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INTRODUCCION

El objetivo de esta tesis es el estudio del comportamiento tipico del esmalte dental frente a
interacciones térmicas y de radiacion de particulas, en particular su transicion de aislante a conductor
durante el calentamiento!® el cual ocurre cuando es observado en un microscopio electrénico de
transmision, colateralmente se observo un crecimiento fractal en la hidroxiapatita similar al que se
presenta en el nitrito de boro, éxido de aluminio y vidrios.

Para esto este trabajo se ha dividido en cinco capitulos.

En el primer capitulo se presentan las generalidades cristalogréficas y las redes de Bravais, asi como
los grupos a los que pertenece la hidroxiapatita. Se analizan las transformaciones debido a las
operaciones de simetria y en particular, a la operacion de traslacion seguida de una rotacion, que nos da
como resultado un movimiento helicoidal o de tornillo, mostrando su representacion grafica y sus
simbolos para el sistema hexagonal. Las operaciones de simetria que dejan invariante un sistema
cristalogréafico forman un grupo. Existen dos clases de grupos que son los puntuales y los espaciales.
En tres dimensiones existen 32 grupos puntuales y 230 grupos espaciales.

Cabe sefalar que las apatitas asociadas con los fosfatos pueden presentarse como una celda unitaria
hexagonal, ortogonal o una monoclinica. ElI 70 % del fosforo del cuerpo humano se encuentra en los
huesos como hidroxiapatita y ésta conforma el 96 % del esmalte dental mientras que el 4 % restante, es
de materia orgéanica y agua.

La hidroxiapatita es un material biocompatible con los tejidos vivos del cuerpo humano ya que no
provoca reacciones de ningtn tipot™.

En el capitulo dos se analiza el crecimiento de filamentos fractales en vidrio y otros materiales por
medio de una revision bibliogréfica.

El concepto de fractal ha sido aplicado desde 1981 al estudio de la morfologia de la naturaleza

especialmente del mundo vivo.



Se han encontrado filamentos fractales en sélidos eléctricamente aislantes, tales como el nitrito de boro,
6xido de aluminio y vidrio, cuando son irradiados con electrones de una energia de 100 KeV*.

El esmalte dental humano no es eléctricamente conductor, pero cuando es observado durante el
calentamiento en un microscopio electrénico de transmisién, presenta las morfologias fractales que
pasan de ramificados a simples filamentos perpendiculares a su superficie, lo que sugiere ser
considerado como la transicion de dieléctrico a conductor.

En el capitulo tres se estudia los dafios causados a la estructura de la hidroxiapatita, cuando es irradiado
en un microscopio electrénico de alta resolucion por electrones de 300 a 400 KeV. También se estudia
las energias que necesitan el calcio, los fosfatos y el ion hidroxilo, para ser expulsados de la estructura
cristalina de la hidroxiapatita.

La celda unitaria de la hidroxiapatita presenta una estructura hexagonal, cuyo grupo cristalogréfico

espacial corresponde a P6,/m (N° 176), este grupo no permite reflexiones para arreglos | =2n+1.

Sin embargo se ha reportado la aparicion de estas reflexiones prohibidas en los patrones de difraccion
de electrones, para el esmalte dental humano y en la hidroxiapatita sintética. Las reflexiones prohibidas
es materia de estudio en este capitulo.

En el capitulo cuarto se hace un analisis tedrico, considerando un sistema termodindmico de una
sustancia pura, mediante las transformadas de Legendre generalizada que al aplicarse a la Energia
Interna U, se obtiene la energia libre de Helmholtz generalizada, y asi encontrar una relacion que sirva
para correlacionar las propiedades macroscopicas con las estructuras del sistema estudiado.

En el capitulo cinco se presenta la discusion y conclusiones de este trabajo.



CAPITULO |
GENERALIDADES PARA LA CRISTALOGRAFIA
DE LA HIDROXIAPATITA

Parametros de Red

Una red L en R® se genera por tres vectores {al,az,as}. Si p es un punto de la red, entonces p
puede escribirse de manera unica como p = xd, + yd, + zd,, donde X,y,z son enteros. Como es usual
en algebra lineal, decimos que el conjunto {al,az,a3} es una base de lared L y que (x, Y, z) son las
coordenadas del punto p con respecto a la base {a,,a,,4, }.

Existen 14 formas en 92°™! de representar todas las estructuras cristalinas que un cristal puede tener, de
tal modo, que todas las celdas unitarias equivalentes tengan exactamente el mismo medio circundante,
a estas 14 formas reticulares se les denomina Redes de Bravais. Una red de Bravais es necesariamente
periddica.

Se dice que una forma geométrica es invariante respecto a una transformacion si esta se ve exactamente
igual antes y después de aplicar la transformacion. Las transformaciones que no causan cambios en la
figura se llaman operaciones de simetria o isometrias. EI conjunto de todas las operaciones de simetria
que dejan invariante una figura, forman un grupo y se habla entonces del grupo de simetria del objeto o
figura. Existen dos clases de grupos: los puntuales y los espaciales.

Los puntuales mantienen un punto de la figura invariante, los espaciales incluyen operaciones de
traslaciones y lineas de deslizamiento.

