
métalliques [61], plusieurs modeéles de décompasiiio spectre du carbone ont été proposeés.
Nous utiliserons celui de Tidweé#t al. [86] dans lequel trois contributions sont prises e
compte (Tableau IV.16), en accord avec le spechserwé a haute résolution sur le
spectrométre ESCALAB 250. Les paramétres de décsitiqno considérés sont précisés dans
le tableau 1V.16.

N° du pic Types de liaison Eg (eV) FWHM (eV) L/G (%)
C: C-C et C aromatiques 285,0 1,3+0,1 30
G, C-N, C-O 285,7-286,5 1,3+0,1 30
Cs N-C=0, O-C=0 288,2 1,3+0,1 30

Tableau 1V.16 : Types de liaisons carbonées associées aux Bmdigns du spectre XPS C 1s et parametres de
décompositionEg : Energie de liaisorfWHM : Largeur a mi-hauteut,/G : Pourcentage du mélange entre un
pic Gaussien et Lorentzien, Les pics sont symésqu

Cette décomposition en trois pics est un premantpde repére pour identifier la
signature de la protéine adsorbée, aprés immedsios la solution concentrée. En I'absence
de protéine, nous avons gardé ces positions imdésacorrespondant certainement a des
fonctions similaires, présentes dans la contanunade surface (voir analyse surface polie, §
VI.2-2.a).
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Figure V.33 : Spectres XPS de la région C 1s pougAikeNi;; Am+QC apres 45 min d'immersigia) dans
[Fn]=0pug.mL™" (PBS seul) efb) dans [Fn] = 10Qg.mL™*

Ces résultats mettent en avant une augmentagaifisative de la quantité de carbone
a la surface de l'alliage 7=Zr3gNiiz; avec une évolution importante des pics relatifia a
protéine a 286,4 eV (C-N, C-O) et 288,1 eV (O-CMC=0). Leur contribution dans le
spectre C 1s augmente respectivement de 18 % % é6tre [Fn]= Oug.mL* et [Fn]=100
ng.mL™,

Oxygene O 1s

L’adsorption de la fibronectine a la surface dgdrisgNii7 se traduit par une trés nette
évolution de l'allure générale du spectre du niveéawoceur O 1s.

22000 11000
(a) 530,2 eV ) 5314 e

17000 - 9000 -
532,9¢V
12000 - 7000 - 5298 eV

7000 - 5000 -

Intensité XPS (CPS)

zuun'l”...........‘.”.. 3000

336 534 32 330 528 526 528 530 532 534 536
Energie de liaison (eV)

Figure IV.34 : Spectres XPS de la région O 1s pougArsgNi;; Am+QC aprés 45 min d'immersigi@a) dans
[Fn]= 0pug.mL™* (PBS seul) efb) dans [Fn] = 10Qug.mL™.

Les décompositions pour [Fn]=@.mL* et [Fn]= 100ug.mL™* mettent en évidence la
présence de trois pics (Fig. IV.34). Selon les ys®d XPS de la couche superficielle aprés
polissage (8 VI.2-2.a) et les études menées sdsdiption de la BSA [85], le pic a 530,0
0,2 eV peut essentiellement étre attribué aux espieapliquées dans la couche d’oxyde. Les
deux autres a 531,4 £ 0,1 eV et 532,9 £ 0,1 eV laydroxydes ainsi qu’a I'oxygene des
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liaisons peptidiqgues et des fonctions COOH non mélysés. Ces deux contributions
expliqguent 'augmentation du second pic avec I'agtson de Fn. Il est néanmoins difficile de
faire une distinction claire entre ces différemgieonnements chimiques.

Titane Ti 2p, Zirconium Zr 3d, Nickel Ni 2p

Les spectres XPS du Ti 2p et Zr 3d de I'échamtillysZrzgNi;; Am+QC immergé 45
min dans la solution [Fn]= 108y.mL* sont présentés sur la figure V.35, ceux corredpnh
au PBS ayant été précédemment décrits (8VI.2-Re)spectre du Ni 2p a également été
enregistré (annexe A.7-1) mais le rapport signabsuit est tel qu’aucune analyse n’a pu étre
effectuée. Comme il a été souligné dans les pgrhgmprécédents, le signal du nickel est
essentiellement caractéristique du métal. Cetteerubion permet d’avancer I'hypothése
d’'une couche superficielle beaucoup trop importgatier que cet élément minoritaire dans la
composition de surface (8VI.2-2.b) puisse encome @alysé.

5100 4100
(a) Ti*" 3600 -
3100 -
2600
2100 -
1600 -
1100 -

4600

4100 —

3600

3100 ~

Intensité XPS (CPS)

2600

Energie de liaison (e'V)

Figure 1V.35 : Spectres XPS de la réqgida) Ti 2p et(b) Zr 3d pour TjsZrzeNi;; Am+QC aprés 45 min
d’immersion dans [Fn] = 10@g.mL™.

Les spectres de Ti 2p et Zr 3d corroborent atlsgpbthése d’'une couche d’oxyde
épaisse puisque les espéces métalliques ne sentipibles. Le rapport signal sur bruit relatif
au Ti est aussi plus faible que dans les cas peatgdLa décomposition des spectres a éte
effectuée avec les mémes parametres que dansitess girécédentes (8VI1.2-2.a). La position
des pics principaux est inchangée, de méme queatlaendes especes impliquées dans la
couche d’oxyde (majoritairement Zg@t TiO,).

= |nterprétation des spectres XPS

L’analyse par XPS d’'un échantillon aprés inte@tivec la Fn en solution permet de
déterminer si la protéine est chimiquement intattd’estimer I'épaisseur équivalente de la
couche de protéine adsorbée. Ainsi, les signaux d®$azote et du carbone proviennent
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uniguement de la protéine (excepté une éventuetitamination) et sont, par conséquent, les
empreintes de la biomolécule.

Analyse de la couche de fibronectine

Pour interpréter ces résultats, nous avons pasgé hypothéses: (i) une surface
atomique plate, (ii) adsorption de la protéine saloe couche uniforme et homogéne quelle
gue soit la concentration [Fn] de la solution @) @ouche d'oxyde "infiniment" épaisse
puisque le substrat métallique est rapidement ilpleisLe modele simple adopté est alors le
suivant :

Fn I e,

Figure 1V.36 : Représentation schématigue de la surface.

Comme dans le cas du paragraphe VI.2-2.b et del'des données théoriques du
chapitre 11, il est possible de reprendre les dquatXPS en les adaptant au nouveau modele.

Par exemple, lintensité XPS du niveau de coeudd$l émise par la couche de
fibronectine Fn) d’épaisseur @, :

PN sin

I =k xA(B) XF XT(E ) X0y X DR X)\,f,”xsinBX{l— exp
N

de. } Eq. IV.10
B

Et I'intensité XPS du niveau de coeur2ule Ti émise par la couche d’oxyd®x)
considérée comme "infiniment" épaisse :

_ q Eg. IV.11
19¥ =k x A(P) XF XT(Eypi) X 0 X DO x A% x sinB x expﬁFln ]
Ti cTi Ti Ti Ti '(I?ix sinB

La premiere étape consiste a vérifier que la fieabine adsorbée est chimiquement
inchangée. A partir des intensités des pics desaniv de cceur C 1s et N 1s, il est alors
possible de calculer différents rapports atomiquBgCiya, N/(Co+C3) et G/Cs dont les
valeurs théoriques dans la protéine intacte sapetivement 0.27, 0.48 et 1.20 [61]. A partir
des équations relatives a l'intensité XPS du caeb@nls et de l'azote N 1s, le calcul
N/(C,+C3) peut étre approximé a :

N _ IR T(Eq)x0c AL Eq. V.12
(C2+C3) (Ich+1cY T(EQx0 <A
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Le tableau 1V.17 nous permet de comparer le dd&aites rapports atomiques obtenus
a partir des intensités des niveaux de coeur N & B pour TjsZragNi;z Am+QC et cpTi
immergés dans les différentes concentrations denFsolution.

