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Resumen 

El ongen del presente trabaj o de tesis fiJe el estudio del esmalte dental humano 

puesto que representa hasta el día de hoy una estructura que no ha sido completamente 

caracterizada. Ejemplo de esto lo es el hecho que la hidroxiapatita del esmalte dental 

presenta en los patrones de difracción electrónica una "incompatibilidad" con la 

cnstalografia del grupo espacial reportado (el cual corresponde al número 176 de las tablas 

cristalográficas de rayos X : P63/m), ya que muestra reflexiones prohibidas a lo largo del 

eje c*. Se ha observado experimentalmente que este no es un problema exclusivo del 

esmalte dental, ya que en el estudio de muestras de hidroxiapatita sintética por difracción 

electrónica presentan también este hecho. Esto nos llevó a estudiar las características 

estructurales de la hidroxiapatita pura por medio de la simulación de los patrones de haz 

convergente (CBED) y de difracción electrónica (SAD) para contar con una base sólida 

que nos permita 81lalizar las "incompatibilidades" observadas experimentalmente. En la 

hidroxlapatita pura, se observa que presenta simetrías 6mm y 2mm; mientras que los 

patrones de CBED presentan las simetrías 6mm y m en el disco central, 6 y 2mm en ZOLZ 

y las simetrías 6 y m en HOLZ. Se demuestra que la ausencia de las reflexiones (00l), 

1 = 2n + 1 en los patrones simulados de difracción electrónica son un resultado de la 

existencia del eje de tornillo de la simetría 63, principalmente a lo largo del eje del 

hidroxilo de la hidroxiapatita. Por lo tanto, el presente trabajo sugiere la posibilidad de un 

desorden estructural de los hidroxilos de la hidroxiapatita como posible explicación de la 

observación de estas reflexiones 



SIMULAcroN·DE.LO'S·PATRQNÉs:nE·DlFRACaONliLEC'rRONICA;j)Ea~Z 
. . (;ONVER,GENTEnELA HiDRriX'IÁPATITA~· . 

Introducción 1 

Objetivo 4 

Justificación 4 

Hipótesis 5 

1 -Antecedentes 6 

2.- Conceptos básicos de Cristalografía 11 
2.1 Redes cristalinas 11 
2.2 Grupos puntuales 14 
2.3 Grupos espaciales 16 
2.4 Tablas cristalográficas 16 

3. - Difracción electrónica. 20 
3 1 Difracción electrónica de haz paralelo 20 

3.1 l Indexación de patrones de difracción 24 
3.1.2 Teoría cinemática de difracción 25 
3 1.3 Teoría dinámica de difracción 31 

Absorción 36 
3.2 Difracción electrónica de haz convergente 42 

3.2.1 Geometría de los patrones CBED 45 
3.2.2 Línea HOLZ dinámica 55 
3 2.3 Importancia de los anillos HOLZ 59 
3.2.4 Obtención del grupo puntual 62 
3.2.5 Determinación del grupo espacial 68 
3.2.6 Consideraciones experimentales sobre CBED 72 

Apertura condensadora 72 
Longitud de cámara 73 
Efecto del espesor de la muestra 74 

4.- Simulación de la difracción 75 
4. J Métodos de simulación cristalina 75 
4.2 Método de Rietveld 77 
4.3 Simulación de patrones CBED por el método de ondas de Bloch 80 
4.4 Obtención de los patrones de difraCCIón electrónica 84 



5. - Resultados 89 
5.1 Difractograma de rayos X y la celda unitaria de la hidroxiapatita 89 
5.2 Patrones de difracción electrónica de haz paralelo (SADP) 93 
5.3 Patrones de difracción de haz convergente (CBED) 100 

Determinación del grupo puntual de la hidroxiapatita 1 17 
Determinación del grupo espacial de la hidroxiapatita 119 

6.- Discusión 123 
6.1 Comparación entre la simulación y la experimentación 123 
6.2 Interacción haz electrónico- muestra 125 
6.3 Estructura modulada 127 

Conclusiones. 128 

Apéndice A " Programa de refinamiento de estructuras cristalinas" 129 

Apéndice B " Programa EMS para calcular patrones de haz convergente" 134 

Bibliografia 13 6 



· IntrV$C:cion . 

La hidroxiapatita es el principal componente de dientes y huesos, y de ahí su 

importancia en el campo de los biomateriales. 

Debido a su contenido de IllÍnemles y a su disposición cristalina, el esmalte del 

diente es el tejido calcificado más duro del cuerpo humano y tiene como función específica 

la de formar una cubierta resistente de los dientes, haciéndolos adecuados para la 

maslÍcación(1 También actúa en cierta forma como una membrana semipermeable, al 

permitir el paso completo o parcial de ciertas moléculas(2,3) que se encuentran en la saliva, 

para mantener irrigado el diente. 

El origen del presente trabaj o de tesis fue el estudio del esmalte dental humano 

puesto que representa todavía una estructura no completamente caracterizada 

Recientemente se ha reportado, por ejemplo, la transición aislante-superconductor iónico en 

el esmalte dental(4) Otra característica reportada, y aún no descifrada, y que es el tema de 

estudio de esta tesis, es el hecho que la hidroxiapatita del esmalte dental presenta en los 

patrones de difracción electrónica una "incompatibilidad" con la cristalografia del grupo 

espacial reportado, ya que muestra reflexiones prohIbIdas a lo largo del eje c* Estas 

reflexiones aparentemente violan las características de simetría estipulada para la 

hidroxiapatita (el cual corresponde al número 176 de las tablas cristalográficas de rayos X : 

P63 /m). Se ha observado experimentalmente que este no es un problema exclusivo del 

esmalte dental, ya que en el estudio de muestras de hidroxiapatita sintética por difracción 

electrónica presentan también este hecho. 
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El estudio del esmalte dental por técnicas de difracción ha indicado por lo tanto la 

necesidad de realizar simulaciones computacionales de los patrones que presenta la 

hidroxiapatita en su estado puro con el objetivo de contar con un punto de comparación y 

de referencia en el estudio cristalográfico de este material. Y esto es precisamente lo que 

haremos en este trabajo de tesis: la simulación de patrones de difracción, tanto de haz 

paralelo (SADP) como de haz convergente, para conocer sus características principales y 

compararlas con las que presentan los patrones experimentales. La difracción electrónica de 

área selecta (SADP(5» presenta patrones con simetría perteneciente al grupo hexagonal pero 

no indica algún otro elemento de simetría que indique su grupo puntual y grupo espacial. 

Por tal razón, se recurre al estudio del esmalte dental por difracción electrónica de haz 

convergente (CBEDP(5». Sin embargo, parámetros experimentales, como son el espesor y 

principalmente el daño por radiación que sufren los cristales de hidroxiapatita del esmalte 

dental, representan un ob stáculo para su completa caracterización. A medida que se cuente 

con equipos más modernos se tendrá la oportunidad para realizar un estudio experimental 

más completo. Mientras tanto nos hemos enfocado al estudio de difracción de 

hidroxiapatita pura (sintética) en este trabajo de tesis y la simulación de sus patrones de 

difracción electrónica. 

La simulación cristalina por medio de la técnica difracción electrónica de haz 

convergente (CBED) será esencial para la explicación de los resultados observados 

experimentalmente y esto, en un futuro cercano, permitirá desarrollar un material sintético 

con mayor grado de biocompatibilidad. 

El trabajo se divide en seis capítulos y al final se presentan las conclusiones que se 

derivan de la discusión desarrollada. El capítulo 1 se titula "Antecedentes". En él se 

presentan los trabajos anteriores al presente y que le dieron origen. Se comenta además la 
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estructura y propiedades de la illdroxiapatita, usando como base los resultados ante:-iores a 

este trabajo. En el capítulo 2 se habla de los fundamentos de cristalografia, las redes 

cristalinas y los grupos puntuales y espaciales, poniendo mayor énfasis en los datos 

cristalográficos de la hidroxiapatita En el capítulo 3 se presentan íos fundamentos de 

difracción electrónica y de rayos X. Se comenta..11 las teorías cinemática y din&ilica de la 

difracción, así como las características de los patrones de difracción de haz paralelo 

(SADP) y de haz convergente. El capítulo 4 "Procedimiento de simulación", presenta los 

métodos de simulación usados, se menciona los materiales y equipos utilizados para 

obtener los difracto gramas de polvo de la hidroxiapatita, así como el procedimiento del 

cálculo de estructuras cristalinas para los diferentes tipos materiales en general, pero 

haciendo mayor énfasis en la hidroxiapatita En el capítulo 5 se presenta los resultados 

obtenidos después de simular los patrones de difracción electrónica de SADP y CBED En 

esta sección se calculan todas las características cristalográficas de la hidroxiapatita, 

incluyendo las simetrías de los patrones de difracción, su grupo puntual y su grupo espacial. 

Los resultados mostraron que la hidroxiapatita presenta el grupo puntual 6/m y el grupo 

espacial P63/m utilizando las técnicas descritas en el capítulo 4. 

La discusión, presentada en el capítulo 6, se centra principalmente en las diferencias 

que presentan los patrones calculados, y mostrados en el capítulo 5, con los experimentales 

El hecho de que los patrones experimentales muestren las reflexiones prohibidas (OOl), 1 = 

2n + 1, se discute en base de su posible origen, como lo podrían ser el desorden ocasionado 

durante la interacción del haz electrónico con la muestra y la generación de estructuras 

moduladas periódicamente. Finalmente se presentan las conclusiones del trabajo de tesis 
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Se han incluido dos apéndices para una mejor presentación del programa de 

refinamiento de estructuras cristalinas utilizado y del programa para calcular los patrones 

de haz convergente. 

Objetivo 

Estudiar las características principales de los patrones de difracción electrónica del 

cristal de hidroxiapatita con grupo espacia] P63/m por medio de la simulación de difracción 

de electrones de haz paralelo (SADP) y de haz convergente (CBED) compararlos con los 

obtenidos experimentalmente y tratar de elucidar el origen de la presencia de las reflexiones 

prohibidas (00l), 1 = 2n + 1, reportada experimentalmente tanto en muestras de 

hidroxiapatita natural como sintética. 

J ustificacÍón 

La simulación computacional es una herramienta indispensable en el estudio de 

materiales en general, y en la microscopía electrónica de transmisión en particular. La 

simulación estructural de difracción electrónica de haz paralelo (SADP) y de haz 

convergente (CBED) es esencial para la explicación de la presencia de las reflexiones 

prohibidas observadas en la hidroxiapatita, tanto del esmalte dental como sintética. 

Los estudios experimentales de difracción realizados(6) han indicado la presencia de 

reflexiones prohibidas en los patrones SADP pero aún no se han podido explicar su origen 

todavía. Dentro de los parámetros experimentales que han jugado un papel determinante en 

la imposibilidad de obtener un resultado conciso, se encuentra el daño producido por 
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radiación electrónica que sufren los cristales de hidroxiapatíta al ser estudiado con 

microscopIo electrónico y el espesor, sin mencionar lo delicado del proceso de preparación 

de muestras en este caso. 

El contar con resultados que indiquen las características de los patrones de 

difracción electrónica que se obtendrían durante el desarrollo de un procedimiento 

experimental es, por lo tanto, de una enorme ayuda. Y este es el caso del presente trabajo, 

donde por medio de la simulación computacional se intenta estudiar las características de 

los patrones de difracción electrónica del esmalte dental, principalmente los 

correspondientes a CBED. Al estudiar las características de éstos y compararlos con los 

experimentales obtenidos(61, se espera presentar una serie de resultados que perlllltirán 

elucidar el porqué de las características que presenta los cristales de hidroxiapatita en 

estudios de microscopía electrónica 

Hipótesis 

La hipótesis que manejamos en este trabajo de tesis es la que indica que la presencia 

de las reflexiones prohibidas en los patrones de difracción electrónica de la hidroxiapatita 

son producidos por el desordenamiento del eje helicoidal, que corresponde al eje hidroxilo 

de su celda unitaria, y que se produce durante el proceso de preparación de muestras y 

durante su observación con el microscopio electrónico de transmisión. 
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Se ha reportado (6) la comparación entre los patrones de difracción de área selecta 

(SAD) tanto experimentales como simulados para las direcciones [001], [100] Y [110], 

encontrándose la similitud entre ambos; sin embargo como lo muestra la Figura 1.1 no son 

idénticos. En el eje de zona [100] por ejemplo, se observa que en el patrón simulado no 

aparecen las reflexiones (OO!), 1 = 2n + 1, mientras que en el patrón experimental si se 

presentan. Esta diferencia se ha presentado aún cuando se toma una secuencia de 

inclinación alrededor del eje c*, es decir, las reflexiones prohibidas están presentes, por lo 

que no se deben a condiciones de doble difracción(6) Cabe mencionar que las reflexiones 

prohibidas desaparecen después de algún tiempo (30 minutos a 200 kV) bajo la interacción 

del haz electrónico. 

Con la ayuda de la difracción electrónica de haz convergente (CBED), se ha 

intentado experimentalmente el estudio estructural y cristalográfico en las direcciones 

donde aparecen los puntos prohibidos. Sin embargo, debido a problemas técnicos con el 

equipo como con la muestra, una satisfactoria interpretación no ha sido posible. La Figura 

1.2 muestra un patrón CBED en ZOLZ en la dirección [001] donde se observa que presenta 

simetria 6 alrededor del eje c* y se deduce que no hay un plano espejo paralelo al eje c*. La 

Figura 1.3 muestra un patrón CBED en ZOLZ en la dirección [110] donde se demuestra la 

existencia de un plano espejo perpendicular a c* 
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Figura 1.1 Patrones de difraccIón electrónica en las direcciones pnncipales de la celda de la hidroxiapatita. 
A - E) Simulados, e - D) experimentales. Nótese la ausencia de los puntos (001), 1 = 2n + 1, en los primeros, 
y su presencia en los segundos. (Según la referencia 6). 

FIgura 1.2 Patrón de CBED en ZOLZ en la dirección [001] 
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Figura 1.3 Patrón de CEBO en ZOLZ en la dirección [110] donde se muestra el plano espejo perpendicular 
a c* (según referencia 6). 

En la Figura 1.5a se presenta una serie de patrones CBED en ZOLZ en la dirección 

[110], en donde se muestra los discos provenientes de ZOLZ traslapados. En éstas 

imágenes se puede observar que las reflexiones prohibidas están claramente presentes con 

una intensidad considerable. Brés et. al (7,8) observó un patrón CBED en HOLZ muy similar 

para los cristales de hidroxiapatita a 10 largo de la dirección [110] (Figura 1.5b). A pesar del 

contraste ambiguo en los discos debido a las reflexiones prohibidas ellos reportan la 

simetría correspondiente a 2mm. Este patrón se puede comparar con el mostrado en la 

Figura 1.3 en donde se observa que las reflexiones (00l), 1 impar, proyectadas a 10 largo del 

eje c* han desaparecido. 

En el análisis de los patrones CBED, se obtiene, que aún con la pérdida de la 

reflexión prohibida, la simetría 6/m se mantiene. Cuando interaccionan los electrones con la 

muestra de hidroxiapatita durante su observación por TEM, el oxigeno e hidrógeno pueden 

ser removidos de sus posiciones de red con una energía muy pequeña 10 que ocasionarla un 
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deduce que el desorden se encuentra a lo largo del eje c*, el cual produce una modulación 

no periódica En este punto Brés et al(7,8) propuso la posibilidad que este desorden 

estructural producen las reflexiones prohibidas y que este desorden podría ser resultado de 

un desorden químico a lo largo de la columna de los hidroxilos, los cuales destruyen el eje 

de tornillo. Además, proponen que el gnlpo espacial para la hidroxiapatita tanto natural 

como sintética corresponde a un grupo espacial ideal, P63/m, aún cuando tal desorden 

químico esté presente, Indicaron que tal desorden químico propicia la débil intensidad en 

los discos provenientes de las reflexiones 001, 1 = 2n + 1 en patrones CBED en ZOLZ 10 

que indicaría la presencia de un eje de tornillo, 

Experimentalmente una de las características de la muestra del esmalte dental, por 

ejemplo, es que sus granos son del orden nanométrico, Esto afecta principalmente la 

calidad del contraste de los patrones experimentales de CBED tanto en ZOLZ como en 

HOLZ, pues la intensidad de éstos es muy débil, dificultando así su interpretación, Además, 

después de un tiempo, la interacción con el haz electrónico produce un debilitamiento de 

los puntos de difracción Por 10 que se recurre a muestras de hidroxiapatita sintética, donde 

se han observado las mismas características de las reflexiones prohibidas de la muestra 

natural. En el caso de la muestra sintética sus granos son d el orden de micras, presentando 

el mismo problema experimental pero en menor grado. 

H O P Ca (OHl (P04l 
Ed= 20 6.42 18 34,8 11.5 58.3 

Voltaje (kV) 
100 239,17 14,94 7,72 5,96 14,06 2.41 
300 845.43 52,83 27.29 21.09 49.37 8,54 
400 1212,52 75,78 39,14 30.25 71.32 12.25 
500 1622,23 101.38 52,37 4047 9542 16.39 

Tabla 1 Máxima energía transferible (e V) para los componentes de la hidroxiapatita, 



Tabla 1 Máxima energía transferible (eV) para los componentes de la hidroxiapatita. 

Figura 1.5 Imágenes de CBED en ZOLZ en la dirección [110]. A) Disco central traslapado (según referencia 
9). B). Se observa la ausencia de los puntos prohibidos (según referencia 9) 

Por otro lado, como ya se mencionó anteriormente, si tomamos en cuenta que las 

reflexiones prohibidas desaparecen después de un tiempo de interacción haz-muestra, ni 

antes ni después de que desaparecieran se observan las líneas dinámicas en los patrones de 

CBED. Un análisis exhaustivo de patrones de CBED, hasta donde la técnica experimental 

lo permitió, mostró como posibles grupos espaciales de la hidroxiapatita a P6/m y P6im. 

Además, considerando las condiciones que presentan las tablas cristalográficas para cada 

uno de los grupos, concluyen que las características para el grupo espacial P63/m no 

satisfacen completamente, debido a la presencia de las reflexiones prohibidas, teniendo de 

esta manera al grupo P6/m como el más adecuado. 

Por lo tanto, teniendo en consideración todos estos resultados experimentales y 

tomando en cuenta las limitaciones experimentales técnicas se concluye que es necesario 

hacer una simulación de los patrones de CBED de la hidroxiapatita para obtener más 

información al respecto y elucidar esta disyuntiva de los grupos espaciales y reflexiones 

prohibidas, o al menos dar indicios de la forma de resolverla. 
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2.:' Conceptos btÍsic(;$ decristalograjia. 

2.1 Redes Cristalinas. 

Desde un punto de vista general, la materia puede presentarse en cuatro estados 

diferentes: sóíido, ííquido, gas y plasma. En un sólido cristalino la distancia entre átomos o 

moléculas es del orden de magnitud del tamaño de los mismos y, a causa de la interacción 

electrostática e interacción potencial entre ellos, se puede tener una distribución bien 

definida. En particular, la distribución que presentan los átomos o moléculas en los cristales 

es periódica. Debido a la tendencia que tienen los áto nos () grupos de átomos a adquirir el 

estado de mínima energía potencial, se agrupan er forma compacta y ordenada en el 

espacio, manteniendo constante su orientación entre sí Esta distribución espacial es 

llamada red cristalina. Siendo la red cristalina un arreglo ordenado de átomos en el espacio 

se pueden definir tres vectores independientes entre sí: a, b, e, tal que cualquier punto de la 

red r puede expresarse en función de estos tres vectores. En la red cristalina recibe el 

nombre de nudo cualquier punto equivalente en la -ed cristalina(9
) La condición que lo 

define es. 

(2.1) 

siendo r un vector de la red, nI, n2, n3 tres números enteros. El conjunto de vectores de la 

red forman un grupo abeliano. 

La magnitud de los vectores a, b, e toma cualquier valor, ya que como veremos más 

adelante, cada uno de ellos presenta características particulares y no necesariamente deben 

ser mutuaíl1ente perpendiculares. 

Se define la celda unitaria como el espacio contenid·) por los tres vectores que unen 

un nudo de la red (n!, n2, n3) con los nudos más próximos a él (n!+ 1, nz, n3), (n!, n2+ 1, n3), 
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(nr, n2, n3+ 1). Los lados de la celda unitaria son por 10 tanto los vectores a, b, e o sea los 

vectores fundamentales de la red y cuya magnitud determina los parámetros de red. Los 

ángulos entre estos vectores son a, ~, y y, siendo a el ángulo que forman b y e; ~ el ángulo 

que forman a y e; y el ángulo que forman a y b. La figura 2.1 presenta un esquema de la red 

cristalina en el que se definen los vectores de la red a, b, y e y sus respectivos ángulos. 

Figura 2.1 Representación esquemática de la red cristalina 
que forman los vectores a, b, e con los ángulos u, ~, y y. 

A partir de esta red podemos definir a una segunda red denominada recíproca, cuyos 

vectores fundamentales sean a*, b*, e*, en la que cualquier vector cumple la relación: 

r* = ha* + kb* + le* (2.2) 

siendo h, k, l tres números que comúnmente se llaman índices de Miller y a *, b *, e* están 

relacionados con a, b, e por: 

a·a* = b·b* = e·e* = 1 (2.3) 
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a·b* = a·c* = b·a* = D'c* = c·a* = c·b* = o (2.4) 

Los vectores fúndamentales de cada cristal tienen longitudes y relaciones 8J1gulares 

definidas. La relación entre las redes por la igualdad o desigualdad de las magnitudes de los 

vectores fundamentales y de las relaciones angulares entre eííos, el número de posibiiidades 

es finito, como demostró Bravais en 1850(10) por lo que estas categorías de clasificación son 

llamadas redes de Bravais. En la Tabla n.l se presentan las características de cada una de 

estas redes 

Sistema Cruz axial Relaciones 
Triclínico ~\ a;tb;tc ex;t~;ty 

'8 ' , 
Monoclínico 5 a;tb;tc ex = y =' 90 ;t ~ ~ a ::: ___ 

Rómbico ~J; (;,~ e:~~ ¿-:~l; a;tb;tc ex=~=y=,90 

Tetragonal BL:'1 '~I"I iL~j?l 
a=b;tc ex = ~ = y=' 90 

Romboédrico 
~ a=b;tc ex = ~ = 90 

'0 F 120 

Hexagonal r1='? a=b;tc ex = ~ = 90 
~i7 Y =,120 

Cúbico ktlJ g 6J a=b-c ex = ~ = y = 90 
¡,'" • 

~ . \ 

Tabla II.l La 14 redes de BravaIs para sistemas cristalinos en 3D 
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2.2 Grupos Puntuales. 

