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RESUMEN

El presente trabajo de tesis tiene como objetivo ¢l analisis de las reflexiones prohibidas (000/), f -
25+ 1, en los patrones dc difraccion electronica del esmalte dental humano Fste no es un problema
exclusivo del esmalte dental, ya que en el estudio de muestras de hidroxiapatita sintética, obtenida
por varios métodos de sinterizacidn, se observo también este “defecto” La estructura de los granos
nanométricos que conforman el esmalte dental es explicada, de acuerdo con los resultados de
difraccién de rayos X, a partir de la cristalografia de la celda unitaria de la hidroxiapatita. La
hidroxiapatita presenta una celda unitaria hexagonal, en la cual se arreglan los dtomos de Ca, O, P e
H, su grupo cristalografico espacial es el No 176, que corresponde a P63/m. Este grupo tiene la
caracteristica de que sus reflexiones permitidas son para cuando / = 2n, pero no para / ~ 2n+1 como
se presentan en los patrones de difraccion electronica. La metodologia seguida para el analisis de las
reflexiones / = 2n+1 se basé principalmente en las técnicas de difraccién electronica que se tienen en
la microscopia electrénica. La difraccion de area selecta permitid caracterizar la celda unitaria
mientras que con la difraccidn de haz convergente se ahond6 en sus caracteristicas cristalograficas.
No podiamos pasar por alto la amplia variedad de técnicas que ofrece la microscopia electronica para
el andlisis estructural del esmalte dental principalmente en las direcciones en las que se presentan las
reflexiones / = 2n+1. De este modo se utilizé la microscopia electronica convencional y de alta
resolucion, asi como el procesamiento y la simulacién de imagenes. Después del anlisis de los
resultados obtenidos, se encontré que el origen de estas reflexiones se encuentra en las hileras de

(OH)", las cuales son desordenadas con cterta facilidad
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INTRODUCCION

[n ciencias de materiales la hidroxiapatita es un importante fosfato de calcio ya que es el principal
constituvente de dientes, huesos y cemento!? Por lo que determinar y estudiar su estructura
cristalografica. nos permitira desarrollar un material sintético con mayor grado de biocompatibilidad.
l.a hidroxiapatita puede presentarse tanto con una celda unitaria hexagonal como con una celda
monoclinica™. La principal diferencia entre los sistemas hexagonal y monoclinica es la ausencia del
desorden estadistico en los sitios OH. Se supone que la hidroxiapatita pura presenta una celda wttaria
monoclinica; sin embargo la forma hexagonal. descrita por la formula Cae(PO4)s(OH):, es mucho
mas abundante en la naturaleza.

Al hacer la comparacién entre la composicién quimica de la hidroxiapatita sintética y
biologica (natural) se encucntra que la dltima tiene un alto grado de impurezas debido a que ésta
permite con facilidad el acomodo de dtomos de impureza en su celda unitaria™”). A pesar de estas
diferencias varios estudios estructurales y quimicos han mostrado que tal variacion composicional en
el esmalte dental puede ser interpretada en términos del modelo de celda unitaria dada por la
hidroxiapatita sintética.

Recientemente se ha reportado la transicién aislante-superconductor ibnico en el esmalte
dental. Por lo tanto, la caracterizacion estructural y quimico de éste es esencial para la interpretacion
del fendomeno. El esmalte dental, en particular, presenta ciertas caracteristicas estructurales dptimas
para ser estudiadas por microscopia electrénica. Este se compone de prismas que van de la unién
amelodentinaria a la superficie realizando un recorrido de aproximadamente 2mm en promedio. Los
prismas estan formados por pequefios cristales nanométricos de hidroxiapatita. los cuales presentan
una “linea obscura central” que desempefia un papel ain desconocido. Otra caracteristica que
presenta, que s muy evidente, y el cual es el objeto de estudio del presente trabajo, es en el campo de
ta difraccion electrénica: sus patrones de difraccion de electrones no son compatibles, a primera vista,
con la cristalografia del grupo espacial reportado para la hidroxiapatita, ya que muestra reflexiones
prohibidas.

El objetivo que perseguimos, por lo tanto, en este trabajo de tesis es el anélisis de Ja presencia
de las reflexiones prohibidas (0007), { = 2n + 1, que no son compatibles con el grupo espacial P63/m
de la hidroxiapatita. Asi como las caracteristicas principales que las imégenes de microscopia

electronica presentan en la direccién {1010].



Para analizar estas caracteristicas estructurales, haremos uso de la microscopia electronica de
transmision, tanto en su modalidad convencional como de alta resolucion, la difraccion clectronica
Convencional (SAD) y de haz convergente (CBED), asi como de la simulacion y procesamiento de
imagenes utilizando la celda hexagonal de la hidroxiapatita”’”.

Los microscopios electronicos Jeol 100CX y 2010 fueron utilizados para hacer la microscopia
cleetronica amalitica y el estudio por difraccion, y un Jeol 4000LX para hacer las observaciones de
alta resolucién. Algunas imagenes fueron digitalizadas para realzar su contraste. Las imigenes
digitalizadas y las simuladas por difraccidn electronica dinamica para e} cristal de hidroxiapatita, se
realizaron usando el MACTEMPAS PROGRAM. Los cilculos de difraccion cinematica se realizaron
bajo las reglas de doble difraccién.

La presentacién escrita de la tesis sigue una secuencia l6gica de los conceptos necesarios para
un mejor entendimiento de los resultados y conclusiones obtenidos. Con este objetivo presente, el
trabajo de tesis se ha dividido en ocho secciones. En la seccién I se da a conocer la estructura y
composicién quimica del esmalte dental, asi como las ultimas investigaciones realizadas en este
campo. El estudio de la muestra por difraccion electronica requirié conceptos fundamentales de
cristalografia, los cuales son presentados en la seccion Ii. La compresion del fendomeno de difraccién
requiere conocimiento del microscopio electronico, el analisis de la interaccién entre el haz
electronico con la muestra, y de la informacién que de éstos se pueda obtener; lo anterior es
comentado en la seccion III. En la seccién IV se tratan los fundamentos tedricos para explicar los
contrastes observados en las micrografias obtenidas con el microscopio electronico, parte crucial para
el entendimiento de la difraccion electrénica y la formacion de imdgenes en este equipo. Con los
conceptos introducidos en las secciones I y 1V, se tienen las bases para abordar el tema de
difraccién electronica de haz convergente (CBED) el cual es tratado en la seccion V. La técnica
CBED es una de las técnicas mas completas de caracterizacion cristalografica microestructura, y es
indispensable para el estudio de los defectos cristalinos en diferentes materiales. En el andlisis de las
micrografias obtenidas por CBED es necesario realizar el procesamiento digital de éstos, como lo es
en nuestro caso. Los resultados obtenidos indican un estudio mas profundo sobre los efectos
dindmicos que ocurren en la interaccion det haz de electrones con la muestra. En este trabajo de tesis
se introducen los conceptos, seccién V, que estan relacionados con los resultados obtenidos en la
teoria dinimica y absorcién como son las lineas HOLZ dinimica, la cual puede ser simulada y
comparada con resultados experimentales. Asi también se introduce el concepto de linea dindmica

GM, que es resultado a un proceso dindmico. Por lo que la teoria expuesta en este trabajo es el
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principio para el seguimiento de csta investigacion. La preparacion de muestras €s esencial en todo
tipo de investigacion que se realice en microscopia electronica; ¢t proceso sepuido en la preparacion
de muestras se describe en la seccion V1. Los resultados obtenidos se presentan en la seccién VII, su
conclusiones obtenidas y la bibliografia consultada.

De los resultados obtenidos y de la discusion se concluy6 que las reflexiones prohibidas para
¢l grupo espacial P63/m son producto de un desorden a lo largo dei ¢je c* debido a la interaccién del
haz electrénico con fa muestra, ya que durante la observacion de la hidroxiapatita por MET la
columna de los hidroxilos se modifica dando lugar al grupo espacial P6/m, para el cual Jas reflexiones

prohibidas ya no lo son.



I. ESMALTE DENTAL

kn esta seecion se describiran las caracteristicas quimicas v estructurales del esmatte dental humano e

hidroxiapatita, su principal componente
.1 ESMALTE DENTAL

El esmalie cubre la corona anatomica del diente (figura ! 1) En las cuspides de los molares
premorales humanos, el esmalte alcanza un espesor maximo de 2 a 2 5mm aproximadamente,
adelzazandose a nivel del cuetlo del diente. Debido a su contenido de minerales y a su disposicion
cristaling, ¢l esmalte es el tejido calcificado mas duro del cuerpo humano y tiene como funcion
especifica la de formar una cubierta resistente de los dientes. haciéndolos adecuados para la
masticacion'™  También actia en cierta forma como una membrana semipermeable, al permitir el
paso completo o parcial de ciertas moléculas €, 17, etc™"”! que se encuentran en la saliva, para

mantener irrigado al diente

Figura Il A) Esquema del diente hiumano indicando suy componenies principales. B) Prismas vistos

en seccron longrindinal y que van de la union amelodentinaria superficie del exmalte




1.1.1 ESTRUCTURA DEL ESMALTE

t a unidad estructural del esmalte es el prisma, que visto en seccion longitudinal {figura | 2a) crece a
partir de la union amalodentinana hacta la superficie del diente (figura | 1b) Los prismas vistos en
wedtan transy ersal!t M {finura 12b, 1 3a) ticnen la forma de “ojo de cerradura” (figura 1 3¢} La
longitud de lx mavor parte de los prismas es mavor que el espesor del esmalte, debido a su direccion
oblicua v curso ondulado  Su diametro. generalmente, nude 4 micras en promedio El pnsma esta
compuesta por granos cristalinos de hidroxiapatita (figura 1 3b), con diametros que oscilan entre 20 ¥
200 am™ El espacio entre los cristales de hidroxiapatita esta lleno de material organico,

princtpalmente proteico

Ligura 1.2, Imagenes de MIER del esmalte dental humano.

(A4) Secorn longitidimal. (B} Seccion transversal,
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CGiranos
nstahbnos de
ludroxiapatita

transversal

Figura I 3 Imagenes del esmalte demal (A)Vista general por MEB (B) Cristales de droxiapatita

abservados por MET (C) Diagrama que representa lo orteniacion de los prismas en el esmalte dental

1.1.2 COMPOSICION QUIMICA DEL ESMALTE

El esmalte estd compuesto principalmente de material inorgamco (96%) y solo una pequefa cantidad
de sustancia organica y agua (4%). El principal componente inorganico es la hidroxiapatita™ El
material organico consiste principalmente de proteinas conocidas con el nombre de amelogeninas y
enamelinas. Durante el desarrolioc del esmalte el material organico controla la nucleacion y
orientacion de los cristales de apatita En el esmalte maduro ¢f material organico forma la matriz gue
embebe a los cristales de hidroxiapatita, dandole resistencia a la fractura

La hidroxiapatita de! esmalte no es completamente pura, porta varios elementos de impurezas
El esmalte maduro estid expuesto a un ambiente de sabiva sobresaturada con calcio y fasforo, v
conliene otros iones con concentracion diferente a2 un esmalte recién erupcionado No es raro

encontrar diferente compasicion en la superficie y en el interior del esmalte Bress et al % reportaron



que < florura v el sine tieren un wradiente de concentiacion  decreciente de la superticie del
csmalte a la unton amelodentinaria. micntras el diosido de carbono y ¢! magnesio tienen un gradiente
en direccion opuesta El esmalte de la superticie esta mas mineralizado que el esmalte interno y tiene
menor contenide de agua Flementos como el estroncio v cobre estan distnbwdos uniformente por
todo el vsmalte, lo que sugiere que se depositaron en el momento de la formacion del esmalte y no
estuvseron sometidos a cambios V' Diovido de carbono Y MAgesio, Gue se encuentran en mayor
proporcion en la superficie exterior a la umon amelodentinaria. 1ambién se depositaron en el
momento de su formacion En la tabla | | se muestran los principales componentes inorgamcos del

esmalte dental v sus rangos de concentracion relativos (promedios). asi como la razon Ca/P

TABLA L1 Frinci;Ie:c:(;]i;h;ﬁes inorganicbé_ﬂg

esmalte dental

Elementos Porcentaje en peso molecular
Ca e 336-394
P 16.1-180
CO; 195-366
Na 025-090
Mg 025- 056
Cl 019 030
K ) D05 030
F Partes por millon

5000 en la superficie

Fe 3-218
Zn _ 152 - 227
Sr 50 - 400
Cu 16 - 100
Mn 0-18
Ag 0- 100
Relacion cn p_es_o Ca/P 192 217
Relacion molar Ca/P 15-168




1. FUNDAMENTOS DE CRISTALOGRAFIA

La aplicacion del fenomeno de difraccion en cristales ha sido la herramienta mas importante para
clucidar la estructura cristalina de la materia La clasificacion de los grupos de simetria espactales ¥
el desarrollo de la teoria de la difraccion le han dado cuerpe a lo que conocemos coma
cristatografial'® La cristalografia estudia el arregio geométrico de los atomos en los cristales En esta
seccion s¢ trataran los conceptos, ideas y notacion mas usados en cristalografia' ™'\, que han de ser

empleados en las sigutentes secciones

I1.1 CRISTALES

Un cristal esta basado en un sistema tridimensional, aunque, para una mejor visualizacion de éste, se
hara referencia al concepto en dos dimensiones {lamado mosaico. El mosaico tiene la propiedad de
ser periddico; es decir, consiste de un motivo fundamental que se repite periddicamente como s¢
muestra en la figura [1.1a Por lo tanto, a todo mosaico fe podemos asociar una red de la siguiente
manera (ver figura I1.1b).

1. Seleccionamos un punto al azar en el mosaica.

2. Encontramos todos los puntos de idéntica posicion en ¢l motivo que se repite.

La red no es mas que una coleccion regular de puntos en el espacio que, al igual que el mosaico,
es peridédica, y se genera por la trastaciones de una unidad (paralelepipedo) que se conoce come celda
unitaria (sombreada en la figura 11.1c) La eleccién de una celda unitaria es arbitraria para algunas
redes. La celda unitaria puede contener un punto en su interior, en tal caso se denomina centrada Si
su interior S¢ encuentra vacio, se trata de una celda primitiva

Al contenido de la celda unitaria se le llama deceracion (figura 11.1d). Si conocemos lared y la
decoracion de la celda unitana, podemos reproducir el mosaico de la siguiente manera:

MOSAICO - RED BIDIMENSIONAL + DECORACION

La discusion anterior nos permitira abordar el caso que nos interesa: el de los cristales fisicos Un
cristal real consiste de un arreglo tridimensional periddico de atomos que, como los mosaicos, pueden
describirse con una red tridimensional mas una decoracion o unidad estructural. La decoracion en
este caso consiste de un grupo de dtomos o de un inico atomo. El cristal, por lo tanto, se forma de la
siguiente manera:

CRISTAL = RED TRIDIMENSIONAL + DECORACION ATOMICA



tnared £ en &' sera venerada por tres veetores {ag, gz ) Baola figura 1 o se muestia para el
caso en 3 S p es un punio de la red. entonces p puede escnbirse de manera Linica como p - v *
vay - oy donde vy v - oson enteros Como es usual en alpebra hneal, decimos que ¢l comunto {ay,
a2, 43 es una base de a red £y que (v, 1, 2) son las coordenadas del punto p con respecto a la base

LTI P R

(a)
s =+ s e
* e v e @
s e »
e {c) (d

Figura 111 Mosarco poriodico (a) y su red de Bravas asociadalcy
La red esta generada por los veciores a, ¥ 4y La celda unitaria se muestra sombreada cn ()

v la decoracion en (d)

11.2 REDES DE BRAVAIS

Existen 14 formas en R® de acomodar los puntos en las redes cristalinas, de tal modo que todos los
puntos de dichas redes tengan exactamente el mismo medio circundante Estas redes reticulares
reciben un nombre especial Red de Bravais Una red de Bravais es necesariamente periodica y

describe todas las formas geométricas que un cristal puede presentar La figura Il 2 muestra éstas en



¢l caso bidimensional El caso tridimensional se describe en la tabla 111 v sus respectivas celdas

umtarias se mucstran en la figura I3

!
]

g
i I

!
R R

1 Paralelogramo

‘. . - » .

L1

i
i .
t Cuadrada D-iamante _J

Frgura 112, Las 3 redes de Bravais en el plano.
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Rhombohedra mp a By =90°
Monoclinico Simple azbec P
! Centrado en las bases o=~y 290°2p C
L . zbw=
Triclinico Simple a=bzc, P
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[“SR—Y b’{ FEE X
Cubico Cubico Cubico
prinutno Centrado cn Centrado
Lias caras et ¢l mtenor

Ortorrmbico

Ortorrombico Ortorrémbico
primitivo Centrado cn la Centrado en Centrado en cl

Cdid los extremos

Monoclinico Monoctinico Tetragonal Tetragonal

prinutivo Centrado en Centrada en el primitivo
. Las bascs interior

-

Tnclinico

. —_—
Rembohédrico Hexagonal

Frgura 11,3, Las [4 redes de Bravas en tres dimensiongs

y el sestema cristalmo al que pertenecen.



11.3 GRUPOS PUNTUALES Y ESPACIALES

Se dice que una forma geométrica es simétrica respecto a una transformacion si ésta “se ve”
exactamente igual antes y después de aplicar la transformacion, es decir, si la figura es invariante
bajo la transformacién Las transformaciones que no causan cambios en la figura se llaman
operaciones de simetria o isometrias Las isometrias en el plano se muestran en la figura 11 4, unte
con fas dos notaciones gue se utilizan mas frecuentemente. La coleccion de todas las operaciones de
simetria que dejan invariante a una figura forman un grupo y se habla entonces del grupo de simetria
del objeto o figura Existen dos clases de grupos: puntuales y espaciales Los primeros mantienen un
punto de la figura invariante, los segundos incluyen contienen translaciones y lineas de

deslizamiento

Isometria Elemplo Schoerfllies Herman-Maugin Tipo

Rotacido poc o

2 n Puntual

Inversion F 4 i 1 Puntual

}
Reflexign R ﬂ oG m Puntual
]

wﬁ" R_.'R Espacial

Linea de E_. b Espacial
desHramiento ) a0 e

Figmra 4. Isometrias en dos dimensiones.
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La frasiacion es aquella operacion en que todos los puntos de un objeto, o motivo, son
desplazados en igual magnitud y en |z misma direccidn Las traslaciones pucden ser cjecutadas sobre
planos o en direccidon normal a planos, pero también se pueden definir con respecto los ejes de
simetria Si la operacion de traslacion se realiza en la direccion de un eje de rotacion, de multiplicidad
n. por una cantidad t v el periodo es T, entonces nt ¢s proporcional a T. Esta es en realidad una
operacion en la que se haria la traslacion y enseguida la rotacion correspondiente; el resultado puede
verse ¢como un movimiento helicoidal o de tornille De aqui que se le conozca como eje de tornillo o
helicoidal, aunque formalmente se trata de una rototraslacion EI factor de proporcionalidad entre nt y
T debe ser un nimero entero que preserve iz periodicidad del cristal Si p es un numero entero
entonces  nt = pT obien t=(p/mT
lo cual significa que las restricciones posibles para los valores de t son impuestos por n, y 0<p<n. Un
eje de tomillo se denota por n, La tabla 112 muestra todos los posibles ejes de tomnillo con su
respectiva notacién Hermann-Mauguin y en la figura II 5 se muestra la representacion grafica y sus

respectivos simbolos de ejes de tornillo para el sistema hexagonal

TABLA 1L2. Simbolos de todos los ejes de tornillo
Simbolo Orden Translacion
2 2 12
3 3 1/3
32 3 1/3
4, 4 1/4
4 4 12
43 4 1/4
& 6 1/6
& 6 173
6 6 i12
6. 6 113
65 6 1/6




17\9%?} L!.i‘: | S I >a+___3 + A e . f)c}———l
N B

L4

JallN
[ r

] 2

%‘K.)%’ Y &f‘_’ L v 1,
L S AR A

& 65

ZL\*
e £

&

1-5,

N
8

Figura 1.5, Representacion grafica y simbolos de ejes de tormilo

para el sistema hexagonal.

A una red de Bravais infinita se le puede asociar un grupo espacial ya que es invariante bajo
translaciones vy, algunas de ellas, contienen también lineas de deslizamiento. La condicion de
periodicidad restringe los posible ejes de rotacion que la celda unitaria de una red de Bravais pueda
poseer, yestosson 2,3, 4y6

Para estudiar el grupo puntual de alguna de las redes de Bravais es suficiente con analizar la
simetria puntual de su celda unitaria. La combinacion de un grupo puntual con la simetria de una red
da lugar al grupo espacial. En el caso de dos dimensiones, en un mosaico, el grupo puntual de la
decoracion debe mostrar una de las 10 posibles simetrias que se exhiben en la figura 116
Combinando esta simetria con la simetria de la red (ver figura [I 2) observamos que solo existen 17
grupos espaciales en el plano: 13 se obtienen por simple localizacion de los elementos de simetria de
los 10 grupos puntuales en las redes de Bravais y las otras 4 a partir de operaciones compuestas entre
reflexion y rotacion. La posicion de los simbolos mostrados en la figura 1§ 6, por ejemplo 2mm,
indican los elementas de simetria a realizar
i) La primera posicion se refiere a la rotacion alrededor del punto, el eje 2
i) La segunda posicion se refiere a una linea espejo normal al eje de rotacion, m

iii} La tercera posicion se refiere a otra linea espejo no contenida en la primera linea espejo, m



Operacién Grupo Puntual Simbolo
b
Identidad _" 1
)
Eje2 [ 2
P
. 8
Linea especular - m
?
Eje 2 y dos
lineas especulaces x 2mm
Q'
Eje3 A 3
d
K £
Eje 3y tres o
lineas especulares d 3m
P
Ejed al 4
J -

Eje 4 y cuatro N A 4
Eneas especulares T4 m
P

Eje 6 & e 6
Iy

Eje § y seis %l%

lineas especnlares 3 6mm

Figura I1.6. Los 10 grupos puntuales en dos dimensiones.