Fn (ng.mL™) N/Crota N/(Cz+Cy) C2/Cs
TigsZr 3gNiq7 cpTi TissZr 3gNiq7 cpTi TissZr 3gNiq7 cpTi
Fn (théorie) 0,27 (0,2-0,3 [87]) 0,48 1,20
0 0,09 0,07 0,26 0,18 1,52 2,08
1 0,09 0,11 0,28 0,35 1,16 1,35
10 0,19 0,18 0,46 0,42 1,13 1,30
20 0,20 0,20 0,45 0,43 1,15 1,17
50 0,21 0,21 0,45 0,44 1,14 1,25
100 0,23 0,23 0,48 0,46 1,15 1,03
150 0,23 0,23 0,47 0,45 1,17 1,25
200 0,23 0,23 0,49 0,44 1,14 1,25

Tableau IV.17 : Comparaison des différents rapports atomiquiesiiés a partir des intensités XPS des niveaux
de cceur N 1s et C 15 mesurés sysZFigNi;; (Am+QC) et cpTi aprés 45 min d'immersion dansétiites
concentrations de Fn en solution.

Pour les faibles concentrations en Fn, les rafi3., et N/(G+C3) sont faibles ; ils
sont affectés par la contamination de surface. Rsusolutions de plus fortes concentrations,

les ratios sont cohérents avec woamformation chimiquement intacte de la fibronectire
adsorbée

La seconde étape consiste a calculer d’abordrleerdration de Fn en surface (%at N)
en fonction de celle en solution, puis I'épaisséquivalente de la couche de fibronectine
(den). Pour cela, il est possible d'utiliser les éqoiasi précédemment écrites (Eq. IV.10 et Eq.
IV.11) avec quelques modifications dans le casid&mksNii7. En effet, comme la densité de
titane (Dr°¥) dans la couche mixte d’oxydes au dessus dedidliest inconnue, il est au
préalable nécessaire d'exprimer les contributioes dxydes de titane (Z) et de nickel
(Ni*") en équivalent Tf. Connaissant les sections efficaces, les libresopes moyens et les
dépendances en énergie du facteur de transmissibapgareil, I'intensité d’especes oxydées
en intensité équivalente d’espéce$ Biécrit :

OX: | Tid+/3+

Iieq réelle + I™* équivalente

i XT. o, O XT
Tid+ zia+ O Ni2+
avec| " gquivalentel  x ——Z0 4 i AL Eq. IV.13
6, XTy, o X T
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A partir du ratio 4™/Itieq”* pour TisZraeNizz (ou k™I+;°* pour cpTi), et en posa;
~ A, Il est ensuite possible de calculer dour chague concentration [Fn] et chaque substrat.
Dans le cas de l'alliage, le calcul est le suivant

-d
1- eXpﬁF.n )
IN' _ AN"XT(Een) X0 xDR" x{ ans'n@) }

A X XT(E cri) xOp; X DR

IT| ,eq exp (}\
><sm([3)
Fn \Fn Fn
|T| eq AT XT(EcTi)xoTixDTi N %sin(3)
Ox F” Eq. V.14
de, = AN xsin@)xIn 1+ F X T (Ecri)* O *Dri” q
A rIXT(ECN)XONXD IT| ,eq

Le signal N 1s est spécifique de la protéine pudagcune contribution de N 1s
significative n’a été détectée sur le substrat .(AM.32-a). La figure V.37 présente
I'évolution du taux de protéine adsorbée en fomctie la concentration de fibronectine en
solution, exprimé par le pourcentage atomique @eldsurface. La barre d’erreur est obtenue
sur les deux mesures effectuées sur un échantilendétail des calculs est présenté en

annexe A.7-2.

14,0
12,0 T .
10,0
=80 +¥
oo ]
=
£60 1
40 [ : :
’ 1& & Ti,.Zr, )Ni = PS*
- _ *
20 t ® CpTi PS-Ox
*
0,0 _..' T T T T T
0 50 100 150 200 250 300
[Fn] (ugmL ")

Figure 1V.37 : Adsorption de la fibronectine estimée a parntis données XPS du niveau de cceur N 1s sur cpTi

et TigsZraeNiy7.
* données relatives a I'adsorption de Fn sur dygigténe (PS) et polystyréne oxydée (PS-Ox) [87]
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L'évolution observée est similaire sur les deuxfaes. La premiére partie de la
courbe est caractérisée par une forte augmentgtisgu'a [Fn] ~ 50 pg.mL™. La
concentration de protéine en surface évolue begucmins ensuite : le quasi-plateau observé
correspondrait & un état de saturation de la seyrfateint pour une solution de concentration
[Fn]>50 pg.mL™. Cette courbe d’adsorption est similaire aux desnélatives & I'adsorption
de Fn sur Fe-Cr [61] ou sur des substrats de po&st (Fig. IV.37) [87]. La saturation
obtenue dans le cas présent pougZFisNii7 et cpTi est intermédiaire entre §§.mL™* pour
Fe-Cr et 15Qug.mL"* pour le polystyréne.

Pour compléter ces données, la figure V.38 pitésd@volution de I'épaisseur
équivalente de fibronectine dans le cas dgZFisNii; et de cpTi pour les huit solutions de
protéines considérées. A ces données ont été éapuklles relatives aux alliages Fe-17Cr
[61] et Cr, étudiés au laboratoire dans les mérnaditions.

9
8 ]
2 SOOI
6 ]
(S .S S A AN
= IS
41
o *
31 o ¢
5 ] @ TiysZryeNiy,
® CpTi
1 = Cr*
i Fe-17Cr*
O 1 1 1 1 1
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[Fn] (ug.mL?)

Figure 1V.38 : Epaisseur équivalente de la couche de fibrome&stimée a partir des données XPS sur I'alliage
TissZraeNisz et cpTi* données relatives a I'adsorption de Fn sur Fer8(] et Cr.

L'épaisseur équivalente de protéine obtenue aeanivdu plateau de saturation est de
'ordre de 5 nm pour T&ZrsgNiy; et de 7 nm sur cpTi. Les résultats obtenus peugnt
comparés aux épaisseurs de Fn sur différents stdstpTi et TisZragNi;7 présentent des
adsorptions intermédiaires entre le Cr et le F§6C}, matériau utilisé en chirurgie. Dans le
cas des études menées sur du polystyréne et dstyelye oxydé, cette épaisseur a été
évaluée respectivement a 8,2 nm (fraction recoava#t 70%) et 7,1 nm (fraction recouverte
de 80%) [87]. Sur du polyvinyl fluoride, elle es¢ &,1 nm pour une fraction de surface
recouverte de 90%. Notre calcul pour l'alliagesZizsNii7 satisfait donc les autres études

s

puisque la valeur approximative de 5 nm a été é@elpour 100 % de surface recouverte.
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Nous obtenons donc I'équivalent d’'une monocouchefibmnectine si I'on assimile la
protéine a un cylindre de dimension 6 nm x 60 ni#.[8

Analyse de la couche d’oxyde

A partir des données relatives aux €léments dkatie et du modéle adopté (Fig.
IV.36), il est aussi possible d’estimer I'évolutian terme de composition de la couche
d'oxyde. Le calcul de son épaisseur est au cortiaipossible car les signaux métalliques
deviennent trés rapidement invisibles. De plus,snauwons précédemment montré qu’aprés
immersion dans la solution tampon PBS ([Fn] ggOmL™) I'épaisseur équivalente de 'oxyde
était de I'ordre de la limite de détection de I'’XPE.0 nm) (8§ 1I-2.2-c).

Pour évaluer la composition relative de la coudlixyde en terme de pourcentage
d’espéces Ti, Zr, Ni, nous avons utilisé I'équatien 1V.11 appliguée a chaque élément. En
isolant la densité atomique de I'élément dans lache d’oxyde [, il est possible de
calculer le pourcentage atomique de chaque espécal@lant : % = D°*/ Y D;°* (annexe
A.7-2). Le tableau IV.18 résume les compositionsmatgues de la couche d'oxyde en
fonction de la concentration de la solution [Fn].