Las propiedades fisicas del cristal pueden depender de la dirección en que se 

observan; si es así, el cristal presenta anisotropía en sus propiedades y cada una de las 

direcciones que podemos considerar en un cristal se distingue de las restantes. Los cristales 

poseen una segunda propiedad llamada simetria. Por esta propiedad, las direcciones del 

cristal son equivalentes entre sí. Matemáticamente, la simetria corresponde a un conjunto 

de transformaciones lineales, que hacen unas direcciones equivalentes a otras; estas 

transformaciones lineales son: rotación y reflexión, con la posible combinación entre ellas. 

El conjunto de operaciones de simetría existentes en una red cristalina tiene todas 

las características de un grupo matemático, por ello se le denomina grupo puntual de 

simetria. La aparición del adjetivo puntual permite distinguirlo de otros grupos de simetría. 

Un grupo puntual de simetría se caracteriza porque, debido a todas las operaciones de 

simetría que lo forman, existe un punto en el espacio que sólo es equivalente a sí mismo, el 

cual tomamos normalmente como origen de coordenadas. 

De la observación de los distintos grupos puntuales podemos deducir una serie de 

reglas que condicionan la presencia en un mismo grupo puntual de varios elementos de 

simetría. Son las siguientes: 

.:. Si existe un eje de rotación de orden par y un plano de reflexión perpendicular 

entre sí, existe un centro de simetría en su intersección . 

• :. Si una serie de planos de simetría se cortan en un eje de simetría, existen tantos 

planos como sea el orden del eje. 
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.:. Si un eje tiene ejes binarios perpendiculares a é~ habrá tantos ejes binarios como 

sea el orden del ej e . 

• :. Si existe un eje binario perpendicular a un eje de rotación inversión, cuyo orden 

n es siempre par, existen ní2 planos contenidos en el eje y ní2 ejes binarios 

perpendiculares a él 

Tradicionalmente a los grupos puntuales o clases de simetría se les dan diversos 

nombres, algunos de los cuales derivan de las formas geométricas que poseen la simetría 

del grupo puntual, mientras que otros nombres describen las características del grupo. 

Existen 10 grupos puntuales en 2D y 32 en 3D. 

A la notación de Hermann y Mauguin se le llama también notación internacional, 

pues se usa en "International Tables for X Ray Crystallography" publicadas por la Unión 

Internacional de Cristalográfica. En la Tabla 11.2 se presentan algunas características de los 

grupos puntuales. 

Tabla II 2 Los 32 grupos Puntuales de Simetría existentes en 3D 

Sistema Cnstalino Grupos Puntuales Elementos mínimos de Simetría 

Cúbico 23, m-3, 43m, 432, m-3m Cuatro ejes de orden 3 (a lo largo de las 
diagonales del cubo) 

Tetragonal 4, -4, 4/m, -42m, 4rnrn, 422 Un solo eje de orden 4 o de rotación-inversIón 
4/rnrnm 

Hexagonal 6, -6, 6/m, -62m, 6rnrn, 622 Un solo eje de orden 6 o de rotación-inversión 
61rnrnm 

OrtorrómbIco 222, rnrn2, mrnrn Dos planos de reflexión perpendiculares o tres ejes 
mutuamente perpendiculares de orden 2 

Trigonal 3, -3, 3m, 32, -3m Un eje de orden 3 o de rotacIón-inversión 

Monoclínico m, 2, 21m Un eje de orden 2 o un plano 

Tnclínico 1, -1 Ninguno 
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2.3 Grupos Espaciales. 

Reciben el nombre de grupos espaciales de simetría los grupos en los que las 

rotaciones propias e impropias van acompañadas de las traslaciones. Estas no se aplican a 

objetos individuales como una celda unitaria, sino que se aplican sobre patrones repetitivos 

en el espacio como una red crístalina. En ellos las operaciones de simetría existentes son: 

identidad, rotación, reflexiones, inversión, rotaciones impropias, traslaciones, rotaciones 

con traslación y deslizamiento. El número de elementos de simetría existentes en un grupo 

espacial es infinito, ya que la traslación repite la celda elemental infinitas veces, pero el 

grupo espacial queda perfectamente definido a partir de dicha celda elemental. En 1879 

L. Sohncke(IO) obtiene los grupos espaciales derivados de las operaciones propias. Hacia 

1890 E. S. Fedorov, A. M. Schoenfliess y W. Barlow(ll) obtienen de modo independientes 

los 23 O grupos espaciales existentes en 3D. Cabe mencionar que en 2D sólo se presentan 17 

grupos espaciales. Estos grupos espaciales se reportan en las Tablas Internacionales de 

Cristalografia(12) . 

2.4 Tablas Cristalográficas 

La existencia de las operacIOnes de simetría en un grupo espacial produce la 

existencia de una serie de puntos equivalentes por simetria en el interior de la red 

cristalina. Mientras que en unos casos, las llamadas posiciones generales, su número es . 

igual al de operaciones de simetría y por 10 tanto al producto del orden del grupo puntual 

por la multiplicidad de la red de Bravais, en otros casos, son las llamadas posiciones 

particulares, el número de puntos equivalentes es menor. Un ejemplo nos permitirá verlo. 

Sea el grupo espacial No. 176 P63/m(12) (Figura 2.2). El simbolo de Hermann Mauguin nos 
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indica que el grupo puntual correspondiente es el mmm y la red de Bravais es la red 

hexagonal primitiva Existirán 12 posiciones equivalentes generales, ya que es la 

multiplicidad de la red y es el orden del grupo puntual. La Figura 22 nos indica las 12 

operaciones de simetría mediante una matríz cuadrada que representa la simetría puntual 

matriz columna nos indica la traslación de cada 

operación de simetría La posición (k) es la posición equivalente general Las posiciones 

particulares aparecen cuando el punto se encuentra sobre un elemento de simetría, así los 

planos de simetría perpendiculares al tercer eje de coordenadas generan la posición 

particular (j). Los ejes binarios de rotación generan las posiciones particulares (f, g, h, i). La 

primera se encuentra sobre los ejes binarios paralelos al eje anteposterior, la segunda sobre 

los ejes binarios transversos y la tercera y cuarta sobre los ejes binarías verticales. De los 

dos centros de simetría existentes en la celda elemental, uno coincide con la posición. 

La hidroxiapatita puede presentarse tanto en celda unitaria hexagonal como 

monoc1ínica(13,6) La principal diferencia entre los sistemas hexagonal y monoclínico es la 

ausencia de desorden estadístico en los sitios OH. Se presume que la hidroxiapatita pura se 

presenta con una celda unitaria mono clínica. Sin embargo la estructura hexagonal, descrita 

por la fórmula CalO(P04)G(0H)2, es mucho más abundante en la naturaleza Los resultados 

experimentales muestran que la estructura de la hidroxiapatita del esmalte dental presenta 

un sistema hexagonal. 

La hidroxiapatita que pertenece al sistema monoclínico tiene un grupo espacial 

P2¡/b (No. 14) el cual está estrechamente relacionado con el sistema hexagonal. Sus 

parámetros de red son a = 0.942 nm, b = 2a, c = 0.688 nm y y = 120°. La hidroxiapatita con 
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sistema hexagona](7,8) tiene grupo espacial P63/m (No. 176) con parámetros de red a 

0.942 nm, c= 0.688nm. 

P63/m 
No. 176 

r-
9-j-9 

(\.J( 
/ ? \/ 
9-j--9 

6/m Hexagonal 

Pallt:TsQn syrnmetry P6/m 

Asynunetric uníl 

Verliees 
05;.l"~i; 0:5:,$1. O$z:5:;; 
[1,0.0 1,0,0 ',l,O U.O 
O,O.! ¡.O,l- U,Z I.U 

x"";0 .. ,)/2; 
0.1.0 
o.!,! 

y.$mm(J~:r ,(1 +;c)/2) 

(3) 3- 0,0.;:: 
(6) 6'(O,o,j) 0,0" 
(9) ~- O,O,z: 0,0,0 

(12) 6' O,O,t: 0,0,1 

Genenllors selected (1); t(1.0,O); /(0.1,0); t(O,O,1); (2); (4); (7) 

Positions 
M>l~,pb<:<r, 
Wy""o/f W~. 
Sloe.")'"",,",') 

J2 I 1 (1) x.Y.Z 
(4) lo5,;:+t 
(7) IS,! 

(lO) x,y,!+! 

6 m. .1',y,l 

Coorumales 

(2) J.x~y,z 
(5)y,Hy.z+j 
(S) y,.I'"'"y,2 

(JI) j,x-y,!..-i 

j •. t-y,: J+y,i,: 

6 , 1,0,0 O,i,O U,O LO.! 

(3) f"y,f,l 
(6) x-y,x,.t+! 
(9) x-y,x,t 

(12) X+y . .r.Z+l 

J,j,¡ y,r1'-y,: 

0,1.1 Ll-.l 

4 , . l-.l,: 1., ,z+i ;,l-,! U.1+i 

4 0,0.< O,O.z+± O.O,! O,O,l"-! 

d LL~ LLl 

2 ,; ~ U.t U.l: 

j 0,0,0 O.O,! 

a ~.. O,O,i O.O,i 

Symmetry 01 sptciitl proj~tions 

Along [OOl) p 6 
a ' =.;! b'=b 
Ongin ar O,O,z 

Maxima! non·isomorphic subgroups 

r f21P6¡ 1;2:3;4;.5;6 
111Pl 1;2,3;7;8;9 
f2JP6 1;2;3;10;11.12 
{J]P2,fm 1,4;7,10 

na nOtl'" 

llb 1I0lle 

AJong [lOO] p2gm 
iJ'=!(;¡+2b) b'=c 
Origin at .:.:,0,0 

Jl.b:dmal isomorphic subgroups of !owest index 
He [31P61/m(c'= 3c), [3lH6J1m(a'= 3H..b'= 3b)(P6Jfm) 

Minimal nOD.isomorphic st:rpergroups 

[21P6Jmcm.121P6,lh¡ me 
11 f2jP6/m(2c'= e) 

x-y.x3 

RefleCIIOIl condhions 

G!:¡¡eral: 
ooor . I =21l 

S~ciaL le> abov~. plus 

no extra condulons 

hH! : I =2n 

hhl 

" " 
hkil 

hhl 

" " 
hl¡{ 

" " 
hW 

hkil 

: 1=21'1 
h-I: = J/I'" 1 
h-k=JI'I+2 

, I=:!:n 

: 1=2n 
;'-k=3n+l 
h-k=31'1+2 

: 1=21'1 
h-k=3n+! 
h-1:=3/1+2 

.1=2/1 

: 1=2n 

AJcog (210) p2gm 
a'=-!b b'=c 
Ongin ar .r,l.t,O 

Figura 2.2 Datos cristalográficos del grupo espacial 
No. 176 correspondiente a la hidroxiapatita. 



En el esmalte dental se da fácilmente la sustitución en concentración de alrededor de 

10% de iones OH por F (produciendo Fluorapatita) y iones Cl (produciendo Cloropatita), 

antes de que ocurra algún ca.llbio en su celda unitaria 

La parte de la estructura de la hidroxiapatita que tiene gran interés para el esmalte 

desde el punto de vista de las posiciones que pueden ocupar los elementos de impureza es 

la región alrededor de los sitios del radical OH- l
, especialmente la que forman los iones 

(Car2 y (P04y3 
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· .•. 5."Difrilcei?lñele~t:t6UidL ..... 
,,: :" 

Al incidir una onda sobre un objeto, cada uno de los puntos que fOTInan el objeto 

producen la difusión de la onda(ll); o sea, cada uno de los puntos actúa de centro emisor de 

ondas secu!ldarias. Si se cumplen las dos condiciones, que exista regularidad en el objeto y 

que las distancias que separan a los puntos materiales sean comparables a la longitud de 

onda de la radiación incidente, se producen interferencias entre las ondas secundarias A 

este fenómeno se le da el nombre de difracción(ll) El objetivo final de las técnicas de 

difracción, es el conocimiento de cómo se distribuyen las partículas constituyentes del 

cristal en una celda unidad. Como la celda unidad es repetida por traslaciones 

fundamentales del cristal, esto nos conduce a la obtención de la estructura del cristaL 

El haz que incide sobre la muestra puede estar formado por ondas que viajan en 

direcciones paralelas o en direcciones que convergen sobre la superficie del cristal. En el 

primer caso tenemos la difracción de haz paralelo que da lugar a la técnica de difracción de 

área selecta (SADP) y en el segundo la difracción de haz convergente (CBEDP) El estudio 

del primero nos permitirá entender completamente los parámetros que se utilizan en el 

segundo. 

3.1 Difracción electrónica de haz paralelo. 

Ecuaciones de Laue. 

En un cristal podemos considerar filas de átomos separados periódicamente según 

las traslaciones a, O, c. Considere1l1-'.os primero la difracción de una fila de átomos cuyo 

periodo de traslación es el vector a. La dirección del haz incidente viene dada por el vector 

unitario So. La dirección del haz difractado por esta fila viene dado por el vector unitario S. 
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Para que los átomos de esta fila difracten en fase, la diferencia de trayecto entre los dos 

rayos debe ser igual a un número entero de longitudes de onda, como se muestra en la 

Figura 3.1. 

donde h es un número entero y a· S- a· S o la diferencia de trayecto que los rayos 

experimentan. Pero, al ser el cristal un objeto tridimensional para que el fenómeno de la 

difracción se produzca, tres ecuaciones deben ser satisfechas simultáneamente: 

usando el concepto de red recíproca, podemos transformar las anteriores ecuaciones para 

obtener de este modo las ecuaciones de Laue· 

(3.3) 

Sumando, obtenemos 1 ( ). -;;- S-S, =rhk1 (3.4) 
A 

Esta expresión nos indica que el vector diferencia de los vectores de onda incidente 

y difractado es un vector de la red recíproca. Esto significa que el diagrama de difracción 

de una red cristalina es su red recíproca, lo que da un significado fisico a la misma. La 

expresión anterior puede escribirse como. 

(3.5) 
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Figura 3.1 Representación gráfica de la condición de difracción. 

Esto nos conduce a un método gráfico de resolver la ecuación de Laue y que es la 

construcción de Ewald. Esta representa el fenómeno de la difracción en un cristal utilizando 

el concepto de red recíproca. Para construir la esfera de Ewald (Figura 3.2) trazamos una 

esfera de radio ~, en la que el vector unitario So es un vector cuya dirección y sentido es la 
A 

del haz incidente y cuyo módulo representado por cualquier vector unitario, de módulo ~. 
A 

Si el cristal está situado en el centro C de esta esfera, la salida O del haz incidente 

representa el origen de la red recíproca de este cristal. En este caso, el vector diferencia de 

los rayos incidente y difractado debe ser un vector r ~ de la red recíproca. Todos los nudos 

de la red recíproca que cortan a la esfera de Ewald corresponden a los planos cristalinos que 

dan rayos difractados que satisfacen las condiciones de Laue para la dirección de incidencia 

y longitud de onda de la radiación usada. Cuando un cristal gira, su red recíproca también 

grra. 
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Haz de O 
rayos X C 50/, 

I 

/ 
Figura 3.2. Construcción de la esfera de Ewald 

Dado que el módulo del vector r~ es el inversQ de la distancia interplanar y que el 

SI. ¡Si 
módulo del vector A es el inverso de la longitud de onda, obtenemos que: 2 h"ll = A ¡sen e 

1 1 
Osea -=-sene A=2dsenl1 (3.6) 

2d A ' 

En realidad, la ley de Bragg(lO) propofC1ona la geometría del fenómeno de 

difracción, las características fisicas del haz difractado están relacionadas con la parte 

externa del átomo la envoltura electrónica. Los átomos son diferenciados por su densidad 

electrónica, ya que cada uno de ellos tiene un número de electrones que le es característico 

Cuando los rayos X inciden sobre un átomo, cada electrón se convierte en un centro emisor 

de rayos X de acuerdo con la ecuación de Thomson(ll) 

e4 1+cos2 e 
1=10224 r m e 2 

(3.7) 

el cual expresa el grado de dispersión que produce un átomo dado en la dirección dada. 

Este factor está definido por la relación entre la amplitud de la onda dispersa por un átomo 

dado y la amplitud de la onda dispersa por un electrón, denominado factor de difusión 

atómica ~. 
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La amplitud y la fase de la onda resultante de las interferencias en la dirección "S" 

se representa mediante la expresión: 

Esta ecuación Fbkl recibe el nombre de factor de estructura, ya que lo obtenemos 

sumando la dispersión (fj) de cada átomo (Xj,yj,zJ) de la celda elemental. IFhkZI es 

proporcional a la amplitud del haz difractado por el plano hkI de la red recíproca y su fase 

3.1.1 Indexación de patrones de difracción. 

Haciendo una representación esquemática de la manera como se obtiene un patrón 

~ 
(JJo. I - - -. - - - - - - --- ó 

k; 2S-k \ 

P" ' . , .'-o : rf>kl 

j.,o 

Pantalla 
fluorescente 

L 

o 

, 

1.. ¡:¡ 
P 

Figura 3.3 Representación esquemática de los 
parámetros involucrados en la deducción de la 
constante de cámara. El circulo representa la 
esfera de Ewald. 

de difracción electrónica. Donde R es la distancia entre el haz central con un punto de 

R difracción, siendo esta distancia medida en cm. De la Figura 3.3 se tiene que tan 2e = - , 
L 

pero como tenemos ángulos pequeños tan 28 = 28, esto hace que la expresión quede como 

2e = R ; haciendo la relación con la ley de Bragg 2dsenO = nA, con n = 1 Y sen8 = 8 para 
L 

ángulos pequeños queda como d = AL . Esta ecuación relaciona distancias interplanares "d" 
R 
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en el cristal con distancias "R" en el patrón de difracción. La ca..'ltídad AL es conocida como 

constante de cámara. Por lo tanto, podemos obtener una lista de distancias interplanares del 

cristal y comparar su valores con tablas de distancias para diferentes cristales y el:contrar de 

esta manera los índices de Mller medidos en "R" 

3.1.2 Teoría Cinemática de la difracción. 

Considérese un haz de electrones monocromático que incide perpendicularmente a 

la superficie de un sólido cristalino perfecto. Sabemos que del otro lado de la muestra 

obtendremos haces difractados 

Puesto que los átomos del cristal se disponen de manera periódica en el espacio es 

necesario que consideremos el comportamiento de un electrón cuando está sometido a un 

potencial U(x) que es invariante al grupo de traslaciones de la red cristalina U(x + r) = U(x) 

El módulo del vector x es del orden de 10-8 cm y por lo tanto debe emplearse la mecánica 

cuántica para estudiar el efecto de la periodicidad del cristal sobre los electrones. 

Debido a que la muestra representa un pozo de potencial del orden de 101 volt, en 

general se puede decir que para electrones acelerados por un voltaje de 100 o más kV, el 

coeficiente de reflexión de cualquier muestra, es despreciable, es decir no hay electrones 

que se reflejen en las caras (entrada y saiida) de la muesna. 

Entonces, la función de onda 'f de un electrón incidente que se mueve dentro del 

cristal depende del estado dinámico de! electrón. La energía total del electrón viene dada 

por: 

eEc=l+eV(r) 
2m 

(39) 

Si consideramos esta energía en la ecuación de Schódinger 
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(3.10) 

donde V representa el potencial cristalino, m la masa en reposo del electrón, e su carga, h la 

constante de Planck y E el potencial de aceleración. Si el cristal es perfectamente periódico, 

y si se considera solamente el fenómeno de reflexión, entonces, la ecuación de Schrbdinger, 

se reescribe como: 

(3.11) 

V() 2me '\' V ,2ffg' con r = -2-L.. ge 
h g 

(312) 

donde Ka = ~ es el vector de onda del haz incidente y g es un vector de la red recíproca. 
A. 

Ver) es el potencial producido por e! cristal, que describe que tan "fuerte" es la difracción 

ya que cada uno de los coeficientes de Fourier (V g) es responsable de la reflexión por una 

familia de planos {hkl}. 

Considerando la aproximación de Born(5) en la cual: 

1. - Un electrón no puede ser dispersado más de una sola vez, es decir no hay interacción 

dinámica entre los diferentes haces. 

2. - Se puede ignorar la disminución en la intensidad del haz incidente a su paso a través de! 

cristal, es decir Io»Ig 

3. - Se desprecian los eventos ine!ásticos. 

La aproximación de Born nos dice que para resolver la ecuación 3.11 consiste en 

reemplazar e! término V(r)'P por V(r)'Po siendo 'Po la solución de la ecuación 3.11: 

'I' o = exp(i2rc(Ko . r) es la función de onda para e! electrón libre. 
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Así, tenemos 

(3.14) 

La solución a esta última ecuación es de la forma. 

(3.15) 

donde cada 'I'g deber ser solución de (3.14) con la condición de frontera 'I'g = O en la 

superficie del cristal. 