La traslacion es aquella operacion en que todos los puntos de un objeto, 0 motivo, son desplazados en
igual magnitud y en la misma direccion. Las traslaciones pueden ser ejecutadas sobre planos o en la
direccion normal a los planos, pero también se pueden definir traslaciones con respecto de los ejes de
simetria. Si la operacion de traslacion se realiza en la direccion de un eje de rotacion, de multiplicidad

n,y de periodo T, entonces: nt es proporcional a T . Esta seria en realidad una operacion en la que se



haria la traslacion y enseguida la rotacién correspondiente, el resultado es un movimiento helicoidal o
de tornillo, por esta razén se le conoce como eje de tornillo o helicoidal, aunque formalmente se trata
de una rototraslacion. El factor de proporcionalidad entre nt y T debe ser un nimero entero que
preserve la periodicidad del cristal. Si p es un nimero entero entonces: nt = pT 6 t=(p/n)T , lo cual
significa que las restricciones posibles para los valores que pueda tener t son impuestos por n, y por

0< p<n.Un eje de tornillo se denota por n, la tabla 1 muestra todos los posibles ejes de tornillos

con su respectiva notacion Hermann-Mauguin™ y en la figura 1 se muestra la representacion gréfica y

sus respectivos simbolos de ejes de tornillo para un sistema hexagonal.

Simbolo | Orden | Traslacion
2, 2 12
3 3 13
3, 3 13
4, 4 14
4, 4 1/2
4, 4 14
6, 6 16
6, 6 3
6, 6 12
6, 6 13
6 6 16

Tabla 1. Simbolos de todos los ejes de tornillos [1]

10



kg— 2 ? 'S
= %_f gF t A ¢ >ﬂ_,_? * A L:’_, IPQ 1
Y Y I J
= S
L e
L\J}' b = ~3 t V_j I\j““i

ﬂ/ Pﬁ b\\i\ a

Figura 1. Representacion gréafica y simbolos de ejes de tornillos para el sistema hexagonal [1]

La condicion de periodicidad restringe los posibles ejes de rotacion que la celda unitaria de una red de
Bravais puede poseer y estos son 2, 3,4y 6.

Para estudiar el grupo puntual de alguna red de Bravais es suficiente con analizar la simetria puntual de
su celda unitaria. La combinacion de un grupo puntual con la simetria de una red da lugar al grupo
espacial. En el caso de dos dimensiones, es un mosaico, el grupo puntual de la decoracién debe mostrar
una de las diez posibles simetrias, que combinando con la simetria de la red observamos que solo
existen 17 grupos espaciales en el plano: 13 se obtienen por simple localizacion de los elementos de
simetria de los 10 grupos puntuales en las redes de Bravais y las otras 4 a partir de operaciones
compuestas entre reflexion y rotacion.

En tres dimensiones solo existen 32 grupos puntuales que una estructura cristalina puede tener. A cada
grupo puntual cristalogréafico tridimensional que se exprese en términos de uno de los 6 conjuntos de
ejes cristalograficos se le llama un sistema cristalino. Los grupos espaciales en R° se generan
decorando las redes de Bravais; en cada una de las redes de un sistema cristalino colocamos objetos
con la simetria de cada uno de los 32 grupos puntuales de este sistema, encontrando que en lugar de
lineas de reflexion y deslizamiento se consideran planos de reflexién y de deslizamiento, estos

producen los 230 grupos espaciales.
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La apatita correspondiente de los fosfatos puede existir, en una celda unitaria hexagonal, monoclinica y
octagonal. La principal diferencia entre los sistemas hexagonal y monoclinico es la ausencia del
desorden estadistico en los sitios OH ~. El fosfato de calcio se presenta con una celda unitaria
monoclinica. Mientras que la estructura hexagonal la presenta la hidroxiapatita, descrita por la férmula

Ca,, (PO, ),(OH), que se encuentra en el esmalte dental motivo de este estudio.

En 1926 los investigadores Gross y Mehmel' determinaron que el principal componente inorganico
mineral presente en el esmalte dental (dentina) y en los huesos es la hidroxiapatita, también
encontraron que las principales diferencias entre la hidroxiapatita bioldgica y la sintética son: la
relacion de concentracion calcio/fésforo (Ca/P), las dimensiones de la celda unitaria y las frecuencias
de absorcion en el espectro infrarrojol*!.

En el cuerpo humano se encuentran en promedio 780 gr. de fésforo, de los cuales casi el 85 % esta
presente en los huesos como hidroxiapatital*".

La hidroxiapatita dental (dentina) contiene algo de carbonatos y cantidades pequefias de fldor (F),
magnesio (Mg™) y sodio (Na"). El hecho de que los iones hidroxilo (OH") de la hidroxiapatita del
esmalte sean sustituidos por iones flior mejora la resistencia a las caries y disminuye la solubilidad en
medio 4cido!*.

La hidroxiapatita es el miembro mas importante de la familia de las apatitas, representadas por la
formula M1o(XO4)eY2 Donde M es metal 6 (Hs0%); X es P, As, Si, Ge, S, Cr; Y es OH’, F, CI', Br,

(CO3Y). La hidroxiapatita, tanto naturales como sintéticas, posee una estructura cristalina hexagonal,

con dimensiones de celda unitaria a=b=9.432 A, y ¢=6.881 A angulos «==90"yy =120,

estos valores fueron determinados por Posner, Perloff y Dioro (Kay, 1964) ¥l Figura 2.

12
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Figura 2. Celda unitaria del cristal de Hidroxiapatita, a=b=9.432 A c=6.881 A
a==90"yy =120 Esquema reportado por Colin, R.