Fn (ug.mL?) Oen (A) Ti (%) Zr (%) Ni (%)

0 2,7 +2* 41 58 3

1 9,6+2,1 42 56 2

10 32,9+27 43 55 2

20 36,8 +3,7 44 56 0

50 416+55 47 53 0
100 50,3 +1,6 45 55 0
150 59,4 + 4,5 47 53 0
200 60,1 +2,7 48 52 0

Tableau IV.18: Evolution de la composition de la couche d’oxysfe pourcentage atomique des différents
métaux sur TiZrsaNi 7 (Am+QC) aprés 45 min d'immersion dans différerdescentrations de Fn en solution.
* Epaisseur liée a la contamination superficigll&cart-type moyen pour chaque point est + 2 %)

Ces résultats montrent qué&adsorption de la fibronectine a la surface de
TissZr 3gNi;z ne modifie pas significativement la composition déa couche d’oxyde La
proportion de nickel n’a pas pu étre évaluée derfggrécise en raison du faible rapport signal

sur bruit du spectre Ni 2p. Néanmoins, il pourextore étre présent dans une proportion
inférieure a 1 %.
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IV.2-3.d. Conclusion sur I'adsorption de Fn sur FiZrzgNiq;

Cette étude nous permet de conclure que la filstoreepeut s’adsorber a la surface de
TissZragNizz Am + QC dans un ordre de grandeur équivalent ai a&d cpTi, biomatériau
actuellement commercialisé. Il semblerait qu'a ipate [Fn] ~50pg.mL?, la surface des
matériaux soit totalement recouverte par la fibotine, avec, pour un modeéele de couche
homogene uniforme, une épaisseur équivalente méxioe Fn de 5-6 nm. Cependant, il
nous est impossible a partir des données actuddlesettre en évidence un effet de structure,
ni méme d’évaluer le type d’adsorption qui peut &tobulaire ou filamenteuse. On peut
simplement supposer que, dans les conditions d'ptisn (37°C, PBS pH = 7,4) la
conformation adoptée par Fn en solution est de gypkulaire. Mais les précédentes études
menées sur Fn adsorbée ont démontré que, seldth ¢ fionicité de I'environnement local
voire la nature et la rugosité de la surface [8B,89 protéine adsorbée pouvait aussi
apparaitre sous forme allongée [90] ou réticuldd. [B’autres expériences doivent donc étre
menées pour comprendre les mécanismes d'adsor@insi que pour modéliser la
conformation de la protéine a la surface. La miatabce a quartz (QCM) permettrait dans un
premier temps d’évaluer, par une autre méthodgué#antité de Fn a la surface desZrsgNii7
et de déduire le taux de recouvrement de la sufdtken combinant les résultats ainsi
obtenus avec ceux de I'’XPS. Des analyses AFM cdemglient ensuite cette information par
une observation directe de la forme de la fibranecet éventuellement par le calcul de la
taille des globules en surface si c’est la formepaéle. Enfin, une étude par spectroscopie de
masse d’ions secondaires a temps de vol (ToF-SHd&)it aussi intéressante pour déterminer
la conformation de la protéine a la surface dgZFigNii; et ainsi savoir si le groupe RGDS,
reconnu par les intégrines de la membrane cytoptpsndes ostéoblastes, est accessible aux
cellules.

Les données XPS ont aussi montré que la proténsemblait pas influencer la
composition de la couche d’oxyde sous-jacente.

Enfin, il est aussi important de souligner quesdprun matériau est placé au contact
des fluides corporels, de nombreuses protéinesemes’y adsorber et modifier sa surface.
Un effet de compétition entre ces macromoléculéstexlors au sein du milieu. Des analyses
récemment menées sur la co-adsorption de Fn eerm@sl’acide plurotonique [92] montre
gue la quantité et le comportement de la protéiadhésion cellulaire est modifiée. Si les
étudesin vitro d’adsorption de Fn sur I'alliage s5Zr3gNii; apportent une information sur sa
réactivité vis-a-vis de biomolécules essentiellemsdle processus d’intégration, la vraie

réponse a sa biocompatibilité nécessite I'anaips®ivo, au contact de tous les éléments
constitutifs du milieu biologique.
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Résumé :

L’analyse par XPS de I'adsorption de la fibroneetsur cpTi et TZrzgNiz; Am+QC
a donné des résultats similaires sur les deux iibst

- I'épaisseur équivalente de protéine adsorbéalesdtordre de 5 nm. Le plateau de
saturation est atteint aprés 45 min d’immersionrpme concentration en Fn de 100 pg:nl

- la fibronectine s’adsorbe sans modification aljume.

- la couche d’oxyde sous-jacente, essentiellero@mstituée de TiQet ZrQ, n'est pas
modifiée.
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CONCLUSIONS &
PERSPECTIVES

"Demain, dés I'aube, a I’heure ou blanchit la cargpa,
Je partirai [...]. "
Les Contemplations (1856), Victor Hugo
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CONCLUSIONS & PERSPECTIVES

Le titane et ses alliages sont largement utilisgsimplantologie orthopédique et
dentaire du fait de leurs propriétés mécaniquessfaetantes et de leur biocompatibilité.
Cependant, I'emploi de matériaux fréquemment isbasgtres domaines que le biomédical
(aéronautique) conduit a une adéquation impartlege propriétés de ces structures au regard
des criteres de la biocompatibilité fonctionnell® nombreuses études sont donc menées
pour développer de nouveaux alliages base titadeiapment adaptés au monde médical et a
un environnement chimiqguement et mécaniquemenssstrgé. L'un des axes d’amélioration
concerne la résistance aux frottements. L'usurepdathéses conduit a la diffusion d’ions et a
'accumulation de débris métalliques dans 'orgamés avec des conséquences a long terme
non négligeables pour des patients déja affailtistmi les nombreuses possibilités de
traitement de surfaces envisagées ces dernieréegnie cas des revétements amorphes ou
guasicristallins reste peu étudié, malgré les tasulencourageants sur ces structures en
termes de propriétés tribologiques.

Parmi les compositions sources de structures r@iodgiques, le systéme ternaire
TissZragNiiz €st reconnu pour sa capacité a former des quetsigxi. Les études antérieures
ont mis en avant la grande sensibilité de cetgdliaux conditions d’élaboration. Aussi, avant
d’utiliser des techniques complexes de traitemensurfaces (trempe laser, dépbt plasma),
Nnous nous proposons, via une meéthode modele d'trgpgre sur roue, d’analyser les
paramétres influencant la sélection des phasesldaysteme TEZragNiiz. Les échantillons
ainsi préparés serviront de supports a I'étuderpnédire de sa biocompatibilité. Le présent
travail s’est donc articulé autour de trois axegemns : la métallurgie structurale, I'analyse
physico-chimique des surfaces et I'observation dimnmortement de cellules ostéoblastiques
en présence des alliagegsEisgNii; hypertrempés.

