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INTRODUCCION

Estudios realizados con el Microscopio Electrépico de Transmision (MET) para ia
caracterizacion de materiales han demostrado que las muestras bajo observacién sufren
algtin tipo de dafio por el efecto de la radiacion.

Debido 2 que las caracteristicas fisicas y quimicas de los materiales dependen en gran
medida de su estructura atémica, es de suma importancia conocer de qué manera se afectard
o modificara la muestra cuando esta se expone a un haz de electrones. En soldos
inorganicos con estructura atomica cristalna, la red s mas compacta, sus atomos tienen
una posicién més ordenada que en compuestos organicos, por to que cualguier perturbacion
en una de sus componentes tendrd como consecuencia efectos en los dtomos vecinos
(Rivera, 1998). Asi, en un cristal es mas facil caracterizar cualquier defecto estructural
producido por la interaccidn de electrones rapidos con la muestra, que en materiales sin
estructura definida (Lehmann, 1977},

Los dafios por radiacion, que frecuentemente se presentan en ¢l MET, son los producidos
por la interaccion electron-electron y por la interaccion electrén-nicleo.

Para el intervalo de energias de aceleracién de los electrones incidentes, considerado en
este trabajo de 0.1 a2.0 MeV, el dafio dominante es producido por la interaccion electron-
nacleo, llamado en la literatura como choque-directe. La interaccion electron-electron,
proceso conocido como radiolisis, es un proceso menos directo y requiere de un mecanismo
intermedio para producit algin tipo de dafio. Los efectos de la temperatura y ¢l tiempo de
exposicion a la interaccién con eb haz de electrones pueden producir también alteraciones

irreversibles, dafiando permanentemcnte la estructura atomica En este estudio se



copsideran tiempos cortos de exposicion, de manera que los efectos producidos por estos
fendmenos co-existentes no interfieran en el proceso.

En el ambito microscopico, el dafic se determina por el tipo y namero de atomos
desplazados o expulsados de la red La cantidad que proporciona esta informacion es la
seccién de desplazamiento atémico {seccidn transversal de desplazamiente): Gy

Unlizando la teoria de colisiones y los resultados encontrados por Mott {1952), se obtiene
la expresién de McKinley-Feshbach para la seccion transversal, en funcidn de la energia de
los electrones incidentes v la energia maxima transferida. La energia maxima transfenda
depende de la energia de los electrones incidentes ¥ la masa del nicleo del atomo a
desplazar. Para que un ion pueda ser removido de la red, es necesano que esta energia
supere a las energias de amarre a las que esta sometido

La muestra en estudio es el cristal de Hidroxiapatita (OHAP), principal componente del
tejido dseo v del 6rgano dental. Su composicion quimica es:

(Ca™ )4 (1) (Ca¥™ 3 (1D (PO % (OH' )

Esta es una red cnistzalina de forma hexagonal, con grupo espacial P63 /m; los calcios (1) y
{11} ocupan sitios no equivalentes en cada una de las celdas.

La manera en que este cristal pueda ser dafiado por el haz de electrones, en el intervalo de
energias mencionado, es uno de los principales objetivos de esta tesis Haciendo un analisis
detallado de los potenciales electrostiticos de la celda unitaria de ia OHAP, se determinan
las energias de enlace para cada ion Asi, para desprender al 1on Ca® solo es necesario
superar la energia de enlace idnico a la que se encuentra sometido; mientras que para
expulsar a los 1ones PO, y OH', aparte de vencer ¢l enlace idmico que los amarrz a la red,

se requiere de una encrgia extra para romper los enlaces covalenies P-O y O-HL A la

2



energia minima necesaria para desprender & cada uno de los 10nes se l¢ llama energia de
desplazamiento Ey . De este modo, la seccion transversal ¢, depende fuertemente de la
energia de desplazamiento, por lo que se calcula dicha energia para cada uno de los 1ones.

En otros trabajos sobre dafios por radiacion de electrones (Reyes-Gasga y R. Garcia), se
ha encontrado que a altos voliares de aceleracién se presentan choques secundarios,
produciendo el efecto cascada. Sin embargo, en este estudio interesa saber
primordialmente, ef orden en que se presentan las vacancias, cuando los iones son
expulsados de una celda unitaria en estado inicial, por lo que efectos de estados secundarios
no son contemplados.

Obtemendo los valores de la energia maxima transferida a cada uno de los iones, se
determina la funcion de desplazamiento correspondiente En un programa para PC, se hace
el calculo v se grafican los resultados para su analisis. Defimendo U, como ¢l voltaje de
aceleracian de los electrones incidentes, las graficas og vs. U, proporcionan la informacion
necesaria para saber de qué manera es dafiada la celda de QHAP.

En el analisis de resultados, se procede a valorar ¢l comportamiento de cada uno de los
jones desplazados, asi como el intervalo de energias de aceleracion en el cual ocurre cada
proceso. Sabiendo la energia de aceleracion, para la cual son expulsados algunos iones, es
posible determinar el potencial a que se encuentran sometidos, proporcionando asi un
método para conocer potenciales de amare de diferentes materiales.

Ademas, de acuerdo al orden en que puedan presentarse las vacancias, los resultados de

este trabajo, pueden servir como base para la construccién de nuevos materiales.



El esquema general para la presentacion escrita de esta tesis se desarrolla a partir de la
ieoria de dispersion En el capitulo I se introducen los conceptos clasicos relativistas para
ta colisién de dos particulas, tante en el sistema de referencia del laboratorio como en el
sistema ¢entro de masa, encontrando asi las expresiones de momento y energia en funcidon
de variables dindmicas.

Debido 2 la naturaleza estadistica de la dispersion entre un haz de elecwones y nucleos
atomicos (ya que no s posible aislar colisién por colisidén entre un electrén y un nicleo), en
el capitulo II se aplican los conceptos de la teoria cudntica-relativista para obtener la
seccion diferencial de desplazamiento, cantidad relevante en el tratamiento sobre dispersion
de particulas. Partiendo de la expresion de Mott para la seccion transversal de
desplazammento se llega a la expresion de McKinley-Feshbach.

En el capitulo III se define el concepto de energia de desplazamiento. Por medio del
conocimiento de las fuerzas de amarre entre 4tomos y 10nes en una estructura atomica, se
establece la expresién para la energia de desplazamiento en funcidn de las energias de
enlace atémico v de amarre molecular.

En el capitulo IV se hace una descripeion detallada del cristal de hidroxiapatita (OHAP),
resaltando las dimensiones de la celda unitaria asi como la distribuciéon de sus
componentes. Considerando los iones Ca®*, PO* y OH’, y sus posibles fragmentaciones, se
obtiene una expresion para la energia maxima transferida en funcidn de la energia de
aceleracidn Se establecen las condiciones generales sobre los supuestos tedricos para la
validez de los resultados Por (ltimo, se realiza el calculo de la energia de desplazamiento

para cada componente.



Utilizando tos valores encontrados anteriormente para las energias de desplazamiento, en
el capitulo V se mtroduce la expresion de la seccion transversal de desplazamiento para su
célculo vy graficacton.

Las graficas obtenidas son analizadas en el capitlo V1, resaltando las caracteristicas mas
importantes de cada una de ellas para su interpretacion.

En el capitulo VII, con las observaciones dadas en el capitulo anterior, se procede a
valorar el dafio que sufre la muestra de OHAP de acuerdo a las condiciones y factores
ligados al experimento.

Finalmente se presentan los comentarios v canclusiones de este trabajo.



CAPITULO I

TEORIA DE CCLISIONES

En el campe de la microscopia electronica de transmision, la teoria de colisiones es
imprescindible para el estudio del fendémeno de dispersién. En el wtervalo de energias de
aceleracion del haz de electrones unlizado en este trabajo, de 0.1 22 0 MeV, los electrones
alcanzan velocidades de 0.56c a 0.98¢, donde ¢ es la velocidad de la fuz {Rivera, 1998),
por lo que el tratamiento tednico debe hacerse desde el punto de vista relativista En este
capitulo se introdncen los conceptos de la transformacién de Lorentz para poder obtener
las expresiones de momento y energia de un marco de referencia a otro. Se describe
también a la cohsion en el sistema Centro de Masa (C.M.), para llegar finalmente a la

expresion de la energfa maxima transferida en funcion de vanables dindmicas.

1.1 TIPOS DE COLISIONES

El dafio que se produce a una muestra cuande se observa en el Microscopio Electronico
de Transmision, se puede exphcar por la teoria de colisiones entre particulas Estas
colisiones se presentan entre electrones incidentes y los atomeos de {a muestra.

La interaccion puede darse entre el haz de electrones y los niicleos atémicos, o entre ¢l

haz de electrones y electrongs de los mismos atomos Cuando el dafio producido se debe a

&



la interaccion electrén-electron, el proceso se denomina RADIOLISIS o dafio IONICO, v
requiere de un proceso indirecto para producir desplazamento alguno de los dtomos de la
muestra. El dafio mds comdn en las muestras expuestas al Microscopio Electronico de
Transmision (MET) es la interaccidn electron-nicleo, Hamado CHOQUE-DIRECTO, el
cual produce una transferencia de momento v energia al atomo que puede ser desplazado
durante la colision Debido a las caracteristicas fisicas del problema, estas colisiones son
estudiadas en teoria cudntica de Ia dispersiéon. En este contexto las particulas no tienen
posiciones ni direcciones bien definidas, sino probabilidades de gue las particulas tengan o
no determinadas posiciones o velocidades.
En la colisién de particulas pueden ocurtir ires procesos’
a) Dispersiones eldsticas. Estas tienen lugar cuando dos particulas A y B son simplemente

dispersadas sin cambio alguno en su estructura interna:

A+B-—>A+ B (1)
b) Dispersiones ineldsticas. Estas se presentan cuando una o ambas particulas pueden
cambiar su estado cuantico interno durante la colisidn:
)y A+B > A+B
W A+B > A+ F
h)yA+B o> A+ B (£.2)
donde A’ v B’ son los nuevos estados de las particulas.
Con las interacciones elasticas obtenemos informacion posicional det sistema y con las

inelasticas informacién del estada quimico



c) Reacciones. Estas ocurren cuando el sistema compuesto (A + B) se divide en dos o més
particulas diferentes:
A+B =2 C+C+C+ Cur. .. +Cy I3

En la interaccidn de electrones incidentes con 4tomos se presentan tamto colisiones
elasticas como inelasticas, la manifestacidon de una u otra depende en gran parte de la
energia de los electrones incidentes, Para energias menores a 100 KeV el proceso
dominante es el dafic por ionizacidn producide por colisiones inelasticas entre electrones
incidentes y clectrones orbitales; en cambio para energias de 0.1 a 2.0 MeV (y
considerablemente mayores) el efecto preponderante es el dafio por choque-direcio
ocasionado por colisiones elésticas entre electrones y nucleos atémicos, como pareja,

debido al potencial electrostatico.

12 CANALES

Un canal es una forma posible de disociar a un sistema compuesto (A + B) durante una
colisién. E] canal se caracteriza por el nimero y naturaleza de los fragmentos en el cual el
sistema puede ser descompuesto

Al sistema inicial (A + B) se le llama CANAL INICIAL.

Cuando en la colisién, la posible fragmentacion regresa al canal 1nicial, se le conoce
como colision elastica, de no ser asi, {a colision se considera inelistica.

Par otre lado, si se cumplen las leyes de conservacién, el canal se denomina ARIERTO,

de o contrario s¢ le llama CERRADOQ,



L3 TRATAMIENTO RELATIVISTA DE LA DISPERSION

Para establecer las expresiones matematicas que describen las colisiones enire
electrones y nacleos atdmicos, es necesario desarroilar la teoria que conduzea 2 una mejor
comprension del problema.

Debido a las altas energias de aceleracién de los electrones incidentes en el tntervalo
estudiado, el marco tedérico en la cual se trata la interaccion de éstas particulas con los
nacleos atomicos estd dentro del intervalo relativista de la dispersion.

En esta seccitn se estudian los conceptos de Ia Transformacion de Lorentz, obteniendo
las expresiones correspondientes a la transformada directa € 1nversa para el momento v la
energia, haciendo posible pasar de un marco de referencia a otro. Se describe también a la

colisign en el sistema Centro de Masa.

131 Transformacion de Lorentz

Las transformaciones de Lorentz son transformaciones lineales del espacio-tiempo
dejando invariante la distancia entre dos puntos, es decir, fa forma cuadratica
Ftrxioyio gt

en donde ¢ es la velocidad de la luz.

Cuando un sistema { 0° X’ y* 2’ ) se mueve respecto al sistema { 0 x y z ) con velocidad

A

v = vx,como s¢ muestra en la figura 1, la transformacion especial de Lorentz esta dada

por.



x=y(x +fct)

>

¥y =y {14
z =7
ct= v (ct’+ B x*)

donde v =(1-v? /)y vy B=vic (15)

Fig. I Hustracion de una transformacién especial de Lorentz, en donde el sistema O se

rmueve con velocidad v respecto al sistema O.

Obviamente, va que el sistema ( 0 X y z ) se mueve respecto al sistema ( o* Xy’

z’ ) con una velocidad -v, la transformacién inversa de Lorentz toma la forma

x*= y(x - PBct)

y =y (1.6)
1.

L= z
L et y{et-PBx)




132 Momento y Energia

Si se considera un proyectil en el sistema de laboratorio con velocidad V y masa en
reposo m, entonces ¢l momento del proyectil es.

mV
- Y L7
. JI- (Ve (7

y la fuerza que actia sobre la particula es entonces:

F:.‘.il’,tﬁ__L;”!dluF._.,LYﬁ‘iy (I.S)
dt (I-p¥y " vVd (1-p7y “dtVv
VvV
como —— =1
v v
entonces .
d v YV vV 4.¥
Sl )=2 -0 =0
dt 'V V Vodt VvV
. d
Asi: (V/V) L EE(VN)

Es decir, el primer término de la ecuacién (1.8) es una componente de la fuerza en la
direccion de V y el segundo término es perpendicular a éste.