Existen 32 grupos pumuales distintos en 3 dimensiones que una estructura cristalina puede
tener A cada grupo puntual cristalograficos tridimensionales que pueda expresarse en términos de
uno de los 6 conjuntos de ejes cristalograficos se le llama un sistema cristalino En la tabla 112 se

muestran los 32 grupos puntuales y su la relacion con alguno de los seis sistemas cristalinos

Los grupos espaciales en R’ se generan decorando las redes de Bravais, en cada una de las
redes de un sistema cristalino colocamos objetos con la simetria de cada uno (de 32) de los grupos
puntuales de ese sistema (naturalmente, en lugar de lineas de reflexion y deslizamiento se consideran
planos de reflexion y de deslizamiento). Esto produce los 230 grupos espaciales que se muestran en
{a tabla 113, en donde son clasificados segin el sistema cristalino al que pertenecen. Las Tablas
Intemacionales de Cristalografia de Rayos X, editado por la Unién Internacional de Cristalografia!'®

comienen, entre otros datos, infermacion detallada sobre cada uno de los 230 grupos espaciales.

1.4 ESTRUCTURA Y CRISTALOGRAFIA DE LA
HIDROXIAPATITA

La hidroxiapatita es un fosfato de calcio, el principal componente inorganico del diente, huesos y
cemento!'?) De acuerdo a lo reportado por Gross et ab. '® las muestras de hueso tienen una relacion
Ca/P de 1.50, mientras que la estequiometria de la hidroxiapatita pura es de 1.67. Esta diferencia se
atribuye principalmente a que el fosforo se encuentra unido a otros cationes De la tabla 11 se
observa que el cociente Ca/P en el esmalte dental es alrededor de 2.

De ias apatitas bioldgicas, la hidroxiapatita es fa mas conocida, pero se sabe que en forma
natural no es completamente pura puesto que permite con facilidad el acomodo de atomos de
impureza en su celda unitaria® !, Esto es evidente ya que en el esmaite dental se da facilmente la
substitucion en concentracion de alrededor de 10% de iones OH por F {produciendo fluoropatita) y
iones Cl (produciendo cloropatita), antes de que ocurra algin cambio en su celda unitaria' ™. A
pesar de estas diferencias, varios estudios estructurales y quimicos han mostrado que tal variacion
composicional en el esmalte dental puede ser interpretado en términos del modelo de celda unitaria

dada de la hidroxiapatita pura.

16



g S S = =y
TABLA L3
L——-——,————-——.——__... - — - —_— e —— —_— —_— — — - —— | —— — — — —— e — = - _7——‘
SISTEMA — [° "GRUPO | GRUPO
CRISTALING | PUNTUALES ESPACIALES
Y o T — - - - - 4 - —-—-—— —_———— e —_— —_— - — = — — — - - e——— — - = —
Trclinico I Pt
f i
- . U —
Monaclinico . m P, 2
m Pm Pc Cm Ce
Mm fYim Plilm CX'm P2fe P2ilc e
R N — _ — —— 1
Ortorrombico . P2 £222, P2,2.2 P2,2.2, «n, o
T Fon 1222 2,1,2,
e Pmm) Pared, Feel Pmal Pea?, Prec?
Pmnl, Pbal Pnal, Panl Cmm? Ciic2y
Cecl Amm? Abmid Amal Abal Fmm?
Fudd? frm2 Ibal fmal
it Prmm Pann Prem FPban Pmma Pana
Pmna Peea Pbam Peen Pbem Prnm
Pmmn Pben Phca Pama Cmem Cmea
Cmmm Cecm Crnma Ceea Fmmm Fddd
fmmm ham Ibea Immao
. I
Tetragonal 4 P4 P4, P4, P4, 21 I
1 Pa 12
4'm Pilm Pim Pain Pd,ln Him 13, 0a
422 P423 P12,2 Pa,22 P4,2,2 P4;22 P4,2.2
P4,22 P£4;2,2 1422 4,22
Smm Pimm Pitm Pa,cm Pd,nm Pace Pane
Padme P46 fAmm Hem 14, md I ed
d2m PA2m Pi2 Pi2,m Pi2,c Pim2 Plc
Pab2 Pln2 1im? 13c2 13tm 13:d
4 mmm Pa'mmm Patmee PA/nbm Palnne Paimbm PaA'mnc
PaAtnmm Pi'acc Pdylmme Paimcm Pd;jnbe Pdylanm
Pylmbe P4, imam Payinme Pa,jnem {3 mmm 4 mem
14, lamd 14, tacd
Trigonal/ 3 73 73, 73, 73
3 P3 R3
Rombohedral
32 P312 PN £Y,12 £1,21 Pi12 P3N
R32
Im Pimi PlUm Flel Plle Rim Rie
Im Plm Plic Piml Plci Rim Ric
Hexagonal & o Pby Pé, Pé, 6. F6,
[ P&
§'m Pé&'m Pbyim
622 Pe22 PE, 22 P§,22 P62 P6,.22 P6,22
bmm Pamm Péce Po,cm Phymc
&m2 Pém? Péc2 Pélm Pou
_ 6'@1 o Pt mmm Potmec Phymem Péyimme -
Cubico 23 P23 3 7 2R .3
m ::’:;3 Fn3 Fml Fid3 im3 Pal
412 P32 P4,32 F412 F4,32 FERR P1,32
P43 13,32
Him Pilm Flim 13m P30 Fli LW,
milin Prrim Prta Pmin Frim Fmlim Pmic
Fdm I LTS tevidey ta5d jj



11.4.1 ESTRUCTURA DE LA HIDROXIAPATITA

La hidroxiapatita puede presentarse tanio con celda unitaria hexagonal como monoclinica'’ ** La
principal diferencia entre los sistemas hexagonal y monoclinico es la ausencia de desorden estadistico
en los sitios OH Se presume que la hidroxiapatita pura se presenta con una celda unitaria
monoclinica Sin embargo la estructura hexagonal, descrita por la formula Cajo{POs)e(OH)2. es
mucho mas abundante en la naturaleza Los resultados experimentales muestran que la estructura de
la hidroxiapatita del esmalte dental humano presenta un sistema hexagonal (ver tabla 11.4)

La hidroxiapatita que pertenece al sistema monoclinico tiene un grupo espacial P2i/b (No 14},
el cual esta estrechamente relacionado con el sistema hexagonall”l. Sus parametros de red son a =
0.942nm, b = 2a, ¢ = 0.688nm, y y = 120°. La hidroxiapatita con sistema hexagonal'ﬁ"" % tiene un
grupo espacial P63/m (Ne 176) con parametros de red a = 0.942nm, ¢ - 0.688nm. En la figura 11.7, en
donde se muestra el sistema hexagonal de la hidroxiapatita, la zona marcada con linea obscura
muestra una celda unitaria en donde se incluye 10 atomos de calcio, 6 grupos de fosfato (PO4) y 2
grupos oxhidrilos (OH). En esta figura los grupos oxhidrilos estan ubicados en las esquinas de la
celda unitaria. Los diez atomos de calcio estan definidos como calcio columnares (Ca T) o calcios en
eje de tomitlo (Ca II) dependiendo de su medio ambiente; Cuatro de los atomos de calcio ocupan la
posicion de calcio columnar (Ca 1), los otros seis calcios ocupan la posicion de eje de tomillo (Ca IT),
formando los triangulos de calcio atrededor del grupo OH central ubicado a o largo def ejec Los 6
grupos PO, estan ordenados alrededor de los grupos OH ubicados en las esquinas de la celda unitaria
(figura 1.4y

Tabla IL4 Tarjeta de rayos X de la hidroxizpatita contenida
cn el ASM Néiese que csta larjeta indica ¢l sistema cristalino.
¢l grupo cspacial y los pardmctros de red de la hidroxiapatita.
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Figura 11 7. Estructura cnistalina de la celda hexagonal de la hidroxiapatita
Composicion quintica. Ca N CadI)(POJ(OH);
La parte de ia estructura de la hidroxiapatita que tiene gran interés para ¢l esmaite desde el

punto de vista de las posiciones que pueden ocupar los elementos de impureza es la region alrededor
de los sitios del radical OH™', especialmente la que forma los jones (Ca)'? y (PO.)”, Estos se logran

observar en la direccion [0001], ver figura 11.8/72,

® 1hdroxilie a ""6"'0‘--

® Calae(l)
© Calua{ily

O Uxigmo

Figura 1.8 Estructura atomica de la hidroxiapatita siniética cuando se observa
a lo largo de la direccion [0001] En esta presemtacion los hidroxilos ocupan
los centros de los hexagonos formados por los dtomos de calcio.
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11.4.2 CRISTALOGRAFIA DE LA HIDROXIAPATITA

La hidroxiapatita presenta los siguientes parametros cristalograficos'’!

Formula Cas(1)Cas(11)(PO:)s(OH),

Red Hexagonal, con parametros de red 4, *ap° a1 09432 nm, ¢ = 06881 nmy dos

formulas por celda unitaria

Grupo espacial  P6ym (No 176}

Posiciones base Atomo Coordenadas Ocupancia

O(1) en 6(h) 0.3272, 0.4837, 1/4 1
0O(2) en 6(h)} 0.5899, 0.4666, 1/4 1
0(3) en 12(i) | 0.3457,0.2595,0.0736 1
P ent(h) 0.3999, 0.3698, 1/4 1
Ca(l) en 4(f) 1/3, 213, 0.0010 1
Ca(ll)en 6(h) | ©0.2464,0.9938, 1/4 i

Onen 4(e) 0.0,00,0.1930 /2

H en 4(e) 0.0,00,00617 12

La simulacion del cristal se realiza con el programa MACTEMPAS™ en donde se
introdujeron los datos arriba mencionados Se obtuvieron los 44 itomos por celda unitaria y sus
respectivas posiciones, que en total suman 48 (tabla I1.5)

Las posiciones de los itomos de Calcio, Fésforo, Oxigeno e Hidrogeno son presentadas dentro

de la celda unitaria hexagonal en [as direcciones [1700] vy [0001] en las figuras 11.9 y 110

respectivamente
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NO ATOMO X Y z OCUPANCIA
! o] 03272 04837 02300 1
2 O 05163 0.8435 02500 1
3 0 0.1565 0.6735 0.2500 |
4 Q 06728 0.5163 0.7500 1
5 O 0.4837 0.1565 0.7500 |
6 0 0.8435 03272 0.7500 I
7 0 0.5899 0.4666 0.2500 L
8 0 0.5334 0.1233 02500 !
9 9] 0.8767 04101 0.2500 1
10 o) 0.4101 05334 0.7500 ]
11 0 0.4666 0.8767 0.7500 1
12 o 0.1233 0.5899 0.7500 1
13 O 0.3457 0.2595 0.0736 1
14 O 0.7405 0.8620 0.0736 1
15 0 09138 0.6330 0.0736 1
16 O 0.6543 0.7405 0.5736 |
17 O 0.2595 09138 0.5736 |
18 O 0.0862 03457 0.5736 1
19 O 0.6530 07405 0.9264 ]
20 O 02595 09138 0.9264 1
21 O 0.8620 03457 09264 I
22 Q) 0.3457 0.2595 0.4264 I
23 O 0.7405 0.0862 0.4264 !
24 O 09168 06543 0.4264 ]
25 0 0.0000 0.6000 0.1930 0.5

21

NO  ATOMO A Y 2 OCUPANCIA
26 0 00000 00C00 06930 05
27 O 0.0000 0.0000 0.8070 0.5
28 O 0.0000 0.0000 0.3070 0.5
29 P 0.3999 0.3698 0.2500 !
30 P 0.6302 0.030) 0.2500 1
31 P 0.9699 0.6001 0.2500 !
32 P 0.6001 0.6302 0.7500 1
33 P 0.3698 0.9699 0.7500 1
34 P 0.0301 0.3999 0.7500 1
35 Ca 0.2464 09938 0.2500 1
36 Ca 0.0062 (.2526 0.2500 1
37 Ca 0.7474 0.7536 0.2500 ]
38 Ca 0.7536 0.0062 0.7500 1
39 Ca 0.9938 0.7474 0.7500 !
40 Ca 0.2526 02464 0.7500 1
4] Ca 0.3333 0.6666 0.0010 1
42 Ca 0.6666 0.3333 0.5010 i
43 Ca 0.6666 03333 0.9990 1
44 Ca 0.3333 0.6666 0.4990 1
45 H 0.0000 0.0000 0.0617 0.5
46 i 0.0000 0.0000 05617 0.5
47 H 0.0000 0.0000 0.9383 6.5
48 H 0.0000 00000 04383 0.5




.

Figura I1.9. Celda unitaria simulada de la Figura I1. 10. Celda umitaria simulada de la

__ hidroxiapatita en la direccion hidroxiapatita en la direccién
[1010]. Ademds se muestra por separado la [0001]. Ademas se muestra por separado la
posicion de cada dtomo en la celda unitaria posicion de cada dtomo en la celda unitaria
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11.4.3 USO DE LAS TABLAS INTERNACIONALES EN LA
HIDROXIAPATITA

En esta seccién se dara una breve introduccién al uso de las tablas internacionales de
cristalografia ', Para esto se hard uso de la tabla correspondiente a la hidroxiapatita (Ne 176)

mostrada en la figura 11,11 por ser aquella que describe su cristalografia.

Hexagoml  6jm PGm we. 176 P 63/’;'2
A B ! Cin

N
/2 N\/

Origen en el centro (3
Numero de posiciones .
Notacion de WyckofT, Coordenas de1 . alent Condiciones para
y simetria puntual oordenas de las posiciones equivalentes reflexioncs permutidas
General:
12 i 1 () ay.a (2) Fox-y.z ) f+y 23 0004 1 ~2n
€4y 2.9.2+4 (5) y.B+y.2+} (6) x-y, r.2+}
Mm=xy.2 (8) y.B+y2 {9 x-y.x.2
(10) x,5.2+1  €11) Fx-y.2+t (D 5+y. 2044
000{:4 -2n
6 h om.. xyit fxyi Iyl Lyd y iy d  x-yaxd
6 g 1 400 040 340 304 044 i Bkl :I=2n
4 [ 1 1.3,z td.azet 147 LAY hkil i =2n
or h-k=3n+l
or h-k=3In+2
4 ¢ 3.. 00z 0027+t 007 001+ hkil = k=2n
2 ¢ 8. 44 Lt hkil l=2n
or h-k=3n+l
of h—k=3in+2
2 ¢ &, [ JE T R | hkit 2 1=2n
ot h-k=imt)
of h-t=3n+2
2 b 3. 000 004 hkil 1 1=2n
2 a &.. 004 004 hkil - l=2n

Figura II.11. Representacion del grupo espacial P63/m correspondiente a la tabla internacional
cristalogréfica No. 176, Los diagramas 4) y B) corresponden a la direccion {0001 ].
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En la primera fila de la figura 1111 se encuentran simbolos que denotan clasificacion asi como
elementos caracteristicos del sistema cristalino; tales simbolos son descritos a continuacion:
» Sistema cristalino: Hexagonal
¢ Grupo puntual 6/m
¢ Grupo espacial, notacién Hermann-Mauguin® P6y/m
« Grupo espacial, notacion Schoenflies Clen
» No del grupo espacial 176

Hay dos tipos de diagramas de grupo espacial la que describe l2 representacion grafica de la
celda unitaria de la orbita genérica del grupo espacial, e indica las alturas de los tomos por armba y
abajo de la hoja (ver figura II.112) y la que da a conocer el arreglo de los elementos de simetria de la
celda unitaria mediante simbolos graficos (ver en la figura I1.11b). En la figura I1.12a se describe la
simetria dada por tales simbolos graficos y es mostrada en la figura 11.12b para el caso de dos
dimensiones, por lo que solamente apareceran algunas de las simetrias (mostradas en la tabla 11.6)
que generen ai grupo espacial. Por ejemplo la simetria 6, estara presente, segin la figura 11.12,
alrededor del OH. Pero si es observada en 2D solo apareceri la simetria rotacional de orden 6 descrita
por el Ca(Il) y P (figura 11.12b). Sin embargo podemos observar la operacion de roto-traslacion de
algunos de los 4tomos vistos en la direccion {1(-)-10] (figura 11.9); en donde, por ¢jemplo, el Ca(ll)
airededor del OH proyecta una traslacion: t = 1/2P (figura 11.7), por lo tanto se puede decir que el
Ca(IT} describe una simetria 6;.

A)

%

Figura If 12 A) Diagrama grdfico mostrando los elementos de stmeiria
BJ Celdas simuladas mostrando sus simetrias en el plano

24



En la figura [ 11 se encuentran 5 columnas Las tres primeras columnas s da el nimero de
posiciones equivalentes por celda unitaria, su correspondiente notacion de Wyckoff (proveniente de
un codigo esquematico el cual comienza con la letra “a” que es asignada a la Gltima posicion, y
continua de forma ascendente en orden alfabético) y su simetria puntual. La cuarta columna describe
las posiciones de los atomos mediante coordenadas cartesianas. Finalmente, la quinta columna da las
condiciones de la difraccién y permite conocer las reglas de seleccion mediante las reflexiones
permitidas Los patrones de difraccion electronica experimentales de la hidroxiapatita presentan
reflexiones #kil con I - 2n + 1, que segin la tabla 11.11 no deberian ocurrir Estas son llamadas

“reflexiones” prohibidas (ver seccion 11 8).
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III. MICROSCOPIA ELECTRONICA

La miscroscopia electronica es una técnica que hace uso del microscopio electrénico como
herramienta fundamental para la investigacion, principalmente cn el area de la microestructura de los
materiales Se necesita un alto nivel de destreza, no solo para preparar las muestras y alinear
adecuadamente el microscopio, sino para interpretar las imagencs obtenidas En esta seccion se
describira brevemente el disefio del microscopio electronico y los parametros teoricos que se utilizan
en la descripeion de las imagenes, y patrones de difraccion que se obtienen durante el analisis de una

muestra Se pondra mayor énfasis a la teoria de la difraccion.

1 EL MICROSCOPIO ELECTRONICO DE
TRANSMISION (MET).

Los procesos fisicos!>***!

en los que se basa el disefio del microscopio electronico y sus componentes
son los mismos que el de un microscopio 6ptico: ambos tienen lentes condensadoras, objetivas,
intermedias y proyectoras. Su principal diferencia estriba en el sistema de iluminacién: el primero usa
electrones y el 6ptico luz visible. Tal condicion determina el tipo de lente, para el microscopio dptico
son de vidrio mientras que para el microscopio electrénico son bobinas. En la figura II1 1 se presenta
esquemdticamente los componentes del microscopio dptico como et electrénico.

Cuando el haz de electrones interacciona con la muestra se producen varios tipos de sefales, las
que nos permitirdn hacer la caracterizacion estructural y quimica Entre estas sefiales se
encuentran®.

* Electrones retrodispersados y secundarios, éstos nos daran informacion sobre la superficie de la
muestrg, teniendo asi una imagen topografica.

* Electrones absorbidos, nos daran informacién sobre la conductividad de {a muestra.

» Electrones Auger y rayos X caracteristicos, los cuales dependen de la composicion quimica de la
muestra, permitiéndonos hacer por lo tanto, un analisis quimico de ella

* Electrones transmitidos y difractados, éstos atraviesan la muestra y son usados por la lente
objetiva para formar la imagen de la muestra en un microscopio electrénico.

El microscopio electronico de transmision es el tinico instrumento donde se pueden obtener patrones

de difraccion, imagenes y espectros energéticos, sin cambiar de firente de radiacién
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Fuente de luz

Fuente de electrones
Lentes (Cafion de electrones) g
- condensadoras
Muestra Ventana de la
B Lentes objetivas lente objetiva
Ventana de
q Lentes
¢ Ocular
-~ ) Pantalla
Oj0 fluorescente
Aumento  ~X200 X50~X1,500,000
Resolucion  200nm 0.1am

Figura [11. 1. Esquematizacion de los componentes del microscopio
optico y electronico. El microscopio electronico se muestra en el
modo de aperacion “imagen” y "patron de difraccion”.

I11.2 DISENO DEL MET

E] microscopio electronico de transmision (MET)?*®! esta conformado fundamentalmente de
un cafidn de electrones, lentes condensadoras, lentes objetivas y lentes proyectoras. El MET consiste
de una columna cilindrica que esta a un vacio de al menos 107 Torr (Torr = 1 mm de Hg) para evitar
el frenado de los electrones, asi como para darle mayor tiempo de vida al filamento. En la parte
superior det cilindré se encuentra el cafién electronico, la Unica lente electrostatica. Tal disefio hace
posible la produccion del haz electronico (ver figura 111.2). los electrones emitidos termiénicamente
son producidos por el filamento que sirve como uno de los electrodos (catodo) de la lente, el otro

electrodo (llamado selector, dnodo) es un capuchdn metalico con una abertura central; si ta} arreylo es
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elevado a un potencial 100 veces mas negativo que ¢l filamento se producira el efecto de enfoque y
ayudara a la homogeneidad de! flujo emitido. La figura H1.3 se muestra un e¢squemsa sobre la accion
de las lentes condensadores. La apertura Ai impide el cxceso de electrones cn la columna y la
primera lente 1 controla el tamafio del haz (spot size). Laapertura Az es la que determina el cono de
electrones que formara el haz definitivo y la lente C; sirve para enfocar el haz obtenido de la apertura
A: a la lente objetiva, la cual serd empleada para obtener un haz enfocade en un punto de la muestra.
El enfoque y la amplificacion se realizan al variar la corriente de las bobinas constituyente de ias

lentes electromagnéticas.

