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puesto que representa hasta el dia de hoy una estructura que no ha sido completamente
caracterizada. Ejemplo de esto 1o es el hecho que la hidroxiapatita del esmalte dental
presenta en los patrones de difraccion electrénica una “incompatibilidad” con la
cristalografia del grupo espacial reportado (el cual corresponde al nimerc 176 de las tablas
cristalograficas de rayos X : P6s/m), ya que muestra reflexiones prohibidas a lo largo del
gje ¢* 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 difraccidn
electronica presentan también este hecho. Esto nos llevd a estudiar las caracteristicas
estructurales de la hidroxiapatita pura por medio de la simulacidén de los patrones de haz
convergente (CBED)} vy de difraccion electrénica (SAD) para contar con una base solida
que nos permita analizar las “incompatibilidades” observadas experimentalmente. En la
hidroxiapatita pura, se observa que presenia simetrias Omm y 2mm; mientras que los
patrones de CBED presentan las simetrias 6mm y m en el disco central, 6 y 2mm en ZOLZ
y las simetrias 6 y m en HOLZ. Se demuestra que la ausencia de las reflexiones (00]),
[/ =2n + 1 en los patrones simulados de difraccion electronica son un resultado de la
existencia del eje de tornillo de la simetria 61, principalmente a lo largo del eje del
hidroxilo de la hidroxiapatita. Por lo tamto, el presente trabajo sugiere la posibilidad de un
desorden estructural de los hidroxilos de la hidroxiapatita como posible explicacion de la

ohservacion de egtas reflexiones
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 Introduccion

La hidroxiapatita es el principal componente de dientes y huesos, v de ahi su
importancia en el campe de los biomateriales.

Debido a su contenido de minerales v a su disposicion cristalina, el esmaite del
diente es el tejido calcificado més duro del cuerpo humano v tiene como funcion especifica
la de formar una cublerta resistente de los dientes, haciéndolos adecuados para la

' También actla en cierta forma como una membrana semipermeable, al

masticacién
permitir el paso completo o parcial de ciertas moléculas™ que se encuentran en fa saliva,
para mantener irrigado el diente.

El origen del presente trabajo de tesis fue el estudio del esmalte dental humanc
puesto que representa todavia una estructura no completamente caracterizada
Recientemente se ha reportado, por ejemplo, la transicion aislante-superconductor iénico en
el esmalte dental™™. Otra caracteristica reportada, v aGn no descifrada, v que es el tema de
estudio de esta tesis, es el hecho que la hidroxiapatita del esmalte dental presenta en los
patrones de difraccion electronica una “incompatibilidad” con la cristalografia del grupo
espacial reportado, ya que muestra reflexiones prolibidas a lo largo del eje ¢* Estas
reflexiones aparentemente violan las caracteristicas de simetria estipulada para la
hidroxiapatita (el cual corresponde al nfimero 176 de Jas tablas cristalograficas de rayos X :
P6s/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 difraccién

electrdnica presentan también este hecho.




El estudio del esmalte dental por técnicas de difraccion 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 comparacion y
de referencia en el estudio cristalografico de este material. Y esto es precisamente lo que
haremos en este trabajo de tesis: la simulacidn de patrones de difraccion, tanto de haz
paralelo (SADP) como de haz convergente, para conocer sus caracteristicas principales y
compararlas con las que presentan los patrones experimentales. La difraccion electronica de
area selecta (SADP(S)) presenta patrones con simetria perteneciente al grupo hexagonal pero
no indica algin otro elemento de simetria que indique su grupo puntual y grupo espacial.
Por tal razon, se recurre al estudio del esmalte dental por difraccién electrdnica de haz
convergente (CBEDP®). Sin embargo, parmetros experimentales, como son el espesor y
principalmente el dafio por radiacion que sufren los cristales de hidroxiapatita del esmalte
dental, representan un obstaculo para su completa caracterizacidon. A medida que se cuente
con equipos mas modernos se tendra la oportunidad para realizar un estudio experimental
méis completo. Mientras tanto nos hemos enfocado al estudio de difraccién de
hidroxiapatita pura (sintética) en este trabajo de tesis y la simulacion de sus patrones de
difraccién electronica.

La simulacién cristalina por medio de la técnica difraccion electrénica de haz
convergente (CBED) serd esencial para la explicacion de los resultados observados
experimentalmente y esto, en un futuro cercano, permitira desarrollar un material sintético
con mayor grado de biocompatibilidad.

El trabajo se divide en seis capitulos y al final se presentan Ias conclusiones que se
derivan de [a discusién desarrollada. El capitulo 1 se titula “Antecedentes”. En él se

presentan los trabajos anteriores al presente y que le dieron origen. Se comenta ademas la
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estructura y propiedades de la nidroxiapatita, usando como base los resultados anteriores a
este trabajo. En el capitulo 2 se habla de los fundamentos de cristalografia, las redes
cristalinas y los grupos puntuales y espaciales, poniendo mayor énfasis en los datos
cristalograficos de la hidroxiapatita En el capitulo 3 se presentan los fundamentos de
difraccién electrénice v de rayos X, Se comentan las teorias cinemética v dinamica de la
difraccion, asi como las caracteristicas de los patrones de difraccion de haz paralelo
(SADP) v de haz convergente. El capitulo 4 “Procedimiento de simulacion”, presenta los
métodos de simulacidn usados, se menciona los materiales v equipos utilizados para
obtener los difractogramas de polvo de la hidroxiapatita, asi como el procedimiento del
cilculo de estructuras cristalinas para los diferentes tipos materiales en general, pero
haciendo mayor énfasis en la hidroxiapatita En el capitulo 5 se presenta los resuitados
obtenidos después de simular los patrones de difraccidn electronica de SADP y CBED En
esta seccion se calculan todas las caracteristicas cristalograficas de la hidroxiapatita,
incluyendo las simetrias de los patrones de difraccion, su grupo puntual y su grupoe espacial.
Los resultados mostraron que la hidroxiapatita presenta el grupo puntual 6/m y el grupo
espacial P6s/m utilizando las técnicas descritas en el capitulo 4.

La discusion, presentada en el capitulo 6, se centra principalmente en las diferencias
que presentan los patrones calculados, v mostrados en el capitulo 5, con los experimentales
El hecho de que los patrones experimentales muestren las reflexiones prohibidas (00/), / =
2n + 1, se discute en base de su posible origen, como lo poedrian ser el desorden ocasionado
durante ia interaccién del haz electrémico con la muestra y la generacion de estructuras

moduladas periddicamente. Finalmente se presentan las conclusiones del trabajo de tesis

(S




Se han incluido dos apéndices para una mejor presentacién del programa de
refinamiento de estructuras cristalinas utilizado y del programa para calcular los patrones

de haz convergente.

Objetivo

Estudiar las caracteristicas principales de los patrones de difraccion electronica del
cristal de hidroxiapatita con grupo espacial P63/m por medio de la simulacién de difraccion
de electrones de haz paralelo (SADP) v de haz convergente (CBED) compararlos con los
obtenidos experimentalmente vy tratar de elucidar el origen de la presencia de las reflexiones
prombidas (00/), / = 2n + 1, reportada experimentalmente tanto en muestras de

hidroxiapatita natural como sintética.

Justificacion

La sirmulacion computacional es una herramienta indispensable en el estudio de
materiales en general, v en la microscopia electronica de transmision en particular. La
simulacion estructural de difraccidén electronica de haz paralelo (SADP) y de haz
convergente (CBED) es esencial para la explicacién de la presencia de las reflexiones
prohibidas observadas en la hidroxiapatita, tanto del esmalte dental como sintética.

Los estudios experimentales de difraccién realizados®® han indicado la presencia de
reflexiones prohibidas en los patrones SADP pero ain no se han podido explicar su origen
todavia. Dentro de los parametros experimentales que han jugado un papel determinante en

la imposibilidad de obtener un resultado conciso, se encuenira el dafio producido por
4




radiacién electrénica que sufren los cristales de hidroxiapatita al ser estudiade con
microscopio electronico y el espesor, sin mencionar lo delicado del proceso de preparacion
de muestras en este caso.

El contar con resultados que mdiquen las caracteristicas de los patrones de
diffaccion electronica que se obtendrian duranie el desarrolle de un procedimienio
experimental es, por lo tanto, de una enorme ayuda. Y este es el caso del presente trabajo,
donde por medio de la simulacién computacional se intenta estudiar las caracteristicas de
los patrones de difraccion electronica del esmalte dental, principalmente los
correspondientes a CBED. Al estudiar las caracteristicas de éstos y compararlos con los
experimentales obtenidos'™, se espera presentar una serie de resuitados que permutirin
elucidar el porqué de las caracteristicas que presenta los cristales de hidroxiapatita en

estudios de microscopia electronica

Hipdtesis

La hipétesis que manejamos en este trabgjo de tesis es la que indica que la presencia
de las reflexiones prohibidas en los patrones de difraccion electronica de la hidroxiapatita
son producidos por el desordenamiento del eje helicoidal, que corresponde al ele hidroxilo
de su celda unitaria, v que se produce durante el proceso de preparacién de muestras y

durante su observacion con el microscopio electronico de transmision.




Se ha reportado © la comparacion entre los patrones de difraccién de 4rea selecta

(SAD) tanto experimentales como simulados para las direcciones [001], [100] y [110],
encontrandose 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 patrén simulado no
aparecen las reflexiones (00/), / = 2n + 1, mientras que en el patron experimental si se
presentan. Esta diferencia se ha presentado atn cuando se toma una secuencia de
inclinacion alrededor del eje ¢*, es decir, las reflexiones prohibidas estan presentes, por o
que no se deben a condiciones de doble difraccion®. Cabe mencionar que las reflexiones
prohibidas desaparecen después de algun tiempo (30 minutos a 200 kV) bajo la interaccién
del haz electrénico.

Con la avuda de la difraccion electronica de haz convergente (CBED), se ha
intentado experimentalmente el estudio estructural y cristalografico en las direcciones
donde aparecen los puntos prohibidos. Sin embargo, debido a problemas técnicos con el
equipo como con la muestra, una satisfactoria interpretacion no ha sido posible. La Figura
1.2 muestra un patrén CBED en ZOLZ en la direccion [001] donde se observa que presenta
simetria 6 alrededor del eje ¢* y se deduce que no hay un plano espejo paralelo al eje c*. La
Figura 1.3 muestra un patrén CBED en ZOLZ en la direccion [110] donde se demuestra la

existencia de un plano espejo perpendicular a c*.




A) [001] B) 100}

C) [001] D) [100]

Figura 1.1 Patrones de difraccién electrémnica en las direcciones principales de la celda de Ia hidroxiapatita.
A — B) Simulados, C — D) experimentales. Nétese la ansencia de los puntos (007), /= 20 + 1, en los primeros,
v su presencia en los segundos. (Segiin la referencia 6).

Figara 1.2 Patrén de CBED en ZOLZ en la direccion {001]




Figura 1.3 Pawrdn de CBED en ZOLZ en la direccidn [110] donde se mmestra ¢l plano espejo perpendicular
a c* (segun referencia 6).

En la Figura 1.5a se presenta una serie de patrones CBED en ZOLZ en la direccion
[110], en donde se muesira los discos provenientes de ZOLZ traslapados. En éstas
iméagenes se puede observar que las reflexiones prohibidas estan claramente presentes con
una intensidad considerable. Brés et. al " observo un patrén CBED en HOLZ muy similar
para los cristales de hidroxiapatita a lo largo de la direccion [110] (Figura 1.5b). A pesar del
contraste ambiguo en los discos debido a las reflexiones prohibidas ellos reportan la
simetria correspondiente a 2mm. Este patron se puede comparar con el mostrado en la
Figura 1.3 en donde se observa que las reflexiones (007), / impar, proyectadas a lo largo del
gje ¢* han desaparecido.

En el andlisis de los patrones CBED, se obtiene, que ain con la pérdida de la
reflexién prohibida, la simetria 6/m se mantiene. Cuando interaccionan los electrones con la
muestra de hidroxiapatita durante su observacion por TEM, el oxigeno e hidréogeno pueden

ser removidos de sus posiciones de red con una energia muy pequefia lo que ocasionaria un




deduce que el desorden se encuentra a lo largo del eje ¢*, el cual produce una modulacidén
no periodica . En este punto Brés et al”® propuso la posibilidad que este desorden
estructural producen las reflexiones prohibidas y que este desorden podria ser resultado de
un desorden quimico a lo largo de la columna de los hidroxilos, los cuales destruyen el eje
de tornillo. Ademds, proponen que e grupo espacial para la hidroxiapatita tanto natural
como sintética corresponde a un grupo espacial ideal, P6s/m, alin cuando tal desorden
quimico esté presente. Indicaron que tal desorden quimico propicia la débil intensidad en
los discos provenientes de las reflexiones 00/, /= 2n + | en patrones CBED en ZOLZ lo
que indicaria la presencia de un eje de tornillo.

Experimentalmente una de las caracteristicas de la muestra del esmalte dental, por
ejemplo, €s 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 asi su interpretacidn. Ademas,
después de un tiempo, la interaccion con el haz electronico produce un debilitamiento de
los puntos de difraccién Por lo que se recurre a muestras de hidroxiapatita sintética, donde
se han observado las mismas caracteristicas de las reflexiones prohibidas de la muestra
natural. En el caso de la muestra sintética sus granos son del orden de micras, presentando

el mismo problema experimental pero en menor grado.

H 0 P Ca (OH)" (POy”

Ey= 20 642 18 348 115 58.3
Voltaje (kV)

100 239.17 1494 772 596 1406 241

300 84543 5283 2729 21.09 4937 854

400 121252 7578 394 3025 7132 12.25

500 162223 10138 5237 4047 9542 1639

Tabla 1 Maxima energia transferible (eV) para los componentes de la hidroxtapatita.




Tabla 1 Maxima energia transferible (eV) para los componentes de la hidroxiapatita.

Figura 1.5 Imdgenes de CBED en ZOLZ en la direccién [110]. A) Disco central trastapado (segin referencia
9). B). Se observa la ausencia de los puntos prohibidos (segin referencia 9)

Por otro lado, como ya se mencion6 anteriormente, si tomamos en cuenta que las
reflexiones prohibidas desaparecen después de un tiempo de interaccidn haz-muestra, ni
antes ni después de que desaparecieran se observan las lineas dindmicas en los patrones de
CBED. Un analisis exhaustivo de patrones de CBED, hasta donde la técnica experimental
lo permitié, mostré6 como posibles grupos espaciales de la hidroxiapatita a P6/m y P6s/m.
Ademas, copsiderando las condiciones que presentan las tablas cristalograficas para cada
uno de los grupos, concluyen que las caracteristicas 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 més adecuado.

Por lo tanto, teniendo en consideracién todos estos resultados experimentales y
tomando en cuenta las lioitaciones experimentales técnicas se concluye que es necesarno
hacer una simulacién de los patrones de CBED de la hidroxiapatita para obtener mas
informacion al respecto y elucidar esta disyuntiva de los grupos espaciales y reflexiones

prohibidas, o al menos dar indicios de la forma de resolverla.

10




" 2. Conceptos bisicos de Cristalografis,
2.1 Redes Cristalinas. | -

Desde un punto de vista general, la materia puede presentarse en cuatro estados
diferentes: solido, liquido, gas v plasma. En un sédlido cristalino la distancia entre atomos o
moléculas es del orden de magnitud del tamafic de los mismos y, a causa de la interaccion
electrostatica e interaccion potencial entre eilos, se puede tener una distribucion bien
definida. En particular, la distribucton que presentan los atomos o moléculas en los cristales
es periddica. Debido a la tendencia que tienen los atomos o grupos de dtomos a adquirir el
estado de minima energia potencial, se agrupan er forma compacta y ordenada en el
espacio, manteniendo constante su orientacidn entre si Esta distribucidén espacial es
llamada red cristalina. Siendo la red cristalina un arreglo ordenado de atomos en el espacio
se pueden definir tres vectores independientes entre si: a, b, ¢, tal que cualquier punto de la
red r puede expresarse en funcién de estos tres vectores. En la red cristalina recibe el
nombre de nudo cualquier punto equivalente en la -ed cstalina®, La condicién que lo
define es.

r=mna -+ n:b tme (2.1}
siendo ¥ un vector de la red, n;, ny, na tres niumeros enteros. El conjunto de vectores de la
red forman un grupo abeliano.

La magnitud de los vectores a, b, ¢ toma cualgquier valor, ya que como veremos més
adelante, cada uno de ellos presenta caracteristicas particulares y no necesariamente deben
ser mutuamernte perpendiculares.

Se define la celda unitaria como el espacio contenidd por los tres vectores que unen
un nude de la red (ni, nz, 1s) con los nudos méds proximos a él (m+1, m, m3), (ny, e+1, n3),

11




(n;, nz, n3+1). Los lados de la celda unitaria son por lo tanto los vectores a, b, € o sea los
vectores fundamentales de la red v cuya magnited determina los parametros de red. Los
angulos entre estos vectores son o, 3, v v, siendo o el dngulo que forman b vy ¢; B el angulo
que forman a y ¢; v el angulo 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, v ¢ v sus respectivos angulos.

Figura 2.1 Representacion esquematica de fa red cristalina
que forman los vectores a, b, ¢ con los dngulos o, B, v y.

A partir de esta red podemos definir a una segunda red denominada reciproca, cuyos
vectores fundamentales sean a*, b*, c*, en la que cualquier vector cumple la relacion:
r* = ha* + kb* + [c* (2.2)
siendo A, %, / tres numeros que comunmente se llaman indices de Miller y a*, b*, c¢* estén

relacionados con a, b, ¢ por:

a-a*=b-b*=c¢c*=1 (2.3)
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abh*=gc*=bhaf*=hc*=¢ca‘=cb*=0 2.4

Los vectores fundamentales de cada cristal tienen longitudes v relaciones anguiares
definidas. La relacion entre las redes por la igualdad o desigualdad de las magnitudes de los
vectores fundamentales v de las relaciones angulares entre ellos, el nimero de posibilidades
es finito, como demostrd Bravais en 18504% por lo que estas categorias de clasificacién son

flamadas redes de Bravais. En la Tabla 1.1 se presentan las caracteristicas de cada una de

estas redes

Sistema Cruz axial Relaciones
Triclinico \/;_Q?‘,\ azb=#c o # B =Y
A% v
Monoclinico @’Eﬁ &?5 azb#c a=y=90=p
Rémbico :; l/mf" 1,'(.;:'5.. 2:_:;{; azb#c¢ o= B =y= a0
Tetragonal e a=b#c a=8=v=90
B Y
Romboédrico A a=b#c o= =90
\ v=120
Hexagonal a=b#c oa=f=90
vy =120
Clbico a=b=c a=03=v=90

Tabla 11.1 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 direccién en que se
observan; si es asi, el cristal presenta anisotropia en sus propiedades y cada una de las
direcciones que podemos considerar en un cristal se distingue de las restantes. L.os cristales
poseen una segunda propiedad Hamada simetria. Por esta propiedad, las direcciones del
cristal son equivalentes entre si. Matematicamente, la simetria corresponde a un conjunto
de transformaciones lineales, que hacen unas direcciones equivalenies a otras; estas

transformaciones lineales son: rotacién y reflexién, con la posible combinacién entre eltas.