Ahora, la energia total del proyectil es’

2
E= .. T¢ (1.9)

que puede escribirse como
E=mc +U,
con’

o t

- 2 - L1O0
U, = me {(I—V’/cz)‘z (1.10)



de ia ecuacion (L7) v (1.9) se sigue que:

Ez 2 2.2
—5=p° tm'c (I
c
nbtese también que :
E
p = 0_2 v (1.12)

Utilizando 1las expresiones de Lorentz (1.4) y (I 6), es posible transformar el momento y

la energia, de un marco de referencia a otro

Las ecuaciones (1.7} y (19) se refieren al sistema de laboratonio, es decir, al sistema O.
Supéngase ahora a un observador O que se mueve a lo largo del eje x con velocidad v.
Para tal observador, las expresiones para ¢l momento y la energia de una particula de masa

m que se mueve a una velocidad V’ respecto al sistema O’ son respectivamente;

_mv ]
P v ey
b (113)
e me
(1_ V‘Z/CZ )L"Z J

Calculando ahora V en téimunos de V’, se tiene:

NZU L
1+(vV'/ch)
y V’en términos de V- (L.14}

] V-v
1-(vVic)




Por lo tanto, después de manipulaciones algebraicas, la transformacion resultante de

Lorentz queda expresada como

Y la transformacioén mversa de Lorentz resulta:

\

_ pHVENY
L (l—vz/cz)”z
Py =Py
P:=P:

_ E'+vp',
(1—\-’21‘02 )112

b, ~(VE/ %)
Pvy= Py
P.= P,

- E_Vp‘&
v/t

(1 15)

(L16)

Las ecuaciones (1.15) y (1.16) son idénticas, remplazando v por -v, mostrando asi el

postulado de simetria de Einstein, en donde los marcos inerciales de referencia, en

translacion umforme, son equivalentes.



13.3 Dispersion Elastica en el Sistema Centro de Masa (C.M.)

Para expresar al momento y la energia en ¢f sistema C.M., es importante defimr primero

gstas cantidades en el sistemna del laboratorio, antes y después de la colisién.

Antes de la colision, definamos a p, y E, como ¢l momento y la energia de la particula

incidente, ya p; y E; como el momento y la energia de la particula blanco.

St la particula blanco estd originalmente en reposo, se tieneque p,= 0 v E;= m, ¢’

Después de la colisién, sean p’; v E’; las cantidades finales para la particula incidente, y

P2, E’; las cantidades finales para la particula blanco
Por conservacion de momento y energia, en el sistermna laboratorio, se cumple gue:
pr=pPt+ P (117)
E,+E =E+ E, (I18)

La velocidad del centro de masa v, visto desde el sistema laboratorio esta determinada

por p1, E; ¥y E:. Aplicando la ecuacion (112) al sistema compueste de momento p, y

energia £, + E; se obtiene:

Ei+E
= o v ([ 19)

Usando esta ecuacién y la relacién (1.16), se obtienen las expresiones para la conservacion
de momento y energia en o sistema Centro de Masa (CM), en donde el sistema O pasa a

ser ¢l sistema CM:



P + P = Prom + P =0

(1.20)
Eiem * Exem= Eliom +Ehom
Es decir, antes y después de la colisién, las particulas tienen momentos iguales pero en
sentidos opuestos.

Ahora, usando las ecuaciones (I 11} y (120}, se cumple que:
Eiom= Evew v Baom=E2om
es decir: lecmz p’ZICM ¥ p21CM =pem {121
y en consecuyencia: Picm = Placm T Pacm (1.22)

Debido a que Voo (12 velocidad de la particula blanco desde el sisterna centro de masa)
es igual ¥ opuesta a la velocidad del C.M vista desde el laboratorio’, es decir: Voo = -V,
se tiene entonces, que antes de la colisién la energia y el momento de la particula blanco

en el sistema C.M , esta dada por:

E = m202 - mzcz }
M (I”V;CMIICZ)M (l_vz ICZ)UZ
{1.23)
Pacw = - M Voew o MV
R CERENS L T TS

S1 1a colisién ocurre en el plano XY, después de 1a colision se tiene:

' La velocidad de 1a particula bianco vista desde el laboratonio es V=0, por lo que de las ecs | 14 la velocidad
de esta particula en ¢f sistema CM es V7 Vaey v

15



2
m,c

Eem= Exnm= v/

¥ Pam=-Piem™ - Plion (cosB, send, 0)

m,v
(—1_—‘{2/-;2—)‘,72— {cos8, send, 0} (124}

= - Prosmt (COSG, Sene, O} =-
Para la particula incidente, Ia energia y el momento antes v después de la colision son:

Eiom = B iom ={(p"1om) "¢ * + my P ¢*}1?

2.,2 2
2 2 V. m,v ¢ 2 12
={(pzcm) ¢ ¥+ mc? = g m +me?} {1.25)
m,v
Picm = - Pacm = W
P oM = - Placw = i ——_7227(;75)715- (c0s8, send,0) (1.26)

1o



4 ENERGIA MAXIMA TRANSFERIDA

Una vez derivadas las cantidades finales en el sistema centro de masa, las cantidades en
21 sistema de laboratorio pueden determinarse por la transformacién de Lorentz, dada por
las expresiones {1 15). Asi, Ia energia de la particula blanco después de la colision, en €l

sistema laboratorio, resulfa:

E,= & __(1-plcosd) (1.27)
(1 Bz)
donde: B = v /¢
Usando las ecuaciones (1.11) y (1.19):
viiet :plzcz I (E, + E; )2
como E, = m,c ,eslaenergia de la particula blanco antes de la colision, se tiene

entonces que;

z. .2 2 1 4
B2 =(vic)? = —BLE = B my (1.28)
(B, +m,c ¥ (B, +m,c )

Abora, sustituyendo (1.28) en (1.27) sc tiene:

2
£ = mac?+m, (G MCHIZcos6) 129)
(m?c? + mic? +2sz }

_ my(B - mic* 1~ cosd)

1.30
(mic? +mzcz+2mE) (£30)

Haciendo

la expresion (1.29) queda comor B’y = myct + T (L31)



Antes

E:E]'F'EZ

(a)

Picm

4+— Pacm

(b}

Fig.2. Colision de dos particulas de masas m |y m ;, antes y después de la colision.,
(@) En el sistema de laboratorio, donde U, es la energia de aceleraciony I 55 . (b) En
el sistema centro de masa CM. donde p ;cm son los momentos micrales (i 1, 2 Piewm

los momentos finales y 8 ef dngulo de deflexion en ef sistema CM.



En la expresion (131), T es la energia cinética transferida a la particula blanco. Ahora, si

U, es la energia de aceleracion de la particula proyectil, se tiene:
E =U, + mc {1.32)
por o que, sustituyendo ia expresion (1.32) en (1.30):

_ mU U, + 2m,c* Y1 - cos8)
{m, +m, e’ +2m,U,

(1.33)

Por lo tanto, la maxima energia transferida a la particula blanco con masa m », porla
particula proyectil de masa m,, es cuando O=m, sabiendo que © es el angulo de

deflexion en el sistema C.M. ( ver figura 2 y figura 3).
Asi, Ta expresion para la energia maxima transfenida resulta’

2m,U (U, +2mc?)
Trmi\c = 3 2
(m, + ) ¢ +2m U,

(134)

4
I1g.3. Grdfico de lus momentos de las particulas relativistas, antes y después de la

colisidn, Donde la particula blanco estd inicialmente en reposo; m; < my [ p; momento
weial del proyectd; p,’, momento final del proyecti; p'y, momento final de la particula
hlanco: )y 8 son los dngufos de deffexion del proyectil y particula hlanco en ef sistema

luboratorio; y 6 ¢l dngulo de deflexion en el sistema centro de masa,



CAPITULO 11

DISPERSION DE MOTT

En este capitulo se utilizarin los resultados de fa teoria cuantica-relativista para obtener
la expresion de la seccidén transversal de dispersion en términos de variables dinamicas,
principalmente en funcién de la energia transferida que se determind en el capitulo
anterior.

Primeramente se define el concepto de seccion transversal de dispersion Posteriormente
se trata a la teoria de colisiones desde el punto de vista clasico para dos particulas en un
campo central, para llegar a la expreston de la seccion transversal dada por Darwin-
Rutherford, fundamental en el desarrollo cuantico-relativista. Por {ltimo se introducen los
conceptos cuanticos dados por Dirac, y posteriormente por Mott, para establecer la
expresion de la seccion transversal desarrollada por McKinley-Feshbach, Integrando esta
expresion se obtiene finalmente la seccion transversal de desplazamiento dada por Hobbs,
en funcién de la energia transfenda y de las energias de desplazamiento, la cual sera

utilizada para el calculo numérico.



f1.1 SECCION TRANSVERSAL DE DESPLAZAMIENTO

En un expenimento de bombardeo de electrones a una muestra, como es el caso de lo que
sucede en el Microscopio Elecironico de Transmision, no es posible aislar colision por
colision, por lo que es necesario obtener unma relacidn entre la distnbucién de los
parametros de impacto y la distribucion de los angulos de deflexién Esta relacion se
obtiene tomando en cuenta el niimero de particulas incidentes v el numero de éstas que son

dispersadas en un angulo determinado.

Considérese un experimento como se muesira en la figura 4, donde las particulas blanco
presentan un potencial central de simetria esférica. Entonces el potencial de interacctén

depende tnicamente de la distancia entre el proyectil y las particulas blanco.

La densidad de flujo ¢ se define como ¢l nlimero de particulas que atraviesan wna unidad
de 4rea, perpendicular a la direccion de incidencia, en una unidad de nempo. Asi, dada una
densidad de flywo ¢, el nimero de particulas que atraviesan en cada segundo un &rea
correspondiente al parametro de impacto entre b y (b + db)es. ¢ 2 bdb Ahora, después
de la colision el mismo nimero de particulas deber salir por cada segundo a un angulo

solido d€2, determinado por 1os conos de angutos O (b) y 6 (b + db), ver figura 4.

Por lo tanto, se cumple que:

p2nblddl = ¢o(0)ld Q| (ILY

donde o (6)dQ esel nimero de particulas que son dispersadas a un angulo solido dQ

en cada segundo por densidad de flyjo ¢,



Como d Q= 2x sen § d, la expresion para o (0 ) por densidad de flyo resulia

b |db|

c®= send \def

(11 2)

8(b + db)

do

£
ﬂ (

b+db| b
v

B st g
£
=9
D
X

nucleo

Fig. 4. Dispersién de un haz de electrones por un nicleo atémico, donde b es el pardmetro

de impacto y @ el dngulo de deflexion.

Ala funcién o (8) se le conoce como SECCION TRANSVERSAL DIFERENCIAL DE
DISPERSION, una medida de probabtlidad de que las particulas sean dispersadas un
angulo 8. Esta funcién esta determinada tnicamente por las leyes que rigen la interaccion

entre las particulas provectil y blanco. Y es de suma importancia, pues su interpretacién

proporciona informacion acerca de la colision

Lk



Como las colisiones que se estin considerando son eldsticas, el nimero de particulas en

la inferaccidn se conserva, y por lo tanto se puede hacer un cambio de variable

St U ; es la energia de aceleracion de las particulas incidentes y T la energia transferida

a las particulas blanco, es posible hacer la siguiente transformacion:

(T, Uy dT=c(8 WO (1L3)
donde o (T; Up) es la secci6n transversal diferencral para la particula blanco con energia

T después de la colisién, a una energia U, de las particulas incidentes.

La relacion anterior, asi como los cambios de variable para o, se pueden establecer por
ecuaciones que relacionan a 0 con otras variables, como son velocidad, momento y energia

de las particulas después de la colisidon (Lehmann, 1977).
Se define a la SECCION TRANSVERSAL TOTAL como la integracion de o (8 ) en

toda una esfera unitaria. Asi, integrando la ecuacion (11.2) se tiene:

cror= [o(6)dQ = [o(6)2nsen6dd = [2rbdb (I1.4)
0

(4n)

La expresion anterior se puede entender como s1 en la particula blanco existiera un 4rea

transversal, perpendicular a la direccion de la particula incidente (ver figura 4).

Respecto a las variables de energia, integrando (11.3) se cumple {por conservacién de

particulas) que:

[a(T,U)dT =1a (8)dQ =0 101 (Up) (1L.5)

e
b



Definiendo P(6) como la probabilidad de que un provectil incidente sea dispersado en un

elemento de anguio sélido d€2 respecto a 0, se cumple que:

9 o
O TOT

PO)AQ = (1L6)

P(0} representz una densidad de probabilidad normalizada. Si o Tor € una cantidad
infinita, la expresion ¢ (0 )/o 1or no puede ser normalizada, y por lo tanto & (6 }d Q /oror

no se puede tomar como una probabilidad.

En la interaccion, no todas las colisiones pueden productr desplazamientos, por lo que
existe un intervalo de la energia transferida T para la cual se tiene la probabilidad de
desplazar a un 4tomo de la red. Este intervalo est asociado con el intervalo de energias de
los electrones incidentes Uy, , v se e llama umbral de energia de desplazamiento U g,
De este modo, se ttene un intervalo Tpy < T < Toae , Que contribuye a {a seccion

transversal de desplazamiento

Si se tiene que T = T,, donde T, es la energia minima transferida, se define a la

probabilidad de desplazamiento direccional como (Lehmann, 1977).