La estructura cristalina estd construida de columnas de calcio Ca™ y atomos que pertenecen a los
aniones fosfato PO4>, estos atomos forman las paredes de canales paralelos al eje hexagonal. Los
grupos hidroxilo OH™ estan dentro de estos canales!l. Los 4tomos de calcio ocupan dos series de
posiciones: Ca(l) en tetragonales y Ca(ll) en hexagonales; los grupos OH ocupan posiciones

desordenadas arriba y debajo de los triangulos que forman los Ca(11)¥®!. Figura 3.
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Figura 3. Estructura atémica de hidroxiapatita sintética cuando se observa a lo largo de la direccion [0001].
En esta presentacion los hidroxilos ocupan los centros de los hexagonos formados por los a&tomos de calcio [41].

Las posiciones de los &tomos dentro de cada celda unitaria se da en la tabla 211,

No. de
Atomo atomos  por X y z
celda unitaria
Ca(l) 4 0.333 0.667 0.666
Ca(ll) 6 0.246 0.993 0.328
P 6 0.400 0.369 0.192
o(1) 6 0.329 0.484 0.295
o(lN) 6 0.589 0.466 0.496
o(ll) 12 0.348 0.259 0.632
OH 2 0.000 0.000 0.875
Tabla 2 [41]

Las propiedades mecéanicas de las ceramicas de fosfatos de calcio dependen de su composicion y de su

micro estructura.
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En general no son considerados materiales adecuados estructuralmente debido a su fragilidad. De
acuerdo a Peelen™ pueden ser a) densos (méximo 5 % de poros), b) microporos, (poros de menos de

100 xm), c) macroporos (poros interconectados de 100 xm) y d) porosos, que son los que poseen

ambos tipos de porosidadL®.

Biocompatibilidad de un Material

La biocompatibilidad de un material se refiere a su compatibilidad con los tejidos vivos del cuerpo
humano. La biocompatibilidad debe cumplir los siguientes requisitos: a) no debe inducir ninguna
separacion; b) no debe provocar reacciones inflamatorias o de cuerpo extrafio; c¢) no debe causar
respuesta alguna del sistema inmunoldgico; tanto el producto original como sus productos de
descomposicion; d) no deben ser toxicos; ni reabsorbible a tal punto que se destruyan en el medio
bioldgico siendo eliminados naturalmente; e) las células adyacentes no deben sufrir ninguna clase de
alteracion genética incluyendo la oncogénesis.

Los biomateriales deben ser compatibles con la sangre (hemocompatibles), no deben provocar procesos
de coagulacion.

De forma general se considera que los materiales con un valor alto de Ca/P (>1.5) son estables y los de
bajo valor de Ca/P (<1.5) son reabsorbibles!*l. La microestructura también juega un papel importante
en la degradacion del material™, se considera que un material totalmente denso es mas estable y en
cambio los porosos son méas degradables.

Elaboracion Sintética de la Hidroxiapatita

Para elaborar un material cerdmico de hidroxiapatita se requiere:

1.- Dar un tratamiento a temperaturas de 1100 °C a 1200 °C, con este tratamiento térmico se pretende
qgue los polvos de CaO y P,Os se transformen en un material compacto y policristalino de
hidroxiapatita.

2.- Tomar en cuenta que es una estructura tipo apatita, en cuyo centro se encuentran los grupos OH, los

cuales se conservan en equilibrio con el agua ambiental.
15



Difraccion Cristalografica

La cristalografia es una herramienta de gran utilidad en el estudio y caracterizacion de materiales, al
incidir un haz de electrones sobre un objeto, cada uno de los &tomos que forman el objeto producen la
dispersion de la onda asociada, es decir cada uno de los 4&tomos actia como centro emisor de ondas
secundarias. Si se cumplen las condiciones, de que exista regularidad en el objeto y que las distancias
que separan a los atomos sean comparables a la longitud de onda de la radiacion incidente, se producen
interferencias entre las ondas salientes. A este fendmeno se le da el nombre de difraccion, que nos
permite estudiar la distribucién de las particulas constituyentes del cristal en una celda unidad, misma
que se repite por traslaciones fundamentales, lo que nos conduce a obtener informacién de la estructura
del cristal.

Tanto Von Laue como W. L. Bragg®® determinaron las condiciones necesarias para la difraccion
aunque por enfoques distintos, estas condiciones solo dan las direcciones de los haces, no las
intensidades. Bragg considerd al cristal formado por planos de &tomos espaciados por una distancia d .
El haz incidente de longitud de onda A llega al cristal con un &ngulo & sobre estos planos. La
interferencia constructiva ocurre cuando la diferencia entre las trayectorias recorridas por dos rayos

reflejados es de 2x y la relacion que guarda x con respecto a d es send =x/d. Esto implica

2x =nA, por lo que la ecuacion de Bragg es nA = 2dsenéd . Donde n es un nimero entero y se conoce
como el orden de la reflexion correspondiente.

La ley de Bragg es una consecuencia de la periodicidad de la red asociada al cristal, ademas genera
informacion sobre la red de Bravais pero no sobre su decoracion atomica. Para tomar en cuenta la
decoracion atémica de la red es necesario un analisis mas detallado que relacione ésta con las

intensidades observadas.
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Estructuras Cristalinas
Con el objeto de estudiar las estructuras cristalinas por medio de la interpretacion de los patrones de
difraccién, se desarroll6 el concepto matematico de espacio reciproco, el cual se conoce en algebra
lineal como espacio dual.