Filamento

Selector
Y

/
émﬂo focal

Figura H1.2. Esquema del cafén electrinico.

f

.||}4

A] C| Al CI

Figura I11.3. Esquema del sistema de lentes coendensadoras

acoplado al cafion electrénico
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1.3 FORMACION DE IMAGENES EN EL MET

El microscopio de transmision'?*! se puede operar de tal manera que produzea un patrén de difraccion
o una imagen del 4rea iluminada. En la figura 1l1.4 se muestra esquemAticamente la trayectoria
seguida de los electrones vn le MET para formar la imagen y el patron de difraccion respectivamente.
Los fenémenos esenciales que permiten realizar tal imagen y patrén se producen en la lente objetiva.
Los haces transmitido y difractado por separado forman en el plano focal de la lente el patron de

difraccién. Mas adelante se reuniran en el plano imagen de la lentc para formar una imagen real.

Fuente d¢ elecirones

Lente condensadora
Obseto
Lente objetiva
Plano focal de ln lente objetiva
m——— Primera imagen intamedia

Lente intarmedia

X Segurda unagen ittermedia

Lente proytctora - - -

X Pantalls
(®)

Figura HL4. Trayectoria de los electrones en el microscopio electronico

b

de transmisién: a) imagen, b) difraccién.
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Los haces que usa la lente objetiva (figura t11.4) para formar la imagen de la mucstra en el
MET portan informacion sobre las caracteristicas estructurales de ésta. La imagen se obtiene de la
siguiente manera Una vez que los electrones dejan la lente objetiva se enfoca ¢l plano-imagen, esto
se logra colocando la apertura de lente objetiva (en el plano focal objetivo), asi solo se permite pasar
un solo haz. Si se deja pasar ¢l transmitido se dice que se observa una imagen de campo claro, por
otro lado, si se deja pasar uno de los haces difractados se formara una imagen de campo obscuro. En
imagen de campo obscuro solo la region de donde proviene el haz difractado seleccionado se
mostrara brillante y el resto de la imagen serd obscura. La amplificacion de la imagen real formada
detras del objetivo (primera imagen intermedia) se lleva a cabo por las lentes intermedias y
proyectoras. Una pantalla fluorescente o placa fotografica se coloca en el plano imagen de la lente
proyectora de manera gue si existen diferencias en el nimero de electrones que llegan a cada punto se
registran las diferencias correspondientes de la luz emitida por la pantalla. La pantalla tiene una
substancia sensible a electrones (sulfuro de zinc) que al interactuar con los electrones emite luz
visible.

Si se enfoca el plano focal de la lente objetiva, se observa un arreglo de los haces difractados
y transmitidos (ver figura H[L.7) Este arreglo recibe el nombre de patron de difraccion El aspecto
geométrico sera caracteristico de fa muestra, por to que su analisis nos permitira hacer el estudio de la
estructura atomica de ésta. La apertura localizada en el plano imagen de la lente objetiva se conoce
como apertura de drea selecta, la cual nos permitira seleccionar con alta precision al drea de donde

proviene el patron de difraccion.
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111.4 DIFRACCION ELECTRONICA

Temto Von Laue como W L. Brage!'l determinaron las condiciones necesarias para la difraccion
aunque por enfoques distintos Estas condiciones planteadas solo dan las direcciones de los haces, no
las intensidades W. L. Bragg considero al cristal como formado por planos de atomos espaciados
por una distanciad En la figura 11 5 se muestra tal situacion E! haz primario (de longitud de onda 1)
incide con un angulo O sobre estos planos La interferencia constructiva ocurre cuando la diferencia
entre las trayectorias recorridas por 2 rayos reflejados en los planos de la red es un miltiplo entero de
a longitud de onda. En la figura, esta diferencta es de 2x, y la refacion que guarda x con respecto a d
es send = x/d_ Esto implica que 2x = n, por lo que la ecvacion de Bragg es:
nA = 2d senB

El entero n se conoce como el orden de la reflexion correspondiente La ley de Bragg es una
consecuencia de la periodicidad de la red asociada al cristal: da informacién sobre su red Bravais pero
110 sobre su decoracion atomica. Para tomar en cuenta la decoracion atomica de la red es necesario un

anilisis mas profundo que relacione ésta con las intensidades observadas.

Haz incidente Haz difractado

Diferencia de
camino recormdo
=2dsend

Figura I1.5. Arreglo geométrico para obtener la ecnacion de la

ley de Bragg.
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111.5 LA RED RECIPROCA

Con cl objeto de estudiar estructuras cristalinas por medio de la interpretacidén de los patrones
difraccion, se ha desarroliado el concepto matcmético de espacio reciproco, el cual se conocia ya en
alpebra lineal como espacio dual. Consideremos una red de Bravais / generada por el conjunto {a;,
4. 83} entonces es posible representar cualesquier vector en la red por:

R = ma, + may + n3aq (1111}
donde = n1, 2 v n3 50N €nteros.

Se puede construir una red diferente, a partir de la red directa, usando los vectores a, az', 23
y los enteros A, k, /, tal que:

g =ha, "+ ka,’+ fay’ (IM.2)

El conjunto a,", 83, 85" constituye la base de una red reciproca para el conjunto aj, 4, a;si s¢
cumple que: 3, » 8, 218,

Los vectores g son los vectores de onda de las ondas que se pueden propagar con la
periodicidad de la red /. En tres dimensiones, existe una relacion sencilla entre los vectores de una red
y su reciproca:

a, = 2m(a;x a)/V &y = 2n(azx a)V a3 =2m(a x )V (111.3)

donde V =a;«(azx a3)es ¢l volumen de la celda unitaria. A toda estructura cristalina se le asocian
dos redes: la red de Bravais y la red reciproca. Ambas estdn relacionadas por las definiciones (I1.3).
Los vectores en la red real o directa tienen dimensiones de [longitud) y en la red reciproca de
[1/longitud).

Dos propiedades fundamentales de la red reciproca se mencionan a continuacién:

Todo vector g de la red reciproca de coordenadas hi! es perpendicular a la familia de planos (hif)
de la red directa, cuyos indices de Miller son precisamente los enteros hk L
El médulo de un vector guw de la red reciproca es inversamente proporcional a la distancia

interplanar dp.
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111.6 ESFERA DE EWALD

Si Ky es el vector de onda del haz de electrones que incide sobre uno de los puntos delared y Kel
haz dispersado, la condicion para que exista interferencia constructiva, conocida como condicion de
Laue, et %

K-Ko g (I1 4)

Donde g es un vector de la red reciproca. Eb patron de difraccion es una “seccion” del espacio
reciproco La construccion de Ewald explica de una manera elegante y sencilla esta situacidn (Figura
I116) Si Koy K son, respectivamente, las direcciones incidente y la dispersada, los vectores g que
satisfaces la condicion de Laue {ecuacion I111.4), se encuentran sobre la esfera de Ewald de radio k (=
1/A) La regla para saber las direcciones de los haces difractados se reduce, entonces, a buscar la
interseccion de la esfera de Ewald con la red reciproca. En difraccion de electrones A = 0 005A, por lo
que la curvatura de la esfera de Ewald es muy pequefia (practicamente un plano) y s¢ pueden registrar

un conjunto grande de reflexiones que pertenecen a un plano de la red reciproca (Figura IIL6).

1 4
i
|
i
¢
1
t

T ——— e

Figura I1.6. Construccion de la esfera de F-wald
en el espacio reciproco.
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1.7 FACTOR DE ESTRUCTURA ATOMICA

De un patrén de difraccion de electrones, o de rayos X, y con ayuda de las tablas de rayos X y con las
Harnadas reglas de seleccion, se puede inferr sin ambigiedad la red reciproca Para describir la estructura
del cnsta! queda por determunar la decoracton atomica de la red
Para determunar la densidad electromca dentro de la celda, con lo cual se tendrén las posiciones de los
atomos, es necesano un analisis mas profundo para determinar la mtensidad dispersada por la decoracion
atomica  Consideremos un material en cuyo mtenor la densidad electromica, p(r), puede definirse en
funcion de un vector de posicidn r, que define la localizacion de un elemento de volumen dV. Si un haz de
rayos X, de longitud de onda A e intensidad Iy, incide sobre el matenal, cada elemento de volumen dV
dispersara una cantidad de radiacion que dependera de la densidad electromca. Una forma de descnbir la
eficiencia con que un dtomo puede dispersar esti definida por el factor de dispersion atémica f el cual viene
dado por la siguiente expresion
f=] plryet=nk (IL5)
Si para la reflexién (fikf) se representa la relacion de la amplitud de radiacion que dispersa toda la celda
unitaria, en funcién a la que dispersa un electron se obtiene F(hk/): 1!
F(hkl) = 3, fie® . am.e)
En este caso, f, es el factor de dispersion para el iésimo atomo de la celda unitaria y (27)K =1 se
relaciona con la diferencia de fase entre la radiacion dispersada en el origen y la dispersada del 1ésimo
atomo de la celda unitaria. La suma se obtiene tomando en cuenta todos los atomos que pertenecen a la
celda unitaria. El vector r; va desde el origen hasta el iésimo atomo de la celda umtaria y K es un vector de
la red reciproca. Estes pueden expresarse como:
ro=xa+yb+zreyK=ha" +kb" +ic’
donde (x,, y,, z,) son las coordenadas de posicidn fraccionales del iésimo dtomoy a*, b* y * son vectores
de la red reciproca. Asi que:
Ker, = hx, +ky, + 1z,
Por lo que la ecuacion 1116 se convierte en
F(hid) = Z{f,en'wﬁsyﬁm (1L.7)
F(hkl) recibe el nombre de factor de estructura atomica debido a que proporciona informacién de como y
en que magnitud ocurre la interferencia de ondas dispersadas por n itomos que ocupan posiciones r, dentro
de una celda cristalina unitaria. La importancia de esta funcion es evidente si se toma en cuenta que, en el
expenmento de difraccion, la intensidad de el pico de Bragg en la posicton K es proporcional a [[F{K) 112,
estoes  I(K)~ IF(K) (|7 = FK)F" (K}
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De un experimento de difraccion obienemos IF(K){? pero se necesita F(K) para calcular p(r}) ya que
pr) = L F(Kerr
Al obtener [|F(K)]? se pierde informacién dado que F(K) es compleja; esto se conoce como el problema
de las fases en cristalografia. Para determinar la estructura atémica es preciso hallar estas fases y hasta la
fecha no existe un procedimiento general. Existen varios métodos de recuperacién de fases pero ninguno de
ellos es el mejor™.

De la ecuacién I1L7 se observa que para cada celda unitaria, existe un conjunto de planos (hkl) tales
que 3 ek sea cero. Por lo tanto, estos planos no producen haz difractados (ausencias
sistemndticas), y se dice que cumplen la condicion de extincién. En la tabla IM.1(27 se muestran ejemplos de

las condiciones bajo las cuales se cumple la condicién de extincién para algunos tipos de cristal.

TABLA TI1.1. Ejemplos de reglas de seleccion para diferentes estructuras cristalinas.

Tipo de cristal Valores (hkd) F:

Cdbica primitiva Todos los A, &, [ S(t atomo por cclda)

Cabica centrada en ¢l cucrpe (h+k+{) par 2f (2 fwomos por celda)
{h+k+f) impar 0

Clibica centrnda en las caras

h, k, 1todos pares o todos nones.

h, k, | mezela de pares y nones

4f (4 dtomos por celda)

b2k =30+, lpar

0
Cribica centrada en las bases h. k, | todos pares o todos nanes 2f (2 Atomos por celda)
Hexagonal compacta h+2%  3n,inon 0
he+ 2k - 3n, I par 2
h+2k = 3n =, Inon )
f
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111.8 REFLEXIONES PROHIBIDAS

Ciertas reflexiones no deben de presentarse en al patron de difraccién ya que son siempre prohibidas
en algunas estructuras debido a que tienen un factor de estructura nulo Sin embargo, en algunos
casos tales reflexiones pueden estar presentes en un patron de difraccidn electronica debido a eventos
de dispersion dinimica, por lo que éstas son conocidas como reflexiones cinemdticas prohr'blda.sjm
En fa figura 111 7 se muestra un patrén de difraccion de la hidroxiapatita en la direccion {1010], cuya
estructura corresponderia a la tabla cristalografica No 176 (discutida en la seccion 11.4 2). De acuerdo
a las reglas de seleccion, la reflexion 0001 deberia estar ausente, lo cual no ocurre (figura I111.7). En
seccion V 4.4 se aborda este tema y se dan algunas justificaciones del origen de tales reflexiones

prohibidas.

Figura ITL7. Patron de difraccion de hidroxyapatite en {1010],

mostrando reflexiones prohibidas (0000, =2n+1.
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IV. TEORIA DEL CONTRASTE POR DIFRACCION

El contraste que presentan las iméagenes de microscopia electromica depende fuertemente de las condiciones
de difraccién al incidir el haz electronico en la muestra En esta seccidn se comentaran las condiciones
tedricas que se deben de sansfacer para interpretar en forma directa los contrastes observados en las
micrografias También tales teorias permitiran definir los parametros importantes en el campo de la

difraccion.

IV.1 TEORIA CINEMATICA

La funcién de onda (*¥) de un electrén incidente que se mueve dentro del cnstal depende del estado
dinamico del eleciron!?®), Fl estado dinamico esta caracterizado por las fuerzas que actian sobre éste y por
la energia total del mismo. Si las fuerzas que actian sobre el electron son conservativas, la energia potencial
E,(r) del electron determina su movimiento; por tanto E,(r)=eV(r), donde V(r) es el potencial que

representa al cristal y e es la carga del electron. La energia toal del electrén viene dada por:

eE=p/2m +eV(r) vy

donde m es ta masa del electron. ¥ esti generada por la ecuacion de Shrodinger, de donde se puede
8

obtenerf?*):

[(Z)v+evn) ¥ = <E¥ Iv.2)

donde h es la constante de Planck. Si el cristal es perfectamente periddico, y si se considera s6lamente el
fendmeno de reflexién, entonces 1a ecuacion de Schradinger, es reescnta como:

VY + 4nZK2Y = 42 U)W (IvV.3)
con U(r) - 2 Eg Ve " donde Ko = 1/1 es el vector de onda del haz incidente y g es un vector de la
red reciproca. L(r) es el potencial preducido por el cristal, que describe que tan “fuerte” es la difraccion ya
que cada uno de los coeficientes de Founer (¥g) es responsable de la reflexién por una familia de planos,
LRk},

Considerando la aproximacion de Bom en la cual

1)Un electrén no puede ser dispersado mis de una sola vez, es decir, no existe interaccion dinamica entre
los haces.

ii)Se puede ignorar 1a disminucion en la intensidad del haz incidente a su paso a través del cristal

1i1)Se desprecian eventos inelasticos.

Seencuentra: ¥ = Wo+ 3 ¥,

donde W, representa la funcién de onda del haz difractado y Wy el haz transmitido fa cual obedece la
siguiente relacién, Wa = eZ*%0" que representa la funcion de onda para un electrdn hbre. 81 esta funcion no
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es influenciada por el potencial pertubativo al interaccionar con el cnistal, entonces tendremos , ¥y
Para simplificar el problema se considera solo el haz transmutido y uno de las haces difractados, es

decir, la Namada “condicton de dos haces” En este caso se ticne
Y =~ l*’(; + \PR

W, nene la forma: W, = gpe? Kot {IV.4)

donde &, es la amplitud del haz difractado y K = Ko + g representa la condicion de difraccion

L a transformada de Fourier de A{c) es: ¢.(r) = _[A(u)e"""'a”o

Entonces. ¥, - [A(o)e™Hveold'g (IV 3)
cuvo significado es: el haz difractado es el resultado de la superposicidn de muchas ondas planas con
vectores de onda (Ko + g + 6) y amplitudes A(¢). Para determinar estos valores se tiene que:

i} Determinar un sistema de coordenadas. Se escoge un sistema de coordenadas con ¢l eje z perpendicular a
la superficie de incidencia (z creciendo en la direccion de propagacion del haz) y el eje x en la direccion

dada por la proyeccién de g con origen en inicio del vector Ko, ver figura IV.1.

zl .Kol

mmestre

Yy ;]‘!’o

Figura IV.1 Construccion del sistema de coordenadas, con gje 2 perpendicular
a la superficie v eje x en la direccion (Ko + g)senfg

i1} Considerar la desviacion a la condicion de Bragg S,, (ver fig. V.17) cuya expresion es.

5= Koi-Kep?
2 2¥K o+ cona

Este parametro tiene gran importancia en la intensidad del haz difractado.
m) Considerar que la muestra observada es homogénea, por lo que podemos escoger ¢l origen en cualquier
punto de la superficie, y por tanto, ¢, no depende del eje x (para la construccion dada en la figura IV 1).

De manera que, a final de cuentas, el desarrollo de Fourier de ', s6lo tiene dos términos; o sea que el
haz difractado dentro del cristal s6lo esta formado por dos ondas planas, que tienden a colapsarse en una
sola en la superficte intenor del cristal. Estas ondas planas tiene como vectores de ondas' Ko + g + See. y
Ko + g respectivamente, ademas tienen amplitides que son opuestas

A(o) = A5(0 - See.) - AS(c), donde A = %

donde e, es un vector unitanio a lo largo de z, & es la funcion de Dirac y el parimetro £, es conocido como

la distancia de extincién que tiene dimensiones del reciproco de longrtud
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Por 10 tanto, a partir de la ecuacion 1V.5, la intensidad del haz difractade que emerge de la superficie
infertor del cristal de espesor “d™ es:

I o= 1|2 = SeSgh
o Il -

Este resultado es valido sélo si I, < | ya que se ha supuesto que el haz transmitido no se reduce

apreciablemente. En la figura [V.2 se muestra la curva de la intensidad del haz difractado como funcién del

(IV.6)

espesot, en donde se observa que I, se anula cuando d=n/S, con n entero, y es méxima si d=(n+1/2)/S;
con valor Igmy = 1/(Sg&g)?. La curva para el caso de la variacién de intensidad de! haz difractado como
funcién de la desviacién a la condicion de Bragg a espesor del cristal constante se muestra en la figura IV 3.

En esta figura observamos que la intensidad estd alrededor de 1z condiccién de Bragg (S, = 0).
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Figura IV.2. Variacién de la intensidad del haz difractado como
funcidn del espesor del cristal en condicidn cinemdtica

Igh
wrd
l
P o, 1
4 i 5
é d

Figura IV.3. Variacicn de la intensidad del haz difractado coma funcién
de la desviacién a la condiccidn de Bragg en condicidn cinemdtica.

La falla m4s importante de la teoria cinemética se da cuando S, =0, en donde la intensidad la intensidad del
haz difractado resulta ser:

2
Ig= (E—f)
Este resultado no es admisible cuando d>- &, ya que daria una intensidad mayor que Ia incidente. Parz que
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¢l resultado cinemanco sea vihdo es necesarto, por lo tanto. observar cnstales extremadamente delgados
(- 10nm) Sin embargo, si se tiene Se&, =+ 1 en fa ccuacion 1V 6 se cumple la condicion c:nematica aunque
d sea mayor

Conclusion la teoria cinematica es aphcable cuando
) L.a muestra es lo suficientemente delgada como para evitar la formacién de un haz difractado importante

1)Observamos el cnstal lejos de la condicton de Bragg (I8! = 0)

V.2 TEORIA DINAMICA EN CONDICION DE DOS HACES

Diversas formutaciones!?®! de la teoria dinamica de ta difraccion de electrones se han desarrollado para

poder explicar la interaccion dinimica entre los haces Entre ellas estan la que considera a esta teoria como

un sistema de ecuaciones diferenciales y aguella que la considera como un problema de eigenvalores.

Aunque ambos enfoques son equivalentes, en este trabajo se tratara el primer caso, el cual fue desarrollado

mcralmente por Howie y Whelan 0.4

Al considerar la condicién de dos haces y la interaccion entre ellos, el objetivo sera conocer la funcion de

onda e intensidad de cada haz. La ecuacién que se tiene que resolver en este caso, es también la ecuacidn de

Schrodinger

VIW(r) + 40’ K3W - 4x?U(n)Y (IV.3)

Se busca una solucién que contenga todos los haces difractados. Basindose en el teorema de Bloch se

puede escribir una solucién a la ecuacion (IV 3} del tipo

¥(r) - ZR"MK«’)' awv.mn

ltarada onda de Bloch. La suma en esta expresion indica la extensién sobre todos los vectores g de la red

reciproca Substituyendo esta expresion en la ecuacion IV 3, se obtiene

Y e o[ (K] - (K +2)°Ce + 1, UpCry ]=0

donde K? - l’:?"— +Up = 2 +U,, K es la magnitud del vector de onda en el cnstal después de la

correccion del cambio de longitud de onda debido al potencial cristalino refractivo U y s el vector de

onda del electron en el vacio. Como las exponenciales asociadas a cada g son independientes, los

coeficientes tienen que ser cero, o que resulta en un conjunto infinito de ecuaciones homogéneas para las

C,s Lag-ésima de tales eCUACIONES es

[ - (K glCet 30, UgCog |7 0 v g)
1.2 ecuacion obtenida se conoce como la ECUACION DE DISPERSION debido a que reluciona a los

vectores de onda (0 momentos) con las energias y define un lugar geométnco en el espacto reciproco Para

comprender este concepto s hace el analisis en la aproximacion de dos haces en la seccion V.9.
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Con el fin de ligar los resultados dinamicos con los parametros definidos en la teoria cinematica y con
e} objetivo de obtener las amplitudes difractadas se hardn las sigwentes consideraciones para el casa en la
aproximacion de dos haces

$1 consideramos un punto P dentro del cristal y un evento de dispersion ongmado en alguna otra parte
de! enistal, con elemento de volumen d7 y la amphitud de la onda imcial §o, la onda esfénca que se ongine
llegara a P provocando una perturbacidn. ver figura IV 4 Tanto ¢o como ¢, no son consiantes y varian
como funcién de la posicion dentro de la muestra, como sc ilustra en la figura IV 4, en la que se escoge la

coordenada z como eje de referencia en una muestra de espersor d

Figura IV 4. Esquematizacién de un evento de dispersiin originado dentro de fa muestra
La onda esférica originada llcgard a P provecando una perturbacion

Es conveniente dividit el cristal en rebanadas delgadas de ancho dx y perpendiculares al vector, r,, que
une al centro donde se origing la perturbacion P, x y 1, son paralelos (ver figura IV.5) Sobre cada plano se
encuentran proyectadas un buen nimero de regiones anulares en las que se ha dividido el frente de onda.