0 si T<T4(8,9)
p(6,0,T) = (IL7)
st T>Tye(0,0)
donde Ty describe una “superficie de energias minimas de desplazamiento™ y ¢ varia de

0 a 2m (ver figura 2),



La “probabilidad de desplazammento integral” (frecuenternente Hamada FUNCION DE
DESPLAZAMIENTO), se determina como
1
P(T) = 7= [p(®0,T)O (1L.8)

4z

()

Fsta expresién proporciona la probabilidad de que un atome sea desplazado, después de

recibir una energia T.

De Iz seccibn transversal diferencial y de la funcion de desplazamiento, se define a la

SECCION TRANSVERSAL DE DESPLAZAMIENTO &, como.

6a(Gy) = | P(T)(T,U, T (il )

donde Pi(T)=0 para T<Ta=Tam

Es mmportante notar que ¢ (T, U, ) depende de la interaccién entre el proyectil y la
particula blanco, v P, estd determinada por las caracteristicas fisicas de la red
Estrictamente hablando o 4 (U,) depende también del dngulo de rebote con respecto a la
direccién de incidencia de la particula proyectil, y se calcula sustituyendo p (6,0,T) en la
ecuacion (I1.9) en lugar de P4 (T).

Las caracteristicas fisicas para la funcidn de probabilidad Py (T} son.

0 T <Ty
Py (T)= 1 st Tg <T<T mie (it 10}
QT 51 Tu<T<T,

donde T, sc considera la energia cinética necesana de los electrones para producit



desplazamientos como el efecto cascada. Bl vator de Q esta dado por:

Q=(038/2Ty)R (111}
endonde R es la fraccion de energia para producir el efecto cascada, cuyo valor esta entre

0.75y 0.9) (Rickards, etal., 1989).

Para conecer el dafio que se ocasiona a la muestra al inicio de la exposicion por medio
del desplazamiento atomico, es suficiente estudiar los efectos producidos en el mtervalo de

energias Ty < T <Tp,, De este modo Py (T) =1, y la ecuacion (I1.9) resulta:

Tﬁ‘\ﬁx
o4 (Uy) = In o (T,U,)dT (I1.12)

Cabe mencionar que el concepto de desplazamiento atdmico tiene sentido solo para
colisiones elasticas, para colisiones inelasticas se hace una generalizacién a variables

discretas,

1.2 ANGULO DE DISPERSION

El andlisis clasico que a continuacién se presenta tiene como objetivo mostrar la
cinemdtica de la colisién y exhibir el término importante dado por Darwin, que es el

términe domante en el calculo cuantico relativista,

En coiisiones clasticas se cumple la conservacion de ia cnergia, por fo que la energia del

sistema antes y después de la colision es la misma.



Seant |y m, las masas de las particulas 1 y 2 en el sistema laboratonio mieractuando
una con ofra con una fuerza igual y opuesta ¥ y —F (ver figura 5). S1F es la fuerza que
actlia sobre la particula 2, entonces -F serd la fuerza que acta sobre la particula 1. En
problemas de campo central, la fuerza que actia enire las particulas es puramente repulsiva

o atractivay depende sélo de la distancia relativa entre ellas,

-¥ m,;

T~

I

Fig. 3. Colision de dos particulus con masas my y my en un potencial repulsivo, donde r 1y
r, son las posiciones de las particrlas, R la posicion del centro de masa y v la posicion

relatva. Las fuerzas ¥ y -F actiian a lo largo de la linea de mteraccion.

Definiendoar v r 5 como las posiciones de las particulas respectivas, las ecuaciones de

movimiento para cada una de ellas resultan:
myr= = F(r)
T
m,f, = - S F(r) (11.13)
r

donde r=r-r, . r=irl y F=|F]|
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Enelsistema CM. sedefine R=M'( m;r +m,r,) (11.14)

donde M=m;+ m, (IL.15)
y por la ecuacion {I1 13} se cumple que© M R=m#, +m,F, (IL.16)
¥ pY = F LBV
con: p'=m;+m," (I1.18)

Ahora, 51 V(r) es el potencial existente entre las particulas, se tiene que
F(r} = -VV{(r) (IL19)
Por lo tanto, la energia total del sistema es.

1 1
E = Emli‘,2+-2—m2r"22 + V(r) (11.20}

despejando r; y r;delaecuacion (1] 14) se tiene

m m
r‘=R+—M-2—r y r3=R—~ﬁl-r (11 21)
Sustituyendo en la ecuacion (11.20) se obtiene.
1 z oy 2
E = iMR tour + V (r) (I1.22)

El primer término de esta ecuacidn representa la energia cinéuca del movimisnto del

C.M., muentras el segundo vy tercero estan relacionados al movimiento relative, que se

]

define comor E = ; gr +V(r) (11 23)

-3
o5



Del mismo modo, las ecuaciones para el momento angular son:

L=(rxm i)+ (rpxms k) =(Rx MR)+ (rxpr) (11.24)

Donde se define al momento angular def sistema relativo como

L,=rxpr (11.25)

De las ecuaciones (IL17) y (IL19) se tiene que:
pr =-Vv{r) (11.26)

Multiplicando escalarmente la ecuacién anterior por T, se tiene:

2

el vy =% <o (1127
G boer 03=7 )

La ecuacién anterior es nada menos que la conservacion de la energia total.

Ahora, multiplicando vectorialmente a la misma ecuacién por r, se tiene:
d - d
—{rxpe)=—L =0 1128
" t( pry= L (I1.28)

Como el movimiento de las particulas tiene lugar en un plano, se pueden expresar las
ecuactones (11.27) y (11.28) en términos de coordenadas polares (ver figura 6). Por lo que

de estas ecuaciones se encuentra:

i 2
;p.(r +rip} +V(r}= E, = constante ([1.29)

y L,= -ur* ¢ =constante (11.30)
El signo { - ) se debe a que ¢ decrece, si se considera a la interaccion desde el infimto.
Entences el momento angular en el sistema relativo es constante, es decir.

L, ubv = ce {1131

r

donde b cs el parametro de impacio y v 1a velotidad relativa de Ja masa p

29



Fig. 6. Dispersidn en el sistema relativo, donde b es el pardmetro de impacto, ula masa
reducida , v y ¢ coordenadas polares de la trayectoria; 8 el dngulo de deflexién y 1, la

distancia minima a la trayecioria.

Por lo tanto, de Jas ecuaciones (11.30) y (11.31) se deduce que.
Li=pubv=-ur’g = cte. (I1.32)
Ademas, en el infinito V ( r ) — 0, por lo que se tendra el caso de una particula libre

con velocidad & = v y masa p. Asi, la ecuacién (I 27) se convierte en,
| S
Ep.v = E,= cte, (I 33)

De esta expresion y de las ecuaciones (11.29) y (11.32) se encuentra que’

|2
dr V() b -
=Fwil- - .34
dt v{ E, rz} (H.34)



El signo negativo en la ecuacion anterior se debe a que r decrece conforme se acerca al

punto de maxima aproximacién Ahora, la trayectoria ¢ = ¢ (r) se puede obtener de la
) P . . by
relacion. dg=-—dr, yde laecuacion (IL.32y ¢=-——7
T T

Por lo que de la ecuacion (11.34) se encuentra’

-1/2
b V() b
do=+-41- N7 dr I1.35

¢ rz{ E 1133

Puesto que © es ¢t angulo de deflexion, ésta puede tomar valores que van desde =190
{ cuando b tiende a infinito) basta @ = = (cuando b tiende a cero ) Ademas, existe un
valor minimo parz 1, lo llamaremos 1, (distancia apsidal OA en la figura 6). Los signos
(+) ¥ (=) de Ia relacion anterior describen el proceso antes y después de la linea apsidal

respectivamente Haciendo ¢ = 0 en este punto, se tiene simetria respecto a ¢, en donde 1

toma los mismos valores, tanto para + ¢ como para - ¢.

@lr—re)

De la figura 6, setiene entonces. 6 = m-2 J‘ de
o
por lo tanto, sustituyendo fa ec, 1135
=12
=bj V() b
8=n-2 | F{l—%-—?—} dr (11.36)

Si se supone un potencial V(1) de la forma 1", se obtiene una sofucién de integrales

circulares para valoresde n=+ 2, +1,y -2, y para n = -6, -4, -1, +3, +4 y +6 nos conduce a
soluciones en términos de integraics clipticas. Los exponentes fraceionarios, n = +1/2,
+3/2, -2/3, +2/3 y +4/3, también nos tcva a soluciones en términos de funciones elipticas

(Eearl, 1989).



Para una colistén entre un electrén vy un ndcleo, se tiene un potencial coulombiano
atractivo, que se puede expresar como: V(r} = C/r, con C < 0; por lo que la ecuacion
(11.36) resulfta’
o b C P 1:2
B=mn-2 |—= {Iw—ﬁ~%—} dr (IL.37)
or

Resolviendo la integral se encuentra que:

C/(lEb)
f+(CrEDY ]

6=2arcsen ;= (11.38)

que es el angulo de dispersion en términos de la energia relativa E , y el parametro de

impacto b.

13 SECCION TRANSVERSAL DIFERENCIAL DE DARWIN-RUTHERFORD

En fa interaccion de un electrén y un niicleo atémico, como es el caso en este trabajo, et
potencial coulombiano es de la forma:  V(r)= -Ze¥%r , donde Z es el mimero atomico del
atomo en particular y “e” la carga del electron. Por lo tanto, sustituyendo este potencial en la
ecuacion (I1.36) se tiene’

=n 2j {1—(— )__}“}_ ar (11.39)
T

‘m
Asi, usando la ecuacién (11.38), la expresion para el angulo de dispersion es:

- Ze/2bE,

70 ’lez
+(2bfs,) }

8 = 2 arcsen (11.40)

-
tJd



. - Ze*/2bE,
entonces: sen 7 B = — T B
Ze*
P+
2bE,

z 2
de donde: sen”(6/2)= (Ze T}

(2]

Por lo tanto, usando la identidad tngonométrica:

sen’ x=tan’x /(1 +tan’ x) ,
SE SIgUE qUE a0 = (Ze ¥/ (2bE.Y (1L.41)
Ahora, de acuerdo con la expresion (I1. 2), haciendo o{0 ) = ox{D ) y evaluando db/ d0 , dela

ec. 1141, se encuentra que:

2z
ze’ 1
0)=|— 142
ox(9) (4Er) sen® /2 (@42)

Para un electrén y un nicleo atdmico, se tiene que: B, = $mcv

2
. 7’ 1
Y, por consiguiente; gy = |72 o . 1143
po gui Gr©) (ch\ﬁ] oy (11.43)

que es la expresién de la seccion transversal dada por Rutherford, en términos del angulo de
dispersion'.
Lo siguiente, es encontrar esta misma expresion pero ahora en términos de la energia

transferida T. De la ecuacidn (11 3), se cumple que.

dQ dg
G (T, Up) = CR(B ) E’ = 0OR (9 ) 2m senb dT (ﬂ44)

' Puede observarse que la seccion transversal no depende del signo de € =7e’ . de modo que ¢l resultado
obtenido e igualmente valido para un campo coulombiane de repulsion o de araccion (Landau, 1970)

et
LY



Ahora, de las expresiones (L33} y (I34) sc tiene que T= 3Ty, (1-cosd) (IL.45)

2

Denvando la ecuacion anterior respecto 9, se obtiene:  ~—
dT T, send

Sustituyendo la expresion anterior en la expresion (11.44)-

o (T, Up) = o (B) = (11 46)
Tm.é\(
Por otro lade, de 1a ecuacion (11.45) se tiene que sen 2 16= T (a7

max

Ahora, sustitryendo las expresiones (1143} y (11.47) en la ecuacion (11.46), se encuentra:

2
or(T,U}= 47{2:13;2} %? (I1.48)
que es la expresion de la seccidn transversal diferencial de Rutherford, pero en términos de la
energia transferida T. Sise reemplaza la masa del electron en reposo por su masa relativista’,
se encuentra la relacién para la seccion transversal diferencial dada por Darwin, (Mott y

Massey, 1955, p. 235):

2 2
6 o (T, Up) =4n(§f\;—2—) (1-131)%;: (11.492)
2MU (U, + 2mc?)
donde: T=T. ’Q/2 Ton= Pk T i1 49b
on mix SEIL Y i (m+ MY2c + 2MUP { )

La expresion (I1.45D) es la misma ecuacion (1.34), donde m = m | es la masa del electrén en
reposo y M =m; la masa del nicleo.
La ecuacion (11.49a), es 1a expresion obtenida por Darwin para la seccion transversal

diferencial, conocida como expresion de Darwin-Rutherford.

' De aqui en adelante se usara indistintamente m, ¢ m para la masa ded clectron en reposo
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.4 EXPRESION DE McKINLEY-FESHBACH PARA EL DESPLAZAMIENTO

ATOMICO

Hasta ahora nuestro estudio ha sido descrito en el marco de la teoria clasica-relativista. Sin
embargo, el estudio de colisiones puede hacerse también desde el punte de vista cuantico. El
punto de wista clasico es aplicado a particulas macroscopicas, en cambio para particuias
microscopicas, como electrones o nicleos atdmicos, ¢l tratamiento debe hacerse en ¢l ambito
cuantico.