El conjunto de operaciones de simetria existentes en una red cristalina tiene todas
las caracteristicas de un grupo matematico, por ello se le denomina grupo puntual de
simetria. La aparicidén del adjetivo puntual permite distinguirlo de otros grupos de simetria.
Un grupo puntual de simetria se caracteriza porque, debido a todas las operaciones de
simetria que lo forman, existe un punto en el espacio que s6lo es equivalente a si mismo, el

cual tomamos normalmente como origen de coordenadas.

De la observacion de los distintos grupos puntuales podemos deducir una serie de
reglas que condicionan la presencia en un mismo grupo puntual de varios elementos de

simetria. Son las siguientes:

\/

++ Si existe un eje de rotacion de orden par y un plano de reflexion perpendicular

entre si, existe un centro de simetria en su interseccidn.

>

<+ Siuna serie de planos de simetria se cortan en un eje de simetria, existen tantos

planos como sea el orden del eje.
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< Si un eje tiene ejes binarios perpendiculares a él, habréa tantos ejes binarios como

sea el orden dei eje.

% S1 existe un eje binario perpendicular a un gje de rotaciéon inversidn, cuyo orden

n es siempre par, existen n/Z planos contenidos en el eje v /2 ejes binarios

perpendiculares a €l

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

nombres, algunos de los cuales derivan de lag formas geoméiricas que poseen la simetria

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

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

A la notacién de Hermann y Mauguin se le {lama también notacidn internacional,

pues se usa en “International Tables for X Ray Crystallography” publicadas por la Unién

Internacional de Cristalografica. En la Tabla 1.2 se presentan algunas caracteristicas de los

grupos puntuales.

Tabla I1.2 Los 32 grupos Puntuales de Simetria existentes en 3D,

Sistema Cristalino

Grupos Puntuales

Elementos minimos de Simetria

k3

Ciabico 23, m-3, 43m, 432, m-3m Cuatro ¢jes de orden 3 ( a lo largo de las
diagonales del cubo)
Tetragonal 4 -4 4/, -42m, 4mm, 422 Un solo eje de orden 4 o de rotacidn-inversidn.
4/mmin.
Hexagonal 6, -6, 6/m, -62m, 6mm, 622 Un solo gie de orden 6 o de rotacidn-inversion
S/mmimn
Ortorrémbico 222, mm2, mmm Dos planos de reflexién perpendiculares o tres ejes
mrtuamente perpendiculares de orden 2
Trigonal 3, -3, 3m, 32, -3m Un gje de orden 3 o de rotacién-inversion
Monoclinico m, 2, 2/m Un eje de orden 2 o un plano
Trclinico 1,-1 Ninguno
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2.3 Grupos Espaciales.

Reciben el nombre de grupos espaciales de simetria los grupos en los que las
rotaciones propias e impropias van acompafiadas de las traslaciones. Estas no se aplican a
objetos mdividuales como una celda unitaria, sino que se aplican sobre patrones repetitivos
en el espacio como una red cristalina. En ellos las operaciones de simetria existentes son:
identidad, rotacion, reflexiones, mversion, rotaciones impropias, traslaciones, rotaciones
con traslacién y deslizamiento. El nimero de elementos de simetria existentes en un grupo
espacial es infinito, ya que la traslacion repite la celda elemental infinitas veces, pero el
grupo espacial queda perfectamente definido a partir de dicha celda elemental. En 1879
L. Sohncke!'® obtiene los grupos espaciales derivados de las operaciones propias. Hacia
1890 E. §. Fedorov, A. M. Schoenfliess y W. Barlow™" obtienen de modo independientes
los 230 grupos espaciales existentes en 3D. Cabe mencionar que en 2D sélo se presentan 17
grupos espaciales. Estos grupos espaciales se reportan en las Tablas Internacionales de

Cristalografia®?,
2.4 Tablas Cristalograficas

La existencia de las operaciones de simetria en un grupo espacial produce la
existencia de una serie de puntos equivalentes por simetria en el interior de la red
cristaiina. Mientras que en unos casos, las llamadas posiciones generales, su nimero es .
igual al de operaciones de simetria y por lo tanto al producto del orden del grupo puntual
por la multiplicidad de la red de Bravais, en otros casos, son las llamadas posiciones
particulares, =l nimero de puntos equivalentes es menor. Un ejemplo nos permitird verlo.

Sea el grupo espacial No. 176 P63/m"'? (Figura 2.2). El simbolo de Hermann Mauguin nos

16




indica que el grupo puntual correspondiente es el mmm vy la red de Bravais es la red
hexagonal primitiva Existiran 12 posiciones equivalentes generales, va que es la
multiplicidad de la red y es el orden del grupo puntual. La Figura 22 nos indica las 12
operaciones de simetria mediante una matriz cuadrada que representa la simetria puntual

-~ i g A1 1A " i PI
correspondiente a la operacién v la matriz columna nos indica

it
o=

raslacidn de cada

a

b

operacion de simetria La posicion (k) es la posicion equivalente geperal Las posiciones
particulares aparecen cuando el punto se encuentra sobre un elemento de simetria, asi los
planos de simetria perpendiculares al tercer eje de coordenadas generan la posicidon
particular (j). Los ejes binarios de rotacion 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 ios ejes binarios verticales. De los

dos centros de simetria existentes en la celda elemental, uno coincide con la posicion.

La hidroxiapatita puede presentarse tanto en celda unitaria hexagonal como
monocknica™®. La principal diferencia entre los sistemas hexagonal y monoclinico es la
ausencia de desorden estadistico en los sitios OH. Se presume que la hidroxiapatita pura se
presenta con una celda unitaria monoclinica. Sin embargo la estructura hexagonal, descrita
por la formula Ca,g(PO4)s(OH),, es mucho mas abundante en la naturaleza Los resultados
experimentales muestran que la estructura de la hidroxiapatita del esmalte dental presenta

un sisterna hexagonal.

La hidroxiapatita que pertenece al sistema monoclinico tiene un grupo espacial
P2;/b (No. 14) el cual esta estrechamente relacionado con el sistema hexagonal. Sus
parametros de red son a = 0.942 nm, b = 2a, ¢ = 0.688 nm y v = 120° La hidroxiapatita con
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sistema hexagonal™® tiene grupo

0.942 nm, c= 0.688nm.

P 6s/m Cé

Neo. 176 Péym
A
-

Origin a1 cestre (53 on 6,
Asymmetric unif

espacial P6s/m (No. 176) con parametros de

Hexagonal

Patterson symmetry P &/m

0<x<E 0<p<d, 0= r(l+p)2  ySonQ-r,(1+x/2)
Vertices B0 100 340 110 040
0,04 504 41 iR 0
Symmetry operstions
1 (2)3‘0.' 3+ 00
@ 2004 002 O v @ S0 o0z
1 : 6.9.0 @) 3 0.0.2: 0.00
0% m 35 0.0 (17 & 00z 00k
Generators selected (13 £(1,0,0), ¢{0.3,05 (0,0, 2 @ (B
Posilions
Muinglicny. Coordinatas Reflechion conditions
Wyckolf Lttet,
Hic ¥ymapeiny General:
12 ¢ 1 (Dxyz () Fok-¥.2 (Hrrygr DOOI * f=2n
) 3.0+t (5} y £t y.z+i (6) x—y,x,z+}
N5z (3} y. 822 (9} x-y,x,2
(0) x,y. 7+ (1) Fox-y 24 (12) Ty X2+
Special. & above. plus
6 h m Lyt Faerd Erygd LRI p0tyd x-yad no extra condiions
6 g 1 100 040 HLED 104 O LA Al :{=2n
- - : b0 L ia+ fed 2 1=2n
4 f 3 EX IR WS I KN iz R
or  h-k=23n+32
4 ¢ 3 0,0,z 00.z2++ 00,7 00,74} kit ;[ =1n
[ 344 H ki - [=2n
2 48 IRE IR KR AR A
or  A-k=3p+2
R R i=2r
2 e 8 B A of h=k=3n+l
or  hA-k=3pt2
1 5 3 0,0,0 00,4 akif , 1=2n
2 oa 8., 004 004 kil I=2n

Symmetry of speciul projections
A’ong {001] p 6

#'=a b=

Ongin ar 0.0, z

a"= §{a+1B)
Origic at x,0,0

Maximal non-lsomozphic subgroups

I (21P6; [;2:3:4,56
[21r3 1;2,3;7:8,9
[21Ps L2312
31P2/m L4710

Ha zoue

IIb  none

Maxims] isomorphic subgroups of Eowest index
Iic

Minimal non-isomorphic supergroups
I [21P6mem, [2)P &/mme
I [2)P6m2c'=¢)

Along {100} p2gm

[3IPG/m(c'=3c), [31H 6;/m {2’ = 3a.b'=30}{(P6sfm )

A]oug [210) pagm
= a'=ib bi=¢
Ongis at x,iz,0

Figura 2.2 Datos cristalograficos del gmpo espacial
No. 176 correspondiente a la hidroxiapatita.

fed a =



En el esmalte dental se da facilmente la sustitucidn en concentracién de alrededor de
10% de iones OH por F (produciendo Fluorapatita) y iones Cl (produciendo Cloropatita),

antes de que ocurra algim cambio 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 region alrededor de los sitios del radical OH', especialmente la que forman los iones

(Ca) "y (POSY*
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producen la difusion de ia onda

; © sea, cada uno de los puntos actila de centro emisor de

ondas secundarias. Si se cumplen las dos condiciones, gue exista regularidad en el objeto v
que las distancias que separan a los puntos materiales sean comparables a la longitud de
onda de la radiacion incidente, se producen interferencias entre las ondas secundarias A
este fendmeno se le da el nombre de difraccion”. El objetivo final de las técnicas de
difraccion, es el conocimiento de como se distribuyen las particulas constituyentes del
cristal en una celda unidad. Como la celda umidad es repetida por traslaciones
fundamentales del cristal, esto nos conduce a la obtencion 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 difracciéon de haz paralelo que da lugar a la técnica de difraccion de
area selecta (SADP) y en el segundo la difraccion de haz convergente (CBEDP) El estudio
del primero nos permitird entender completamente los pardmetros que se utilizan en el
segundo.

3.1 Difraccién electrénica de haz paralelo.
Ecuaciones de Laue.

En un cristal podemos considerar filas de 4tomos separados periddicamente segiin
las traslaciones a, b, ¢, Consideremos primero la difraccidn de una fila de atomos cuyo
periodo de traslacion es el vector a. La direccidn del haz incidente viene dada por el vector

unitario S,. La direccion del haz difractado por esta fila viene dado por el vector unitario S,
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Para gue los atomos de esta fila difracten en fase, la diferencia de trayecto entre los dos
rayos debe ser igual a un nimero entero de longitudes de onda, como se muestra en ia
Figure 3.1.

a-Sm&'Soza-(SwSO)zhﬂ, (3.1}

ja diferencia de frayecto que los rayos

o~

donde h es un namero entero v a-S—a-S

experimentan. Pero, al ser el cristal un objeto tridimensional para que ¢l fenémeno de la
difraccioén se produzca, tres ecuaciones deben ser satistechas simultaneamente:

2S-28 =258, )=ht

b-S-bS, =b(8 S, )=kl (3.2)

eS-e§, =c(8-8 )=121

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

obiener de este modo las ecuaciones de Laue:
aa(5-8,)=ha" 4
b B8-S, )=kb" 1 (3.3)

ce’(S-8,)=1e" 2

Sumando, obtenemos (8-8.)=r, (3.4)

>3|.—-ﬂ

Esta expresion nos indica que el vector diferencia de los vectores de onda incidente
y difractado es un vector de la red reciproca. Esto significa que el diagrama de difraccion
de una red cristalina es su red reciproca, lo que da un significado fisico a la misma. La
expresion anterior puede escribirse como.

%s:;sowgd (3.5)
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Figura 3.1 Representacion grafica de l1a condicidn de difraccion.

Esto nos conduce a un método grafico de resolver la ecuacidén de Laue vy que es la
construccién de Ewald. Esta representa el fendmeno de la difraccidén en un cristal utilizando

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

esfera de radio = ent la que el vector unitario S, es un vector cuya direccidn y sentido es la

del haz incidente y cuyo médulo representado por cualquier vector unitario, de moédulo 7

Si el crstal estad situado en el centro C de esta esfera, la salida O del haz incidente
representa el origen de la red reciproca de este cristal. En este caso, el vector diferencia de
los rayos incidente y difractado debe ser un vector ry, de la red reciproca. Todos los nudos
de la red reciproca que cortan a la esfera de Ewald corresponden a los planos cristalinos que
dan rayos difractados que satisfacen las condiciones de Laue para la direcctdon de incidencia
y longitud de onda de la radiacion usada. Cuando un cristal gira, su red reciproca también

aira,
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J T
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Hazde _ =l G

rayos X

5 /A ]

11_ [+

Figura 3.2. Construccion de la esfera de Ewald

Dado que el modulo del vector 1, es el inverso de la distancia interplanar y que el

. . L« |8
modulo del vector % es el inverso de la longitud de onda, obtenemos que: E‘r}ﬂd‘ = Jﬂ,sené’
|

O sea 1 = lsené?, A = 2dsenf (3.6)
2d 4

En realidad, la ley de Bragg(m)

proporciona la geometria del fenomeno de
difraccion, las caracteristicas fisicas del haz difractado estan relacionadas con la parte
externa del dtomo la envoltura electronica. Los atomos son diferenciados por su densidad
electrénica, va que cada uno de ellos tiene un nimero de electrones que le es caracteristico
Cuando los rayos X inciden sobre un atomo, cada electron se convierte en un centro emisor

- 11
de rayos X de acuerdo con la ecuacion de Thomson® ",

¢ 1+cos*@

B R 3.7
el cual expresa el grado de dispersion que produce un atomo dado en la direccidén dada.
Este factor estd defimdo por la relacion entre la amplitud de la onda dispersa por un &tomo

dado v la amplitud de la onda dispersa por un electrén, denominado factor de difusion

atémica £
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La amplitud v la fase de la onda resultante de las interferencias en la direccion “S”
se representa mediante la expresion:
Fu =Y f exp2m-iljx, +ky, +1z,)  (3.8)

Esta ecuacion Fuq recibe el nombre de factor de estructura, ya que lo obtenemos

sumando la dispersion (f) de cada atomo (x;y;,z) de la celda elemental. |F,| es

proporcional a la amplitud del haz difractado por el plano bkl de la red reciproca y su fase
es (e, +hy, +1z,).

3.1.1 Indexacion de patrones de difraccion.

Haciendo una representacion esquematica de la manera como se obtiene un patrén

Figura 3.3 Representacion esquemadtica de los
pardmetros involucrados en la deduccidn de la
constante de cAmara. El circulo representa la
esfera de Ewald.

Pantalla .
fluprescerta 4 O | !

jhmr——— B ————=

de difraccion electronica. Donde R es la distancia entre el haz central con un punto de
. e . X X ) . . R

difraccién, siendo esta distancia medida en cm. De la Figura 3.3 se tiene que tan 26=I,

pero como tenemos angulos pequefios tan 28 = 28, esto hace que la expresiéon quede como

26 =— ; haciendo la relacién con la ley de Bragg 2dsend=nl, conn = ] y senb = O para

|

. - AL y . L .
angulos pequefios queda como d= e Esta ecuacion relaciona distancias interplanares “d
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en el cristal con distancias “R” en el patron de difraccidon. La cantidad AL es conocida como
constante de camara. Por lo tanto, podemos obtener una lista de distancias interplanares del
cristal v comparar su valores con fablas de distancias para diferentes cristaies v excontrar de

ssta manera {os indices de Miller medidos en “R”.

3.1.2 Teoria Cinemitica de la difraccién.

Considérese un haz de electrones monocromatico que incide perpendicularmente a
la superficie de un solido cristalino perfecto. Sabemos que del otro lade de la muestra
obtendremos haces difractados

Puesto que los atomos del cristal se disponen de manera periddica en el espacio es
necesario que consideremos ei comportamiento de un electron cuando estd sometido a un
potencial U(x) que es invariante al grupo de traslaciones de la red cristalina U(x + r) = U(x)
El médulo del vector x es del orden de 10% cm v por lo tanto debe emplearse la mecénica
cudntica 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 10" voit, en
general se puede decir que para electrones acelerados por un voltaje de 100 o mas kV, el
coeficiente de reflexion de cualquier muestra, es despreciable, es decir no hay electrones
que se reflejen en las caras (entrada y salida) de la muestra.

Entonces, la funcion de onda ¥ de un electrén incidente gue se mueve dentro del
cristal depende del estado dinamico del electron. La energia total del electrén viene dada

por:
_ P
eE=—"-+eV{r) (3.9)
2m

Si consideramos esta energia en la ecuacion de Schédinger
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M hz }Vz -i—eV(r):“P =—eE¥ (3.10)

8z m

donde V representa el potencial cristalino, m la masa en reposo del electrén, e su carga, h la
constante de Planck y E el potencial de aceleracién. Si el cristal es perfectamente periddico,
v sl se considera solamente el fendmeno de reflexion, entonces, la ecuacion de Schrodinger,

se reescribe como:

VW +47r K, ¥ = —47° U(r)¥ (3.11)
con U(r) = 2;{216 DV, erEr (3.12)
g

1 . ;
donde K, =— es el vector de onda del haz incidente y g es un vector de la red reciproca.
077 p

U(r) es el potencial producido por el cristal, que describe que tan “fuerte” es la difraccion
ya que cada uno de los coeficientes de Fourier (V) es responsable de la reflexién por una
familia de planos {hkl}.

Considerando Ia aproximacién de Born® en la cual:
1.- Un electréon no puede ser dispersado mas de una sola vez, es decir no hay interaccién
dindmica entre los diferentes haces.
2.- Se puede ignorar la disminucién en la intensidad del haz incidente a su paso a través del
cristal, es decir Ip>>I,
3.- Se desprecian los eventos inelasticos.

La aproximacion de Born nos dice que para resolver la ecuacion 3.11 consiste en

reemplazar el término U(r)¥ por U(r)¥, siendo ¥y la solucion de la ecuacién 3.11:
VY¥+47° K, ¥=0 (3.13)

¥, = exp(i2n(Ky . r) es la funcidén de onda para el electron libre.
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Asi, tenemos

VI Art KW =—4n"> U, exp[Qyzi(Kc+g)-r] (3.14

La solucidn a esta uitima ecuacion es de la forma.

=P 4T, (3.15)
4

donde cada ¥, deber ser solucién de (3.14) con la condicién de frontera ¥, = O en la

superficie del cristal.

Esta solucion, representa que dentro del cristal existen tanto el haz transmitido ‘o,
como varios haces difractados ¥, por diferentes familias de planos Para simplificar el
problema se considera sélo el haz transmitido v uno de los haces difractados, es decir, la
llamada “condicion de dos haces” (¥ ~ ¥, + ¥,). Debido a la forma de (3.14) siempre
podemos decir que ¥, tiene la forma:

LPg = ¢g exp[Zni(KOJr g)- r] (3.15)

donde ¢, es la amplitud del haz difractado. Su transformada de Fourier, es decir el factor de
dispersion atomica es:

4, = | Alc)expl2ni(K, + g+ )-rl’c (3 16)

cuyo significado fisico es que el haz difractado es el resuitado de muchas ondas planas con
vectores de onda (Kjy + g + ) y amplitudes A(c) Para ver que forma tiene ¢, se sustituye
(3 15) en (3.14) y dividiendo por exp[2ni(K, + g)-r] se tiene upa ecuacién diferencial
parcial para ¢,.

