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INTRODUCCION

El presente trabajo ha sido elaborado con la finalidad de mostrar el
comportamiento de la reconstruccién de la hidroxiapatita por efectos de
radiacion con electrones y su importancia como biomaterial, componente
principal de la estructura 6sea y dental, lo cual ha motivado investigaciones
importantes en diversos campos de la fisica tanto basica como aplicada.

El tejido 6seo es una estructura que ha sido sujeta a investigacion en diferentes
campos como son la biologia, la ciencia de materiales, la medicina, etc.,
debido principalmente a que presenta funciones tanto de tipo estructurales
como fisioldgicas, tiene la posibilidad de conservar sus caracteristicas durante
largos periodos de tiempo a diferencia de otros tejidos organicos, lo cual
permite establecer modelos en el desarrollo de biomateriales para implantes u
otras aplicaciones.

En ciencia de materiales la hidroxiapatita es un importante fosfato de calcio ya
que es el principal constituyente de dientes, huesos, cartilagos y cementos. Por
lo que determinar y estudiar sus propiedades estructurales, tecnoldégicamente
permitiria desarrollar un material sintético con mayor grado de
biocompatibilidad.

Cristalograficamente la hidroxiapatita se puede presentar tanto como una celda
unitaria hexagonal o bien como una celda unitaria monoclinica. La principal
diferencia entre los sistemas hexagonales y monoclinicos es la ausencia del
desorden estadistico en los sitios OH. Se supone que la hidroxiapatita pura
presenta una celda unitaria monoclinica; sin embargo, la forma hexagonal,
descrita por la formula Cajo (PO4)s- 2(OH), es mucho méas importante como

biomaterial.!

Estudios realizados con el Microscopio Electronico de Transmision (MET)
para la caracterizacion de materiales han demostrado que las muestras bajo
observacidn sufren algan tipo de dafio por el efecto de la radiacion, ya que la
muestra se degrada durante las observaciones.

Debido a que las caracteristicas fisicas y quimicas de los materiales dependen
en gran medida de su estructura atomica, es de gran interés conocer de qué
manera se afectara o0 modificara la muestra cuando ésta se expone a un haz de
electrones.
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En sdélidos inorganicos con estructura atomica cristalina, la red es mas
compacta, sus atomos tienen una posicion mas ordenada que en compuestos
organicos, por lo que cualquier perturbacion en una de sus componentes
tendra como consecuencia efectos en los &tomos vecinos?. Asi, en un cristal es
méas facil caracterizar cualquier defecto estructural producido por la
interaccion de electrones rapidos con la muestra, que en materiales sin
estructura definida®.

Los dafios por radiacidn, que frecuentemente se presentan en el MET, son los
producidos por la interaccion electron-electrén y por la interaccion electrén-
nucleo de la muestra.

El objetivo radica en comprender el comportamiento de la reconstruccion de la
hidroxiapatita por efectos de electrones. Cuando un haz de electrones
acelerado pasa a través de una muestra, pierde su energia principalmente por
medio de la interaccion electronica (ionizacion) y nuclear en las interacciones
de la muestra.

El dafio producido en el primer caso se conoce como radiolitica y como
choque de frente en el segundo caso. Casi todos los materiales sufren el
desplazamiento de los a&tomos por encima de un umbral especifico de energia
y particulas con energias menores que esta energia de desplazamiento sélo
hacen vibrar el atomo de la muestra en su sitio y disipar la energia de los
electrones.

En los dafios radioliticos, un aumento en la energia de excitacién puede
producir ruptura en los enlaces. Sin embargo, el efecto de ionizacion
disminuye significativamente con el aumento de voltaje de aceleracion de
hasta 100kV y se mantiene baja en mayor voltaje*. Por lo tanto, cuando un
material pasa por un proceso radiolitico, el dafio del choque de frente es
insignificante y viceversa.
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Para la mayoria de los metales, por ejemplo, el umbral de desplazamiento de
la energia es de 20 a 30 eV por lo tanto, el dafio de la colisién de frente en el
MET no se produce por la aceleracién de voltajes inferiores a 300kV. La
irradiacion de un haz de electrones en un MET ha sido sistematicamente usada
en estudios de las transformaciones®, de la estructura inducida por irradiacion.

Es bien sabido que una serie de modificaciones estructurales estan presentes
en los superconductores, semiconductores, metales, y ceramicas®, cuando se
observan con los microscopios de mediana energia o de alta aceleracion. Re-
arreglos estructurales en o cerca de la superficie o en el interior de la mayor
parte de un material cristalino se producen y se han atribuido a una excitacion
inicial que se describe en términos de un fendmeno central de pérdida, como
el mecanismo Knotek-Feibelman para 6xidos’ con valencia maxima o de una
excitacion,como el mecanismo, Menzel-Gomer 0 un mecanismo de
recombinacion de fonones®. Los dafios estructurales producidos por un solo
mecanismo rara vez se presentan en alguna estructura.

La hidroxiapatita, en la que la composicion estequiometrica corresponde a la
formula quimica Cajo (PO4)s.2 (OH) es el principal constituyente de los
huesos humanos, del esmalte dental y de la dentina, y, por lo tanto, su estudio
y caracteristicas tienen una gran importancia en el campo de los
biomateriales®.

El anélisis de la hidroxiapatita por un MET de 300 a 400kV de voltajes de
aceleracion, no es facil porque cuando el haz de electrones choca contra la
muestra, induce el movimiento de los atomos produciendo varios tipos de
dafios que producen la destruccion o la transformacion de la estructura de la
hidroxiapatita.

Evidencia experimental de dafio y reconstruccion de hidroxiapatita con
electrones de energias entre 80 y 200 kV de alta y baja densidad de corriente
fueron llevados a cabo en microscopios electronicos de alta resolucion,
demostrando dafios cualitativos que pueden ser rastreados por la brillantez del
campo de imagenes y los patrones de difraccion de la red selecta. Sin
embargo, en forma cuantitativa el dafio de la muestra se puede evaluar
midiendo la evaluacion de la relacion Ca/P de la muestra mediante los
espectros dispersion de energia de rayos X (EDX).
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En este trabajo se discute la irradiacion de una muestra de hidroxiapatita
sintética con el haz de electrones de un MET de alta resolucién a 400kV y se
reporta la observacién de la dinamica in-situ del proceso de reconstruccion de
la estructura de una apatita con “huecos” en estas muestras. Este proceso se
estudia en dos etapas: a) formacion de huecos nanométricos dentro de los
cristales y b) el crecimiento de una estructura de apatita en el interior de los
huecos.®

De acuerdo a la composicion de la hidroxiapatita, la relacion Ca/P para el
caso sin dafos en la estructura, es de 1.67. Sin embargo, este valor puede
variar dependiendo de la ruta de la sintesis de formacion de la substancia; por
ejemplo el material sintetizado por Aldrich tiene un valor alrededor de 1.4.

Las muestras estudiadas fueron cristalitos agregados en forma de aguja de 10
a 20nm de didmetro y de longitud de 100nm. Soportada por carbon. Asi se
analizan para evitar las cargas acumuladas durante la irradiacion y asi evitar el
calentamiento.

El experimento descrito se basa en la estimacion de la medida del dafio por
radiacion en materiales inorganicos como funcion de la dosis numero de
electrones por nm?, la cual se puede variar con cambios en el tiempo de
irradiacion asi como la razon de la dosis (corriente del Haz) y también del
area irradiada. Normalmente este dato es caracteristico de la curva de
calibracion del MET (microscopio electrénico de transmision).

Las dosis del experimento son finalmente tomadas como Amperes por cm?
(note que un Ampere /cm? es 62422 electrones /nm?xs) es decir, la densidad
de corriente. Variables adicionales importantes en la medida de los dafios
sobre la muestra son consideradas y estas son la variacion del voltaje de
operacién de los microscopios (200, 120 y 80 kV) y el efecto del enfriamiento
de la muestra con nitrogeno liquido utilizado en el soporte de la muestra.
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CAPITULO1

GENERALIDADES DE LA COMPOSICION Y
ESTRUCTURA DEL ESMALTE DENTAL HUMANO Y SU
RELACION CON LA HIDROXIAPATITA COMO
COMPONENTE PRINCIPAL

I.1 ESMALTE DENTAL

El esmalte dental esta formado principalmente por una estructura de forma
prismatica caracterizada por tener un alto contenido de hidroxiapatita.