Quien hizo por primera vez una teoria cudntica-relativista para el electron fue Paul Dirac.
Usando la teoria cuantica-relativista para el electron hecha por Dirac, Mott calculd la seccién
transversal cuintica de dispersion de un electron hacia un nicleo puntual de carga Z. El
resultado fue una sene infinita, evaluada analiticamente por McKinley y Feshbach (Lehmann,
1977). La aproximacion asi encontrada es valida para elementos ligeros' {Mott v Gonville,
1931); para elementos mas pesados serd necesario evaluar més términos en la expresion
completa obtenida por Mott (Rivera, 1998). De hecho McKinley y Feshbach dan un factor en
funcion del angulo de disperston @ por la que tiene que ser corregida la expresion de la
seccion transversal encontrada por Darwin-Rutherford (Senger, et al,, 1992):

O s (8) =0 pr (6 ){1-B *sen’0 /2 + aPm send / 2(1- senb/ 2)} (11.50)

donde: o=2Ze%hc =2Z/137, B=vic,

onn®)={ 2 Vg ! wsh
Y R 2mv? sen'd/2 )

! Hobbs (1979), define a los atomos hgeros aquellos cuyo numero atomico sea <40
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La ecuacion (I1.50) se derivé de la expresion (I1.49a), s6lo que en funcién del angulo de
dispersion ©

La expresion encontrada por McKinley-Feshbach (11.50) para elementos ligeros puede
obtenerse directamente de iz expresion general dada por Mott para la seccién transversal de

dispersidn (Rivera, 1998):

Z%! v? v, v Ze* (1-sen /2
Mo ® )= ———| 1 —— Hesc' 56~ ———csc 10+7— + e
mael ) 4mzv"[ o’ [ ¢ fic | sen’0/2 J @]

.. (IL52)

Ahora, introduciendo la transformacién (H 46) y la expresion (1147) en la ecuacion (I11.50), se
llega a la ecuacion encontrada por McKinley v Feshbach para la seccion transversal de

dispersion en funcion de la energia transferida T

omee(T)= 4n:(2 ----- ](1 ﬁ2)~f‘i‘{1—ﬂ2£+aﬂﬁ(_§m] {1—[{} H (I1.53)

donde Ty = Tau
La energia minima de enlace de un electrén orbital al nicleo méas simple {un protén) es la
liamada energia de Rydberg (Beiser, 1977), definida como
Ur=-Eo=c’/2a
que en unidades electrostaticas, donde a = 0.33 A (radio de Bohr), v “¢ ™ la carga del
electron, el valor de U se ha estimado en 13.6 ¢V

Introduciendo Uy vy a9 enla ecuacion (11.33), sellegaa

2 . 12 12
o (T) =4n2% alUl [‘ ﬁﬁﬂg{!-ﬂ{: +aﬁn[;} {1_(:] H {11.54)

que ¢s la expresion dada por McKinley-Feshbach para 1a ccuacion de Mott.
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La expresion de Mckinley-Feshbach resulta de una aproximacion de la serie en la ecuacion
de Mott. Curr establece que este resultado es valido hasta un 1% , para elementos con valores
de Z <40 (Curr, 1955), para elementos mas pesados, deben considerarse términos de orden
mayor a o en la sere de Mott Corbett hace €] calculo numérico de esta expresion para
términos de orden superior (Corbett, 1966). Por lo tanto, la ecuacidn de McKinley-Feshbach
puede ser utilizada en este trabajo sin pérdida de generalidad. De este modo, para elementos
con valores de Z ligeramente mayores a 40, los tesultados no afectan de manera significante la
informacion, que en nuestro caso de interés nos proporcionan las curvas de las graficas
obtenidas para o (T).

Sustituyendo la ecuacion (11.54) en la ecuacién (11.12), se tiene:

12 iz
) 1= VT L)y g2 T ! -
o4 (T.Up)=4nZ2 agUi(mzc“B—“—]i T_z{l_ﬁz ﬁ+aﬁn[ﬁJ \:lu[i] ﬂ dT

donde Tges la energia minima transferida.

Y resolviendo la integral se encuentra

ca(T, Up) =

2 P72
4nZzajU§( t-p }{'1:1‘1’“" + 27:0:]3[%_“3) -(p* + aBn)In{ I_[:‘“i-"v} -1+ 27ta£3)}

mc'p’ d d d
. {11.55)

que es la expresion dada por Hobbs para la SECCION TRANSVERSAL DE

DESPLAZAMIENTO,



CAPITULO IIX

ENERG{A DE DESPLAZAMIENTO : E,

En la expresion de Hobbs (IL55), la energia minima necesaria T, para desprender a un
atomo de la red esta determiada por el pozo de potencial que mantiene amarrado a dicho
atemo. La suma de las energias de amarre a este potencial se define como energia de
desplazamiento. Debido a que esta cantidad es esencial para el calculo de la seccion
transversal, en este capitulo se estudian las caracteristicas de los enlaces atémico v
molecular, se establece el método para calcular los potenciales de amarre en funcidn de la
distancia entre atomos vecinos y, finalmente, se obtiene una expresion para la energia de
desplazamiento

Cuando un proyectil interacciona con una muesira, ésta se modifica segim Ia energia de
dicho proyectil. Los dafios ocasionados dependeran de la energia que se transfiera. En
muchas muestras los atomos se encuentran de manera azarosa, como el vidrio, alcaloides,
polimeros, semiconductores amorfos etc., o de una manera ordenada como en cristales. En
materiales inorgnicos con estructura atdmica cristalina (a diferencia de los organicos), fa
red es més compacta, tienen posiciones bien definidas, por lo que cualquier alteracion en
una de sus componentes puede productr cambios significativos en los dtomos vecinos
{Rivera, 1998). De este modo, en un cristal es mas facil caracterizar el dafio estructural

producido por los electrones incidentes que en matenales sin estructura definida (Lehmann,

1977).

-
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Los dafios mas simples son: a) vacancias, es decir, agujeros en la red; b) intersticiales,
que son particulas insertadas espacialmente entre los atomos, ¢) pares vacancias-
intersticiales, son particulas, que siendo expulsadas dejan una vacancia y se sitdan en un
intersticial, fendmeno conocido como defecto Frenkel.

Cuando la energia transferida es muy alta, se pueden producir choques secundarios de
otros dtomos ordenados de la red, produciendo el llamado efecto cascada. $i la energia
transferida T es menor a 12 energia minima necesaria para desprender a un atomo, Tq , los
Atomos solo vibraran, transformandose asi la energia cinética en calor.

Debe considerarse que ¢l desplazamiento atémico es irreversible, y que la energia de
desplazamiento esta asociada a la direccion de la red y a la temperatura. Ademds, las
energias de desplazamuento estan estrechamente relacionadas con el tipo de enlace entre
atomos: metalico, covalente, idmeo o de Van der Waals, y sus valores varian desde 1 eV
hasta 200 eV, por lo que las energias de desplazamiento seran de este orden. En la tabla 1,
se dan los valares conocidos para las energias de amarre, segin el tipo de enlace (Hobbs,
1979},

Recordando que estamos interesados en desplazamientos por choques directos, existe una
cantidad de momento que se transfiere de una particula a otra y, como la colision es
elastica, este efecto proporcionara la informacién requerida para conocer el estado final
del atomo desplazado,

Ahora bien, los electrones incidentes, siendo particulas cargadas, su interaccion con los
niicleos atémicos y con los electrones atémicos es de manera coulombiana Ambas

interacciones pueden ocasionar desplazamicatos atémicos.



TABLA I

Diferentes tipos de enlace.

Tipo de Enlace Principio de Enlace Energia de Amarre

Van der Waals Inducido por la 01-1eV.

mteraccién dipolo-

dipolo.
Metalico Electrones de [-3eV.
conduceidn
Covalente Transferencia parcial de 4-8eV.
electrones
Iémeo electrostatico §-200eV

En solidos organicos, la alteracidén de una sola molécula en la red provoca un cambio
inmediato en la 1dentidad quimica del sélido. La energia almacenada en los
desplazamientos puede alterar la termodindmica de la fase de equilibrio en presencia del
flujo de electrones (Hobbs, 1979).

A manera de observacion, es importante sefialar que las interacciones coulombianas de
electrones rapidos con nucleos ztomicos son esencralmente clasticas desde ¢ pumo de

vista del sistema de dos particulas. pero es inelastica desde el punto de visia del electron,
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ya que una cantidad no tnvial de energia cinética es transferida al nicleo. Ademas, Ia
energia que se almacena en el desplazamiento atémico es mucho menor que la energia
sumnustrada para producirlo, aparte de 1a energia que se pierde en calor,

La energia maxima transferida de un electron hacia un nicleo atémico estd dada por la
ecuzacion (I34). Pero, como Ja masa del electrén es mucho menor que la masa del nicleo,

la expresién para la energia maxima transfenda se reduce a-

- _2U,U,+m c?) -
i Mc?+2 U '

b
donde m es la masa del electrdon , M 1a masa del nicleo y U, la energia de aceleracion
de los electrones. En la grafica 1 {pagina 68) se muestran las curvas obterudas de Ty vs.
U, para los iones de la OHAP.

La energia minima transferida Ty estd dada por la energia cinética necesaria para
desplazar al atomo de su posicion inicial a otro punto estable.

Como ya se mencioné anteriormente, Uy es el umbral de energia de los electrones
proyectil para la cual puede ocurrir desplazamiento. Los valores para Uy, se encuentran
precisamente en la interseccién de las curvas de Ty, con las lineas que marcan 2 las
energias de desplazamiento Eq.

No hay que confundir U, con Ty U, es la energia de aceleracion de los electrones
como proyectil, mientras T, es la energia que el nicleo debe de recibir para poderse
desplazar De este modo, el desplazamiento atomico tiene lugar cuando T > T4, la cual
puede ocurtir cuando ta energia de tos electrones U , > U, . Este umbral de energia Uy,

se obtiene haciendo T, 7 Ty enlaccuacion (IIL1).
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En soéhidos cuyo tipo de enlace sea covalente, las estructuras son menos compactas que en
solidos con enlaces metalicos o idnicos. Por esta razon, en los sdlidos covalentes las energias
de desplazamiento son cercanas a las energias de amatre.

Las energias de amarre tipicas para solidos covalentes estan, aproximadamente, entre 4 y 40
eV a lo mas, por lo que de la ecuacidn (i1}, el umbral de energias para los elecirones
incidentes estd entre 0.1 y 0.5 MeV para atomos ligeros (Hobbs, 1979). Por lo tanto, es
improbable que existan desplazamientos atdmicos por choque directo a energias 1], menotes a
100 KeV.

La radiacién en el MET produce, mds que todo, desplazamientos singulares, pues se ha
encontrado que para energias U, = 1 MeV, la energia maxima transferida Ty, es 50lo unas
cuantas veces la emergia de amarre, por lo que es poco probable que se produzcan
desplazamientos multiples en la exposicion,

La descripcion balistica de la colision se hace por medio de las energias de amarre
electrostatico de los iones en uma celda unitana sumande las contribuctones de las
interacciones coulombianas (Senger, et al., 1992),

El desplazamiento de un 10n en la red por un electron dependerd de la energia transferida y
del pozo de potencial en donde el ion esta amarrado. Tal potencial se suma a los enlaces
covalentes. El efecto de la interaccién dependera también de la orientacion del momento
transferido o de 12 orientacién del haz respecto a los planos cristalinos™ para obtener la maxima
energia transferida, el haz de electrones debe ser perpendicular a los planos cristalinos

respectivos



Para calcular el potencial de amarre se define la carga de un ion (Q, e) que produce una
atraccion o repulstén a otras cargas {Q ¢) localizadas en la misma celda unitaria o
circunvecinas 2 una distancia d ,, ; entonces el potencial u, producido por el 1001 &s

u,=Q.e? 2(Q,7d,) (TH2)

tmp
dondee® = 144 ¢V nm.
Estos valores de u daran ia estimacion para la energia de desplazamiento E4

Considerando wna celda unitana hexagonal regular (como es ¢l caso del cristal de
hidroxiapatita), con dimensiones a =b = ¢, la distancia entre dos 10nes con coordenadas:

x.y.n) vy (x.y,,2))

esta dada por;
dy= {8 ((-%)  + (v-3) )+ e (20 ) -2 (- %) G-y (13)

Para cristales ionicos, las fuerzas de amarre son més grandes, ¥ la energia coulombiana esta
dada por el potencial (Hobbs, 1979)

u=od(Ze)Mned =82° (11L4)

donde o (d) es la constante de Madelung, “Ze” la minima carga del ion, £ la permitividad
enel vacio y “d” la distancia caracteristica a la vecindad mas cercana

Los cristales idnicos y los metales son relativamente paquetes mas compactos, v las energias
de desplazamiento son varias veces las energias de enlace. El término Z° en la energia de
amarre produce grandes energias de desplazamiento para iones con Z > 2, aproximadamente

E;= 60 eV en dxidos idnicos (Hobbs, 1979)



Por lo tanto, la ENERGIA DE DESPLAZAMIENTO se determina "sumando” las energias de
enlace covalente ¢ 10nico, que une a cada atomo del 100, més la energia mimma necesana para
desprender al ion completo. A la primera energia se le llama POTENCIAL ATOMICO
U4, ¥ a la segunda AMARRE MOLECULAR u oy - Dk este modo se liene que la energia
minima necesaria para desplazar a un atomo de lared es'

Eg=uet up (111 5)
definida como ENERGIA DE DESPLAZAMIENTO.

Los valoresde u, v Wy para el calculo de E ,, usados posteriormente en la seccién IV 4,

se obtienen del Manual de Quimica y Fisica: "Handbook of Chemistry and Physics 1969-70 *,
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CAPITULO 1V

APLICACION AL CRISTAL DE HIDROXIAPATITA

La teoria desarrollada en los capitulos precedentes tiene su aplicacion en los fendémenos
de dispersién de particulas en donde su interaccidon obedece las leyes de campo central
Referente a este trabajo, los resultados tedncos son aplicados a la interaccidén de electrones
ncidentes con dtomos que componen 2l cnstal hidroxiapatita

En este capifulo se hace una descripcion detallada de la estructura de la celda cristalina
de la hidroxiapatita, asi como de la disposicion de los atomos que 1a componen. Se obtiene
la expresion para calcular la energia méxima transferida en funcion de la emergia de
aceleracion y de 1a masa atémica (para los elementos que constituyen a la celda unitaria)
Asi también, se deduce la expresion para el calculo del umbral de energia de aceleracion
(intervalo en la cual inicia el desprendimiento de un atomo ¢ ion de su posicidn onginal) en
funcion de la masa atomica y de la energia de desplazamiento, cantidad caracteristica de
cada componente.