Vg, +4n{K,+g) Vg, +C[KO—— (K0+g)2}¢g = 47U, (3.17)
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Si elegimos un sistema de coordenadas con el eje z perpendicular a la superficie de
mcidencia ( z creciendo en la direccion de propagacién del haz) y el ¢je x en la direccién de

la proyeccidn de Ky + g en la superficie, tenemos que:

(K,+g) Vg, = [Kﬁg[[cosa a(ig +sena Z%] (3.18)

donde ot es el angulo entre Ko + g yelgje z.
Sustituyendo (3.18) en (3.17), dividiendo entre 4mi| Ky + g | v despreciando el
término Laplaciano se tiene la siguiente ecuacién para el haz difractado ¢,

a¢g _2731 KO~(KO+g)2

oz 2K, +gcosa

U
¢, =m——t— (3.19)

—£ +tana =
oz K,+gcosa

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

|Ko+g+sg|: IKOI

o= musstra

hox
incldants

esfara de Fy
Ewaid

Figura 3.4 Desviacion de la condicion de Bragg
8, en la esfera de Ewald.

de manera que:
|Ko+gl?-2/S| [Ko+glcosa+ 8, =k (3.20)

y va que |S|<<[Ky+ g | el término S° puede despreciarse y se tiene:
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. 12 | 2
g Ko, —-K;rg

= : {3.21)
Z‘KO +glcosa '

que es precisamente el factor que aparece en el tercer término de (3.19) y describe la
orientacion exacta del cristal con respecto al haz incidente.
El segundo parametro importante en (3 19} tiene unidades de longiud™, asi que se

define la distancia de extincidn.

U
_1_ = £ (3_22)
£,k +gleosa

Siguiendo en la busqueda de ¢, rescribimos (3 19) usando estas definiciones, que

siempre podemos escribir Ug = | Ug] exp 18, ya que ¢, no depende de x.

We 5o s 17l
Mg = e pig,)  (22)

g

cuya solucion es.
¢, =4, exp(it%) (3.23)

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

4, = ?exp(ié?g )}exp(— Ziﬁng)dz (3 24)
0

g

o finalmente:

isen(er gz)

¢, = exp(z'f?g )exp(iﬁng)m—ST (3.25)

sustituyendo en (2.14) obtenemos

B exp(ié?g)

= Eg[exp(Zin(ko tg+ Sgez). r}exp(Zm(ko +g} r)] (3.26)

Y, =6, exp{Zm’(ko + g)o r]
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donde e, es un vector umtario a lo largo de z. Asi, la intensidad del haz difractado que

emerge de la superficie inferior del cristal de espesor “d” es:

2 sen” (mSgd)

=G F (3.27)

Este resultado es valido si I;<<1 ya que se ha supuesto que €l haz transmitido no se

|
. =8,

reduce apreciablemente. En la Figura 3.5 se muestra la curva de la intensidad del haz
difractado como funcion del espesor, en donde se observa que I, se anula cuandod=n/ S,

con n entero, y es méxima si d = (n + %2)/S, con valor [, = (S;j La curva para el
g8

caso de la variacion de la intensidad del haz difractado como funcién de 1a desviacién a la
condicién de Bragg a espesor del cristal constante se muestra en la Figura 3.6. En esta

figura observamos que la intensidad esta alrededor de la condicién de Bragg (S, = 0)

B
Figura 3.5 Varacion de la intensidad del haz

difractado como funcion del espesor del cristal
en condicion cinemd4tica.

>y
L A
Figura 3.6 Vagacion de la intensidad del haz
difractado como funcién de la desviacién a la
condicidn de Bragg en condicion cinematica.
e R itnne N - SB
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La falla més importante de la teorfa cinematica se da cuando S, = 0, en donde Ja
intensidad del haz difractado resulta ser
f L_@,

b4 g‘:g )

o que indica que la intensidad crece cuadraticamente con el espesor, perc es evidente que
este resultado estd mal cuando d > & ya que se obtendria una intensidad mayor que la del
haz incidente. La validez de esta teoria est4 limitable a {os casos:
1.- El cristal sea lo suficientemente delgado como para evitar la formacion de un haz
difractado importante

2.- Observamos el cristal lejos de la condicion de Bragg ( | Se | >>0)

3.1.3 Teoria Dinamica de la difraccion.

Diversas formulaciones de la teorfa dindmica de la difraccién de electrones se han
desarrollado para poder explicar la interaccion dindmica entre los haces. Entre ellas estan la
que considera a esta teoria 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 desarrollado inicialmente por Howie y
Whelam™,

Al considerar la condicidn de dos haces v la (nteraccidn entre ellos, el objetivo es
conoger la funcidn de onda e intensidad de cada haz. La ecuacion que se tiene que resolver
en este caso, es también la ecuacion de Schrodinger.

V@) +ar’ K2 ¥ = ~4n’U ()Y (3 28)
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Se busca una funcidn que contenga todos los haces difractados. Basandose en el

teorema de Bloch se puede escribir una solucién a la ecuacion (3.28) del tipo:

P(r) =D e Eor (3.29)
g

llamada onda de Bloch. La suma en esta expresion indica la extensidén sobre todos los

vectores g de la red reciproca. Substituyendo esta expresion en la ecuacion 3.31, se obtiene:
Zem(K*g)-r (Kg M(K-g-g)lcg +ZU31Cg-gIJ =0 (3.30)
g g

2me
h 2

donde K* =

+U,=2"+1U,, K es la magnitud del vector de onda en el cristal

después de la correccion del cambio de longitud de onda debido al potencial cristalino
refractivo Uy v % es el vector de onda del electron en el vacio. Como las exponenciales
asociadas a cada g son independientes, los coeficientes tienen que ser cero, lo que resulta en
un copjunto infinito de ecuaciones homogéneas para las Cg's La g-ésima de tales

ecuaclones es:

g'1

(Kg -(K+g)'C, +ZUg,cg_g1} =0 (3.31)

La ecuacién obtenida se conoce como la ecuacién de dispersion debido a que
relaciona a los vectores de onda (o momentos) con las energias y define un lugar
geométrico en el espacio reciproco. Para comprender este concepto se hace el analisis en la
aproximacién de dos haces.

Con el fin de ligar los resultados dindmicos con los parametros definidos en la teoria

cinemética y con el objetivo de obtener las amplitudes difractadas se haran las siguientes

consideraciones para el caso en la aproximacién de dos haces.
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St consideramos un punto P dentro del cristal v un evento de dispersidn originado
en alguna otra parte del cristal, con elemento de volumen di y la amplitud de la onda inicial
b, la onda esférica que se origine llegara a P provocando una perturbacion (ver Figura 3 7)
Tante ¢, como ¢, ne son constantes y varian como funcién de la posicién 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 esquematizacion de un evento de dispersiom
origmado dentro de la muestra. La onda esfirica originada
llegara a P provocando una perturbacion

Es conveniente dividir el cristal en rebanadas delgadas de ancho dx y
perpendiculares al vector 1, que une al centro donde se origind la perturbacion P, x y 1, son
paralelos (ver Figura 3.8). Sobre cada plano se encuentran proyectadas un buen nimero de
regiones anulares en las que se ha dividido el frente de onda. Estas regiones anulares son

llamadas zonas de Fresnel.

Figura 3.8 Esquematizacidn de un evento de
dispersion originade en dz. propagindose a
través de un cilindro de radio igual al promedio
de ltos radios de las primeras zonas proyectadas
en ¢l plano.
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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 v con un
radio igual al promedio de los radios de las primeras zonas. Es decir, las dispersiones
ocurridas fuera del cilindro no afectaran en P v viceversa. A todas estas consideraciones se
le conoce como la aproximacion de la columna y con esto se llega a la ecuacién general

para la dispersién dada por el n-ésimo plano:

d¢ i 21,2 o
s Z & 3.32
b e G2

Si introducimos la condicion dindmica, entonces existe la posibilidad de que ¢,

cambie por la dispersion hacia la direccidon del haz incidente, por lo que se tiene que

. . m K- .
agregar el término —r,ége?"fK’, a la ecuacion 3,32 la cual se transforma en una suma de dos

términos: uno que considera la dispersiéon de Bragg y otro de la dispersion hacia delante De
forma anéloga se puede escribir el cambio de la amplitud imictal Todo esto conduce a las

ecuaciones de Howie-Whelan®>:

d¢, iz 17T, ams
Rk A S Nt g
dz £, 7 g, e
d . -
a4, _ 1_7{% + g o (3.33)
dz ¢, £

Si ¢g es pequefia en magnitud, entonces ¢, = 1 y se recupera los resultados de la
teoria cinematica. A pariir de las ecuaciones 3.33 se obtienen las amplitudes de las ondas
transmitidas v difractadas para un cristal de espesor d:

'\1‘!‘@2 g

g

P, (d) = o™l co{?@} — —iw—sen(ﬂm}




sen(ﬂwﬁ +a)2} (3.34)

¢g (d) =g (_ i 2

donde @ = £,8; se conoce como el parametro de desviacion.

De la ecuacibn 3.34 se obtienen las intensidades de los haces transmitide v

(3.35a)

2

=1-¢,, (3.35b)

T
Io:'o‘

e — .
endonde S, = \;‘Sé +£7 esun valor efectivo de S,

En la figura 3.9 muesira esquematicamente las curvas de la variacion de intensidad
en funcidn de la desviacién de la condicion de Bragg de la teoria cinematica y de la teoria
dinamica, para comparar. La curva cinematica muestra que el ancho del maximo central es
2/d. La curva de variacidon dindmica es mas complicada: el contorno general de las

oscilaciones tiene un ancho medio de 2/€, independientemente del grueso del cristal. Sin

embargo cuando d<<{, la curva presenta el resultado cinematico.

Figura 3 9 Distribucion de intensidad alrededor de un punto en la red reciproca.
A) Teoria cinematica. B) Teoria dindmica.




En la Figura 3.10 se grafican esquematicamente las intensidades difractada y
transmitida como funcion del espesor del cristal en condicién de Bragg. La intensidad varia
entre cero vy uno con una periodicidad igual a &, El acoplamiento de las intensidades
difractada y transmitida se conoce como extincion porque en una profundidad igual a 1/2&,
la mtensidad de la onda transmitida se extingue completamente por dispersidn hacia el haz
difractado. Por lo tanto, se tendra en la imagen de campo claro una serie de franjas obscuras
y claras alternadas {lamadas contornos de extincion de espesor; ademas de que las imagenes
en campo claro y oscuro seran complementarias.

1 ID, Ig

1.3

-z

Figura 3.10 Variacion de las intensidades de los haces difractados ¥ transmitido como funcién del espesor.

En la grafica también se observa que la intensidad es constante o decrece
minimamente no importando el espesor de la muestra. Esto es una contradiccién con lo
observado experimentalmente, pues st el cristal es lo suficientemente grueso ambas ondas
desaparecen por completo. Esta discrepancia se debé a que en este tratamiento no se han

tomado en cuenta los eventos inelasticos, es dectr, la absorcion.
Absorcion.

En 1957 el Japonés H. Yoshioka® sugiri6 que el efecto de absorcion podria ser
introducido en la teoria dinamica al sumar un término imaginario a potencial cristalino el

cual darfa lugar a la absorcion de la onda elastica 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 indice de refraceidn
compiejo.

R

El término que da cabida al fendmeno de absorcion se da al transformar V, de la
siguiente forma: V, >V, +1V, (3.36)

Por lo tanto la simple absorcion, llamada también “absorcion normal”, se da cuando
la onda pasa de un medio libre a un medio refractivo complejo, lo que hara que la cnda
elastica sufra una refraccidon, un efecto de amortiguamiento {dispersion inelastica}. Por lo

que la onda en el cristal ahora tendré un factor de propagacion:

2mK,r 2ad,z
e e

me

donde §, = ———
YK,z

En términos de una distancia compleja &, :T es llamado coeficiente de
0

absorcion normal El efecto que daré tal factor de propagacion en el cristal serd el de
atenuar las ondas de Bloch ecxcitadas en éste, lo que eventualmente producira que la
intensidad observada en la pantalla sea no detectable, lo que contradice a lo cbservado en la

practica. Para eliminar tal problema la funcién de onda total, debera cumplir la siguiente

relacion
Pr) =P B[ )" + PO BO) () (3.37)
en donde 8" v 8¥ se encuentran al realizar la siguiente substitucién en la ecuacion 3.32
1 1 1
L —_—
S G &
B
ERENLI S (3.38)




y ademAs de agregar el término de la absorcion normal en las ¢.
La funcién de onda total también contiene la teoria de dos haces en donde se
introdujo la absorcién selectiva, llamada también “absorcién andémala”, de las ondas de

Bloch en exacta condicion de Bragg (w = 0); es decir las ondas de Bloch se pueden escribir

como!
CHPERE

BY = iz | 2 sen{zgy)
2m K(2)+l z\

BY = wa_e[ 2 Jcos(ng;g) (3.39)

donde ¥ es una coordenada en la superficie, paralela a g. Esta absorcion selectiva se
produce a causa de que las ondas cuyos maximos estan entre [os planos dispersores (Figura
2.11, onda BY) pasa mas facilmente que otra cuyos maximos coincidan con éstos (onda
B%).

Dada la ecuacion 3.39 se pueden encontrar las amplitudes:

md‘rsg‘%\f i
géo(d):e L) cosy - seny
1+o?

ﬁm{sgw‘T]
. (d)=¢ % seny (3.40)
J1+o?
e B i7zd
donde. ¥=—Al+0" +———
<, §g N1+ @?

Las figuras 3.12 y 3.13 muestran ejemplos de las curvas de variacion de intensidad
de los haces trapsmitido y difractado en funcién de i (rocking curves). La Figura 3.12
muestra la intensidad alrededor de un punto de la red reciproca, para un cristal de espesor

constante d = 4¢, La Figura 3.12 (a) representan el caso en que no existe absorcidn y
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puede observarse que las curvas correspondientes al campo claro (linea continua) y el
campo oscurc {linea punteada) son complementarias como se dedujo en la teoria dinamica.
Con el aumento de fa absorcidn, la curva de campo claro se vuelve asimétrica alrededor de
w = 0. 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 absorcion v del espesor, las oscilaciones son visibles para
d = 1.5, pero no son visibles para d = 10£, . La disminucidn en la amplitud de las

oscilaclones es una consecuencia directa de la absorcién preferencial.

ONDA DE BLOCH (1} ONDA& DE BLOCH (2}

Kh} E“’-&E tz/\la)+a
DlRECCfON

§§$ § g LT
§§§ i i o

Figura 3.11 lustracion de la absorcion selectiva de dos ondas de Bloch (Ia onda 2 es absorbida por 1a onda 1).
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Figura 3.12 Curvas de varacidn de
intensidad de los haces transmitido,
refiriéndose al campo claro, y difractado
al campo oscuro, como fincidn de y a
espesor constante a) Sin absorcidn.

b) Con absorcién.

Figura 3.13 Curvas de variacion de
intensidad. Las lineas continnas se
refieren al campo claro, las lineas
punteadas al  campo  oscuro.

g
252010 . a)d=15&,B)d=10%,

1

'fg &)

En la Figura 3.14 sc grafica la intensidad de los haces en funcién del espesor del
cristal. En el caso sin absorcion, (Figura 3.14 a) la intensidad es constante por lo que las
franjas de extincién persisten indefinidamente en las regiones gruesas (problema dado por
la teoria dindmica), mientras que en las Figuras 3.14 b y c pierden intensidad mas

rapidamente con el aumento de la absorcion.
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Figura 3.14 Variacion de las intensidades de los haces trangmitido y difractado como funcidn del espesor,
A) Sin absorcidm, b) /8" = 0.05, ¢} E/E,'= 0.10

En el caso de la microscopia electrénica convencional la formacion de la imagen se
produce al seleccionar tanto el haz transmitido ¢ unc de los haces difractados. A esta
seleccion se le llama contraste por amplitud. En la Figura 3.15 se muestran las imagenes
esperimentales de campo claro (Figura 3 15 a) y campo oscuro (Figura 3.15 b) en el caso
de esmalte dental humano. En éstas imagenes se pueden distinguir la mayoria de las
caracteristicas del contraste por amplitud (0 también llamada por difraccidén) comentadas
hasta aqui También bajo esta modalidad se puede seleccionar dos puntos, a lo que se le ha
{tamado condicion de dos haces. La interpretacion de éstas imagenes se basa igualmente en

las teorias cinematica y dinamica.

Figura 3.15 Imdgenes de esmalte dental en campo claro a) y campo oscuro b)




3.2 Difraccion Electrénica de Haz Convergente

El principio de la difraccidn electronica de haz convergente (CBED) 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 difraccion, en orientacién de eje de zona, asi
obtenidos, se denominan de Kossel-Mollentedt y proporcionan informacion sobre las tres
dimensiones de la celda unitaria. Al enfocar el haz sobre la muestra, y usando un apertura
condensadora pequefia, se logra reducir notablemente el area de la muesira que interactGa
con el haz, lograndose en la practica diametros del orden de 50 A. En el centro de un patron
CBED, se encuentra un disco de didmetro de D = 2oL, donde 2a es el dngulo de abertura
del cono de electrones incidente y L es la longitud de camara. Dicho disco corresponde al
haz transmitido. De la misma forma un haz difractado consistira de un cono de ondas
planas que emergen de la mmestra y cuya proyeccion en ¢l patron es un circulo claro. El
disco central tiene una estructura interior, la cual consiste generalmente en lineas delgadas

oscuras que cruzan el disco en diferentes direcciones.

i |

—
|

Lentes C2

Lerles superiores
ozjetvas

Muestra

Lentes abetvas
wferiares

Diseos ditactades — —
Figura 3.16 Diagrama de la trayectoria de los electrones en el sistema de lentes del microscopio electrénico
para €l modo CBED

La estructura de los patrones de Kossel-Mollentedt 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 reciproco. El centro de cada esfera de Ewald es
proyectade a un punto del interior de cada disco del patron. De esta manera, los discos de
difraccion consiituyen un mapa de ias intensidades transmitidas y difractadas en funcion de
la orientacién de las ondas planas constituyenies del haz incidente. Cada punto de las lneas
oscuras dentro del circulo central, corresponde a una interseccidn de una esfera de Ewald
con los planos de Laue de orden superior (Figura 3.18). Estas lineas se conocen como
lineas HOLZ (High Order Laue Zone), proporcionan informacidon complementaria 3D
sobre la simetria del cristal y permiten determinar los parametros cristalinos con precision
Asl mismo, por ser sumamente sensibles a deformaciones de la red, permiten el estudio de
defectos cristalinos. Al igual que en el caso de la difraccion de haz paralelo en muestras

gruesas, en los patrones CBED se pueden observar lineas de Kikuchi entre los discos.

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

I/

A

Jeeod
== First
o Jero

Figura 3.18 Esquematizacién de la esfera de Ewald interceptando
los puntos de 14 red reciproca de orden superior.

43




La técnica de CBED, se desarrolld en 1939 por Kossel y Mollenstedt. Esta técnica
es incluso anterior a la técnica de 4rea selecta SAD en la difraccién de haz paralelo, que es
la mas usada. Tomando en cuenta que en SAD, los patrones de difraccion promedian la
mnformacién estructural en las zonas de interaccion {grueso de la muestra, defectos
cristalinos, deformaciones de la red, etc.), la difraccion de haz convergente es una técnica
poderosa cuando se requiere alta resolucién espacial. Otro tipo de informaciéon donde
CBED presenta ventaja sobre otras técnicas son precisién en la medicién del parametro
reticular y el espesor del cristal. Ademas, los patrones CBED, presentan la simetria
cristalina en 3D, con lo que permite la determuinacion del grupo puntual y espacial de la
muestra bajo observacion. La Figura 3.19 muestra un patrén SADP en contraste con un
patrén CBED.