Estas regiones anulares son llamadas zonas de Fresnel ']

v

Figmra [V.5 Fsquematizacion de un eventa de dispersion ariginado en oz, propagandose a través de un cilindro de
radio rgual al promedio de los radios de las primeras zonas proyectadas cn el plano
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Basado en las consideractones antenores, en la figura 1V § se ha dibujado un cilindro con base en P. de
altura 1gual a la distancia de P a la superficie del elemento dz y con un radho igual al promedio de los radios
de las pnmeras zonas. Es decir, las dispersiones ocurndas fuera del cihndre no afectaran en P y wiceversa.
A todas estas consideractones se le conoce como la APROXIMACION DE LA COLUMNA y con csto se
llega a la ecuacion general para la disperston dada por el n-estmo plano

B folde o (v 9)

§

introducimos la condicién dinamica, entonces existe la posibihdad de que ¢, cambie por la
dispersion hacia la direccién del haz mcidente, por lo que se tiene que agregar el término: ﬁnﬁge“"“’, ala
ecuacion TV.9 la cual se transformara en una suma de dos témunos uno que considera la dispersion de
Bragg y otro de la dispersion hacia adelante De forma analoga se puede escribir el cambio de la amphtud
inicial Todo esto conduce a las ecuaciones de Howie-Whelan!*)

B Ebe+ Frboe (v 10)

Si ¢, es pequeiia en magnitud, entonces go = ! y se recupera los resultados de la teoria cinemanca,

Apartir de las ecuaciones IV.10 se obtienen las amplitudes de las ondas transmitidas y difractadas para un

cristal de espesor d,
po(d) - e““r"[cos(%:im) - J%,sm(—gm)}
8.0 = o] isen( g2 ST a7 ) | avin

donde w -+ £,S, se conoce como el parametro de desviacion

De 1a ecuacién IV 11 se obtienen las intensidades de los haces transmitido y difractados

tﬂ:
o Il = 5500 (V. 12a)
Lo = ol - 1 - I8, IV 12b)

en donde S, = 52+ &2 es un valor efectivo de S,

En la figura IV.6 muestra esquematicamente las curvas de la vanacion de intensidad en funcion de la
desviacién de la condicion de Bragg de la teoria cinematica (TV 6a) y de la teoria dinamica (IV 6b), para
comparar La curva cinemética muestra que el ancho de! maximo central es 2/d. La curva de vanacion
dinamica es mas complicada el contomo general de las oscilaciones tiene un ancho medio de 2/,
independientemente del grueso del cnstal S embargo cuando d << &, la curva presenta el resultado

CINEmanco.
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Figura IV 6. Distribucion e miensidad alrededorde un punto en la red reciproca.
(a) Teoria cinematica, (b) Tvoria dindmica.

En la figura IV.7 se grafican esquemancamente las intensidades difractada y transmitida como funcion
del espesor del cristal en condicion de Bragg. La mtensidad vana entre cero y uno con una periodicidad
igual a &,. EI acoplamiento de las intensidades difractada y transmitida se conoce como extincidn porque en
una profundidad igual a 1/2&,, la intensidad de la onda transmitda se extmgue completamente por
dispersién hacia el haz difractado. Por lo tanto, se tendra en la imagen de campo claro una serie de franjas
obscuras y claras alternadas llamadas contornos de extincion de espesor; ademas de que las imagenes en

campo claro y obscuro serin complementanas.

IO, lg

1.0

Figura IV 7. Variacién de las intenstdades de los haces difractado y transmitido
como funcion del espesor

En la grafica también se observa que la intensidad es constante o decrece minimamente no tmportando
el espesor de Ia muestra Esto es una contradiccton con lo observado expenmentalments, pues s ¢l cnstal
es lo suficiente grueso ambas ondas desaparecen por completo Esta discrepancia se debe a que en este

tralamiento nio se han tomado en cuenta los eventos inelasticos, es decir, la absorcion.
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V.3 ABSORCION

En 1957 el Japonés H Yoshioka sugirié que el efecto de absorcion podria ser introducido en la teoria
dinamica a! sumar un término imagwano al potencial cristalino el cual daria lugar a la absorcion de la onda
elastica en el cristal, en forma muy parecida a lo que le pasa a las ondas efectromagnéticas cuando viajan en
un medio con indice de refraccion complejo!®!

El término que da cabida al fenomeno de absorcion se da al transformar Vo de la siguiente formal’*!
Vo =V +iVy
Por lo tanto la simple absorcién, llamada también “absorcién normal”, se da cuando !a onda pasa de um
medio libre a un medio refractivo complejo, lo que hara que la onda elastica sufra una refraccidn, un efecto
de amortiguamiento (dispersion inefastica). Por lo que la onda en el cristal ahora tendrd un factor de
propagacion:

e?JrKu rehéuz
donde 8o = ﬁ: . En térmunos de una distancia compleja 6o = fl; es llamado coeficiente de absorcién
normal. El efecto que dara tal factor de propagacion en el cristal serd el de atenuar las ondas de Bloch
excitadas en éste, lo que eventualmente producira que la intensidad observada en la pantalla sea no
detectable, lo que contradice a lo observado en la practica Para eliminar tal problema la funcion de onda
total, debera cumplir con la sigutente relacion.
W(r) = YOBU)(r)et277) 4 WIB R (r)e-220"7) (Iv.13)

en donde 5" y 5% se encuentran al realizar la siguiente substitucién en la ecuacién IV.9
1

P IS S

<0 o A

1 i
- = it
r op £

y ademas de agregar el término de la absorcion normal en las ¢

La funcién de onda total también contiene la teoria de dos haces en donde se introdujo la absarcion
selectiva, llamada también "absorcion anomala”, de las ondas de Bloch en exacta condicion de Bragg (w =
0}; es decir las ondas de Bloch se puéden escribir como;

AL
B = 4 f2e " * “sen{mgy)

20 KT

BY - [Ze

donde y es una coordenada en la superficie, paralela a g Esta absorcitn selectiva se produce a causa de que

! 4

*" cos(ngy) (I1v.13)
las ondas cuyos maximos estan entre los planos dispersores (figura IV.8, onda B pasa mas facilmente
que ofra cuyos maximos coincidan con éstos (onda BY).

Dada la ecuacion [V.14 se pueden encontrar las amplrtudes:
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Las figuras 1V.9 y 10 muestran ejemplos de las curvas de variacion de intensidad de los haces
transmindo y difractado en funcidn de y (rocking curves) La Figura IV.9 muestra la intensidad alrededor
de un punto de la red reciproca, para un ¢nistal de espesor constante d = 4£,. La Fig. [V.9a representa el
caso en que no existe ahsorcion y puede observarse que las curvas correspondientes al campo claro (linea
continua} y al campo obscuro (linea punteada) son complementarias como se dedujo en la teoria dinamica.
Con el aumento de 1a absorcion, la curva de campo claro se vuelve asimétrica alrededor de w - 0. La curva
de campo obscuro permanece simétrica

En la figura IV.10 se puede observar que la amplitud de las oscilaciones de la curva decrece con el
aumento de la absorcion y del espesor, las oscilaciones son visibles parad = 1.5£,, perc no son visibles para
d = 10£,. La disminucién en la amplitud de las oscilaciones es una consecuencia directa de la absorcién

preferencial

B2

81
Ku/\du.g xtz/\«zi,g
€z

JAVAVAVARRVAVAVAV

|

Figura IV 8. tlustracion de In absorcton sefectiva de dos ondas
de Blach {la onda 2 es absorbida mas que la onda 1),
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Figura IV'9 Curvas de variacion de intensidad de los haces transmitido, refiriéndose al
campo claro, v difractado al campo obscure, como fimcion de y a espesor constanie
() Sin absorcion, (B) Con absorcion

(a)

(b)

-3 -2 -1

[3%]

3
Figura V10, Curvas de variacion de intensidad. Las lineas continuas se refieren al campo claro,

las lineas punteadas al campo obscuro. §elE, = 010 (a)d =15, (b)d =105,

En la figura IV 11 se grafica la intensidad de los haces en funcién del espesor del cristal En el caso sin
absorcién, (figura TV 11a) la intensidad es constante por lo que las franjas de extincion persisten
indefinidamente en las regiones gruesas (problema dado por la teoria dinimica), mientras que en la figuras

IV 11by ¢ prerden intenstdad mas rapidamente con el aumento de la absorcion
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1
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Figura IV 1. Variacion de las intensidadesde los haces transmitido y difraciado,
como funcidn del espesor. (@)Sin absorcion. (B)E/E, = 1.05,(c),/5, = 0.10.

En el caso de la microscoia electromica convencional la formacién de la imagen se produce al
seleccionar tanto el haz transmitido o uno de los haces difractados (ver seccion IIL3). A esta seleccidn se le
Nama conrraste por amplitud En 1a figura IV.12 se muestran las imagenes expenimentales de campo claro
(fig TV 12a) y campo obscuro {fig TV 12b) en el caso de esmalte dental humano. En estas imigenes se
pueden distnguir la mayoria de las caractensticas del conirate por amplitud (o tambien ilamada por
difraccion) comentadas hasta aqui También bajo esta modalidad se puede seleccionar dos puntos, a lo que
se le ha llamado condicion de dos haces. La interpretacién de éstas imagenes se basa igualmente en las

teorias cinémanca y dmamica

IV 4 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE ALTA RESOLUCION

La microscopia electronica de alta resolucion es la observacion estructural de los matenales a escalas
atomica, es decir, escalas menores a una décima de angstroms. En la figura IV.12¢ se muestra una imagen
de alta resolucién del esmalte dental. En las imégenes de alta resclucion el contraste ¢s conocido como
contraste por fase, y es ¢l resultado de haber seteccionado con la apertura objetiva el mayor nimero posible

de haces del patron de difraccion incluyendo el haz central
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Figura IV 12 Imégenes de esmalte dental (a) Campo claro, (b) Campo obscuro y (c) Imagen en alta resoluciom
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El proceso de formacion de la imagen descnita a continuacion es para cualquier tipo de microscopio, ya
sea aptico o electronico. La intensidad del haz que pasa por la muestra de espesor tv de densidad p es™
b exp(-ut) (Vv 16)
donde 41 - 6. pN/M. M es el peso molecular, N es el nimero de Avogrado y o, es la seccion transversal de
dispersion elastica La onda que sale de la muesita es
L RN R exp(-j11/2) {IV 17}
Realizando la stzwmente idennidad para el potencial proyectado de la red cnstalina de ia muestra
¢p - dr - 19, (v 18)
donde ¢, - 2o, o= (Qamgel)yh’, ¥ mimyg

entonces de la ecuacidon {1V 17) se obtiene

Y. - exp (-iog,(x.¥)) = exp(-icda(x.y)) exp(-a4,(x. )} (v 19)
La imagen de campo claro esta dada por
I -1+ 2op¢.q"3{A(u, v) senx(u,v)} - 20¢1‘“3{A(u, v) cos y(n, v)} (IV.20)

En esta expresion podemos defimir los diferentes procesos involucrados en la conformacion de la imagen
Por ejemplo, el uno define la parte que produce el ruido de fondo del haz transmutido; también se puede
idennficar la imagen de contraste de fase por:

20p¢R*S{A(u, v) seny(n, v)}

y la imagen por absorcion, que comunmente CONCCEMOs ¢OME contraste por amphtud, por:

2o, *3 {A (u, v} cosy(n, v)}

La figura IV 13 nos muestra la grafica para la funcion seno y la funcion coseno de la ecuacién IV 20
Para esia expresion, si se tiene una apertura pequefa, cosy = 1 y seny = 0 Por lo tanto para un contraste
por amplitud se nene la siguiente expresion
I -1 ﬁ20¢,’3{A(u,v) cosy(u, v)}
muentras que, en el caso de mucroscopia de alta resolucién, para una apertura grande seny = -1 'y
cosy = 0, por lo cual la expresion para un contraste esta dada por la sigutente ecuacion
1=1- 20p¢,q*3{A (ur, v) seny(u, v)}

siempre y cuando se consideren muestras con espesores meneres a 50A
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Figura IV.13. Grafica de la funcion seno y de la funcion coseno determinadas por la ecuacién IV20,
las cuales definen, dependiendo del tamafio de la apertura objeiiva, las condicones
para obtener contraste por amplitud o por fase .

Un concepto importante en la teoria de la microscopia electronica de alta resolucion es la llamada
funcién de transferencia de la lente objetiva La figura IV.14 muestra un ejemplo de ésta para un
microscopio electronico de alta resolucion en donde la iluminacidn es altamente coherente y es operado a
400kV, con una constante de aberracion esfénca C, de 2.0mm, a un enfoque éptimo. En esta figura en el
eje Y se grafica la desviacién de fase y en el eje X se tiene el espacio reciproco, este ¢je también representa
la frecuencia espacial (el espacio reciproco) o la resolucion del microcoscopio Nétese que a medida que se
dan valores mayores en la frecuencia espacial se obtiene mayor resolucion. Para el microscopio electronico,
fa funcién de transferencia es altamente dependiente del valor de desenfoque El enfoque éptimo se obtiene
en el valor del el foco donde la resolucion de la imagen es la 6ptima, y es Hamado foco de Scherzer. El foco
de Scherzer corresponde a fa banda mas ancha de la funcién de transferencia, donde no existen cambios de
fase, y tiene un valor numérico dado por la expresion:

fen = (1.5[C,AN"72

De esto se puede deducir que la resolucion interpretable, o sea la resolucién punto a punto, estd
relacionada con el pnmer cero que presenta la funcidn de transferencia y esta dada por la sigwente
expresion:

Ar = 0.66(C, A% )"

Conociendo la forma de la funcién de transferencia es posible entonces desconvolucionar su efecto y

extender la resolucion que presenta la imagen; es decir, se puede llegar a la resolucion llamada “limite de

informacién”. En el caso del microscopio electronico de alta resolucion JEQL 4000 EX operado a 400 kV y

50



C, = 1.0mm, se tene que ¢! foco de Scherzer y la resolucion punto-punto son !
fos t495A y Ar = 1 7A
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Figura IV 14, Gréfica de la funcion de transferencia de una lente objetiva ideal.

La naturaleza oscilatoria de la funcion de transferencia refleja el hecho de que 1a aberracién esférica de
la lente objetiva introduce ciertos cambios de fase, los cuales tienden a degradar la imagen final. Por
ejemplo, la funcidn de transferencia es fuertemente dependiente del desenfogue con varios puntos de
inflexién, los cuales cambian rapidamente con el foco. Por o tanto, varios camnbios de fase ocurren en una
sene focal, es decir, una sene de imagenes tomadas a diferentes valores de foco, contendrin
inevitablemente varios detalles artificiales. Asi que se puede decir que el contraste de la imagen final
depende tanto de la muestra como de los efectos introducidos por las lentes al formar la imagen,

principalmente de la lente objetrva
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V. DIFRACCION ELECTRONICA DE HAZ
CONVERGENTE

La determinacion de la estructura cristalografica en los materiales es de gran importancia para entender los
procesos que ocurren en ellos Existen diferentes técnicas para estudiar ésta, entre las que se encuentran las
de difraccion, ya sea de rayos X. de electrones o de neutrones. En este trabajo de tesis se utilizd
principalmente la difraccién de electrones para caracterizar la microestructura de la hidroxiapatita del
esmalte dental humano.

La técnica convencional para realizar este tipo de estudio es la difraccion electromca de area selecta
(SAD, comentada en la seccidn I} la cual nos permite obtener patrones de difraccion consistentes de un
arreglo de pumtes (el haz directo y varios haces difractados, ver figura V.2a) de diferente mtensidad. La
posicidn de los puntos en el patron de difraccion va a depender del tipo de estructura cristalina presente en
el material bajo estudio y de la direccién del haz de electrones incidente respecto a la muestra. Sin embargo
esta técnica tiene dos importantes hnitaciones: una de ellas es que debemos tener mucha precaucion al
interpretar patrones SAD que provienen de areas menores a 0.5m ya que muchos de los materiales de
interés en la ciencia de los materiales tienen tamafios menores a esta medida; la segunda limitacion se debe
a que éstos sdlo contienen una imprecisa informacion cristalografica en dos dimensiones.

La difraccion electronica de haz convergente (CBED) es otra técnical 77 33%) | descubierta por Kossell
y Mollenstedt (1939), que ofrece nueva informacion, ademas de que cubre las limitaciones dadas por SAD.
Los patrones de haz convergente son un mapa bidimensional de intensidad difractada que estan en funcién
de la inclinacton entre el haz incidente de electrones y una direccion particular del cristal Estos patrones
estan normalmente compuestos de una sene de discos cada uno correspondiendo a una reflexidon de Bragg
diferente, lo cual es una ventaja respecto a SAD ya que la variacion de intensidad dentro de los discos lleva
a una importante informacion acerca de la orientacion de ta muestra, su espesor, su celda unitaria y la
determiancion de los parametros de red. Ademas esta técnica pernute obtener patrones que ayudan a
identificar las simetrias (grupo puntual y grupo espacial) de fases cnstalinas, por lo que reflejan el caracter
tridimensional de la difraccion al visualizar vanas capas de la red reciproca. Por todo ésto CBED se
convierte en una de las técnicas mas completas de caractenzacion cristalografica microestructural y
complementaria a las ya existentes. En esta seccion se introducen los fundamentos béasicos para poder

mterpretar los patrones CBED
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V.1 PRINCIPIOS DE CBED

Los diagramas de los rayos de iluminacién en el sistema de lentes para diferentes modos de operacion ‘
de un TEM son esquemanzados en la figura V 1. Estos son. TEM (microscopia electronica de transmision),
EDS (espectroscopia de dispersion de energia), NBD (difraccion de drea nanométrica) y CBED (difraccion
electronica de haz convergente). Se observa que el valor focal de la lente condensadora C; vanari de
acuerdo a lo requerido; en todos los casos se modifica el diagrama de entrada y salida debido a la lente
condensadora C» yfo la apertura condensadora A». Las mini-lentes condensadoras funcionan diferente en
cada caso Por ejemplo, en EDS estas lentes se apagan, sin embargo se puede trabajar stmultaneamente en
los modos EDS y CBED. Las lentes objetivas, que son parte tanto del sistema de iluminacion como del
sistema de formacion de imagen, formaran una seccion transversal del haz con diferentes caracteristicas.
Las iméagenes mostradas en las figuras V.2a, by ¢ son el resultado de los modos TEM, NBD y CBED
respectivamente

El angulo de convergencia es un parimetro variable que depende tanto de [a apertura A; como de la
lente condensadora. Segin el modo requerido, a sera modificado. Por ejemplo, para el modo EDS la
corriente del haz debe ser incrementada para ampliar el anguio de ituminacion, @,; en el modo NBD el
angulo de iluminacion, -, es minimizado; y en el modo CBED el haz converge sobre un amplio rango de
a. El angulo de convergencia se determina de un patron de CBED, ya que en el centro del patron se
encuentra un disco claro de diametro D {ver figura V.2c) que cumple con Ia siguiente relacién:

D=2a L (V.1)
donde 2a es el angulo de apertura del cono de electrones incidentes y L. es la longitud de cdmara Este disco
corresponde al haz transmitido y tiene una estructura interior, la cual consiste generalmente de lineas

delgadas obscuras que cruzan el disco en diferentes direcciones.

V.2 SELECTOR - 2

En la obtencton de patrones de CBEDI™!, el dngulo de convergencia (2e) del haz incidente a la muestra
juega un papel importante. Este puede vanarse usando aperturas condensadoras de diferentes tamafios o
mediante cambios de corriente en las lentes condensadoras del sistema de iluminacién y, ocasionalmente, el
de la lente objetiva.

1.os microscoptos efectronicos modernos tienen una funcién que vania el angulo @ continuamente Esta
funcion se lama “selector-a”. En la figura V.3 se ilustra la accion det “selector-a” En esta figura la
apertura condensadora y fa excitacion de las lentes objetivas se mantienen constantes mientras que el angulo

de convergencia 2 es vanado E) mismo tamafio de imagen wirtual de la fuente haz-electron es formado en
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Fagura V' . Diagramas de las travectonas de los electrones en el sistema de lentes del microscopio
electronico para los modos TEM, EDS, NBD y CBED.

Figura V.2. Patrones de difroccion en los modos TEM, NBD y CBED en un microscopio electrénico
Jeol 2010. A) Patrén de Hidroxiapatita observado por TEM en |1 070} B) Patron de difraccion de
An observado por NBD. C)Patron CBED de Sien [111].
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Figura V.3. Diagramas de los rayos de iluminacién sobre la muestra, donde se ilustra la accién del “selector
a”; el cual modifica el foco de C1 y C2 para obtener una determinada seccion transversal y asi generar los
diferentes valores de o

o= 4mrad 2a= 19 2mrad

Figura V.4. Patrones de patrones CBED de una muesira de Silicio a diferentes valores de a, donde se ilustra
la transformacion de un patron Kossel a uno K-M.
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Figura V.5. Fatrones CBED de una muestra de Silicio variando la condensacién del haz y
manteniendo la perilla de a fija. De este modo, se varia de forma fina el valor de a. (B) corresponde
al mejor enfoqm:sgel patrén CBED.




el plano focal de la lente objetiva (A}, pero las exciiaciones del sistema de las lentes condensadoras son
adecuadamente seleccionadas.