La premiére étape a consisté en I'élaborationaetdractérisation structurale des
rubans TjsZrsgNiy7 hypertrempés. L’hypertrempe sur roue, techniquesoh dans le cadre de
ce projet, implique le refroidissement trés rapitlen métal en fusion, comme pour le dépot
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plasma ou encore la trempe laser. Elle nous a a8sspermis de simuler le processus de
traitement de surface et d'obtenir des informatisos la nature et la stabilité des phases
accessibles, le but étant de comprendre la relaire la microstructure de l'alliage et les
conditions de préparation. Plusieurs parametres éét analysés: l'effet du mode
d’élaboration de l'alliage-mére, la vitesse dedaq, la température du métal et I'atmosphére
de trempe. L'étude microstructurale des différagitmges ainsi élaborés a mis en avant la
multitude des microstructures possibles, depuisae®rphes nanostructurdls jusqu’aux
guasicristaux. La méthode d’élaboration du ling@trens’est avérée jouer un réle sur la
structure du ruban hypertrempé en raison de lailsbids des phases a la présence de
contaminants. Il est donc nécessaire de contrél@réparation de l'alliage des la co-fusion
des métaux purs. De méme, la vitesse de la ro@mcare I'atmosphére sont des parametres a
prendre en compte pour maitriser les phases olggouisqu’ils influent directement sur la
vitesse de trempe. Quand cette derniére diminue, aompétition s'opere entre la phase
cristalline cubique centré@, en équilibre a haute température avec le liquadda phase
guasicristalline, stable a plus basse températume yne fenétre de composition extrémement
réduite. Nous avons ainsi mis en évidence une ti@miade taille et de dispersion des
guasicristaux (QCs) avec la vitesse de trempe @stlilpossible de contrdler en adaptant la
vitesse de la roue (représentative de la vitesseed®pe). L'atmosphére dans la chambre est
un autre critére a considérer en raison de sondids le transfert thermique. La trempe sous
vide permet d’atteindre une structure totalementtdééée dans laquelle se confondent les
guasicristaux (majoritaires), une phase de Lave$ €la solution solide. La température
du métal en fusion reste en apparence un parap@dranfluant sur la structure trempée. Les
expériences effectuées sur une plage de 300 K pasitmontré de réelles différences, tous
les échantillons étant amorphes nanocristallifésCependant, la température jouant
essentiellement un réle sur I'organisation topajogi locale (SRO) du métal en fusion, les
microstructures obtenues présentent peut-étredoit des différences qui provoqueront un
changement du comportement thermique du matérgamp@rature de dévitrification, nature
des phases formées...).

En cohérence avec cette premiéere étape, nous @emssdéré la stabilité thermique
des microstructures obtenues et analysé par ddsodesin situ (DSC, résistivité) eex situ
(RX, MET) les différentes phases accessibles paeaunit contrélé. Nous avons ainsi mis en
évidence la possibilité d’obtenir des quasicristaax partir de structures amorphes
nanocristallisées. Leur processus de deévitrificats® caractérise par une succession de
transformations de phases dont la premiere cornesgola précipitation de QCs dans la
matrice amorphe. Cette observation confirme p#ewas la présence de clusters icosaédriques
dans la structure apres refroidissement rapide. fuegipitésf présents dans l'alliage
hypertrempé évoluent selon un mécanisme similaikeraatériaux-métastables : des sous-
domainesw isotherme apparaissent des 573 K au sein de lasepbabique centrée. Les
structures accessibles par traitement thermiquen dalliage TisZrsgNi;z amorphe
nanocristallisé sont donc relativement complexestyge "amorphe $/ws, + QC". Pour des
recuits a plus haute température, le systeme évedse un meélange d’intermétallique
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((Ti/Zr),Ni) et de phase de Laves Cl14. Le devenir des ptésif/ws, notamment la
formation d’une solution solide, n’a pas pu étre clairement déterminé.

L’analyse détaillée des structures intermédia{egnorphe +3/wso + QC) a mis en
évidence l'existence de relations d'orientation JjO&ntre les précipitéP/ws, et les
guasicristaux, nouvellement formés dans I'amor@ien que des ORs identiques a celles
présentement observées aient déja été décrites Pautres systémes quasicristallins, la
situation rencontrée dans le cas dedrkgNiy7 est nouvelle. Pour expliquer le mécanisme mis
en jeu au moment de la précipitation des QCs darghlse amorphe et conduisant a ces
relations, I'hypothese retenue en I'état actuel deherche est basée sur un phénomene de
croissance orientée. Les germes quasicristallinss¢ forment dans la matrice amorphe a
proximité des particules cristallines, verraientrlerientation influencée par la présence des
phase$ et/ouwso. Les QCs se développeraient alors de telle sorel’§oergie interfaciale
QCl/cristal soit la plus faible possible. Cette hjygse fait actuellement I'objet d’une étude
plus approfondie.

Le premier volet de cette thése a permis I'élatmmad’'un panel de microstructures
trés intéressantes de par leur nature non convergile. La suite de cette étude visera a les
reproduire a la surface de matériaux cristallins ges techniques dédiées aux traitements
superficiels (plasma, trempe laser). Les premiseais réalisés a I'lInstitut des Sciences et
Technologies de Corée (KIST) a la surface de titame sont encourageants puisque une
structure quasicristallisée a été obtenue par d@jpdma. Des tests de tribologie, complétés
par des analyses en tribocorrosion, ont début&esipremiers échantillons. Si les résultats
s’averent concluants, les structures non périodiggeront a considérer dans le but
d’améliorer la résistance a I'usure des alliageselisiane.

Le second volet concerne plus spécifiguement tapartement de cellules osseuses
(ostéoblastes) a la surface d'alliages;sdiizgNi;7z. Les microstructures étudiées sont
représentatives de la multiplicité des matériawesasibles : alliage-mére polycristallin, ruban
amorphe nanocristallisB ou amorphe nanoquasicristallisé. Le comportemest akllules
ostéoblastiques a essentiellement été analysé deiemaaqualitative, basée sur des
observations microscopiques. Il apparait que, gued soit le substrat J5ZrsgNii7, les
processus d'adhésion et de prolifération sont idaet. Les ostéoblastes adoptent rapidement
une morphologie polygonale et développent des ctsfacaux assez denses avec le substrat.
A 24h, il est possible d’observer un important eésde communication entre cellules. A 48h,
le tapis cellulaire a atteint la confluence et\édksités présentes sur la surface dorsale des
ostéoblastes témoignent d’'une activité de synthrdease. Tous ces détails s’accordent sur la
biocompatibilité a court terme des alliagessdiisgNii7. L'observation de la minéralisation
apres 11 jours de culture met en évidence la cypedibilité de l'alliage TisZrsgNii7
puisque les cellules continuent leur développendéférencié. Ces études trés préliminaires
seront a approfondir une fois I'élaboration de mat& massifs effectuée. Des mesures
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guantitatives de viabilité cellulaire, de marquepiscoces et tardifs de la minéralisation sont
aussi a considérer dans les prochains plans d'iexuoér.

La biocompatibilité d’'un matériau se comprend ads$échelle de sa surface par
'analyse de certains parametres physico-chimigeles que la composition de sa couche
d’'oxyde, son énergie de surface ou encore sa dépadavoriser I'adsorption de molécules
d’intérét biologique (acides aminés, protéines)n®eette derniere partie, nous avons cherché
a mettre en relation la microstructure du matéptuses propriétés superficielles, éléments
gue peu d’études traitent.

L’'analyse par XPS de la couche d'oxyde naturellgmfermée a l'air a mis en
évidence la présence en surface des oxydes stablbmcompatibles Zrpet TiO,. La
proportion de nickel dans cette couche superfieiedit infime, ce métal se concentrant plutét
dans une couche intermédiaire entre I'oxyde etdéénmau massif TiZrsgNii7. Ce gradient de
composition entre le cceur du matériau et son exréunface est identique quelle que soit la
microstructure sous-jacente soulignant le réle gnégrant de la chimie dans le processus
d’oxydation. De méme, les traitements successifstéglisation et d'immersion en milieu
salin (PBS) n'ont que peu d’effets sur la couchexyde, constituée a plus de 99 % des deux
oxydes ZrQ et TiO,. Seule I'épaisseur de celle-ci évolue progresserdre nickel étant des
lors de plus en plus en-dessous de la zone deatantac le milieu extérieur (i.e. les tissus
pour le biomatériau).