Se establecen las condiciones generales de este trabajo para que la teorfa pueda ser
ampliamente aplicada, evitando asi resultados espireos. De acuerdo a estas hipdtesis, se
procede a calcular las energias de desplazamiento para cada una de las componentes de la

celda unitaria,



IV.1 EL CRISTAL DE HIDROXIAPATITA (OHAP)

La HIDROXIAPATITA es un cristal pertencciente al grupo de las apatitas,
componente principal tanto en el tejido 65¢0 como del Organo dental. Su estructurz ha sido
ampliamente estudiada por medio del Microscopro Electronico de Alta Resolucion'

La definicidn de la estructura del cristal de hidroxiapatita se puede establecer por medio
de la difraccion de rayos-x v de neutrones’, encontrando que la estructura pertenece al
sistema hexagonal, grupo espacial P6 5 /m, caracterizado por un eje de simetria 6 a lo largo
del gje "c" y tres gjes equivalentes a lo largo del eje "2", con angulos de 120 ° entre ellos.
Las dimenstones de la celda unitana son a=b=9432 Ay ¢ = 6881 A con angulos o=p=

90° y = 120° {figura 7), valores determinados por Posner, Perloff v Diore (Key, et al,

1964). £
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Fig. 7. Celda unitaria del cristal de Hidroxwapatita, a - b - 0.942nm; ¢ 0.688 nm;

a B 90y 120°(Fsquema reportado por Colin, R, et al., (1995), p. {71).

' Cf. Alcintara, R €, {1993); Reyes, G 1, etaf, (1997), Reyes, G ), ¢t al, {2000), Reyes, R M, (2000,
Senger. etal | (1992)
PCf Key.M .1 Young R A {1964), Young, R A Flliot, } € {1966)
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La celda unitaria contiene 10 Ca, 6 PO, y dos grupos OH. Los dtomos de calcio son
descritos como Ca(l) y Ca{Il) de acuerdo a la disposicion de los atomos que los rodean
(figura 7): 4 Ca(l) ocupan las posiciones cn los niveles z = 0 y z = 1/2; ¢ Ca{ll} ocupan los
niveles z =1/4 y z = 3/ 4 en grupos de tres, formando triangulos centrados en el gje de
rotacion x = y = 0 girados 60 © alrededor del ¢je ¢ , uno respecto a otro. La figura 8,
muestra la estructura de los triangulos de calcio y los iones de OH pasando a través de su
centro.

El grupo O tiene una direccidn paralela al eje c. El O en el enlace O-H esta localizado
a una distancia de 0.3 A hacia arriba o abajo del trigngulo que forma los dtomos de Ca en
los planos z=1/4 y z =3/4. La distancia entre los 4tomos de O y Ca(II) es de 2.38 A (Young,

etal., 1966)

c O Ca
: O o
a . H

z=3/4

z=1/4

Figura 8. Disposicidn de los tridngulos que forman los diomos de caleto sobre el ere ¢ y

lus dos postbles posiciones del ton O,
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Los iones de PO, forman un tetraedro alrededor de los atomos de calcio en las posiciones

x =23,y =1/3, z=10, 1/2. La figura 9 muestra una disposicion completa de los dtomos de

calcio v los lones OH en el cristal de hudroxiapatita (Kay, et al., 1964).

Figura 9. Estructura de la hidroxiapatita proyectadu en el plano x,y.

La tabla 1l muestra la manera en que s¢ disponen las capas de la celda unitaria de la
hidroxiapatita a lo largo del eje z (Alcéntara, 1993). La dimension de ¢ es de 6.381 A alo
largo del eje 7. Las posiciones han sido representadas en fracciones de 0 a 1, siendo 1 igual

aladimensionde ¢
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Estructura de la hidroxiapatita por capas

TABLA O

ATOMOS EJE C

Ca 1.0
0, H 0.93
Ca,O,P 0.93
0 3/4
O 0.70
H O 0.57
Ca 1/2
H,0 0.43
0 0.30
Ca,O,P 1/4
0 020
H O 0.07
Ca 00.0

La formula quimica del cristal de hidroxiapatita es.

(Ca®jo (POLT ) (OH);
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Estudios realizados por Senger sobre esmalte dental (Senger, et al., 1992), han
demostrado que para energias enire 300 y 400 KeV, ios electrones incidentes pueden
destruir la estructura de la hidroxiapatita, propiciando la formacion de cristales de CaO
Este resultado es una de las caracteristicas del dafio ocasionado a la muestra, y es de capital
importarcia en este trabajo comprobar y justificar tal hecho.

El dafio que presenta Ia hidroxiapatita al ser observada por MET de Alta Resolucion
(equipo JEOL 4000EX con un voltaje de aceleracién de los electrones del haz de 400 KeV)
son realmente especiales. En la direccion [0001], la direccion hexagonal, el baz produce
priuneramente una especie de “células™ en las cuales el contraste es mas claro, pero los
motivos del contraste no se pierden (ver imagen de Ia figura 10) El factor por el cual el
contraste es mas claro en las “células” mas que en el resto del material se debe a que se
estd climinando material. De esta manera, dentro del area de la “célula”, la muestra
presenta una reduccion de espesor. Otra cosa importante de comentar es que la “célula” no
es redonda completamente sino faceteada. Las facetas siguen la forma del hexagono Por lo
tanto, dentro de las “células” se tienen “hoyos™ v, a medida que pasa el tiempo, estas areas
comienzan a presentar signos de amorfizacion. El tiempo que se Heva el proceso desde el

micio de la observacion hasta la amorfizacidn es alrededor de wnos 15 minutos.

[0



Iig 10 Imagen de Microscopia Elecironica de Alta Resolucion de la OHAP donde se

ohserva el dafio producido por el haz electrénico a un voligye de aceleracion de 200 KeV.
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IV2 MAXIMA ENERGIA TRANSFERIDA POR UN HAZ DE ELECTRONES A LOS
ATOMOS DE HIDROXIAPATITA

Como se menciond e¢n el capitulo I, Tos electrones incidentes interactian de manera
coulombiana tanto con el nicleo como con los electrones atémicos El dafio por choque
directo, producido por la interaccion electron-nicleo, se da para voltajes de aceleracion de
electrones mayores a 100 KeV, mientras que el dafio por interacciones electron-electron,
llamado i6rico o radiolitico, ocurre para energfas menores a 100 KeV (Rivera, 1998)

De acuerdo con el analisis hecho en la seccidn 1.4, la maxima encrgia transferida (ec.
[.34) de un proyectil con masa en reposo my a otra particula considerada como blanco con
miasa en reposo Iy es:

2m, U (U_+2m,¢’
Toe = —2elUy 200 (Iv.2)
(m, + m,)*c +2m2Up

donde ¢ es la velocidad de la luz y U, la energia de aceleracion de fa particula proyectil.

Cuando las particulas incidentes son electrones, y las particulas blanco son niicleos
atdmacos, se tiene que: m; << m, Y definiendoa m;=masadelelectrén =m,y a m =
masa del nicleo = M, obtenemos que la ecuacion (IV.2) queda

_2U,(U, +2me?)

V3
Mc? +2U, (V3

méx

Como Mc® es del orden de miles de MeV y el intervalo de energias de aceleracién de los
electrones U, es de 0.1 a 2.0 MeV, que es tipico en el mucroscopio clectromco de
transmision de akta resolucién {MET), se cumple que: U, << Mc.

Paor lo tanto, la maxima energia transfenda resulta:

2U,(U, +2mc?)

e (v 4)

muy



El valor de mc” es de 0.511 MeV (Lehmann, 1977, p. 274).

Definiendo A como la masa de la particula blanco, expresada en unidades de masa
atémica’ ( um.as.), se tiene. Mc? = A*931 46 MeV

Lo siguiente es encontrar la energia mimima de aceleracién necesana (Uy, ), en funcién de
las emergias de desplazamiento Ey, para que los electrones incidentes produzcan
desprendimiento de iones en la red. De la ecuacion V.4 se obtiene que.

Up= (m* ¢* + 1Ty Me 2 )2 - mc? (1V3)
Sustituyendo los valores de mc” y Mc?, se encuentra:
U, = (0261 + 0.465%107 *A*T,0) /2 - 0.511 (IV.6)

donde T, esti expresadzen eV y Uyen MeV

Ahora, para que exista desplazamiento atdémico se requiere que la energia transfenda al
atomo sca la energia minima necesaria Ty para extraerlo; es decir, cuando en la expresion
IV.6, T Ta Como se determind en el capitulo 111, esta energia Ty es precisamente la
energia de amarre que se presenta en los enlaces moleculares y atémicos de la red Ey

Por lo tanto, la encrgia de aceleracion U, de la ec. [V.6, cuando Ty, toma el valor Ty=
Egy, resulta ser la energia minima necesaria para que ocurra el desprendimiento de iones Uy
(umbral de energia de desplazamiento), es decir:

Uy = (0.261 + 0.465%107 *A*E, Y * . 0511 (IV.7)

Esta expresion es importante pues se usard para calcular los valores de la energia de
aceleracion para la cual comienza a existir desprendimiento de algunos iones de la red.

Conociendo los valores respectivos de A y E; para cada ion, se procedera a evaluar Uy,

' La masa del C*F - 12 unidades de masa atdmica



V3 CONSIDERACIONES GENERALES SOBRE SUPUESTOS TEORICOS

Para que la teoria sea acorde cou los resultados experimentales es necesario considerar el

limite de validez que tiene ésta al ser aplicada. De este modo, antes de hacer el calculo de

las energias de desplazamiento, es importante tener en cuenta las simplificaciones que se

deben considerar cuando es expulsado un ion de su celda unitaria, por lo que se haran las

siguientes suposiciones:

1)

2)

3)

4)

3)

6)

7)

Se considera que el ion expulsado se encontrara, después de la interaccion, a una
distancia infinita, de mode que no tiene influencia alguna sobre la celda restante

La expulsion se efectiia desde una celda no dafiada

Los 1ones no salientes conservan su posicion inicial.

El ion expulsado no desplaza a otros iones a lo largo de su trayectoria; es decir, se
excluye el efecto cascada

Las celdas circunvecinas permanecen en su estado 1mcial.

Para ¢l calculo de Ja seccién transversal es importante tener en cuenta que la
expresion de McKinley-Feshbach es una aproximacion de la serie dada por Mott,
aproximacion valida para elementos con Z < 40, por lo que la seccién transversal
obtenida para elementos con Z mayores no sera confiable.

Debido a las dimensioncs atémicas, el intervalo de validez para la seccién
transversal de desplazamiento tiene un valor maximo de 100 bams, por lo que

elementos que presenten valores mayores a este maximo no seran contemplados.
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8) Las cantidades implicitas en la expresion para la seccién transversal de
desplazamiento suponen a una masa nuclear con dimensiones mucho mayores gque
la de la particufa incidente. Por lo tanto, e} posible canal de disociacion H' del
radical OH’ no puede ser considerado debido a que el H' es practicamente un
protén, y la expresion de la seccién transversal obtenida no contempla la
mieraccion de electrones con protones.

9) Las posibles disociaciones de los iones OH y PO que se dan en la siguiente
seccin, establecen el desprendimiento de iones de oxigeno negativos. Sin embargo,
en la practica, 1a obtencidn de estos iones negativos es sumamente dificil, a tal
grado que existe en la actualidad una linea exclusiva de nvestigacién sobre este
tema. Por consiguiente, en este trabajo no se consideraran los canales de

disociacion que conduzean a desprendimientos de iones O negativos
Una vez establecidas estas hipétesis, se procede a desarrollar el calculo numérico de las

energias de desplazamiento y de la seccién transversal de desplazamiento para los iones de

hidroxiapatita.
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V4 ENERGIAS DE DESPLAZAMIENTO PARA LA OHAP

Como se menciond en el capitulo I, la energia de desplazamiento se obtiene sumando la
energia del potencial atémico u, mas la energia de amarre molecular uyq. La energia de
desplazamiento dependera del estado v la direccion en que se encuentre la red. Por io tanto,
ademads de las hipdtesis mencionadas anteriormente, se supondra que la celda se encuentra en
un estado 1mcial, anies de cada imteraccion

Senger, Brés y Hutchison (1992) realizaron el calculo numérico de las energias de
desplazamiento utilizando las 18 coordenadas de los iones de la hidroxiapatita en cada
celda unitaria

a=b= 9432 A (hexagono regular)
c=6.881 A

a=pB=90°

y=120"°

Con ayuda de la ecuacion (IIL3) calcularon la distancia dy para cada ion de la celda. Y
usando la expresion {I11.2), pudieron encontrar la energia de amame para cada uno. Los

resultados se muestran ¢l la tabla II1.
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TABLA I

Energias de amarre electrostatico de los 10nes de OHAP

X y Z on Usnol

0.3333 -0.3333 00010 | Cal | -34.83 T

-0.3333 (.3333 0.99%0 | Cal | -3330

-0.3333 03333 05010 | Cal | -3418

0.3333 -0.3333 04990 | Cal| 3418

0.2464 -0.0062 02500 | Call! -35.04

0.0062 0.2526 02500 [Call| -3510

-0.2526 -0.2464 02500 {Call | -35.12

-0 2464 00062 0.7500 | Call | -34.28

-0.0062 -0.2526 07500 | Call | -34.33

0.2526 0.2464 07500 | Call| -34.36

(3999 0.3698 02500 | POy | -58.10

-0.3698 00301 0.2500 |PO; | -58.22

-0.0301 -0.39%9 02500 |PO. | -58.31

-0.3999 -0 3698 07500 |PO; | -59.24-

0.3698 -0.0301 0.7500 PO, -59.37

0.0301 0.3999 0.7500 | POy -5946

0.0000 0.0000 01930 | OH | -11.38

0.0000 0.0000 06930 | OH | -11.77

USRS VR |

57



Es importante sefialar que el caleulo de las energias de desplazamiento es un problema
fenomenoldgico; es decrr, los ndrmeros deben ajustarse al experimento En el capitulo I se
establecio que las energias de desplazamiento son la suma de las energias del potencial
eléctrico més las energias de enlace atémico; sin embargo, en ¢sa deduccién no se toma en
cuenta la geometria misma de la estructura cristalina. En otras paiabras, la energia de
desplazamiento es funcidn tanto de la distancia y del tipo de enlace como de la geometria de la
estructura Esta geometria implica lo que se conoce como campo cristalino; que no debe
confundirse con ¢l potencial eléctrico, que sélo depende de 1a distancia pero no de 1a posicién
que ocupan las componentes en la celda.