En las figuras V 4 y 5, se presentan patroncs de haz convergente para el Silico obtemudos en un
microscopto Jeol 2010 que tiene la funcion “selector-a” Las imagenes de la figura V 4, se obtuvieron
manteruendo la longitud de camara y tamato de seccién transversal constante, por lo que el tamaiio del
disco de difraccion dependera de 20 Como se ilustra en tales imagenes, para angulos pequedos se obtiene
un patrén en la zona de Laue de orden cero En este tipo de patron se obtienen discos que no se traslapan
unos con otros por lo que se les llama patron K-M dadas las inuciales de Kossel-Moilensted (ver fig V 4c)
Si se aumenta el angulo de convergencia los discos del patron se traslapan causando un maximo de

intensidad en el centro de éste Este ipo de patron es Htamado patron Kossel {ver fig. V.4ay V.5)

V.3 ZONAS DE LAUE

Los puntos del patron de difraccion se encuentyan dentro de bandas circulares (ver figura V.6). Estas
bandas circulares son conocidas como zonas de Laue y estan relacionadas con la esfera de Ewald (discutida
en la seccion I1.6). La esfera de reflexion tiene un radio aproximadamente de 170A-" para 100kV.
Comparando este valor con el espacio entre los planos de espacio reciproco, la curvatura de la esfera puede
aproximarse a un plano. Esto tiene un efecto relevante en la practica ya que los patrones de difraccién
obtenidos para un plano dado (#vw) de la red reciproca contienen puntos pertenecientes a fa zona de Laue
de orden cero, con la posibilidad de ser visible en la ontla del patrén una banda o anillo llamada zona de

Laue de orden superior (HOLZ)

Incidente

(a)
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(c)

Figura V6. Efecto de la esfera de Fwald cuando’ (a) [uwvw] no es paralelo al haz incidente,
() [uvw] es paralelo al haz incidenie, y sus respectivas zonas de Laue (b) asimétricas y {d) simétricas.

El radio para cada banda viene dada por [a siguiente relacion (discutida en fa seccién IV 4.2)
R=AL{K2+2H)"? ' V2)
donde 1 es la longitud de onda, L es la constante de camara, H es el espacio entre los planos de la red
reciproca (ver figura V.5a), K, representa la componente del vector onda K en la zona de Laue de orden
cero (ver figura V.8) y N es un nimero entero. Cuando K, = 0, es decir cuando [nvw] es paralelo al haz
electronico como se muestra en la figura V éc, se obtienen “zonas de Laue simetncas™ (figura V 6d). N es
dado por la siguniente relacion:

hu+kv+ =N V.3)
donde (hkf) es cualquier punto que pertenece al plano () La zona de Laue de orden cero (ZOLZ)
proviene del plano (1vw), el cual pasa a través del ongen, por lo que para este caso N = 0. El orden de las
otras zonas visibles lo va a determina N, el cual depende del tipo de red del cnstal y del plano (inw). Por
ejemplo para un cristal fc.c y (wvw) (111), N tomara los valores 0,1,2,3. .. pero para (uww)-(211) los
valores de N son 0,24 6...,. Entonces cuando N=1 corresponde a la zona de Laue de primer orden (FOLZ),
para N=2 a la zona deLaue de segundo orden (SOLZ} y asi sucesivamente.

En la practica se obtienen mas zonas de Laue para casos cuando el espacio entre los planos (r1vw) es
muy pequeiio. El efecto es ain mas pronunciado cuande el haz de electrones no es exactamente
perpendicular al plano del espacio reciproco (1w}

Observese que en las figuras V 6b y V 6d, no hay reflexiones entre un orden y otro, esto pasa
generalmente. Cuando este no sea el caso, la apancion de reflexiones entre las zonas de Laue puede deberse

a defectos planos en el cristal, principalmente gemelactones y fallas de apilamiento
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V.4 CBED EN UNA DIMENSION (CASO SISTEMATICO)

En Ia figura V 7 muestra el diagrama de rayos para la formacion de un patron CBED en Z0LZ en una
dimension, también Hamado caso sistematico. En este caso la muestra es orientada con respecto al haz
electronico de tal forma que solo una famha de planos esta difractando, por lo que el patron de difraceion

consistira de una sola linea de puntos brillantes.

Fuente de electrones

Lente condensadora

‘a] AT -

Figura V.7 Diagrama de rayos para la formacién de un patron CBED en el caso unidimensional.

Asumiendo que un electrén del haz electrénico actia como un punto fuente independiente, P, (ver
figura V 7), dentro de la apertura condensadora, C, y que se tiene un matenal perfectamente cristalino en
el cual no ocurre dispersién melastica, entonces el punto fuente P, el cual define la direcaidn de una onda
plana en la muestra, da un conjunto de ondas dispersadas que satisfacen la ley de Bragg al interaccionar con
la muestra Estos puntos son representados por P, lamados puntos conjugados. Si X es la distancia entre

cada punto P, s¢ cumple que
X -+ 2 84l., para angulos pequefios Va4
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Pero 20y = AL

porlonto X - Lgd V.5
Un punto fuente diferente, €, actuara de igual forma quc P. De |z figura V.7 se observa que al identificar un
punto en el disco central (que corresponde a un haz transmitido), ¢ste define un patrdn de difraccion
completo dado por los puntos conjugados presentes en los discos. Entonces todo punto en cada disco estd
definido por una familia (Ak7) perteneciente a un plano (uvw) particular. Por lo tanto un patrén CBED puede
pensarse como un conjunto de patropes de difraccién uno a lado del otro, en donde cada punto del disco

centrat corresponde a una direccién del haz incidente diferente dentro del cono definido por a.

Figura V.8, Representacion de las esferas de Ewald
en condicion de Bragg exacta y desviada de esta condicién

Dos cantidades son cominmente usadas para especificar la direccion del haz incidente en cada punto
del disco central en el patrén de CBED:
1) K, gue representa la componente del vecter de onda K en la zona de Laue de orden cero (figura V.8).
2) S, llamada error de excitacion. Esta cantidad indica la desviacion a la exacta condicion de Brage.
Se puede obtener una relacion que involucre K, y S, basindose en la fig. V.8, de donde sc obtiene que:
sen(fg —a) = kiko (V.6)
Por otro lado sen(@p — a) +- sen@gcosa —cos#psena
Entonces sen{fs —a) = g2k - S,/g, para ingulos pequefios
Pero por la ecuacién (V.4), se obtiene ki/ko = gk, - Sglg vn
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Porlo tanto 2k,S, - 2k,g + g? (V.7a)
para una reflexion g en la zona de Laue de orden cero (ZOLZ) paraleloa k, .

Dada la construccién de fa figura IV 8, puede haber tres valores para S .
i) Siel haz de electrones viaja paralelo al eje de zona (k, = 0), de 1a figura V.8 se obtiene quc:

Sg = 20sa/d ~ ga (V.8)

i} En exacta condicién de Bragg para una reflexién g a =0, porloqueS, ~ 0. Sustituyendo este valor en
la ecuacion (V.7) se obtiene que: k, - 2/2.
iii) "Dentro” de la condicién de Bragg (cuando 6 << f), se obtienc que: 8¢ > 0, por Io que de la ecuacibn
(V.7) se deduce que: k, < g/2.

V.5 CBED BIDIMENSIONAL (ZOLZ y HOLZ)

La figura V.9 exhibe un patrén de CBED en Ia zona de Laue de orden cero (ZOLZ). Este tipo de
patrdn consiste de discos arreglados en la forma como se presenta un patrén SAD; i.c., el disco central 000
en CBED estard redeado por discos difractados. Este arregio debe cumplir ta relacién, obtenida en la

secciOn anterior, hu + kv + w = 0, donde (hkl) es cualquier punto perteneciente al plano (xvw) de la red

reciproca.

Figura V.9. Parén CBED de silicio a lo largo de f111],
mostrando la zona de Laue de orden cero.

Dentro de los discos existe una modulacién de intensidad (ver también la figura V.11), debido a que la
ntensidad del haz difractado alrededor de la condicitn de Bragg que emerge de la superficie interior del
cristal de espesor d es proporcional a: s,en2(:ern:I)/(Sg§g)’t (discutida en la secci6n IV.1), con lo que se
obtiene la grafica mostrada en la figura IV 3. Ests modulacién da lugar a bandas que estan en funcion del

vector de excitacidn S,. El méximo de intensidad difractada corresponderd, por supuesto, al haz transmitido
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en exacta condicion de Bragg. Como resultado, en los discos difractados aparecerd con una linea briflante,
llamada “exceso”. Si esta linea es lo suficientemente grande, cste exceso de electrones difractados
produciré una linea obscura, ilamada “deficiencia”™, en el disco transmitido. Estas lincas son esquematizadas

en la figura V.10, y permiten, entre otras cosas, determinar el espesor de la muestra (ver seccion V.10.1 ).

F e uptic Haz eaper L unde Bragyg
Haz ‘clemeatat’ wa \ i )
\ . /u r:i:_u:nml a

csfery -

«ien g

d vondad 1! -¥F  Nodo reciproco B

. “% deextess =0
Figura V0. Diagrama de rayos para la formacion de un patrén CBED.

Para asignar S; en un patrén CBED en ZOLZ experimental, como ef mostrado en la figura V.11, se
mide AX, la distancia proporcional al cambio del dngulo de dispersion a (ver figura V.1 1}, y haciendo uso
de la ecuacién (V.4) para el caso sistemético, entonces se encuentra que:

AXIX = af20p (V.9)

de donde & = (AX/X)28p

y usando la ecuacidn (V.8), se obtiene

5; - (AXIX)g28,

pero 28y = Ag

porlotanto S, = (AX/X)g’ (V.10)
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Figura IV.11. Patrén de CBED wnidimensional del MgO en la direccion [111] a 120 ky?)

Al hacer uso de la técnica CBED se pueden obtener tanto un patrén de puntos como de discos. En la
figura V.13 se muestra tales patrones. El procedimiento para asignar el orden a las zonas de Laue en este
tipo de patrones va ser el mismo que en el caso SAD (ver seccién V.3).

Los patrones CBED en HOLZ consisten de anillos, como los mostrados en la figura V.13a y b. Los
anillos provienen de planos cristalinos cuyo haz incidente no es paralelo a éstos, como se ilustra
esquematicamente en la figura V.12 (en donde la esfera de Ewald tiene un espesor de 2a debido al haz
convergente), lo que permite que la esfera de Ewald intercepte puntos de la red reciproca de orden superior.
El radio de los anillos HOLZ dependen del espaciado interplanar de la red reciproca. En la seccién V.10.2
se discute como al determinar el radio de los anillos HOLZ directamente de los patrones CBED, se puede

encontrar la celda unitaria y el sistema cristalografico del cristal.

Puttos 82 s
1d recfproca
N \

\‘\ * 4 . + *,SOLZ
VAR .
Ewald Za) \\t‘ = ~ ) . , {‘.- Lz

+-;-.‘ 6+ +zmz

Figura V.12, Esquematizacién de la esfera de Ewald interceptando los puntos de la red
reciproca, en el caso en que el haz incidente no es paralelo a {uvw).
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PATRON sl D B
AP TO : ‘
Ruflexioges
“HOLY

Figura V.13. Patrones de CBED en HOLZ, mostrando
(u} un patrén de puntos y (b} un patron de discos.

V.6 LINEAS DE KIKUCHI Y HOLZ

Las lincas de Kikuchi son resultado de un proceso inelastico. Esto ocurre cuando se ticne un cristal
oricntado de tal manera que cf haz incidente no satisface la condicién de Bragg para una cierta familia de
planus (hkf). Sin cmbargo, es posible que ocurra ¢n un punio un proceso incléstico cn cf que cl clectrén
picrde un poco de encrgia y cambia ligeramente su direceidn, de manera que satistace la condicién de
Bragg. Entonces este clectron en vee de contribuir a formar ¢l fondo contintio (donde ahora habra un
escasez de clectrones) se difractard hacia una dircceion apartada del haz central (cn donde habri un exceso
de clectrones). Cuando se consideran todas las posibles dirceciones de incidencia para los planos (A4f) cn
tres dimensiones, cf lugar geométrico de los clectrones difractados por esos planos serd un cono (cono 1,

fig. V.14) y la region donde hacen falta cleetrones también s un cone (cone 1), Ya que los dnpuko de Bragg
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son pequeiios, la interseccion del tal cono con el plano del patrén de difraccion produce un par de lineas
paralclas, una clara y otra obscura (ver figura V.14), separadas a una distancia 20 5. 81 la muestra se mueve,
¢l patrén de Kikuchi también se mueve, por lo que es extremadamente Gtil en la delerminacion de la

orientacion de la muestra con respecto al haz incidente.

* estera de Ewgig
/

Figura V.14. Formacion de los conos de Kikuchi.

En un patrén CBED las lincas Kikuchi también estan presentes y provienen de un proceso ineldstico de
los planos ZOLZ y/o HOLZ. Si ¢l proceso s debido a los planos HOLZ las lineas son llamadas lineas
Kikuchi-HOLZ y son observables entre los discos ZOLZ (ver figura V.15). Existe otro tipo de lineas,
llamadas de Kikuchi-ZOLZ (ver figura V.15), que son mas utiles que las lineas de Kikuchi-HOLZ ya que
provienen de planos con dngulos de Bragg mucho mayores y por e lanto €stas son menos sensibles a

cambios ¢n los pardmetros de red.

Figura V.15. Posicion de las lineas de Kikuchi ZOLZ, lineas Kikuchi-HOLZ y
Iineas HOLZ en wn pairén de CBED.
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Las lineas que se encuentran dentro del disco central dei patrén CBED son s parte elistica de las
lincas Kikuchi-HOLZ y se les llama lineas HOLZ. Las lineas de HOLZ (ver figura V.15) en diftaccién
electronica son equivalentes a las lineas de Kossel en difraccién de rayos X. En la aproximacion cinemitica,
tanto las lineas de Kikuchi como las de HOLZ surgen por la dispersién eldstica bajo la condicién de Bragg
(descrito arriba, para las lineas de Kikuchi), por lo que las lineas de HOLZ también apareceran como lineas
claras y obscuras, Sin embargo las lineas obscuras son las més mencionadas en la literatura ya que éstas
aparecen en ¢l disco central y su observacién es més evidentc en un patrén CBED en ZOLZ (ver figura
V.9). En la figura V.15 se muestra la relacién entre las Hneas Kikuchi y las lineas HOLZ dadas en un
patrén CBED en 1a direccién [111] para un cristal fec y en la figura V.16 se muestra un patrén CBED
experimental en donde se observa la continuidad de las lineas HOLZ dentro del disco de 6rden cero y las
lineas de Kikuchi HOLZ (deficientes) en el fondo difuso entre los discos. También se observan lineas
dinimicas (estas aparecen como bandas verticales dentro de la ZOLZ) en aproximacion de dos haces (ver
figura V.11} llamadas franjas K-M. Estas franjas son e! producto de interacciones dinamicas y son usados

para determinar el grosor de la muestra.

Figura V.16. Patrén CBED en ZOLZ mostrando el disco central de
una muestra de niguel en [111]0%,

Existen importantes diferencias entre las lineas HOLZ y las lineas Kikuchi-HOLZ: las lineas HOLZ
varian ligeramente de posicion en funcidn del grosor de la muestra (Jones et al, 1977)[*7], son ligeramente
mas estrechas que las lineas de Kikuchi-HOLZ las cuales son una medida promedio de! grosor de la
muestra. Ademas, las lineas de Kikuchi-HOLZ comienzan a ser mds prominentes cuando el grosor de la
muestra se incrementa. De hecho, en muestras muy delgadas (menores a 150nm) son muy dificiles de
observar. Las lineas HOLZ son més visibles cuando las lineas de Kikuchi-HOLZ son débiles y se

desvanecen cuando la dispersion difusa térmica comienza a dar una mayor intensidad dentro de! disco.
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V.7 APROXIMACION CINEMATICA PARA LAS LINEAS DE
HOLZ

Como se ha mencionado, una linea de HOLZ es el lugar geomeétnico de la condicion de Bragg para una
reflexion g en HOLZ. Por conventencia se construira la esfera de Ewald con g fuera de dicha esfera De la
figura V.17 se puede ver que

Ko+ g+ 8,07 K2 (V11)
de manera que:

Ko -8 28,|Ko + glcos B+ 8] ~ K} {(V12)
como Sg es muy pequefio en comparacion a [Ko + g| el termino S, puede despreciarse Ademas 8, quien es
el angulo entre K + g v €l eje z, es muy pequefio. Por lo tanto

2KS, = K- (K + g)° (V 13)
donde Ko es el vector-onda del haz incidente, g es un vector de la red reciproca y Sg es el error de

excitacién que es cero en la posicidn de las lineas HOLZ

LLH
ec1dants

estero de
Ewglid
Fignra V.17, Represeniacion de la esfera de Ewald con g fuera de la esfera
Al Eligir un sistema de coordenadas ortogonales y normalizadas (figura V.18) con el eje z paralelo al
haz electronico, el eje x en fa direccion de uno de los vectores de la red reciprocay el ejc y en la direccion

zxx, Ia ecuacion de la linea de HOLZ dada por la ecuacion (V.13) quedal™):

’ 2 Rz 22
]\y = ":—)'K‘;""E‘:*Kz' —2«; (V |4)
donde los subindices denotan las componentes x, v, z del vector de onda K y del vector de la red reciproca

g La componente z de K es dada a una muy buena aproximacion por

K. = kKJKT KT K} = JKT-KiL K
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donde K%, y K% son las componentes x y y de un vector-onda K. dado en centro del disco de orden cero en
el patrén CBED.

Eje de
Zona

Figura V.18. Definicién del vector de onda incidente X

V.8 CALCULO DINAMICO DE PATRONES CBED

El método de ondas de Bloch es el mas conveniente para realizar el cileulo dindmico de patrones CBED y
lincas HOLZ. Partiendo de la ecuacion de dispersion {obtenida en la seccidn IV .2)
[K3- (K?+g)? JCP+ 3 UCPL - 0 (v.8)
donde las incégnitas son C¥ y ef vector de onda KW de la j-ésima onda de Bloch, se transforma los
vectores de onda de Bloch como:
K. Ky+yUn (V.15)
donde n es un vector unitario normal a la superficie de la muestra, en direccién -z, como s¢ ilustra en la
figura V.19, Kq es el vector de onda del haz transmitido dentro de la muestra; K¥) y y% ambos pueden ser
complejos, permitiendo asi el efecto de absorcion.
Realizando la siguiente expansion y haciendo uso de la ec. (V.15)
Ki—(K+g) = K3 - [(Ko +yn) + 8]’

<K}~ (Ko +8)’ - 2(Ko +g) » ny - ¥?
Usando la expresion de S, dada por la ecuacién (V.13)
2KoS; = K3~ (Ko +g)?
Entonces K3 - (K +8)* = 2KoS, - 2(Ko+g) =0y — 7?

Substituyendo esta expresion en la ecnacién (TV.8), se obtiene
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[2KaS, = 2(Ka + g) o my¥ - el G pI U €Y -0 (vV.16)
Esta ecuacién incluye las dispersiones de onda hacia adelante que son de mterés para CBED y las
retrodispersadas  importantes para RHEED (Difraccion Electrorica de Alta Energia). Definiendo
gn=g*n y K, - Kq=n._ despreciando las ondas retrodispersadas y los términos ¥*, es dectr sdlo
tomando ¢n cuenta las ondas dispersadas hacia adelante, se cumple que K, es grande y 7 es pequefio
(r <« K,) Laecuacidn (V 16) se convierte en
2K o84 + . 0C¥ 2Ka(1+ gSK Ve V.17
esta expresion y la ecuacién (V 13) incluyen todos los efectos de HOLZ La ecuacién (V.17) puede
transformarse en una ecuacién lneal de eigenvalores, al definir un nuevo elemento eigenvector.

BY = (1+g./K,)7CY (v.18)

Por lo que 12 ecuacion (V. 17) se transforma en .

ZoSply_ —_Balle» gy 19
TEFITARD D oty SR 2K,y " By (v.19)

Esta es Iz ecuacion lineal fundamental de eigenvalores a resolver en este caso El patron CBED simulado!™)

se obtiene al graficar ests ecuacton (V 19), a una profundidad igual al espesor de la muestra y después de
hacer variar Ko sobre una vanedad de haces elementales incidentes y g y g sobre los planos hki

considerados.

Ar
i
x‘é’;—'f
o /‘
” 7
Lr

Figura V19 Defimeion del vector de onda K de la j-¢sima anda
d Bloch en ol sistema cartesiano, dentro del espacio reciproce
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La ctuacon (V 17) adn se pucde simplificar mas Por el hecho de haber considerado el vector normal o
proxemadamente antiparalelo al haz (ver figura V 19), entonces K, > g, Entonces g,/K.,, es despreciable,
por 10 tanto se tiene que’

WSO+ 3 U0 = 26,0 (V 20)
En general, se puede escribir Ia ecuacion (V 20) en forma matnaial

IA][("”] = 2Ky ] v 21
La ecuacton {V 21) incluye en buena aproximacion los efectos de HOLZ y fa inclinacién del cristal a través
det téermmo K. Las distancias y¥’ tienen una interpretacién geométrica como el desplazarmiento, medido a

lo largo del vector normal n Este parametro se fratara en la siguiente seccion con mayor detalle.

V.9 LINEA HOLZ DINAMICA

A causa de la dispersion multiple[*> *] las lineas de HOLZ son frecuentemente desviadas de su posicién
cimematica, especialmente aquellas lineas cercanas a un eje de zona de alta simetria Este fenomeno es
modelado usando la teoria de perturbaciones, ademas la simulacion dinamica requiere de un completo
calculo de la superficie de dispersion de la ZOLZ. Se ha propuesto!*™®) que el traslado de las lineas HOLZ
dinamica puede ser constante en una area muy pequefia Entonces la linea HOLZ puede ser simulada
usando un "ajuste” al vector-onda

Es indispensable comprender el concepto de superficie de dispersidn, veamos el caso de la
aproximac:on de dos haces. Partiendo de la ecuacién (V 21) se obtiene la sigulente matnz al introducir la

aproximacion de dos haces:

-2K, U, C
Y y 'n -0 vV 22)
U, 2Ko5; 2K,y Cp

Al resoltver la matnz (V 22) se obtiene una ecuacion cuadratica para el determinante
(2Ka7)? - 2KoSg(2K,ay) = U )? = O
Porlo que
2K, p* = Ko, t J(KoSp)? + U1 (v 23)
donde el subindice 1 se refiere al signo {(+) y e! 2 al signo (-}

La ecuacion {V.22) relacionz a los vectores de onda (0 momento) con las energias y define un “lugar
peomeétnico” en el espacio reciproco conocido como “superficie de dispersion”. Esta consiste en dos bandas,

que son el resultado de la mnteraccién del clectrdn incidente con el potencial det cnstal por lo que su

70




momento {y la correspondiente energia cinética) vanara entre diferentes estados de Bloch K.