Es importante notar que el esmalte tiene una estructura porosa que permite la
difusién de diversas sustancias a través de su estructura, de hecho la
composicién de la matriz de la hidroxiapatita no es uniforme en su totalidad.

Debido al contenido de minerales y a la disposicion cristalina el esmalte es el
tejido calcificado mas duro del cuerpo humano y tiene como funcién
especifica la de formar una cubierta dura y resistente de los dientes,
haciéndolos adecuados para la masticacion. El esmalte cubre la corona
anatomica del diente (figural), alcanzando una de las cimas de los molares y
los premolares un maximo de 2 a 2.5 mm de espesor aproximadamente y un
minimo espesor a nivel del cuello del diente. También actua en cierta forma
como una membrana semipermeable, lo cual permite el paso completo o
parcial de ciertas moléculas que se encuentran en la saliva y permiten la
irrigacion del diente!!.

— Esmalte

Corona—
— Dentina

Raiz— : ‘
141 Ligamento
periodontal

Nervio y
suministro
sanguineo

Figura 1.1 Esquema del diente humano indicando sus componentes principales.
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1.2 COMPOSICION QUIMICA DEL ESMALTE

El esmalte dental es la zona mas altamente mineralizada del cuerpo humano;
estd compuesto principalmente de material inorganico 96% y solo 4% de
sustancia organica y agua. El principal componente inorganico es la
hidroxiapatita, el material organico consiste principalmente de proteinas
conocidas con el nombre de amelogeninas y enamelinas.

Cuando se refiere uno al esmalte dental mineral en realidad se esté refiriendo a
la hidroxiapatita, la cual pertenece a la familia de los fosfatos de calcio. La
hidroxiapatita es muy importante para la ciencia de los materiales ya que es el
componente principal de los dientes, huesos, cartilagos y cementos. Por
dichas consideraciones la estructura y propiedades de la hidroxiapatita son de
importancia como para ser descritas con detalle.

Los elementos que la constituyen son Calcio, Fosforo, Oxigeno e Hidrogeno,
relacionados y proporcionados por medio de la siguiente férmula:

Caio (PO4)s.2 (OH)

Esta composicién forma la unidad estructural cristalina que pertenece al
sistema hexagonal con simetria descrita por el Grupo Espacial P6s/m

(P: Primitiva como celda unidad, 6: presenta simetria hexagonal, 3: 3 ejes de
rotacion terciario y un plano espejo (m): si presenta reflexiones). La
hidroxiapatita puede presentarse como celda unitaria hexagonal o como
sistema monoclinico; la diferencia entre los sistemas hexagonal y monoclinico
es la ausencia de desorden estadistico en los sitios OH.
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1.3 FUNDAMENTOS DE CRISTALOGRAFIA

El estudio de las propiedades fisicas del estado s6lido, considerado como una
rama de la fisica atdbmica, comienza en los primeros afios del siglo pasado. La
fisica del estado solido presta gran atencion al estudio de los cristales, atomos
y electrones en los mismos. Desde 1910, después del descubrimiento de la
difraccion de los rayos X, y predicciones de las propiedades cristalinas, los
fisicos han penetrado mas profundamente en los modelos atomicos de los
cristales.

La aplicacion del fendomeno de difraccion en cristales ha sido la herramienta
mas importante para explicar la estructura cristalina de la materia. La
clasificacion de los grupos espaciales y el desarrollo de la teoria de la
difraccion le han dado cuerpo a lo que conocemos como cristalografia.

La cristalografia estudia el arreglo geometrico de los atomos en los materiales
cristalinos. Cuando un cristal crece en un medio homogéneo, la forma
permanece inalterada durante el crecimiento como si fueran afadiendo
continuamente bloques elementales idénticos. Dichos bloques elementales son
atomos o grupos de atomos: los cristales son una disposicion periodica de
atomos en tres dimensiones. El mosaico tiene la propiedad de ser periodico; es
decir, consiste de un motivo fundamental que se repite periddicamente.

La red no es mas que una coleccién regular de puntos en el espacio que, al
igual que en el mosaico, es periodica, y se genera por las traslaciones de lo
que se conoce como celda unitaria. La eleccion 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 se encuentra vacio, se
trata de una celda primitiva.

Un cristal real consiste de un arreglo tridimensional peridédico de atomos que,
como los mosaicos, pueden describirse con una red tridimensional mas una
decoracién o unidad estructural. La decoracion en este caso consiste de un
grupo de 4tomos o de un Unico atomo. El cristal, por lo tanto se forma de la
siguiente manera:

CRISTAL = RED TRIDIMENSIONAL + UNIDAD ESTRUCTURAL
(ATOMO, MOLECULA, ETC.)
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1.4 REDES DE BRAVAIS

Los atomos de los diferentes materiales solidos vy cristalinos se distribuyen en
el espacio con una geometria especifica. A la unidad minima de orientacion se
le llama celda unitaria. Un material sélido cristalino se caracteriza por tener:

a) simetria traslacional; esto es la repeticion de la celda unitaria a lo largo de
un eje longitudinal hasta el infinito y,

b) simetria rotacional, que es repeticion de la celda unitaria al girar sobre un
mismo eje.

Es la terminologia més comun para designar los distintos tipos de red que se

pueden encontrar.

Existen 14 formas en el espacio R®en que se pueden 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 el
nombre de Red de Bravias.

Una red de Bravais es necesariamente periddica y describe todas las formas
geomeétricas que un cristal puede presentar. La figura 2 muestra éstas en el
caso bidimensional. En el caso tridimensional se describe en la Tabla | y sus
respectivas celdas unitarias se muestran en la figura 3.

[ ] ] - ] [ ] - - -
« & @ -
. [ ]
.7 L L
4’/ . - .
. ] ] -
Paralelogramo Rectangular . - .

* . ]
L ] [ ]
: I . . @ Hexagonal
L ]

Diamante

Cuadrada

Figura l.2 Las 5 redes de Bravais en el plano.
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Tabla 1. Descripcion de los parametros de las redes de Bravais en sus tres

dimensiones.

SISTEMA RED DE BRAVAIS PARAMETROS SIMBOLO
CRISTALINO
Simple P
Cubico
Centrado en el a=b=c I
cuerpo
Centrado en as a=p=y=90° F
caras
Simple a=bzc =)
Tetragonal
Centrado en el o =p=y=90° |
cuerpo
Simple a=b=c P
Hexagonal
a=p=90°y
=120°
Simple P
Ortorrombico
Centrado en el azb#c |
cuerpo
Centrado en las a=p=y=90° F
caras
Centrado en las C
bases
Simple a=b=c P
Trigonal
a =B =y<120°
#90°
Simple a=b=c
rombohédrica
o =B =y=90°
Simple azb=c P
Monoclinico
Centrado en las a =y = 90° =B C
bases
Triclinico Simple azb=c P
o=p=#y

AGTL
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cUBICO
a=b=c P
a: B:Y:g{]'

1]
e TP

]

[

ORTOROMBICO

azxbzc P

o= p=y=90° = 1
HEXAGONAL TRIGONAL

a=bgzc a=b=c P

= p=90° P o= p=y+90° Iﬂ

y=120°

MONOCLINICO
azbsc P c Tipos de celdas:
o =y=90"
B#f?_(]' P = Primitiva
| = Centrada en interior
. F = Centrada en todas las caras
TRb:CUN'CO b C = Centrada en dos caras
azbzc ;
e ey e90° 14 redes de Bravais

Figura 1.3 Celdas unitarias convencionales de las 14 redes espaciales de Bravais.

Las letras mayusculas se refieren al tipo de celdas: P primitiva; C celda con
un punto reticular en el centro de dos caras paralelas; F celda con un punto
reticular en el centro de cada cara; | celda con un punto reticular en su centro;
R celda primitiva romboédrica.