El inconveniente al usar la técnica de CBED es el hecho de que el haz convergente
puede calentar, dafiar o contaminar la region de la muestra que se esté usando. La
contaminacion local de la muestra puede causar esfuerzos locales. Sin embargo, en MET’s
modernos se pueden ver imagenes de CBED durante minutos o incluso horas por medio de

enfriamiento con nitrégeno liquido.

Figura 3.19 a) Patron SAD de Si, con orientacién [111], b) Patron de CBED de Si en la misma direccion. La
estructura interna de los discos proporciona informacion de la direccién reciproca paralela al eje optico del
microscopio,
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3.2.1 Geometria de ios patrones CBED.

En la Figura 3.20, se ha presentado 3 haces elementales entre los que constituyen €l
haz convergente. Dichos haces son el paralelo al eje dptico (en la figura estd en condicidn
de Bragg), el haz elemental +o y el -o. Cada uno de estos haces elementales produce un
conjunto de puntos transmitidos vy difractados en el plano focal posterior de la lente
objetiva. La suma de todos los conjuntos de estos puntos forman los discos transmitido vy
difractado

El patron de difraccion de haz convergente, entonces, puede ser considerado un
mapa de intensidades en funcion de la orientaciéon de haz con respecto al eje de zona (hkl),
El méximo de intensidad difractada correspondera, por supuesto, al haz elemental en exacta
condicion de Bragg (en la figura 3.20, el haz paralelo al eje 6ptico). Como resultado una
linea brillante, llamada de exceso, aparecerd en los discos difractados. Sila intensidad de
esta linea es lo suficientemente grande, este exceso de electrones difractados producira una

linea oscura, llamada de deficiencia, en el disco transmitido.
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para ¢l ©az clemental paralelo
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Figura 3.20 Inclinacion del haz elemental para obtener un patrén simétrico.
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Eje dpuce Hez en posiidn de Bragg

\ : ,,./"‘ { Haz "elemental’ o
\ N N

Haz “clernental’ -¢

Figura 3.21 Diagrama de rayos para la
formacigon de un patrdon CBED.

esfera +¢

csfera -o

Nodo reciproco Aki

o

Intensidad hki

Linea s=0
Linea exceso Akl

T a»0
<0

Figura 4.9

Cada haz elemental tiene su correspondiente de esfera de Ewald. La construccion 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 variacion de intensidad dentro del disco difractado es funcion del

vector de excitacion s
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Plano focal ohjetive posterior
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Disco transitide @ O Disco difractado A4
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1 ‘ I
D =26L -

Cuando el plano (hkl) no estd en exacta condicion de Bragg con el haz elemental
paralelo al eje optico (Figura 3.23) el haz elemental dentro del cono incidente produce sus
respectivas lineas hkl, o de HOLZ. Asi, la existencia simultanca de planos en esta
condicién de omentacién da como resultado un disco central cruzado por lineas oscuras,

rodeado de discos cruzado por lineas claras y oscuras.
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Por lo tanto, en un patréon de CBED generalmente se observan varios discos
difractados simultaneamente, los cuales contienen lineas de exceso mientras que el disco
transmitido contiene las lineas de deficiencia correspondientes La figura 3.24 muestra el
caso en que el eje de zona (en un patrén SAD) es una direccion juvw] de alta simetria.
Obsérvese que cada plano (uvw) del espacio reciproce, 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 patron,
formando la zona de Laue de orden cero (ZOL.Z). Los nodos situados en la primera capa

producen reflexiones colocadas en forma de anillo concéntrico, Hamado zona de Laue de
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primer orden (FOLZ). Anillos extertores se conocen como zonas de Lave de orden superior
(HOLZ). En el caso de haz convergente la descripcion de patrones con caracteristicas
similares es la misma, solo intercambiando reflexiones puntuales por discos.

Las reflexiones ZOLZ solo proporcionan informacién en dos dimensiones de la red
reciproca. En contraste, las lineas HOLZ proporcionan informacion en tres dimensiones y
pueden ser utilizadas para identificar el grupo puntual. En cada zona de Laue las lineas de
exceso se situan en un anillo HOLZ como se muestra en la Figura 3.25. Como veremos en

seguida, el radio de cada anillo HOLZ es funcion de la distancia reticular djm,.

Discos difractados

hil @ ,
o ST -‘

, L4
R4 \ \'\

lfneas de excesn  ——

/ hkl,

: Disco transmitido .
bkl i
i )
| hiia ;
'- Ny hids f
. e A

Lireasde HOLZ ode ;
. deficiencia. /
. " Anillo FOLZ
\A"'\.\\ _,//
hkk

Figura 3.25 Formacion de Ias lineas de exceso en un anillo HOLZ.
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A continuacién se hace un analisis cuantitativo de la geometria de la difraccion de

haz convergente. La construccién de Ewald mostrada en la Figura 3 26 muestra que.
(k—nH) + G =k’ (3.41)

donde k = 1/A es el radio de la esfera de Ewald, G es [a distancia entre el haz wransmitido y
un nodo reciproco sobre la esfera de Ewald, H la distancia entre planos reciprocos normales
al haz transmitido v n es el orden de la zona de Laue, entonces:

G =2nHk —n’H°® (3.42)

ya que n°H” << 2nHk, entonces:

G, ~{2nHK)% 3 43)
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Para relacionar esta distancia con el radio R, de los anillos HOLZ medido en el

patrén, considérese el dngulo 6, entre el haz transmitido v uno difractado de orden n en la

) G
construccion de Ewald: tanf_ = k“ y ya que 6, es pequefio: 8 = G%

R, =(tanf )L ~6 L ~ L[ Gn} =LAG, (3.49)

k

Entonces R, ~ CG, donde C =LA la constante de camara

R, ~CG, = C(2nHk)*

n

RZ ~C?2nHk

1
—=~2nC’k /R,
H

Con lo que se tiene la refacion equivalente a la ecuacién 3.20 dada para patrones

_ 2nC?

SAD: A R

(3.45)

ni
Hasta agui se ha considerado Unicamente interacciones elasticas electrén-muestra.
Los efectos dindmicos quedan incorporados cuando se consideran las ondas de

Bloch. Partiendo de la ecuacion de dispersion

[Kg U+ gﬂcthUg.Cg}g. -0 (3.46)

donde las incognitas son C(gi) y ¢l vector de onda K¥ de la j-ésima onda de Bloch, se

transforma los vectores de onda de Bloch como:
K9 =K, +y¥n (3.47)
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Donde n es un vector unitario normal a la superficie de la muesira, en direccidn —z,
como se ilustra en la Figura 3.25, K; es el vector de onda del haz transmitido dentro de la
muestra; K&y v¥ ambos pueden ser complejos, permitiendo asi el efecto de absorcién.

Realizando la siguiente expansion y haciendo uso de 1a ecuacion 3.47
K3 ~(K+g)’ =K - [l +m)+ef” =K{ - (&, +g)’ -2(&, +epny 77

Usando la expresion de 2K S, =K2 - (K +g)’

Entonces Kj -(K,+g) =2KS, -2(K,+g)ny 7’

Sustituyendo esta expresion en la ecuacidon 3 31 se obtiene

g8

[ZKOSg “2(K, +g)-ny —y(ﬂz]-cg) +¥ Ul =0 (3.48)
<

Esta ecuacion incluye las dispersiones de onda hacia adelante que son de interés
para CBED vy las retrodispersadas importantes para RHEED (Difraccidon Electronica de

Alta Energia). Definiendo g, =gn v K, =K, -n; despreciando las ondas retrodispersadas y
los términos v*, es decir solo tomando en cuenta las ondas dispersadas hacia delante, se

cumple que K, es grande y v es pequefio La ecuacion 3.48 se convierte en:

2K,S, ¢ + S U,cl = an[n%}y@cg) (3.49)

n

TTANT

esta expresion y Ia ecuacidn 3.46 incluyen todos los efectos de HOLZ. La ecuacidn 3.49

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

eigenvector,
/ \g
£ 2
8 =12 [ <
K,

por lo que la ecuacion 3.49 se transforma en’
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2K,S,BY BMU,,

o
=

=2K y 00 (3.50)

(1+gn/Kn)+Zn;J1+gn/KnJ1+hn/I<:n - §

Esta es la ecuacion lineal fundamental de eigenvalores a resolver en este caso. El
patrén CBED simulado se obtiene al graficar esta ecuacion a una profundidad igual al
espesor de la muestra v después de hacer variar K sobre una variedad de haces elementales

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

Figira 3.25 Definicion del vector de onda kY de la j-ésima onda de Bloch en el sistema cartesiano, dentro
del espacio reciproco.

La ecuacion 3 49 se puede simplificar mas. Por el hecho de haber considerado el
vector normal » aproximadamente antiparalelo al haz, entonces K,>>g,. Entonces g./K, es
despreciable, por lo que se obtiene de manera matricial
[A]c®]=2x O] (3.51)

Esta ecuacion incluye en buena aproximacion los efectos de HOLZ vy la inclinacion
del cristal a través del término Ky v las distancias v tienen una interpretacién geométrica

como el desplazamiento, medido a lo largo del vector normal n.
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3.2.2 Linea HOLZ Dindmica

sie .
U216 lag lineas HOLZ son frecuentemente

A causa de la dispersion multiple
desviadas de su posicidn cinemética, especialimente aquellas lineas cercanas a un eje de
zona de alta simetria. Este fendmeno es modelado usando la teoriz de perturbaciones,
ademas la simulacion dindmica requiere de un completo céleulo de la superficie de
dispersién de la ZOLZ. Se ha propuesto’® que el traslado de las lineas HOLZ dinamica
puede ser constante en un 4rea muy pequefia. Entonces la linea HOLZ puede ser simulada
usando un “ajuste” al vector-onda.

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

caso de la aproximacion de dos haces. Partiendo de la ecuacion 3.20 se obtiene la siguiente

matriz ai introducir ia aproximacion de dos haces:

~2K ¥ U, Col_
{ U, 2KOSE_2KH;/J[CJ_0 52

Al resolver la matriz se obtiene una ecuacion cuadratica para el determinante
(K7} —2K8, (0K ,7)-|U,| =0

por lo que

2K, 77 = K8, J—r\J"(KoSg)Z +‘Ugﬁ2 (3.53)

donde el subindice 1 se refiere al signo {(+) v el 2 al signo (-).

La ecuacion 3 53 relaciona a los vectores de onda (o momento) con las energias y
define un lugar geoméirico en el espacio reciproco conocido como superficie de dispersion.
Esta consiste en dos bandas, gue son el resultado de la interaccién del electron con el
potencial del cristal por lo que su momento (y la correspondiente energia cinética) variara

entre diferentes estados de Bloch K,
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La superficie de dispersion en aproximacion de dos haces es construida bajo el
siguiente procedimiento:
1) Usando la aproximacién de “red vacia” con lo que todos los pardmetros de interaccion
son cero: Ug = 0, y sustituyendo este valor en la ecuacion 3.31 se obtiene
(K+gf’ =Kj
esta ecuacién da como resultado esferas de radio K centradas en cada punto g de la red
reciproca, como se ilustra en la Figura 3.26 con lineas delgadas. Cuando estamos en el
punto de origen de la red reciproca 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.

Zons g An
e mﬂw_*
Edizm K w ﬂiﬁm’ﬂﬂz‘!’
/..-4-— ,‘\\
]4?) Km‘"’!

Egfars de
o Ewd

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

entrada de la superficie del cristal que intercepta al vector K.
3) Las constantes v de dispersién din4mica son calculadas a partir de la ecuacién 3.53. de
acuerdo a la ecnacién 3.47 los valores de y¥ son medidos a lo largo del vector n, partiendo

de la esfera K (que tiene centro el origen de la red reciproca) obteniendo asi un punto D
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(ver Figura 3.26) que estd asociado a los vectores de onda K v K +g. La superficie de
dispersiébn compieta es obtenida repititendo este procesc para cada vector de onda, éstas son
mostradas como lineas gruesas en la ¥igura 3 26. debido a que sOlo estamos en la ZOLZ,
las bandas (1) v (2) son llamadas superficie de dispersion en ZOLZ.

Las esferas dadas por los centros “o” y “g” son interceptadas cuando se estd en
exacta condicion de Bragg v los correspondientes puntos D estaran 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 condicion de Bragg, como se observa en la
Figura 3 26. Parte de las superficies de dispersién puede ser observada en patrones de
difraccion convencional, en la estructura fina de las lineas HOLZ, o en patrones de
Kikuchi.

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

) . . .
Y€ quien ademas considera

dinamicas. El método seguido fue propuesto por ZUO (1992
las distancias entre las intercepciones de las lineas HOLZ y los efectos de dispersion
multiple en las lineas HOLZ al usar entre las reflexiones ZOLZ v HOLZ como el potencial

perturbativo.

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

eff —
I, =\C0|2———‘—?’——‘l——w——sen2 il ,w‘lijff‘z +KE ey ) (3.54)
LoeEl L 2 2 K, Ve
LUg +Kn('r—~y) n
con U =5 CiUy, (3 55)
h

donde 1 v v son las distancias de la esfera K con centro en el origen de la red reciproca

(denotado por “0” en la Figura 3.27a) la esfera dada por la refiexién g de HOLZ vy la
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superficie de dispersion de ZOLZ, respectivamente, medidas a lo largo del vector normal n
( como se ilustra en la Figura 3.27b que corresponde a una ampliacién de la region
encuadrada de la Figura 3.27a). De donde se obtiene que 1 viene dada por:

K2 —(K+g+rn) =0 (3.56)

, KS,
asi que 7=

n

S, es el error de excitacion para la reflexion g en HOLZ. {C,} es el eigenvector
correspondiente a v v h se refiere a todas las reflexiones consideradas en ZOLZ. De la
ecuacion 3.54 v usando la ecuacion 3.56 la intensidad méxima en la reflexion HOLZ ocurre
aproximadamente en:

K, (r-7)=K*-(K+g) -2K_y =0 (3.57)

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

expresion:
o K 2 ,,
R, =-Sg +52 g, )& (3.58)
gy gy g, ) 28,

En un area pequefia de la superficie de dispersién, el término Ky puede ser
considerado constante. Comparando esta expresion dindmica (ecuacién 3.58) con la
expresion cinematica (ecuacion 3.46), se observa que la expresion cinematica difiere por el

término y. Debido a que v esta dada por la siguiente expresidn:

1 "Uh.\z
m— — L 3.59
AT 2KS, (3-39)

h'#h,0
Entonces se puede decir que los efectos por dispersién dinamica puede ser
considerado como una correccion en el voltaje de aceleracion v ajustados por un cambio en

el término K, de la ecuacion 3.58. Sin embargo, esta correccidon a un voltaje alto difiere de
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zona a zona. Cuando un patrén con lineas HOLZ es obtenido de un cristal con pardmetros
de red conocidos y es comparado con el simulado dinamicamente, el voltaje de aceleracidon

puede ser determinado

< 3 S
-t ] R
Linea Line=2
HOIF HoLZ
dmdmzcy B D cinemdlice
n
B) 8
. Soperficie
ds dispersioe
FOLZ
X 4]

Figura 3.27 a) Hnstracion del desplazamiento de 1a lnea HOLZ dindmica con tespecto a la linea de HOLZ
cinematica. B) ampliacion de 1a region encuadrada en a)

3.2.3 Importancia de los anilics HOLZ

Basandose en la construccion dada por la Figura 3 26 se hace un analisis cualitativo
de la geometria de los anillos de HOLZ, considerando unicamente eventos elasticos y sin
ningun tipo de interaccion entre éstos De la figura se obtiene la siguiente expresion
(K-nH)+G2 =K (3.60)
donde K = 1/Aes el radio de la esfera de Ewald, G es la distancia entre el haz transmitido v
an nodo reciproco sobre la esfera de Ewald, B la distancia entre los planos reciproces
normales al haz transmitido v n es el orden de la zona de Laue. De la ecuacién 3 60 se

obtiene:
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G? =2nHK ~n”H?
pero n*H?(2nHK por lo tanto G, = 2nHK —n’H? (3.61)

Al considerar el dngulo entre el haz transmitido v uno difractado de orden n, 6,, en
la construccidn de la esfera de Ewald, se obtiene:
tanf, = Gy/K (3.62)
entonces, para angulos pequefios 6, = Gy/K.

Hasta aqui se ha obtenido una relacion con elementos que nos permiten hacer el
analisis con todos los datos experimentales; por lo que es importante buscar una relacion
que permita conocer la distancia interplanar de una familia de planos difractores a través de
la medicion del radio de los amllos HOLZ directamente en el patron de difraccion. El radio
depende obviamente de la amplificacion del patrén por todas las lentes. Sin embargo, esto
se discute usualmente en términos de la longitud de cdmara, L, por lo que de la Figura 3.27
se encuentra:

R, =(tand, )L ~6,L para angulos pequefios, pero la ecuacidn 3.62

R, zL(CI;(—“J=LAGn (3.63)

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

R, ~C>G, =C(2nHK)"* y como C es la constante de camara, se puede rescribir como:

ZHHJM (3.64)

De la relacion obtenida si se conoce los valores de R, y C, podemos determinar el
espacio entre los planos de la red reciproca

R}
Hop =523 (3.65)
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Con esto, se ha encenirado una relacion que da informacion cristalografica a partir
de la medicion del radio de un anillo perteneciente a HOLZ en un patrén CBED. Esto
representa una ventaja respecio a los patrones SAD, ya que puede darse el caso de que dos

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

]

identificacién por estz técnica. La determinacidn de Ik, obtenido s partir del paird:

X

T

¥

CBED experimemal y su comparacion con el obtenido Heu, calculado a partic de las

expresiones dadas en la tabla TI1.147

segun sea el sistema cristalino, permitira solucionar el
problema de caracterizacion estructural. El uso de las relaciones dadas en la tabla 1.1
podria ser atil también, para discernir entre fases con simetrias semejantes 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 reciproco’®, el
area de la base se obtiene de ZOLZ y la altura seria H. La obtencidén del volumen en

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

volumen determinado por CBED con el esperado (a partir de los parametros de red),

Tabla 11l 1 Expresiones para determinar el espaciamiento H de las capas de red reciproca en términos del e
de zona [uvw] v los parametros de red para algunos sistemas cristalinos.

Sistema cristalino H (Ec 5 68)
Monoclinico (u232 +v2b% +wic? +2uwac cos ﬁ)kin
Ortorrémbico (uzcz e lb? +chz)4f2
Hexagonal y Romboedral [/, 3142

P38 (2,2+t2J_D 2)

[KT i +V ~ LW il
Tetragonal [az(uz +v2)+c;2w2]_”2
Cibico 1

172
a(u2 +v2+w2}

Si la indexacion del patrén de difraccion es correcta, entonces los valores de Heyg, v

H.uc deberan 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 sblo en algunas zonas de Laue debido a extinciones siteméticas, entonces
estaran ausentes y los valores de Hey, v Hea. diferirn por valores enteros. Si la diferencia

entre Hep v Heaie O €5 entero, entonces la indexacion de ZOLZ sera incorrecta’®

, y por lo
tanto, los indices del gje de zona seran incorrectos.
3.2.4 Obtencion del grupo Puntual.

El grupo puntual es un conjunto de operaciones de simetria tales como plano espejo,
gje de rotacidn y rotoinversién que al aplicarse a un punto de la red cristalina dejan
invariante su estructura.