Esta solución, representa que dentro del cristal existen tanto el haz transmitido 'I' 0, 

como varios haces difractados 'I' g por diferentes familias de planos Para simplificar el 

problema se considera sólo el haz transmitido y uno de los haces difractados, es decir, la 

llamada "condición de dos haces" ('I' RO 'I'o + 'I'g). Debido a la forma de (3.14) siempre 

podemos decir que 'I' g tiene la forma: 

'I'g = rPg exp[Zni(Ka + g). r 1 (3.15) 

donde ~g es la amplitud del haz difractado. Su transfOlmada de Fourier, es decir el factor de 

dispersión atómica es: 

(3 16) 

cuyo significado fisico es que el haz difractado es el resultado de muchas ondas planas con 

vectores de onda (Ka + g + G) Y amplitudes A(cr) Para ver que forma tiene ~g, se sustituye 

(3 15) en (3.14) y dividiendo por exp[Zrri(Ko + g}r] se tiene una ecuación diferencial 

parcial para ~g. 

\72 rPg + 4ni(Ka + g). \7 rPg + c[Ko - (Ko + g? ~g = -4¡r2U g (3.17) 
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Si elegimos un sistema de coordenadas con el eje z perpendicular a la superficie de 

incidencia ( z creciendo en la dirección de propagación del haz) y el eje x en la dirección de 

la proyección de Ka + g en la superficie, tenemos que: 

(3.18) 

donde CI. es el ángulo entre Kv + g y el eje z. 

Sustituyendo (3.18) en (3.17), dividiendo entre 41ti¡ Ka + g ¡ y despreciando el 

término Laplaciano se tiene la siguiente ecuación para el haz difractado ~g: 

(3.19) 

Analizando las cantidades que aparecen en (3.19). De la Figura 3.4 se puede ver 

que: 

de manera que: 

... 

esfera de 
Ewcld 

1· 
=;;:::~""IrI\I .. trll 

Figura 3.4 Desviación de la condición de Bragg 
Sg en la esfera de Ewald. 

1 Ka + g 12 
- 21 S 11 Ko + g 1 cos CI. + Sg2 = ka2 (3.20) 

y ya que 1 S 1 « 1 Kv + g 1 el término S2 puede despreciarse y se tiene: 
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(321) 

que es precisamente el factor que aparece en el tercer término de (3.19) Y describe la 

orientación exacta del cristal con respecto al haz incidente. 

El segundo parámetro importante en (3 19) tiene unidades de longitud-1
? así que se 

define la distancia de extinción. 

(3.22) 

Siguiendo en la búsqueda de ~g rescribimos (3 19) usando estas definiciones, que 

siempre podemos escribir Ug ~ ! Ug I exp i8g ya que ~g no depende de x. 

d~ in ( ) -g-2mS~ =o-expiO 
dz g g qg g 

(322) 

cuya solución es. 

(323) 

donde, tomando las condiciones de frontera Ag = ° en z = 0, se tiene: 

o fmalmente: 

( ) ( )
iSen(nS z) 

~g =o exp iOg exp inS gZ S q g 

g g 

sustituyendo en (2.14) obtenemos 

(3 24) 

(3.25) 
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donde ez es un vector unitario a 10 largo de z. As~ la intensidad del haz difractado que 

emerge de la superficie inferior del cristal de espesor "d" es: 

(3.27) 

Este resultado es válido si Ig < < 1 ya que se ha supuesto que el haz transmitido no se 

reduce apreciablemente. En la Figura 3.5 se muestra la curva de la intensidad del haz 

difractado como función del espesor, en donde se observa que Ig se anula cuando d = n / Sg, 

con n entero, y es máxima si d = (n + Yz)/Sg con valor 19_ = ( 1 Y . La curva para el 
Sg;g 

caso de la variación de la intensidad del haz difractado como función de la desviación a la 

condición de Bragg a espesor del cristal constante se muestra en la Figura 3.6. En esta 

figura observamos que la intensidad está alrededor de la condición de Bragg (Sg = O) 

j¿.---~~--_:::::"---~ t 

1, 

30 

Figura 3.5 Variación de la intensidad del haz 
dllractado como función del espesor del cristal 
en condición cinemática. 

Figura 3.6 Variación de la intensidad del haz 
dllractado como función de la desviación a la 
condición de Bragg en condición cinemática. 



La fana más :mportante de la teoría cinemática se da cuando Sg = 0, en donde la 

intensidad del haz difractado resulta ser 

( \2 
1 =l~d I 

g ';g) 

lo que indica que la intensidad Cíece cuadráticamente con el espesor, pero es evidente que 

este resultado está mal cuando d > ~g ya que se obtendría una intensidad mayor que la del 

haz incidente. La validez de esta teoría está limitable a los casos: 

1. - El cristal sea 10 suficientemente delgado como para evitar la fonnación de un haz 

difractado importante 

2.- Observamos el cristal lejos de la condición de Bragg (1 Sg 1 »0) 

3.1.3 Teoría Di.námica de la di.fracción. 

Diversas formulaciones de la teoría dinámica de la difracción de electrones se han 

desarrollado para poder explicar la interacción dinámica entre los haces. Entre ellas están la 

que considera a esta teoría como un sistema de ecuaciones diferenciales y aquella que la 

considera como un problema de eigenvalores. Aunque ambos enfoque son equivalentes, 

solamente consideraremos el primero, el cual fue d(.sarrollado inicialmente por Howie y 

Whe1am(14) 

Al considerar la condición de dos haces y la interacción entre ellos, el objetivo es 

conocer la función de onda e intensidad de cada haz. La ecuación que se tiene que resolver 

en este caso, es también la ecuación de Schrodinger. 

(328) 
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Se busca una función que contenga todos los haces difractados. Basándose en el 

teorema de Bloch se puede escribir una solución a la ecuación (3.28) del tipo: 

'f'(r) = Le2mCK+g)., 

g 

(3.29) 

llamada onda de Bloch. La suma en esta expresión indica la extensión sobre todos los 

vectores g de la red recíproca. Substituyendo esta expresión en la ecuación 3.3 1, se obtiene: 

(330) 

2 2me 2 
donde K = ~2-+ U o = X + U o' K es la magnitud del vector de onda en el cristal 

h 

después de la corrección del cambio de longitud de onda debido al potencial cristalino 

refractivo Uo y X es el vector de onda del electrón en el vacío. Como las exponenciales 

asociadas a cada g son independientes, los coeficientes tienen que ser cero, lo que resulta en 

un conjunto infinito de ecuaciones homogéneas para las Cg' s La g-ésima de tales 

ecuaclOnes es: 

(331) 

La ecuación obtenida se conoce como la ecuación de dispersión debido a que 

relaciona a los vectores de onda (o momentos) con las energías y define un lugar 

geométrico en el espacio recíproco. Para comprender este concepto se hace el análisis en la 

aproximación de dos haces. 

Con el fin de ligar los resultados dinámicos con los parámetros definidos en la teoría 

cinemática y con el objetivo de obtener las amplitudes difractadas se harán las siguientes 

consideraciones para el caso en la aproximación de dos haces. 
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Si consideramos un punto P dentro del cristal y un evento de dispersión originado 

en alguna otra parte del cristal, con elemento de volumen dl y la amplitud de la onda inicial 

~o, la onda esférica que se origine llegará a P provocando una perturbación (ver Figura 3 7) 

Tanto ~o como <pg no son constantes y varían como fbnción de la posición dentro de la 

muestra, como se ilustra en la Figura 3.7, en la que se escoge la coordenada z como eje de 

referencia en una muestra de espesor d. 

Figura 3.7 esquematIZación de un evento de dispersión 
ongmado dentro de la muestra. La onda esférica originada 
llegará a P provocando una perturbación 

Es conveniente dividir el cristal en rebanadas delgadas de ancho dx y 

perpendiculares al vector rn, que une al centro donde se originó la perturbación P, x y rn son 

paralelos (ver Figura 3.8). Sobre cada plano se encuentran proyectadas un buen número de 

regiones anulares en las que se ha dividido el frente de onda. Estas regiones anulares son 

llamadas zonas de Fresnel. 

Zl 

K, 

Lmw:de 
hc",d 

x 
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Figura 3.8 EsquematizaClón de un evento de 
dispersión originado en dz, propagándose a 
través de un cilindro de radio igual al promedio 
de los radios de las primeras zonas proyectadas 
en el plano. 



Basado en las consideraciones anteriores, en la Figura 3.8 se ha dibujado un cilindro 

con base en P, de altura igual a la distancia de P a la superficie del elemento dz y con un 

radio igual al promedio de los radios de las primeras zonas. Es decir, las dispersiones 

ocurridas fuera de! cilindro no afectaran en P y viceversa. A todas estas consideraciones se 

le conoce como la aproximación de la columna y con esto se llega a la ecuación general 

para la dispersión dada por el n-ésimo plano: 

(3.32) 

Si introducimos la condición dinámica, entonces existe la posibilidad de que q,g 

cambie por la dispersión hacia la dirección del haz incidente, por lo que se tiene que 

agregar el término lff 9ge2>r.K-', a la ecuación 3.32 la cual se transforma en una suma de dos 
;0 

términos: uno que considera la dispersión de Bragg y otro de la dispersión hacia delante De 

forma análoga se puede escribir e! cambio de la amplitud inicial Todo esto conduce a las 

ecuaciones de Howie-Whelan(5): 

(3.33) 

Si <pg es pequeña en magnitud, entonces <Po = l Y se recupera los resultados de la 

teoria cinemática. A partir de las ecuaciones 3.33 se obtienen las amplitudes de las ondas 

transmitidas y difractadas para un cristal de espesor d: 
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(3.34) 

donde (¡) = ~gSg se conoce como el parámetro de desviación. 

De la ecuación 3.34 se obtienen las intensidades de los haces transmítido y 

difractados 

(3.35 a) 

(3.35 b) 

d d S IS2 ):-2 
en on e g = -0 g +'0 es un valor efectivo de Sg 

En la figura 3.9 muestra esquemáticamente las curvas de la variación de intensidad 

en función de la desviación de la condición de Bragg de la teoría cinemática y de la teoría 

dinámíca, para comparar. La curva cinemática muestra que el ancho del máximo central es 

2/d. La curva de variación dinámíca es más complicada: el contorno general de las 

oscilaciones tiene un ancho medio de 2/~g independientemente del grueso del cristal. Sin 

embargo cuando d«~g la curva presenta el resultado cinemático. 

(1\) 

oE'-(-- lId ) 

Figura 3 9 Distribución de intensidad alrededor de un punto en la red recíproca. 
A) Teoría cinemática. B) Teoría dinámica. 
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En la Figura 3.10 se grafican esquemáticamente las intensidades difractada y 

transmitida como función del espesor del cristal en condición de Bragg. La intensidad varia 

entre cero y uno con una periodicidad igual a ~g. El acoplamiento de las intensidades 

difractada y transmitida se conoce como extinción porque en una profundidad igual a 1I2~g, 

la intensidad de la onda transmitida se extingue completamente por dispersión hacia el haz 

difractado. Por lo tanto, se tendrá en la imagen de campo claro una serie de franjas obscuras 

y claras alternadas llamadas contornos de extinción de espesor; además de que las imágenes 

en campo claro y oscuro serán complementarias. 

10.1. 

Hu-

I 

__ -L __ ~.~ __ ~ __ ~ __ ~_.~~ __ ~ 

S=O 
Figura 3.10 Variación de las intensidades de los haces difractados y transmitido como función del espesor. 

En la gráfica también se observa que la intensidad es constante o decrece 

minimamente no importando el espesor de la muestra. Esto es una contradicción con lo 

observado experimentalmente, pues si el cristal es lo suficientemente grueso ambas ondas 

desaparecen por completo. Esta discrepancia se debe a que en este tratamiento no se han 

tomado en cuenta los eventos inelásticos, es decir, la absorción. 

Absorción. 

En 1957 el Japonés H. Y oshioka(5) sugirió que el efecto de absorción podria ser 

introducido en la teoría dinámica al sumar un término imaginario a potencial cristalino el 

cual daria lugar a la absorción de la onda elástica en el cristal, en forma muy parecida a lo 
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que pasa a las ondas electromagnéticas cuando viajan en un medio con índice de refracción 

complejo. 

Ei término que da cabida al fenómeno de absorción se da al transformar Vo de la 

siguiente forma: (336) 

Por lo tanto la simple absorción, Bamada también "absorción normal", se da cuando 

la onda pasa de un medio libre a un medio refractivo complejo, lo que hará que la onda 

elástica sufra una refracción, un efecto de amortiguamiento (dispersión inelástica). Por lo 

que la onda en e! cristal ahora tendrá un factor de propagación: 

me 
donde 30 = -, -=-1-

n Ko Z 

En términos de una distancia compleja i5 =_1_ 
o j:' 

2~o 
es llamado coeficiente de 

absorción normal El efecto que dará tal factor de propagación en el cristal será el de 

atenuar las ondas de Bloch excitadas en éste, lo que eventualmente producirá que la 

intensidad observada en la pantalla sea no detectable, lo que contradice a lo observado en la 

práctica. Para eliminar tal problema la función de onda total, deberá cumplir la siguiente 

relación' 

(3.37) 

en donde 8(1) y 0(2) se encuentran al realizar la siguiente substitución en la ecuación 3.32 

1 1 i 
---+-+-
~o ~o ~; 

(3.38) 
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y además de agregar el término de la absorción normal en las <1>. 

La función de onda total también contiene la teoría de dos haces en donde se 

introdujo la absorción selectiva, llamada también "absorción anómala", de las ondas de 

Bloch en exacta condición de Bragg (w = O); es decir las ondas de Bloch se pueden escribir 

como: 

( 
I 

(,) 1 I : 2m K --g z. 
B(l) = -i{le" 2 )sen(ngx) 

(339) 

donde X es una coordenada en la superficie, paralela a g. Esta absorción selectiva se 

produce a causa de que las ondas cuyos máximos están entre los planos dispersores (Figura 

2.11, onda B(!») pasa más fácilmente que otra cuyos máximos coincidan con éstos (onda 

Dada la ecuación 339 se pueden encontrar las amplitudes: 

(3.40) 

donde. 

Las figuras 3.12 y 3.13 muestran ejemplos de las curvas de variación de intensidad 

de los haces transmitido y difractado en función de X (rocking curves). La Figura 3.12 

muestra la intensidad alrededor de un punto de la red recíproca, para un cristal de espesor 

constante d = 4~g. La Figura 3.12 (a) representan el caso en que no existe absorción y 
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puede observarse que las curvas correspondientes al campo claro (línea continua) y el 

campo oscuro (línea punteada) son complementarias como se dedujo en la teoría dinámica. 

Con el aumento de la absorción, la curva de campo claro se vuelve asimétrica alrededor de 

w = O. La curva de campo oscuro permanece simétrica. 

En la figura 3.13 se puede observar que la amplitud de las oscilaciones de la curva 

decrece con el aumento de la absorción y del espesor, las oscilaciones son visibles para 

d = 1. 5 é,g, pero no son visibles para d = lOé,g. La disminución en la amplitud de las 

oscilaciones es una consecuencia directa de la absorción preferencial. 

-x 

ONDA DE BLOCH (1) 

"1\"'+' 
ONDA DE 8l0CH [2) 

K~'I'\">+' 
, , 

j\N\j\~ \/\/\/\/ ~ ; ~ 
OIREccrON 

DEL 
FLUJO 

-PLANOS 
REFLECTÚRE5 

Figura 3.11 Ilustración de la absorción selectiva de dos ondas de Bloch (la onda 2 es absorbida por la onda 1). 
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Figura 3.13 CuIVas de variación de 
intensidad. Las lineas continuas se 
refieren al campo claro, las lineas 
punteadas al campo oscuro. 

!~ =0.10 . a) d = 1.5 Sg, b) d = 10 Sg. 
g 

Figura 3.12 CuIVas de vanaClon de 
intensidad de los haces transmitido, 
refiriéndose al campo claro, y difractado 
al campo oscuro, como función de X a 
espesor constante a) Sin absorción. 
b) Con absorción. 

3 

3 

(a) 

-3 -2 ·1 o 

(b) 

1. :. 

En la Figura 3. 14 se grafica la intensidad de los haces en función del espesor del 

cristal. En el caso sin absorción, (Figura 3.14 a) la intensidad es constante por 10 que las 

franjas de extinción persisten indefinidamente en las regiones gruesas (problema dado por 

la teoría dinámica), mientras que en las Figuras 3.14 b Y c pierden intensidad más 

rápidamente con el aumento de la absorción. 
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Figura 3.14 Variación de las intensidades de los haces transmitido y difractado como función del espesor. 
A) Sin absorción, b) é,gf!;g' ~ 0.05, c) éjé,;~ 0.10 

En el caso de la microscopía electrónica convencional la formación de la imagen se 

produce al seleccionar tanto el haz transmitido o uno de los haces difractados. A esta 

selección se le llama contraste por amplitud. En la Figura 3.15 se muestran las imágenes 

experimentales de campo claro (Figura 315 a) y campo oscuro (Figura 3.15 b) en el caso 

de esmalte dental humano. En éstas imágenes se pueden distinguir la mayoría de las 

características del contraste por amplitud (o también llamada por difracción) comentadas 

hasta aquí También bajo esta modalidad se puede seleccionar dos puntos, a lo que se le ha 

llamado condición de dos haces. La interpretación de éstas imágenes se basa igualmente en 

las teorías cinemática y dinámica. 

Figura 3.15 Imágenes de esmalte dental en campo claro a) y campo oscnro b) 
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3.2 Difracción Electrónica de Haz Convergente 

El principio de la difracción electrónica de haz convergente (eBED) consiste en 

emplear la lente objetiva para obtener una haz enfocado en un punto sobre la muestra, como 

se ilustra en la Figura 3.16. Los patrones de difracción, en orientación de eje de zona, así 

obtenidos, se denominan de Kossel-M611entedt y proporcionan información sobre las tres 

dimensiones de la celda unitaria. Al enfocar el haz sobre la muestra, y usando un apertura 

condensadora pequeña, se logra reducir notablemente el área de la muestra que interactúa 

con el haz, lográndose en la práctica diámetros del orden de 50 A. En el centro de un patrón 

CBED, se encuentra un disco de diámetro de D = 2a.L, donde 2a. es el ángulo de abertura 

del cono de electrones incidente y L es la longitud de cámara. Dicho disco corresponde al 

haz transmitido. De la misma forma un haz difractado consistirá de un cono de ondas 

planas que emergen de la muestra y cuya proyección en el patrón es un círculo claro. El 

disco central tiene una estructura interior, la cual consiste generalmente en líneas delgadas 

oscuras que cruzan el disco en diferentes direcciones. 