Les analyses réalisées sur I'énergie de surfats, gue sur ses diverses composantes,
ont confirmé le rble prépondérant de la compositiensurface, puisqu’aucune différence
majeure n'a été mise en évidence entre les micsires quasicristallines, amorphes et
cristallines. Les mesures d’angles de contact peusiettent de conclure que la surface des
alliages est faiblement mouillable, hydrophile éit@t basique. L’ensemble des substrats
TissZragNiz; analysés présentent les propriétés nécessairesfaoariser 'adhésion et la
différenciation des cellules ostéoblastiques. Léailee de différences notables entre les
substrats TiZrzgNiy7 de microstructures différentes explique la simid@& des comportements
cellulaires observés. Il est a noter que les miomotures quasicristallines et amorphes ne
semblent pas influencer les propriétés physiquesudace. Cette observation va a I'encontre
de précédentes mesures d’énergie réalisées suqudsiristaux soulignant leur tendance a
'hydrophobie. Cependant, dans le cas présentétades sont réalisées sur des oxydes
naturels et non sur des surfaces reconstruites utepeut expliquer la différence de
comportement. Des analyses structurales de lacgudant a envisager pour confirmer la
similitude des oxydes quel que soit le ruban cargid

Concernant I'adsorption de biomolécules, nous avansidéré successivement deux
échelles : un acide aminé, l'acide L-glutamiqueaquiee de la séquence RGD de I'adhésion
cellulaire, et une protéine, la fibronectine, céédstique elle-aussi du processus d’adhésion.
L’adsorption de l'acide L-glutamique, réalisée suralliage TisZrsgNii7 quasicristallin (avec
une faible fraction volumique de C14 @} et les deux métaux purs (cpTi, Zr), a mis en
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évidence d'un part la différence de modes d'adsampt(bidentate, pseudo-ester,
monodentate) de l'acide aminé entre le systémeaiternet les métaux, d'autre part la
différence de vitesse et de quantité adsorbée.rCiapé la technique utilisée (PM-IRRAS) ne
nous a pas permis de quantifier précisément cééreliices. Les essais d’adsorption de la
fibronectine n'ont pour le moment été effectués suieun seul substrat ;5Zr3gNi;7 amorphe
nanoquasicristallisé et cpTi, préparés dans lesesérmanditions. Les analyses XPS n’ont pas
mis en évidence de différences notables entredaz dubstrats : la couche d’oxyde n’est pas
modifiée par I'adsorption de la protéine. Cettenikme est chimiquement intacte et au bout de
45 min (temps de contact), la quantité adsorbégespondrait a I'équivalent d'une
monocouche. Ces résultats préliminaires ne nousgitent pas de conclure sur le mode
d’adsorption, la structure de la fibronectine aslaface des échantillons (globulaire ou
allongée) ni méme sur I'effet du substrat. D’autieshniques (AFM, ToF-SIMS, marquage
radiologique de biomolécules) sont a mettre en espeur compléter ces données.

Les analyses biochimiques réalisées sur les aBialsZragNii; ont toutes mis en
avant I'absence d’influence directe de la micradtite sur les propriétés de surface ou plus
généralement sur le comportement cellulaire. Celtasest extrémement intéressant : si
moduler la microstructure superficielle d’'un maaéri pourrait améliorer ses propriétés
mécaniques en surface, aucun effet ne semble eisitd@ns les autres criteres de
biocompatibilité (énergie, oxydation...) évalués deete présente thése.

Il existe plusieurs axes de recherche pour aneflices données et confirmer certains
de ces résultats. Tout d’abord, du point de vuetrnaat, la mise en ceuvre des techniques de
préparation de revétements amorphes nanostructywasicristallins doit étre poursuivie, en
s’appuyant sur les observations effectuées vigknyempe sur roue. Dans ce sens et comme
souligné précédemment, le laboratoire a développgantenariat avec une équipe coréenne et
les premiers essais sont encourageants. Dans naedgcétape et pour appuyer I'intérét de
ces structures dans le cadre des biomatériauxedtsen tribologie et en tribocorrosion sont
nécessaires.

L’amélioration passera aussi par le remplacemennidkel, élément allergéne bien
gue toujours trés utilisé en orthodontie. Cettgétedoit répondre a un cahier des charges
multiple : I'autre métal doit étre non toxique pdiarganisme, la composition doit permettre
I'élaboration de phases quasicristallines et amesphinsi que des nano-dendrites

Si les recherches effectuées au cours de cetse tb@ situent bien en amont du
développement d’'un implant, elles ont permis deetipper de nombreuses collaborations,
d’accéder a des connaissances et des compétecbes et variées sur les trois grands
domaines impliqgués (matériau, surface, biologiejieetbien cerner les difficultés liées a un
projet aussi pluridisciplinaire.
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A. 1. Les structures quasipériodiques

A.1-1.Structure quasipériodigue 1D

Historiquement, la premiére séquence quasipénediqgonnue est lahaine de
Fibonacci, datant du Xllleme siécle. Cette derniére estelarésentation géométrique de la
suite du méme nom dont chaque terme est la sommdelx précédents (1, 1, 2, 3, 5, 8, 13,
21...). Le rapport de deux termes consécutifs termd Menombre d’'or T = 2cosf/5) =
(1+V5)/2 = 1,618034....Cette séquence quasipériodiqueepdse sur I'utilisation de deux
segments, un long L et un court S, dont le rappmwsinbre de segments S sur nombre de
segments L" tend verstl/ce qui prouve I'apériodicité. Sa constructionffeetue de facon
itérative en respectant les régles de substitiginvantes :

- chaque segment L est remplacé par un segmer8 L +
- chaque segment S est remplacé par un segment L

La séquence 1D ainsi obtenue du typelS—>LSL->LSLLS ...est non périodique
mais parfaitement ordonnée (Fig. A.1l) puisque ldesast engendrée par un algorithme
déterministe.

Figure A.1 :
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Représentation de la
suite de Fibonacci a
LLSLSL partir de deux
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A.1-2 Structure quasipériodigue 2D

Les seuls pavés élémentaires 2D (polygones régulieompatibles avec la symétrie
de translation, sont le parallélogramme, le redt&gnlg carré, le triangle et 'hexagone. Le
pentagone ne permet pas de paver tout le plan.ndapg en utilisant plusieurs types de
briqgues élémentaires au lieu d’'une seule, il essite de construire un pavage 2D de telle
sorte que l'ensemble soit non-périodique (pas deésje de translation), mais exhibe
localement la symétrie de rotation du pentagoné&teQrouesse a été réalisée en 1974 par le
physicien théoricien anglais Sir Rogeéenrose Le pavage obtenu (Fig. A.2) est basé sur
I'utilisation de deux losanges, assemblés selonrélges bien précises.
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'./- ‘.}". Losange gras G Figure A.2: Pavage apériodique de
sange gras L Penrose découvert en 1974, constitué de
".l ‘\‘\"’ .“"’ deux losanges prototypes de taille
N AN TN RS T _
.‘-\4-!_“0\'!7.:‘)?{_.“?‘7.: différente.
'-."ﬁ~' .‘ Le losange "maigre" a un angle de 36° et le
."’}~ -‘(’;'. “’}\ ' losange "gras" de 72°. Les pavés sont
".’-‘\".’-‘.\%‘..:‘\ . e dlspo.f,es de telle sorte de conserver le sens
4 ,’."-“ 7 0sange Maigre . des fleches.
aa\mn/m\as
Fléches = régles d'assemblage

Dans un pavage de taille infinie, le rapport enerenombre de pavégras et le
nombre de pavésnaigres tend vers le nombre d'or

Ces modeles 1D et 2D peuvent illustrer de faconpkiiée les rangées et plans
atomiques dans le cas d’une structure atomiqudpgrasdique tridimensionnelle.

A.1-3.Méthode de coupe et projection

La chaine de Fibonacci et le pavage de Penrosepeétre engendrés parteéthode
de coupe et projectiondont nous allons brievement rappeler le principe.

Cette technique consiste a définir un espace dpuwe, ou espace physique, que I'on
appellera lz et son espace complémentaire (orthogonal) Ea méthode de coupe et
projection consiste ensuite a collecter tous lemtpad’un hyperréseau périodigue d’un
espace R compris dans une bande engendrée par une fem@tobmension (n-d) qui est
définie dans le sous-espace & translatée le londe B, Les points collectés sont ensuite
projetés dans le sous-réseapde dimension d. La structure quasipériodique estenue
dans I'espace E espace physique qui contient le quasicristal.