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

1} Simetria de patron completo (PC). Es la simetria exhibida en un patron donde incluye las
posiciones relativas de las reflexiones HOLZ v lineas de Kikuchi HOLZ, como se muestra
en la Figura 3.19b para €l caso de Si, las simetrias obtemdas en un PC en cualquier
orientacién deben pertenecer a alguno de los grupos puntuales bidimensionales listados en
la tercera columna de la tabla I11.2.%%

2) Simetrias de campo claro (CC). Este tipo de simetria se refiere a la obtenida en un patron
en la zona de orden cero, especialmente referido al disco central en donde estan presentes
las lineas HOLZ. La simetria de campo claro obtenido en este tipo de patron sera alguno de
ellos enlistado en la segunda columna de ia tabla I11.3

Existen diversos métodos para determinar el grupo puntual los cuales pueden
encontrarse diversas fuentes (Buxton® et al: 1976. Tanaka®"; 1980). El método mds
sencillo, usado en esta seccién, es basado en el trabajo de Steeds!”; 1979, el cual usa

diferentes patrones CC y PC de zona y hace uso de las tablas IT11.2 y TIL3
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La tabla IH.2*” contiene ocho columnas, de las cuales cuatro (grupo de difraccidn,
campo claro, patron completo v grupo de difraccion de proyeccion) son las usadas en el
método para determinar el grupo puntual, las otras cuatro columnas (campo oscurc v £G)
corresponden a la técnica de campo oscuro y son usadas si se tiene Incertidumbre para
elegir el grupo de difraccidn correcto dade por las simetrias CC y PC,

Existen dos conceptos en la tabla IIL.3 que describen completamente la simetria
bidimensional y tridimensional del cristal que corresponden al grupe de difraccidon de
proyeccion y al grupo de difraccién respectivamente. La simetria de difraccion de
proyeccion se refiere a la simetrfa dada unicamente por los discos provenientes en ZOLZ.
En estos casos s¢ ignoran cualquier contribucién proveniente de las capas HOLZ tales
como las limeas HOLZ y las reflexiones HOLZ Existen 10 grupo de difraccion de
proyeccion bidimensional los cuales son relacionados con los 10 grupos puntuales
bidimensionales con al adjuncién del simbolo Iy, éste denota una simetria rotacional que
esta presente en todos los discos alrededor del punto central del disco hkl donde la
condicion de Bragg se satisface. En la columna oche se encuentran listados las simetrias
pertenecientes al grupo de difraccion de proyeccion. La simetria del grupo de difraccion

nos ndica las relaciones entre discos de difraccion Cada grupo de difraccién, que en total

Lad

1 tie
1. fe

SOnN
sl -

i

ne un co
de los 10 grupos bidimensionales con las simetrias rotacional lg, v rotacion espejo mg La
presentacion grafica de este grupo se encuentra en la tabla [11.4.

Para determinar el grupo puntual se deben obtener las simetrias CC y CP de varios

patrones en diferentes ¢jes de zona y determinar, con ayuda de la tabla II13, los posibles

grupos de difraccion que son consistentes con los patrones CC y CP. Los grupos de
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difraccién obtenidos deben encontrarse en la primera columna de la tabla TI11.4. Al ser
ubicados los grupos de difraccién, encontrar los correspondientes grupos puntuales, y
alguno de estos grupos puntuales deben ser consistentes con las stmetria de los patrones en
todas las direcciones. De ser necesario comprobar con la tabla II1.5 que el grupo puntual
determinado sea consistente con el grupo de difraccién obtenido en un patrdn a cierta
direccion.

Tabla I11.2 Grupos de difraccién v simetrias de haz convergente.

Simetria Grupo Pagibie Informacion de las
Observada de grupo simetrias de orden alto
En la zona difraccion de patron disco
de orden provectado difraccion completo de orden cero
I le 2 1 t
e i z
2 2 2
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Tabla II1.3 Relacién entre fos grupos de difraccion v grupos puntuales.
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Tabla 111.4 Representacion de los 31 grupos de difraccion.
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Tabla I11.5 Grupos puntuales cristalograficos para diferentes gjes de zona de varios sistemas.
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3.2.5 Determinacion dei grupo espacial.

El grupo espacial da la simetria completa del cristal. Existen 230 posibles grupos
espaciales cuya notacion de grupo puntual v con los apropiados simbolos de planos de
deslizamiento y ejes de tornilio.

Cuando un cristal tiene planos de deshzanuento o ejes de tornillo, ocurren
reflexiones prohibidas en la aproximacion de difraccién cinematica. Al tomar en cuenta la
difraccion dinamica tales reflexiones tienen intensidad finita lamada “Umweganregung”.
Sin embargo, debido al efecto de difraccion dindmica, existen extincion de intensidad para
ciertas direcciones del haz incidente. Estas extinciones aparecen como lineas oscuras en los
discos CBED y son llamadas lineas de extincién dindmica o lineas Gjonnes-Moodie (GM)
(Ver Figura 3.28).

El efecto de extincién dinamica es analogo al fenomeno de interferencia en el
interferometro de Michelson. Esto es, el haz incidente es dividido en dos haces por
reflexiones de Bragg en wun crstal FEstos haces siguen diferentes caminos
“Umweganregung”, los cuales sufren un desfasamiento relativo de 7 cuando son reflejados
por los planos del cristal, y entonces al superponerse se cancela uno con otro dando como
resultado una linea oscura. Esta lineas son facilmente distinguibles de otros fenémenos de
contraste ya que aparecen en cualquier grosor de la muestra, en todos los valores de kV;
ademas estos van haciendo mas angostos a medida que el grosor aumenta.

En la Figura 3.29a ilustra la formacion de lineas G-M debido a una doble reflexion
dada en la zona de Laue cero . El resultado de la doble difraccidon seguido por la trayectoria

“a” da un factor de estructura con la misma magnitud pero en sentido contrano al factor de
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estructura debido a las doble reflexiones de “b” v “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 amularan unas con otras produciendo asi lfneas
horizontales y/o verticales oscuras, como se ilustra en la Figura 3 29b, en donde las lineas
Ay B son el producto de un plano de deslizamiento (a) en el plane {010) v un eje de
tornilio 2; en la direccidon de “a”.

Steeds y Vincent® elaboraron tablas basadas en el trabajo de Gjonees-Moodie,
éstas tablas describen la relacion entre las ausencias dindmicas v el nimero de elementos de
simetria que pueden ser responsables de tales ausencia. Estas relaciones se muestran en la
tabla 1116 y 1.7, y son usadas para interpretar las presencia de simetria traslacional en
determinados grupos espaciales usando efectos tridimensionales Al usar las tabla 116 y
1117 se debe hacer un analisis de la orientacién de las lineas G-M respecto a los planos
espejo en CC dentro del disco central, una vez que se determina si existen planos de
deslizamiento y/o ejes de tornillo en cada orientacién y si se conoce el grupo puntual se

pede identificar el grupo espacial en las tablas internacionales de cristalografia en

conjuncion con las reglas para reflexiones prohibidas.

Figura 3.28 Imagen de um
patrén CBED
Mostrando lineas dinamicas
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Figura 3.29. Ilustracién de 1a formacidn de las
lineas G-M debido a una doble reflexion.

Tabla I1.6 Seis diferentes casos de aunsencias dinamicas de reflexiones a lo largo de nna linea sistematica. Los
simbolos utilizados concuerdan con los usados en las tablas cristalogréficas de rayos X
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Tabla [IL7 Siete casos de ausencias dindmicas a lo largo de dos Hneas ortogonales,
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3.2.6 Consideraciones experimentales sobre CBED.
Obtencion 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-angulo de convergencia del haz.
» Longitud de camara (L)
» Enfoque del patron
e Tamaifio del haz
Los puntos basicos para obtener patrones de CBED en el MET son:
e Encontrar el plano eucéntrico de la muestra, enfocar la imagen en la pantalla del
MET con €l area aproximada que se quiera examinar en el centro de la pantalla.
» Seleccionar la apertura C2 de alrededor de 100-200 pm de didmetro, centrarla
cuidadosamente
» Seleccionar una longitud de cAmara pequeiia
e Para observar el patron de CBED se pone en modo de difraccidn, asegurandose que
las aperturas objetivas y SAD estén fuera.
Seleccion de la apertura condensadora C2.
Ya que se tiene el patron se puede ajustar el sermu-&ngulo de convergencia o
cambiando la apertura C2 y centrando la nueva apertura. El tamafio del disco de difraccion

depende de o como se muestra en la Figura 3 .30

72




A 3 &

oion, .,r\’»!l'm
Fge  Uiaw b 2
Woesnostio o o vF grande
Mupshw 277 askee :?
shbpmtin 2 t%%j

oo £ F
Figura 3.19

Taigura 3.30 A-C ilustra Ia {rensformacion de una patrdn K-M 2 uno de Kossel, porv el incremento de 20
Figura 3.30 D-F muestra un gjemplo de este tipo con patrones de alurninio

Los patrones de Kossel son mas utiles cuando se observan con una longitud de
camara pequefia I v muestran un area enorme en espacio reciproco. Ademas un semi-
angulo de convergencia grande hace que el haz recorra mayor espesor y esto hace que se
produzcan bandas de Kikuchi muy intensas vy cuando el angulo de convergencia es
pequefio las lineas de Kikuchi son débiles.

Longitud de camara.

La seleccion de L depende de la informacion que se desea obtener de los patrones:
Altas L significan altas magnificaciones, pero solo se observan pequefios intervalos
angulares. Tipicamente se usan L >1500-6000 mm para observar detalles en el disco 000
con mayor detalle y L <500 mm para ver el patron a bajas magnificaciones (patrén entero).
Este patrén contiene dispersion de electrones de angulos grandes. La Figura 3.31 muestra

una serie de puntos de CBED obtenidos con diferentes valores de L.
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a) i b) 9
Figura 3.31 Patrones de CBED a diferentes longitndes de camara (L). a) L grande, el patron s6lo contiene ¢l
disco 000. b) patrém con lineas de Laue de orden cero (ZOLZ) y ¢) patrén con lineas de Laue de alio orden
(HOLZ)

Efecto del espesor de la muestra.

Si la muestra es muy deigada se obtienen s6lo condiciones de difraccién
cinematicas. Los discos de difraccion son, por lo tanto, uniformemente brillantes y
desprovistos de contraste, como se muestra en los patrones ZAP en la figura 3.31(a). A
mayores espesores de la muestra, se incrementan los efectos de dispersion y absorcion del
haz y el patron de difraccion presenta discos con fuerte contraste dinamico (Figura 3.32 b).
Para maximizar la informacion que puede obtenerse de un patrén de CBED, por lo tanto se
requiere un espesor mayor al valor de la distancia de extincion del material de la muestra en

observacion.

2)

Figura 3.32. 2) patron CBED de la fase & de un acero inoxidable tipo 316 orientado en Ia direccién [001]. b)
Mismo patron en una seccion mAas gruesa.
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4= Simulacids de In difrace

En esta seccién comentaremos los métodos de simulacion que, para obtener los
patrones de difraccion eiectronica fueron usados. Estos métodos representan el sunto
medular del presente trabajo de tesis.

4.1 Métodos de simulacién cristalina.

Los patrones de difraccién de rayos X de polvos se obtienen graficando la
intensidad relativa (I'l;) en funcidn de la posicidn angular (8) en un intervalo de tiempo (t).
El patrén obtenido se compara con la base de datos JCPDS®? para conocer de una manera
bastante aproximada la estructura del polvo que se estia estudiando. Una vez conocida la
tarjeta JCPDS, éste es indexado, es decir, se le asignan indices de Miller apropiados a cada
reflexion observada y obtenemos informacion sobre las dimensiones de la celda unitaria E!
procedimiento de 1dentificacion se complica cuando la muestra a estudiar consiste de mas
de dos fases. Aqui es donde los meétodos de simulacién computacional nos ayudan a
obtener una imagen de la estructura para tener mayor conocimiento o visualizacion de los
cambios estructurales.

Hasta hace dos décadas los estudios de simulacién estructural sélo podian ser
realizados por cristalografos, por el alto grado de conocimiento requerido Actualmente se
han desarrollado programas de computacion que operan con una informacién minima y
describen una estructura cristalina, calculando tedricamente su patrén de difraccion, el cual

es comparado con el difractograma experimental.
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Los métodos de simulacion se basan en el hecho de que es posible calcular el patrén
de difracc16n de polvos de una muestra cristalina, a partir de la proporcionalidad entre el
facior de estructura Fry v la intensidad difractada, mediante la ecuacion:

M = factor de multiplicidad de la reflexion hkl
L = factor de Lorentz
P = factor de polarizacion.

El factor de Lorentz o de velocidad es un término geométrico que depende
det tiempo durante el cual una determinada familia de planos, girando a una velocidad
angular constante, refleja los rayos X En términos de la red reciproca, el factor de Lorentz

es funcion del tiempo que un punto reciproco tarda en cruzar la superficie de la esfera de

1

reflexion y viene expresado como: L= :
sen2d

En la expresion de la intensidad del rayo difuso por un electrén interviene una
funcién trigonomeétrica como consecuencia de la onentacion del campo eléctrico de Ja

radiacion incidente v de la polarizacion que se produce en el fendémeno de difusion, esta

. Y I+cos” 260 | . - :
expresion se conoce como el factor de polarizacion: P= — s el haz incidente estd

polarizado la ecuacion se modifica en funcién de esta circunstancia.

La serie de planos que simultaneamente reflejan la radiacién en la misma direccion,
han de poseer idénticos valores de d, al objeto de satisfacer la relacion de Bragg para un
mismo valor de 28. La correccién por este efecto hay que introducirlo en la ecuacién vy
viene dado por el llamado factor de multiplicidad M. Para el caso hexagonal 6/m viene
dado como:

001 h00 hhO ©kO hOI  hhl  hkl

2 6 2 26 12 12 2(12)
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4.2 Método de Rietveld.

Este método™?* se basa en considerar que una hipdtesis se ajusta mejor a la teoria
cuando las diferencias entre los cuadrados de los valores observados v calculados en
funcion de ia hipdtesis establecida se hace munmima. Al apiicar el método de Rietveld se
puede comparar la totalidad del patrén experimental de polves con el generado mediante
un modelo cristalino tedrico. De esta comparacion se obtiene un residuo R cuyo valor es el
criterio para estimar la precision del modelo propuesto Por lo tanto, se busca minimizar el

residuo R por minimos cuadrados de acuerdo con la siguiente ecuacion:
_ 2
R - 2 thl (Yl - ch) (4 2)
i

siendo Y, y Y las intensidades observadas v calculadas respectivamente y wyq es el
inverso del cuadrado de la desviacion estandar de su correspondiente medida en e] i-ésimo
paso W= /6% (4.3)

El método estd perfectamente establecido v son muchos los autores que han

contribuido para que sea ampliamente utilizado en la caracterizacion de matenales

29

E

cristalinos, tanto aquellos que han publicado articulos de revisidn (Albinati and Willis
Young and Wiles®™) como los que han desarrollado programas de computo para la
aplicacion del mismo (Wiles and Young™?¥, Calligaris®®, Andreev®”, y Schneider®®).
Young et al. han mejorado continuamente su programa original, siendo la Gltima version la

llamada DBWS que se puede encontrar en el paquete CERIUS? @)

para simulacién
molecular Schneider™ presenté el programa WYRIET3 que facilita la introduccion de
datos tedricos.

Son muchas las contribuciones de la familia de reflexiones que satisfacen la ley de

Brage v del ruido de fondo a la intensidad Y, observada en un punto 1. Las intensidades
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calculadas Y se determinan a partir de los IFW]2 (ecuacion 4.2) y estan dadas por la

ecuacion

Y, = SZLn | ,2 {b(zei - zek)PkA +Yy, (4.4)
K

donde

s es el factor de escala

K representa los indices de Miller (hkl)

L contiene el factor de Lorentz, el factor de polarizacidn y el factor de multiplicidad
¢ es la forma de ia funcién de reflexién del pico

Py es la funcion de orientacion preferencial

A es el factor de absorcion

Fy factor de estructura

Y, es la intensidad de fondo en el i-ésumo 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 ecuacion (4.3) se haga minima. Si el valor de R es
menor a un 20% se dice que es aceptable el modelo tetrico, pere si s menor a un 5% él
ajuste es muy bueno y el modelo teorico es el correcto.

La intensidad observada en un patrén de difraccion es debida a factores como: la
dispersion difusa, la dispersién incoherente, el ruido electrénico, el tipo de material (amorfo
o cristalino) y el comunmente Hamado ruido de fondo. El ruido de fondo es una variacion
de la intensidad con el angulo v es usualmente definido por medio de una serie

Yir=2bn(26,)" (4.5)
donde by, es un parametro refinable y solamente se consideran los primeros cinco miembros

de la serie.
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El factor de escala “s” maneja la proporcidn entre la intensidad relativa (1) v el
angulo © en el patron de difraccion. Su valor de entrada es de 0.005 v se refina hasta hacer
comparables los difractogramas tedrico v experimental. Aqui se calcula el porcentaje en
peso de cada modelo o fase introducida al programa mediante la ecuacion:

w M o

EEDNCERS

donde s es el factor de escala

M masa ae la celda unitaria

V volumen de la celda unitaria

1 es subindice que corre para todas las fases presentes en la muestra y q se refiere a
la fase a calcular.

El factor de Lorentz-polarizacion viene expresado por la ecuacidn 3 7 que viene a
corregir el coeficiente del monocromador usado en la correcion de polarizacion aplicada a
los rayos X, este valor depende de la geometria de cada técnica y sus valores se hallan

tabulados en Intenational Tables for X-ray Crystallography, Vol. IL

_ 1+c(cos26)’
~ cos0 (sen0)’

(4.7

con ¢ constante.

El tipo de perfil ¢ nos indica la forma grafica que puede tener el difractograma
debido a efectos instrumentales y posiblemente a rasgos caracteristicos de la muestra. Los

tipos que se tienen son:

(Gaussiana
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o I

Lorentziana T e donde C; =4
K (1+c1 (zai—gek) }
k
_ g Pmbie= 1 2
Pearson L 1+4(2“ = -I)M donde C, = M
« H Jm=035)712
Pseudo - Voigt gL+Q~-7)G  siendo 7=NA+NB(29)

La orientaciéon preferencial nos indica st la muestra tiene textura que eleva la
intensidad difractada de ciertos planos (hkl) preferentes. Las funciones orientacion son:

March-Doliase o Rietveld-Toraya.

4.3 Simulacién de patrones CBED 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 energias

de dispersién del mismo.
(kg-n (N g)z)cgﬂ +>U.CY. =0 (4.8)
.
Este sistema de ecuaciones, escrito en forma matricial, es:

Z{l— 5, )Ug_g. +5_. [kg ~(kb+ gf ]}cg) -0 (49
g

0 en una matriz con solo 4 reflexiones —g, 0, g, 2g (Figura 4.1):

a, U, U, U,TcY cﬁ%
U a, U. U_|[cW cb
e 70 : UZg oi=ME = (4.10)
U, U, . | C Cl
USg UZg Ug By Cg{g? | ng) .

donde los elementos de la diagonal estdn dados por:
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Z

a, =k; —k"V-g

y determina la distancia del nodo g a la esfera de Ewaid.