I 

Lentes C2 
~~~ 
el 

lent!s sl.l~ri:lres 
;¡::¡Ietr~as 

ler.tei ClbJeIl'Ias 
i'lferiores 

I 

DISCOS tift"4Ctac:ClS _ 

Figura 3.16 Diagrama de la trayectoria de los electrones en el sistema de lentes del microscopio electrónico 
para el modo CBED 

La estructura de los patrones de Kossel-M611entedt puede interpretarse 

cualitativamente si consideramos la esfera de Ewald para cada una de los haces planos que 
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se sobreponen para formar el cono convergente Como se muestra en la Figura 3.17 cada 

esfera pasa por el origen del espacio recíproco. El centro de cada esfera de Ewald es 

proyectado a un punto del interior de cada disco del patrón. De esta manera, íos discos de 

difracción constituyen un mapa de las intensidades transmitidas y difractadas en función de 

la orientación de las ondas planas constituyentes del haz incidente. Cada punto de las líneas 

oscuras dentro del círculo central, corresponde a una intersección de una esfera de Ewald 

con los planos de Laue de orden superior (Figura 3.18). Estas líneas se conocen como 

líneas HOLZ (High Order Laue Zone), proporcionan información complementaria 3D 

sobre la simetría del cristal y permiten determinar los parámetros cristalinos con precisión 

Así mismo, por ser sumamente sensibles a deformaciones de la red, permiten el estudio de 

defectos cristalinos. Al igúal que en el caso de la difracción de haz paralelo en muestras 

gruesas, en los patrones CBED se pueden observar líneas de Kikucru entre los discos. 

I , \ 
I 
f 

2 3 

'V ~2 -- \. - l 
• • .--

Figura 3.17 Algunos de los haces que conforman el haz convergente en 
el espacio recíproco y sus respectlVas esferas de Ewald . 

.. 
\ 

/. 
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....... Firs.t 
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Figura 3.18 EsquematÍzación de la esfera de Ewald interceptando 
los puntos de la red recíproca de orden superior. 
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La técnica de CBED, se desarrolló en 1939 por Kossel y M6llenstedt. Esta técnica 

es incluso anterior a la técnica de área selecta SAD en la difracción de haz paralelo, que es 

la más usada. Tomando en cuenta que en SAD, los patrones de difracción promedian la 

información estructural en las zonas de interacción (grueso de la muestra, defectos 

cristalinos, deformaciones de la red, etc.), la difracción de haz convergente es una técnica 

poderosa cuando se requiere alta resolución espacial. Otro tipo de información donde 

CBED presenta ventaja sobre otras técnicas son precisión en la medición del parámetro 

reticular y el espesor del cristal. Además, los patrones CBED, presentan la simetria 

cristalina en 3D, con lo que permite la determinación del grupo puntual y espacial de la 

muestra bajo observación. La Figura 3.19 muestra un patrón SADP en contraste con un 

patrón CBED. 

El inconveniente al usar la técnica de CBED es el hecho de que el haz convergente 

puede calentar, dañar o contaminar la región de la muestra que se esté usando. La 

contaminación local de la muestra puede causar esfuerzos locales. Sin embargo, en MET' s 

modernos se pueden ver imágenes de CBED durante minutos o incluso horas por medio de 

enfriamiento con nitrógeno líquido. 

Figura 3.19 a) Patrón SAD de Si, con orientación [111], b) Patrón de CBED de Si en la misma dirección. La 
estrnctura interna de los discos proporciona información de la dirección recíproca paralela al eje óptico del 
microscopio. 
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3.2.1 Geometría de los patrones OlED. 

En la Figura 3.20, se ha presentado 3 haces elementales entre los que constituyen el 

haz convergente. Dichos haces son el paralelo al eje óptico (en la fi~..lra está en condición 

de Bragg), el haz elemental +u y el -u. Cada uno de estos haces elementales produce un 

conjunto de puntos transmitidos y difractados en el plano focal posterior de la lente 

objetiva. La suma de todos los conjuntos de estos puntos forman los discos transmitido y 

difractado 

El patrón de difracción de haz convergente, entonces, puede ser considerado un 

mapa de intensidades en función de la orientación de haz con respecto al eje de zona (hkl). 

El máximo de intensidad difractada corresponderá, por supuesto, al haz elemental en exacta 

condición de Bragg (en la figura 3.20, el haz paralelo al eje óptico). Como resultado una 

línea brillante, llamada de exceso, aparecerá en los discos difractados. Si la intensidad de 

esta línea es 10 suficientemente grande, este exceso de electrones difractados producirá una 

línea oscura, llamada de deficiencia, en el disco transmitido. 
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Figura 3.20 Inclinación del haz elemental para obtener nn patrón simétrico. 
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FIgura 3.21 Diagrama de rayos para la 
formación de nn patrón CEED. 

~~====~~~g=-==~ .. ~ .... ~ ..... 1>-
, .. , . .. ........ . 

esfera -a d 
IntensidoJ hkl 

>-l'odo reclproco hkl 

Línea 
"'- nínea exceso 

t I ~FigUr::.9 
Cada haz elemental tiene su correspondiente de esfera de Ewald. La construcción de 

la esfera de Ewald para un haz convergente, se muestra en la Figura 3.22 donde se 

esquematizan las esferas de Ewald correspondiente a los tres haces de la Figura 3.21 De 

esta Figura es claro que la variación de intensidad dentro del disco difractado es función del 

vector de excitación s 
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mues.tra 

Haz en posición 
exa:cta de Bragg. 

Figura 3.23 Diagrama de la 
trayectoria de los rayos para la 
formación de un patrón CBED 

. . Plano focal objenvo 

haz dif:nctad-o hl.¡i 
haz tr.ansmittdo hkl 

p:.mo de ~a lente obJ~tiva 

Plano focal obJetlvo post:::rior 

Plano imagen 

Disco transmitido :~o ! 

Disco difractado hkl 

Línea de defici::ncia MI 1 I 
~~ 

Línea de exceso hld 

D' =29L . 

Cuando el plano (bkl) no está en exacta condición de Bragg con el haz elemental 

paralelo al eje óptico (Figura 3.23) el haz elemental dentro del cono incidente produce sus 

respectivas líneas bkl, o de HOLZ. Así, la existencia simultánea de planos en esta 

condición de orientación da como resultado un disco central cruzado por líneas oscuras, 

rodeado de discos cruzado por líneas claras y oscuras. 
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FIgura 3.24 Diagrama de la 
formación de patrones de haz 
convergente de orden cero y 
ordenes mayores. 

Por lo tanto, en un patrón de CBED generalmente se observan vanos discos 

difractados simultáneamente, los cuales contienen líneas de exceso mientras que el disco 

tra..r¡sIJ1..itido contiene las líneas de deficiencia correspondientes La figura 3.24 muestra el 

caso en que el eje de zona (en un patrón SAD) es una dirección [uvw] de alta simetria. 

Obsérvese que cada plano (uvw) del espacio recíproco, produce un anillo con alta densidad 

de intensidades (puntos correspondientes a los haces difractados). Las reflexiones de la 

capa (uvw) cero, se localizan alrededor del punto central (el haz transmitido) del patrón, 

formando la zona de Laue de orden cero (ZOLZ). Los nodos situados en la primera capa 

producen reflexiones colocadas en forma de anillo concéntrico, llanlado zona de Laue de 
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primer orden (FOLZ). Anillos exteriores se conocen como zonas de Laue de orden superior 

(HOLZ). En el caso de haz convergente la descripción de patrones con características 

similares es la misma, solo intercambiando reflexiones puntuales por discos. 

Las reflexiones ZOLZ solo proporcionan información en dos dimensiones de la red 

recíproca. En contraste, las líneas HOLZ proporcionan información en tres dimensiones y 

pueden ser utilizadas para identificar el grupo puntual. En cada zona de Laue las líneas de 

exceso se sitúan en un anillo HOLZ como se muestra en la Figura 3.25. Como veremos en 

seguida, el radio de cada anillo HOLZ es función de la distancia reticular d[uvwj-

'. , 

Disco transmitido 

hkkV\hk12 

:~hl<.~ 
... .// 

Lir.eas ce HOLZ o de 
deficlen;::ia. ,/ 

/ 
/ .. 

Figura 3.25 Formación de las lineas de exceso en un anillo HOLZ. 
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~~-- !_--_.~ .. _-~~-~-~~~--------- ----, 

Screen 

Figura 3.26 Esquema de los anillos de 
HOLZ para un patrón CBED, mostrando la 
relación entre el radio de las zonas de Laue 
y planos de la red recíproca 

A continuación se hace un análisis cuantitativo de la geometría de la difracción de 

haz convergente. La construcción de Ewald mostrada en la Figura 3 26 muestra que. 

(3.41) 

donde k = l/A es el radio de la esfera de Ewald, G es la distancia entre el haz transmitido y 

un nodo recíproco sobre la esfera de Ewald, H la distancia entre planos recíprocos normales 

al haz transmitido y n es el orden de la zona de Laue, entonces: 

G' =2nHk-n'H 2 
n (3.42) 

ya que n2H2 « 2nHk, entonces: 

(343) 
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Para relacionar esta distancia con el radio Rn de los anillos HOLZ medido en el 

patrón, considérese el ángulo en entre el haz transmitido y uno difractado de orden n en la 

construcción de Ewald: tanen = ~n y ya que en es pequeño: en '" G¡{ 

(3.44) 

Entonces Rn '" CG n donde C = LA la constante de cámara 

Con lo que se tiene la relación equivalente a la ecuación 3.20 dada para patrones 

SAD: (3.45) 

Hasta aquí se ha considerado únicamente interacciones elásticas electrón-muestra. 

Los efectos dinámicos quedan incorporados cuando se consideran las ondas de 

Bloch. Partiendo de la ecuación de dispersión 

[K~ -(K(J)+g[ Jc~) + LV g,c~2g' =0 
g' 

(3.46) 

donde las incógnitas son C~) y el vector de onda KGl de la j-ésima onda de Bloch, se 

transforma los vectores de onda de Bloch como: 

(3.47) 
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Donde n es un vector unitario normal a la superficie de la muestra, en dirección -z, 

como se ilustra en la Figura 3.25, Ka es el vector de onda del haz transmitido dentro de la 

muestra; KG) Y yÚ) ambos pueden ser complejos, pennitiendo así el efecto de absorción. 

Realizando la siguiente expansión y haciendo uso de la ecuación 3.47 

Usando la expresión de 2K oS, = K5 - (K o Tg)' 

Sustituyendo esta expresión en la ecuación 3 31 se obtiene 

[2K oSg -2(Ko +g).ny(J) _y(J)2 ].c~) + LUg,C~)g' =0 (3.48) 
g' 

Esta ecuación incluye las dispersiones de onda hacia adelante que son de interés 

para CBED y las retrodispersadas importantes para RHEED (Difracción Electrónica de 

Alta Energía). Definiendo gn = g·n y Kn = Ko·n; despreciando las ondas retrodispersadas y 

los términos l, es decir sólo tomando en cuenta las ondas dispersadas hacia delante, se 

cumple que Kn es grande y y es pequeño La ecuación 3.48 se convierte en: 

(3.49) 

esta expresión y la ecuación 3.46 incluyen todos los efectos de HOLZ. La ecuación 3.49 

puede transformarse en una ecuación lineal de eigenvalores, al definir un nuevo elemento 

eigenvector. 

por lo que la ecuación 3.49 se transforma en· 
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(3.50) 

Esta es la ecuación lineal fundamental de eigenvalores a resolver en este caso. El 

patrón CBED simulado se obtiene al grancar esta ecuación a una profundidad igual al 

espesor de la muestra y después de hacer variar Ko sobre una variedad de haces elementales 

incidentes de g y g' sobre los planos hkl considerados. 

n 
E 

Figura 3.25 Definición del vector de onda kó) de laj-ésima onda de Bloch en el sistema cartesiano, dentro 
del espacio recíproco. 

La ecuación 3 49 se puede simplificar más. Por el hecho de haber considerado el 

vector nonnal n aproximadamente antiparalelo al haz, entonces Kn»gn. Entonces gJKn es 

despreciable, por lo que se obtiene de manera matricial 

(3.51 ) 

Esta ecuación incluye en buena aproximación los efectos de HOLZ y la inclinación 

del cristal a través del término Kn y las distancias yúJ tienen una interpretación geométrica 

como el desplazamiento, medido a lo largo del vector nonnal n. 
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3.2.2 Línea HOLZ Dinámica 

A causa de la dispersión múltiple(i5,¡6), las líneas HOLZ son frecuentemente 

desviadas de su posición cinemática, especialmente aquellas líneas cercanas a un eje de 

zona de alta simetría. Este fenómeno es modelado usando la teoria de perturbaciones, 

además la simulación dinámica requiere de un completo cálculo de la superficie de 

dispersión de la ZOLZ. Se ha propuesto(16) que el traslado de las líneas HOLZ dinámica 

puede ser constante en un área muy pequeña. Entonces la línea HOLZ puede ser simulada 

usando un "ajuste" al vector-onda. 

Es indispensable comprender el concepto de superficie de dispersión, veamos el 

caso de la aproximación de dos haces. Partiendo de la ecuación 3.20 se obtiene la siguiente 

matriz al introducir la aproximación de dos haces: 

(3.52) 

Al resolver la matriz se obtiene una ecuación cuadrática para el determinante' 

por lo que 

(3.53) 

donde el subíndice 1 se refIere al signo (+) y e12 al signo (-). 

La ecuación 3 53 relaciona a los vectores de onda (o momento) con las energías y 

define un lugar geométrico en el espacio recíproco conocido como superficie de dispersión. 

Esta consiste en dos bandas, que son el resultado de la interacción del electrón con el 

potencial del cristal por lo que su momento (y la correspondiente energía cinética) variará 

entre diferentes estados de BIoch Km 

55 



La superficie de dispersión en aproximación de dos haces es construida bajo el 

signiente procedimiento: 

1) Usando la aproximación de "red vacía" con lo que todos los parámetros de interacción 

son cero: Ugh = 0, y sustituyendo este valor en la ecuación 3.31 se obtiene 

esta ecuación da como resultado esferas de radio K centradas en cada punto g de la red 

recíproca, como se ilustra en la Figura 3.26 con líneas delgadas. Cuando estamos en el 

punto de origen de la red recíproca y con g = 0, se obtiene su correspondiente esfera de 

radio K. Cada punto de la esfera K dada por el haz incidente corresponde a diferentes 

direcciones del haz. 

• 

Figura 3.26 Superficie de dispersión para el caso de dos haces. 
2) El vector n mostrado en la Figura 3.26 corresponde al vector en la dirección normal a la 

entrada de la superficie del cristal que intercepta al vector K. 

3) Las constantes y(j) de dispersión dinámica son calculadas a partir de la ecuación 3.53. de 

acuerdo a la ecuación 3.47 los valores de y(j) son medidos a lo largo del vector n, partiendo 

de la esfera K (que tiene centro el origen de la red recíproca) obteniendo así un punto D 
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(ver Figura 3.26) que está asociado a los vectores de onda K y K -i-g. La superficie de 

disp ersión completa es obtenida repitiendo este proceso para cada vector de onda, éstas son 

mostradas como líneas gruesas en la Figura 3 26. debido a que sólo estamos en la ZOLZ, 

las bandas (1) y (2) son llamadas superficie de dispersión en ZOLZ. 

Las esferas dadas por los centros '·0" y "g" son interceptadas cuando se está en 

exacta condición de Bragg y los correspondientes puntos D estarán en el plano bisector og 

Este plano corresponde a la zona de Brillouin La brecha entre las bandas comienza a 

decrecer cuando se van moviendo hacia la condición de Bragg, como se observa en la 

Figura 3 26. Parte de las superficies de dispersión puede ser observada en patrones de 

difracción convencional, en la estructura fina de las líneas HOLZ, o en patrones de 

Kikuchi. 

Los conceptos anteriores son la base para el estudio de la líneas de HOLZ 

dinámicas. El método seguido fue propuesto por ZUO (1992i16
), quien además considera 

las distancias entre las intercepciones de las líneas HOLZ y los efectos de dispersión 

múltiple en las líneas HOLZ al usar entre las reflexiones ZOLZ y HOLZ como el potencial 

perturbativo. 

Para una reflexión g en HOLZ que no interacciona fuertemente con otras reflexiones 

de HOLZ l su intensidad estará dada por 

(3.54) 

(3 55) 

donde \ Y Y son las distancias de la esfera K con centro en el origen de la red recíproca 

(denotado por "O" en la Figura 3.27a) la esfera dada por la reflexión g de HOLZ y la 
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superficie de dispersión de ZOLZ, respectivamente, medidas a lo largo del vector normal n 

( como se ilustra en la Figura 3.27b que corresponde a una ampliación de la región 

encuadrada de la Figura 3.27a). De donde se obtiene que t viene dada por: 

K 2 -(K+g+rO)2 =0 

KS , g as¡ que T"'-
Kn 

(3.56) 

Sg es el error de excitación para la reflexión g en HOLZ. {Ch } es el eigenvector 

correspondiente a y y h se refiere a todas las reflexiones consideradas en ZOLZ. De la 

ecuación 3.54 Y usando la ecuación 3.561a intensidad máxima en la reflexión HOLZ ocurre 

aproximadamente en: 

(3.57) 

Expandiendo esta ecuación en términos de sus componentes, se obtiene la siguiente 

expresión: 

(3.58) 

En un área pequeña de la superficie de dispersión, el término Ky puede ser 

considerado constante. Comparando esta expresión dinámica (ecuación 3.58) con la 

expresión cinemática (ecuación 3.46), se observa que la expresión cinemática difiere por el 

término y. Debido a que y está dada por la siguiente expresión: 

r" __ 1 L IUh'I
2 

2K h'éh,O 2KS h, 

(3.59) 

Entonces se puede decir que los efectos por dispersión dinámica puede ser 

considerado como una corrección en el voltaje de aceleración y ajustados por un cambio en 

el término Kz de la ecuación 3.58. Sin embargo, esta corrección a un voltaje alto difiere de 
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zona a zona. CuallOo un patrón con Eneas HOLZ es obtenido de Ul'. cristal con pará..'lletros 

de red conocidos y es comparado con el simulado dinámicamente, el voltaje de aceleración 

puede ser determinado 

9 

. • 
-h o 

n 

FIgura 3.27 a) IlustracIón del desplazamiento de la línea HOLZ dinimuca con respecto a la línea de HOLZ 
cinemática. Bl ampliación de la región encnadrada en al 

3.2.3 Importancia de los anillos HOLZ 

Basándose en la construcción dada por la Figura 3 26 se hace un análisis cualitativo 

de la geometría de los anillos de HOLZ, considerando únicamente eventos elásticos y sin 

ningún tipo de interacción entre éstos De la figura se obtiene la siguiente expresIón· 

(K-nH)+G~ =K 2 (3.60) 

donde K = lIAes el radio de la esfera de Ewald, G es la distancia entre el haz transmitido y 

un nodo recíproco sobre la esfera de Ewald, H la distancia entre los planos recíprocos 

normales al haz transmitido y n es el orden de la zona de Laue. De la ecuación 3 60 se 

obtiene: 
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(3.61) 

Al considerar el ángulo entre el haz transmitido y uno difractado de orden n, en, en 

la construcción de la esfera de Ewald, se obtiene: 

tanen =GnlK (3.62) 

entonces, para ángulos pequeños en = G,/K. 

Hasta aquí se ha obtenido una relación con elementos que nos permiten hacer el 

análisis con todos los datos experimentales; por lo que es importante buscar una relación 

que permita conocer la distancia interplanar de una familia de planos difractares a través de 

la medición del radio de los anillos HOLZ directamente en el patrón de difracción. El radio 

depende obviamente de la amplificación del patrón por todas las lentes. Sin embargo, esto 

se discute usualmente en términos de la longitud de cámara, L, por lo que de la Figura 3.27 

se encuentra: 

Rn = (tanen)L '" enL para ángulos pequeños, pero la ecuación 3.62 

(3.63) 

sustituyendo la ecuación 3.61 en la ecuación 3.63, se encuentra: 

Rn '" C'G n = C(2nHKt' y como C es la constante de cámara, se puede rescribir como: 

(3.64) 

De la relación obtenida si se conoce los valores de Rn y C, podemos determinar el 

espacio entre los planos de la red recíproca 

R2 

H"'I' '" -2IL1L-
n

-2 
(3.65) 
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Con esto, se ha encontrado una reíación que da informaGión cristalognifica a partir 

de la medición del radio de un anillo perteneciente a HOLZ en un patrón CBED. Esto 

representa una ventaja respecto a los patrones SAD, ya que puede darse el caso de que dos 

fases cristalinas diferentes presenten patrones SAD idénticos, lo cual dificultaría su 

identificación por esta técnica. La determinación de 1--Iexp, obtenido a partir del patrón 

CBED experimental y su comparación con el obtenido Hoak, calculado a partir de las 

expresiones dadas en la tabla III.! (17) según sea el sistema cristalino, permitirá solucionar el 