De este modo, superar las fuerzas de enlace y de potencial eléctrico no garantiza que el ion o
atomo sea expulsado completamente de la red. Se puede ascgurar, tal vez, que sea desplazado
solo del pozo de potencial al que estd sometido (potencial de Morse); por lo tanto, a las
energias de desplazamiento hay que sumarles la conmbucion del campe cristalno.
Actualmente no existe un cdleulo analitico de estos campos en funcion de su geometria, por lo
que las energias de desplazamiento se estiman experimentalmente. Estos valores son
publicados en manuales para su referencia. El manual consultado en este trabajo es el
“Handbook of Chemistry and Physics” (1969-1970),

Debide a que los valores de las energias de desplazamiento que proporciona el manual son
experimentales, no se puede saber con precision la posicion que ocupaba el dtomo o ion antes
de ser expulsado, por lo que aparece un valor promedio para las componentes de la celda. Por
ejemplo, para el ion Ca®", independientemente det lugar que ocupe en la celda de la OHAP, la
energia de desplazamicnto que se reporta ¢s de 35 eV. Sin embargo, la diferencia entre los
valores publicados y los estimados tedricamente es casi despreciable, por lo que los datos del

manual pueden introducirse en el calculo sin perdida de generalidad en los resultados
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Lo siguiente es encontrar las energias de desplazamiento para los iones: Ca’™™, PO,> y OH};
asi como también de las fragmentaciones permitidas del PO, v OH , considerando las
energias de los enlaces covalentes: P-O y O-H.

En general, los posibles canales de fragmentacion del cristal de hidroxiapatita son:

amarre electrostitico:  Ca™

enlace covalente : OH — O =+ H

> 0 +®
PO,* = POy" + OF

- POs" + O

- PO + O°

- P+ 40F

- P + 407

Ahora, de acuerdo a las hipétesis dadas en la seccion V.3, no se consideraran los iones H',
H® v los iones O negativos, por lo que los canales de fragmentacion restantes son:
amarre electrostatico:  Ca’™™

OH

enlace covalente: PO — PO + O

De esta manera se procede a evaluar la ENERGIA DE DESPLAZAMIENTO de acuerdo a
la expresion’ B4 = 0 ma + U « , Para cada una de las posibles fragmentaciones. Como se
menciond anteriormente, se calculard esta energia utilizando los valores de u, ¥ Umy tomados
del Handbook of Chemustry and Physics (1969-1970), valores usados también por Senger en

su trabajo.
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CALCIO:Ca™
La energia de amarre del ion Ca®" ala red s puramente electrostatica, por lo que
Uma=350eV
u, =0, pues no existe entace covalente.

Por lo tantor E 4(Ca®)=350eV.

FOSFATO:PO.*

1.a energia del enlace covalente para ¢l P-Oes u,=642eV.

CANAL: PO> - PO;* +0°
Para el oxigeno O” Wma(O)=0 eV
entonces E(OPOS =0+642eV=642¢eV.
Para el radical PO;™ . upa(PO;° }=59eV
entonces E4(PO;’ ") =59eV+642eV=6542¢V.
Para desprender al ion completo PO, se requiere de una energia de hasta 60 eV, es decir:

Uma (PO ) =60V
entonces E¢(POS )=60eV+0eV=560eV.
yaque u,=0.

OXHIDRILO:OH

El enlace covalente O-H tiene una energia de amarre de:

ko, =444eV.
Sin embargo, para desprender al ion completo OH de la red, u o = 0, por lo que sdlo se
requicre de la energia de amarre molecular u = 1 1.5 eV, es decir

E4(OW) = 115¢V
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De manera esquemanca, de acuerdo a los datos encontrados anteriormente para las energias
de desplazamiento Eq , en la tabla TV se muestran los diferentes valores de estas energias para
cada ion de la hidroxiapatita, el canal de donde procede dicho 10n, el niimero atémico Z v la

masa atdmica (A) expresada en wrn.a.s. (unidades de masa atémica ).

TABLA IV
Fnergias de desplazamiento para los iones de OHAP.
RADICAL CANAL ION Z Afumas) [Eq{eV)
- o — Ca™ | 20 | 40.08 35.00

PO | PO, +0 | O 81 16 6.42
PO;° | 39 | 79 65.42

PO, > | 47 | 95 60.00

P 15 31 66.42

OH OH 9 17 11.50

Esta tabla serd de suma importancia para el calculo de la funcidn de desplazamiento Gy, asi
como también para las grificas comespondientes de la funcion de desplazamiento contra la

energia de aceleracion de los electrones U,
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CAPITULO V

RESULTADOS

V.1 CALCULO NUMERICO PARA LA MAXIMA ENERGIA TRANSFERIDA

D¢ la expresién (TV.4) para la méxima energia transferida

_2U,(U, +2mc?)
Mc?

mdx

se sustituyen los valores de me” =0 511 MeV y Mc* = A*931.46 MeV, donde A es la masa

atormica {expresada en u m.as.), obteniendo T {en MeV)

 2UWUs+2%0 511)
T EMALL
A*931.46
R
Y expresadaen eV: Tonin = 2UdUe 220.51D) 06 (v.1)

A*93]1.46
Esta ecuacién se usard en ¢l programa para ¢l célculo numénco de la maxima energia

transferida.

V.2 EXPRESION DEL DESPLAZAMIENTO ATOMICO PARA SU CALCULO

Para la obtencién de graficas y el cdleulo es necesario hacer unos ajustes para la expresion
del desplazamiento atomico Gy, dada por la expresion (11.55), con el objetivo de tener una
ecuacion manejable para el cdlculo Para esto se definen las siguientes cantidades’

Sea ™ Toie/ Ta ™ T / {(V.2)

donde T« estd dada por la ecuacion (V. 1),

62



Entonces la expresion (11 55) para el desplazamiento atémico resulta:

=W { QO +270BQ"” — ( B + nof)n€dy, — ( 1+ 2nof) } (V.3)
2y72 2 2
donde; W= {43%5[}_; ZU.;P!J V.4
(mc”) B
con  B={l- - 12
(1+U, /mc*y

Sabiendo que: o = ZHhe =1/ 137, a o= 0.53 A (radio de Bohr) y Ugr=13.6 V. Definimos

K. como:
K =4na2U? /im’c* = 0 2494x10™ cm® = 0.25 barns (V.5)
entonces W=KZ(1-BH/B* (V6)
Haciendo ahora
B, = O - 20Bm8
V.7

Bz = (1+20Bx) + (B* + afm)in2n

la expresién para la seccién transversal de desplazamiento (ecuacion V.3) toma la forma:
Ga(T,Up)= W(Bi - By} (V.8)
Con esta ecuacién se puede hacer el programa y obtener asi los valores de la seccion
transversal de desplazamiento: o4 en funcion de la energia transferida T y la energia de
aceleracién Uy, asi como también las graficas respectivas de 63 vs. Uy ¥ Tonge vs. U,
Para su mejor comprension, en el apéndice de este trabajo se incluye la hoja de caleulo
Excel, donde se muestra ¢l programa usado, asi como una paric de los valores encontrados

para un caso especifico.



En el programa se usan las siguientes constantes:
mc’ =0.511 (MeV)
K =4ralU% fm’c* = 0.25 (barns)
Las variables que se introducen, dependiendo del atomo o ion en cuestién, son.
* Masa atémica del atomo o ion: A (umas)
* Niimero atomico del dtomo o ton: Z

* Energia de desplazamiento para cada atomo o ion: EgeV)

Con ¢stos valores se determinan todas las cantidades que intervienen en las ecuaciones para
la energia maxima transferida y para la funcion de desplazamiento.

El intervalo de valores para la energia de aceleracion U, considerado es de 0.1 a 2.0 MeV.

Con las ecuaciones ( V.1) v (V.8) se obtienen las graficas para cada uno de los iones, tanto
para la energla maxima transferida Tog, en funcién de la energia de aceleracion U, comea para
la seccion transversal de desplazamiento o4, en el cristal de hidroxiapatita-

(Ca™) 10 (PO:™) 6 (OH) 2

Como se menciond anteriormente, los principales iones que pueden ser desplazados de la red
de hidroxiapatita dependen fuertemente de la energia de desplazamiento que determina a cada
amarre.

De la tabla I'V se obtienen las graficas ¢ 4 vs. U, para cada ion del cristal de hidroxiapatita

de acuerdo 21a energia de desplazamiento asociada para cada uno de ¢llos.



V3 OBTENCION DE GRAFICAS

De acuerdo al programa, se pudieron obtener una serie de graficas las cuales ticnen toda la
informacion necesaria para discutir y dar las conclustones finales de este trabajo

Las graficas de interés son principalmente las de la energia méxima transferida T ,
(ec.IV4), y las de la seccidn transversal de desplazamiento o4, en funcién de la energia de
aceleracion de los electrones U p |, (ec. 11.55) El intervalo de vahidez ¢ interés para las energias
de aceleracion de electrones Upes de 0.1 MeV a 2.0 MeV,

Como Tus depende tanto de U, como de la masa atémica del atomo o ion desplazado, en la
grafica Trax vs. U, se consideraron las masas de los diferentes jones que componen al cristal
de hidroxuapatita; Ca, O, H, OH y PO,.

Asi mismo, de las graficas correspondientes a 64 vs. Uy, se obtuvieron para su analisis las

curvas de cada canal de ionizacién: Ca®*, OH, PO, POy O°.
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CAPITULO VI

ANALISIS DE GRAFICAS Y RESULTADOS

GRAFICA 1. Tps, vs. U, para los iones de hidroxiapatita

Esta grafica muestra la energia maxima transferida en funcion de la energia de aceleracion
de los electrones incidentes Up, (ecuacién IV.4) para los lones de la hidroxiapatita: Ca, O, OH
y PO;. El intervalo de U, estd entre 0.05 MeV y 2.0 MeV. En este caso s¢ muestra un intervalo
para la energia méxima transferida de 0 a 300 eV.

Como puede observarse la energia méxima transfenida disminuye conforme aumenta el
nimere atdmico de los iones, Z' el mas pesado es el ion del fosfato PO, con nlimero atdmico
equivalente a Z = 47, le sigue el 1on PO; con nimero atomico Z =39, el CaconZ =20, elion
oxhidrilo OH con Z =9, y el oxigeno QO con Z = §.

De estos cinco lones, se muestra en la grafica que el mas fécil de desprender es el
oxigeno. Esto nos dice que mientras mas pesado sca el ion, mayor serd la energia de acele-
racién U, requerida para desprenderlo de la red, dependiende de la enmergia de
desplazamiento para cada uno ellos Por ejemplo, para desprender al ion Ca>", con una
energia de desplazamiento de 35 eV, se necesita una energia de aceleracion por arriba de

los 400 KeV, como s¢ muesira en esta grafica. Esto sc aprecia ¢n la imterseccién de la curva



para el Ca con la recta dada por la energia de despiazamiento. Para desprender al jon
oxigeno 0° del radical PO, con una energia de desplazamiento Eg = 6.42 eV, solo es
suficiente una energia de aceleracion aproximada de 80 KeV.

Esta grifica no nos proporciona con exactitud los valores de U, necesarios para desprender
alghn elemento de la muestra, sin embargo nos da la informacion clara de que mientras més
masivos sean los atomos a desplazar, mayor tendra que ser la energia de aceleracion Uy,

En la préctica, esta prafica es muy 4til, pues se puede predecir qué 4tomos son mas
susceptibles a ser removidos de la red, con sélo conocer el nimero atémico y el potencial a
qgue esta sometido dicho elemento, ast como su energia de desplazamiento.

Invirtiendo el efecto, tenemos un método muy eficaz para conocer el potencial de amarre de
cierta clase de atomos para alguna red determinada de cualquier muestra. Sabiendo qué 4tormo
fue desprendido de la red a una energia determinada de aceleracion (la minima para la cual
comienza el desprendimiento), se puede encontrar Ja energia de desplazamiento B4 de este

atomo o ion; es decir, si en la ecuacién (JV.4) hacemos To=FEa v Uy= Uy, se tiene:

2U, (U, + 2me?)

E =
¢ Me?

(VLD)
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GRAFICA 2. Desplazamiento atémico para el Calcio

Esta grafica muestra la seccidn transversal de desplazamiento atémico o, del calcio en
funcidn de la energia de aceleracion Uy (ecuacion V.8). El mtervalo de energias de aceleracién
esde0.122.0 MeV, y el intervalo de 1a seceidn de desplazamiento de 0 a 35 bams.

Dehido a las dimensiones atémicas, el mtervalo de validez para la seccibn transversal de
desplazamiento tiene un valor méximo de 100 barms.

En esta grafica, el valor que alcanza G4 es de 32 barns, 2 una enetgia de aceleracion de 20
MeV, por o que la curva es confiable

La energia de desplazamiento para el Caesde 35 eV,

La curva se presenta continua v creciente, con tendencia asintotica al eje honzontal. El punto
importante de esta curva s el inicio de la misma, es decir, ¢l punto en donde comienza el
posible desprendimiento del Ca.