Figura 4 1 Daifracciém con solo cuatro reflexiones

Las incognites en (4.9) y (4.10) son las amplitudes Cg) y el vector de onda k¥ de la

j-ésima onda de Bloch. Como va se dijo, una solucion no trivial se tiene cuando cl
determinante de [M] es igual a cero, es decir, cuando se cumple la relacidn de dispersion de
la teoria dindmica:

vy2n-l

aQHQR(J))ZH-i-am]Qk(”;) +ewta, =0 (4.11)

Esta condicién determina los coeficientes Cg) posibles También implica que las

ondas de Bloch son funciones degenerativas de orden 2n, es decir, existen 2n soluciones a
la ecuacion de Schodinger (3.28) con la misma energfa total (~kY), en forma de ondas de
Bloch. De estas ecuaciones, n representa ondas retrodispersadas, 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 aproximacion con el fin de linealizar el
sistema’

KG) =k + 'YG)H
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Donde n es el vector unitario normal a la superficie de entrada de la muestra, en

direccion ~z, como se ilustra en la Figura 4.2, v k, es el vector de onda del haz transmitido

de la muestra g

Figura 4.2 Definicién del vector de onda k” usado en ¢l programa EMS

Esta definicién del vector de onda k% es compatible con la condicion de continuidad

de la funci6n de onda en la superficie de la muestra.

Los elementos de la matriz del sistema se reduce a:

Ay = (1_5gg')Ug*g' _533' [ki _(ko+g)2 _2?’(1)(ko+g)'n_7m2]

(4.12)

Despreciando los términos cuadraticos, se tiene un problema de eigenvalores lineal:

[k — (e, + g Jc + YU, €Y =2k, +g) nyOCY
g

que para ¢l caso de cuatro reflexiones se tiene:

kik,—g) U, U, U,
U, 0 U, U_,
U, U, ki(k,+g) U,
Usg UZg Ug kg(k0+2g)2_—
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]rZ(kO—g)-n 0 0 1 E_C_gng
| 0 2k, ) n 0 0 ‘}ym C, o
L0 0o 20k, +g)n 0 SRR
.0 0 0 20k,+2g)m;  |Cy

donde [A] es una matriz simétrica (en ausencia de absorcion), real para cristales
centrosimétricos o compleja para cristales no centrosimétricos v [D] es una matriz diagonal.
Multiplicando por [D]" se obtiene el problema lineal de eigenvalores general
o] alc -y v fev]=o (4.14)
donde {1] es la matriz identidad. Se resuelve por métodos numéricos estandar

De esta forma, se obtienen los coeficientes Cy, de las ondas de Bloch, de la funcién

de onda dentro del cristal:
W(r) - z W(J)B(J)
7

para finalmente determinar los coeficientes w9 con la condicién de frontera de continuidad

de las funciones de onda dentro y fuera del cristal en la interfase.
El patron de haz convergente se obtiene al graficar (4 14), a profundidad igual al

spués de hacer variar X, sobre una variedad

[4H
[y
oy
=
[ =
[4)}
17
=
=
o
k<4
[N
o
T3

espesor d

elementales incidentes y g, g sobre todos los planos hkl considerados




4.4 Obtencion de los patrones de difracciéon electronica.

Para obtener los patrones de difraccion de rayos X del esmalte dental humano se
empled un equipo Siemens D3000, en el rango de 10°< 28 < 70° con un paso de 0.02° y un
tiempo de medicion de 8 segundos. La identificacion del patron de difraceion se realizé con
los estandares respectivos reportados por JCPDS®? y coincidié mas cercanamente al de la
hidroxiapatita.

Para realizar los calculos de indexacién y simulacién se utilizd una computadora
personal Pentium II con los siguientes programas: WYRIET3%” EMS®®. Y una estacién
de trabajo Silicon Graphics Indy con el programa CERIUS®® y Ms-OnLine®. Estos
permiten hacer la simulacidon de estructuras cristalinas tanto para rayos X como para
difraccion electronica.

Se identifica la fase presente en la hidroxiapatita en la base de datos JCPDS cuya
bsqueda nos va a proporcionar los pardmetros de red, grupo espacial, formula quimica,
etc. Se hace la basqueda bibliografica en las referencias reportadas hasta encontrar datos
cristalogréficos reportados como o son las posiciones atémicas “**% Estos datos van a ser
capturados en €l sub-programa “cristal builders” del programa CERIUS, obteniendo asi una
visualizacién grifica de los modelos a proponer, v usando el célculo del patron de
difraccién de rayos X en el mend “Analytical I” se hace el célculo de los modelos
encontrados. Observamos la posicién de los picos e indexamos el difractograma segiin el
modelo a proponer para conocer la variacién en los picos (Intensidades), su corrimiento o
ensanchamiento. Todo esto tiene como objetivo realizar las variaciones estructurales, ya sea

cambiando o sustituyendo atomos similares 0, variando el factor de ocupacién y asi tratar
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de 1gualar el pairén de difraccidn tedrico con el experimental, para determinar de esta
manera cual de Jlos modelos se ajusta mas al experimental (Ver Figura 4.1).

Una vez que se ha determinado el modelo cristalino, sus datos cristalogréficos son
ntroducidos en la matriz del programa WYRIET3 y se hace la regresion lineal refinando
los paramstros posibles segln sea la estrategia a realizar (Figura 4.4), teniendo en cuenta
que el tiempo de gjecucion para cada céleulo 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 (Seccidn 4) stempre 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 escogi¢ este programa ya que ha sido el
méas accesible en costo financiero y su facilidad para instalarse en sistema operativo MS-
Dos y UNIX, ademas de ser uno de los Gnicos que hace el calculo de CBED por el método
de Bloch con luz coherente o incoherente y tener una subrutina que permite hacer un
calculo rapido. Un calculo lento se hace desde 30 minutos hasta 36 horas segin las
variables introducidas, mientras que el célculo répido permite ver una visualizacion répida
en menos de 3 horas (Apéndice B), aceptando o desechando en forma mas eficiente el
modelo propuesto. Si el modelo es aceptado se realiza un célculo maés lento para mayor
definicion de los resultados

Por ultimo se hacen los calculos de los patrones de difraccion de haz convergente
(CBED) para los distintos ejes de zona y espesores para compararlos finalmente con los

obtenidos experimentalmente.
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Siommlation Setups

Figura 4.3 Ejemplo de la pantalla del programa CERIUS que permite la simulacién de los
patrones de difraccién electronica y de rayos X, ademas del ajuste por el método de
Rietveld. Aqui se observa la generacion del modelo cristalino con su correspondiente
patrén de difraccién de rayos X.
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HIDROXIAPATITA
0 51000000
00201000011
1.54050 1.54430 0 5400 90 0000 3 0000 0 800% 1 0000 90.0000

300310101810

]
0.0000 0.0000 ¢ 0600 00080 -0.0297 21.0000 00000 0 0000
-0.3971E+02 -0.54595+03 -0.4728E+03 © 0C00E+00 0 GO00E+00 0.0000E+00
3106 4100 51.00 £.00 G 00 0.00
#F#E Hidroxiapatita #H#dH
g 0 0066010
P &3/M
01 O 0 32830 0.48460 0.25000 0 00000 1 0C000
0.00 ©¢.00 000 000 8100
0.00000 0.06000 0.00000 0.00000 0.00000 0.0000C
000 000 000 ODOL 000 DOD
o2 0 0 58760 0.46520 0.25000 0.00000 1.00000
0.00 0.00 000 000 81.00
¢ 00000 0.000G0 ¢ 00000 0 00000 & 00000 G 0GEO0
000 0.00 000 000 0.00 0.00
03 0 0.34330 0.25790 0.07050 0.00000 1 00000
$5.00 C©O0C Q00 000 810C0
.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
000 000 000 000 000 000
04 O 0 00000 0.£0000 0 20080 0.00000 0.50000
00C 0.00 000 000 81.00
0 GO0DD G 00000 0.00000 ¢ D000 G OOOGE 0.00000
000 Q00 000 000 000 0.00
P5 P 0.3982G 0.36820 0.23000 0 00000 1 00060
6,00 0.0C 000 000 8100
0 00006 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
Q.00 000 0.00 000 000 000
CAGCA 0.24660 0.99310 0.25000 0.00000 1.00000
0.00 000 000 0.00 81.00
0 G000O 0.00000 0.00000 6 0CO0G 0.00000 0 G000
000 0.00 000 000 000 0.00
CATCA 0.33333 0 96666 ¢ 00140 0.00000 1 05000
000 000 o000 000 81.00
0.G0000 0 06000 0.00000 0.00000 0.00009 0.00000
000 000 000 000 000 000
Hg H 0 00000 0.00000 0 06170 0.00000 0500000
0.60 000 000 000 81.00
0.00000 ¢.00000 0 00000 ©.00000 0 0000C 0.00000
000 0.00 000 000 0.00 GO0
308E-05 0.0000 SCALE, OVERALL B
1100 00C
0.00000 0.00000 0 10000 ¢ 00000 0.00000 0 00000 UVWZXY
000 0.00 000 000 0.00 0.00
5.4366 94366 58793 S0 0000 $0.0000120 0000 CELL PARAMETERS
61.00 61.00 7100 000 000 6100

1.00000 0.0000G 0 00C00 PREF1 PREF2 ASYMMETRY
400 000 000
(.739 0.00C 0.C00 NANB,NC MIXING PARAMS
0.00 000 0.00

Figura 4 4 Matriz de datos del programa WYRIET3 correspondiente a la hidroxiapatita.
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Figura 4 5 Ejemplo de la pantalla de] programa EMS Aqui se observa el menu en donde se
despliega los distintos calculos que puede realizar para un modelo cristalino.
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5.- Resultados

5.1 Difractograma de rayos X v la celda unitaria de la Hidroxiapatita.

En la Figura 5 1 se presenta e patron de difraccion de rayes X experimental de |

A%

muestra en polvo de la hidroxiapatita natural Para hacer su indexacion es necesario hacer
la comparacion con los estandares JCPDSY e identificar la fase cristalina Haciendo la
blusqueda usando el programa que para este propdsito tiene el equipo, se encontrd que la
tarjeta que corresponde al numere 24 — 0033 (Tabla V 1} es la que identifica a este patron
Nétese 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 Ca/P 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”’, se proponen las posiciones
de los atomos en el modelo cristalino de la hidroxiapatita que ellos reportan, las cuales se
presentan en la Taba V2 Se consideran los cambios en conceniracion de cada especie
catiénica mediante la variacion de los factores de ocupacidn en la celda unitaria, esto con el
fin de ver la variacion en ia intensidad de los picos y tratar de igualar los difractogramas

Los datos cristalogréficos de este del modelo se intreducen en la matriz de datos del

ATy
{23}

programa de refinamiento de estructuras cristalinas WYRIET'™ para hacer la refinacién,
tal y como se coment0O en la seccion del procedimiento experimental La Figura 5.2 muesira
la comparacién entre el difractograma experimental (Ios:) v el difractograma calculado con
el modelo propuesto (L) Nétese que en el caso de e la altura del pico 1 si concuerda

con la reportada en fa tarjeta 24-0033  La curva llamada lagy, colocada en la parte baja de la

figura, representa las diferencias entre ellas y hace notar cuanto se desvia Lay de lose En
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este caso la diferencia es minima; las mayores variaciones se dan en la regiéon donde 28 va

de 30° a 35° En el proceso de refinamiento, el programa WYRIET® nos da las

coordenadas atomicas de cada uno de los elementos que conforman los mateniales

estudiados. Estos datos se muestran en la Tabla V.3. Notese que, al comparar los datos de la

Tabla V.2 con la Tabla V.3 se observa que las modificaciones en los pardmetros de red y

posiciones atémicas de cada elemento se presentan a partir de la milésima posicion.

000
3506 4

3004 —
1

n

2500 —

2800 ~

Intensidad relativa If1

G0 —

1

& 7
[sI4
s60 i
N

o

a3

Figura 5.1 Difractograma de rayos X de una muestra en polvo de hidroxiapatita. Sus picos
se identifican con los datos de la tarjeta 24 — 033. Notese que el pico #1 deberta presentar,
de acuerdo con los datos de la tarjeta, una altura menor que la correspondiente al pico #1
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240033

Cas(P0O4)3(OH) 20 Int h kI Pico #
Culcaum FPhosphate Hydrosce 10 822 261 00
Hydroxiapatite o B 22 341 10 111
Rad CoKel 7 154050 Fater  d-sp Caleutated 75 878 3780 5T
Cutoil Int Celeulated Vlcor 28 898 i 210 4
Ret” Smth et al | ICDD Grant — in -A1d {1973} 31737 100 271 1 2
Svs Hexagonal SG PE/m (178 32 183 43 11 2
4 9432 b ¢ 6881 A C. 07293 32 863 55 200 1
o B v 722 mp 34 046 24 20 2
Ref Mud 36 762 2013 6 3
Dx 3 147 Dm SS/FOM: Fago ooz an 46.654 24 222 6
Integrated mtensiies CAS . 1306-G0-5 PSC hP44 48.044 12 13 2
Deleted by mineral 1980 Mwt 302.32 Volume[CD] 530 14 49.460 26 21 3 8
50.428 15 32 1 7
31204 0 410 9
52 031 1 44 2
52 031 11 34 3
53 201 12 00 4

Tabla V' 1 Tareta 24-0033 de 1a hudrexiapatita que nos permitid identificar los picos de la Figura 31 La
colurnna Pico # indica los nimeros corrcspondientes al difractograma dc la Figura 5 1.

= “: T
FE 1 ‘g“"‘wwa""?"v\-wihd‘-\u{; Ll i‘éw*»‘,.-uﬁ :Mﬁ'w“w‘d} “-j'ﬂﬁ} :Eﬁv’ﬁmﬁmmjkf\}*@‘mlohs B
(< T
I QJ
7 . Jl J\_} ‘ﬁ ' }l i F}ll;r] . T
3 L,_)a...&..j U u’J Iu“ UE\}A_—JJ [LJLAAJJ U PLJJ b EULAJW\M}"‘J\-J&‘I'W"(A_}( zlc
- "EWWWW‘?’&' A, g g Ny e Id_lff
“ ; ; ; ' T ' S T ' T g l
1 20 =0 40 0 ail 0

Figura 5.2 Resultado del  reflinamuente para la Hidroxiapatita (R- WP = 9 85%), usando el programa
WYRIET®, Lonse 1ndica el difractograma de ravos X expenmental mostrado en la Figura 5.1 L. es el
difractograma obtenido con el programa. Iy Indica la diferencia entre [y, € Lo Notese la sumilitud de ambos
difractogramas
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Por lo tanto, la hidroxiapatita con grupo espacial Pés/m ( No. 176} y que tiene los

parametros de red y posiciones atémicas indicada en la Tabla V.3, es

los célculos de patrones de difraccion SADP y CBED.

Ia que utilizaremos en

Tabla V.2 Datos cristalograficos 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

(#170). _

Celda Unitaria Parametros a=b=0.9432 , ¢ =0.6881 nm

Hexagonal

Coordenadas atomicas ocupancia

O()en 6(h): 03272 04837 U4, oce = 1
O(II) en 6(h): 0.5899 04666 Y oce = 1
O(IIT) en 12(i): 0.3457 0.2595 0.0736  occ =1

Elementos P en 6(h): 0.3699 03698 Y% occ=1
Ca(l) en 4(f): 173 2/3 0.0010 occ =1
Ca(Il) en 6(h). 0.2464 0.9938 occ = 1
Ouend(e):. 00 0.0 0.1930 oce = Y
H en 4(e) 0.0 0.0 0.0617 occ =%

Tabla V.3Datos del modelo refinado de la hidroxiapatita usando el programa WYRIET"
La nomenclatura h(a,b,c,...) corresponde a las posiciones de Wickoff para el grupo P63/m

(#176).

Celda Unitaria Parametros a=b = 094417, ¢ = 0.6882 nm

Hexagonal

Coordenadas atomicas ocupancia

O eno6(h); 032081 048022 025000 occ=1098
O(IT) en 6(h): 0.58235 (44760 0.25000 occ=0098
O(III) en 12(): 0.33770 0.25033 005441 occ=1
Ogend(e): 0006000 0.0000 $.25000 ocec=0 358

Elementos P en 6(h): 0.40383  0.37276 0230600 occ=1
Ca(D) en 4(f): 025361 099395 0.25000 occ=1
Ca(Il)en 6(h): 033333 0.66666 000676 occ=1
H en 4(e) 0 00000 0.00000 006200 occ=10.58
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5.2 Patrones de Difraccidn Electréanica con Haz Paraleio (SADP).

Une vez, obteudo un buen ajuste por munimos cuadrados del difractograme de
rayos X (R — WP = 985%), podemos visualizar las imégenes de la celda unitaria de la
hidroxiapatita a lo largo dé diferentes ejes de zona (Figura 5.3) Ahora procedemos a
calcular los patrones de difraccion electrénica de 4rea selecta utilizando esta celda unitaria
y compararlos con los patrones experimentales que se’ muestran en la Figura 54. Cabe
mencionar que estos patrones ae difraccién se obtuvieron usando un voltaje de aceleracién
de 200 kV en un microscopio JEOL 2010 con filamento LaBes. Los patrones de difraccion
calculados con el programa Cerius 3.0 para el modelo de la hidroxiapatita mostrado en la
Figura 5 3 se muestran en la Figura 55

Para hacer la comparacion entre los patrones de difraccion elecirénicz‘tﬂ calculados y
los experimentales es necesario hacer que las intensidades correspondan tambi_én. En la
Figura 5.6 se muestran los patrones calculados con caracteristicas sirﬁﬁéres a las mostradas
por ios patrones experimentales

Como vemos, hay similitud entre fos patrones calculados 'y los experimentales,
aungue pata el caso de los patrones simulados no aparecen las reflexiones (007), [ = 2n+1,
las cuales si se presentan en los patrones de difraccidon experimentales Cabe hacer notar
experimentalmente se ha obs:é:rvado que las reflexiones desaparecen después de algin
tiempo (30 minutos a 200 keV).bajo la interaccién del haz electronico. 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 5.4. Patrones de difraccidn experimentales de la
hidroxiapatita de area selecta, notese Ja presencia de las

reflexiones 00/, /= 2n+ 1

95




A) B)

0z 023 Z03 20%
0.4 i : 0.4.]
03z pZz plz §0Z i1z jpe2 03z Joz oz Toz goz Joz 202 302
A S A A A L A D A S A S A
a2 . 0.2 :
0d1 031 021 021 031 043 Podp1 ¥l Fod . 201 201 403
g h v P # - 2 N : - Ey A
U? 04 0830 p2n (10 010 20 030 0 6 f00 Joo Zoo oo 100 200 300 408
ULEE- S I A A B R R - B -G 8- Bow B
T eE e P . 021 931 o043 Zu‘:r_i'ﬁi_é'ﬁ_" 20T 307 407
- = < . ¥ oo . & 4 . - b 2 "
-0.2. i -0.2.
0FF 0T 01 nnz Lz Q2 037 : 0¥ ZoZ T0Z na’z 10 207 307
#oow W # § &% f EANE I & B %
-0.4 032 0z% -0.4 Z03 20%
-0.4 -0.2 0.0 0.2 0,4 -0.4 -0,z 0.0 0.z 0.4
&* {Reciprocal Rogstroms) d* {Reciprocal Angstroms)
...................... e ‘ i
E 40 340 E4u T40 040 | i
0,4, & £ % B 0.4 . H
! B30 330 30 Z30 30 430 130 230 - - =
B ®m oe B8 5 @ %’:?J 332 g2z AT poz2 {él? 722 F,;ssz
E,5zcn o Fwo Feo Iz p20 420 52 L L | wo% §
U.Z_EI £ é "VD ’f} -/".,'%' ! [ ’ 145
; 510 Fe 0 T10 010 310 Rz:w 30 | Al B
! b1 B2 =] ka3 & & B & ; . 1
| Foo suu 200 00 - 100 200 200 404 F & T = 330
no, % 2 USRI L 0.0 f70 0 gT0 T A1 Feo Fao Fa
- - _ - - {
Fro Zio TTo 936 170 270 3T0 4Tp :
CoE f TEE S A A A 431 331 75T 347
—0.2: FEU m Too 070 470 T gZ0 a%0 Sig 0ai é
P& ooF & & & # 3 - P |
i Zm THo ¢F0 230 230 330 430 530 | 337 e ATz om0z MAF Few BT
T 433 £ 3?30 4:3«30 & #H : #oo8 % & 8 &
vy 9F0 130 230 330 440 . |
i w0 o% v % 4 ; 0'4“.
786 3% ' {
A ‘ ;
. . S OIS
-0.4  -b.2 0.0 0.2 0.4 PR oo G 2 0.4
4% {Recaiprocal Angstroms} 4% (Recaprocal Angsizroms)

Figura 5.5 Patrones de difraccion simulados de la Hidroxiapatita usando % = 0.0251 A en las direcciones
A) [100], B) [010], C) [001], D) [110]. Estos patrones se calculan con la técnica de momnocristal simple.
Notese la ausencia de las reflexiones 007, [ = 2n + 1 en los patrones correspondientes A), B) y D) sefialadas
por las flechas.
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[001]

Figura 5.6 Patrones de difraccion de area selecta simulados con la celda de la hidroxiapatita
de la Figura 5.3, con longitud de camara L = 500mm, tamafio del disco = 0.1 y voltaje de
aceleracion de 200 kV. A) [0011, B) [010], C) [110]. Las cuatro imagenes presentadas en
cada caso corresponden a diferentes espesores’ 20 nm, 30 mm, 70, v 90 nm. En B) y C)
noiese la ausencia de las reflexiones 00, [=2n~ 1,
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[001] B) [001]

[100] 1o

[001] [001]

[100] L

Figura 5.6 Continuacion. Nétese que las imagenes de (B) y (C) presentan simetria 2mm,

mientras que (A) presenta 6mm.