problema de caracterización estructural. El uso de las relaciones dadas en la tabla lIl.! 

podría ser útil también, para discernir entre fases con simetrías semej antes o iguales, debido 

a que para 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 primitiva en espacio recíproco(l8), el 

área de la base se obtiene de ZOLZ y la altura sería H. La obtención del volumen en 

espacio real es inmediata y con ello es posible identificar alguna fase comparando el 

volumen detenninado por CBED con el esperado (a partir de los parámetros de red). 

Tabla III l Expresiones para determinar el espaClamiento H de las capas de red recíproca en términos del eje 
de zona [uvw] y los parámetros de red para algunos slstemas cristalinos. 

Ortorrómbico 

Hexagonal y Romboedral 

Tetragonal 

Cúbico 
{2 2 2 )112 

a\u -I-v +W 

Si la indexación del patrón de difracción es correcta, entonces los valores de H,xp y 

Heale deberán ser idénticos ( siempre y cuando el factor de estructura del cristal permita 
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reflexiones en todas las zonas de Laue). Si el factor de estructura del cristal permite 

reflexiones sólo en algunas zonas de Laue debido a extinciones sitemáticas, entonces 

estarán ausentes y los valores de Hexp y He.lo diferirán por valores enteros. Si la diferencia 

entre lL,xp y Healo no es entero, entonces la indexación de ZOLZ será incorrecta(19), y por lo 

tanto, los índices del eje de zona serán incorrectos. 

3.2.4 Obtención del grupo PnntuaI. 

El grupo puntual es un conjunto de operaciones de simetría tales como plano espejo, 

eje de rotación y rotoinversión que al aplicarse a un punto de la red cristalina dejan 

invariante su estructura. 

Existen dos clases de simetrías que se pueden observar en un patrón CBED. 

1) Simetría de patrón completo (Pe). Es la simetría exhibida en un patrón donde incluye las 

posiciones relativas de las reflexiones HOLZ y líneas de Kikuchi HOLZ, como se muestra 

en la Figura 3.19b para el caso de Si, las simetrías obtenidas en un PC en cualquier 

orientación deben pertenecer a alguno de los grupos puntuales bidimensionales listados en 

la tercera columna de la tabla lII.2(20) 

2) Simetrías de campo claro (CC). Este tipo de simetría se refiere a la obtenida en un patrón 

en la zona de orden cero, especialmente referido al disco central en donde están presentes 

las líneas HOLZ. La simetría de campo claro obtenido en este tipo de patrón será alguno de 

ellos enlistado en la segunda columna de la tabla lII.3 

Existen diversos métodos para determinar el grupo puntual los cuales pueden 

encontrarse diversas fuentes (Buxton(20) et al; 1976. Tanaka(211; 1980). El método más 

sencillo, usado en esta sección, es basado en el trabajo de Steeds(17); 1979, el cual usa 

diferentes patrones CC y PC de zona y hace uso de las tablas lII.2 y lII.3 
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La rabIa IlLi20
) contiene ocho columnas, de las cuales cuatro (grupo de difracción, 

campo claro, patrón completo y grupo de difracción de proyección) son las usadas en el 

método para determinar el grupo puntual, las otras cuatro columnas (campo oscuro y ±G) 

corresponden a la técnica de campo oscuro y son usadas si se tiene incertidumbre para 

elegir el grupo de difracción correcto dado por las simetrías ce y pe. 

Existen dos conceptos en la tabla HI.3 que describen completamente la simetría 

bidimensional y tridimensional del cristal que corresponden al grupo de difracción de 

proyección y al grupo de difracción respectivamente. La simetria de difracción de 

proyección se refiere a la simetría dada únicamente por los discos provenientes en ZOLZ. 

En estos casos se ignoran cualquier contribución proveniente de las callas HOLZ tales 

como las líneas HOLZ y las reflexiones HOLZ Existen í O grupo de difracción de 

proyección bidimensional los cuales son relacionados con los 10 grupos puntuales 

bidimensionales con al adjunción del símbolo IR, éste denota una simetría rotacional que 

está presente en todos los discos alrededor del punto central del disco hkl donde la 

condición de Bragg se satisface. En la columna ocho se encuentran listados las simetrías 

pertenecientes al grupo de difracción de proyección. La simetría del grupo de difracción 

nos indica las relaciones entre discos de difracción Cada grupo de difracción, que en total 

son 31, tiene un conjunto úrüco de propiedades los cuales son obtelIidos por la combinación 

de los 10 grupos bidimensionales con las simetrías rotacional IR, y rotación espejo mR La 

presentación gráfica de este grupo se encuentra en la tabla 1Il.4. 

Para determinar el grupo puntual se deben obtener las simetrias CC y CP de varios 

patrones en diferentes ejes de zona y determinar, con ayuda de la tabla lII.3, los posibles 

grupos de difracción que son consistentes con los patrones CC y CP. Los grupos de 
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difracción obtenidos deben encontrarse en la primera columna de la tabla lIl.4. Al ser 

ubicados los grupos de difracción, encontrar los correspondientes grupos puntuales, y 

alguno de estos grupos puntuales deben ser consistentes con las simetría de los patrones en 

todas las direcciones. De ser necesario comprobar con la tabla III.5 que el grupo puntual 

determinado sea consistente con el grupo de difracción obtenido en un patrón a cierta 

dirección. 

Tabla IlI.2 Grupos de difracción y simetrias de haz convergente. 

Simetria Grupo Posible Inf01IDación de las 
Observada de grupo simetrias de orden alto 
En la zona difracción de patrón disco 
de orden proyectado difracción completo de orden cero 

l. ¡ 1 

1" 2 

2 2 1 
2 21. 2 .. 1 

21p, 2 2 

'"H m 

m rn1f.1. m In m 

n¡: 1 R In 2m 

1m";{nh. 2 :!mm 

2mm 2mmln 
2,.", 2mm 2mm 

2.~fflm,,- m '" 2"".m.1R. 2mm !mm 

4 4 4 
41 R 40. 2 4 

4J K 4 4 

4mR.fflto: 4 4mm 

4mm 4mmJ n 
4mm 4"'", .tmm 

4RmmJl,. 2mm .tmm 
4mmlR 4",,,, 4mm 

3 3J" 
3 3 3 

]!B 3 r, 

.3m'R J 3m 
3m 3mlR ~m 3m 3m 

3mlR 3m (lN"ln'J 

(, 6 6 
G 61. ó. .1 J 

61 R 6 6 

6mltlrZIt 6 (yrJItJ 

nmm """",J. 
6m", 6mm firom 

ÓF,I':ll'I/'1h~ 3m 3m 
6mml R 6",'" Wnm 
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Tabla HU Relación entre íos grupos de dIfracción y grupos puntuales. 

Ix H I Ix x x i U !Ufw 
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x x x x xU lE. 

, I I I 
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¡ i I , 
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Tabla III.4 Representación de los 3 1 grupos de difracción. 
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Tabla 1II.5 Grupos puntuales cristalográficos para dUerentes ejes de zona de varios sistemas. 

SIstema Grupo Dirección del haz electrónico 
cri..stalino ountuaí 

~Point group (lll) (100) (HU) (uvOl (UldW) {uvw} 

m3m 6RmmR, 4mmlR. 2mmlR 2R mmf( 2R mmR, 2. 
Cúbico 43m 3m 4RmmR mlR m. m 

432 3m. 4mRm R 2mR mR m. m. 
m3 6. 2mml R 2J(mmR Z. 
23 3 2mRm~ m. 

¡ooolJ (¡¡iO) (1100) (UViO) IUU/w) (uUOw) {uvtw) 
6/mmm 6mmlR 2mmlR 2mml R 2Rmm f!. 2RmmR ZRmlna 2. 
6m2 3mlR mI. 2mm m m. m I 

Hexagonal 6mm 6mm mI. mI R m. m m 1 
622 6mkfflR 2ml(m'l{ 2mRmR, m. m. m. 
61m 61. 4mm~ 2. 
ti 31. m 1 
6 6 "IR 1 

[ooo1J (lIiO) (!lOO) (uu,O) (uutw) (u'IO",) (UViW) 
3m 6Rmnt tt 21. 2RmmR 2. 
3m 3m 1. m 1 

Trigonal 32 3m. 2 m_ 
3 6. 2. 2. 
3 3 1 

[001] (100) ¡\lO) {uOwJ [uvOl [U"W\ (U"IV) 
4/mmm 4mml k 2mmlR 2mml R 2Rmm,l( 2RmmR 2R mmR 2. 

Tetragonal 42m 4R mmR 2m RmR mI. m. m. m I 

4mm 4mm mI. mI" m m. m 1 

422 4mRm}l 2m.RmR 2mR mR "'R m. m. I 

4/m 4J. 2ammR 2. 
;¡ 4. m. 1 

4 4 m. 

[(XJ1] (100) (uO",) ¡uvO] [U""'] 
mmm 2mm1 R 2mml. ~mmR 2"R mmR 2. 

Ortorrómbico mm2 2mm mI. m m. I 
222 2mRmR 2m!(mn m. m_ I 

[0101 [_O",] (uvw) 

21m 21. ~mmR lo 
Monoclínico m 1R m I 

2 2 /TlR 

<U"w) 

Triclínico 
j 2 .. 

1 
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3.2.5 Determinación del grupo espacial. 

El grupo espacial da la simetria completa del cristal. Existen 230 posibles grupos 

espaciales cuya notación de grupo puntual y con los apropiados símbolos de planos de 

deslizamiento y ejes de tornillo. 

Cuando un cristal tiene planos de deslizamiento o ejes de tornillo, ocurren 

reflexiones prohibidas en la aproximación de difracción cinemática. Al tomar en cuenta la 

difracción dinámica tales reflexiones tienen intensidad finita llamada "Umweganregung". 

Sin embargo, debido al efecto de difracción dinámica, existen extinción de intensidad para 

ciertas direcciones del haz incidente. Estas extinciones aparecen como líneas oscuras en los 

discos CBED y son llamadas líneas de extinción dinámica o líneas Gjonnes-Moodie (GM) 

(Ver Figura 3.28). 

El efecto de extinción dinámica es análogo al fenómeno de interferencia en el 

interferómetro de Michelson. Esto es, el haz incidente es dividido en dos haces por 

reflexiones de Bragg en un cristal. Estos haces sIguen diferentes camillas 

"Umweganregung", los cuales sufren un desfasamiento relativo de 1t cuando son reflejados 

por los planos del cristal, y entonces al superponerse se cancela uno con otro dando como 

resultado una línea oscura. Esta líneas son fácilmente distinguibles de otros fenómenos de 

contraste ya que aparecen en cualquier grosor de la muestra, en todos los valores de kV; 

además estos van haciendo más angostos a medida que el grosor aumenta. 

En la Figura 3.29a ilustra la formación de líneas G-M debido a una doble reflexión 

dada en la zona de Laue cero. El resultado de la doble difracción seguido por la trayectoria 

"a" da un factor de estructura con la misma magnitud pero en sentido contrario al factor de 
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estructura debido a las doble 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 trayectoria se anularan unas con otras produciendo así líneas 

horizontales y/o verticales oscuras, como se ilustra en la Figura 3 29b, en donde las líneas 

A Y B son el producto de un plano de deslizamiento (a) en el plano (010) y un eje de 

tomillo 21 en la dirección de "a". 

Steeds y Vincent(3,5) elaboraron tablas basadas en el trabajo de Gjonees-Moodie, 

éstas tablas describen la relación entre las ausencias dmámicas y el número de elementos de 

simetría que pueden ser responsables de tales ausencia. Estas relaciones se muestran en la 

tabla III.6 Y III.7, Y son usadas para interpretar las presencia de simetría traslacional en 

determinados grupos espaciales usando efectos tridimensionales Al usar las tabla III 6 Y 

m.7 se debe hacer un análisis de la orientación de las líneas G-M respecto a los planos 

espejo en ce dentro del disco central, una vez que se determina si existen planos de 

deslizamiento y/o ejes de tornillo en cada orientación y si se conoce el grupo puntual se 

pede identificar el grupo espacial en las tablas internacionales de cristalografia en 

conjunción con las reglas para reflexiones prohibidas. 

Figura 3.28 Imagen de un 
patrónCBED 
Mostraudo líneas dinámIcas 
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Figura 3.29. IlustraCÍón de la formaCÍón de las 
líneas G-M debido a una doble reflexÍón. 

ZOLZ 

Tabla II1.6 Seis diferentes casos de ausencias dinámicas de reflexÍones a lo largo de una línea sistemática. Los 
símbolos utilizados concuerdan con los usados en las tablas cristalográficas de rayos X 

pe ee 

rn 

rn 

m 

m 2mm 

2mm 2mm 

2 2mm 

Grupo de 
Difracción 

m(b) 

mI, 

2mmó 
2mm IR 

Orialtación de espejos 
con respecto a las líneas 
de extinción en un 
patrón en eje de zona 
(las líneas ortogonales 
son_}~_9~.E!.ip.~ip!l~t __ 

08080 

(a) 08080 

-, 

l· ---, 

ae080 m, ¡, ... 

oeéeo 

Elementos mínimos de 
simetría responsables de la 

extinción dinámica 
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\UI pIaDO espejo: 
2tfm.6im 

Plano de deslizamiento 
paralelo al haz 

Eje de tomillo (21, 6,)mas 
un plano de desLizamiento 
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Simetria dada por Eb) con 
un plano espejo extra 

p&alelo al haz Y 
p.rpcndicuJar al plano de 
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Eje de tomillo (2 14 14361/5:; 
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Tabla 1Il.7 Siete casos de auseucias dinámicas a 10 largo de dos líneas ortogonales. 

Orientación de espejos Etemc:ntos mínimos de 
Grupo de con respecto a las líneas simetría responsables de la 

PC ce Difracción de exti...ncióo en un extinción dinámica 
patrón en eje de zona 
(las líneas ortogonaies 
son los ejes_princip~ies) 

@ 
Ejes de tornillo 

2 2mrn 2m r<rnR '. ortogonales a la dirección ~ 

~"€O -----t-7 del haz: 
m, 2» 41> Ó 43 

¡f." -, m, Dos planos de 
2mm 2mm 2mmó .. ~ .. deslizamiento 

2rnm iR ~"'eO perpendiculares 

if 
Eje de tomillo 2, 

m m 2RmmR perpendicular a un 1'1""" 

~o 
-~? de deslizamiento 

Dos ejes de tornillo 
4 4mm 4mRillR ortogonales normales a un 

eje tetraédrico (4, 4, Ó 4,) 

8, que son paralelos a la 

+ dirección del haz Ó lID 

?1~, conjunro ortogonal de tres 
ejes de tomillo tetraédrico 
4 1 Ó 4, con un eje paralelo 

al haz 

-, Dos ejes de tornillo 
2mm 4mm 4RmrnR (a) & ", ~ ortogonales nonnales tanto yo ~ a un eje tetraédrico de ", 

inversión y a la dirección 
del haz 

- ft Planos de deslizrun iento (b) 

~Om, 
• .(> 

ortogonales, paralelos a W1 
"~ "'. eje tetraédrico de IDversión 

- ií), Planos de deslizamiento 
4mm 4mm 4mmó ", ortogonales) paralelos 

4mm IR yJ tanto a un eje tetraédrico (4 
,.., .." ó 4,} y a la dirección del 

haz 

71 



3.2.6 Consideraciones experimentales sobre CBED. 

Obtención de un CBED 

Al hacer patrones CBED en un MET, las cuatro variables que se deben controlar en 

los microscopios para formar patrones son: 

• Semi-ángulo de convergencia del haz. 

• Longitud de cámara (L) 

• Enfoque del patrón 

• Tamaño del haz 

Los puntos básicos para obtener patrones de CBED en el MET son: 

• Encontrar el plano eucéntrico de la muestra, enfocar la imagen en la pantalla del 

MET con el área aproximada que se quiera examinar en el centro de la pantalla. 

• Seleccionar la apertura C2 de alrededor de 100-200 I-tm de diámetro, centrarla 

cuidadosamente 

• Seleccionar una longitud de cámara pequeña 

• Para observar el patrón de CBED se pone en modo de difracción, asegurándose que 

las aperturas objetivas y SAD estén fuera. 

Selección de la apertura condensadora C2. 

Ya que se tiene el patrón se puede ajustar el semi-ángulo de convergencIa a 

cambiando la apertura C2 y centrando la nueva apertura. El tamaño del disco de difracción 

depende de a como se muestra en la Figura 3.30: 
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D ,
c:.. 

Figura 3.19 
F 

FIgura 3.30 A-e ilustra la transformación de una patrón K-M a uno de Kossel, por el iTlCreinento de 20. 
Figura 3.30 D-F muestra un ejemplo de este tipo con patrones de alnminio 

Los patrones de Kossel son más útiles cuando se observan con una longitud de 

cámara pequeña L y muestran un área enorme en espacio recíproco. Además un senlÍ-

ángulo de convergencia grande hace que el haz recorra mayor espesor y esto hace que se 

produzcan bandas de Kikuchi muy intensas y cuando el ángulo de convergencia es 

pequeño las líneas de Kikuchi son débiles. 

Longitud de cámara. 

La selección de L depende de la información que se desea obtener de los patrones: 

Altas L significan altas magnificaciones, pero sólo se observan pequeños intervalos 

angulares. Típicamente se usan L > ¡ 500-6000 mm para observar detalles en el disco 000 

con mayor detalle y L <500 mm para ver el patrón a bajas magnificaciones (patrón entero). 

Este patrón contiene dispersión de electrones de ángulos grandes. La Figura 3.31 muestra 

una serie de puntos de CBED obtenidos con diferentes valores de L. 
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~ ~ ~ 
Figura 3.31 Patrones de CBED a diferentes longitudes de cámara (L). a) L grande, el patrón sólo contiene el 
disco 000. b) patrón con lineas de Laue de orden cero (ZOLZ) y c) patrón con líneas de Laue de alto orden 
(HOLZ) 

Efecto del espesor de la muestra. 

Si la muestra es muy delgada se obtienen sólo condiciones de difracción 

cinemáticas. Los discos de difracción son, por lo tanto, uniformemente brillantes y 

desprovistos de contraste, como se muestra en los patrones ZAP en la figura 3.3 1 (a). A 

mayores espesores de la muestra, se incrementan los efectos de dispersión y absorción del 

haz y el patrón de difracción presenta discos con fuerte contraste dinámico (Figura 3.32 b). 

Para maximizar la información que puede obtenerse de un patrón de CBED, por lo tanto se 

requiere un espesor mayor al valor de la distancia de extinción del material de la muestra en 

observación. 

a) b) 

Figura 3.32. a) patrón CBED de la fase (J de un acero inoxidable tipo 316 orientado en la dirección [001]. b) 
mismo patrón en una se!:ción más gruesa. 
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En esta sección comentaremos los métodos de simulación que, para obtener los 

patrones de difracción electrónica fueron usados. Estos métodos representan el punto 

medular del presente trabajo de tesis. 

4.1 Métodos de simulación cristalina. 

Los patrones de difracción de rayos X de polvos se obtienen graficando la 

intensidad relativa (IIIo) en función de la posición angular (8) en un intervalo de tiempo (t). 

El patrón obtenido se compara con la base de datos JCPDS(22) para conocer de una manera 

bastante aproximada la estructura del polvo que se está estudiando. Una vez conocida la 

tarjeta JCPDS, éste es indexado, es decir, se le asignan índices de MiUer apropiados a cada 

reflexión observada y obtenemos información sobre las dimensiones de la celda unitaria El 

procedimiento de identificación se complica cuando la muestra a estudiar consiste de más 

de dos fases. Aquí es donde los métodos de simulación computacional nos ayudan a 

obtener una imagen de la estructura para tener mayor conocimiento o visualización de los 

cambios estructurales. 

Hasta hace dos décadas los estudios de simulación estructural sólo podían ser 

realizados por cristalógrafos, por el alto grado de conocimiento requerido Actualmente se 

han desarrollado programas de computación que operan con una información mínima y 

describen una estructura cristalina, calculando teóricamente su patrón de difracción, el cual 

es comparado con el difractograma experimental. 
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Los métodos de simulación se basan en el hecho de que es posible calcular el patrón 

de difracción de polvos de una muestra cristalina, a partir de la proporcionalidad entre el 

factor de estructura Fbkl y la intensidad difractada, mediante la ecuación: 

IbkJ = l\1LPFhkl (4.1) 

M = factor de multiplicidad de la reflexión hkl 
L = factor de Lorentz 
P = factor de polarización. 

El factor de Lorentz o de velocidad es un término geométrico que depende 

del tiempo durante el cual una determinada familia de planos, girando a una velocidad 

angular constante, refleja los rayos X En términos de la red recíproca, el factor de Lorentz 

es función del tiempo que un punto recíproco tarda en cruzar la superficie de la esfera de 

reflexión y viene expresado como: L = _1_ . 
sen2e 

En la expresión de la intensidad del rayo difuso por un electrón interviene una 

función trigonométrica como consecuencia de la orientación del campo eléctrico de la 

radiación incidente y de la polarización que se produce en el fenómeno de difusión, esta 

. , 1 '" d l'" 1 +cos' 28 '1 h "d ' expres!on se conoce como e lactor e po anzacron: P = ; SI e az mc! ente esta 
2 

polarizado la ecuación se modifica en función de esta circunstancia. 

La serie de planos que simultáneamente reflejan la radiación en la misma dirección, 

han de poseer idénticos valores de d, al objeto de satisfacer la relación de Bragg para un 

mismo valor de 28. La corrección por este efecto hay que introducirlo en la ecuación y 

viene dado por el llamado factor de multiplicidad M. Para el caso hexagonal 6/m viene 

dado como: 

001 hOO hhO hkO hOl 

2 6 2 2(6) 12 

hhl 

12 

hkl 

2(12) 
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4.2 Método de Rietveid. 

Este método(23,24) se basa en considerar que una hipótesis se ajusta mejor a la teoría 

cuando las diferencias entre los cuadrados de los valores observados y calculados en 

fllnción de la hipótesis establecida se hace númma. Al apEcar eí método de Rietveld se 

puede comparar la totalidad del patrón experimental de polvos con el generado medifuíte 

un modelo cristalino teórico. De esta comparación se obtiene un residuo R cuyo valor es el 

criterio para estimar la precisión del modelo propuesto Por lo tanto, se busca mininúzar el 