La méthode de coupe et projection permet de agrnstia suite de Fibonacci en
coupant un réseau périodique de dimension n=2 Rads maille carrée, par une droitg
pente irrationnelle t/out est le nombre d’or. On projette alors les nceudsédeau les plus
proches sur la droite dans la bande(Eig. A.3). Le pavage de Penrose est obtenu epasdu
et projetant un réseau hypercubique de dimens{®i)5dans un espace;Be dimension 2.
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Figure A.3: Algorithme de coupe et projection
effectué sur un réseau périodigue de dimension n=2
coupé de facon irrationnelle avec un rapport 1/

L'objet quasipériodique créé est la chaine de
|E=i = Fibonacci (LSLSLLSLSLLS) [1].

Figure A.4 : Construction d’'une chaine de Fibonacci
par la méthode dite de coupe.

L Le réseau apériodique 1D ,jEest obtenu par la coupe

1 d'un réseau 2D (B décoré par des segments appelés
surfaces atomiques. La pente irrationnelle provoque
L 'apparition de deux segments L et S (C sur le

/‘?_\1/ schéma). Les surfaces atomiques contenues dans E
— contiennent deux couleurs correspondant & deustype
£ d’atomes [1]
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Une autre méthode, décrite par Bak [2], consistdféctuer une simple coupe (sans
projection) dans un hyperréseall &1 chaque maille élémentaire est décorée de ségmen
nappe atomique. Le résultat (Fig. A.4) donne la mé&nite de Fibonacci. Cependant, si cette
nappe atomique, paralléle a 'espace perpendieukairest associée a un motif (constitué de
plusieurs atomes), sa coupe par l'espace physigueddine une suite de Fibonacci
comportant plusieurs atomes répartis de facon or@®muasipériodique. Cela illustre la
nature des quasicristaux réels.

A.1-4 Indexation des phases icosaédriques

Les réseaux icosaédriguess’obtiennent en effectuant la coupe d’'un hypeagse
cubique dedimension 6 Les vecteurs de base du rés@adans R étant orthonormés, on
désigne par & le paramétre de maille hypercubique 6D. Son rés&aproque est lui-méme
un réseau hypercubique de parametre de mailkg A*L/Asp. Il peut étre indexé par les six
vecteurs g de I'hypercube avec i = 1, 2..,6. Les projectictesces derniers dans; Bont
arithmétiquement indépendantes les unes des aettres répartissent sur les sommets d’un
icosaédre (Fig. A.5). Ces vecteurs ont pour mogigy2.
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LK
o

e

i = 9% q:
F g P'\g; Figure A.5: Relation géométrique de base
| \: | entre l'icosaédre élémentaire et le cube [1]
i }ni
- g ey I

Les 6 vecteurs de base normalisés en coordonmt&esas de f£sont donc :

4/ =c(11,0) 4 ®(-11,0) avecy = 1/ (2@ T
q/2/:K(Tio’l) Hé K(T,O,-l)

g =x(0,1x) & %(0,-1g)

On procede de la méme facon pour I'espacgelEspace perpendiculaire ayant les
mémes symétries que I'espace physique. Les siewextle base correspondant se projettent
selon les six axes de I'icosaédre. Ces vecteutsasithmétiquement indépendants les uns des
autres et des vecteurs de base gePBur cela, il suffit d’effectuer la transformatisuivante
1->-t ett>1 aux coordonnées des vecteurs de basg.derEobtient alors :

ay =x(-t,1,0) “q %(t,1,0)
05 =x(1,0,1) G %(1,0z)
45 =x(0,7.1) ¢ %(011)

Ainsi, une réflexion Q du réseau de coordonnéésres Q = (i, n,...ng) possede une
composante non nulle dang & E. telle que :

q,=x (h+ht,k+k’r,I+I't)
ap =« (h-ht,k-k't,I-I't)

avec h, h', k, k', |, I entiers définis par :

h=m-ns, h =n+ns
k=nz-ng, K =m+n,
I=n>-ns, h’=nrg+ng

Ces nouveaux indices, proposés par Cahal. [3], permettent de caractériser une
réflexion de fagon trés simple. On la note Q=<hHiik’, I/I'> ce qui met clairement en
évidence la nécessité de définir 6 coordonnées pol@xer un réseau icosaédrique (2 par
axes en raison du factet)r
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Pour paramétrer les longueurs des vecteurs Qténntéoduits les deux nombres N et
M définis par : N = Arh’2+k2+k 2+12+1"? et M = h2+k' 2+ 2+2(hh'+kk'+II).

Le pseudo-parameétre de maillg Aans I'espace a 3 dimensions est alors calculé a
partir de N et M tel que [4] :

A =Pep_ 1 [N+Mr Eq. Al
“ /2 q//fz\/2(2+r)

Remarque : gest le transfert de moment dans I'espace physijueSa norme est une donnée accessible a
partir d'un diagramme de diffraction des rayons M relation de Bragg nous permettant d’écrire :

Cette notation (N,M) a le mérite d’étre tres praé pour indexer les clichés de
diffraction ou seule la distance du spot au cedéda diffraction est impliquée. Les rapports
idéaux (N,M) sont ceux de la suite de Fibonaccj 2/1, 3/2, 5/3, 8/5... [1]. Tous les couples
ne correspondent pas nécessairement a des tache&sehu réciproque. Celles-ci doivent
obéir a certaines contraintes selon le type deatéswimitif P, a faces centrées F ou centré |
(Tableau A.1). Il est en effet intéressant de napee ces trois réseaux de Bravais sont
compatibles avec la symétrie icosaédrique danpd@sa 6D.

Réseau (espace direct) Conditions Tableau A.1 : Conditions sur
P N pair le couple (N,M) pour les trois
F Pas de conditions types de réseaux icosaédrique
| N pair, M pair dans I'espace a 6 dimensions
’ [1].

Remarque : L'indexation a 6 indices, présentée épatt par Elser [5] est fréquemment utilisée pasysteme
Ti-Zr-Ni.
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A. 2. Observation des osteoblastes aprés 48 h de culturda
surface de TisZr 3gNi;7 par microscopie a fluorescence

Figure A.6 : Observations par microscopie a fluorescencerdintuline immunomarquée apres 48 h de culture
a la surface de Jd4Zr;¢Ni;; et CpTi

(a) Cellules ostéoblastiques a la surface de I'alliagge polycristallin(b) Cellules ostéoblastiques a la surface
de l'alliage Am+8, (c) Cellules ostéoblastiques a la surface de I'alliagerQC, (d) Cellules ostéoblastiques a la
surface de CpTi.
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A. 3. Modéele de calcul des parametres de I'énergie de
surface

Pour calculer les composantes de I'énergie deasar(ysd, o, vV, yab, v", v), deux
méthodes ont été successivement utilisées : lacdéttievVan Osset celle dOwens-Wendt
Ces deux techniques nécessitent la mesure de d'atggcontact avec plusieurs solvants. La
résolution a l'aide d’'une macro Excel des équatiegsll.4 et Eq. 1.5 introduites au chapitre
Il permet d’obtenir des données statistiques tels s moyennes et les écarts-types de
chaque variable.

A.3-1.Méthode de résolution Van Oss

Dans cette méthode, I'équation impliquée est ivasite :

Ve 1+cosd = VY WY+ VYo + VoYL (S :solide et L : liquide)  Eq. A.2

2

Dans la littérature, il est possible de connalé® constanteg" , y, et y, pour
chaque liquide L. La technique de l'angle de canfa&rmet ensuite de mesurer I'angle

0. L’objectif est alors de déterminer les valeurs desonstantesys" , y; ety, relatives au

solide S.

Pour une série de liquides L connus (en géné)fri’angle de contad, est mesuré
sur le matériau (S) a caractériser. A partir deééments, il est possible d’écrire une matrice
du type :

) ), o),
), (), ), ) | R, o ns
v, (), () v

3 VS 2 (yL )3

avec 1,2,3,...,n, les indices des liquides L d’essai.