La superficie de dispersion en aproximacion de dos haces es construida bajo el siguente
procedimiento
1} Usando la aproxamacion de “red vacia” con lo que todos los parimetros de interaccion son cero
U, = 0,y substituyendo este valor en la ecuzcion (TV 8), se obtiene

{K+g) = Kj

Esta ecuacion di como resultado esferas de radio K centradas en cada punto g de la red reciproca, como se
itustra en la figura V.20 con lineas delgadas (sélo fué dibujada una porcién de la esfera) C uando estarnos
en el punto de origen de fa red reciproca y con g = 0, se obtiene su correspondiente esfera con radio K
Cada punto de la esfera K dada por el haz incidente corresponde a diferentes direcciones del haz
2) El vector n mostrado en la figura V 20 corresponde al vector en la direccion normal a I3 entrada de
superficie del cnistal que intercepta al vector K, como se ilustra en la figura V.20
3) Las constantes y¥' de dispersion dinimica son calculadas a partir de la ecuacion (V.23) De acucrdo a la
ecuacion (V.15) los valores de ¥V son medidos a lo largo del vector o, pariendo de la esfera K (que tiene
centro el origen de fa red reciproca) obteniendo asi un punto D (ver fig. V.20) que esta asociado a los
vectores de onda K y K+g. La superficie de dispersion completa es obtenida repitiendo este proceso para
cada vector de onda, éstas son mostradas como lineas gruesas en la figura V.20 Debido a que sélo estamos
en la ZOLZ, las bandas (1) y (2) son llamadas superficie de dipersion en ZOLZ

m/‘g“ Superfic de

dispersién

==
\ 7012,

Kog

Pufiorn de

i Ewald

Figura V 20. Superficie de dispersion para el caso de dos haces
Las esferas dadas por los centros “o™ y “g” son interceptadas cuando se esta en exacta condiccion de
Bragg y los correspondientes puntos D estardn en el plano bisector og Este plano corresponde a la zona de

Brllouwn La brecha entre las bandas comtenza a decrecer cuando se van mowviendo hacia la condiccion de
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Bragy. como se observa en ka figura V 20 Pante de las superficies de dispersion puede ser observada en
patrones de difraceidn convencional, en la estructura fina de las lineas de HOLZ, o en patrones de Kikuch
f.os conceptos anteriores son la base para el estudio de las lineas de HOLZ dinanucas [zl método
sepurdo fue propuesto por Zuo (1992)'™ | quien ademds considera las distancias entre las iicreepeciones
de las lineas HOLZ y los efectos de dispesion multiple en las lineas HOLZ al usar la mteraccion entre las
tetlexiones Z0L.Z y HOLZ como ¢ potencial perturbativo
Para una reflexion g en HOLZ gue no interacciona fuertemente con otras reflexiones de HOLZ, su

intensidad estara dada por

. ——— m e ————

YL i o Al It N Y
I = T"f‘f\.’u e T Kol o) (V24)
con
Lf -3, Gt (v 25)

donde t y ¥ son las distancias de la esfera K con centro en el onigen de la red reciproca {denotadado por “0”
en la figura V 21} a 1a esfera dada por la reflexion g de HOLZ y la superficie de disperston de ZOLZ,
respectivamente, medidas a lo targo del vector normal m (como se illustra en la figura V 21b que

corresponde a una amphacion de la region encuadrada de fa figura V 21a) De donde se obtiene que 7 viene

dada por
K’ - (K+g+m) -0 (V 26)
Astquer = %

S, es el error de excitacion para la reflexaon g en HOLZ {Cy} es el eigenvector correspondiente a y y h se

refiere a todas las reflexiones consideradas en ZOLZ De la ecuacion (V 24), y usando la ecuacion {V 26),

la mtensidad maxima en la reflexion HOLZ ocurre aproximadamente en

Kot y)=K (K+g) 2K,y 0 (V.27

Expandiendo la ecuacion (V 27) en terminos de sus componentes, se obhene la siguiente expresion

K- &K+ 2K 52y -0 (V 28)
En una 4rea pequeda de la superficte de dispersion, el término Ky puede ser considerado constante

Comparando esta expresidon dinamica (ec V 28) con la expresién cinemadtica (ec V 14), se observa que la

expresion cinemanica difiere por el término y. Debido a que 7 esta dada por Ia sigwente expreston

il

Y= "'_'11" Zh'vhl) TRE, (V29

Entonces se puede decir que los efecios por dispersion dinamica puede ser considerados como una
correcién en el voltaje de aceleracion y ajustados por un cambio en el térruno K, de la ecuacion (V. 28) Sm
embargo, esta correccion a un voltaje alto difiere de zona a zona (uando un patron con lineas HOLZ es

obtemdo de un cnstal con parametros de red conouidos y es comparado con el stmulado dinamicamente, ¢f
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vohtaye de aceleracion puede ser determinado.

n
A) g
-h
3]
H
i
h ;
i
i
H
g
° II e
-h 0 h
Linea Linea
HOLT. HOLY.
dindmica Dico CBED cinematica
B) " 9
T Superficie
de dispersién
ZOLZ
X o]

Fagura V' 21 (a) fhistracion del desplazamiento de la linea HOLZ dindmica con respecto a la linea de HOLZ
cinemdnicn. (b)Y Amphacion de la region encuadrada en {a)

V.10 UTILIDAD DE LOS CBEDP'S

En las secciones anteriores de este capitulo, al irse desarrollando el tema en la obtencion y/o generacién de

los patrones CBED, se ha mencionado muy levemente su utihdad. En esta seccton se menciona mis

concretamente la utibdad de los patrones CBED, basandose en la informacion estructural que presentan.

V.10.1 DETERMINACION DEL ESPESOR DE LA MUESTRA

El método para determinar el espesor de la mucstra por CBED esta basado en la teoria dindmuca en

aproximacion de dos haces Haciendo uso de la ecuacién (V.13a) y considerando ef mimmo en [®[7, se

obticne la sipuiente expresion:

() @£ -+ (v:30)
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donde J, es la distancia de extincion | d es el espesor de la muestra a determinar, n, s un numero entero. S,
expresa la desviacidon det i-ésimo minimo de ta posicién exacta de Bragg y es defimda por la sigwente
expresiont*)

S, () (V1)
donde 2 es la longitud de onda del has de electrones incidentes, h es el espaciamiento de los planos
cnstalinos que producen el haz difractado, L, es 1a distancia desde et centro del perfil del haz difractado al
al centro del haz transmutido y L, {con 1=1, 2,34} son las distanctas desde el centro del perfil del haz
difractrado a cada unc de los minimos sueesivos del mismo disco difractado Estas distancias son indicadas

en la figura V 22 donde se muestra un patron expenmental de CBED para la reflexion (2-22) de un cnstal

de silicio tomado en la aproximacion a dos haces41.

Figura V22 Parrén CBED de una muestra de Si en condicion
de dos haces mostrandp las franjas de espesor

Al praficar
() (%)

resulta una linea recta. De la ecuacién (V 30), se encuentra que el espesor de la muestra Esta se obtiene de
la ordenada al origen, mientras que la distancia de extincién se obtiene de la pendiente de la recta

Surge aqui un rmportante problema al determunar el pnmer valor de n (1- 1) ya que éste dependera del
espesor de la muestra y del error de extincidn. Para una muestra con espesor d< £, se requere my - |, para
£, <d< 2&,, m - 2, etc Enla practica primeramente se propone n,; -1, s1 al graficar se obtiene una curva
entonces se tiene que repetr el procedimiento pero reasignando ny = 2 Esto se tiene que realizar cuantas
veces sea necesarto hasta obtener una linea recta. Este método para determmmar el espesor de la muestra es
aphcado a cristales con celda umitaria pequeha y con el que se obbene un error de incerhdumbre de 2%

Conociendo lz distanea de extincion £, el valor del coeficiente de Founer YV, del potencial cnstaline puede
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ser determunado usando la relacion.
o = xl(V.0) (V32)
donde o es la constante de mteraccion.

Al considerar patrones en eje de zona con la ZOLZ wisible, se podra observar que el disco central
usualmente contene franjas conocidas como franjas de Kossel-Mallenstedet {K-M), como las mostradas en
la figura V 22 las cuales estan sujetas a movimiento debido a una variante de espesor de la muestra. El
numero de estas franjas incrementa con el espesor de Ja muestra debido a un incremento en la distancia de
extincion &, Si el grosor de la muestra es menor a la distancia de extincién entonces no se obtendrin

franjas K-M en el disco central, amicamente aparecera un disco bnllante.

V.10.2 IMPORTANCIA DE LOS ANILLOS HOLZ

Basandose en la construccién dada por la figura V.23 se hace una analisis cualitativo de la geometria de los
anillos de HOLZ, considerando iinicamente eventos elasticos y sin ningtn fipo de interaccidn entre éstos
De la figura se obtiene la siguiente expresion:
(K- nHY+G: = K? (V.33)
donde K = 1/2 es el radio de la esfera de Ewald, G es la distancia entre el haz transmitido y un nodo
reciproco sobre la esfera de Ewald, H la distancia entre los planos reciprocos normales al haz transrutidos y
n es el orden de la zona de Laue. De la ecuacion (V 33) se obtiene:
G = mHK - n*H?

pero  n'H? < 2nHK
porlotanto G, :- 2nHK — n*H? (V 34)
Al considerar el angulo entre el haz transmitido y uno difractado de orden n, @, en Ia construccion de la
esfera de Ewald, se obtiene
tan @, = GJ/K
entonces, para angulos pequefios 8, = G./K (v 35)

Hasta aqui se ha obterudo una relacién con elementos que no nos permiten hacer el andlisis con datos
expenmentales, por lo que es importante buscar una relacién que permita conocer la distancia interplanar de
una farmba de planos difractores a través de la medicion del radio de los anillos de HOLZ directamente en
el patron de difraccion. El radio depende obviamente de la amphficacion del patron por todas las lentes. Sin
embargo, esto se discute usualmente en términos de la longitud de camara, L, por lo que de la figura V 23
se encuenira:
R. . {tan@,)]. = 8,1 para angulos pequefios, pero por fa ecuacion {V.35)
R = LGIK) - LAG, (V.36)
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comunmente - .4 es llamada constante de cAmara
Sustituyendo la ecuacion (V. 34) en la ecuacion (V 36), se encuentra;
R, = C2G, - C(2nHK)Y'?
rescnbiendo

R, = LA(ZL)" (vV.37)
De la relacion obtenida si1 se conoce los valores de R, y C, podemos deterrmmnar el espacio entre los planos
de la red reciproca

Heogp = RUH(2ZnALY) (v.38)

Con esto, se ha encontrado una relacién que di informacion cristalografica a partir de la medicion de!

racio de un anitlo perteneciente a HOLZ en un patrén CBED. Esto representa una ventaja respecto a los
patrones SAD, ya que puede darse el caso de que dos fases cristalinas diferentes (para dos ejes de zona
diferentes) presenten patrones SAD idénticos, lo cual dificultaria su identificacion por esta técruca. La
determinacion de H,, obtenido a partir del patron CBED experimental y su comparacion con el obtenido,
H_ ., calculado apartir de Jas expresiones dadas en la tabla V.11 segimn sea el sistema cristalino, permitira
sohucionar el problema de caractenzacion estructural. El uso de las relaciones dadas en la tabla V.1 podria
ser util también, para discermur entre fases con simetrias semejantes o iguales, debido a que parz un mismo
eje de zona se pueden tener diferentes valores de H. Una vez conocida H se puede determinar el volumen
de la celda unitaria prismitiva en espacio reciproco'®'l, el 4rea de la base se obtiene de ZOLZ y la altura
seria H. La obtencion del! volumen en espacio real es inmediata, y con ello es posible identificar alguna fase

comparando el volumen determinado por CBED con el esperado {a partir de los parametros de red).

TABLA V.1. Expresiones pama determmnar el espaciamneto H de las capas de red reciproca en

wrmmes del eje de rona [uvw] v los purdmetros de rad abe e By, pars algunos sislemas crisialings
Sistema cnstalaro H(Ec. V13)
MONOCLINICO (270> + v7b? + wic® + unwac cos )~ 12
ORTOROMBICO (73 + b2 4 Wity 12
HEXAGONAL Y
ROMBOUEDRAL fcon DP=G)le/aP]  {(3a*/2Ha? + 0" 4 24 DWA)] R
CTRAGO! z 2 —12
CUBK'O le*(e? + v?) + 2w

a ut+ v ewh) 2

S1 la mdexacién del patrén de difraccion es comecta, entonces los valores de Ho, y H.y deberin ser
idénticos (siempre y cuando el factor de estructura del cnstal permita reflexiones en todas las zonas de
Laue). 51 el factor de estructura del cnstal permite reflexiones solo en algunas zonas de Laue debido a
extinciones sistematicas, entonces éstas estaran ausentes y los valores de H, ¥ Hew diferiran por valores
enteros. S1 la diferencia entre H.., y Hwy no es un entero, entonces la indexacion de ZOLZ sera
mcorrectal®? |, y por lo tanto, los indices del eje de zona también seran incorrectos.
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Figura V.23, Esquema de los anillos de HOLZ para un patrén CBED, mostrandp la
relacion entre el radio de las zonas de Laue y planos de la red reciproca.
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V.10.3 OBTENCION DEL GRUPO PUNTUAL

El grupo puntual es un conjunto de operaciones de simetria tales como plano espejo, eje de rotacion ¥

rotonversion (discutidos en la seccion 113) yue al aplicarse a un punto de la red cristalina dejan

imvariante su estructura

Existen dos clases de simetrias que se pueden observar en un patréon CBED

1) Simetria de patrén completo (PC) Es la simetria exhibida en un patron donde incluye las
posiciones relativas de las reflexiones HOLZ y lineas de Kikuchi HOLZ, como se muestra es fa
figura V 13b para el caso de Si las simetrias obtenidas en un PC en cualquier orientacion deben
pertenecer a alguno de los grupos puntuales bidimensionales enlistados en la tercera columna de
ia tabla V 3t

2) Simetrias de campo claro {CC) Este tipo de simetria se refiere a la obtenida en un patron en la
zona de orden cero, especialmente referido al disco central en donde estan presentes la lincas

HOLZ, como se ilustra en la figura V.9 La simetria de campo claro obtenido en este tipo de

patrdn sera alguno de los en listados en la segunda columna de la tabla V.3.

Existen diversos métodos para determinar el grupo puntual los cuales pueden encontrarse en
diversas fuentes|Buxton et. al; 1976 Tanaka; 19891"** ¥ El método mas sencillo, usado en esta
seccion, es basado en el trabajo de Steeds, 1979'*1 el cual usa diferentes patrones CC y PC en eje de
zona y hace uso de lastablas V.3 y V 4.

La tabla V 31" contiene ocho columnas, de las cuales cuatro (grupo de difraccion, campo claro,
patron completo y grupo de difraccion de proyeccion) son las usadas en et método para determinar e
grupo puntual, las otras cuatro columnas (campo obscuro y =G) corresponden a la técnica de campo
obscuro y son usadas si se tiene incertidumbre para elegir el grupo de difraccion correcto dado por las
stmetrias CC y PC

Existen dos conceptos en la tabla V 3 que describen completamente la simetria bidimensional Y
tridimensional del cristal que corresponden al grupo de difraccion de proyeccion y al grupo de
difraccton respectivamente La simetria de difraccion de proyeccion se refiere a la simetria dada
anicamente por los discos provenientes en ZOLZ. En estos se ignoran cualquier contribucién
proveniente de las capas HOLZ tales como las lineas HOLZ vy las reflexiones HOLZ Existen 10
grupos de difraccion de proyeccion bidimensionales los cuales son relacionados con los 10 grupos
puntuales bidimensionales con la adjuncion del simbolo 1, este denota una simetria rotacional que
csta presente en todos los discos alrededor del punto central del disco A%/ donde la condicién de

Bragy se satisface Fn la columna ocho se encuentran en listados las simetrias pertenecientes al grupo
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de difraccion de proyeccion La simetria del grupo de difraccion nos indica las relaciones entre los
discos de difraccion Cada grupo de difraccion, que en total son 31, tienc un conjunto Gnico de
propiedades los cuales son obtenidos por Ia combinacién de os 10 grupos bidimensionales con las
simetrias rotacional 1, y rotacion-espejo, mr Seguin se puede ver en la columna uno de la tabla [V 3,
la representacion grafica de este grupo se encuentraen latabla V 2

Para determinar el grupo puntual se deben obtener las simetrias CC y PC de varios patrones en
diferentes ejes de zona y determinar, con ayuda de la tabla V 3, los posibles grupos de difraccion que
son consistentes con los patrones CC y PC Los grupos de difraccion obtenidos deben encontrarse en
la primera columna de la tabla V.4 Al ser ubicados los grupos de difraccion, encontrar los
correspondientes grupos puntuales, y alguno de estos grupos puntuales deben ser consistentes con las
simetrias de los patrones en todas las direcciones. De ser necesario comprobar con la tabla V.5 que el
grupo puntual determinado sea consistente con el grupo de difraccion obtenido en un patron a cierta

direccion
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Tabla V.3. Grupos de difraccion y simetrias de patrones de haz convergente.

ﬁGr;;o de TCnmpo

Patron { Campo obscuro G | Grupo de
difraccion | claro | completo | e - ____ | difraccién de
! __ | General Especial General Especial | proycccion
] | 1 I P nnguna ] ninguna g
tr b2 1 b2 unguna 1 nnguna 1x
2 2 2 l 1 ninguna 2 ninguna | 21
2z 1 i 1 ! 1 ninguna 2r runguna 21n
21y 2 2 o2 ninguna 215 ninguna 21y
mg m I 1 m 1 ITig mlg
m m m 1 m 1 m milg
mlg 2mm m 2 2mm 1 mlg mig
Zm;;mg 2mm 2 1 m 2 - 2mm] R
2mm 2mm 2mm 1 m 2 - 2minlg
2rmmy, m m 1 m 2r - 2mmlg
2mmig 2mm 2Zmm 2 2mm 21 - 2mmly
4 4 4 1 ninguna 2 ninguna 41z
4y 4 2 1 ninguna 2 ninguna 41x
41g 4 4 2 ninguna 21g mnguna 41x
4mpmy 4mm 4 | 1 m 2 - 4mmlg
4mm 4mm 4mm 1 m 2 - 4mmly
4zmm 4 -
smanty | | i:ﬁ: t ; 2om 221R - ::unm}:
3 3 3 } 1 munguna 1 ungunia 31
Jix 6 3 , 2 nnguna 1 ninguna 3lr
3mp 3m 3 ; 1 m 1 mg | Imlg
3m 3m 3m o | m I m 3mlg
3mlp 6mm 3m | 2 2mm 1 mlg 3mlg
6 6 i 6 ; 1 ninguna 2 minguna 6lg
6y 3 3 ! 1 runguna 2r ninguna 6lg
61g 6 6 l 2 nimguna 2lp ninguna 6lx
Gmamy 6mm 6 I 1 m 2 - émmly
&mm 6mm 6mm 1 m 2 - 6mmly
6gmmy | 3m 3m } 1 m 2 - 6mmly
6émmly 6mm 6mm l 2 2mm 21g - 6mmig
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Tabla V.4, Relacion entre los grupos de difraccién y grupos puntuales.
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Tabla V.5. Grupos puntuales cristalograficos para diferentes ejes de zona de varios sistemas

poInt group

m3m
im
432

peint group

m3

23

puint group

Ofmntm
&m?2
bmnm

622

point group
6/m
6
6

point group
In

3m
32

potnt group

3
3

point group

df e
d1m
S
422

point group
4/m

1

4

poinl group

maun
mim
222

poat group

2m
m
5

cristalinos.
<lli> <100> <110> <G> <l > LW
6, e amml Ymml, 2 men 2emen, 2
3m d mny mly ny m |
im Arpry Imomy aty my !
<lbl> <1CI> <V0> [LAW])
6, Zinmly 2gmny, 2,
3 2mym, my ]
{CO01} <th0> <1100> [UV.0) [uew oW} A
&mm | " 2mm! “ 2mml, 2, mm, 29”""1 2Rmmn r
Imly ml, 2num m m, at
6mm ml, mly nig L m 1
B iy 2m my 2migimy, my r sl 1
[0001] {th0] [Ln- W]
61, 2. .mm, 2,
31, " |
6 "y !
{0001) <1120> {UGW] W)
Opinrmy 21, 2, miy 2,
Im Ia m 1
3, 2 my 1
[0C01} [v.W
6, 2.
3 1
1651 <100 <110> {Low] 1€ 0] [LUv'] [LVIV)
dmm], 2mml, 2mm], 2y 2 ey 2, mmy 2,
A, mum ntom, ml, y rt, 2] t
e ml, ml, nt nt, mi [
dm Zmm, 2mgmy m, iy m, |
[eal] {Lva) [t
a1, 2 mmy, 2,
4, [N |
3 n 1
[a1) <100> 1Lowj [UV0) v
Il 2mml, 2 mmy 2. mm, 2,
2imm mly m nty 1
Qi 2m m, my my 1
(010] (oWt {uvw)
21, 2,mm, 2,
| " 1
2 m, 1
[ |

paint group

{
1

H®

—ra




V.10.4 DETERMINACION DEL GRUPO ESPACIAL

El grupo espacial da Ia simetria completa de! cristal Existen 320 posibles grupos espaciales cuya
notacion es dada por la combinacion del tipo de red de Bravais con la notacion de grupo puniual y
con los apropiados simbolos de planos de deslizamiento y ejes de tomillo {discutidos en la seccion
I3,

Cuando un cristal tiene planos de deslizamiento o ejes de tomillo, ocurren reflexiones
prohibidas {ver seccion 111 3} en la aproximacién de diffaccién cinemética. Al tomar en cuenta la
difraccion dindmica tales reflexiones tienen intensidad finita lamada ‘Umweganregung” Sin
embargo, debido al efecto de difraccion dinamica, existe extincion de intensidad para ciertas
direcciones del haz incidente. Estas extinciones aparecen como lineas obscuras en los discos CBED,
y son llamadas lineas de extincion dinamica o lineas Gjonnes-Moodie (GM) ver figura V.24!* %

El efecto de extincion dinamica es andlogo al fenomeno de interferencia en el interferometro
de Michelson Esto es, el haz incidente es dividido en dos haces por reflexiones de Bragg en un
cristal Estos haces siguen diferentes caminos “Umweganregung”, fos cuales sufren un desfasamiento
relativo de = cuando sen reflejados por los planos del cristal, y entonces al superponerse se cancela
uno con otro dando como resultado una linea obscura. Estas lineas son facilmente distinguibles de
otros fendmenos de contraste ya que aparecen en cualquier grosor de la muestra, en todos los valores
de kV; ademas estos se van haciendo mas angostos a medida que el grosor aumenta.