residuo R por mínimos cuadrados de acuerdo con la siguiente ecuación: 

(42) 

siendo YI Y Yel las intensidades observadas y calculadas respectivamente y Whkl es el 

inverso del cuadrado de la desviación estándar de su correspondiente medida en el i-ésimo 

paso (4.3) 

El método está perfectamente establecido y son muchos los autores que han 

contribuido para que sea ampliamente utilizado en la caracterización de materiales 

cristalinos, tanto aquellos que han publicado artículos de revisión (Albinati and Willis(24) , 

y oung and Wiles(25» como los que han desarrollado programas de cómputo para la 

aplicación del mismo (Wiles and Y oung(23,24), Calligaris(26), Andreev(27), y Schneider(28» 

Young et al. han mejorado continuamente su programa original, siendo la última versión la 

llamada DBWS que se puede encontrar en el paquete CERlUS3 o (29) para simulación 

molecular Schneider(28) presentó el programa WYRIET3 que facilita la introducción de 

datos teóricos. 

Son muchas las contribuciones de la familia de reflexiones que satisfacen la ley de 

Bragg y del ruido de fondo a la intensidad Y I observada en un punto i. Las intensidades 
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calculadas y" se determinan a partir de los jFhkJj2 (ecuación 4.2) y están dadas por la 

ecuación 

donde 

Y,; = s¿LnlFhkl12 </1(29; - 29k)Pk A + Yb; 

k 

s es el factor de escala 

K representa los Índices de MiUer (hkl) 

(4.4) 

Lk contiene el factor de Lorentz, el factor de polarización y el factor de multiplicidad 

<p es la forma de la función de reflexión del pico 

Pk es la función de orientación preferencial 

A es el factor de absorción 

Fk factor de estructura 

Y¡b es la intensidad de fondo en el i-ésimo paso 

Todas estas variables se pueden modificar una a una en el método de Rietveld; es 

decir, se les asigna un valor para que la ecuación (4.3) se haga mínima. Si el valor de R es 

menor a un 20% se dice que es aceptable el modelo teórico, pero si es menor a un 5% el 

ajuste es muy bueno y el modelo teórico es el correcto. 

La intensidad observada en un patrón de difracción es debida a factores como: la 

dispersión difusa, la dispersión incoherente, el ruido electrónico, el tipo de material (amorfo 

o cristalino) y el comúnmente llamado ruido de fondo. El ruido de fondo es una variación 

de la intensidad con el ángulo y es usualmente definido por medio de una serie 

(4.5) 

donde bn es un parámetro refinable y solamente se consideran los primeros cinco miembros 

de la serie. 
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El factor de escala "s" maneja la proporción entre la intensidad relativa (1/10 ) y el 

ángulo e en el patrón de difracción. Su valor de entrada es de 0.005 y se refina hasta hacer 

comparables los difracto gramas teórico y experimental. Aquí se calcula el porcentaje en 

peso de cada modelo o fase introducida al programa mediante la ecuación: 

(46) 

donde s es el factor de escala 

M masa de la celda unitaria 

V volumen de la celda unitaria 

i es subíndice que corre para todas las fases presentes en la muestra y q se refiere a 

la fase a calcülar. 

El factor de Lorentz-polarización viene expresado por la ecuación 3 7 que viene a 

corregir el coeficiente del monocromador usado en la correción de polarización aplicada a 

los rayos X, este valor depende de la geometría de cada técnica y sus valores se hallan 

tabulados en Intenational Tables for X-ray Crystallography, Vol. n. 

1 + c(cos2SY 
L - ---'----'--c-

- cosS .(senS)" 
(47) 

con c constante. 

El tipo de perfil ~ nos indica la forma gráfica que puede tener el difractograma 

debido a efectos instrumentales y posiblemente a rasgos característicos de la muestra. Los 

tipos que se tienen son: 

Gaussiana donde Co = 4 In 2 .... ,,.. .. " 
. ~ .. '::::: .~ .:-~ ., . 

. tI 

. - ,-;--; ,-, " 
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Lorentziana donde el =4 

Pearson 

Pseudo - Voigt 

donde C4 

1)L+(1-1/)G siendo 1) = NA+NB(ze) 

2)m(211m _1]/2 
~(m - 0.5),,112 

La orientación preferencial nos indica si la muestra tiene textura que eleva la 

intensidad difractada de ciertos planos (hkl) preferentes. Las funciones orientación son: 

March-DolIase o Rietve1d-Toraya. 

4.3 Simulación de patrones eBED por el método de ondas de Bloch 

Comencemos por escribir la g-ésima de las ecuaciones que relaciona las amplitudes 

de las ondas de Bloch con los vectores de onda de los haces dentro del cristal y las energías 

de dispersión del mismo. 

(k;-(k(J)+gY ~~) + ~Uie~~g = ° (4.8) 
g 

Este sistema de ecuaciones, escrito en forma matricial, es: 

L {1- o"," )ug-i +O...[k; -(k(J)+ g)2 ]}:~) = ° (4.9) 
g 

o en una matriz con solo 4 reflexiones -g, 0, g, 2g (Figura 4.1): 

a_g U_g U_2g U_3g 
e(J) 

-g 
e(J) 

-g 

U g a o U_g U_2g 
e(J) 

=[MJ. 
e(J) 

o o (4.10) 
U 2g U g a g U_

g 
e(J) e(J) 

g g 

U 3g U Zg Ug a Zg 
e(J) 

Zg 
e(J) 

2g 

donde los elementos de la diagonal están dados por: 
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y determina ia distancia del nodo g a la esfera de Ewald. 

r-------------------------~ 
B 

if\ !) 1\ I " 

·t·········· ¡ --;t"-'n"'" ·t······ r' . 
·4· .... -- .... i..,. ...... ~ ..... \ ...... ~ .......... -i-... ", 
J ' .\[ ,,,", 

.. _ ... _.,. i ~ ..... ___ : ........ +-~.?_~{_ 

i 

-1........ .. ....................... _ .. +~9L2 
,.g ¡ O , g i 2g J 

-j.----- ~---- ....... ,-· .. ····· .. ··, .. ··········f·· . ': 

Figura 4 1 DIfraccIón con solo cuatro reflexiones 

Las incógnitas en (4.9) y (4.10) son las amplitudes C~) y el vector de onda liú) de la 

j-ésima onda de Bloch. Como ya se dijo, una solución no trivial se tiene cuando el 

determinante de [M] es igual a cero, es decir, cuando se cumple la relación de dispersión de 

la teoría dinámica: 

í íJ) )2n ~ íJ))2n-l _ 
a 2n ~k + a 2n- 1 ~k, + ." + ao - O (411) 

Esta condición determina los coeficientes c~) posibles También implica que las 

ondas de Bloch son funciones degenerativas de orden 2n, es decir, existen 2n soluciones a 

la ecuación de Schbdinger (3.28) con la misma energía total (_kú)), en forma de ondas de 

Bloch. De estas ecuaciones, n representa ondas retro dispersadas, mientras las otras n 

soluciones describen ondas dispersadas que emergen en la cara posterior de la muestra. 

Para resolver 4.9, se puede hacer la siguiente aproximación con el fin de ¡inealizar el 

sistema· 
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Donde n es el vector unitario normal a la superficie de entrada de la muestra, en 

dirección ~z, como se ilustra en la Figura 4.2, Y ko es el vector de onda del haz transmitido 

de la muestra g 

n 
E 

Figura 4.2 Definición del vector de onda kúl usado en el programa EMS 

Esta definición del vector de onda kú) es compatible con la condición de continuidad 

de la función de onda en la superficie de la muestra. 

Los elementos de la matriz del sistema se reduce a: 

(4.l2) 

Despreciando los términos cuadráticos, se tiene un problema de eigenvalores lineal: 

[k; ~ (ka + g)' F~) + L Ug_ie~~) = 2[(ka + g)- n }(J)e~~) 
g'*g 

(4.13) 

que para el caso de cuatro reflexiones se tiene: 

k;(ko _ g)2 U_
g 

U_2g U_3g C g 

U g O U_g U_2g e o = 
U 2g U g 

k;(ka+g)2 U_g e g 

U 3g U Og U g k;(k o+2gY e 2g 
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íZ(ko-g)·!Il o o o , ¡ e 
, o Z(ko)!Il o o i IJ)\ e-: I 

=0 o o Z(k o+g).i1 o ir ¡e 
, i g 

o o o ( \. 
~ e'g L 

2ko + Zg)"ill j 

y en generar: 

donde [A] es una matriz simétrica (en ausenCIa de absorción), real para cristales 

centro simétricos o compleja para cristales no centro simétrico s y [D] es una matriz diagonal. 

Multiplicando por [D]"l se obtiene el problema lineal de eigenvalores general 

(4.14) 

donde [1] es la matriz identidad. Se resuelve por métodos numéricos estándar 

De esta forma, se obtienen los coeficientes eú) de las ondas de Bloch, de la función 

de onda dentro del cristal: 

para finalmente determinar los coeficientes IjIGl con la condición de frontera de continuidad 

de las funciones de onda dentro y fuera del cristal en la interfase. 

El patrón de haz convergente se obtiene al graficar (4 14), a profundidad igual al 

espesor de la müestra y despüés de hacer variar Ko, sobre una variedad de haces 

elementales incidentes y g, g' sobre todos los planos hkl considerados 
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4.4 Obtención de los patrones de difracción electrónica. 

Para obtener los patrones de difracción de rayos X del esmalte dental humano se 

empleó un equipo Siemens D5000, en el rango de 10°,,; 28 ,,; 70° con un paso de 0.02° y un 

tiempo de medición de 8 segundos. La identificación del patrón de difracción se realizó con 

los estándares respectivos reportados por JCPDS(22) y coincidió más cercanamente al de la 

hidroxiapatita. 

Para realizar los cálculos de indexación y simulación se utilizó una computadora 

personal Pentium Il con los siguientes programas: WYRIET3(27), EMS(29) y una estación 

de trabajo Silicon Graphics Indy con el programa CERIUS(28) y Ms_OnLine(29) Estos 

permiten hacer la simulación de estructuras cristalinas tanto para rayos X como para 

difracción electrónica. 

Se identifica la fase presente en la hidroxiapatita en la base de datos JCPDS cuya 

búsqueda nos va a proporcionar los parámetros de red, grupo espacial, fórmula química, 

etc. Se hace la búsqueda bibliográfica en las referencias reportadas hasta encontrar datos 

cristalográficos reportados como lo son las posiciones atómicas (6.8.22) Estos datos van a ser 

capturados en el sub-programa "cristal builders" del programa CERIUS, obteniendo así una 

visualización gráfica de los modelos a proponer, y usando el cálculo del patrón de 

difracción de rayos X en el menú "Analytical I" se hace el cálculo de los modelos 

encontrados. Observamos la posición de los picos e indexamos el difractograma según el 

modelo a proponer para conocer la variación en los picos (Intensidades), su corrimiento o 

ensanchamiento. Todo esto tiene como objetivo realizar las variaciones estructurales, ya sea 

cambiando o sustituyendo átomos similares Ó, variando el factor de ocupación y así tratar 
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de igualar el patrón de difracción teórico con el experimental, para determinar de esta 

manera cuál de los modelos se ajusta más al experimental (Ver Figura 4.1). 

Una vez que se ha determinado el modelo cristalino, sus datos cristalográfIcos son 

;ntroducidos en la matriz del programa WYRlET3 y se hace la regresión lineal refinando 

los parámetros posibles según sea la estrategia a realizar (Figura 4.4), teniendo en cuenta 

que el tiempo de ejecución para cada cálculo es de 20 seg. (Apéndice A). 

Con esto, el resultado R-WP que se obtiene del programa WYRIET3 nos asegura 

que el modelo propuesto es el adecuado (Sección 4) siempre y cuando tengamos un valor 

menor al 10%. Los datos obtenidos con esta técnica se capturan en la matriz de datos del 

programa EMS y EMS-OnLine (Figura 4.5). Se escogió este programa ya que ha sido el 

más accesible en costo financiero y sü facilidad para instalarse en sistema operativo MS-

Dos Y UNIX, además de ser uno de los únicos que hace el cálculo de CBED por el método 

de Bloch con luz coherente o incoherente y tener una subrutina que permite hacer un 

cálculo rápido. Un cálculo lento se hace desde 30 minutos hasta 36 horas según las 

variables introducidas, mientras que el cálculo rápido permite ver una visualización rápida 

en menos de 3 horas (Apéndice B), aceptando o desechando en forma más eficiente el 

modelo propuesto. Si el modelo es aceptado se realiza un cálculo más lento para mayor 

definición de los resultados 

Por último se hacen los cálculos de los patrones de difracción de haz convergente 

(CBED) para los distintos ejes de zona y espesores para compararlos finalmente con los 

obtenidos experimentalmente. 
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Figura 4.3 Ejemplo de la pantalla del programa CERIUS que permite la simulación de los 
patrones de difracción electrónica y de rayos X, además del ajuste por el método de 
Rietveld. Aquí se observa la generación del modelo cristalino con su correspondiente 
patrón de difracción de rayos X. 
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HIDROXIAPATIrA 
051000000 

OüZOIOOOOll 
1.54050 1.54430 05400900000 30000 08009 1 000090.0000 
¡;;,r> f\ ~ 1 n 1 {\ 1 (\ 1 () -'v v -' ~.v 1 V 1.V J..V 

8 
0.0000 0.0000 O 0000 00000 -0.029721.0000 O 0000 00000 

-c. 3971E+02 -0.5J59E+03 -0.4728E+03 O OOOOE+OO O OOOOE+OO O.OOOOE+OO 
31.00 4100 51.00 0.00 000 0.00 

#### Ridroxiapatita ##### 
8 O O 0.0 O O LO 

P63/M 
010 0328300.484600.25000 O 00000 1 00000 

0.00 0.00 0.00 0.00 81.00 
0.000000.000000.000000.000000.000000.00000 

000 0.00 0.00 oro 000 000 
02 O 0587600.465200.250000.00000 1.00000 

0.00 0.00 0.00 000 81.00 
0000000.00000 O 00000 O 00000 O 00000 O 00000 

oro 000 000 0.00 0.00 0.00 
03 O 0.343300.257900.070500.00000 1 00000 

0.00 000 0.00 0.00 81 00 
0.000000.000000.000000.000000.000000.00000 

000 0.00 0.00 0.00 O 00 000 
04 O 0000000.00000 O 20080 0.00000 0.50000 

000 0.00 0.00 000 81.00 
O 00000 O 00000 0.00000 O 00000 O 00000 0.00000 

000 000 0.00 oro 000 0.00 
P5 P 0.398200.368200.25000 O 00000 1 00000 

0.00 0.00 0.00 0.00 81 00 
0000000.000000.000000.000000.000000.00000 

000 000 0.00 000 000 0.00 
CA6 CA 0.246600.993100.250000.000001.00000 

0.00 O 00 000 0.00 81.00 
0000000.000000.00000 O 00000 0.00000 O 00000 

000 000 000 000 000 000 
CA7 CA 0.33333 O 66666 O 00140 0.00000 1 00000 

0.00 0.00 000 0.00 81.00 
0.00000 O 00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 

oro 000 000 0.00 000 000 
H8 H 0000000.00000 O 06170 0.00000 0.500000 

0.00 O 00 O 00 000 81.00 
0.000000.00000 O 00000 0.00000 O 000000.00000 

000 0.00 000 000 0.00 000 
308E-05 0.0000 SCALE, OVERALL B 

1 LOO 000 
0.000000.00000 O 10000 O 00000 0.00000 O 00000 

0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 
UVWZXy 

CELLPARAMETERS 9.4366 94366 6879390000090.00001200000 
61.00 61.00 7100 O 00 000 6100 

1.000000.00000 O 00000 PREF1PREF2AS~TRY 
000 0.00 0.00 

0.739 0.000 0.000 
0.00 0.00 0.00 

NA,NB,NC MIXlNG PARAMS 

Figura 4 4 Matriz de datos del programa WYR1ET3 correspondiente a la hidroxiapatita. 
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in pe!".>pecti'>i víewor in projecti~m, 
{; Draws steroograpllic projectiO!l$, 
; V L ist (h.,k,lj dilltanoe:s, structure tactor-s and extinct~on,j tstances. 

<;/ :D"""lhe microscope contrast (fans!", func1lon, Wlth (h,kJ) ~rystal pl= 

. kinemallcat. \/dynamíoa¡, Of ",.) poWd€r ~b,;tr()ndiffl'actiQnp<!tMns, 

¡;.) Draw lhe Deom amplitude Olla ph~ <lS a functlon of specimen thktn€ss. 

k¡Do aulojndeirillg ()f diffraction patterrn, 

¡~:; Dra-w Kikuchi patterns. 
¡ <> J)r;;¡w Hígh Or4er L;rue Zooe Hne patterns, 
~/" . .' _...... . . .: '. 

~ ','y Drnw HREM image ffi"l'soflhe crystal (Bloch "'ave oalculation), 

: ,,)Do CTEM disloc.l¡oo im"&$with C[!fQUR{redtk.'ed wrsiOn~, 
!<;; Save tui. ój''St>l inthe tlSel' jitmry,·. 

¡,':.1i.r.~~.iB.;'¡;.'T.J,.'.\7'?IG~n'imT7'~"~"~:~='";"'~"~':"'~:;""~""~"';:;::c~ 
..... ~: -'-

C.1>yrlglrr@1,995-·lm Ceniré r~déparreinentol,Je MJcro$c.pidl¡ecrronlque, llFFl, Lau,~ 
Plerte-H(-'!rlltitme@. Pitué..sr.ad~Ml:\ 

Figura 4 5 Ejemplo de la pantalla del programa EMS Aquí se observa el menú en donde se 
despliega los distintos cálculos que puede realizar para un modelo cristalino. 
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5.- Resultados 

5.1 JDifractograma de rayos X y Ua celda imitaria de la Hidroxiapatita. 

En la F¡güra 5 1 se presenta el patrón de difracción de rayos X experimental de la 

muestra en polvo de la hidroxiapatita natural Para hacer su indexacIón es necesario hacer 

la comparación con los estándares JCPDS(22) e identificar la fase cristalina Haciendo la 

búsqueda usando el programa que para este propósito tiene el equipo, se encontró que la 

tarjeta que corresponde al número 24 - 0033 (Tabla V 1) es la que identifica a este patrón 

Nótese que la altura del pico #1 no concuerda con la reportada en la tarjeta, esto puede ser 

debido a la diferencia en los valores de CaIP para ambos casos Sin embargo el resto de los 

picos concuerdan muy bien 

A partIr de los datos reportados por E. F. Brés et al(7), se proponen las posiciones 

de los átomos en el modelo cristahno de la hidroxlapatlta que ellos reportan, las cuales se 

presentan en la Tab:a V 2 Se consideran los cambios en concentración de cada especIe 

catiómca mediante la variación de los factores de ocupación en la celda unitaria, esto con el 

fm de ver la variación en la intensidad de los picos y tratar de igualar los difractogramas 

Los datos cristalográficos de este del modelo se introducen en la matriz de datos del 

programa de refinamiento de estructuras cristalinas WYRlET(23) para hacer la refinaCIón, 

tal y como se comentó en la secCIón del procedImiento experimental La Figura 5.2 muestra 

la comparación entre el difracto grama experimental (Iob") y el difracto grama calculado con 

el modelo propuesto (Ioak) Nótese que en el caso de Icak la altura del pico 1 si concuerda 

con la reportada en la tarjeta 24-0033 La curva llamada Illill; colocada en la parte baja de la 

figura, representa las diferencias entre ellas y hace notar cuánto se desvía L,alc de Lbs, En 
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este caso la diferencia es mínima; las mayores variaciones se dan en la región donde 28 va 

de 30° a 35° En el proceso de refinamiento, el programa WYRlET(23) nos da las 

coordenadas atómicas de cada uno de los elementos que conforman los materiales 

estudiados. Estos datos se muestran en la Tabla Y.3. Nótese que, al comparar los datos de la 

Tabla Y.2 con la Tabla Y.3 se observa que las modificaciones en los parámetros de red y 

posiciones atómicas de cada elemento se presentan a partir de la milésima posición . 

• 000 

3500 

}00(l 

~o 

i::l 

'" 2500 o-
~ 
~ 
'-< ::lO{rO 
." 

" "" '" " 150.0 <D 
~ 

3 
e'i 

4 
1000 

SOO 

Ü 

10 

28 

Figura 5.1 Ditractograma de rayos X de una muestra en polvo de hidroxiapatita. Sus picos 
se identifican con los datos de la tarjeta 24 ~ 033. Nótese que el pico #1 debería presentar, 
de acuerdo con los datos de la tarjeta, una altura menor que la correspondiente al pico # 1 
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24-0033 
Ca5(P04)3(OH) 28 Int h k I PICO # 
Caklum Phosphate Hydro»'lde lO 822 26 l O Ü 

Jiydr~~~~E~~~.~e 22841 10 1 I ... -........... __ .. . __ .... _--~ 
Rad C'JKt11 J 1 5405U Fllter d- <:n -r Calculated 25878 42 O () 2 5 
Cm 011' 1m Calwlated IJIcor 28898 14 2 , (] 4 
Rel' Smlth el al , leDD Oranl - m -Ald (1973) 31737 100 2 2 
S'\¡S Hexagonal S O P6,lm (176) 32183 43 I 2 
a 9432 b e 6881 A C. O 7295 32863 55 3 O O 
ex ~ y Z2 mp 34046 24 2 O 2 
Reí' [bId 39762 20 1 3 O 3 
Dx 3 147 Dro SSIFOM- F30 = )74(0042 ") 46,654 24 2 2 2 6 
lntegrated mtenslt1es CAS #. 1306-06-5 PSC hP44 48.044 12 1 3 2 
Delcted by mIneral 1980 Mwt 502.32 Volume[CD] 53014 49.460 26 2 I 3 8 

50,428 15 3 2 7 
51204 10 4 1 O 9 
52031 II 4 IJ 2 
52031 11 3 O 3 
53201 12 O O 4 

Tabla V 1 Tarjeta 24-0033 de la llldroxIapallla que nos permitió identIficar los picos de la Flgura 5 1 La 
columna Pico # llldIca los números correspondientes al difractograma de la Figura 5 1. 

10 
1 

20 
1 

3D 

ti 
'l' 

i¡ ¡ , ' 
le 

40 

28 

1 

SO 
1 

60 7(1 

FIgura 5,2 Resultado del rdirraffiIento para la Hldroxiapatita (R- WP = 9 85%), usando el programa 
VVYRIET(23< Iobsi! mdIca el difractograrna de rayos x expenmental mostrado en la Figura 5.1 Ic~lc es el 
difractograma obtenido con el programa. Idlffindica la diferencia entre Iobs e Icalc Nótese la SImIlItud de ambos 
difracto gramas 
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Por lo tanto, la hidroxiapatita con grupo espacial P63/m (No. 176) y que tiene los 

parámetros de red y posiciones atómicas indicada en la Tabla V.3, es la que utilizaremos en 

los cálculos de patrones de difracción SADP y CBED. 

Tabla V.2 Datos cristalográficos de la hidroxiapatita a partir de la referencia 7 La 
nomenclatura h(a,b,c, .. ) corresponde a las posiciones de Wickoff para el grupo P63/m 
(#176). 
Celda Unitaria Parámetros a = b = 0.9432, c = 0.6881 nm 
Hexagonal 

Coordenadas atómicas ocupancIa 
O(I) en 6(h) 0.3272 0.4837 ~, occ = I 
O(U) en 6(h) 0.5899 0.4666 V. occ = 1 
O(III) en 12(i) 0.3457 0.2595 0.0736 occ =1 

Elementos P en 6(h): 0.3999 0.3698 V. occ = 1 
Ca(I) en 4(f) 1/3 2/3 0.0010 occ = I 
Ca(II) en 6(h): 0.2464 0.9938 V. occ = 1 
OH en 4(e): 0.0 0.0 0.1930 occ = V, 