Consideremos una red de Bravais | generada por el conjunto de vectores {al,az,a3} donde es posible
representar cualesquier vector en la red por:

R=n,d, +n,d, +n,d,

donde n;, n,,y n,son enteros.

A toda estructura cristalina se le asocian dos redes: la red de Bravais y la red reciproca. Los vectores en
la red real o directa tienen dimensiones de longitud, mientras que en la red reciproca su dimension es

1/longitud.

Se construye la red reciproca, a partir de la red directa, usando los vectores {al* ,a,,da; } y los enteros
h,k, I, tal que

g =ha +ka, +la;

El conjunto de vectores {af ,a,,d; } constituye la base de una red reciproca del conjunto {a,,a,,a,} Si
se cumple que &; -&; = 276

Los vectores g son los vectores de onda de las “ondas de De Broglie” de los electrones que se pueden

propagar con la periodicidad de lared |I.

En tres dimensiones existe una relacion sencilla entre los vectores de una red y su reciprocal™.
a, = 27[(32 Xa3)/V ;a8 = 27[(33 Xal)/v ;8 = 27[(&1 Xaz)/v
donde V =4, -(a, xa,) es el volumen de la celda unitaria.

La red reciproca tiene dos propiedades fundamentales:

17



a) Todo vector g de la red reciproca de coordenadas hkl es perpendicular a la familia de planos (hkl)
de la red directa, cuyos indices de Miller son precisamente los enteros h, k, I .

El mddulo de un vector g,,, de la red reciproca es inversamente proporcional a la distancia interplanar
dth '

b) Si K, es el vector de onda del haz de electrones que incide sobre uno de los puntos de laredy K el
vector del haz dispersado, la condicion para que exista interferencia constructiva, conocida como
condicion de Lauees K—-K, =g 891 donde g es un vector de la red reciproca.

El patron de difraccion es una “seccidon” del espacio reciproco. La construccion de la esfera de Ewald
explica de una manera elegante y sencilla esta situacion (figura 4). Si K, y K, son respectivamente las
direcciones incidente y dispersada, los vectores g que satisfacen la condicion de Laue, se encuentran
sobre la esfera de Ewald de radio k =1/4. La regla para saber las direcciones de los haces difractados

se reduce a buscar la interseccion de la esfera de Ewald con la red reciproca. En difraccion de

electrones la longitud de onda es 4 =0.005A, por lo que la curvatura de la esfera de Ewald es muy

pequeria, practicamente es un plano, y se puede registrar un gran conjunto de reflexiones que

pertenecen a un plano de la red reciproca.
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~ Figura 4. Construccion de la esfera de Ewald en el espacio reciproco [1]
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Dado un patron de difraccion de electrones, o de rayos X, con ayuda de las tablas de rayos X y de la
reglas de seleccion, se puede inferir sin ambigliedad la red reciproca. Si se quiere describir la estructura
del cristal hay que establecer la decoracion atomica de la red.

Para determinar la densidad electronica dentro de la celda, con lo cual se tendran las posiciones de los
atomos, es necesario realizar un analisis mas profundo de la intensidad dispersada por la decoracién
atomica.

Consideremos un material en cuyo interior r la densidad electrénica es p(r), para un elemento de
volumen dV . Si un haz de rayos X, de longitud de onda A e intensidad 1, incide sobre el material,

cada elemento de volumen dV dispersard una cantidad de radiacion que dependerad de la densidad

electronica. Una forma de describir la eficiencia con la que un atomo puede dispersar, esta definida por
el factor de dispersién atomica f el cual esta dado por la siguiente expresion f = L ,o(r)e(z”‘)K‘r dv

Si para la reflexién (hkl) se presenta la relacion de amplitud de radiacion que dispersa toda la celda
unitaria, en funcién a la que dispersa un electron se obtiene F (hkl)™!

Fhkl)=Y" fe®xs

en este caso, f, es el factor de dispersion para el i-ésimo atomo de la celda unitaria y (272')K T se

relaciona con la diferencia de fase entre la radiacion dispersada en el origen y la dispersada en el i-
ésimo atomo de la celda unitaria. La suma se obtiene tomando en cuenta todos los atomos que

pertenecen a la celda unitaria. El vector r; va desde el origen hasta el i-ésimo atomo de la celda unitaria
y K es un vector de la red reciproca. Estos pueden expresarse como

rr=xa+yb+zcy K=ha +kb"+Ic”

donde (x;,Yy;,z,) son las coordenadas de posicion fraccionales del i-ésimo atomo y {a*,B*,C*} son los

vectores de la red reciproca. Calculando el producto punto entre K y r; tenemos que

19



K-r,=hx, +ky, +lz,

K-r

por lo que la ecuacion F(hkl)=">" f,e®% se convierte en

F(hkl ) = Zi fie(zm)(hxi+kyi+lzi)

F(hkl) recibe el nombre de factor de estructura atomica debido a que proporciona informacion de
cémo y en que magnitud ocurre la interferencia de ondas dispersadas por n &tomos que ocupan
posiciones 1, dentro de una celda cristalina unitaria. La importancia de esta funcion es evidente si se
toma en cuenta que en el experimento de difraccion, la intensidad del pico de Bragg en la posicion K

es proporcional a [F(K )", es decir 1(K)~ |F(K)* = F(K)F*(K)

De un experimento de difraccion obtenemos HF(K]Z, pero se necesita F(K) para calcular p(r) ya que

p(r)=>"F(K)e ™" . Al obtener [F(K)" se pierde informacién dado que F(K) es compleja; esto se

conoce como el problema de las fases en cristalografia. Para determinar la estructura atdbmica es preciso
hallar estas fases y hasta la fecha no existe un procedimiento general. Existen varios métodos de

recuperacion de fases pero ninguno de ellos es el mejort.