Par exemple, avec les trois liquides utilisés (ehiodométhane et formamide), on
obtient :
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1+Lseeam( )
(V::W )eau (y: ) eau (yl: ) eau yIS'W 2 o eau
(ytw )d“OdO (VE )diiOdo (V[ ) diiodo y{ - HLZS%MO (y'- )diiodo Eqgq. A4
(y::W )forma (y: )forma (y': ) forma, yS 1+ Co£forma (
T Yu )forma

Les caractéristiques du matériau a caractérigerestsuite calculées par inversion de
la matrice selon I'équation :

(), (), (),
) ) o). TR,
v ) |0 (), (), HC—ZOSSE’(VL)s -
), ), M), ) |1ecos
o),

Afin d’évaluer la précision du calcul, plusieurgsnres d’'angle de contact (en général
15 mesures) sont effectuées avec chaque ligetigwur chague matérialrincertitude de la

mesure est alors déterminée, pour chaque mat@maoalculanys” , y; et y; avec chaque

angle mesuré pour chaque liquide, selon le pringigsenté Fig. A.7.

A.3-2 Méthode de résolution Owens-Wendt

Comme présentée dans le chapitre Il, la métho@evedhs Wendt consiste en une
résolution graphique (Fig. 11.15). Pour évaluer m@mposantes polaire et dispersive de
I'énergie de surface, il est nécessaire de caltalpente et 'ordonnée a 'origine d’une droite
dont les abscisses sont issues de données phydigessaux liquides utilisés et dont les
ordonnées sont calculées a partir de I'angle déacbrNéanmoins, si n angles de contact sont
mesurés avec N fluides différents, il existe undtitode de droites possibles pour relier
chacun des points ou nuages de points. Une anstigstique est alors possible. Nous avons
donc cherché a calculer pour chaque droite postabpente et I'ordonnée a l'origine, puis
nous avons évalué leur moyenne et leur écart-typenodele de résolution, similaire a celui
de la méthode Van Oss, est résumé sur la figure A.7
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N1 = nombre de mesures avec le fluide 1
N2 = nombre de mesures avec le fluide 2

Nn = nombre de mesures avec le fluide n

Initialisation de la base de données d’énergies de
surface

v
i1=1
i2 =1

in =1

4

Calcul des propriétés
d’énergie de surface du
matériau avec les angles 01,
02,...,6n

Ajout de la valeur calculée a la base 2=i2 +1
de données des énergies de surface
calculées

in=in+1

i1=N17?

Calcul des statistiques sur la base de données
des énergies de surface calculées (écart-type,
valeur mini, valeur maxi...)

Figure A.7 : Principe général de calcul de I'écart-type eladsmoyenne pour les composantes de I'énergie de

surface, déterminées suite a la mesure de n agglesntact avec N fluides différents.
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TiasZr 3gNiq7 et des références CpTi et Zr

A. 4. Composantes de l'énergie de surface des substrats

Substrat Os Gsd G YLW Yab Y+ Y FP
Thermanox 47,18+1,65 37,18+0,31 9,83+0,76 40,36%1,74,07«£1,77 0,37£0,30 15,46x5,58 0,21
cpTi 56,02+1,60 41,60+0,23 14,3040,67 44 93+1,11 47¥#1,45 0,75+0,41 20,435,499 0,26
Zr 47,35+£1,99 35,17+0,34 12,04+0,70 41,03£1,69 41200 0,19+0,10 25,12+7,4% 0,25
TZN AM 54,03+2,75 41,20+0,39 12,39+1,18 44,49+1,63%6,10+2,20 0,69+0,58 19,03+9,78 0,23
4,18+7,2
TZN Am+p 44,10+2,60 31,97+0,34 11,84+1,02 41,1511,161 0 1,58+0,98 36,78+13,21 0,27
TZN i L
AM+QC 45,46+2,60 35,36+0,41 9,81+1,07 41,25+1,73  2,61&2,00,35+0,30 22,57+10,3b 0,22
TZN QC 56,63+1,80 37,13+0,32 19,91+0,61 43,09+£2,28,24+2,60 0,17+0,10 35,776,446 0,35

Tableau A.2: Récapitulatif des valeurs des différentes comptes d'énergie de surface calculées par

méthodes OW et VO

(FP = fraction polaire, TZN = JdZrsgNi;;, AM = Alliage Mére, Am = amorphe, QC = quasicrista
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A.5. Spectres XPS du carbone C 1s pour les surfaces
TiasZr 3gNiq7 apres polissage (oxyde naturel) :

1,6E+03' c-C
1,4E+034

+03- .
1,2E+03 c=0 c-0
1,0E+034

8,0E+02- "
6,0E+02- ‘

4,0E+02+

Intensité (cps)

2,0E+02+

0,0E+00 L L L L L L L L L L L L D e e B D D D B DR B B B |
292 290 288 286 284 282 280 278
Energie de liaison (eV)

Figure A.8 : Superposition des spectres XPS de C 1s poumehsupstrat iZrsgNi;z considéré. Les analyses
ont été effectuées avec un angle de 90°.

(— alliage-mere polycristallin,— Am + 3, — Am + QC,— QC + L,— QC tble)
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A. 6. Modele de calcul des compositions élémentaires des
couches superficielles

A.6-1.Rappel du modele utilisé pour le calcul

Figure A.9: Représentation schématique de
la surface modélisée pour les calculs

d.;.xI Oxyde T1,Z5 N1 O d'épaisseur _ équivalente od et de
] ) composition chimigue de la couche
. TieryN1(1_x_ ) . )
Alliage ¥)  doxyde TiZrNiO et de la sous-couche
metallique TiZryNig.xy).

A.6-2.Données et égquations de base associées au modele

Les hypotheses initiales, déja énoncées dansalgitoh IV, concernent les densités de
la couche d’oxyde et de l'alliage, respectivemanttas B et Dy. A partir des compositions
atomiques de chaque couche, on peut écrire :

Di'=axD, , DY=xxD,
Dy'=bxD, o DY=yxD,
Di:’f:chO et D'\NAi:(l-X_y)XDM
DY"=D,

Les inconnues du systéme sont I'épaisseur équikalde la couche d’oxyde et la
composition atomique de I'oxyde et de la sous-ceunitallique, respectivement notéks,
a, b, cetx, y. Pour évaluer les compositions chimiques de chaquehe considérée, on fait
une hypothése sur I'épaisseur équivalente de coubtveyde @y puis on calcule les
différentes inconnues a partir des équations ptéssrdans le chapitre IV (Eq. IV.1 a Eq.
IV.9). On rappelle ci-apres les équations a comsidgour résoudre le systéme a partir des
hypothéses initiales :

Calculde a,betc:

st (T surf 1-ex [ xsu”x(s)rn(ﬁ)j
. XA X0 :
Ti :( Ti"Mi 7O Jxa AL , SOitR; = A; xax B; Eq. A6

127 | TxAS %o Lex suﬁ_do-x
Ag" *xsin(B)
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dOx
Isurf T X}\,SUﬁXc 1-eX )\suerSin@)
erf =| & erf 2 Ixpx SOitRz =A>X b x B, Eq A.7
by T XA3 "o L-ex
)\’suerSIn@)
Isurf T XXSU”XG 1-e [{xsuerSIn(B)j
M= MM Ixcx , SOItR3 = Az X C X B Eq. A.8
[ ToXAg %0 o 1-ex
xs“"xsm(ﬁ)
Calculde x ety :
I¥ _ DM 1 ) _
o = XX X , SOItR4 = A4 X (x/a) X By Eg. A9
IT| a'xDsurf dOX _
" A3xsing)
IM DM 1 )
=YX X , SOItRs = As X (y/b) X Bs Eq. A.10
15 bxDg,, do
exp |1
A3 xsin(p)

A.6-3.Méthode de résolution

Pour valider I'hypothése initiale subg on calcule d’'une part le ratio R6 a partir des
données expérimentales et d’autre part le prody(tLA-y)/c).Bs partir des éléments x, y et ¢
précédemment calculés. Tant que les deux partid®gieation ne sont pas identiques, la
boucle d’itération n’est pas validée et une nowvedleur de gk est introduite.