98




001} 0) % o013

[110] [110]

[001] * [001]

[110]

Figura 5.6 Continuacién.
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5.3 Patrones de difraccion electronica con haz convergente (CBED).

Una vez analizados los patrones de area selecta (SADP) pasamos a calcular los
patrones de haz convergente utilizando el programa EMS®? {Ver Apéndice B). En Ia
Figura 5.7 se muestra el cambio en intensidades que presenta el patron CBED conforme
aumenta el espesor; en esta caso vemos que en la Figura 5.6 A) para 10 nm los puntos més
intensos no presentan rasgos de contraste dinamicos, sélo se presentan discos blancos. Asi
sucede hasta llegar a un espesor de 60 nm en donde se comienza a mostrar efectos
dinamicos (Figura 5.6 B). Después de éste espesor, los contrastes dindmicos se presentan
mas contrastados. (Figura 5.7 C y D). Este hecho se puede observar con mas claridad en la
Figuras 5.8 y 5.9 en las cuales solo se presenta las lineas horizontal y vertical de los
patrones de haz convergente de la Figura 5 7 respectivamente. Aqui podemos seleccionar el
espesor gue mas rasgos caracteristicos nos pueda dar de la hidroxiapatita, llegando a
considerar sblo aquellos que tiene un espesor de 110 nm. Notese en la Figura 5.7 la
ausencia de las reflexiones prohibidas vy la existencia de dos espejos perpendiculares los
cuales son independientes del espesor; es decir, siempre estin presentes.

Es necesario hacer notar aqui que en la Figura 5.8 se observa como las lineas claras
y obscuras producidas por efectos dinamicos se modifican al variar el espesor. Las lineas
observadas en el disco (1 iO), por ejemplo en el espesor de 20 nm, aumentan en nimero al
aumentar el espesor. De esta forma en 20 nm podriamos decir que existen
aproximadamente dos lineas, una clara y una obscura pero en el disco (1-10) a 150 nm se

observan 3 lineas claras y tres lineas obscuras
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espesor: 10 nm espesor: 20 nm

) espesor: 60 nm D) espesor: 110 nm

Figura 5.7 Patrones de haz convergente para la hidroxiapatita en la direccién [110] con
diferentes espesores. Notese la presencia de lineas dindmicas conforme aumenta el espesor.
L= 250 mm y voltaje = 200 kV.
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E) espesor: 130 nm F) espesor: 150 nm

Figura 5.7 Continuacion.

En la Figura 5.10 se muestran patrones CBED en ZOLZ. En (A) se presenta el eje
[001] y vemos que solo hay un eje de simetria 6 paralelo a {001], lo cual nos indica que le
corresponde a un grupo puntual 6 y no hay variacidn si se cambia la longitud de camara L
(Ver Figura A’). En (B) y (B”) observamos que hay dos espejos lo que nos indica una
simetria 2mm y esta simetria se conserva tanto en (C) y (D). Por lo tanto, los patrones de
CBED en ZOIZ nos indican que la hidroxiapatita presenta las simetrias 6 y 2mm a lo largo

de [001] y [100], [010] v [110] respectivamente.
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110 000 110

10am

20 nm

60 nm
[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 direccion [100]. Esta
figura permite observar con méas detalle las caracteristicas de las lineas dinamicas a lo largo
de esta direccion
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002 000 002

10 nm

20 nm

60
e )

110 nm

130 nm

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 direccion [001). Esta
figura permite observar con mas detalle las caracteristicas de las lineas dinamicas a lo largo
de esta direccion. Obsérvese la no existencia de las reflexiones 00/, /=2n + 1.
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A) Zona 001 A”) Zona 001
L =250mm L =1200 mm

B’) Zona 010
L =1200 mm

B) Zona 010
L =250 mm

Figura 5.10 Patrones de CBED en ZOLZ en diferentes direcciones para longitudes de
cAmara L = 25 y 120 cm. A) [001], B) [010], C) [100], D) [110]. Espesor de 90 nm y
voltaje de 200 kV.




C) Zona 100
L =250 mm

D) Zonall0
[.=250 mm

Figura 5.10 Continuacién.
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A) Zona {001] L = 200 mm 200 kV A’y Zona [001] L = 200 mm 200 kV
Espesor: 130 nm Espesor : 150 nm

Fignra 5,11 Patron CBED en ZOLZ en la direccion [001], la intensidad del haz central esta reducida por un
factor de 10. Nétese los detalles alrededor del punto central. Se observa simetria 6 alrededor del gje ¢* v no
hay plancs espejos.

En la Figura 5.11 la intensidad del disco central se ba disminuido por un factor de
10, esto nos permite observar con mayor claridad la simetria que presenta en ZOLZ en la
direccion [001], v se confirma que en la direccion [001] solo hay simetria 6 y no hay
espejos. Esto concuerda completamente con lo reportado experimentalmente®",

En la Figura 5.12 se observan los patrones de haz convergente en ZOLZ y HOLZ
(FOLZ vy SOLZ) para las direcciones principales Notamos que en [001] tanto ZOLZ
como FOLZ presentan solo el eje de simetria 6 y no se presenta espejo alguno, esto
concuerda perfectamente con la Figura 5.11 Para la direccion [110] ZOLZ tiene dos

espejos, pero FOLZ v SOLZ solo presentan un espejo  El plano espejo horizontal es el

mismo para ZOLZ, FOLZ v SOLZ, el plano espejo vertical es el que desaparece en FOLZ
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y SOLZ. En la direccion [100] vemos que ZOLZ tiene dos espejos, pero FOLZ y SOLZ
sélo un espejo; esta imagen es similar a [110]. Por lo tanto, en FOLZ y SOLZ, la
hidroxiapatita presenta la simetria m en las direcciones [100] y [110].

En la Figura 5.13 se presentan las lineas HOLZ generadas en el disco central (000).
En (A) se tiene un eje de simetria 6 con dos espejos lo que nos indica una simetria 6mm
para el disco central en la direccién [001]. En la figura (B), tomando en cuenta la intensidad
relativa de las lineas, tiene un espejo al igual que la figura (C). Por lo tanto en el disco
central se observa la simetria 6mm en la direccion [001] y m en los discos centrales de las
direcciones [100] y [110]. Cada una de las lineas mostradas en el disco central puede ser
indexado, pero conforme se aumenta el nimero de reflexiones los indices asignados
comienzan a traslaparse, por lo que en la Figura 5.14 mostramos la indexacién en las
direcciones principales pero con muy pocas reflexiones. Aqui 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 simetria 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 tamafio 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 variacion en la constante de camara, ademas de que para la construccion 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.
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Estas figuras nos son de gran utilidad para reproducir las observaciones
experimentales, ya que haciendo una superposicion de la figura 5.16 con 5 15 nos da un
patron calculado que puede ser comparado con el experimental, como se muestra en la

Figura 517 Por lo tanto se puede hacer la comparacién de la Figura 5.17 con ia figura

reportada experimentalmenta. El patron experimental se muestra en la Figura 5.18.




Figura 5.12 Patrones CBED en HOLZ de Ia hidroxiapatita calculados con un
voltaje de aceleracion de 200 kV. Se les han sobrepuesto figuras geométricas para
mayor claridad de la simetria que presentan.

A)[001] con L =500 mm, gl = (100}, g2 = (010), g3 = (001);

B)[110] con L = 300 mm, gl = (1-10), g2 = (00-1), g3 = (010) ;
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Figura 5.13. Lineas de HOLZ en el disco central (000} de los patrones CBED de la
hidroxiapatita calculados con un voltaje de aceleracién de 100 kV.

A)[G01ljconL =178m, gl =(1,0,0}, g2 =1(0,1,0), g3 =(0,0,1).

B){100]con L =17.8 m, gl =(0,1,0), g2 = (0,0,1), g3 = (1,0,0).
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Figura 5.14. Lineas de HOLZ en ¢l disco central (000) de los patrones CBED de la
hidroxiapatita. Son 1guales a los mostrados en la Figura 5.13 pero calculados con menor
numero de reflextones. Tomese en cuenta la intensidad relativa de las lineas.

A)[001] con L =893 m, gl =(1,0,0), g2 =(0,1,0), g3 =(0,0,1} .

B) {100} con L =893 m, gl = (0,1,0}, g2 =(0,0.1), g3 =(1,0,0).
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o= viigo}

7m0 gg2
Figura 5.15 Patrones de Kikuchi de la lndroxiapatita calculados con un voltaje de
aceleracion de 200 kV
AY[001], con L =300 mm, gl =(1,0,0), g2 =(0,1,0).
B) [010], con L = 300 mm, g1 =(0,1,0), g2 = (0,0,1).
C3[110], con L =300 mm, gl =(},-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 mm, gl=(1,0,0), g2= (0,1,0).
B) ]010] con L = 300 mm, gl = (0,1,0), g2=(0,1,0).
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Figura 5 17 Patr

lineas de Kikucht con la primera zona de Lave Comparese ésios con los
obtenidos experimentalmente (Figura 5.18)

A)J001], con L =300 mm, gl =(1,0,0), g2 = (G,1,0).
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A) Patron CBED en ZOLZ en la direccion [001] B) Patron CBED en ZOLZ [110]
L=40cm L=120cm

m A

C) Patron CBED en HOLZ [100]) D) Patron CBED en HOLZ Zona [110]
L=30cm L=40cm

Figura 5.18 Patronmes CBED experimentales de la hidroxiapatita en las direcciones
principales. En (A) Noétese la ausencia de planos espejos y la presencia de un eje de
simetria 6.
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Determinacién del grupe puntual de Ia hidroxiapatita.
Resumiendo los resultadoes hasta aqui obtenidos se presentan en la Table V 4.

Tabla V.4 Resumen de las simetrias 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 Fioura 5 |

’ [001] T 55 {c) ) 6mm ]

[100] | 55 (a) 2mm :
| [110] | 55 (d) 2mm |
‘ Ii - Patrones CBED i
‘ 1) Circulo central (000}
| [001] | 512 () Gmm

[100] | 512 (b) m
| [1103 512(c) m
| if) ZOLZ J
| [001] 5.10 (a) 6
‘ [100] 5.10(c) 2mm

[110] 5 10 (d) 2mm
| i) FOLZ
| [001] 512 (a) 6
’ 1100] 512 (c) m
i [110] 512 (b) | m

v) SOLZ

| [001] | 5 11(a) | 6
‘ [100] ‘ 511 (b) m
o] | 511 (c) m 3

Con estos resultados, utilizamos la Tabla I11.2 que muestra la relacion existente
entre las simetrias observadas en los patrones CBED v los 31 grupos de difraccion tenemos
que ZOLZ nos indica que la simetria 2mm nos genera el grupo de difraccion en proyeccion
2mmlyg y la simetria 6 el grupo de difraccidn en proyeccion 61z Los grupos de difraccion
son ilustrados en la tabla 1I1.4. Por lo tanto, los posibles grupos de difraccién son Zmgmg,
2mm, 2pmmyg v 2mmly para el grupo de difraccion en proyeccion 2mmlg v 6, 6r v 61y
para el grupo 61r. Utilizando la Tabla I11.3, que a partir del grupe de difraccion nos indica

los posibles grupos puntuales Combinando estos resultados obtenemos la Tabla V.5.
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La Tabla II1.3 nos permite conocer cuales son los grupes puntuales posibles

dependiendo de la celda cristalina unitaria. Sabemos que la celda cristalina de la

hidroxipatita es hexagonal (Tabla V.1}. 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

numero de posibles grupos puntuales.

Tabla V.5. Grupos puntuales de los patrones de difraccion correspondientes a cada eje de
zona de acuerdo con los resultados obtenidos.

Zona |Simetria |Grupo de|Posible grupo | Posible grupo puntual
observada | difraccion | de difraccion
en ZOLZ |proyectado
001 6 61r 6 6
6r -3, m3
olr 6/m
110 |2mm 2mmly | 2mgmg 222.422,-42m,622,23 432
Zmm mm?2 -6m?2
2rming 2/m,mmm,4/m 4/mmm,-3m,6/m,6/mmm,m3,m31
2mmlg mmm,4/mmm,6/mmm, m3,m3m
100 2mm 2mmig 2mrmg 222,422 -42m, 622 23 432
2mm mm?2,-6m?2
2rmmg 2/m,mmm, 4/m, 4/mmm,-3m, 6/m,6/mmm,m3,m31
| 2mmlg mmm, 4/mmm,6/mmm,m3,m3m

Tabla V.6 Grupos puntuales para el sistema cristalino de acuerdo con el grupo de difraccién

entes ejes de zona analizados y los grupos de difraccidén generados.

proyectado para los difer:
.

| Sistema Hexagonal
|Eje de zona Grupo de difraccion | Grupos de Difraccion Posibles Erupos
proyectado puntuales
[001] 61R ) 6
61R 6/m
[100] 2mmlg '"2mmig 6/mmm
[110] 2rmmg 6/m, 6/mmm
2mm 6m2
2mgrmg 622
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Para reducir mas el numero de posibles grupos puntuales, debemos de tomar en
cuenta los resultados obtenidos vpara la simetria del disco central (000) v las simetrias
mostradas por los patrones ZOLZ vy utilizar las dos ultimas columnas de la derecha de la
Tabla I11.2.

Los patrones FOLZ y SOLZ indican las simetrias 6 v m, mieniras que &l disco
central indican 6mm y m Usando estos datos en la Tabla 1112, se tiene que los grupos de
difraccion son 2rmmg, para los ejes de zona [100] y [110], y 61x para el eje de zona [001].
Esto nos indicaria que la hidroxiapatita muestra el grupo 6/m en la direccidn [001] vy los

grupos 6/m, 6/mmm en las direcciones [100] v [110]. Por lo tanto, el grupo puntual mas

probable para la hidroxiapatita es 6/m.

Determinacién del grupo espacial de 1a hidroxiapatita.

Ahora obtengamos el grupo espacial de ia hidroxiapatita Ya sabemos que el grupo
puntual de la hidroxiapatita es 6/m, el siguiente pasc es determunar 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), 0 centrada en dos caras (C). En el caso de la
hidroxiapatita, v a partir de la indexacion de ios patrones de difraccidon tanto SADP como
CBED, sabemos que su celda unidad es hexagonal primitiva. Esto nos da P6/m come
elementos del grupo espacial.

El grupo espacial se construye colocando el grupo puntual en cada vértice de la red
de Bravais y afladiendo los elementos de simetria translacionales como son ejes de tornillo
y ejes de deslizamiento.. Por lo tanto, encoantrar el grupo espacial se reduce a determinar si

existen estos elementos de simetria, el eje de tomille y/o el eje de deslizamiento, en los

119




patrones de difraccion; y si lo estdn, encontrar sus orientaciones. Estos elementos de
simetria, por lo general, producen ausencias sisteméticas en las reflexiones que presentan
los patrones de difraccion adicionales a las que se producen por las redes de Bravais
centradas. Ademas de que éstas ausencias no pueden producirse por dispersion multiple,
independientemente del valor del espesor de la mmuestra y del voltaje de aceleracion
Experimentalmente se ha mostrado los efectos que se producen al inclinar los patrones de

difraccion SADP en las direcciones [100] v [110] altededor y a lo largo de ¢*.

Para determinar el grupo espacial es necesario, por lo tanto, analizar la formacién de
bandas o cruces que presente el patron CBED en ZOLZ. Estas bandas son conocidas como
lineas dinamicas de Gjoness-Moodie, o G-M.

En su desarrollo de la formulacién multicapa de la teoria dinamica. Cowley and

Moddie"™ han mostrado que la intensidad de un haz difractado se escribe como:

9, =Y E.©2.@

nel
donde los términos En dependen Unicamente de los factores de estructura U, siendo U
Uth,k) = U(-h,k) para k = 2n

Uthk) =-U(-h,k) parak =2n + 1

Y las funciones Zn(g) involucran polinomios que son funciones de los factores
geométricos Unicamente. Al relacionar estas dos ultimas expresiones se puede llegar a
obtener una serie de términos que pueden ser reordenados en pares con productos de U

(h.k)} de 1gual magnitud y signo opuesto
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Esto nos indica que los errores de excitacion presentan también cierta simetria, es
decir, que la cancelacion exacta por inferferencia destructiva de todos los pares de mditiples

dispersiones, con lo cual esta relacionado por simetiia cristalina

Figura 519  Deduccion de las reflexiones dinamicas producidas por un eje de
deslizamiento y un eje de tornillo El eje de tornilio es paralelo a k.

De la Figura 6.19 (donde la condicién de Bragg se dan en la reflexion (01)), la
cancelacion ocurre en los caminos de X v Z, donde el camino Z es equivalente al camino Y
Entonces, haciendo una aproximacion, los patrones CBED pueden mostrar lineas negras
alternadas a lo largo del eje ¢, y una cruz en la reflexion de primer orden.

Si fa dispersion tridimensional es inclwda, la teoria predice que un eje de tornillo
produce unicamente fa linea B de la cruz en el disco (01), y un plano de deslizamiento
produce las lineas radiales A de {a Figura 5 19

Por lo tanto, si sdlo se considera el patréon CBED en ZOLZ, un eje de tormilo
producira la linea A v el eje de deslizamiento la linea B en las lineas dinimicas G-M.