H en 4(e) 00 00 0.0617 occ = V, 

Tabla Y3Datos del modelo refinado de la hidroxiapatita usando el programa WYRIET(23) 
La nomenclatura h(a,b,c, ... ) corresponde a las posiciones de Wickoff para el grupo P63/m 
(#176). 
Celda Unitaria Parámetros a = b = 0.94417 , c = 0.6882 nm 
Hexagonal 

Coordenadas atómicas ocupancla 
O(I) en 6(h) 032081 0.48022 0.25000 occ = O 98 
O(U) en 6(h) 0.58235 044760 0.25000 occ = O 98 
O(m) en 12(i) 0.33770 0.25033 005441 occ = 1 
OH en 4(e): 000000 00000 0.25000 occ= O 58 

Elementos P en 6(h): 0.40383 0.37276 0.25000 occ = 1 
Ca(I) en 4( f) 0.25361 0.99395 0.25000 occ = 1 
Ca(U)en 6(h) 0.33333 0.66666 0.00676 occ = 1 
H en 4(e) 000000 000000 006200 occ = 0.58 
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5.2 Patrones de Difracción Electrónica con Haz Paralelo (SADP). 

Una vez, obtemdo un buen ajuste por mmimos cuadrados del difracto grama de 

rayos X (R - WP ~ 9 85%), podemos visualizar las imágenes de la celda unitaria de la 

hidroxiapatita a lo largo de diferentes ejes de zona (Figura 5.3) Ahora procedemos a 

calcular los patrones de difracción electrónica de área selecta utilizando esta celda unitaria 

y compararlos con loS patrones experimentales que se muestran en la Figura 5 4. Cabe 

mencionar que estos patrones de difracción se obtuvieron usando un voltaje de aceleración 

de 200 kV en un microscopio JEOL 2010 con filamento LaBe6 Los patrones de difracción 

calculados con el programa Cerius 3. O para el modelo de la hidroxlapatIta mostrado en la 

Figura 5 3 se muestran en la Figura 5 5 

Para hacer la comparación entre los patrones de difracción electrónica. calculados y 

los experimentales es necesario hacer que las intensidades correspondan también. En la 
, ", 

Figura 5.6 se muestran los patrones calculados con características similares a las mostradas 

por los patrones experimentales 

Como vemos, hay similitud entre los patrones calculados'y los experimentales, 

aunque para el caso de los patrones simulados no aparecen las reflexiones (00l), 1 ~ 2n+ 1, 

las cuales sí se presentan en los patrones de difracción experimentales Cabe hacer notar 

experimentalmente se ha observado que las reflexiones desaparecen después de algún 

tiempo (30 minutos a 200 keV)_ bajo la interacción del haz electrónico. Este es un dato muy 

importante que siempre se debe tener en mente para elucidar el origen de las reflexiones 

prohibidas. 
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Figura 5.3. A) - C) Celda unitaria de la 
hidroxiapatita vista a 10 largo de distintos 
ejes de zona. 
D) Representación de las posiciones de los 
elementos a lo largo del eje de los 
hidroxilos. 
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Figura 5.5 Patrones de difracción simulados de la Hidroxiapatita usando A = 0.0251 A en las direcciones 
A) [100], B) [010], e) [001], D) [110]. Estos patroues se calculan con la técnica de monocristal simple. 
Nótese la auseucia de las reflexiones 001, 1 = 2n + 1 en los patrones correspondientes A), B) Y D) señaladas 
por las flechas. 

96 



Figura 5.6 Patrones de difracción de área selecta simulados con la celda de la hidroxiapatita 
de la Figura 5.3, con longitud de cámara L = 500mm, tamaño del disco = 0.1 Y voltaj e de 
aceleración de 200 kV. A) [001], B) [010], C) [110] Las cuatro imágenes presentadas en 
cada caso corresponden a diferentes espesores' 20 nm, 30 nm, 70, y 90 nm. En B) y C) 
nótese la ausencia de las reflexiones 001, 1= 2n ~ 1. 
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[001] B) [001] 

[100] 

[001] [001] 

[100] 

Figura 5.6 Continuación. Nótese que las imágenes de (B) y (e) presentan simetría 2mm, 

mientras que (A) presenta 6mm. 
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[0011 C) [001] 

[110] [11 O] 

[001] [001] 

[1 J O] 

Figura 5.6 Continuación. 
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5.3 Patrones de difracción electrónica con haz convergente (CBED). 

Una vez analizados los patrones de área selecta (SADP) pasamos a calcular los 

patrones de haz convergente utilizando el programa EMS(30) (Ver Apéndice B). En la 

Figura 5.7 se muestra el cambio en intensidades que presenta el patrón CBED confonne 

aumenta el espesor; en esta caso vemos que en la Figura 5.6 A) para 10 nm los puntos más 

intensos no presentan rasgos de contraste dinámicos, sólo se presentan discos blancos. Así 

sucede hasta llegar a un espesor de 60 nm en donde se comienza a mostrar efectos 

dinámicos (Figura 5.6 B). Después de éste espesor, los contrastes dinámicos se presentan 

más contrastados. (Figura 5.7 e y D). Este hecho se puede observar con más claridad en la 

Figuras 5.8 Y 5.9 en las cuales sólo se presenta las líneas horizontal y vertical de los 

patrones de haz convergente de la Figura 5 7 respectivamente. Aquí podemos seleccionar el 

espesor que más rasgos característicos nos pueda dar de la hidroxiapatita, llegando a 

considerar sólo aquellos que tiene un espesor de 11 O nm. Nótese en la Figura 5.7 la 

ausencia de las reflexiones prohibidas y la existencia de dos espejos perpendiculares los 

cuales son independientes del espesor; es decir, siempre están presentes. 

Es necesario hacer notar aquí que en la Figura 5.8 se observa como las líneas claras 

y obscuras producidas por efectos dinámicos se modifican al variar el espesor. Las líneas 

-
observadas en el dísco (110), por ejemplo en el espesor de 20 nm, aumentan en número al 

aumentar el espesor. De esta fonna en 20 nm podríamos decir que existen 

aproximadamente dos líneas, una clara y una obscura pero en el disco (110) a 150 nm se 

observan 3 lineas claras y tres líneas obscuras 
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espesor: 10 nm espesor: 20 nm 

m m 

e) espesor: 60 nm D) espesor: 110 nm 

Figura 5.7 Patrones de haz convergente para la hidroxiapatita en la dirección [!lO] con 
diferentes espesores. Nótese la presencia de lineas dinámicas conforme aumenta el espesor. 
L= 250 mm y voltaje = 200 kV. 
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E) espesor: 130 nm 

Figura 5.7 Continuación. 

m 

F) espesor: 150 nm 

En la Figura 5.10 se muestran patrones CBED en ZOLZ. En CA) se presenta el eje 

[001] y vemos que sólo hay un eje de simetría 6 paralelo a [001], lo cual nos indica que le 

corresponde a un grupo puntual 6 y no hay variación si se cambia la longitud de cámara L 

(Ver Figura A'). En (B) y (B') observamos que hay dos espejos lo que nos indica una 

simetría 2mm y esta simetría se conserva tanto en (C) y (D). Por lo tanto, los patrones de 

CBED en ZOLZ nos indican que la hidroxiapatita presenta las simetrías 6 y 2mm a lo largo 

de [001] y [100], [010] y [110] respectivamente. 
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110 000 110 

lOnm 

20nm 

60nm 
[110] 

110 nm 

130 nm 

150 nm 

Figura 5.8 Segmentos de los patrones de haz convergente mostrados en la figura 6.9 para 
distintos espesores mostrando solo los puntos correspondientes a la dirección [100]. Esta 
figura permite observar con más detalle las características de las líneas dinámicas a lo largo 
de esta dIrección 
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002 000 002 

10nm 

20nm 

60nm 

llOnm 

130nm 

150 nm 

Figura 5.9 Segmentos de los patrones de haz convergente mostrados en la Figura 5.7 para 
distintos espesores mostrando solo los puntos correspondientes a la dirección [001]. Esta 
figura permite observar con más detalle las características de las líneas dinámicas a lo largo 
de esta dirección. Obsérvese la no existencia de las reflexiones 001, 1 = 2n + l. 
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A) Zona 001 
L= 250mm 

B) Zona 010 
L =250mm 

m 

A') Zona 001 
L=1200mm 

B') ZonaOl0 
L= 1200 mm 

m 

Figura 5.10 Patrones de CBED en ZOLZ en diferentes direcciones para longitudes de 
cámara L = 25 Y 120 cm. A) [001], B) [010], C) [100], D) [110]. Espesor de 90 nm y 
voltaje de 200 kV. 
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Figura 5.10 Continuación. 
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A) Zona [OOIJ L = 200 mm 200 kV 
Espesor: 13 O nm 

A') Zona [OOIJ L = 200 mm 200 kV 
Espesor: 150 nm 

Figura 5.11 Patrón CBED en ZOLZ en la dirección [001 J, la intensidad del haz central está reducida por un 
factor de lO. Nótese los detalles alrededor del pnnto central. Se observa simetría 6 alrededor del eje c* y no 
hay planos espejos. 

En la Figura 5.11 la intensidad del disco central se ha disminuido por un factor de 

10, esto nos permite observar con mayor claridad la simetría que presenta en ZOLZ en la 

dirección [001], Y se confirma que en la dirección [001] solo hay simetría 6 y no hay 

espejos. Esto concuerda completamente con 10 reportado experimentalmente(31) 

En la Figura 5.12 se observan los patrones de haz convergente en ZOLZ y HOLZ 

(FOLZ Y SOLZ) para las direcciones principales Notamos que en [001] tanto ZOLZ 

como FOLZ presentan sólo el eje de simetría 6 y no se presenta espejo alguno, esto 

concuerda perfectamente con la Figura 5.11 Para la dirección [11 O] ZOLZ tiene dos 

espejos, pero FOLZ y SOLZ sólo presentan un espejo El plano espejo horizontal es el 

mismo para ZOLZ, FOLZ y SOLZ, el plano espejo vertical es el que desaparece en FOLZ 
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y SOLZ. En la dirección [100] vemos que ZOLZ tiene dos espejos, pero FOLZ y SOLZ 

sólo un espejo; esta imagen es similar a [110]. Por lo tanto, en FOLZ y SOLZ, la 

hidroxiapatita presenta la simetría m en las direcciones [100] y [110]. 

En la Figura 5.13 se presentan las líneas HOLZ generadas en el disco central (000). 

En (A) se tiene un eje de simetría 6 con dos espejos lo que nos indica una simetría 6= 

para el disco central en la dirección [001]. En la figura (B), tomando en cuenta la intensidad 

relativa de las líneas, tiene un espejo al igual que la figura (C). Por lo tanto en el disco 

central se observa la simetría 6= en la dirección [001] y m en los discos centrales de las 

direcciones [100] y [110]. Cada una de las líneas mostradas en el disco central puede ser 

indexado, pero conforme se aumenta el número de reflexiones los índices asignados 

comienzan a traslaparse, por lo que en la Figura 5.14 mostramos la indexación en las 

direcciones principales pero con muy pocas reflexiones. Aquí de nuevo se obtienen los 

mismos grupos puntuales que en la Figura 5.13. 

En la Figura 5.15 se muestran los patrones de Kikuchi de la hidroxiapatita 

calculados con un espesor de 90 nm. La simetría para ZOLZ se reproduce completamente. 

En la Figura 6.16 se muestra los patrones FOLZ para la hidroxiapatita con un espesor de 

90 nm y tamaño de disco de 0.1, aunque debe mencionarse que la diferencia entre los 

patrones mostrados en la Figura 5.16 y 5.12 son las condiciones iniciales, es decir, el color 

del fondo y la variación en la constante de cámara, además de que para la construcción de 

la Figura 5. 12 se considera el modelo de las ondas de Bloch con todas las reflexiones 

posibles y en la Figura 5.16 no se toman en cuenta todas las reflexiones. 

108 



Estas figuras nos son de gran utilidad para reproducir las observaciones 

experimentales, ya que haciendo una superposiCIón de la figura 5.16 con 5 15 nos da un 

patrón calculado que puede ser comparado con el experimental, como se muestra en la 

Figura 5 17 Por lo tanto se puede hacer la comparación de la Figura 5.17 con la figura 

reportada experimentalmente. El patrón expenmental se muestra en la Figura 5.] 8. 
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Figura 5.12 Patrones CBED en HOLZ de la hidroxiapatita calculados con un 
voltaje de aceleración de 200 kV Se les han sobrepuesto figuras geométricas para 
mayor claridad de la simetría que presentan. 
A) [001) con L = 500 mm, gl = (100), g2 = (010), g3 = (001); 
B) [110) con L = 300 mm, gl = (l-10), g2 = (00-1), g3 = (010); 
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Figura 5.13. Líneas de HOLZ en el disco central (000) de los patrones CBED de la 
hidroxiapatita calculados con un voltaje de aceleración de 100 kV 
A) [001] con L = 17.8 ill, gl = (1,0,0), g2 = (0,1,0), g3 = (0,0,1) . 
B) [100] con L = 17.8 ill, gl = (0,1,0), g2 = (0,0,1), g3 = (1,0,0). 
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Figura 5.14. Líneas de HOLZ en el disco central (000) de los patrones CBED de la 
hidroxiapatita. Son iguales a los mostrados en la Figura 5.13 pero calculados con menor 
número de reflexiones. Tómese en cuenta la intensidad relativa de las líneas. 
A) [001] COn L = 89.3 m, gl = (1,0,0), g2 = (0,1 ,O), g3 = (0,0,1) . 
B) [100] con L = 89.3 m, gl = (0,1,0), g2 = (0,0,1), g3 = (1,0,0). 
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Figura 5.15 Patrones de Klkuchi de la luc1roxlapatita calculados con un voltaj e de 
aceleracIón de 200 kV 
A) [001], con L = 300 mm, gl = (1,0,0), g2 = (0,1,0). 
B) [010], con L = 300 mm, gl = (0,1,0), g2 = (0,0,1) 
e) [110], con L = 300 mm, gl = (1,-1,0), g2 = (0,0,-1) 
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Figura 5.16 Patrones calculados de CBED mostrando la primera zona de Laue. 
A) [001] con L = 300 =, gl= (1,0,0), g2= (0,1,0). 
B) ]010] con L = 300 =, gl = (0,1,0), g2= (0,1,0). 
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Al 
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B) 

Figura 5 17 Patr' 
líneas de Kikuchl con la pnmera zona de Laue Compárese éstos con los 
obtenidos expenmentalmente (FIgura 5.18) 
A) [001), con L = 300 mm, gl = (1,0,0), g2 = (0,1,0). 
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A) Patrón CBED en ZOLZ en la dirección [001] 
L~40cm 

C) Patrón CBED en HOLZ [100] 
L~ 50 cm 

B) Patrón CBED en ZOLZ [!la] 
L ~ 120 cm 

D) Patrón CBED en HOLZ Zona [!la] 
L~40cm 

Figura 5.18 Patrones CBED experimentales de la hidroxiapatita en las direcciones 
principales. En (A) Nótese la ausencia de planos espejos y la presencia de un eje de 
simetría 6. 
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Determinación del grupo puntual de la hidroxiapatita. 

Resumiendo los resultados hasta aquí obtenidos se presentan en la Tabla VA. 

Tabla VA Resumen de las simetrías observadas en los patrones de haz paralelo (SADP) y 
de los de haz paralelo (SADP) y de los de haz convergente (CBED) para la hidroxiapatita. 

1 - Patrones SADP 

I 
Figura I 

[001] 5 5 (e) 6mm I 
[100] 

J 
5 5 (a) 2mm 

i [110] 5 5 (d) 2mm 
II - Patrones eBED 

I 
I 

1) Círculo central (000) 
1 [001] I 5 12 (a) 6mm 

1 [100] I 512 (b) m 
I [110] 5 12 (e) m 

.1 

ii) ZOLZ 
[001] 5.10(a) 6 , 

[100] 5.10 (e) 2mm 
[110] 5 10 (d) 2mm 

iii) FOLZ 
[001] 5 12 (a) 6 
[lOOJ 5 12 ( c) m 
[11 O] 5 12 (b) m 

iv) SOLZ 

1 
I I [001] 5 11 (a) 6 

I 
[100] 

I 
5Jl(b) m 

I [110] 
i 

5 11 (c) m 

Con estos resultados, utilizamos la Tabla IlL2 que muestra la relación existente 

entre las simetrías observadas en los patrones CBED y los 31 grupos de difracción tenemos 

que ZOLZ nos mdica que la simetría 2mm nos genera el grupo de difracción en proyección 

2mm1R y la simetría 6 el grupo de difracción en proyección 61 R Los grupos de difracción 

son ilustrados en la tabla lIlA. Por lo tanto, los posibles grupos de difracción son 2mRmR, 

2mm, 2RmmR y 2mmlR para el grupo de difracción en proyección 2mmlR y 6, 6R Y 6l R 

para el grupo 61R. Utilizando la Tabla HU, que a partir del grupo de difracción nos indica 

los posibles grupos puntuales Combinando estos resultados obtenemos la Tabla Y.5. 
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La Tabla IJI.3 nos permite conocer cuáles son los grupos puntuales posibles 

dependiendo de la celda cristalina unitaria. Sabemos que la celda cristalina de la 

hidroxipatita es hexagonal (Tabla VI). Por lo tanto, para el sistema cristalino hexagonal, 

los posibles grupos puntuales son mostrados en la tabla V 6, los cuales nos ha reducido el 

número de posibles grupos puntuales. 

Tabla VS. Grupos puntuales de los patrones de difracción correspondientes a cada eje de 
zona de acuerdo con los resultados obtenidos. 

Zona Simetría Grupo de Posible grupo Posible grupo puntual 
observada difracción de difracción 
enZOLZ I proyectado 

001 6 61R 6 6 
6R 1-3, m3 
61R 161m 

110 2mm j2rnrnl R 2rnRrnR I 222,422,-42m,622,23,432 
2mm I mm2,-6m2 
2RmmR . 2/m,mmm,4/m,4/mmm,-3m,6/m,6/mmm,m3,m3r 
2mmh mmm,4/mmm,6/mmm,m3,m3m 

100 2mm 2mmh 2mRmR 222,422,-42m,622,23,432 
2mm mm2,-6m2 
2RmrnR 2/m,mmm, 4/m, 4/mmm, -3m, 6/m, 6/mmm,m3 ,m3 r 
2mmlR mmm,4/mmm,6/mmm,m3,m3m 

Tabla V6 Grupos puntuales para el sistema cristalino de acuerdo con el grupo de difracción 
d I d'f¡ t . d r d I d difr d Ilroyecta opara os I eren es eJ es e zona ana Iza os y os grupos e aCClOn genera os. 

Sistema Hexagonal 
Eje de zona Grupo de difracción Grupos de Difracción Posibles grupos 

proyectado puntuales 
[001] 61R 6 6 

161R 6/m 

[100] 2mmh 12mmlR 6/mmm 
[110] 2RmrnR 6/m,6/mmm 

2mm 6m2 
2mRrnR 622 
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Para reducir más el número de posibies grupos puntuales, debemos de tomar en 

cuenta los resultados obtenidos para la simetría del disco central (000) y las simetrías 

mostradas por los patrones ZOLZ y utilizar las dos últimas columnas de la derecha de la 

Tabla HU. 

Los patrones FOLZ y SOLZ indican las simetrías 6 y m, mientras que el disco 

central indican 6mm y m Usando estos datos en la Tabla llI.2, se tiene que los grupos de 

difracción son 2RmmR, para los ejes de zona [100) Y [11 OJ, y 6lR para el eje de zona [00 l) 

Esto nos indicaría que la hidroxiapatita muestra el grupo 6Jm en la dirección [001] y los 

grupos 6Jm, 6Jmmm en las direCCIOnes [100] Y [11 O]. Por lo tanto, el grupo puntual más 

probable para la hidroxiapatita es 6Jm. 

Determinación del grupo espacial de la lJid¡·oxiapatita. 

A.hora obtengamos el grupo espacial de la hidroxiapatita Ya sabemos que el grupo 

puntual de la hidroxiapatita es 6/m, el siguiente paso es detenllinar el tipo de celda unitaria 

que presenta. Recordemos que las redes de Bravais pueden ser primitiva (P), centrada en el 

cuerpo (1), centrada en las caras (F), ó centrada en dos caras (C). En el caso de la 

hldroxiapatita, y a partir de la indexación de los patrones de difracción tanto SADP como 

CBED, sabemos que su celda unidad es hexagonal primitiva. Esto nos da P6/m como 

elementos del grupo espacial. 

El grupo espacial se construye colocando el grupo puntual en cada vértice de la red 

de Bravais y añadiendo los elementos de simetría translacionales como son ejes de tornillo 

y ejes de deslizamiento .. Por lo tanto, encontrar el grupo espacial se reduce a determinar si 

existen estos elementos de simetría, el eje de tornillo y/o el eje de deslizamiento, en los 
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patrones de difracción; y si lo están, encontrar sus orientaciones. Estos elementos de 

simetría, por lo general, producen ausencias sistemáticas en las reflexiones que presentan 

los patrones de difracción adicionales a las que se producen por las redes de Bravais 

centradas. Además de que éstas ausencias no pueden producirse por dispersión múltiple, 

independientemente del valor del espesor de la muestra y del voltaje de aceleración. 

Experimentalmente se ha mostrado los efectos que se producen al inclinar los patrones de 

difracción SADP en las direcciones [100] y [110] alrededor y a 10 largo de c*' 

Para determinar el grupo espacial es necesario, por lo tanto, analizar la formación de 

bandas o cruces que presente el patrón CBED en ZOLZ. Estas bandas son conocidas como 

líneas dinámicas de Gjoness-Moodie, o G-M. 

En su desarrollo de la formulación multicapa de la teoría dinámica. Cowley and 

Moddie(15) han mostrado que la intensidad de un haz difractado se escribe como: 

~ 

<1\ = ¿ En (g)Zn (g) 
n:=l 

donde los términos En dependen únicamente de Jos factores de estructura U, siendo U 

U(h,k) = U( -h,k) para k = 2n 

U(h,k) = -U(-h,k) para k = 2n + 1 

y las funciones Zn(g) involucran polinomios que son funciones de los factores 

geométricos únicamente. Al relacionar estas dos últimas expresiones se puede llegar a 

obtener una serie de términos que pueden ser reordenados en pares con productos de U 

(h,k) de igual magnitud y signo opuesto 
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Esto nos indica que los errores de eXCItación presentan también cierta simetría., es - . 

decir, que la cancelación exacta por interferencia destructiva de todos íos pares de múltiples 

dispersiones, con lo cual está relacionado por snnetíÍa cristalina 

000000 
v· 

909 

O O<~QQ 
Figura 5 19 Deducción de las reflexiones dinámicas producidas por un eje de 
deslizamiento y un eje de tornillo El eje de tornillo es paralelo a k. 