De la ecuacion F(hkl)=>" f e i+iz) se ohserva que para cada celda unitaria, existe un conjunto

de planos (hkl) tales que Zie(z”‘)(“xi+kyi+'z') sea cero. Por lo tanto, estos planos no producen haz

difractado (ausencias sistematicas), y se dice que cumple la condicién de extincion. En la tabla 3! se
muestran ejemplos de las condiciones bajo las cuales se cumple la condicion de extincion para algunos

tipos de cristal.
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Tipo de cristal

Valores (hkl)

F(hkl ) = Zi fie(Zﬁ)(hXMkyﬁlzi)

Cdbica primitiva

Todos los h, Kk, |

f (1 atomo por celda)

Cubica centrada en el cuerpo

(h+k+|) par
(h+k+1) impar

2 f (2 &omos por celda)
0

Cubica centrada en las caras

h, k, | todos pares o todos nones

h, k, | mezcla de pares y nones

4f (4 atomos por celda)
0

Cubica centrada en las bases

h, k, | todos pares o todos nones

Hexagonal compacta

h+2k =3n, | non
h+2k =3n, | par
h+2k =3n+, | non
h+2k =3n+, | par

2 f (2 a&omos por celda)

0
2f

(3)" f
f

Tabla 3. Ejemplos de reglas de seleccion para diferentes estructuras cristalinas [1]

Cristal de Hidroxiapatita

La caracterizacion del cristal de hidroxiapatita se puede establecer por medio de las difracciones de

rayos X y de neutrones, encontrando que la estructura pertenece al sistema hexagonal, grupo espacial

P6,/m, caracterizado por un eje de simetria 6 a lo largo del eje *“c”.

La celda unitaria contiene 10 Ca, 6 PO, y 2 grupos OH". Los atomos de calcio son descritos como Ca(l)
y Ca(ll) de acuerdo a la disposicién de los atomos que los rodean, 4 Ca(l) ocupan las posiciones en los

niveles z=0yz=12; 6 Ca(ll) ocupan los niveles z=1/4y z=3/4 en grupos de tres, formando

triangulos centrados en el eje de rotacion x =y =0 girados 60" alrededor del eje ¢, uno respecto del

otro. La figura 5 muestra la estructura de los calcios y los iones OH ~ pasando a través de su centro.

El grupo OH ™ tiene una direccion paralela al eje ¢. EI O en el enlace OH™ esta localizado a una

distancia de 0.3 A hacia arriba o abajo del triangulo que forman los atomos de Ca en los planos

z=1/4y z =3/4. Ladistancia entre los &tomos de O y Ca(ll) es de 2.38 A2,
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z=3/4

z=1/4

Figura 5 Disposicion de los triangulos que forman los dtomos de calcio sobre el eje C

y las dos posibles posiciones del ion OH ™.

Los iones de PO, forman un tetraedro alrededor de los atomos de calcio en las posiciones
x=2/3, y=13,z=0,12 . La figura 6 muestra una disposicién completa de los 4&tomos de calcio y

los iones OH ~ en el cristal de la hidroxiapatita’.

Figura 6. Estructura de la hidroxiapatita proyectada en el plano XY.

Como ya se dijo anteriormente la hidroxiapatita es el principal componente del diente humano, cuya
composicién es 96 % material inorganico y 4 % material organico y agua lo cual lo hace el tejido mas
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mineralizado del cuerpo humano. EI material inorganico es principalmente hidroxiapatita (Moss 1990,
Le Geros 1991)"* ' Cuando el esmalte dental se observa en el microscopio electrénico de
transmision, muestra un contraste consistiendo de muchos pequefios cristales de aproximadamente 200
nm de tamafio (Grove, Judd y Ansell 1972, Eanes 1979, Marshall y Lawless 1981)!** ¢ 171 También
muestran la existencia de regiones amorfas en algunos cristales, posiblemente el remanente de
materiales organicos.

Durante el calentamiento del esmalte dental, se ha demostrado que tiene una disolucién en su superficie
cuando es expuesto a una solucion &cida simulando los procesos de caries (Stern y Sognnaes 1972,
Yamamoto y Sato 1980, Sato 1983, Nelson et al. 1986) [ ¥:20:211 '} o5 experimentos muestran que hay
una correlacién entre la reduccion en solubilidad térmicamente inducida y/o los cambios de fases en el
esmalte.