En la figura V.25a ilustra la formacién de lineas G-M debido a una doble reflexion dada en la
zona de Laue de orden cero El resultado de Iz doble difraccién seguido por la trayectoria “a” da un
factor de estructura con la misma magnitud pero en sentido contrardo al factor de estructura debido a
las dobles reflexiones de “b” y “‘c”. Dependiendo del tipo de simetria traslacional que se tenga se van
a dar las condiciones geométricas tal que cuando los haces pasen a través de las trayectorias se
anularan unas con otras produciende asi lineas horizontales y/o verticales obscuras, como se Hustra
en la figura V.25b, en donde las lineas A y B son ¢! producto de un plano de deslizamiento (a) en el
plano (010) y un ¢je de tomnillo 21 en la direccion de “a” (como se ilustra en la figura V.25a).

Steeds y Vincent™ elaboraron tablas basadas en el trabajo de Gjonnes-Moodie (1965); estas
tablas describen la relacion entre las ausencias dinamicas y el numero de elementos de simetria que
pueden ser responsables de tales ausencias Estas relaciones se muestran en la tabla V.6 y 7, y son
usadas para interpretar la presencia de simetria trastacional en determinados grupos espaciales usando

efectos tndimensionales. Al usar Jas tablas V 6 y 7 se debe hacer un anilisis de ]a orientacién de las
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lineas G-M con respecto a los planos espejos en CC dentro del disco central, una vez que se
determina si existen planos de deslizamiento y/o ejes de tornillo en cada orientacién y si se conoce el
grupo puntual se puede identificar el grupo cspacial en la tablas internacionales de cristalografia

1 s ey ; _
volumen AP¥ en conjuncion con las reglas para reflexiones prohibidas.

B ZOLZ

Figura V.24. Imagen de un patron CBED

mostrando lineas dindmicas™®! .

Figura V.25. Ilustracion de la formacion de las
lineas G-M debido a una doble reflexion.




Tabla V.6. Seis difcrentes casos de ausencias dindmicas de reflexiones 4 lo largo de una linea
sistematica sencitla, Los simbolos utilizados concuerdan con los usados en las tablas cristalogréficas

Grupo de
PU ¢ Difraccion
| m mg
m 2gmimg
{a}y ()
o]
m mib)
m 2mm m lg
2mm 2mm 2mm ¢
2mm |y
2 2mm 2memy

* Oricntacién de espejos

derayos X.

con respecto a las lineas
de extincibn en un
patrén en ge de zona
(las lineas ortogonales
son los ejes principales)

Q200
o O8080
» OB8080"

08080”

08080 ..

08680 |-,

Elementos minimos de
simefria responsables de la
extincién dindmica

Eje de tornillo
perpendicular al haz:
24143616, 6 64

Eje de tomillo
perpendicular al haz y a
un plano espejo:
2¢/m, 6/m

Plano de deslizamicnio
paralelo al haz

Eje de tomillo (2,, 6,) mds
un planc de deslizamiento
paralelo

Simetria dada por {b) con
un plano espejo extra
paralelo al haz vy
perpendicutar al plano de
deslizamicnto

Eje de tomillo (24,4366,
4 65) perpendicular a un eje
derotacibn de orden 2 6 a
un gje 2, perpendicular a
un ¢je de rotacién de orden
4 ambos perpendiculares al
haz
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Tabla V.7. Sicte casos de ausencias dindmicas a lo largo de dos lineas ortogonales

2mm

2mm

4mm

2mm

2mm

4mm

4mm

4mm

Grupo dc
Difraccién

2mgmpg

2mmo

2mm g

2pmmg

doipmy

4pmimg

4mm 6
4mm lg

“Orientacién de cspcjosk

con respecto a las lneas
de  extincibn e un
patrdn en ¢je de zona
(las lineas ortogonales
sun 1os ¢jes principales)

@ L

8

Elementos minimos de
simetria responsables de la
extincion dinamica

Ejes de tomillo
ortogonales a la direccidn
del haz:

2,4, 04,

Dos planos de
deslizamiento

perpendiculares

Eje de tornillo 2,
perpendicular a un plano
de desiizamiento

Dos ejes de tomnilto
ortogonales normales & un
eje tetraédrico (4, 4, 6 49)

que son paralelos a la
dircccién del haz 6 un
conjunto ortogonal de tres
ejes de tomillo tetraédrico
4, 6 4, con un eje paralelo
al haz

Dos ejes de tornillo
ortogonales normales tanto
3 un cje tetraddrico de
inversion y & la direccidn
del haz

Planos de deslizamiento
ortogonales, paralelos a un
eje tetraddrico de inversién

Planos de deslizamiento
ortogonales, paralelos
tanto a un eje tetraddrico (4
6 4) y a la direccién del
haz
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VI. PROCESO EXPERIMENTAL

La hidroxiapatita del esmalte dental fue obtenida de diente humano Estos 6rganos dentarios (molares
y premolares) sanos, fueron obtenidos de pacientes de entre 15 y 30 afios, extraidos en la clinica de
exodoncia de la Facultad de Odontologia (UNAM)

Para ls observacion de la hidroxiapatita por MET se elabord una técnica de preparacion de
muestra muy similar a la usada para los materiales ccramicos (Figura VI 1) Los dientes estudiados
fucron guardados en recipientes con agua destilada para evitar asi su deshidratacion

En la preparacion de estas muestras se realizaron cortes con un disco de diamante hasta
obtener blogues de 0 3 x 0 3 cm a un grosor de 250 a 500 um, posteriormente fueron desgastadas con
lijas de silicio Np 1000 y agua hasta obtener un grosor de aproximadamente de 100 um. Después se
realiza un desgaste mecanico usando un dimpler Fischione hasta lograr un espesor de 60 pm, para
iuego producir una concavidad en el centro de la muestra hasta obtener un espesor de
aproximadamente 10 pm. Las muestras son finalmente adelgazadas con un pulidora iénica Gatan
Dual 600 hasta obtener una perforacion al centro de la muestra. Las orillas alrededor de la
perforacion son lo suficiente delgadas para ser observadas por MET Por Gltimo la muestra es
cubierta con una pelicula de carbon de aproximadamente 20 nm, esto es para minimizar ¢l dafio
causado por ef haz electrénico y eliminar la carga eléctrica resultado del bombardeo iénico.

Los microscopios electronicos de transmision Jeol 100CX y 2010 fueron utilizados para hacer
la microscopia electrénica analitica y el estudio por difraccion, y el microscopio electronico de

transmision Jeol 4000EX para hacer las observaciones de alta resolucion

83



A) CORTE B) APLANADO

C) DESGASTE D) DESGASTE
MECANICO 1ONICO
rueda pulidora :
@ suspensién ] ]
brasiva ’
-Ponamuestras
’“‘1&{-‘_’\3 \L del ion-milllig
cara =7 10pm
pulida

Apertura del haz acoplado a una perilla
graduada

Figura V. 1. Esquema de la técnica utilizada para la preparacion de muestras de
microscopia electrénica de transmision.
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VII. RESULTADOS

En esta seccidn presentaremos los resultados obtenidos por las diferentes téenicas experimentales y
tedricas de la microscopia electrénica. De esta manera presentaremos fos resultados de la microscopizn
electronica de alta resolucion en la direccién [IOTO], por ser ésta en la cual los puntos o reflexiones
prohibidas aparecen y la que dio comienzo a este estudio. Después de obtener imagenes de
microscopia clectrénica de alta resolucién experimentales cn esta direccion, proseguimos a obtener
imégenes simuladas, Esto es muy sencillo puesto que copocemos el modelo de 1a celda hexagonal de
la hidroxiapatita, y se pueden realizar simulaciones con el software apropiado. Por el ejemplo el
Mactempas se basa en el método de multicapas y simula el proceso fisico que ocurre en el
microscopio electrénico. Una vez obtenidas las imdgenes simuladas de alta resolucion se comparan
con las imégenes experimentales. A pariir de esta comparacion podemos indicar la posicion de los
atomos y cuiles de ellos causan los diferentes contrastes que observamos en las micrografias.

Después se mostraran los resultados de difraccién electronica en donde se tienen dos casos:
uno es la difraccidn electronica que se genera a partir de una 4rea selecta, es decir la microscopia
electrénica de &rea selecta, y aquet en el cual convergimos el haz hacia la muestra a lo que se le Hama
microscopia electronica de haz convergente. Se dard mayor énfasis en aquellos puntos o reflexiones
prohibidas para tratar de elucidar su origen y esclarecer si se deben principalmente a efectos de
difraccidn secundaria o efectos de espesores: si se inclina la muestra con respecto al haz electrénico,
el espesor de Ia muestra variard en forma continua. Fsto determinaria si los puntos prohibidos son
producidos por doble difracci6n.

Los resultados provenientes por CBED nos permitiran obtener las simetrias presentes en
patrones en €je de zona. Dado el interés por el origen de los puntos prohibidos prestaremos mayor
atencion a aquellos patrones donde aparecen las reflexiones prohibidas para determinar si existe
pérdida de simetria bajo tales circunstancias. Ademis, con esta técnica se obtendrs el grupo espacial
de la hidroxiapatita, o en su caso el corroborar el ya propuesto (P6:/m, No. 176).

Por 1ltimo, mostraremos los resultados del procesamiento digital. En el procesamiento de
imigenes sc utilizd la imagen de microscopia electrénica de alta resolucién, la cual fue procesada en
el software Mactempas y se le realizo la transformada de Fourier (patrdn de difraccidn). De igual
manera, con este procesamiento intentaremos clarificar el origen también de las reflexiones
prohibidas. Para esto introducimos un filtro alrededor de los puntos que nos interesan y se obtendrin
las imAgenes que nos muestran las caracteristicas principales de la muestra en estudio. Recordemos

que el objetivo que perseguimos en este trabajo de tesis es la elucidar <l origen de las reflexiones
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prohibidas (000/), / = 2n+1, Que aparecen al menos en tres patrones de difraccién del estereograma de
la hidroxiapatits.

VIL1MICROSCOPIA ELECTRONICA DE ALTA RESOLUCION

En ks figura VILT se muestran imagenes del vsmalte dental humano por MEB (a) y MET (b) en
donde se observan los cristales de hidroxiapatita. También se mucstra su imagen a nivel nanométrico
(c) obtenida en MET de alta resohicién en Iz direccion [t010]. Las imigenes de microscopia
electrénica de alta resolucién nos muestran informacién estructural a njvel atdémico, como la que se
presenta en la figura V1l.1c. En esta fotografia s¢ puede observar claramente el cambio de contraste
Por espesor, esto se observa més claramente en la figura VIL.2 en donde el nimero 1 indica Ja zona
mas gruesa de Ia muestra mientras que el nimero 2 indica, la zona més delgada. En este caso, al igual
que en la imagen anterior, se observa que no existe ningtin defecto salvo defectos producidos por la
interaccién del haz electrénico con la muestra Y los cuales aparecen como pequefias zonas més claras
cercanas al niimero 2 y en la figura V1L 1c. De hecho entre el nimero 1 y el 2 existe un contorno de
espesor el cual se identifica como la zona més clara de la muestra. Lal figura VIL.3 muestra una serie
de imdgenes en alta resolucién en la direccién [101 0] con diferentes valores de enfoque para una
misma zona. Estos cambios de contraste son producidos solamente variando el valor del foco al
momento de tomar la fotografia. Con esto se obtiene una serie de contrastes, los cuales nos permiten
caracterizar el contraste observado en la imagen en la direccion [IOTO]. Es importante notar la
ausencia de defectos estructurales en las imagenes de alta resolucién de esmalte dental en la direccién
[10?0] Ya que permitird deducir las caracterfsticas importantes de este material. Si sc observan estas
imégenes en forma rasante en diferentes direcciones se podr4 constatar la carencia de defectos. Si
alglin tipo de variacién o desviacién de la linea recta se presenta al hacer l2 observacién en la forma
sugerida, como sucede en la figura VII.1c (en la direccién indicada por la flecha) y en la figura
VIL3c, esto se debe a la presencia de 4reas Que muestran daflos por radiacién. Esto se discutird mas
adelante.
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Figura VIL1. Imagenes del esmalte dental humano observado por MEB (3), MET (b) y MET de alta

resolucion (c). En (a) se muestran los prismas que conforman el esmalte. En (b) se muestra una
amplificacion de (a) (la zona indicada por el recuadro), donde se observan los cristales de
hidroxiapatita que conforman los prismas. En (c) se presenta la imagen a nivel nanométrico en la
direccién [1010] de uno de los cristales mostrados en (®) (la zona de! cristal mostrado por el
recuadro). Si se observa en forma rasante (en la direccién indicada por la flecha) la figura (c), el

recuadro indica la posicion donde se observa el dailo por radiacion.
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Figura VIL.3. Cambio de contraste en las imigenes de alta resolucién en la direccion [1010] con

respecto a diferentes valores de enfoque. En (c), las zonas claras (indicadas con las flechas) son dafios
producidos por ¢l haz electronico {ver texto).




VIL2 SIMULACION DE IMAGENES

Las fotografias observadas en Ia seccion de  microscopia electrénica de transmisién no pueden set
completamente identificadas si no se hace un proceso de simulacion de imagen. Esta simulacién se
realiza facilmente si se conoce el modelo de la hidroxiapatita hexagonal, ¢l cual ya fue comentado y
presentado en fa sceeidn 11.4.2. Con la simulacién se pucden construir las imagenes y observar en
ellas los cambios de contraste producidos al variar el foco y/o el espesor, tal y como muestra la
figura V11.4 en la cual se muestran cuatro fotografias. En la primera de cllas se observa ¢l contraste
producido por la imagen més sobrepuesta la celda unitaria de la hidroxiapatita en la direccion [1010],
la cual esta conformada por los atomos de calcio, fosforo, oxigeno ¢ hidrogeno. En ésta imagen al
vartar el foco y ¢l espesor nos dan diferemes contrastes que se presentan €n las figuras b, c y d. En
algunos casos las lineas blancas pasan entre dos hileras de Ca, donde estén los O, y en otros pasan por
las posiciones de los OH. Estas imAgenes simuladas las podemos comparar con las imdgenes
experimentales, tales como Ias que mostramos en la seccion anterior para distinguir las posiciones de
los 4tomos del material asi como las caracteristicas de éstas. Esto se muestra en la figura VILS, en
donde se lienen imégenes presentadas en la figura anterior ya empatadas con las fotografias
experimentales. Al observar con detenimiento cada una de las imdgenes experimentales se llega al
acuerdo total entre estas im4genes con los recuadros de las imégenes simuladas. La direccién de
todas las fotografias es [1010], direccién en Ia cual se presentan las reflexiones prohibidas. Ya que
tenemos el modelo de ta hidroxiapatita funcionando adecuadamente enr la interpretacién de las
imigenes de alta resolucion, es muy facil simular los patrones de difraccién al calcular la
transformada de Fourier de estas imAgenes. Estas se presentan en la figura VIL6 en la que se
muestran los tres patrones de difraccién en tres direcciones principales: {0001] inciso (a); [1010]
inciso (b) y [1120] inciso (c). Es importante notar la ausencia de las reflexiones (Akl) con [ =~ 2n+1, tal
y como lo describe el grupo espacial de la hidroxiapatita P63/m.
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Figura VI1.4. Simulacion de imagenes (a) imagen simulada en donde se han sobrepuesta los atomos
de calcio, fosforo, oxigeno e hidrogeno. Las imagenes simuladas corresponden a diferentes espesores

(a} 10nm, (b) 100nm, (c) 50nm y (d) 150nm, y fueron tomadas en el foco de Schezer del JEOL 4000
EX para V = 400KV
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Figura VIL.5. Imagenes de aita resolucién observadas en la direccion [1010]. Los recuadros muestran
las imagenes simuladas presentadas en la figura anterior. Las letras en los recuadros corresponden a
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bigura VIL6 Simulacion de Jos patrones de difraccion en nies direcciones. (a) [0001), (b) [1010) y (¢)

0 IEO} Notese la ausencia de las reflexiones (#k0), / = 2n+1, en (b) (indicado por las flechas)
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V11.3 DIFRACCION ELECTRONICA

En ¢l microscapio electronico de transmision se obtus ieron los patrones de difraccion de drea selecta
en las direcciones (0001}, {1670] y [1120), los cuales se muesiran en fa figura VIL7. Estos los
podemos comparar con los patrones de difraccién simulada presentados en fa figura VI1.6. Al hacer la
comparacién une a uno se observa la similitud entre los patrones de difraccion en el eje de zona
[l().! 0] experimental (fig. VIL7b) y el simulado (fig. V1L.6b). Sin embargo no son idénticos. En el
patron de difraccién simulado no aparecen las reflexiones (000£). 1 2ntl, es decir las reflexiones
prohibidas, las cuales si se presentan en los patrones de difraccion electronica experimentales.

El analisis de difraccion electronica lo podemos realizar en diferentes direcciones del cristal
del esmalte dental y obtener el estercograma mostrado en la figura VIL8. En la tabla VIL1 se tabulan
las direcciones cristalograficas. y los angulos a los cuales se observan, definidas por el estercograma.
In este estereograma los patrones en las direcciones [1010] y [1120] comrespondientes a los incisos
(b) vy (¢} respectivamente, forman un dngulo de 30° Las relaciones angulares que presentan los
patrones de difraccién mostrados ¢n el estereograma demuestran que el sistema  cristalino
correspondiente al esmalte es un sistema hexagonal.

Regresando a la cuestion de tratar de elucidar si las reflexiones prohibidas se deben a
condiciones de doble difraccion. se hizo una serie de inclinaciones tal y como se muestra en la figura
VIL.9. Aqui los puntos prohibidos son indicados con una flecha. En este caso hemos inclinado la
muestra tanto en una direccion perpendicular al eje ¢ como a lo largo de una direccion paralela al eje
c. La figura VIL9 se muestra la sccuencia de inclinacion en la direccidn paralela al eje c*. S¢ observa
la presencia de estos puntos prohibidos en el inciso (2), mientras que en el inciso (b}, debido a la
inclinacién, varios puntos han desaparecido pero los puntos prohibidos siguen presentes. En el inciso
(¢} la inclinacién es todavia mayor pero los puntos prohibidos aun permanecen, y en ¢l inciso (d).
qque representa la direccién, |2 130}, los puntos prohibidos siguen observandose.

Por lo tanto, los puntos prohibidos siguen presentes aun cuando inclinemos la muestra.
Intonces de cierta manera la existencia de éstos no se debe a efectos de doble difraccion.

La figura VIL10 muestra la existencia de los puntos prohibidos en las tres direcciones
principales que son la [16704, [2130] y la ! 120]. En todos ellos se observa la existencia a lo largo del
eje ¢ los puntos prohibidos por ¢} grupo espacial No. 176. Cabe mencionar que estas reflexiones

desaparecen después de algin tiempo (30 minutos a 200 KeV) bajo la interaccion del haz electrénico.
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Tabla V11 1 Direcciones cristalograficas definidas por la figura VI 8 {(columna 1) Grados de
inclinacion desde del patrén A a otra direccion en particular (columna 2) Los correspondientes ejes

de zona {columna 3)

CCION | INCLINACION DESDE A | EJE DE ZONA |
.
I _ [0001)
25¢ [1013]
AaB i EOJ_EJ_
42° [2023]
54" (1011}
70" [2021] |
90° [1010]
0° [0001]
Auc 38° [1124) |
) 50° [1122]
68° [1121)
90" [1120]
AaD 0 [0001]
68° [2131]
. 90° _ [2130)
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Figura VII9 Patrones de difraccion electronica de area selecta mostrando la secuencia de
inclinacion alrededor del eje ¢* desde {1010} a [2130] Naétese que la reflexion (00/), &-2n+1, siempre
esta presente (indicada por [as flechas)
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V11.4 DIFRACCION ELECTRONICA DE HAZ CONVERGENTE

[ os patrones de difraccion electrénica mostrados en la seecion anterior permiticron mostrar cl tipo de
celda unitaria que tiene e} esmalte dental humano, ésta es hexagonal. Tambicén ayudaron a observar y
analizar las principales caracteristicas de las reflexiones permitidas por vl prupo espacial reportado
para la hidroxiapatita. Sin embargo todo esto nos indica una falta de coincidencia total con la
cnstaiografia del grupo Pé/m.

Puesto que debemos analizar la cristalografia que en realidad presenta el esmalte dental, y en
veneral la hidroxiapatita, debemos de recurrir a un estudio estructural y cristalografico por medio de
la difraccion de haz convergente (CBED). Los patrones de CBED mostredos a continuacion
corresponden a las direcciones en donde aparecen los puntos prohibidos en los cristales de
hidroxiapatita. excepto la fipura VILI1 que presenta un patrén con direccién tal que ¢l haz
¢lectronico es paralelo al eje c*.