Aplicando la ecuacion V.7, donde la masa atdmica (A) para e} Ca es de 40.08 (umas), se
tiene que la energia para la cual hay desprendimiento es dew Uy, = 444 KeV. A partir de esta
energia de aceleracion se puede asegurar el desprendimiento del 1on Ca en la red de

hidroxiapatita.
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GRAFICA 3. Desplazamiento atomico para el ion OH

Esta grifica presenta a la seccion transversal de desplazamiento atomico 64 para el ion OH,
en funcion de la energia de aceleracion U,

ia energia de desplazamiento es de 11.5¢V.

Los valores de o4 no son mayeres a los 60 bamns, por lo que la curva representa valores
confiables respecto al desprendimiento del ion OH .

Recurriendo nuevamente a la ecuacidn IV.7, s puede calewlar la energia necesaria para
desprender al ion OH, encontrando que:

Un= 82KeV,

Con este valor y de la grifica, se puede decir que el ion OH puede desprenderse con mucha
facitidad.

La curva tiene un crecimiento rapido; para bajas energias de aceleracion, alrededor de los
200 KeV, se observa un pequefio méximo respecto a la totalidad de 1a curva, para energias de
aceleracidn mayores, presenta una tendencia constante. Esto establece que la probabilidad de
expulsar al jon es la misma para cualquier energia de aceleracion superior a los 100 KeV, lo

que es un buen indicativo de la aplicacion de la teotia
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GRAFICA 4. Desplazamiento atémico para iones fosfato

En esta grafica se presenta el desplazamiento atomico para los 1ones PO, PO, y el P en
funcidn de la energia de aceleracion.

Para todo el intervalo de energias de aceleracion U, las curvas son crecientes, pero no se
observa tendencia alguna a un comportamiento asintdtico, Es importante notar que la curva
para el ion P presenta concavidad hacia abajo, mientras las curvas para los iones POs” y
PO,” presentan concavidad hacia arriba.

Para el ion POs >, con una energia de desplazamiento de Eq= 65.4 €V, el desprendimiento
ocuiTe 2 una energia de aceleracion de: Up(POs* ) =1 121 KeV.

Para el ion PO,™ , con energia de desplazamiento de E, = 60 ¢V, el desprendimiento ocurre
para una energia de aceleracion de: Uy (POT) =1 200 KeV.

Para ¢l fosforo P, el valor de la energia de desplazamiento no es confiable, pues no se estin
considerando las fuerzas de amarre de todos los oxigenos hgados a él. En cambio, se puede
hacer un calculo estimativo, segin el valor que se reporta de Eg = 66.4 €V. Para esta energia,
el fosforo podria ser expulsado a energias de aceleracidn de Ugn = 593 KeV.

En la grifica se observa que los jonmes fosfato tienen las mismas caracteristicas de
crecimiento, excepto para el dtomo del fosforo. Sin embargo, como se dijo anteriormente, si se
desea extraer al fosforo se tienen que desprender antes los oxigenos del radical PO, >, y por
tltimo al P. Esto implicaria un enorme gasto de energia de aceleracion, pues en el calculo
para esta curva no estan contemplados tales amarres, por lo que solo puede utilizarse como
referencia. El intervalo de la seccion transversal en esta grafica no sobrepasa los 20 bams para
el valor méximo de energias de aceleracién. De este modo, las curvas indican que estos iones,

exceptuando al P, tienen la posibilidad de ser desplazados.
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GRAFICA 5. Desplazamiento atémice para el O del fosfate

En esta grafica se muestra la seccion transversal oy para el oxigeno perteneciente al radical
fosfato PO, cuya energia de desplazamiento es de: Eq =7 eV,

De acuerdo a la ecuacidon {IV.7), el desprendimiento de este ion ocurre a una energia de
aceleracion de Uy =49 KeV.

Alrededor de los 100 KeV se presenta un maximo (tipo “joroba”) en la seccion transversal
de desplazamiento alcanzando cast los 120 bams. Su comportamiento es asintotico, tendiendo
a ser constante 2 los 90 bamns, para grandes energias de aceleracion. Debido a esto, la

prediccion de desplazamiento para este ion { O° )no es muy confiable.
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CAPITULO VII

DISCUSION

El andlisis de resultados del capitule anterior nos da informacion general acerca
del dafio que se ls ocasiona a la muestra de hidroxiapatita cuando ésta se expone a un haz
de electrones con energias de 0.1 a 2.0 MeV. Sin embargo, para tener un conocimiento més
certero del proceso es necesario valorar los resultados obtenidos de acuerdo a las hipotesis
y condiciones del problema, asi como también de diversos factores ligados al experimento
como lo son la temperatura y/o el tiempo de exposicién.

Los dafios ocasionados a la muestra por radiacion, especialmente por choque directo,
alteran de alguna manera la simetria original de la estructura cristalina. Si los iones no sélo
son desplazados sino también expulsados de la red, la estequiometria  del cristal se
modifica, es decir, la razén Ca/P, por gjemplo. Por lo tanto, debe considerarse que se
obtienen diferentes resultados cuando el haz de electrones interactia con la muestra en
estado inicial o cuando la muestra ha sido ya dafiada, tomando en cuenta que este dafio es
irreversible.

En comsecuencia, sabiendo que las expulsiones previas pueden cambiar los potenciales de
los iones que quedan en la red, es necesario establecer que todos los resultados que se
deduzcan en este trabajo estaran basados en la suposicidn de que la muestra se encuentra en
estado inicial para el estudio de cada uno de los iones de 1a hidroxiapatita. De este modo se
despreciara la formacion de pares de Frenkel, asi como el efecto cascada.

Puesto que el dafio por choque directo tiene mayor efecto para energias de aceleracion U,

mayores 2 100 KeV, el intervalo de validez estd de 0 1 2 2.0 MeV, aunque el Microscopio
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Electronico de Transmisién no alcance esta cota superor en la mayoria de los casos.
Asimismo, el intervalo de validez para la seccién transversal de desplazamiento es de 0 a
100 bamns, sabiendo que las dimensiones nucleares son del orden de 107 a 10™ m
(Leighton, 1959}

Considerando lo anterior, s¢ procedera a determinar el dafio efectivo que sufre la muestra
de hidroxiapatita de acuerdo a los resultados encontrados. El anélisis se hace segin €l canal

de disociacidn establecido en la tabla I'V.

RADICAL FOSFATO PO,

En el calculo hecho para la seccién transversal en el caso de los iones del fosfato PO5™ y
PO, se consideraron como iones completos cada uno de ellos, es decir, como si fuesen
una sola particula con niimero atémico: Z = (15) + 3(8) = 39 para el PO3, yZ = (15} + 4(8)
= 47 para el PO, Pero, tomando en cuenta la energia de los clectrones y la distancia entre
fos atomos de P y O, los electrones incidentes colisionan ya sea con el nucleo del fosforo o
con algunos de los nucleos de los oxigenos circunvecinos. Esto se debe a que la longitud de
onda de D’Broglie asociada a los electrones incidentes en el intervalo de aceleracion
considerado es menor a A = 0.0037 nm (A = 0.0037 nm para una energia de aceleracion de
0.1 MeV, mientras que para 20 MeV la longitud de onda es de A = 0.0005 nm) y la
distancia entre los atomos P-O es del orden de 0.15 nm; ¢s decir, aproximadamente 40
veces mas grande que el valor superior que toma A . Sin embargo, los valores para la
seccion transversal son practicamente los mismos si se considera al 1on como un todo o por

cada una de sus paries (Senger, ctal , 1992, p. §73),
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CANAL POy —> PO;" +0°

De la gréfica 5, la curva para ¢l O° sobrepasa cl limite de validez estimnado para la seccion
transversal, ademas presenta un maximo alrededor de los 100 XeV, que segin Corbett
(1966) esta caracteﬁsticé puede deberse a factores clasicos. Por lo tanto, la probabilidad de
que el oxigeno sea expulsado de la red, no es confiable.

Para el ion PO;>, con una By= 65.4 €V, se encontré un umbral de energia de Uy, = 1121
KeV. Los valores de o4 en la gréfica 4 no alcanzan los 100 bams vy la curva no presenta
discontinuidad, por lo que el desprendimiento de este ion si es factible.

Para poder desprender al ion completo PO; se tendra que expulsar primero a los oxigenos
v posteriormente al dtomo de fosforo. Conforme al estudio hecho por Senger et al. (1992),
para desprender al dtomo de fosforo se requicre transmitir una energia de 280 eV, més la
suma de las energias de enlace de cada oxigeno (65 eV para cada ion), v segan la grafica 1
la energia maxima transferida al ion completo PO, es ligeramente mayor a los 100 eV, Por
lo tanto, como ya se menciend en la parte de analisis, aunque la grafica 4 muestre un buen
comportamiento de la curva para o, el desprendimiento del ion completo PO,> parece ser

imposible.

RADICAL OH™

En la grafica 3 la curva para el OH presenta buen comportarniento. El umbral de energia
del OH es de 82 KeV. Aunque este valor esté ligeramente por debajo de los 100 KeV, la
curva para Gq en el intervalo de interés (de 0.1-2.0 MeV) no presenta discontinuidades, mi
irregularidades. Por lo tanto, el desprendimiento det ion OH 2 partir de 0.1 MeV es

altamente probable y debe ser considerado seriamente en este estudio,
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RADICAL Ca.

De los resultados obtenidos, el ion de Ca se desprende de la red a una energia de
aceleracidn de Uy, = 444 KeV, y el comportamiento de la curva para o; esta dentro del
intervalo de validez por lo que su posible desprendimiento es confiable.

Ordenando los valores encontrados de Uy, para que cada ion pueda ser expulsado de la
red, de acuerdo a las hipotesis v condiciones establecidas anteriormente, se obtiene la
siguiente tabla V. Esta tabla nos da la informacion final sobre los iones que pueden ser

desprendidos de la red de hidroxiapatita de acuerdo a las hipotesis de este trabajo,

TABLA V
Iones de la hidroxiapatita con mayor probabilidad de ser expulsados.
ION DEL Z A (umas) Ea (V) UnKeV) |
RADICAL
—
OH 9 17 i1.5 82
Ca”™ 20 40 35.0 444
PO; PO, 39 1 79 65.4 1121

De esta manera, en la grafica 6 (pagina 81), se presentan las curvas de desplazamiento
atémico para cada uno de los iones que tienen la mas alta probabilidad de ser expulsados.

Como se observa en esta grafica, a2 medida que se incrementa la energia c;le aceleracion
U, los primeros lones que presentan desprendimiento, antes de que sea expulsado el ion de
calcio, son los iones OH . Es decir, en el intervalo de los 100 KeV a los 444 KeV, solo se
tienen desprendimientes de iones OH'. Esta formacién de vacancias se presenta de forma
ordenada. Por lo tanto, podemos conocer que tipo de vacancias se forma en cierto intervalo
de voltajes de aceleracion. Para voltajes mayores a 1121 KeV, se presentan vacancias de
todos los atomos dados en la tabla V, notando que el desprendimento de iones comienza

para elementos con bajo mimero atémico Z.
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De este modo, conociendo el orden en que son expulsados los diferentes iones y la
energia requerida para hacerlo, se tiene un buen método de aplicacién para conocer el dafio
que se produce por radiacién al cristal de hidroxiapatita.

FI méximo observado en la curva para ¢! 0" (gréfica 5)y el presentado en 1a curva para ¢
jon OH (levemente pronunciado en las graficas 3 y 6) a bajas energias de aceleracion, es
una caracteristica consecuente de un resultado puramente clasico (Corbett, 1966), debido a
que el comportamiento de la funcién oyer muestra la misma dependencia que la seccion
transversal diferencial de Darwin-Rutherford. Para bajas energias de desplazamiento Ta,
las curvas son lineales en (T - Ta), es decir, domina el término ¢lasico, En cambio, para
altas energias de desplazamiento la dependencia es cuadratica en (T — Ta), como s&
observa en las curvas para los iones del fosfato (grafica 4), donde predominan los factores
cuénticos de acuerdo a la expresion de Mott.

Es importante tomar en cuenta que la interpretacion de los datos de la tabla V y de la
grafica 6 se hace bajo el criterio de considerar que el desplazamiento de cualquier ion tiene
efecto cuando la celda unitaria de la hidroxiapatita se encuentra en estado inicial, Por
ejemplo, para desprender al ion Ca® es necesario un voltaje de aceleracion de 444 KeV,
siempre v cuando todos los demas radicales se encuentren en la celda conservando su
posicion original.

Bajo estas circunstancias, la presencia de 6xido de calcio encontrado expenimentalmente
en la superficie del cristal de hidroxiapatita (Senger, et al., 1992) a voltajes menores de 400
KeV no es posible. Sin embargo este fendmeno puede exphcarse si se toma ¢n cuenta los
efectos producidos cuando los electrones interaccionan con una celda ya daftada; es decir,

en estado secundario.




En realidad, cuando se aplica un voltaje de aceleracion de 444 KeV, no solo se expulsa al
ion de Ca™ sino también a los que le preceden, como son los iones OH'. Esto hace que la
celda adquiera potenciales diferentes antes de alcanzar los 444 KeV, por lo que setia
importante considerar los estados secundarios de la celda en cada desplazamiento.