M
Ilsﬁif = (LX_yx D, Jx j , SOitRs = Ag X ((1-x-y)/c) X Be Eq. A.11
' ¢ exp o & |1
i xsm(B)

La macro Excel peut étre résumée comme sur lagfiguLO.

surf
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€ = Cini
v
Calculs des R; (i=1a7) a partir de la Calculs des A; et B; a ’aide des données
déconvolution des spectres de Ti, Zr, Ni, de la littérature, du logiciel Quases© et |«
O etC dee
[ |
v
Calcul de a, b, ¢ et d par les équations 1 a 4
a :Rl/Al/B]
v
Calcul de x ety par les équations 5 et 6
v
e=ete
Calcul de R = A;(1-x-y)B5 par I’équation 7
(R —R7) change de NON

signe

OUlI

)

Arrét :
e = épaisseur de la couche d’oxyde
a, b, ¢, d : composition de la couche d’oxyde
X, y : composition de I’alliage

Figure A.10: Principe d’itération pour calculer les compasis atomigues des couches analysées par XPS
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A. 7. Adsorption de Ila fibronectine sur un alliage
TiasZr 3gNisz amorphe nanostructuré et sur cpTi

A.7-1.Superposition des spectres

+ e
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Figure A.11: Spectres XPS de la réqgi¢m) Ti 2p, (b) Zr 3d,(c) Ni 2p3/2,(d) O 1s,(e) C 1s et(f) N 1s pour
TissZrzeNisz Am+QC aprés 45 min d’'immersion dans des conceairsicroissantes de fibronectine. Sur chaque
spectres XPS, de bas en haut [Fn]=0, 1, 10, 201(®,150, 200 pg.mt
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A.7-2 Résolution mathématique du systeme

= Pourcentage d’azote (%N)

Pour calculer le pourcentage d'azote dans la euslperficielle, on considére
'approximation de Scofield qui estime la densit®naique d'un élément de la surface
proportionnelle gSurface,

Oj

A partir de ces rapports effectués sur chaque exénprésent dans la couche
superficielle, que ce soit les espéeces oxydéesnudaux de l'alliage (Ti, Zr, Ni) ou les
espéces de la fibronectine O, C et N, il est ptessibestimer le pourcentage de chaque
élément a la surface par le calcul suivant :

|?“”""7 Eq. A.12
%i = 701

Surface

)

>

i Oj
Ces calculs ont été effectués deux fois pour obhagbstrat. Le tableau ci-dessous

(Tableau A.3) donne les moyennes obtenues pouiadal TisZrzsNii; en fonction de la

concentration de fibronectine dans la solution.

[Fnl(ng-mL?) 0 1 10 20 50 100 150 200
%N (% at) | 1,2¢1,7 2,605 7,204 87207 9,30,7 10,804 11,304 11,80,1

Tableau A.3: Pourcentage atomique de I'élément N a la surdi@c®i;sZrssNi;; Am+QC en fonction de [Fn].

=  Composition de la couche d’oxyde

On adopte le méme raisonnement que précédemmentorsidérant dans le calcul
uniguement les trois métaux oxydés Ti, Zr, Ni.
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Abréviations

AM : Alliage-Mere

ALP : Phosphatas@élcaline

Am: PhaseAmorphe

BSA : Albumine de sérum boviie I'anglaisBovine SerumAlbumine)

CAM : Molécules d’adhésion cellulaire (de I'angl&sllular AdhesionM olecules)
CC : Maille CubiqueCentrée (bcc de I'anglatsody-centeredcubic)

DSC : Calorimétrie différentielle a balaya@k I'anglaisDifferential ScanningCalorimetry)
ECM: Matriceextracellulaire (de I'anglaig€xtra-Cellular M atrix)

EDX : Spectroscopie en dispersion d’énergie (denglais Energy dispersive X-ray
spectroscopy)

Fn : Fibronectine

FWHM : Largeur a mi-hauteur (de I'angldtsill Width Half Maximum)

HC : Maille HexagonaleCompacte

MEB : MicroscopieElectronique 8Balayage

MET : MicroscopieElectronique e ransmission

MM: MatriceMinéralisée

OM: MatriceOstéoide

OS:Ostéoblaste

OW : OwensWendt (Méthode de calcul des composante de I'éndegmurface)
PBS : Solution tamponnée au phosphate (de I'anBlaisphatdBuffer Solution)
QC :Quastristal / QCs : de I'anglaiQuascrystak = Quasicristaux

RX (ou XRD) : Diffraction desayonsX (de I'anglaisX-Ray Diffraction)

SRO : Ordre topologique a courte distance (de l@a@hort RangeOrder)

SVF: Sérum deveaufcetal

XPS :Spectroscopie dgshotoélectronx

TZN : Alliage TigsZr3gNip7

VO : VanOss (Méthode de calcul des composante de I'éneegseidace)
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Résumé :

Ce travail porte sur l'alliage ZZrsgNii; qui a la particularité de former des structures
amorphes et quasicristallines (QC) par refroidissgmrapide. Reconnus pour leur excellente
résistance a l'usure et leur dureté, ces matérsmt des candidats potentiels pour améliorer les
propriétés tribologiques des implants métalliqguesutefois, la caractérisation des structures non
périodiques au regard des critéres de la biocobifitin’a, a ce jour, jamais été effectuée.

La premiére étape a consisté en I'élaboration pleses amorphes et quasicristallines par
hypertrempe sur roue. La caractérisation microsirate des alliages F¥ZrzgNi;z @ mis en évidence la
possibilité de contrdler la nature des phases ptésen fonction des conditions de trempe, demes u
structure amorphe avec dispersion de précipitéométriques cubiques centr@sjusqu’a une
structure mixtgg/QC. D’apres les analyses thermiques, la dévitifi; de la matrice est associée a la
précipitation de quasicristaux et les précipife€voluent de la méme fagon qu'un matérfxu
métastable massif, avec formation de sous-domainewtherme. Les QCs obtenus par traitement
thermique développent certaines relations d’ortéraavec les particulg¥wi,.

A la surface des alliages, quelle que soit lacstine sous-jacente, la couche d’oxyde est
essentiellement constituée de Ti€ ZrQ, Ni étant ségrégé dans la sous-couche métalliges.
ostéoblastes adoptent le méme comportement quedlesqit la microstructurée développement
cellulaire suit un processus classique d’'adhégmalifération et différenciation, mettant ainsi en
évidence la biocompatibilité des8ZrzgNiy; @ moyen terme.

Mots Clés: titane, hypertrempe, quasicristal, amorphe, biomaté oxydation, cultures cellulaires

Abstract:

This work deals with the JdZrsgNi;; alloy which is able to form amorphous phase a$ asl
quasicrystals (QC) by rapid-quenching techniqudeiThigh wear resistance and hardness make
them potential candidates for improving tribologipaoperties of metallic implants. Up to far, no
studies have dealt with the biocompatibility oflsuon periodical structures.

In order to control and to understand the fornmatad amorphous and quasicrystalline
structures, we characterize first the microstrieguof planar-flow cast J4ZrsgNis; ribbons, using
different quenching rates. Microstructural analybeghlight the possibility, by adapting elaboration
parameters to control the as-quenched structura franostructured amorphous fio+ QC states.
From thermal analysis, it was found that decompwsiprocess of rapidly quenched ribbons consists
of several independent reactions involving, for grhous +f composite, the precipitation of
nanoscale icosahedral particles. Thparticles adopted also the same temperature depead$-
metastable bulk. Accurate observations showed exdst of orientation relationships between
nanometric QCs and as-quenctfedolid-solution particles. It is finally importatd notice that QCs
can be prepared directly by rapid-quenching orubsequent heat-treatment of amorphous phase.

At the surface of these nanostructured ribborespttide layer is composed by Ti@nd ZrG.

Ni is mainly present at the oxide/alloy interfa@de osteoblastic cells, cultured onsEisgNii;, have
the same behavior whatever the microstructure. Thkular development from adhesion to
differentiation evidences the middle-term bioconipbitty of Ti 45Zr3gNi17.

Keywords : titanium, rapid-quenching, quasicrystal, amorphouspmaterial, oxidation, cells
cultures
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