Estas redes se subdividen, a su vez, de la siguiente forma:

1) cuando se coloca un atomo de un material (base) a cada punto de
interseccion (nudo) a la red cristalina se origina una celda simple
primitiva.

2) cuando se asocia un atomo en el centro de dos caras paralelas se conoce
como celda de cara centrada.

3) Si se asocia un atomo en el centro geométrico de la red se Ilama celda de
cuerpo centrado.

4) “A cara centrada” se le conoce, si hay un atomo en cada cara de la celda
unitaria.
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Entonces se concluye que “un cristal puede presentarse como la minima
geometria espacial de un material solido, constituido por una red, mas una
base, que ademas cuenta con orientacién traslacional y rotacional.”

1.5 INDICES DE MILLER

Para poder identificar univocamente un sistema de planos cristalograficos se
les asigna un juego de tres numeros que reciben el nombre de indices de
Miller. Los indices de un sistema de planos se indican genéricamente con las
letras (h k 1.

a) Los indices de direccion son numeros enteros dados por el reciproco
minimo de la interseccion de la celda con los ejes de referencia elegido.
Estos indices son representados como [u, v, w]. En la Figura 1.4 Se
representa un ejemplo para una celda unitaria cubica simple con sus
indices de Miller.

b) Los indices de plano atémico se denota por (h k I) referidos también a un
sistema de coordenadas. Estos son nUmeros enteros que provienen del
reciproco del segmento cortado por el plano.

(001) (100) (010)
N
(101) (110) (011)
{111) {111) {111)
Figura 1.4 Celda unitaria cubica mostrando los indices de Miller en sus direcciones
principales.
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1.6 ESTRUCTURASIMETRICA DEL CRISTAL DE LA
HIDROXIAPATITA

La hidroxiapatita es un cristal perteneciente al grupo de las apatitas,
componente principal tanto en el tejido 6seo como del érgano dental. La
definicidn de la estructura del cristal de hidroxiapatita se puede establecer por
medio de la definicion de rayos-x y de neutrones, encontrando que la
estructura pertenece al sistema hexagonal, grupo espacial P6s/m, caracterizado

por un eje de simetria 6 a lo largo del eje “c” y tres equivalentes a lo largo del
eje “a”, con angulo de 120° entre ellos.’

Las dimensiones de la celda unitaria son a = b =9.432 A y c=6.881 A, con
angulos a=p=90°y y = 120° .[4

Cal

Cal

Cal

Cal

(a) (b)
Figura 1.5(a) Estructura cristalina de la celda unitaria del cristal de hidroxiapatita
Composicion quimica: Cas (1)Cas(I1)(PO4)s(OH)2, (b)con sus respectivas dimensiones
a="b=0.942nm; ¢ = 0.688nm; a=4=90°, y = 120Esquema reportado por Colin, R.

La celda unitaria contiene 10 Ca, 6 PO,y dos grupos OH-; los 4tomos de
calcio son descritos como Ca(l) y Ca(ll) de acuerdo a la disposicion de los
atomos que lo rodean (Figura 1.5): 4 Ca( I) ocupan las posiciones en los
niveles z = 0y z = %; 6 Ca(ll) ocupan los niveles z= %y z = ¥ en grupos de
tres, formando tridngulos centrados en el eje de rotacion x =y = 0 girados 60°
alrededor del eje c, uno respecto al otro. La figura 6, muestra la estructura de
los tridngulos de calcio y los iones de OH™ pasando a través de su centro.
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El grupo OH" tiene una direccion paralela al eje c. EI O en el enlace O-H esta
localizado a una distancia de 0.3 A hacia arriba o abajo del triangulo que
forman los atomos de Ca en los planos z =Yy z = %. La distancia entre los

atomos de Oy Ca (I1) es de 2.38 A I,

c © Ca

: a0

a ] H
z=3/4
z=1/4

Figura 1.6 Disposicion de los triangulos que forman los 4&tomos de calcio sobre el eje c y
las dos posibles posiciones de ion OH".

Los iones de PO, forman un tetraedro alrededor de los &tomos de calcio en las
posiciones x = 2/3,y = 1/3,z =0, 1/2 . La figura 7 muestra una disposicion
completa de los atomos de calcio y los iones OH™ en el cristal de

hidroxiapatita.[

Y
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/-6.‘\,0-07\ Bad\oc7
\,
\ e 74
\ ?@ mo9‘ o 34
W 57
' %

(7]

-
@ GY A
RS v %
"{(5\,;)0.(,1 !
7

V& N

/\( .
IR ARG Y
Ll i 0
6 N A Q o7 (2
{843 503, . :
G 1t
PR A
e 253\ 34
23 /s {3a) 53 V)
8 forret (A 6D (=) GR
A T o & L, 07, \,«
& Y \*:" o ‘{'O @
VAR 2
s i
e 1543

Figura 1.7 Estructura de la hidroxiapatita proyectada en el plano x,y; arreglo de los
atomos de Ca, P, O en la celda unitaria.
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En la tabla Il se muestra la manera en que se disponen las capas de la celda
unitaria de la hidroxiapatita a lo largo del eje z. La dimension de c es de 6.881

A alo largo del eje z.

Las posiciones han sido representadas en fracciones de 0 a 1, siendo 1 igual a

la dimensién de c.

TABLA II
ATOMOS EJE C
Ca 1.0
O,H 0.93
Ca, O, P 0.93
o) Z
o) 0.7
H,O 0.57
Ca Ya
H,O 0.43
o) 0.3
Ca, O,P Ya
o) 0.20
H, O
0.07
a
0.00
AGTL
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La formula quimica del cristal de hidroxiapatita es:

(Ca)lo (PO4)6 . 2(OH)

La parte de la estructura de la hidroxiapatita que tiene gran interés para el
esmalte desde el punto de vista de las posiciones que puedan ocupar los
elementos de impurezas es la region alrededor de los sitios del radical OH?,
especialmente la que forma los iones (Ca)?"y (PO,)3; éstos se logran observar

en la direccion [001], ver Figura 8.

e Fosféro
O Hidroxilo @ Caleio (1l B .
@ Calcio (1) EioxIgeny “0H

Figura 1.8 Estructura atomica de la hidroxiapatita sintética cuando se observa a lo largo
de la direccion [001].En esta presentacion los hidroxilos ocupan los centros de los
hexagonos formados por los atomos de calcio.
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En la direccion [001], la direccion hexagonal, las posiciones de los
atomos de Calcio, Fdsforo, Oxigeno e Hidrogeno son presentadas en la

Figura 1.8
PN
o %\

Figura 1.9 Celda unitaria simulada de la hidroxiapatita en la direccién [001]. Ademas se
muestra por separado la posicion de cada atomo en la celda unitaria.
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CAPITULO I

MICROSCOPIiA ELECTRONICA

La microscopia electronica es una herramienta fundamental para la
investigacion, principalmente en el &rea de micro estructura de los materiales.
Es importante, la preparacion de las muestras y la optimizacion adecuada del
microscopio, ademas de interpretar las imagenes obtenidas. En esta seccidn se
describird brevemente el disefio del microscopio electronico y los pardmetros
tedricos que se utilizaran en la descripcion de las imagenes, y patrones de
difraccion que se obtienen durante el anélisis de una muestra. Se pondra
mayor énfasis a la teoria de la difraccion.

1.1 MICROSCOPIO ELECTRONICO DE TRANSMISION
(MET)

Los procesos fisicos en los que opera el microscopio electronico y sus
componentes son los mismos que el de un microscopio éptico: ambos tienen
lentes condensadoras, objetivas, intermedias y proyectoras. Su principal
diferencia estriba en el sistema de iluminacion: el primero usa electrones y el
Optico luz visible. Tal condicion determina el tipo de lente, para el
microscopio éptico son de vidrio mientras que para el microscopio electronico
son electromagnéticas. En la figura I1.1 se presentan esquematicamente tanto
los componentes del microscopio 6ptico como los del electrénico.