Una caracteristica del calentamiento del esmalte es la presencia de huecos entre 200 a 650 °C
(Palamara, Phakey, Rachinger y Orams 1987). Fowler y Kuroda (1986)?? sugieren que entre 100 a 650 °C
las modificaciones estructurales en el esmalte de los dientes hace que decresca su solubilidad en
soluciones acidas; entre 650 a 1100 °C esta solubilidad depende de la razén de Ca al P, el cual control6

la cantidad de modificaciones de fase de las apatitas formadas y las fases f y« del fosfato tricélcico

(Caz(P0Oy),) (TCP); arriba de 1100 °C la presencia de las fases a-TCP y Cas(PO,4).0 en el esmalte
incrementa marcadamente la solubilidad. Ademas, Palamara et al. (1987) observo el calentamiento del
esmalte de 200 a 600 °C resultando un cristal pobre debido a la formacién de huecos. También
observaron cambios permanentes en las sefiales de la birrefringencia del esmalte (de negativo a
positivo) y la alteracion en la morfologia del cristal de esmalte. A los 400 °C se reportaron la formacion

de una gran remineralizacion de cristales de whitlockita, £ -TCP, incrementando su tamafio y nimero a

500°C.
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Cuando este calentamiento se realiza in situ, en un microscopio electronico de transmision algunas
otras caracteristicas importantes son observadas, como la produccion de morfologias fractales o
arbustos, sobre la superficie del esmalte del diente humano y a 200 °C cambiando drésticamente, la
observacion de arbustos fractales también han sido reportados en materiales aislantes cuando son
expuestos a un bombardeo de un haz de electrones durante su observacion en el microscopio
electrénico de transmision (Banhart 1994,1995)1%1,

En la figura 7 se muestra el diagrama de fase de la hidroxiapatita, en donde se muestra que para
elaborar el material cerdmico de la hidroxiapatita, es necesario tratamientos térmicos por encima de
1200 °C. De acuerdo a un trabajo desarrollado por Zhou®, se sabe que la hidroxiapatita con una
relacion Ca/P = 1.67 pierde sus grupos OH después de los 500 °C de forma gradual y se convierte en
oxiapatita (Ca;o(PO4)s0), que a su vez de descompone en « -fosfato tricalcico, fosfato dicalcico y

fosfato tetracalcico a los 1400 °C.

1700 ( «'CsP + Liq i
r 4 i / |
| Liquido) N \
[ CaP \ J
E + 0\ /;
1600 | Lig \\ [
1570 :\/ .
a'CsP + C«RPy 1550 .
g aCoH
< 1500 HA :
g T 11475
© Copo
@ C«P + HA] |
€ 1400 CaO+CeP P . \ .
Lo : 0 i
1360: | £ | aCoP
3 LTq
oo
1300 S
Ca0 + HA S
: aCaP
+
1200 , - Ny C2P .
70 85 | 60 . | 55 50
C«P 'HA. CsP

177157 %Ppeso CaO
Figura 7. Diagrama de equilibrio a altas temperaturas [41]
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CAPITULO 11
CONVERSION DE AISLANTE A CONDUCTOR EN CERAMICA

Crecimiento de Filamentos Fractales en Vidrio y otros Materiales

En 1993 Florian Banhart®®® reporté que, durante la deposicion de moléculas de hidrocarbono, sobre un
aislante cargado eléctricamente debido a los electrones del microscopio electronico de transmision, se
producen agregados micrométricos irregularmente ramificados amorfos de filamentos (fractales) de
carbdn. La irradiacién con electrones produce racimos de fullerenos, que bajo condiciones apropiadas,
muestran extraordinarias semejanzas a las formas de algunos sistemas bioldgicos.

El concepto de fractal ha sido aplicado desde 1981 al estudio de la morfologia de la naturaleza,
especialmente en el mundo vivo. En afios recientes se ha encontrado que el fendmeno de crecimiento
organizado de agregados lejos del equilibrio, es de los procesos mas importantes en fisica y biologia
para la formacién de estructuras. Los fractales, densamente ramificadas o morfologias compactas son
muy comunes en sistemas vivos, pero han sido estudiados en pocos experimentos fisicos en el
laboratorio. Esas morfologias han sido consideradas como las principales caracteristicas de los limites
de difusion en los procesos de agregacion, tales como la electrodeposicion, el agotamiento del
dieléctrico, o la disolucion quimica.

Nitruro de Boro, Oxido de Aluminio y Vidrios Amorfos

Para estudiar por la técnica de microscopia electronica de transmision muestras de solidos
eléctricamente aislantes tales como el nitruro de boro (BN), éxido de aluminio (Al,O3) o vidrios
amorfos, son triturados® en polvo y los fragmentos colocados en una rejilla de cobre, para ser
irradiados a temperatura ambiente con electrones de 100 KeV o 1 MeV de energia y con una densidad
de corriente de 10* a 10> Am? utilizando el microscopio electrénico convencional. En la figura 8 se
muestra una secuencia de las microfotografias tomadas durante la irradiacién en un cristal de nitruro de

boro!®, donde se ven filamentos de carbon que también crecieron en Al,Os y vidrio.
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Figura 8
Secuencia de fotografias de microscopia electronica de transmision mostrando los filamentos de carbén sobre un cristal de BN.
a) después de 5 minutos de irradiacion. b) después de 10 minutos. c) después de 15 minutos. d) después de 30 minutos [29].

Figura 9 Ejemplos de ramificaciones densas con envolventes esféricas [29].
a) El paisaje de arboles de carbén creciendo sobre el borde de un cristal de BN durante la irradiacion de 15 minutos con electrones de
1 MeV. b) Envolventes concéntricas de filamentos de carbon creciendo después de la irradiacion de 20 minutos con electrones de
100 KeV. c) Explorando dos arboles similares a los que estan en el centro de a).

Sin embargo las propiedades del BN fueron mas favorables para el proceso de preparacion de la
muestra. Los agregados muestran una gran variedad de estructuras ramificadas que depende de la
topografia del sustrato sobre el cual crecen, como se observa en las figuras 9 y 10. Los rangos de

tamarios producidos durante la irradiacion de las muestras en un intervalo tiempo de alrededor de 30
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minutos varian desde un didmetro de menos de 1 nm para unos filamentos delgados hasta méas de 10

um para los grandes agregados, la rapidez del crecimiento es controlado por la intensidad del haz.