Las lineas dindmicas presentes en la hidroxiapatita se pueden observar claramente
en las Figuras 5.8 v 5.9 correspondientes a un espesor de 150 nm.

Con ia informacién que se tiene hasta aqui, es decir que la celda es hexagonal
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de tornillo o un plano de deslizamiento en la estructura de la hidroxiapatita. Sabemos que ¢

grupo de difraccién en los ejes [100] y [110] es 2Zgmmg, por lo tanto utilizando las tablas

16 y 117, que indica las ausencias dmamicas a lo largo de dos lineas ortogonales,

encontramos que se tiene un eje de tornillo perpendicular a la direccion del haz; es decir a

lc largo del eje c*. Por otro lado, Ia Tabla V.7 indica que este eje de tomillo es

perpendicular al plano espejo.

Por otro lado, las ausencias presentadas en los patrones SADP corresponden a las

reflexiones 00/, /= 2Zn + 1, y éstas estdn ausentes en los patrones [100] y [110]. Esto indica

un gje de tornillo 2; a lo largo de ¢ el cual esta contenido en el elemento de tornillo 63.

Por todo lo anteriormente dicho, el grupo espacial para la hidroxiapatita es P6s/m

Tabla V 7 Origen de las extinciones dinamicas en reflexiones de orden cero.

Linea unica de
la capa-cero de

Linea perpendicular

de la capa-cero de

1

Deduccion.

extincion. extincion.
mg Zmgmg Eje de tornillo paralelo a cada linea de extincion
2mpmg 4mgmp
| m 2mm Planos de deslizamiento paralelo al gje de zona y
2m 4mm cada linea de extincion. .
2rmmg 4pmmg | Deslizamiento: si es paralelo al plano espejo
completo
Tornillo: si es perpendicular al plano espejo
| completo B
2rmmy lDeslizamiento paralelo y tornillo perpendicular al
l plano espejo completo. ]
[— mig 2mmig Plano de deslizamiento y eje de tomillo paralelo a
| 2mmlg Ammlg cada linea de extincion. ]
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Discusion,

La simulacién de patrones de difraccion electronica, tanto en haz paralelo (SADP)
como en haz convergente (CBED), ha permitido conocer las caracteristicas principales para
el caso de la hidroxiapatita. Estas se presentaron en las imagenes de la seccidn anterior y
resumidos en la Tabla V.4 Y el resultado final es, como ya era conocido, que |
hidroxiapatita tiene como grupo puntual el 6/m y como grupo puntual el P6s/m. Es decir,
presenta un eje de simetria 6 perpendicular al plano espejo v un eje helicoidal del sistema
63 este se encuentra a lo largo del eje de los hidroxilos (Figura 5.3)

6.1 Comparacién entre la simulacién y [a experimentacidn.

Experimentalmente, por otro lado se muestra que existe una incoherencia entre los
patrones de difraccion calculados y los observados para el caso de la hidroxiapatita Los
patrones de SADP muestran las reflexiones (00/), / = 2n + 1 (Figura 1.1)(6), los cuales no
son presentadas en los patrones calculados (Figura 5.6).

Ahora sabemos que la no observacion de las reflexiones (007}, /= 2n + 1 (las cuales
vamos a llamar “prohibidas de aqui 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 resultade exclusivo de la difraccion con electrones
puesto gue en el caso de la difraccion con rayos X (Figura 5.1), el difractograma que se
obtiene se identifica muy bien con los mostrados en la tarjeta 24-0033 (Tabla V.1), la cual
indica claramente que ef grupo espacial correspendiente es P6s/m.

Por otra parte, la comparacion de los patrones de CBED presentados en la seccién

anterior con los obtenidos experimentalmente (Figura V. 18) no es facil. La calidad y nitidez
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de los patrones CBED dejan mucho que desear. Esto se debe principalmente a las
caracteristicas tecnologicas del equipo utilizado: un microscopio electrénico JEOL 2010
con filamento LaBs, que es un equipo de gran calidad tecnologica no cuenta con un sistema
de adquisicion y procesamiento de imagenes en linea ya que las imagenes son registradas
en negativos fotograficos. Por lo tanto, se requiere el uso de un sistema de adquisicion y
procesamiento de imagenes con caracteristicas tecnologicas modernas. Ademas,
actualmente se cuenta con equipos de filtrado de energia que se adaptan bien a los
microscopios electrénicos y permiten mejorar las imagenes que presentan mucho ruido de
fondo, como las mostradas en la Figura V.18, lo cual demerita estas imagenes. Con un
equipo de adquisicion de imagenes, la calidad de éstas aumenta enormemente.

Las desviaciones o desorden de la estructural hexagonal es dificil de interpretar por
HREM, pues este método da informacion limitada sobre la simetria. Sin embargo es claro
que el desorden se encuentra a lo largo del gje c*. Por otro lado, experimentalmente
(como ya se menciond anteriormente) las reflexiones prohibidas desaparecen después de un

©) Sin embargo, ni antes ni después de que

tiempo de imteraccidon haz muesira
desaparecieran, se observan las lineas dindmicas. Por lo que se proponen como posibles
grupos espaciales’ P6/m y P6s/m, siendo el grupo P6/m el que mejor describe las
observaciones experimentales.

Bres et al ® propuso la posibilidad de desorden estructural al observar patrones
CBED Ellos concluyen que las reflexiones prohibidas podrian ser resultado del desorden
quimico a lo largo de la columna de los hidroxilos, los cuales destruyen el eje de tornillo.
Ademéas proponen que el grupo espacial para la hidroxiapatita tanto en natural como

sintética corresponde al grupo espacial ideal: P63/m, aun cuando tal desorden quimico esté

presente. Indican que tal desorden quimico propicia la débil intensidad en los discos
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provenientes de fa reflexiones 00/ (/ impar) en patrones CBED en ZOLZ o que indicaria la
presencia de un eje de tornilio Sin embargo las lineas dindmicas no fueron evidenciadas a
lo largo del eje ¢*, en los discos ZOLZ pertenecientes a las reflexiones prohibidas, ias
cuales deberian ser perpendiculares al plano espejo observado en la direccion [110].

Por 1o tanto, ia aportacion del presente trabajo de tesis se verd, por asi decirlo, en un
futurc cercano cuando se cuente con mejores imagenes de patrones de difraccidon
electronica 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 estan
presentes en los patrones de difraccion de haz paralelo (SADP). Y debido a que €stos son la
huella digital del eje helicoidal, se sospecha del rompimiento o modificacion de este
elemento de simetria. En la referencia 6 se demuestra experimentalmente que estas
reflexiones son producto de dispersion multiple, como lo es el efecto de doble difraccion.

6.2 Interaccién haz electrénico-muestra.

Con el fin e explicar el origen del desorden o destruccion a lo largo de ¢* se
consideran los siguientes factores. Primeramente, para observar la muestra de hidroxiapatita
con el microscopio elecironico de transmision, ¢sta ha sido secada con anticipacién. Esto
produce pérdida de agua, lo cual podria modificar la estructura de la hidroxiapatita vy
cierta forma, su simetria. Segundo, cuando el haz de electrones interacciona con la muestra,
en ésta se induce un movimiento de atomos produciendo severos dafios que llevan a la
destruccion de la estructura de la hidroxiapatita y a la formacién del cristal CaQ®™. Por
supuesto que la eficiencia depende de varios parametros, entre los cuales el enlace de
energia entre los 4tomos juega un importante papel, el voltaje, la temperatura de la muestra,

la conductividad de la muestra, de la preparacién de la muestra.
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Senger et al®® ha hecho analisis por dafio balistico producido por el haz electronico
a energias de 300 y 400 KeV. I. Reyes Gasga y R. Garcia® han calculado este proceso
pero a energia desde 0.05 a 2 MeV, en donde se evalud la secciéon transversal de
desplazamiento usando la formulacién de McKinley et al®? para cuatro elementos de la
hidroxiapatita O, Ca, P, H y los iones (PO4)” v (OH)". Para este calculo, se uso la
formulacién de seccién trasnversal dada por Mott y Massey™ para evaluar en términos de
energia transferida la seccion transversal, v las expresiones McKinley y Feshbach® para
interacciones directa fue obtenida. En este caso la energia de desplazamiento®® fue de Eq =
20 eV para O y H, Eg = 35 eV para P, E; =34 8 eV para Ca y Eq = 58.3 para (PO,)” con
Z=79yEs=115 ¢V para (OH)' con Z =9; los valores para los otros parametros
fueron tomados de las tablas fisicoquimicas. De acuerdo con estos resultados y con Senger
et al®® los iones hidroxilo estan débilmente unidos y el oxigeno, hidrégeno y (OH)”
necesitan de poca energia para ser desplazados menor que 100 KeV; P y Ca requieren de
més energia, pero menos de 400 KeV; pero el ion (PO4)” es el que requiere una energfa de
13 MeV Sin embargo fue encontrade que la expulsion de Ca es imposible cuando la celda
unitaria de la hidroxiapatita esta en su estado inicial ain cuando es irradiada con un haz de
electrones de 400 KeV, como lo muestra la Figara 6.1. Por lo tanto se encuentra que
cuando interaccionan los electrones con la muestra de hidroxiapatita durante su observacion
por TEM, el oxigeno y hidrégeno pueden ser removidos de sus posiciones de red con una
energia muy pequeiia lo que ocasionaria un rompimiento en la simetria original de la
estructura del cristal. Todo el oxigeno presentado durante la interaccion del haz electronico
con la muestra proviene de los iones hidroxilo y éste es solo combinado con Ca para dar

CaO observado experimentalmente.
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Figura 6.1 seccidn transversal de desplazamiento para los elementos de la hidroxiapatita en
un rango de haz de energia electronico de 0.05 a 2.0 MeV. (segin referencia 36)

6.3 Estructura modulada
Otra forma de ornginar las reflexiones prohibidas es por medio de estructuras
moduladas. Una estructura modulada con la caracteristica de producir los puntos 1 = 2n + 1

con una periodicidad de 6 8 A se produciria s se utilizan dos celdas unitarias de la forma en

que se presentan en el siguiente esquema

Esto altimo, basados en los resultados presentados, serfa lo mas probable. Ahora
todo parece indicar que la estructura modulada se presenta a lo largo de los ejes (OHY', tal
corno lo comenta Brés et al®

Sin embargo, los resuitados de microscopia electronica de alta resolucidon no
muestran hasta el momento imagenes que presenten este tipo de modulacién. También hay

que esperar nuevos resultados con mejores equipos.
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Lpéndice A

Programa de refinamiento de estructuras eristalinas,

En la matriz del programa de refinamiento de estructuras cristalinas WYRIET3
se contempla los siguentes parametros a defimr
Linea 1 Se puede escribir ei titulo o caracteristicas de los datos a refinar, se pueden
escnibir 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 = 0 st
los datos a refinar son de R-X, =1 si los datos a refinar son de neuirones, = 2 para tener
solo el cédlculo de R — X sin refinar, = 3 si se desea tener solo el calculo del patron de
difraccion de neutrones.

#2 Tipo de perfil (NFROF) Indica el upo de curva que se quiere, normalmente
se usa el nimero 5 que se refiere a una curva pseudo-Voigt.

#3 Namero de fase (HPHASE). Se refiere al nlimero de fases que se van a
refinar, este programa acepta hasta 8 fases

#4 Fondo (NBCKGD) Se refiere al control de correccidn, = 0 cuando cada
coeficiente del polinomio se va a refinar individualmente, = 1 cuando se tiene un
archivo separado con informacién 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 queren
refinar, se utihza este pardmetro = 1 v en la siguiente linea se ponen los intervalos de las
regiones excluidas

#6 factor de forma (NSCAT). Se refiere al factor de forma usualmente se toma

como = 0.
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#7 Tipo de mstrumento (INSTRM} = 0 st se ha usado un diftactémetro de R -X
6 =1 si se usd un Sincroton.

#8 Qrientacion preferencial (IPREF) = 0 si se refiere al caso de la funcion
Rietveld — Toraya v = 1 cuando es la funcidén March-Dollase.
Linea 3. esta linea se divide en 11 caracteres v se refieren a las opciones de saiida en la
hoja de resultados.

#1 10T = 0 si no se queren las intensidades observadas y calculadas, = 1 si se
quiere la hista de mtensidades.

#2 IPL = 0 si no se desea imprimir el grafico con los resultados, = 1 si se desea
visualizar,

#3 IPC Si se quiere el factor de estructura (F) v el factor residual (R) =1 como si,
6 = 2 si se quiers obtener ademss el factor de estructura calculado.

#4 MAT, = 1 si se desea la correlacion de matriz, = 0 No.

#35 NXT, =1 si se quiere que se actualice cada ciclo después del refinamiento,
=0 No.

#6 LST1, = 1 1 se quiere un archivo de reflexion, = 0 No.

#7 LST2, =1 si se quiere una lista corregida, = 0 No.

#8 L8T3, = ! sise quiere una lista de reflexién unida, = 0 No.

#9 IPL1, = 1 si se quieren operadores de simetria, = 0 No.

#10 IPL2, = 1 si se quieren valores en ASCII 6 = 2 si se queren valores en
binario.

#11 = 1 si se quiere un resumen de todo al final, = 0 No.
Linea 4. estd compuesta de 8 valores

#1 valor de la longitud de onda Alutilizada en difraccion.

#2 valor de la longitud de onda A2 utilizada en difraccién.
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#3 RATIO. Corresponde a la razon entre A1 y A2

#4 BKPOS Corresponde al valor 8, del archivo experimental

#5 WDT. Este valor mdica el nimerc de veces que cabe el pico mas angosto
dentro del mis ancho, se tomade1a$.

#6 CTHM. Intervalo de perfites calculados en unidades Hy 6 coeficiente del
monocromador, se usa para hacer la correcidén de polarizacidn.

#7 TMR Coeficiente de correccién de absorcion

#8 RLIM Corresponde al valor 6¢ que se va a considerar, no necesariamente
debe coincidir con 8; del archivo.
Linea 5. esta linea tiene 9 parametros

#1 MCYCLE, Indica el nimero de ciclos que se van a refinar, este valor no debe
ser cero

#2 EPS Se refiere al valor épsilon por la desviacion estandar y normalmente es
de 0.3

#3, #4, #5, #6. Son los factores de relajacidn, como lo es para reflejar el perfil, el
factor de asimetria, los factores de temperatura v la orientacién preferencial.

#7, #8, #9. Bstos se cuando se quiere solamente caleular ¢l patrdn de difraccidn,
no cuando se refina éstos son #7 0 minmmo, #8 tamafio de paso y #9 6 méaximo
Linea 6. Esta linea se aplica cuando NBCKGD > 2, es decir, cuando se van a hacer
interpolaciones

POS Posicidnen 2 6

BCK Conteo de fondo en esta posicién
Linea 7. esta linea se aplica st NEXCRG >0, es decir s1 se tienen regiones excluidas

ALOW Salto a angulo bajo.

AHIGH Salto a angulo grande
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Linea 8. Esta linea se aplica sélo cuando se necesitan factores de dispersion.
Linea 9. En esta linea se indica el ntmero de pardmetros que se van a refinar, de hecho
se recomienda, por estrategia de refinacién, que se inicie con uno y solo hasta que no
haya cambios en la refinaciéon continuar con os siguientes, pero siempre de uno en uno.
Linea 10. Parametros globales. Se divide en cuatro bloques:

#1 Se refiere al cero del goneometro (ZER) v el siguiente es su codigo.

#2 Forma del perfil GAM2 y su codige FLGM?2

#3 Desplazamiento de la muestra DISP v su codigo FLDISP

#4 Se refiere al coeficiente de transparencia TRANSP y su cédigo FLTRANSP
Linea 11, 12. En esta linea se inchuyen los seis coeficientes del ruido de fondo y la linea
12 son sus codigos.
Linea 13. Parametros de la fase

PHSNM se escribe el titulo o comentario de ia fase
Linea 14. En esta linea se tienen seis parametros, los cuales indican lo siguiente:

#1 N Indica el nimero de atomos a considerar

#2 NRQC. Igualdad de constricciones (no se usa}

#3 NINEQ. Igualdad de constricciones (no se usa)

#4,#5, #6 PREF Orientacidn preferencial expresada en el espacio reciproco.
Linea 15. SYMB En esta linea se indica el simbolo del grupo espacial, siempre va
indicado por mavusculas
Linea 16. Aqui hay cuatro lineas por cada 4tomo que se esta refinando en el problema y
habra tantas lineas como numeros de 4tomos que se tengan.

16 1 #1 LABEL. Numero de identificacion del atomo.

#2 NTYP. Simbolo del atomo con o sin carga.

#3, #4_ #5 Las coordenadas X, Y, Z del dtomo.




#7 Namero de ocupacion.

16.2 Cbdigos de los pardmetros de la linea 16 1

16 3 Factores anisotropicos de temperatura

16.4 Codigos de los parametros de la linea 16.3.
Linea 17. #1 Factor de escala

#2 Factor 1sotrépico de temperatura

Linea 18. Codigos de la linea 17.
Linea 19. Parametros U, V, W_Z, X, Y.
Linea 20. Codigos de los parametros de la linea 15.
Linea 21 Parametrosa, b, c, a, B, v
Linea 22 Codigos de los parametros de la linea 21.
Linea 23. Factores de orientacién preferencial Gl, G2 y el parametro de asimetria P.
Linea 24, Codigos de los parametros de la linea 23.
Linea 25 Parametros de mezcla: NA NB v NC.

Linea 26 Codigos de los pardmetros de la linea 25.
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Apéndice B

Programa EMS para calcular patrones de baz convergente.

El programa EMS tiene como sub-programa cbi, cb2, ¢b3, cb4, cb5 para hacer el
caiculo del patron de difraccidn tedrico de haz convergente CBED cuyos datos a mtroducir

se realiza de la sigutente manera.

Opciones

a atenua el spot (0,0,0) por un factor de 10

b especificar el centro del circulo de Laue por dos spot (k. 1).
f especifica [os indices [u,v,w] del eje normal

] toma el logaritmo de la intensidad.

n no considera extinciones del calculo de onda de Bloch.

o} incluir solamente en la imagen CBED los spot seleccionados

S seleccionar algunos spot (h,k,1)

t mostrar los eigenvalores, elgenvectores cuando el centro del circulo de Laue esta en

el origen (se crea un archivo * bea)
w inchuir todas las reflexiones de | esfera de Ewald con un valor determmado,
Estas opciones se pueden seleccionar, ya sea una o varias de ellas. En seguida se
mostrara un ejemplo del modo en que se introducen los datos.
Ejemplo-

Hidrox/ac nombre del proyecto / opciones a elegir.

Hidrox nombre del archivo de datos cristalograficos (* dat)
200 voltaje acelerador (kV).
0.1 constante de absorcién.
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0,0,1 eje de zona [0,0,1] seglin sea el caso

6,0,0 centro del circulo de Laue (0,0,0) (caso Laue)

9 zona de Laue (caso ZOLZ) =1 tipo FOLZ, =2 tipo SOLZ etc

0.1 desviacion méxima del vector [nm-1]

e} mostrar estas condiciones

1200 longitud de camara (mm)

1 semi-convergencia (nm-1)

10,5,10 espesor de inicio, tamafio de espesor, nimero de imagenes CBED

El tiempo de célculo varia por el eje de zcna y el orden de la zona de Laue,
generalmente toma un tiempo de 30 minutos hasta 3 dias ademas del nimero de atomos de

la celda unitana
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