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

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

e Electrones absorbidos, nos daran informacion sobre la conductividad de la
muestra.

e Electrones Auger y rayos X caracteristicos los cuales dependen de la
composicién quimica de la muestra, permitiéndonos hacer por lo tanto, un
analisis quimico de ella'?.
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e 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 de transmision (MET).

El microscopio electrénico de transmision en el Gnico instrumento donde se
pueden obtener patrones de difraccidn, imagenes y espectros de dispersion de
rayos X ( EDX), sin cambiar de fuente de radiacion.

Fuente de luz

Lentes
condensadoras

Fuente de electrones

Ventana de la
lente objetiva

Aumento ~X200 X50~X1,500,000
Resolucion  200nm 0.1nm

Figura. 11.1. Esquematizacion de los componentes del microscopio éptico y electrénico. El
microscopio electrénico se muestra en el modo de operacion “imagen” y “patron de
difraccion”.
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I1.2 DISENO DEL MET

El microscopio electrénico de transmision (MET) estd conformado
fundamentalmente de un cafion de electrones, lentes condensadoras, lentes
objetivas y lentes proyectoras. EI MET consiste de una columna cilindrica que
esta a un vacio de al menos 10”7 Torr (Torr=1mm de Hg) para evitar el frenado
de los electrones, asi como para darle mayor tiempo de vida al filamento. En
la parte superior del cilindro se encuentra el cafion electronico, la Unica lente
electrostatica.

Tal disefio hace posible la produccién de haz electrénico (ver figura 11.2): los
electrones emitidos termionicamente son producidos por el filamento que
sirve como uno de los electrodos (catodo) de la lente, el otro electrodo
(Ilamado selector, anodo) es un capuchon metalico con una abertura central;
tal arreglo, elevado a un potencial 100 veces mas negativo que el filamento, se
produciréa el efecto de enfoque y ayudara a la homogeneidad del flujo emitido.

La figura 11.3 muestra un esquema sobre la accion de las lentes condensadoras.
La apertura A; impide el exceso de electrones en la columna y la primera lente
C, controla el tamarfio del haz (spot size). La apertura A; 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 sera
empleada para obtener un haz enfocado en un punto de la muestra. El enfoque
y la amplificacion se realizan al variar la corriente de las bobinas
constituyentes de las lentes electromagnéticas.’®

! Filamento
o
~100(y == K
o . \/
Ky = \ Selector
v 4
+ Anodo Y

é\mto focal

Figura I1.2. Esquema del cafdn electronico.
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A G A

f=filamento s=selector A=anodo A:= apertura 1 Ci=lente condensadora
1 A>=apertura 2 C»= lente condensadora 2
Figura 11.3. Esquema del sistema de lentes condensadoras acoplado al cafién electronico

I1.3 FORMACION DE IMAGENES EN EL MET

El microscopio de transmisién se puede operar de tal manera que produzca un
patron de difraccion o una imagen del area iluminada. En la figura 11.4 se
muestra esquematicamente la trayectoria seguida de los electrones en el MET
para formar la imagen y el patron de difraccion respectivamente. Los
fenomenos esenciales que permiten realizar tal imagen y patrén se producen
en la lente objetival®. Los haces transmitidos y difractados por separados
forman en el plano focal de la lente el patron de difraccion. Méas adelante se
reuniran en el plano imagen de la lente para formar una imagen real.
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Fuente de electrones

Lente condensadora

Objete
Lente objetiva

Plano focal de la lente objetiva

Primera imagen intermedia

Lente intermedia -

Segunda imagen intermedia

» Lente proyectora

Pantalla

(a) {b)

Figura I1.4 Trayectoria de los electrones en el microscopio electrénico de transmision: a)
imagen, b) difraccion.

Los haces que usa la lente objetiva (figura 11.4) para formar la imagen de la
muestra 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 enfocan en el plano-imagen, esto se logra
colocando la apertura de lente objetiva (en el plano focal objetivo), asi sélo se
permite pasar un solo haz.

Si se deja pasar haz el 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
regién de donde proviene el haz difractado seleccionado se mostrara brillante
y el resto de la imagen sera obscura.
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La amplificacién 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 que si existen diferencias en el namero 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 en el plano focal de la lente objetiva, se observa un arreglo de los
haces difractados y transmitidos. Este arreglo recibe el nombre de patrén de
difraccion. El aspecto geométrico sera caracteristico de la muestra, por lo que
su andlisis nos permitira hacer el estudio de la estructura atomica de éste. La
apertura localizada en el plano imagen de la lente objetiva se conoce como
apertura de area selecta, lo cual nos permitira seleccionar con alta precision
al area de donde proviene el patrén de difraccion.

I1.4 DIFRACCION ELECTRONICA

Tanto Von Laue como W.L. Bragg*® determinaron las condiciones necesarias
para la difraccion aunque por enfoques distintos. Estas condiciones planteadas
s0lo dan las direcciones de los haces, no las intensidades. W.L. Bragg
consider6 al cristal como formado por planos de atomos espaciados por una
distancia d. En la figura I1.5 se muestra tal situacion. El haz primario (de
longitud de onda ) incide con un angulo 6 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 multiplo entero de la longitud de
onda. En la figura, esta diferencia es de 2x, y la relacion que guarda x con
respecto a d es senb=x/d. Esto implica que 2x=n A, por lo que la ecuacion de
Bragg es: n A=2dsen6

El entero n se conoce como el orden de la reflexidn correspondiente. La Ley
de Bragg es una consecuencia de la periodicidad de la red asociada al cristal:
da informacion sobre su red de Bravais pero no sobre su decoracion atémica.
Para tomar en cuenta la decoracion atdmica de la red es necesario un analisis
maés profundo que relacione ésta con las intensidades observadas.
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Haz incidente Haz difractado
’.“

Diferencia de
camino recorndo
=2dsen6

Figura I1.5. Arreglo geométrico para obtener la ecuacion de la ley de Bragg.

I1.5 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE ALTA
RESOLUCION

La microscopia electronica de transmision de alta resolucién es una manera de
obtener una imagen mediante el microscopio electronico de transmision
(MET) que permite la formacion de imagenes de la estructura cristalografica
de una muestra en una escala atdbmica. Debido a su alta resolucion es una
valiosa herramienta ampliamente utilizada para el estudio de nanoestructuras
de materiales cristalinos (como los semiconductores y los metales). En la
actualidad, con el uso correcto de observacion esférica, se alcanza una
resolucion de 0.7 A (0.07 nm).

A través del desarrollo de nuevos correctores, ademas de la aberracion esférica
y la aberracion cromatica, a veces se puede obtener hasta una resolucion de
0,5 A (0,05 nm). A estas escalas pequefias se pueden obtener imagenes, de
atomos individuales y defectos cristalinos. Puesto que todas las estructuras
cristalinas son tridimensionales, se puede necesitar combinar varias vistas del
cristal, tomadas desde &ngulos diferentes, en un mapa 3D.

Esta técnica se llama cristalografia de electrones. Una de las dificultades del
HRTEM (Microscopio Electronico de Alta Resolucion) es que la formacion de
la imagen depende de contraste de fase y no generada por las diferencias de
amplitud. No es siempre facil interpretar como la imagen ha sido influida por
las fuertes aberraciones de las lentes. Una aberracion mayor es causada por el
enfoque y el astigmatismo, que a menudo puede ser estimada a partir de la
transformada de Fourier de la imagen HRTEM.
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CAPITULO 111

FUNDAMENTOS DE LA DEGRADACION POR COLISION
DEELECTRONES

I11.1 DANOS POR COLISION DE ELECTRONES EN LA
HIDROXIAPATITA

Por el gran interés bio-tecnologico de la hidroxiapatita, mucho esfuerzo ha
sido dedicado por muchos afios al estudio de su estructura. Estudios anteriores
han demostrado que muestras de hidroxiapatita sufren varios tipos de dafos
debido a las colisiones, al ser irradiados en un microscopio electrénico de alta
resolucion por electrones acelerados de 300 a 400 kV.