De la Figura 6.19 (donde la condición de Bragg se dan en la reflexión (01», la 

cancelación ocurre en los caminos de X y Z, donde el camino Z es equivalente al camino Y 

Entonces, haciendo una aproximación, los patrones CBED pueden mostrar líneas negras 

alternadas a lo largo del eje c, y una cruz en la reflexión de primer orden. 

Si la dispersión tridimensional es inclUIda. la teoría predice que un eje de tornillo 

produce únicamente la línea B de la cruz en el disco (01), y un plano de deslizamiento 

produce las líneas radiales A de la Figura 5 19 

Por lo tanto, si sólo se considera el patrón CBED en ZOLZ, un eje de tomiiio 

producirá la línea A y el eje de deslizamiento la línea B en las líneas dinámicas G-M. 

Las líneas dinámicas presentes en la hidroxiapatita se pueden observar claramente 

en las Figuras 5.8 y 5.9 correspondientes a un espesor de 150 nm. 

Con la información que se tiene hasta aquí, es decir que la celda es hexagonal 

primitiva y el grupo puntual es 6/m, consideremos otro método de conocer si se tiene un eje 
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de tornillo o un plano de deslizamiento en la estructura de la hidroxiapatita. Sabemos que e_ 

grupo de difracción en los ejes (100] y [11 O] es 2RmmR, por lo tanto utilizando las tablas 

III.6 Y IlI. 7, que indica las ausencias dinámicas a lo largo de dos líneas ortogonales, 

encontramos que se tiene un eje de tornillo perpendicular a la dirección del haz; es decir a 

lo largo del eje c* Por otro lado, la Tabla V. 7 indica que este eje de tornillo es 

perpendicular al plano espejo. 

Por otro lado, las ausencias presentadas en los patrones SADP corresponden a las 

reflexiones OOl, l = 2n + 1, Y éstas están ausentes en los patrones [100] y (110]. Esto indica 

un eje de tornillo 21 a lo largo de c el cual está contenido en el elemento de tornillo 63 . 

Por todo lo anteriormente dicho, el grupo espacial para la hidroxiapatita es P6im 

Tabla V 7 Origen de las extinciones dinámicas en reflexiones de orden cero. 

Linea úrúca de Linea perpendicular Deducción. 
la capa-cero de de la capa-cero de 

extinción. extinción. 
mR 2mRmR Eje de torrúllo paralelo a cada línea de extinción 

2mRmR 4mRmR 

m 2mm Planos de deslizarlÚento paralelo al eje de zona y 
2m 4mm cada línea de extinción. 

2RmmR 4RmmR Deslizamiento: si es paralelo al plano espejo 
completo 
Torrúllo: si es perpendicular al plano espejo 
completo 

2RmmR Deslizamiento paralelo y torrúIlo perpendicular al 
I ¡ plano eS'peio completo. 

l ml R 2mmh Plano de deslizarlÚento y eje de tornillo paralelo a 
2mm1 R 4mm1R cada línea de extinción. 
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DiSéúsiótt 

La simulación de patrones de difracción electrónica, tanto en haz paralelo (SADP) 

como en haz convergente (CBED), ha permitido conocer las características principales para 

el caso de la hidroxiapatita. Estas se presentaron en las imágenes de la sección anterior y 

resumidos en la Tabla V.4 y el resultado fmal es, como ya era conocido, que la 

hidroxiapatita tiene como grupo puntual el 6/m y como grupo puntual el P63/m. Es decir, 

presenta un eje de simetría 6 perpendicular al plano espejo y un eje helicoidal del sistema 

63 este se encuentra a lo largo del eje de los hidroxilos (Figura 5.3) 

6.1 Comparación entre la simulación y la experimentación. 

Experimentalmente, por otro lado se muestra que existe una incoherencia entre los 

patrones de difracción calculados y los observados para el caso de la hidroxiapatita Los 

patrones de SADP muestran las reflexiones (00l), 1 = 2n + l (Figura 1.1 )(6), los cuales no 

son presentadas en los patrones caicuiados (Figura 5.6). 

Ahora sabemos que la no observación de las reflexiones (00l), 1 = 2n + 1 (las cuales 

vamos a llamar "prohibidas de aquí en adelante) es el resultado de la existencia del eje de 

tornillo del sistema 63 en la estructura de la hidroxiapatita, sin embargo, se observan 

experimentalmente. Este hecho es un resultado exclusivo de la difracción con electrones 

puesto que en el caso de la difracción con rayos X (Figura 5.1), el difracto grama que se 

obtiene se identifica muy bien con los mostrados en la tarjeta 24-0033 (Tabla Y.I), la cual 

indica claramente que el grupo espacial correspondiente es P63/m. 

Por otra parte, la comparación de los patrones de CBED presentados en la sección 

anterior con los obtenidos experimentalmente (Figura Y.I8) no es fácil. La calidad y nitidez 
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de los patrones CBED dejan mucho que desear. Esto se debe principalmente a las 

características tecnológicas del equipo utilizado: un microscopio electrónico JEOL 2010 

con filamento LaB6, que es un equipo de gran calidad tecnológica no cuenta con un sistema 

de adquisición y procesamiento de imágenes en línea ya que las imágenes son registradas 

en negativos fotográficos. Por lo tanto, se requiere el uso de un sistema de adquisición y 

procesamiento de imágenes con características tecnológicas modernas. Además, 

actualmente se cuenta con eqUipos de filtrado de energia que se adaptan bien a los 

microscopios electrónicos y permiten mejorar las imágenes que presentan mucho ruido de 

fondo, como las mostradas en la Figura V. 18, lo cual demeríta estas imágenes. Con un 

equipo de adquisición de imágenes, la calidad de éstas aumenta enormemente. 

Las desviaciones o desorden de la estructural hexagonal es dificil de interpretar por 

HREM, pues este método da información limitada sobre la simetría. Sin embargo es claro 

que el desorden se encuentra a lo largo del eje c* Por otro lado, experímentalmente 

(como ya se mencionó anteriormente) las reflexiones prohibidas desaparecen después de un 

tiempo de interacción haz muestra(6) Sin embargo, ni antes ni después de que 

desaparecieran, se observan las líneas dinámicas. Por lo que se proponen como posibles 

grupos espaciales· P6/m y P63/m, siendo el grupo P6/m el que mejor describe las 

observaciones experimentales. 

Bres el al (8) propuso la posibilidad de desorden estructural al observar patrones 

CBED Ellos concluyen que las reflexiones prohibidas podrían ser resultado del desorden 

químico a lo largo de la columna de los hidroxilos, los cuales destruyen el eje de tornillo. 

Además proponen que el grupo espacial para la hidroxiapatita tanto en natural como 

sintética corresponde al grupo espacial ideal: P63/m, aun cuando tal desorden químico esté 

presente. Indican que tal desorden químico propicia la débil intensidad en los discos 
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provenientes de la reflexiones 001 (1 impar) en patrones CBED en ZOLZ lo que indicaría la 

presencia de un eje de tornillo Sin embargo las líneas dinámicas no fueron evidenciadas a 

lo largo del eje e', en los discos ZOLZ pertenecientes a las reflexiones prohibidas, las 

cuales deberían ser perpendiculares al plano espejo observado en la dirección [110]. 

Por lo tanto, la aportación del presente trabajo de tesis se verá, por así decirlo, en un 

fúmro cercano cuando se cuente con mejores imágenes de patrones de difracción 

electrónica de haz convergente de la hidroxiapatita, tanto natural como sintética. No falta 

mucho para obtenerlas 

El hecho es que las reflexiones prohibidas por el grupo espacial P63/m están 

presentes en los patrones de difracción de haz paralelo (SADP). y debido a que éstos son la 

huella digital del eje helicoidal, se sospecha del rompimiento o modificación de este 

elemento de simetría. En la referencia 6 se demuestra experimentalmente que estas 

reflexiones son producto de dispersión múltiple, como lo es el efecto de doble difracción. 

6.2 Interacción haz electrónico-muestra. 

Con el fin e explicar el origen del desorden o destrucción a lo largo de c* se 

consideran los sigUIentes factores. Primeramente, para observar la muestra de hidroxiapatita 

con el microscopio electrónico de transmisión, ésta ha sido secada con anticipación. Esto 

produce pérdida de agüa, lo cual podría modificar la estrtlctura de la hidroxiapatita y, en 

cierta forma, su simetría. Segundo, cuando el haz de electrones interacciona con la muestra, 

en ésta se induce un movimiento de átomos produciendo severos daños que llevan a la 

destrucción de la estructura de la hidroxiapatita y a la formación del crístal CaO(8) Por 

supuesto que la eficiencia depende de varios parámetros, entre los cuales el enlace de 

energía entre los átomos juega un importante papel, el voltaje, la temperatura de la muestra, 

la conductividad de la muestra, de la preparación de la muestra. 
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Senger et al(32) ha hecho análisis por daño balístico producido por el haz electrónico 

a energías de 300 y 400 KeY. 1. Reyes Gasga y R. García(33) han calculado este proceso 

pero a energía desde 0.05 a 2 Me V, en donde se evaluó la sección transversal de 

desplazamiento usando la formulación de McKinley et al(34) para cuatro elementos de la 

hidroxiapatita O, Ca, P, H Y los iones (P04)"3 y (OH)"l Para este cálculo, se usó la 

formulación de sección trasnversal dada por Mott y Massey(35) para evaluar en términos de 

energía transferida la sección transversal, y las expresiones McKinley y Feshbach(35) para 

interacciones directa fue obtenida. En este caso la energía de desplazamiento(36) fue de Ed = 

20 eV para O y H, Ed = 35 eV para P, Ed = 34 8 eV para Ca y Ed = 58.3 para (P04r
3 con 

Z = 79 Y Ed = 11.5 e V para (OH)-! con Z = 9; los valores para los otros parámetros 

fueron tomados de las tablas fisicoquímicas. De acuerdo con estos resultados y con Senger 

et al(32), los iones hidroxilo están débilmente unidos y el oxigeno, hidrógeno y (OH)"! 

necesitan de poca energía para ser desplazados menor que 100 Ke V; P Y Ca requieren de 

más energía, pero menos de 400 KeV; pero el ión (p04r3 es el que requiere una energía de 

1 3 Me V Sin embargo fue encontrado que la expulsión de Ca es imposible cuando la celda 

unitaria de la hidroxiapatita está en su estado inicial aún cuando es irradiada con un haz de 

electrones de 400 Ke V, como lo muestra la Figura 6.1. Por lo tanto se encuentra que 

cuando interaccionan los electrones con la muestra de hidroxiapatita durante su observación 

por TEM, el oxigeno y hidrógeno pueden ser removidos de sus posiciones de red con una 

energía muy pequeña lo que ocasionaría un rompimiento en la simetría original de la 

estructura del crista1. Todo el oxigeno presentado durante la interacción del haz electrónico 

con la muestra proviene de los iones hidroxilo y éste es sólo combinado con Ca para dar 

CaO observado experimentalmente. 

126 



9 so 1 5 
" ~ 
~ 

SIl T 
~ 

4{! 'j 
." 

-l'lO;;:;-, e 

1'11: 30 + \¡)- I 
~ 

1 
~ 2Q 

e 11" ." iO g 
ti) 

[) +---+_+--;"'"""\----¡-+--+-i --+--+---+1-+1· --+- -,--+--+--+--j-t-

0,1 0,3 0,5 0.7 0,9 1.' 1,3 U 1,7 1,9 

Energía de bombl!l'doo (~V) 

Figura 6.1 sección transversal de desplazamiento para los elementos de la hidroxiapatita en 
un rango de haz de energía electrónico de 0.05 a 2.0 MeV. (según referencia 36) 

6.3 Estructura modulada 

Otra forma de originar las reflexiones prohibidas es por medio de estructuras 

moduladas. Una estructura modulada con la característica de producir los puntos 1 = 2n + 1 

con una periodicidad de 6 8 A se produciría si se utilizan dos celdas unitarias de la forma en 

que se presentan en el siguiente esquema' 

) 
e 

Esto último, basados en los resultados presentados, sería lo más probable. Ahora 

todo parece indicar que la estructura modulada se presenta a lo largo de los ejes (OByi, tal 

como lo comenta Brés et al(8) 

Sin embargo, los resultados de microscopía electrónica de alta resolución no 

muestran hasta el momento imágenes que presenten este tipo de modulación. También hay 

que esperar nuevos resultados con mejores equipos. 
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ApéndkeA 

Programa de refinamiento de e~tr¡lCÍll!ras cristalinas. 

En la matnz del programa de refinamiento de estructuras cristalinas WYRIET3 

se contempla los sigmentes parámetros a defimr 

Línea 1 Se puede escnbir el título o característtcas de íos datos a refinar, se pueden 

escribir hasta 70 caracteres. 

Linea 2' Este contiene 9 componentes enteros separados. 

#1 Tipo de trabajo (JOBTYP). En este punto se indica el problema a tratar = O si 

los datos a refinar son de R-X, = 1 si los datos a refinar son de neutrones, = 2 para tener 

solo el cálculo de R - X sin refinar, = 3 si se desea tener sólo el cálculo del patrón de 

difraCCIón de neutrones. 

#2 TIpo de perfil (NPROF) Indica el tlpO de curva que se qmere, normalmente 

se usa el número 5 que se refiere a una curva pseudo-V oigt. 

#3 Número de fase (HPHASE). Se refiere al número de fases que se van a 

refinar, este programa acepta hasta 8 fases 

#4 Fondo (NBCKGD) Se refiere al control de corrección, = O cuando cada 

coeficiente del polinomio se va a refinar individualmente, = 1 cuando se tiene un 

archivo separado con informaCIón exclusiva del fondo, = 2 cuando se quiere que se 

SImule el fondo a base de lineas 

#5 Regiones excluidas (NEXCRG). Cuando hay regiones que no se qmeren 

refinar, se utlhza este parámetro = 1 Y en la SIguiente linea se ponen los intervalos de las 

reglOnes excluidas 

#6 factor de forma (NSCAT). Se refiere al factor de forma usualmente se toma 

como =0. 
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#7 Tipo de instrumento (INSTRM) = O si se ha usado un difractó metro de R-X 

ó = 1 si se usó un Sincrotón. 

#8 Orientación preferencial (IPREF) = O si se refiere al caso de la función 

Rietveld - Toraya y = 1 cuando es la función March-Dollase. 

Linea 3. esta línea se divide en 11 caracteres y se refieren a las opciones de salida en la 

hoja de resultados. 

#1 IOT = O si no se queren las intensIdades observadas y calculadas, = 1 SI se 

qUIere la lIsta de mtensidades. 

#2 1PL = O si no se desea imprimir el gráfico con los resultados, = 1 si se desea 

,isualizar. 

#3 ¡PC Si se quiere el factor de estructura (F) y el factor residual (R) =1 como si, 

ó = 2 si se quiere obtener además el factor de estructura calculado. 

#4 MAT, = 1 si se desea la correlación de matriz, = O No. 

#5 NXT, =1 si se quiere que se actualIce cada cIclo después del refinamiento, 

=ONo. 

#6 LSTl, = 1 i se quiere un archivo de reflexión, = O No. 

#7 LST2, = 1 si se quiere una lista corregida, = O No. 

#8 LST3, = 1 si se quiere una lista de reflexión unida, = O No. 

#9 IP L1, = 1 si se quieren operadores de simetría, = ONo. 

# 10 ¡PL2, = 1 si se quieren valores en ASCII ó = 2 si se quieren valores en 

binario. 

#11 = 1 si se quiere un resumen de todo al final, = O No. 

Línea 4. está compuesta de 8 valores 

# 1 valor de la longItud de onda A 1 utilIzada en difracción. 

#2 valor de la longitud de onda A2 utilizada en difracción. 
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#3 RATIO. Corresponde a la razón entre Al y A2 

#4 BKPOS Corresponde al valor 6, del archivo experimental 

#5 WDT. Este valor indica el número de veces que cabe el pico más angosto 

dentro del más ancho, se torna de 1 a 9. 

#6 CTHM. Intervalo de perfiles calculados en unidades Hk Ó coeficiente del 

monocromador, se usa para hacer la correción de polarización. 

#7 TMR Coeficiente de corrección de absorción 

#8 RLIM Corresponde al valor Sf que se va a considerar, no necesariamente 

debe coincidir con 8f del archivo. 

Línea 5. esta línea tiene 9 parámetros 

# 1 MCYCLE. Indica el número de ciclos que se van a refinar, este valor no debe 

ser cero 

#2 EP S S e refiere al valor épsilon por la desviación estándar y normalmente es 

de 0.3 

#3, #4, #5, #6. Son los factores de relajación, como lo es para reflEjar el perfil, el 

factor de asimetría, los factores de temperatura y la orientación preferencial. 

#7, #8, #9. Estos se cuando se quiere solamente calcular el patrón de difraCCión, 

no cuando se refina éstos son #7 8 mÍnlillO, #8 tarnafio de paso y #9 8 máXImo 

Línea 6. Esta línea se apiica cuando NBCKGD :;.. 2, es decir, cuando se van a hacer 

ínterpo1aciones 

POS Posición en 2 e 

BCK Conteo de fondo en esta posición 

Línea 7. esta línea se aplica si NEXCRG >0, es decir SI se tienen regiones exclUidas 

ALOW Salto a ángulo bajo. 

AHIGH Salto a ángulo grande 
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Línea 8. Esta línea se aplica sólo cuando se necesitan factores de dispersión. 

Línea 9. En esta línea se índica el número de parámetros que se van a refinar, de hecho 

se recomienda, por estrategia de refinación, que se inicie con uno y solo hasta que no 

haya CambIOS en la refinación contínuar con os siguientes, pero siempre de uno en uno. 

Línea 10. Parámetros globales. Se divide en cuatro bloques: 

#1 Se refiere al cero del goneometro (ZER) y el siguiente es su código. 

#2 Forma del perfil GAM2 y su código FLGM2 

#3 Desplazamiento de la muestra DISP y su código FLDISP 

#4 Se refiere al coeficiente de transparencia TRANSP y su código FL TRANSP 

Línea 11, 12. En esta línea se íncluyen los seis coeficientes del ruido de fondo y la línea 

12 son sus códigos. 

Línea 13. Parámetros de la fase 

PHSNM se escribe el título o comentario de la fase 

Línea 14. En esta línea se tienen seis parámetros, los cuales índican lo siguiente: 

# 1 N IndIca el número de átomos a conSIderar 

#2 NRQC. Igualdad de constricciones (no se usa) 

#3 NINEQ. Igualdad de constricciones (no se usa) 

#4, #5, #6 PREF Orientación preferenCIal expresada en el espacio recíproco. 

Línea 15. SYMB En esta línea se índica el símbolo del grupo espaCIal, siempre va 

índicado por mayúsculas 

Línea 16. Aquí hay cuatro líneas por cada átomo que se está refinando en el problema y 

habrá tantas líneas como números de átomos que se tengan. 

161 #1 LABEL. Número de identificación del átomo. 

#2 NTYP. Símbolo del átomo con O sín carga 

#3, #4, #5 Las coordenadas X, Y, Z del átomo. 
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#7 Número de ocupación. 

16.2 Códigos de los parámetros de la línea 161 

16 3 Factores anisotrópicos de temperatura ~ 

16.4 Códigos de los parámetros de la línea 16.3. 

Línea 17. #1 Factor de escala 

#2 Factor isotrópico de temperatura 

Línea 18. Códigos de la línea 17. 

Línea 19. Parámetros U, V, W, Z, X, y 

Línea 20. Códigos de los parámetros de la linea 19. 

Línea 21 Parámetros a, b, c, 0., ~, Y 

Línea 22 Códigos de los parámetros de la línea 21. 

Línea 23. Factores de orientación preferencial Gl, G2 Y el parámetro de asimetría P. 

Línea 24. Códigos de los parámetros de la línea 23. 

Línea 2S Parámetros de mezcla: NA, NB Y NC. 

Línea 26 Códigos de los parámetros de la línea 25. 
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ApéndiceB 

Pr{)grnma EMS para calcular patrones de haz eOllVel'gtmte. 

El programa EMS tiene como sub-programa cb!, cb2, cb3, cb4, cb5 para hacer el 

cálculo del patrón de difracción teórico de haz convergente CBED cuyos datos a introducir 

se realiza de la siguiente manera. 

Opciones 

a atenúa el SPO! (0,0,0) por un factor de 10 

b especificar el centro del círculo de Laue por dos SPO! (h,k,l). 

f especifica los índices [u,v,w] del eje normal 

toma el logaritmo de la intensidad. 

n no considera extinciones del cálculo de onda de Bloch. 

o incluir solamente en la imagen CBED los spo! seleccionados 

s seleccionar algunos spot (h,k,I) 

t mostrar los eigenvalores, eigenvectores cuando el centro del circulo de Laue esta en 

el origen (se crea un archivo *. bea) 

w incluir todas las reflexiones de l esfera de Ewald con un valor determinado. 

Estas opciones se pueden seleccionar, ya sea una o varias de ellas. En seguida se 

mostrará un ejemplo del modo en que se introducen los datos. 

Ejemplo· 

Hidrox/ac 

Hidrox 

200 

0.1 

nombre del proyecto / opciones a elegir. 

nombre del archivo de datos cristalográficos (* dat) 

voltaje acelerador (kV). 

constante de absorción. 
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0,0,1 

0,0,0 

O 

0.1 

n 

1200 

1 

10,5,10 

eje de zona [0,0,1 J según sea el caso 

centro del círculo de Laue (0,0,0) (caso Laue) 

zona de Laue (caso ZOLZ) =1 tIpO FOLZ, = 2 tipo SOLZ etc 

desviación máxima del vector [nm-l J 

mostrar estas condiciones 

longitud de cámara (mm) 

semi-convergencia (nm-1 ) 

espesor de inicio, tamaño de espesor, número de imágenes CBED 

El tiempo de cálculo varía por el eje de zcna y el orden de la zona de Laue, 

generalmente toma un tiempo de 30 minutos hasta 3 días además del número de átomos de 

la celda unitaria 
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