La figura VII.11 muestra un patron CBED en ZOLZ en la direccién [0001] donde se observa
simetria 6 alrededor del ¢je ¢*. Notese la ausencia de planos espejos paralelos al eje ¢*. La figura
V11,12 muestra un patrén CBED en ZOLZ en la direccion {1120] donde se observa un plano espejo
perpendicular al eje ¢*. La figura V113 presenta un patron K-M, patrén donde se observa parte de
los discos de ZOLZ y el anillo proveniente de HOLZ. Este patron fue obtenido a lo largo de la
direccion [ 1120}, donde presenta una vez mis como simetria un plano espejo.

Uina de las caracteristicas de la muestra del esmalte dental es que sus granos son del orden
nanométrico. Esto afecta principalmente la calidad del contraste de los patrones CBED en HOLZ,
pues la intensidad de estos es muy débil (ver figura VIL.14ay 15a), dificultando asi su interpretacion.
Ademas, después de un tiempo, a interaceién con el haz electronico produce ei debilitamiento de los
puntos de difraccién. Por lo tanto recurrimos a muestras de hidroxiapatita sintética, cuyos granos son
del orden de micras, para poder hacer una interpretacion mas realista. Ademds que, la utilizacion de
la muestra de hidroxiapatita sintética se debi6 a que las caracteristicas de los patrones de difraccion
electrénica de area selecta son las mismas que las que presenta el esmalte dental®!. Esto es, toda
muestra sintética analizada por microscopia electronica de transmision presentd la existencia de los
puntos | = 2n+] en sus patrones de difraccion, principal objetivo de andlisis del presente trabajo de
tesis.

La figura VIL14 muestra dos patrones Kossel en la direccion {1120} obtenidos de los
cristales de hidroxiapatita natural (a) y sintética (b). Debido a lo tenue del patron VII14a indicaria la
existencia de dos planos espejos Sin embargo solo se considera uno justiticado por la uparicion de
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este en la figura VIL14b. Por lo tanto ambos patrones presentan un plano espejo {indicado par umi
linca) La figura VI1L1S al 1gual que ta figura anterior muestra dos patrones CBED en HOLYZ pero en
la direccidn FHO10} para los cristales de hidroxiapatita natural (a) y sintética (b). observindose de
nUCLo en ambos patrones un plano espejo. Notese que la intensidad de las lineas de Kikuchi asi como
elanilly proveniente de HOLZ del patron dado en la figura VIL15a: son mas intensas que ¢l patron
mostrido en L figura VI T4a. Tal intensidad ayude a determinar la simetria, sin lugar a dudas. del
patron (Fig, VEL15a). La tabla VL2 muestrs la simetria obscrvada en los patrones de las figuras
ankeriores ¥ su correspondiente grupo de difraccion de proyeccion. asi como sus posibles prupos de
difraccion y los posibles grupos puntuales, Para la deduccian de los grupos se hizo use de s tablas

V.3 y V4, las cuales son presentadas ¥ comentadas en la seccién V.10.3,

|" “Tabla VII.2. Determinacion de los posibles grupos puntuales a_partir— de la simetria observada en patrones

| CBED.
' Tipo de ] No.de | Fjede zoma l Simctria [Posib]csTgrupos de [ posibles ( posible grupo
patran Figura observada en difraccion de grupos de puntual
i i cemrc proyeccién difraccion
; I L 6 6 6 6
: Povin (0001} L o 1l L ]
| * 61x 6 6
Cee
AR i — 5,29, 3,3,
‘ VILI2 [1120] MR 422, 4mm, 42m,
' 32.6,622, 6mm,
| Lo me | |6m2,23,432, 43m |
f' B ~ m m m, mm2, 4mm,
; VILI3 [1120] 2m, 3m, 6, 6mm,
| R L emaem
’ PCC _ 2Zmmly Zrmmy 2/m, mmm, 4/m,
VIiE t4a, b 11120) _ 4/mmm
| o o 3m, 6/m, 6/mmm,
m3, m3im
[ Lvwsas | oo, | Lo ] I

Por iltime mostramos una serie de patrones CBED en ZOLZ en la misma direccién, 1120},
obtenidos de los cristales de hidroxiapatita natural. La figura VIL16{a} y (b) muestran los discos
provenientes de ZOLZ traslapados. Nétese que en estos patrones podemos observar que las
reflexiones prohibidas estin claramente presentes con una intensidad considerable, Brés et gl
(1993)°! observé un patrén CBED en HOLZ muy similar para los cristales de hidroxiapatita a lo
largo de la direccion |1 1_2()] {figura Vi1.16b). A pesar del contraste ambiguo en los discos debido a
lus reflexiones prohibidas, Brés et al., reportan que la simetria para tal patrén corresponde al 2mm

106

B




(simetria presentada sin observar el interior de los discos) Este patron se puede comparar con el
mostrado en la figura VI1.12, en donde se observa que las reflexiones (0001), { impar, proyectadas a lo
largo del eje c* han desaparecido Este efecto fue primeramente observado por difraccion electronica
de drea selecta. Notese que en &stos patrones, sin tomar en cuenta la informacién dada por el interior
de los discos, se abservaria la misma simetria 2mm

Para determinar ol grupo espacial hacemos uso de 1a tabla Vil | de donde se observa que en la
direccion [0001] (figura V1I 1) se obtuvo del patron CC un eje de simetria 6, ademas de las figuras
VI Ty 12 se dedujo que el plano espejo observado es perpendicular al gje ¢*. Por lo que las clases
de cristales, hexagonal y trigonal, sdlo muestra un grupe puntual que contiene una simetria 6 y que
incluye un plano espejo perpendicular a c* 6/m La deduccion arriba citada, podemos decir que dada
la orientacion de! patron de ia figura VH 12, el plano espejo es siempre perpendicular al eje c*
{c*/m) Por io tanto el Gnico grupo puntual que cumple con tales condiciones es el 6/m, que incluye
el planc espejo también observado en los patrones CBED en HOLZ alrededor de las dirccciones
[1120]y 1 010), tanto en Ia hidroxiapatita natural como la sintética

Los grupos espaciales Que son consistentes con e} grupo puntual 6/m son. Pé/m y P6y/m. La
identificacién del tipo de la red corresponde a “P” determinada por difraccion electrénica y
confirmada por el desplazamiento relativo de 1/22* observada entre las reflexiones de orden cero y
primer orden en el patron [1120] (figura V11.14)

La eleccion entre estos dos Brupos espactales se puede determinar por Ia presencia o ausencia
de lineas obscuras (lineas de ausencias Gjennes-Moodie). Sin embargo, experimentalmente estas
lineas obscuras no se observaron durante la obtencion de patrones CBED en donde estaban presentes
las reflexiones prohibidas ni tampoco en aquellos donde éstas habian desaparecido Ademas, el
contraste observado en las reflexiones prohibidas va stendo ambiguo hasta que decae Ia intensidad a
cero. Este hecho no permite experimentalmente determinar la existencia de un eje de tornillo. Por lo
tanto bajo tales circunstancias np podemos seleccionar entre los dos Brupos espaciales propuestos
P6/m y P6y/m.

Por otro lado, si tomamos en cuenta las condiciones que presentan las tablas cristalograficas
para estos grupos, P6y/m requiere de la no existencia de las reflexiones (0007), / = 2n+1 Esto nos
dirta que el grupo espacial de la hidroxiapatita, tanto sintética como del esmalte dental, seria P6/m
Experimentalmente, esta deduccion requiere de un analisis adicional que permita comprobarlo, donde
los equipos a utilizarse sean tales que incluyan el procesamiento y almacenamiento de imagenes de

una forma mas rapida e in-situ en el microscopio electronico
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VIL11. Patrén de CBED en ZOLZ de esmalte dental en la direccion [0001]. Obsérvese Ia
simetria 6, y la ausencia de planos espejo. L = 20em.
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VIi 12. Patrén de CBED en ZOLZ de esmalte dental en la direccion [1120]. Obsérvese un plano

esptjo perpendicular al ejec®. L - 120cm.

VIL13. Patrén de CBED en HOLZ de esmalte dental en [1120). Presenta como simetria un plano

espejo. L =40 cm.
Pe: 109



VIL14. Patrones de CBED en HOLZ a lo largo de la dircecion [1120] para ¢ esmalte dental (a) y
hidroxiapatita sintética (b). En ambos patrones sel ?laserva un plano espejo (ver texto). L = 40¢m.




(1070)

VIL15. Patrones de CBED en HOLZ & lo largo de la direccién [1010] para el esmalte dental @y
hidroxiapatita sintética (b). En ambos patrones sf.; ﬂ:serva un plano espejo (ver texto). L = 30cm.
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VIL.16 Patrones CBED en ZOLZ para el esmalte dental en [1120]. Nétese la perdida de

intenstdad de la reflexiones prohibidas en el patrén.



VIL5 PROCESAMIENTO DE IMAGENES

El procesamiento de imagenes es una técnica que nos permite conocer las caracteristicas de una
imagen en la cual puede existir alguna informacién oculta que no es facilmente identificada a simple
vista Por ejemplo, en nuestro caso hemos utilizado esta técnica para digitalizar la imagen de
microscopia electronica de alta resolucion de la hidroxiapatita en la dircecion de interés, [1010], (fig
VIl 17a) Una vez digitalizada la imagen se obticne su patron de difraccion, es decir su transformada
de Founer

La transformada de Fourier de la imagen de alia resolucion en la direccion [10-101 €5 muy
interesante pues también nos muestra la existencia de los puntos prohibidos (estos son etiquetados por
el numero 3 en la fig. VII.17b). Por lo tanto se puede utilizar un filtro de tal manera que nos permita
formar la imagen en condicion de dos haces, con lo que obtendriamos lineas con periodicidad en la
direccion que forma el punio central con los puntos bajo analisis  En la figura V.17¢ se formo la
imagen con el punto central y un punto permitido (etiquetado por el numero 4 en la fig VIl 17b) y,
como puede observarse, en la imagen aparecen lineas rectas penéddicas sin ningon problema.  Sin
embargo cuando utilizamos el punte prohibido no aparecen lineas rectas en la imagen como en el
caso anterior, sino que aparece una modulacion no periodica

Esto parece indicar que ¢l origen de los puntos prohibidos podria ser una estructura modulada,
tal vez no periodica y paralela al eje ¢, razén por la cual estos puntos prohibidos se presentan en los
patrones de difraccion en la direccién de estudio Sin embargo estas modulaciones no son observadas
a primera vista (ver figura VIL.7).

Haciendo énfasis sobre la intensidad relativa de los puntos prohibidos, los cuales van
disminuyendo con el tiempo de exposicion en el TEM, esto indica alguna clase de recocido
{annealing) in-situ. Sin embargo, hay indicaciones experimentales que la estructura del esmalte es
modificada al ser calentada por el haz electronico'*”). De hecho, s¢ podria decir que la simetria
P&y/m es recobrada de cierta manera por la interaccion de! haz electronico con ka muestra de esmalte,
indicando la facilidad con la cual esta modulacion no periddica desaparece durante la interaccion

I 48
balistica con electrones!*®!,
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Figura Vil.17 Procesamiento de una imagen de hidroxiapatita en alta resolucidn en la direccién
(10T0] (a) imagen original; (b) transformada de Fourier de la imagen; (c) imagen procesada
utilizando los puntos etiquetados por 4 del inciso (b); (d) imagen procesada con los puntos 3 de (b),

que corresponden a los puntos prohibidos
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VIIL DISCUSION

Todo parece indicar que existe un desorden estructural en la celda unitaria de la hidroxiapatita
y que es observada en las dirccciones {1010], [2130] y [1120], en donde aparecen las reflexiones

prohibidas para el grupo espacial P&3/m (No 176)

VI1I1.1 PATRONES CBED

De los patrones CBED se observo que, aiin con la pérdida de la reflexion prohibida, la simetria &/m
se mantiene Las desviaciones o desorden de la estructura hexagonal es dificil de interpretar por
HREM, pues este método da informacién limitada sobre la simetria Sin embargo se puede deducir
que ¢l desorden se encuentra a lo largo del eje c*, el cual produce una modulacidén no periddica.

Bres et al > * propuso la posibilidad de desorden estructural al observar patrones CBED,
ellos concluyen que las reflexiones prohibidas podrian ser resultado del desorden quimico a lo largo
de la columna de los hidroxilos, los cuales destruyen el eje de tornillo Ademas proponen que el
grupo espacial para la hidroxiapatita tanto en natural como sintética corresponde a grupo espacial
ideal’ P6y/m, aun cuando tal desorden quimico esté presente Indican que tal desorden gquimico
propicia la débil intensidad en los discos provenientes de las reflexiones 000/ (/ impar) en patrones
CBED en ZOLZ lo gue indicaria la presencia de un eje de torniflo, Sin embargo las lineas dinamicas
no fueron evidenciadas a lo largo de eje ¢*, en los discos ZOLZ pertenecientes a las reflexiones
prohibidas, las cuales deberian ser perpendiculares al plano espejo observado en la direccion {1120].

Por otro lado de nuestros resultades, como ya se menciond, las reflexiones prohibidas
desaparecen después de un tiempo de interaccion haz muestra Sin embargo, ni antes ni después de
que desaparecieran, se observaron las lineas dinamicas. Por lo que se proponen como posibies
grupos espaciales: P6/m y P63/m. De estos dos grupos, como se mencioné anteriormente, si tomamos
en cuenta las condiciones presentadas en las tablas cristalograficas para el grupo espacial P6y/m,
tendriamos que €stas no se satisfacen Esto llevaria a considerar el grupo P6/m como el mis
adecuado Cabe mencionar que fos patrones obtenidos por CBED fueron obtenidos con algo de
dificultad pues e} tamafio de grano de la hidroxiapatita natural dificultaba la obtencién de un patron
CBED en ¢je de zona; ademas que también afectaba el contraste de los patrones. Por estas razones se
utilizé hidroxiapatita sintética, la cual tiene un tamafic de grano del orden de micras y ademas tiene
como caracteristica comin a la natural, los puntos prohibidos. Aunando a esto tenemos el hecho de

dafio ocasionado a la estructura de la hidroxiapatita por el haz electrénico. El uso de equipo mas
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moderno, el cuat incluya el manejo digital de iméagenes y el procesamiento in-situ en el microscopio
electronico de éstas, ayudard enormcmente a elucidar esta disyuntiva de los grupos espaciales

utilizando patrones de CBED

VIIL.2 ESTRUCTURA MODULADA

Los resultados de! procesamiento de la imagen en la direccion [1010] demostraron que existe una
estructura modulada paralela al eje ¢ Ademas se demostré en la seccion de resultados, en donde se
comentaron los datos de difraccion, que el efecto de doble difraccidn no es la causante de la
observacion de las reflexiones / = 2n+1. De hecho estas reflexiones fueron observadas en muestras de
hidroxiapatita sintéticas, ain cuando la muestra consistia de polvo.

Una estructura modulada con la caracteristica de producir los puntos / = 2n+1 con una
pericdicidad de 6.8R se produciria si se utilizan dos celdas unitarias de la forma en que se representan en el

siguiente esquema:

C

Este arreglo produciria un contraste ondutado en la imagen de MET de la siguiente forma:

T T~ T T

/\/\
/\/—\

C

Ahora, esta modulacidn, de acuerdo a los resultados presentados, no es completamente
peridédica. Por lo tanto, esta modutacion debe ser producida de acuerdo con estas ideas, pero su
presentacion serd algo méas compleja. Todo parece indicar que seria una estructura modulada, pero tal

vez siguiendo el siguieng: patron:

Mo T —
T —
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Es decir, tendriamos una estructura modulada, no completamente periodica, intermezclada
con una estructura no modulada estrictamente periodica. En el esquema anterior Pa es la periodicidad
de la estructura no modulada, y Pm la periodicidad promedio de la estructura modulada (no periddica
a lo largo del eje ¢) Por o tanto, el patrén de difraccion de un material con estas caracieristicas seria
la convolucion de los patrones de difraccion de ambas estructuras; s decir algo parecido al siguiente
diagrama

¥ & % & @

a*o—'—o x ®

e k & % O % @

Esto ultimo, basados en los resultados presentados, seria lo mas probable Ahora, todo parece
indicar que la estructura modulada se presenta a lo Jargo de los ejes (OH)', tal y como lo comenta
Brés et al 1’

VIIL.3 INTERACCION HAZ ELECTRONICO-MUESTRA

Con el fin de explicar el origen de la estructura modulada ordenada-desordenada se consideran los
siguientes factores Primeramente, para observar la muestra de hidroxiapatita con el microscopio
electronico de transmision, ésta ha sido secada con anticipacion, Esto produce perdida de agua (H:0),
lo cual podria modificar la estructura de 1a hidroxiapatita y, en cierta forma, su simetria Segundo,
cuando el haz de electrones interacciona con la muestra, en ésta se induce un movimiento de atomes
produciendo severos dafios que llevan a la destruccion de la estructura de la hidroxiapatita y a la
formacion del cristal CaO™ Por supuesto que la eficiencia depende de varios parametros, entre fos
cuales el enlace de energia entre los dtornos juega un importante papel.

Senger ¢t al"™ ha hecholanilisis por dafio balistico producido por el haz electronico a
energias de 300 y 400 KeV. Nosotros hemos calculado este proceso pero a energia desde 0.05 a 2
MeV, en donde se evalio la seccidn transversal de desplazamiento usando la formulacion de
McKinley et al”"! para cuatro elementos de 1a hidroxiapatita, O, Ca®", P, H' y los iones (POs)* ¥y
(OH)’. Para este cilculo, se usé la formulacion de seccion transversal dada por Mott and Massey!**!
para evaluar en términos de energia transferida la seccidn transversal, y las expresiones de McKinley
y Feshbach'™! para interacciones directa fue obtenida. El procedimiento matematico ya ha sido
reportado (Reyes-Gasga et al , 1998)*"! En este caso la energia de desplazamiento fue de E4<20 eV
para O y H, Es=35 ¢V para P, E434.8 cV para Ca y Es~58 3 para (PO,)* con Z=79 yEr-11.5eV
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para (OHY' con Z: 9, los valores para los otros parametros fueron tomados de las tablas de fisico-
quimica """ En la figura VI | se muestra la seccion transversal de desplazamiento obtentdo para los
cuatro elementos y los dos iones En acuerdo con Senger et al ™l los 1oncs hidroxilo estan
débilmente desunidos y ¢l oxigeno, hidrogeno y (OH)' necesitan de poca energia para ser
desplazados. menor que 100 KeV, P y Ca requieren de mas energia, pero menos que 400 KeV, pero
el ion (PO’ s el que requiere una energia de 13 MeV Sin embargo fue encontrado que fa
expulsion de (a es imposible cuando la celda unitaria de la hidroxiapatita esta en su estado inicial
aun cuando es wradiada con un haz de electrones de 400 KeV La maxima energia transferida para H,
0, P. Ca. (PO.Y'y (OH)" con voltajes desde 100 a 500 KV son dadas en la tabla VII1 | Por lo tanto
se encuentra que cuando interaccionan los electrones con la muestra de hidroxiapatita durante su
observacion por TEM, el oxigeno y hidrégeno pueden ser removidos de sus posiciones de red con
una energia muy pequefa lo que ocastonaria un rompirtiento en la simetria original de la estructura
del cristal Todo el oxigeno presentado durante la interaccién del haz electrénico con la muestra
proviene de los iones hidroxilo y éste es sdlo combinado con Ca para dar CaO observado
experimentalmente. Después, durante la abservacion por TEM, la hidroxiapatita intenta recobrar su
orden de cierta forma (el grupo espacial P63/m es reinstalado) ya que desaparecen las reflexiones
prohibidas Por supuesto que el tiempo es un importante parametro el cual no ha sido tomado en

cuenta en €] modelo de interaccion electron-muestra.
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Figura VIIL 1. Seccion transversal de desplazamiento para los elementos de la hidroxiapatita en

un rango de haz de energia electronico de 0.05 a 2.0MeV.

Tabla VII.1. Maxima energia transferible {(eV) para los
componentes de Iz hidroxiapatita.

H [0) P CA [(OH) [(PO.)’
[ 20 642 |18 348 [11.5 [583
Voltaje (kV)
100 239.17 (1494 [7.72 {596 [14.06 [2.4)
300 84543 {5283 [2729 [21.09 (4973 [854
400 121252 [75.78 |39.14 [30.25 [71.32 [12.25 |
500 162223 [10138 [5237 [40.47 [9542 [1639
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CONCLUSIONES

De los resultados obtenidos y de la discusion se tienen las siguientes conclusiones
* Todos los patrones de difraccién electrénica de la hidroxiapatita, tanto bioldgica como sintética,
presentan la existencia de fos puntos (hkl) con | = 2n+ 1, prohibidos cristalograficamente para el grupo
espacial Pé6ym
* Los patrones de CBED mostraron que existen dos posibles grupos espaciales para describir la
estructura de la hidroxiapatita al ser observada por MET P6y/m y P6/m
a) Las reflexiones prohibidas para el grupo espacial P6y/m son producto de un desorden a lo largo del
eje ¢* debido a la interaccion del haz electronico con la muestra, ya que durante la observacion de la
hidroxiapatita por MET la columna de los hidroxilos se modifica dando lugar al grupo espacial P6/m,
para ¢l cual las reflexiones prohibidas ya no lo son.
b) EI grupo espacial P6s/m no esti completamente demostrado y esto se debe a que en los patrones
CBED no hay una clara evidencia del eje de tomillo.
* Los resultados obtenidos también indican la necesidad de utilizar un equipo mas moderno, que
permita registrar de una forma mas rapida los procesos que ocurren durante la interaccién del haz
electronico con la muestra y de esta manera estudiar completamente los cambios estructurales y
quimicos producidos en la hidroxiapatita durante su observacion con el microscopio electronico de

transmision.
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