Como ya se menciond, la hidroxiapatita es un mineral de composicion
quimica (ca?),(1)ca® ),(YPo;: ~),(0H "), donde los atomos ocupan dos tipos

de sitios no equivalentes denotados por (1) y (II) en la formula. Se ha

mostrado que electrones a 300 y 400 kV inducen diversos tipos de dafos, que
producen la modificacion de la estructura de la hidroxiapatita e inducen a la
formacién de cristales de CaO. En casi todos los estudios de microscopia
electronica los cristales observados son parcialmente dafiados. Estos dafios
producen transformaciones en los materiales, como es el caso de los cristales
constituidos por elementos ligeros al ser observados con microscopios
electronicos que operan de 300 a 400 kV o superior. En particular, mientras la
seccion transversal de ionizacion decrece bruscamente como el inverso del
cuadrado de la velocidad del electron, el desplazamiento por golpeteo es méas
importante para electrones con energia de 300 a 400 kV*',

La capacidad del bombardeo electrénico en la produccion de dafios en un
material irradiado depende de varios factores, entre los cuales esta la energia
de ligadura de los componentes de blancos que juega un papel muy
importante. La energia de desplazamiento la cual es la minima energia
requerida para remover una componente de la estructura correspondiente
deberd ser identificada como la energia de ligadura, o aproximadamente la
energia de amarre electrostatica.
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Una expresion general para la seccion transversal de la colision de electrones
fue propuesta por Mott (1929,1932), y una aproximacion para el calculo
numérico fue dada por Mackinley y Feshbach (1948) la cual trata los valores
de seccidn transversal cuando la carga nuclear del blanco no es grande.

I11.2 ENERGIA DE AMARRE ELECTROSTATICA

El desplazamiento de un ion de la celda de hidroxiapatita, inducida por la
colision de un electron incidente, depende de la energia transferida y de la
profundidad del pozo de potencial donde el ion esta originalmente atrapado.
Esta profundidad eventualmente incrementada por la energia de enlace
covalente, es tomada en cuenta como la energia de amarre la cual se puede
tomar como energia de desplazamiento e introducirla en los calculos de la
colision de la seccion transversal de desplazamiento.

Un ion de carga Q,e(con eel valor absoluto de la carga del electron, Q, es un

entero positivo 0 negativo) sometido a la atraccidon o repulsién coulombiana
de todos los otros iones de carga Q,e, localizados en la misma celda unitaria o

en las celdas unitarias vecinas distantes d, tiene un potencial resultante U, en

cada ion “i” como:

U, :Q|EZZ[§JJ (31)

donde e* =1.44evnm. El nimero de términos incluidos en la suma depende del
cristal considerado y de la exactitud requerida.

En el caso particular de la hidroxiapatita, 18 iones ocupan cada celda unitaria
en el estado inicial, donde 4 iones son de (Ca2+XI), 6 iones son de (Ca2+)(||), 6
iones son de (Poj‘) y dos iones son de (OH-),. Las coordenadas x,y,z,
expresadas con respecto a los parametros de la celda unitaria
a, =a, =a, =0.9432nm, c=0.6881nm, o = B =90°, » =120°8, son escogidas de
modo que el punto origen (0,0) constituye el centro de simetria de la
proyeccion de la celda unitaria sobre el plano (001).
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El potencial electrostatico se calcula para cada ion por suma de contribuciones
de los 17 iones vecinos localizados en la misma celda unitaria, y de los iones
contenidos en las 26 celdas unitarias circunvecinas de la primera, las cuales
contribuyen con 98, 218, y 386 iones que han sido incluidas en el recuento
U, s.

De aqui que la sumatoria de la ecuacion (3.1) implica 13121 términos, los
cuales son suficientes para asegurar la estabilidad numérica de la serie (3.1), la
cual més 0.3 %. No obstante, este numero de términos no representa gran
esfuerzo computacional si se compara con los implicados en las predicciones
de las estructuras donde la presencia de los iones ha sido ajustada hasta que
alcanzan el equilibrio.

Para los valores particulares de los angulos «,s yy, indicados arriba; la
distancia d; entre dos iones con coordenadas respectivas x,y;,z, Y x;,Y;,Z;

esta dado por
dj = {az[(xi _Xj)z +(yi _yj)2]+cz(zi _Zj)z _az(xi _ijyi _yj)}% (3.2)

donde a es el valor comin de a ,a, ya, de la cadena de hidroxiapatita en su
eje z.

Los valores del potencial U obtenidos dan una estimacion razonable de la
energia de desplazamiento T, para los iones de Ca®*, PO~ y OH"y asi

conocer la posibilidad de expulsion de un fragmento de PO;~ o de OH".
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I11.3 APROXIMACION MCKINLEY-FESHBACH

Una expresion propuesta por Mott!’ para la secciéon transversal o de la
colision entre un electron acelerado en un voltaje V, con un ndcleo de carga
Ze y masa M recibiendo una transferencia de energia T menor o igual a la
energia de desplazamientoT, ha sido usado para evaluar las correspondientes

secciones transversales para un gran nimero de combinaciones de energia del
electron y el blanco. Las colisiones de las secciones transversales en la
hidroxiapatita han sido evaluadas por medio de la version extendida de la
férmula de Mott, es decir la aproximacion de Mckinley- Feshbach (MKF),

Gzﬂ:q;i::?’?zﬁ (3.3)
donde:

ARty [
con T, =2E(E“;C22m°cz) (3.5)

es la energia maxima de transferencia del electron.

dondem,c® es la energia en reposo del electron y es aproximadamente igual a
0.514 eV,

zZe® Z
aga=——=
hc 137.04

)| &

Esta aproximacion se aleja de la féormula de Mott especialmente si el blanco es
pesado cuando las secciones transversales son confiables de varios blancos,
desde Z =3 hasta Z =47, con E = 300,400y 500kV .

(3.6)
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La colision para la seccion transversal ha sido calculada mediante la formula
de Mckinley-feshbach. La maxima energia transferible T, la cual depende de

E Yy My del valor T, se incluyo en la relacién (3.3).

I11.4 DANOS POR IRRADIACION DE ELECTRONES EN EL
INTERVALO DE 0.1 A2 MEV

El estudio e interpretacion de los fenémenos producidos durante la interaccion
muestra-haz de electrones en el microscopio electronico de transmision (MET)
es complejo, especialmente cuando la muestra esta compuesta de atomos de
muchos elementos. El haz de electrones con energia cinética E >10kV en el
TEM interactua fuertemente con nicleos atomicos y electrones de la muestra
de una manera coulombiana.

Esta interaccion produce tres tipos de dafios por radiacion: (1)
desplazamientos atomicos debido a la transferencia directa de momento
debidos a las interacciones de nucleos con electrones rapidos; (2)
desplazamientos atdmicos debidos a la interaccion de los electrones rapidos
del haz con electrones de la muestra; y (3) calentamiento debido al haz. El
segundo efecto es menos directo, requiere un mecanismo para convertir la
energia potencial de los &tomos unidos en momento nuclear. EI primer tipo de
interaccidn es mucho méas dominante que el segundo en el intervalo de 0.1 a 2
MeV?®®. Los efectos por calentamiento no han sido extensamente estudiados,
sin embargo, se espera una reduccion con el incremento del voltaje®.

Debido a los dafios por radiacion, los patrones de difraccion de electrones
registrados en diferentes tiempos durante la observacion, muestran que
después de un cierto tiempo bajo un haz de electrones con suficiente energia
permite que los &tomos de la muestra produzcan algunas reflexiones brillantes
mientras que otras son ensanchadas y difusas, finalmente todas desaparecen.

La maxima energia cinética que puede ser transferida a un nicleo de masa m
por un electron de masa en reposo m y con una energia de aceleracion Eesta
dada por la ecuacion 3.5.

2E(E +2m,c?)