Figura 10 Arbol de carb6n y arbustos creciendo sobre un cristal de BN durante 25 minutos con electrones de 1 MeV [29].

Las muestras del aislante son cargadas positivamente en la irradiacién, debido a que emiten electrones
secundarios y después atraen las moléculas ionizadas de hidrocarbono el cual estan presentes en el
sistema. Los polimeros de hidrocarbono condensado sobre la superficie de la muestra son rapidamente
transformados en carbonos amorfos conductores durante la irradiacion de electrones.

Deposicion de Moléculas de Hidrocarbono sobre Filamentos Conductivos de Carbon

La deposicion de moléculas de hidrocarbono sobre los filamentos conductivos de carbon esta

gobernada por la carga eléctrica del sustrato aislante, cuyo potencial eléctrico ¢ externo al objeto
obedece la ecuacion de Laplace!® V2p=0. Las particulas son aceleradas por el campo eléctrico
E =—Vo el cual depende de la estructura local del objeto. Las particulas se mueven hacia el objeto

desde todas las direcciones excepto desde el sustrato debido a que es dieléctrico. Las condiciones a la

frontera han sido consideradas sobre la curvatura de la superficie del objeto el cual esta influenciada

por la tension superficial, y la velocidad de crecimiento v, a lo largo de la normal n del objeto:

v, oc (M- Vg)" donde 7 es el exponente de crecimiento e introduce la no linealidad™,
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El crecimiento de los filamentos de carbon es diferente de la difusion por agregacion en particulas
distantes no difusoras, las cuales se mueven térmicamente en el vacio, (presién total de 10 Pa). Los
efectos de la contaminacion en el microscopio electrénico deberian ser descritos por el modelo balistico
de agregacion el cual predice la formacion de un cuerpo amorfo compacto. Si el campo eléctrico
alrededor del objeto irradiado es lo suficientemente grande, las particulas serdn desviadas de su
trayectoria moviéndose hacia las puntas. En vista de la gran semejanza de las morfologias de los
filamentos de carbon en algunos sistemas vivos parece razonable asumir que muchos objetos
bioldgicos obedecen los mismos principios generales de crecimiento.

Las primeras moléculas son depositadas en manchas desiguales sobre el sustrato donde el campo
eléctrico es alto. El crecimiento ramificado en las puntas, ocurren por inestabilidades estadisticas!®..
Cuando el tamafio del objeto excede las longitudes de las caracteristicas de las ramas, crecen
radialmente nuevos filamentos en el sustrato. Las superficies equipotenciales conforman la figura del
objeto en la cercania del campo, lejos son casi esféricos. El flujo de particulas desde el infinito es
entonces esféricamente isotrépico y favorece una figura esférica.

La formacion de estructuras ramificadas durante el crecimiento desequilibrado desordenado, son de
importancia para algunos experimentos fisicos basicos y para muchos sistemas biolégicos. Se ha
observado una variedad de morfologias, siendo las mas sobresalientes los fractales de densidad

ramificada y la compacta!®®?®

. Se han realizado un gran numero de simulaciones para establecer
modelos especificos y explicar la ocurrencia de diferentes morfologias. La mayoria de las simulaciones
estan basadas sobre el modelo de agregacion de difusion limitadal®, el cual la mayoria ha tenido éxito
en la teoria de crecimiento del fractal. Otra direccion seguida en el estudio de simulacion es el que las
particulas siguen trayectorias deterministicas, formando asi un agregado con dimensiones fractales
mediante una interaccion atractiva entre las particulas y los agregados'?®..

En un fenémeno de crecimiento ramificado ha sido encontrado que la agregacion es rica en

morfologias y no esta influenciada por la difusién®®. La dinamica de crecimiento de los agregados
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puede ser observado con un microscopio electronico de transmisién en un experimento in situ. El
microscopio electrénico de transmision sirve como un micro laboratorio, donde los fragmentos de
tamafio micrométricos de solidos eléctricamente aislantes son irradiados con un haz de electrones de
energia entre 100 a 1000 KeV y una densidad de corriente de 10* a 10° A/m?. Los fragmentos aislantes
colectan cargas eléctricas debido a la emision de electrones secundarios. La carga de la muestra se
limita por la superficie de conduccién, y recaptura de electrones emitidos, de aproximadamente 10 a
10%2 C.

La agregacion ocurre preferentemente donde el campo eléctrico local E es alto (~10°% a 10" VV/m), es
decir posiciones expuestas del sustrato o sobre las puntas de los filamentos en crecimiento, la velocidad
de crecimiento de la punta del filamento depende de la intensidad del haz y de la presion sobre el
hidrocarbono en la columna del microscopio y crece en rangos de 1 a 5 nm/s. Sobre un objeto

ramificado tipicamente de 1  m de tamafio se agregan algunas 10* a 10" moléculas por segundo.

Los filamentos muestran una tendencia distintiva para partirse durante el crecimiento, pero unicamente
en las puntas. Asi podemos asumir que Unicamente las puntas de los filamentos consisten de
hidrocarbonos. Puesto que el carbén amorfo es eléctricamente conductor, el potencial eléctrico es el
mismo sobre todo el objeto transformado.