Senger, analiza la forma en que son afectados los potenciales de amarre del Ca™tenla
celda de OHAP, cuando uno de los iones es desplazado:

e La expulsion de un ion O° del PO, debilita ¢l enlace de ambos Ca
¢ La expulsién del ion completo OH debilita el enlace del Ca(Il)

Considerando a la celda en estado secundario por la expulsion de uno de los iones OH,
Senger determina una energia de desplazamiento Eq para el Ca (1) de 2298 eV y para el Ca
(1) de 29.69 eV. Utilizando ahora la expresion IV.7 se puede calcular el umbral de energia
de aceleracion para la cual son desprendidos estos iones:

Para el Ca (I) con Eq =29.69 eV; Uy =391 KeV

Parael Ca(ll) conEg=22.98 eV, Up=319KeV

Ademas, si se toma en cuenta el campo cristalino, las energias de aceleracién Uy, alcanzan
valores mayores a los calculados. Por lo tanto, de acuerdo z este resultado, es mas facil
desprender al ion Ca(Il) que al 10n Ca(I) para energias de aceleracién menores a 400 KeV.
De esta manera se deduce que el éxido de calcio encontrado en la superficie del cristal
puede estar formado por atomos de Ca(Il).

Existe otro factor que puede explicar la posible formacién de CaO a voltajes menores de
400 KeV En la superficie del cristal las energias de amarre son mucho mas debiles,
menores a las energias de desplazamiento para el resto de los atomos de la muestra (Hobbs,

1979).
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Tanto el analisis hecho por Senger como la suposicion de las energias de amarre en la
superficie para probar la formacién del éxido de calcio a voltajes menores de 400 KeV,
pueden ser elementos para nuevos temas de investigacion,

Otros aspectos que s¢ presentan en la mayoria de los estudios realizados con el
Microscopio Electronico de Transmisién, son los efectos de la temperatura y el tiempo de
exposicion.

Experimentalmente el dafio que sufre la muestra de OHAP se presenta en forma ordenada
con el tiempo de exposicién. Primero aparecen especies en forma de “células”, pero el
contraste que presentan es como si fuesen “escalones” u “hoyos” en la muestra,
posteriormente estas “células” crecen y se unen, presentando amorfizacion en los tugares
donde aparecieron primero. Ademas, éstas no son redendas sino faceteadas; es decir, se

Hegan a presemtar en algunos casos como “hexagonales™ (figura 11).

¢ e e

TR EEEER

L '—‘J—_—LL_F'—H_F'—_
OHAP

t ta 2

Fig. 11 Esquema del daito producido a una muestra de QHAP de grosor “s" en lu
direccién 0001 ], donde se presentan las “células” faceteadas en forma hexagonal como

Juncién del tiempo: t;~ t;+ 13,
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Para un periodo largo de exposicion, es claro suponer que el cristal sufra modificaciones
en su estructura y por consiguiente cambios en los potenciales de amarre. Si se mantiene un
mismo voktaje de aceleracion por largo tiempo, seran expulsados elementos que sean
susceptibles a esos voltajes, hasta que la muestra se colapse; las vacancias asi formadas no
seran muy estables, implicando desorden y Hevando a la muestra a la amorfizacion.

El conocimiento del dafio ocasionado a la muestra en funcidn del tiempo de exposicion,
es un tema muy amplio, y merece un estudio por separado. En este trabajo se consideran
tiempos muy cortos, de manera que fa muestra no altere su estado intcial.

El cambio de temperatura en la muestra es otro de los fendmenos co-existentes que estan
Heados al experimento, en especial en ¢l MET. Tn aumento en la femperatura provocada
por una exposicién prolongada y/o una cantidad excesiva de radiacion, puede dafiar a la
muestra por fundicion. En el MET, el porta-muestras se coloca en un lugar donde existe un
“dedo frio” Este dispositivo es tal que mantiene a la muestra a la temperatura del N,
liquido, reduciendo considerablemente et dafio por aumento de temperatura. Es importante
enfatizar que la teoria aqui expuesta considera al fenomeno a temperatura constante. Para
tener un conocimiento mas amplio del tema es necesario sumar las contribuciones de los
efectos de 1a temperatura, estudio que por su extension debe ser tratado por separado.

Para altas energias, el incremento de temperatura propicia la formacién de vacancias
desordenadas, produciéndose asi el efecto cascada (Rivera, 1998) que, de acuerdo a las
hipétesis, no se considera en este estudio debido a que nos interesa saber primordialmente
para qué voltajes de aceleracion inicia el desprendimiento de cada ion, con la condicién de
que las componentes restantes no sufran alteracion alguna. Ademas, la condicién de que la
celda se encuentre en estado inicial implica que la muestra permanezca a una temperatura

constante. No obsiante, en el proceso de bombardeo por clectrones, siempre y cuando se
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use el “dedo frio”, el calentamiento de la muestra es inferior a los 100 °C A esta
temperatura los planos cristalinos no presentan alteraciones; por lo que se puede decir, que
los potenciales de la red no son modificados por el calor que se produce en la interaccion.

Por lo tanto, bajo las condiciones establecidas, los resultados nos permiten conocer de
manera fundamental el dafio que se produce a la OHAP cuando es examninada en ¢l MET.

Teniendo control sobre los atomos desplazados y de las vacancias formadas, este método
permite un mecanismo de aplicacién muy amplio.

Las caracteristicas fisicas y quimicas de las apatitas dependen de gran medida de su
estructura atomica. En la hidroxiapatita particularmente, al expulsar €l ion OH’, la forma
geométrica (hexagonal) de la celda no se altera (Young, et al, 1966), Esto permite formar
nuevos tipos de apatitas a partir de mecanismos fisicos, como es el caso reportado por J C
Elliott (1980), donde son remplazados los iones OH por grupos carbonato.

En el estudio de cada una de las aplicaciones, sera Gtil considerar las condiciones

necesarias para que los resultados sean congruentes a los esperados.
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CONCLUSIONES
Y

COMENTARIOS

Los resultados de este trabajo sobre el dafio que sufte el cristal de hidroxiapatita por la
interaccion de electrones con energias de 0.1 a 2.0 MeV, bajo las consideraciones
sugeridas, manifiestan que de todos los iones que componen 2 la celda cristalina los mas
susceptibles al bombardeo de electrones son los iones OH . Debido 2 la ubicacién de estos
iones en la celda, su expulsién po altera la forma geométrica del cristal, implicando con
esto la presencia de ciertos fenémenos fisicos inherentes a la estructura que guarda el cristal
de hidroxiapatita.

Ademads, en el intervalo de energias de aceleracion, aparte de tener la expulsién de iones
OH, existe la probabilidad de expulsar a los tones Ca®* |, ast como a iones PO; |
implicando de esta manera la formaci6n de vacancias en forma ordenada.

Considerando tinicamente el fenémeno de interaccién de electrones con la muestra, los
datos obtenidos en esta tesis determinan que es imposible la formacién de 6xido de calcid
para energias menores a los 444 KeV. Por lo que la presencia de CaO en la superficie del

cristal a energias menores puede deberse a otros factores no contemplados en este estudio.
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Antes de coneluir este trabajo, es importante enfatizar las hipotesis en las que esta basado,
de manera que los resuttados obtenidos sean congruentes a lo esperado experimentaimente
1) Los calculos en general son confiables para la interaccion electrén-dtomo con Z=49
(Curr, 1955), debido a que la expresién de McKinley-Feshbach (ec. 1L54) es vahda para o
= (Z/137Y << 1 (Mott, et al, 1931). Para valores mayores de Z se deben considerar mas
términos de }a serie en la expresion de Mott para la seccion transversal o (Rivera, 1998).
2) Las curvas de desplazamiento suponen la interaccion electron-cristal con las celdas en
estado inicial, siendo cada curva independiente una de otra. Es decir, la energia electrénica
Uy, para expulsar a un ion en especial s la necesaria siempre y cuando cada una de las
componentes restantes de la celda permanezcan en su posicion original. Por supuesto,
realmente 1O OCUITE asi va que una componente exiraida, por ejemplo PO, a energias en
la region intermedia del intervalo estudiado, supone que las componentes como OH' y Ca
en general fueron ya extraidas.

3) Las componentes sin estructura, como (H), que fisicamente es un proton, no estin
representadas en el formalismo desarrollado; por Jo que los resultados pueden ser esplreos
para estas componentes.

Por lo tanto, de acuerdo al estudio realizado en este trabajo, se concluye que el tipo de
dafio ocasionado al eristal de hidroxiapatita por el haz de electrones es la formacion de
vacancias producidas principalmente por la expulsion de los 1ones OH; resultado que
concuerda satisfactoriamente con lo observado en ¢l experimento. Se presenta ademas, la
formacion de vacancias ordenadas a voltajes de aceleracion de 82 KeV, 444 KeV, y 1121

KeV. producidas por la expulsion de tos ioncs OH, Ca®' y POy", respectivamente



Los resultados obtenidos en esta tesis pueden ser de gran utihdad en muchos trabajos de
investigacion relacionados con el oristal de hidroxiapatita Estudios realizados
recientemente en Microscopia Electronica de Alta Resolucién con muestras de esmalte
dental, cuyo mayor compenente inorganico es hidroxiapatita, han reportado la aparicion de
reflexiones prohibidas (0004), { = 2n+1, en los patrones de difraccidn. Estas reflexiones se
observaron también en cristales de hidroxiapatita, tanto biolégica como sintética (Reyes, G.
1., et al., 2000). Las observaciones se efectuaron a un voltaje de aceleracion de 260 KeV,
por lo que, de acuerdo con los resultados encontrados en esta tesis, a este voltaje se tiene el
desprendimiento del ion completo OH. Ya que este ion tiene mayor probabilidad de ser
expulsado (ver grafica 6, pagina 81), ocasiona asi el rompimiento de 1a simetria original de
la estructura, dando lugar al grupo espacial P6/m, para la cual las reflexiones (oooh, [ =
2w+1, son permitidas. De esta mancra, se justifica la aparicién de las reflexiones prohibidas
observadas en los patrones de difraccion en las muestras de OHAP.

Por otra parte, ¢l desprendimiento del ion OH de la red nos permite desarroltar materiales
sintéticos con un mayor grado de biocompatibilidad. Por ejemplo, el ion de F, por su
afinidad elecironica negativa, tiene mayor capacidad de enlace a la red que el ion OH'. Por
lo tanto, los 1ones de F pueden sustitr ficimente a los 1ones OH, obteniendo asi
flourapatita, que €s una estructura més dura que la OHAP, y resistente a la caries en el
esmalte dental. Este factor influye también en la ;:onsistencia del material respecto a su
Tuptura, ya que a mayor dureza, menor es su elasticidad

También se ha reportado (Reyes, G. 1, et al,, 1997), que al calentar muestras de esmalte
dental, el incremento de temperatura produce el desprendimiento de iones OH’, por la
misma razén de que éstos estan débilmente amarrados al cristal.  Este efecto produce

nuevas propiedades de la cstructura de la hidroxiapatita, resaltando el hecho experimental
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que a una temperatura alrededor de 200° C, el esmalte de ser un aislante pasa a ser un
superconducter idnico, modificando considerablemente las condiciones de interaccion haz
electrénico-muestra.

Actualmente se investigan los cambios que ocurren en la celda de la OHAD respecto a sus
dimensiones, encontrando que al desprender el ion OH, la distancia entre &tomos de la

celda se incrementa ligeramente sin modificar su forma geométrica.
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APENDICE

A
HOJA DE CALCULO EN PROGRAMA EXCEL PARA EL CRISTAL DE
HIDROXIAPATITA
Up (MeV) 005 01 02 0.3
me*2(MeV) 0511
Up/mch2 +1 1097847 1.195695 1391389 1,587084
A {umas) > ] 16
Mcr2=A831 .48(MeV) 14903
T max=2Up{Up+2mc 2)/Mc"2 7.193009 15.057007 |32797973 |53.222897
Ed(eV) ——> 7.000
omega=TmaxeEd 1027573 2 151001 4685425 7.603271
alfa=Z/137 0.058394
beta=raiz(1-1/(Upme 2)+1)*2 0.412686] 0548220 695314/  0.776525
4 D e — 8
K 0.2494
K*sqr(z) 15.96
1-sgr{beta) 0.8296890 0.699454 0.516538 0.397009
heta™4 0.029005 0.080328 0.233735 0.363598
W=KZ*2(1-beta*2)/beta*4 456,577354; 123 598992| 35274025 17.428279
omega+2abp*sgri(omega) 1 181061 2.446003 5.237635 8.388877
abp=alfa*beta*pi 0.075707 0.100571 0.127556 0.142454
B1 - 1181061 2.446003| 5237635  8.388877
1+2pi*alfa*beta 1.151415 1.201143 1.255112 1.284908
{sqgr(beta)+abp) in(omega) 0.006692 0307229 0 943690 1512194
B2 1.158106 1.508372 2.198802 2797102
W(B1-B2) 10.480475| 115.890274, 107.191801 97.455018
SEL. DE SEC L 1 000000 1.000000 1.000000 1.000000
SIGMA=W(B1-B2) 10.480475] 115.800274| 107.191901 87.455018

a1




B

CONSTANTES USADAS EN LOS CALCULOS NUMERICOS'

1. Radio de Bohr : a;=0534A

2. Carga del electron: e = 1.60206x107"° C = 4.80286x10"'° statcoulomb
3. ef=144eVnm
4. Velocidad dela luz: c =299793 x 10® cm 5™
5.  Masa del electrén en reposo: m.=0.911 x 10 27 ors.
6. Energia de Rydberg: Up=¢2a,=136¢V
7 me’ =051 MeV
8 Masa atomica: M = A x 931.46 MeV/ ¢* , donde A es la masa en unidades de
masa atdmica {umas).
9. Constante de Planck: h=h/2r= 1.054 x 10%"erg seg. =6.582 x 102 MeV seg
10. he=1.973x 107" MeV cm
he =1.239 x 10 MeVem
1. a=2Zelhc~Z/137
12, K =4=m ag> Ug?/ m¥%*=0.2494 x 10% cm® = 0.25 barns

13. 1barn=10% cm?

! Valores tomados de las referencias Lewghten, (1959) y Lehmann, (1977)
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