T =
Mc?

m
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En el intervalo de 0.1 a 2.0 MeV para E, T, toma valores de pocos electron-
volts hasta casi 1 kV, de acuerdo a la masa m del blanco. Si T, es la llamada
energia de desplazamiento y T,>T, el desplazamiento puede ocurrir. El

desplazamiento de la seccion transversal de desplazamientos puede ser
evaluado con la siguiente relacién

o(E)=["P,(T)o(T, E)IT (3.8)
donde la o(T,E) es la seccion transversal para la energia transferida T desde

un electron de energiae yP,(T) probabilidad para producir el desplazamiento
debido a la energia T . Para electrones rapidos tenemos que?:

C T o

aquia, es el radio de Bohr, U, la energia de Rydberg, z el nimero atomico,

“= VP
El peso de la funcién P,(T) es considerada por razonamiento fisico como:

(@) P,(T)=0si T<T,, yaque no ocurre desplazamiento antes de cierto T,,,;
(b) P,(T)=1si T, <T<T, paragarantizar el proceso de desplazamiento;

(c) P,(T) = QT si T,>T>T,, para tomar en cuenta desplazamiento de tipo
cascada (Ziegler, 1985); para este proposito Q = ;SR donde R es la fraccién

d
de energia de la colision primaria. Si T,,,= T, y T, = 2.5T, se obtienen las

expresiones de:
o..U,)= AD,+QD,) (3.10)

donde:

A:[47za§U§}(ZZ(1—,BZ)J (3.11)

(mc? ) B
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D, = 0.6, —0.91629(f2 + afx)+ 0.73508a7. [0, (3.12)

¢ 2.5
— m 2 _ 1
D, =T,Ln" (8 +aﬂ7z)FmL1 QmJ (3.13)
conQ, = 1”“ (3.14)

d

Si los efectos de cascada no son incluidos, la integral 3.17 incluye Gnicamente
las condiciones (a) y (b) para P,(T), tomando los limites T, =T, y T.., = T,

entonces el desplazamiento para la seccidn transversal por interaccién directa
de McKinley y Feshbach es:
o4(E)= A(Bl -B,) (3.15)

donde Aesté dada por (3.20)

B, =Q, +2ap7,/Q, (3.16)
B, =1+ 2aﬂ7z’+(,82 +a,871')Ln(Qm) (3.17)

Senger (1991) hizo el analisis del proceso balistico producido por el haz de
electrones con 300 y 400 kV. Reyes-Gasga y R. calcularon este proceso pero
progresivamente de 0.1 a 2.0 MeV. La figura Il1.1 muestra la seccion
transversal de desplazamiento para los cuatro elementos y los dos iones de la
hidroxiapatita. De acuerdo con Segner, el oxigeno, hidrogeno y OH ~necesitan
energias pequeiias menores que 100 KV para ser desplazados, mientras que el
P y Ca requieren mas energia pero menos que 400 kV; el ion (PO,)”
requiere al menos 1.3 MeV. Es importante mencionar que la expulsién de
OH"~ es el evento méas probable e importante. Como proceso secundario, el
oxigeno y el hidrégeno son considerados a ser removidos desde el ion
hidroxilo.
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La teoria estdndar para electrones rapidos permite tomar en cuenta las
contribuciones vecinas en los calculos del efecto cascada, para estudiar las
interacciones haz de electrones-muestra en el intervalo de 0.1 a 2.0 MeV, el
hecho de incluirlas da una aproximaciéon mas real del fendémeno. Los
resultados tedricos aplicados a la hidroxiapatita del esmalte dental indican que
el ion OH, elO y el H serian facilmente movidos, también son capaces de
predecir los atomos desplazados y el tipo de vacio formado en el intervalo de
energia dado.

Desplazamiento de la
seccion transversal

//

+ T * ™ r ]
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0 1.1 1.2 1.3 1.4 1.5 1.6 1.7 1.8 1.9 20

Energia de bombardeo de electrones (MeV)

Figura I11.1 muestra la seccién transversal de desplazamiento para los cuatro elementos y
los dos iones de la hidroxiapatita.

Experimentalmente se ha observado que cuando un haz de electrones con gran
energia se usa para sacar atomos de algin elemento en particular y se
mantiene en el mismo lugar por largo tiempo, los atomos son desplazados. Sin
embargo, después de algun tiempo la muestra también tendra vacancias en
alguna concentracion critica de hasta 2 % de sitios atomicos en la rejilla.
Entonces la estructura de la muestra se rompe y el proceso de amorfizacion
aparece (Pedraza y Mansur, 1986). Todo esto indica que la interaccion haz de
electrones-muestra es un proceso dindmico y el tiempo es un pardmetro que ha
sido incluido en el desarrollo del proceso, por lo que se deberia analizar la
muestra bajo la irradiacion antes que la primera sefial del nuevo arreglo
atomico aparezca.

Cuando el haz de electrones golpea la muestra, induce movimientos de
atomos, produciendo varios tipos de dafios que realizan la destruccién de la
estructura de la hidroxiapatita y favorecen la formacion de cristales de CaO
(Brés, 1991). La eficiencia depende de varios parametros, entre los cuales la
energia de amarre juega un papel importante.
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El oxigeno y el hidrégeno son removidos desde sus posiciones de la celda
unitaria con muy poca energia. La expulsion del ion OH~ como el evento mas
probable es de gran relevancia porque podria explicar el cambio
cristalografico de la hidroxiapatita del reportado experimentalmente, es decir,
desde el grupo espacial P6,/m al P6/m, que implica importantes

consecuencias fisicas. Por otra parte todo el oxigeno presentado durante la
interaccion haz de electrones-muestra viene del ion hidroxilo y es el unico que
se combina con el Ca, observado experimentalmente como C,0.

II1. S EVIDENCIA EXPERIMENTAL

Los resultados aqui discutidos, representan el fundamento de los dafios por
radiacion que permite considerar la reconstruccion de la hidroxiapatita
después de haber sido dafiada por electrones.

Los experimentos bajo consideracion utilizaron valores de alta y baja
densidad corrientes de electrones, de los cafiones de los equipos del
Microscopio Electrénico de Transmision. (FEI CM200 y FEI CM20) ambos
operados a voltajes de aceleracion que van de 80 a 200 kV. Los dafios en
forma cualitativa fueron monitoreados por la brillantez de las imagenes y los
patrones de difraccion del area selecta. La evaluacion de la forma cuantitativa
del dafio se asocia a la medida de la razon Ca/P desde los espectros de rayos-X
( EDX) de la energia dispersada por el area de la muestra irradiada.

IIL.5.1 EFECTOS GENERALES

Para dosis altas, se observa que en la brillantez de la imagen de la muestra de
hidroxiapatita cambia su morfologia de una porosidad inicial a menos
porosidad con evidencia de zona de fusion localizada. Estos cambios van
acompafiados por las transformaciones asociadas en lo patrones de difraccion
que muestran un cambio de estructura hexagonal de la hidroxiapatita a
estructura cubica del CaO mostradas en la Figura 111.2ay I111.2b. Aunado a los
cambios descritos, la relacion Ca/P obtenida del EDX (espectro de difraccion),
se observa un cambio progresivo creciente indicando una pérdida de P, como
funcion de la dosis de electrones radiados.
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Las observaciones en la figura Il11.2a muestran que la relacion Ca/P como
funcion de la dosis para densidades de corriente que varian entre 0.2 A/ cm? y
24A/ cm? sobre el campo de emision del MET operando a 200kV. Se puede
ver que para la dosis de 100 x 108 electrones nm, la razén de Ca/P aumenta
fuertemente cuando el dafio crece. Se reporta lo mismo con el MET de
Emision de campo que con el MET de LaBg con diferentes dosis, lo cual
sugiere que la dosis no es determinante sobre el dafio en forma critica.

8.0 -
(a)

7.0 -

\\'

8.0 4

——

5.0 1 /

00 /
/

RELACION ESTIMADA CA/P

3.0 - 2

2.0 - /"—/

el
a el

1.0 4

0.0 T T T v \
0 1 10 100 1000 10000
FLUJO DE ELECTRONES ACUMULADOS/X10**6 por nm2

Figura I11.2a Relacion Ca/P como funcion de la dosis para densidades de corriente.
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Figura I11.2b. Patrones de difraccion policristalino de la hidroxiapatita.
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I11.5.2 EFECTOS DEL VOLTAJE DE ACELERACION

Las medidas observadas en el MET LaBg como funciéon del voltaje son
consideradas en la Figura I11.3 donde la densidad de corriente varia de manera
que la dosis se incrementa. Aqui, dada una dosis, las densidades de corriente
para diferentes voltajes fueron idénticas. La Figura I11.3 muestra la
comparacion de la relacion Ca/P como funcién de la dosis para tres diferentes
voltajes de aceleracion.

El dafio de referencia como la medida de la relacion Ca/P ocurre a baja dosis y
decrece cuando se baja el voltaje. El incremento en el dafo cuando el voltaje
de aceleracion se disminuye sugiere que el proceso dominante para el dafio sea
debido principalmente a la radidlisis debido al incremento de la seccion
transversal de ionizacion o de desplazamiento.

4.0 - i
i
i
35 - P
.__-'
a 1
= 3.0 - o=
e =" hd
s r 0
'C 25 4 J —
[1+] ! -
T L
=

20 AT —
/ #-ri =
15- .{::Tr‘khtg&wﬂa"'

+ 200KV
1.0 1 --=--120kV
—a— 80kV
0.5 -
0.0 . . , , .
0.1 1.0 10.0 100.0 1000.0 10000.0
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Figura I11.3. Representacion de la comparacion de la relacion Ca/P como funcion de la
dosis para tres diferentes voltajes de aceleracion 80, 120 y 200 kV.
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I11.5.3 EFECTO DE LA DENSIDAD DE CORRIENTE

Valores muy altos de densidad de corriente variando entre 16 Acm? vy
56Acm? sugieren que hubo dependencia importante del consecuente dafio de
la dosis debido a la densidad de corriente, lo cual en el reporte fue investigado
a voltajes por encima de 200kV.

La Figura I11.4 muestra la dependencia del dafio como funcion de la densidad
de corriente para un nimero de diferentes dosis entre 150 x 10° y 1000 x
10° electrones nm. Para densidades de corrientes bajas (<80 Acm2),el dafio
decrece con el incremento de la densidad de corriente ,alcanzando un minimo
y en algunos casos, manteniendose alrededor de 1.6 constante o
incrementandose a medida que crece la densidad de corriente.

El comportamiento es sorpresivo ya que en la mayoria de los procesos son
independientes de la densidad de corriente y puede ser correlacionado con un
proceso de recuperacion como funcion de la densidad de corriente. Es decir
que la recuperacion se activa arriba de valores particulares de la densidad de
corriente.
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Figura I11.4.Representa la dependencia del dafio como funcién de la densidad de corriente
para un numero de diferentes dosis.
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I11.6 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Considerando el andlisis anterior en el presente trabajo se utilizaron resultados
observados en cintas sintéticas de hidroxiapatita o listones de varios cientos de
micrémetros de grosor normalmente entre 150-200um, con diferentes niveles
de porosidad los cuales fueron separados por Watanabe??, utilizando la técnica
de colaje en cinta. Este es un método coloidal bien establecido para la
produccion de hojas de cerdmica donde se uso fosfato dicalcico (CaHPQO,) y
carbonato de calcio (CaCOs) en forma inicial en polvo, a través de aditivos
quimicos adecuados y el tratamiento térmico uniformemente distribuidos;
cintas de hidroxiapatita pura y estequiometrica, se presenta en la referencia.?>

Para las observaciones del MET, las cintas fueron seccionadas por los
experimentos con una maquina de disco de corte diamante produciendo cortes
de 0.3x0.3cm? y fueron pulidos por molienda a 10 um de espesor con el
Dimpler FISHIONE Mod. 200. Después fueron adelgazados en una doble
GATAN Mod Mill lon. 600 hasta que un pequefio agujero fue observado en el
centro. Los Bordes alrededor del agujero eran los suficientemente delgados
como para la observacion en MET. Estas muestras fueron observadas con el
microscopio JEOL 4000-EX, operado a 400kV (con densidad de corriente de
10 A/cm? con un aumento de 6x10°), el cual tiene un sistema asociado de
video. Por lo tanto, todos los cambios estructurales producidos por la
interaccién del haz de electrones de la muestra fueron grabados en el video
procesador de imagen del sistema Z-11 y todas las imagenes de alta resolucion
mostradas en este trabajo se tomaron negativos de peliculas.

Este microscopio electronico tiene un coeficiente de esfericidad de 1.0mm y
una divergencia de medio angulo de 0.6 mrad. Una muestra de la etapa de
doble inclinacién se usa para orientar los cristales a lo largo de las direcciones
cristalograficas necesarias. El software de Micrografia Digital (MD) de
GATAN fue utilizado para el procesamiento de imagenes digitales, para el
rapido andlisis de la transformada de Fourier (FFT) y para medidas
estadisticas.
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CAPITULO IV
DISCUSION DE RESULTADOS Y CONCLUSIONES

IV.1 RESULTADOS

Tomando en cuenta la evidencia de la reconstruccion, las observaciones
siguientes son necesarias para comprender el fendmeno de reconstruccion de
la hidroxiapatita.

La Figura IV.1 muestra las imagenes del HRTEM orientadas en el eje [001]
de la muestra de apatita cuando es observada a 400 kV con tiempos cada vez
mayores de irradiacion de electrones y diferentes ajustes de desenfoque. El
tiempo entre cada imagen es de 1-2 min. Durante el tiempo de observacion
total, la dispersion del haz de electrones y la intensidad se mantiene constante,
la muestra no se movid, y la ampliacion de la observacion fue siempre la
misma. Entonces, la irradiacion de haz de electrones sobre la muestra nunca
cambia.

La secuencia que se muestra en la Figura V.1, indica por lo tanto, los cambios
estructurales in-situ producidos por el haz de electrones durante el tiempo de
observacién. Como se puede ver en una primera ectapa, los “huecos” son
creados, y después de mas irradiacion durante la observacion, estos “huecos”
se cierran gradualmente.

Figura IV.limagenes (A,B,C,D,E,F) Cambio in-situ estructural producido por un haz de
electrones, observados en el microscopio Jeol 4000 EX. El tiempo de cada imagen es de
1-2 min
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Muchos de los huecos de 30nm? en promedio se observan en la Figura IV.1,
pero enfocaremos la atencion sobre la forma aleatoria del “hueco” de unos 500
nm? aproximadamente conectado a la superficie de la muestra. Este gran
“hueco” presenta una “isla” adentro de 45 nm?.

Figura IV.2.Ampliacion de la figura V.1 imagen A el area de la burbuja es de
aproximadamente 550 nm?,

La Figura V.2 muestra una vista ampliada de la Figura IV.1 y dos cuadros
indican las areas cuyo contraste ha sido mejorado y presentado en la Figura
IV.3.

Figura IV. 3. Digitalizacion y procesamiento de imagenes de las areas indicadas en la figura
IV.2 Aly A2 corresponden a la figura A de la Figura 1V.2, B1 y B2 corresponden a la figura
B de la Figura IV.2. El inserto muestra el FET de la burbuja en la direccion [ 0 0 1]
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Como se muestra en la Figura IV.3, el gran “hueco” en el interior presenta un
débil contraste estructural que indica que el “hueco” no se extiende en todo el
espesor de la muestra, pero hay una capa de hidroxiapatita que lo cubre. La
FFT obtenida del “hueco” se muestra en el recuadro de la Figura IV.3 y
soporta esto.

Después de algunos minutos de observacion (y de irradiacion), el tamafio y las
areas mas claras del “hueco” se reducen, como se indica en la Figura 1V 4.

Figura 1V.4. Ampliacién de la figura 1B, las partes claras de las burbujas tienen un area
aproximada de 280nm?2. Las areas etiquetadas se muestran procesadas en la siguiente
figura.

Figura IV.5. Digitalizacion y procesamiento de imagenes de las areas indicadas en la
figura V.4
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5 nm

Figura 1V.6. Ampliacion de la figura IV.1 imagen C las partes claras de las burbujas
tienen un area aproximada de 180nm?. Las areas etiquetadas se muestran procesadas en la

siguiente figura.

Figura IV.7. Digitalizacion y procesamiento de imagenes de las areas indicadas en la
figura 1V.6.
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Figura 1V.8. Ampliacién de la figura IV.1limagen D. Las areas etiquetadas se muestran
procesadas en la siguiente figura.

Figura IV.9. Digitalizacidn y procesamiento de imagenes de las areas indicadas en la
figura IV.8

Figura IV.10. Ampliacion de la figura 1V.1. Las areas etiquetadas se muestran procesadas
en la siguiente figura
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3 nm

Figura IV.11. Digitalizacion y procesamiento de imagenes de las &reas indicadas en la
figura 1V.10

Las Figuras 1V.11 muestran el aumento de las imagenes HRTEM consecutivas
mostradas en la Fig.1 para una mejor observacion de los cambios estructurales
producidos por el haz de electrones. Estds imagenes ampliadas muestran
claramente las manchas delgadas cristalinas dentro del “hueco”. El contraste
de estas manchas se incrementa progresivamente hasta unirse, después de
unos minutos de observacion/irradiacion, el contraste es observado en los
bordes del “hueco”. Cabe sefialar que la cristalizacion de las particulas de CaO
cubicos no se observa, como se informé en el caso del esmalte del diente
humano.

Los cristales crecieron dentro de los “hueco” siguiendo la misma direccion de
las paredes cristalinas pre-existentes y siguiendo una secuencia de
crecimiento, dando lugar a un contraste “escalonado” de superficie (Figura
IV.10 y IV.11). Ademés, en comparacion con el contraste alrededor del
“hueco”, el crecimiento de los cristales alcanzo6 el mismo espesor de las partes
pre-existentes al final. El crecimiento fue producido por la difusion de los
atomos de la hidroxiapatita ningun trastorno o desajuste se observo en las
imagenes finales.
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IV.2 DISCUSION

Cabe agregar que los dafios generados en funcién del voltaje corriente y
dosis, y la reconstruccion asociada tienen como un auxiliar de la explicacién,
la formacion de las camaras (huecos) debida a las condiciones termodinamicas
de estos huecos que esencialmente estan formados por material erosionado y
en condiciones de facetamientos adecuados para auto-adherencia al cristal que
los creo.

Tres puntos surgen del andlisis de los resultados presentados aqui: (1) los
mecanismos de dafo inicial,(2) la heterogeneidad de los dafios, y (3) los
mecanismos de cristalizacion. Es claramente factible que algun tipo de dafio
por colision se produzca durante la observacion de las muestras a 400kV, y
que el desplazamiento de los atomos puede generar un tipo de erosion de los
cristales al inicio de la irradiacion de electrones que puede producir los
huecos.

Las colisiones en el nacleo del electron son responsables del desplazamiento
directo de los elementos de la hidroxiapatita de sus posiciones originales y de
introducir modificaciones en la estructura y la movilidad de estos elementos.
Ademas, los efectos térmicos inducidos por la irradiacion de electrones facilita
la difusion atomica de los elementos en los cristales los cuales pueden ser
mejorados en diferentes magnitudes?*. Estos mecanismos no explican todas las
observaciones reportadas, por ejemplo, la creacién del crecimiento de los
cristales.

En cuanto el punto 2, no esta claro por qué el dafio aparece en ciertas partes de
la muestra y no en las deméas. A medida que el haz de electrones es uniforme,
el dafio en si, tambien seria uniforme. Una posible explicacion seria la
heterogeneidad (anisotropia) del mismo material tanto en términos de
composicion como en términos de estructura.

Un dafio por irradiacion de electrones similar, ha sido observado en los
cambios en el cuarzo®. El punto 3 es mas sorprendente, ya que dos
mecanismos contradictorios son observados con un pequefio retraso de
tiempo.
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Las siguientes preguntas Yy observaciones surgen de anteriores
consideraciones:(1), aunque la estructura reconstruida (después de la
irradiacion prolongada) parece isomorfa de acuerdo con la estructura inicial,
¢Es posible que la fase en si sea diferente? (2) Con respecto al haz en si, se
puede entender facilmente que varios tipos de dafio (radiolitico, balistico,
temperatura, etc.) tienen lugar de forma simultanea pero no necesariamente al
mismo ritmo y lugar.

La temperatura de la muestra también depende de su difusion térmica y
seguird aumentando hasta el equilibrio térmico (o la destruccion de la
muestra) sea alcanzada, por lo que es probable que la temperatura a la que se
lleva a cabo la destruccién de la muestra es menor que en la que ocurre la
reconstruccion (3) ¢De donde provienen los materiales para la reconstruccion?

De las figuras IV.1- IV.11 podemos ver que los huecos formados por la
radiacion no lo son del todo, los materiales amorfos observados en los bordes
de la muestra son parte del material producidos por la irradiacion. Otra
posibilidad es que el material reconstruido proviene de los materiales
presentes en el interior de los huecos. Un cuarto punto a considerar es la
estructura de la superficie de las caras interiores de los huecos, como la
formacién de varios huecos en si es el resultado del proceso de colision, el
efecto en cascada es lo que produce la rugosidad de la superficie al interior de
los huecos. Como es sabido, la superficie del cristal tiene una orientacién
definida, el eje de zona [001] en este caso.
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La Figura 1V.12. Muestra el dibujo esquematico del proceso propuesto para la formacion
de micro-huecos a partir de los nano-huecos, y como estos micro-huecos dan lugar a las
camaras en donde todo el proceso de reconstruccion tiene lugar.
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La cubierta en la Figura 1V.12c, podria ser densa, por lo tanto, un haz de
electrones podria ser transparente. Micro-hueco y nano-hueco contendran todo
el material evaporado necesario para la reconstruccion. Dentro del micro-
hueco, en general una superficie plana no es separada en una escala atomica,
incluso a baja temperatura. Entonces, una superficie escalonada atomica con
escalones a lo largo de ajustadas direcciones, es esperada, de tal manera que
los escalones y los pliegues seran conservados en el interior de los huecos.

Esto se torna en una distorsion considerable de la estructura y la energia de la
superficie resultante sera lo suficientemente grande. Por lo tanto, junto con la
escalonada de la superficie, y muy especialmente los mecanismos de
cambio?®, cada hueco actla como una micro-camara que mantiene los
componentes del material liberado en forma adecuada. Estos materiales se
mantendran en el espacio vacio hasta que una saturacién critica se alcance
después de lo cual, el crecimiento del cristal procede hasta que los huecos son
llenados ?°1. En un ambiente saturado, mas &tomos alcanzan los escalones en
comparacion con aquellos que ya los han dejado, y por lo tanto, el cristal
crece. Si la condicion de saturacion y las superficies encaradas no son
alcanzadas, la reconstruccion de los huecos no seria posible.
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IV.3 CONCLUSION

Como método de observacion de los dafios, de los electrones de energias entre
80 y 200 kV de alta y baja densidad de corrientes, llevados a cabo en
microscopios electrénicos de alta resolucion, se pueden apreciar con los dafios
cualitativos rastreados por la brillantez del campo de imagenes y los patrones
de difraccion selectos. En forma cuantitativa, el dafio de la muestra se puede
evaluar midiendo la relacion Ca/P (Calcio/Fosforo) de la muestra mediante
los espectros de rayos-X (EDX).La dependencia de esta cantidad muestra que
al variar de su valor estandar (1.4) indica diferente estructura, pero cuando la
recupera en funcion de la dosis y voltaje asi como la corriente del haz, muestra
claramente la reconstruccion.

Adicionalmente, se muestra por primera vez, un doble proceso de
destruccidn/reconstruccion de cristales sintéticos de apatita bajo irradiacion de
electrones. Se ha mostrado que en el lapso de 5-10 minutos de la irradiacion
inicial, los huecos se forman dentro de los cristales que posteriormente son
isoestructuralmente reconstruidos.
Se sugiere que el proceso de reconstruccion se ve favorecido por dos
fenomenos:

1. El confinamiento en los materiales destruidos en el interior de los

huecos que actan como un reactor para la recristianizacion.
2. Larugosidad de la superficie al interior de los huecos.
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