Los filamentos de carbén amorfo son muy estables contra cualquier cambio en la forma bajo la
irradiacion electrdnica de intensidades moderadas. La influencia de los efectos térmicos sobre la accion
de la tension superficial y asi sobre el comportamiento del rompimiento, es investigado por
calentamiento de los filamentos de carbon arriba de 900 °C, en el microscopio electrénico de
transmision. En estado de alta temperatura no ocurren cambios en la forma, la tension superficial del
carbon amorfo no es influenciada visiblemente. Es de interés ver si la accion de la tension superficial es
influenciada por el intenso bombardeo de los filamentos con electrones durante el crecimiento. Los

atomos de la muestra son desplazados por el choque del haz de electrones y por consecuencia por el
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desplazamiento de cascadas®". Se calcula que una razoén total de 0.1 desplazamientos de cada atomo de
carbon por segundo durante las condiciones de un crecimiento tipico. Sin un suministro de moléculas
de hidrocarbono, Unicamente cambios muy pequefios en la forma de los filamentos son observados
durante la irradiacion a intensidades moderadas de has.

Ejemplos de fractales son mostrados en la figura 11, densidades ramificadas, oscilatorios, es decir

aquellos que tienen dependencia temporal de la velocidad de crecimiento y objetos compactos.

() 0, i

Figura 11 [42]

Estos objetos han crecido sobre cristales de Nitruro de Boro™® durante 10 a 20 minutos de irradiacion.
La difraccion de electrones revela que los filamentos son completamente amorfos, por lo tanto no
pueden ocurrir crecimientos anisotropicos tales como en dendritas. El crecimiento fue observado in situ
con una razonable alta resolucion de alrededor de 0.5 nm, encontrandose que las puntas tienen un
diametro de menos de 1 nm durante el crecimiento, la superficie de la punta puede ser considerado
como aspero ya que consiste de simples moléculas que tiene tamafios de varios décimos de nandmetro.
Después de cada rompimiento, la competencia entre dos puntas en crecimiento puede ser observada, en
la mayoria de crecimientos rapidos de la punta. El crecimiento de los filamentos, ocurre por migracion

de moléculas de hidrocarbono sobre la superficie bajo la influencia de la tension superficial, los
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filamentos con las puntas redondeadas incrementan su espesor (densidad) Unicamente por agregacion
uniforme y por migracion de particulas a lo largo de las ramas. La morfologia de los objetos depende
sensiblemente de la razén de agregacion el cual es controlado por la presién del hidrocarbono en el
microscopio y de la intensidad del haz de electrones. La tendencia de las puntas de los filamentos para
redondearse crece con el incremento de la razén de agregacion. En una razon de agregacion lenta se
observa el crecimiento del fractal, incrementando la razén de agregacién los objetos se convierten en
densamente ramificados y a mayor razon de agregacion eventualmente se compactan.

Formacion de Agregados Ramificados en un Proceso de no Difusion

La formacion de agregados ramificados en un proceso de no difusion ha sido estudiado por medio de la
simulacién por Block, Bloh y Schellnhuber?®3%! quienes encontraron que dichos agregados se generan
por una interaccion atractiva entre particulas y grupo de particulas de acuerdo a la ley r™ donde r es
de una dimension fractal y determina la interaccion a través del exponente «. A pesar de las
diferencias con la difusién es interesante mostrar el sistema en el experimento del TEM. Se considera
que las trayectorias de las particulas estan determinadas por la interaccion atractiva entre los agregados
y las particulas que se aproximan y no por el camino al azar como la difusion. Por lo que las particulas
se mueven sobre trayectorias deterministicas y pueden formar agregados dentro de un rango ancho de
dimensiones fractales. Las condiciones a la frontera de los dos sistemas son, sin embargo diferentes, el
sistema Block, Bloh y Schellnhuber se asemeja a un dieléctrico con una interaccion exponencial, y en
cambio en nuestro caso el agregado es un conductor con la posible excepcion de las puntas. El sistema
visto en el TEM puede parecerse a un vastago de rayo con una pequefia punta aislante, y el
comportamiento de las particulas libres siguen las ecuaciones simples de movimiento newtonianos.
Para particulas cargadas o dipolos esas ecuaciones son respectivamente.

mr = —qE(r) (2.1)

mr =—qdVE(r) (2.2)
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Donde m denota la masa, qla carga, d el espacio entre las cargas en el dipolo y r la localizacién de

las particulas, que inicialmente se mueven con velocidad térmica V, , es decir inicialmente

f(t = O) =V,,, practicamente no hay cargas externas al objeto, por lo tanto se puede usar la ecuacion de

Laplace para el potencial ® como:

VD =0 (2.3)
y la condicion de frontera es

g, =0 (2.4)
en la superficie.

Se considera una esfera positivamente cargada cuyo campo superficial es E,, la cual esta expuesto a un

flujo uniforme de particulas cargadas negativamente, la razon de agregacion esta dada por'*?

dr
1T« E 2.5
at o (2.5)

la agregacion ocurre por lo tanto preferentemente, pero no exclusivamente sobre las puntas, si no por el
campo eléctrico.

Se ha encontrado por simulaciones mediante el modelo dieléctrico®3" que el exponente de
crecimiento determina la morfologia del objeto simulado, asi para =0 se obtiene un objeto

[26]

compacto™, En cambio con el exponente de crecimiento r =1, la morfologia es diferente, la

agregacion corresponde al modelo de difusién limitada de crecimiento fractal®!, por lo que para la

morfologia de crecimiento, 7 se espera que se encuentre entre 0 y 1. De los experimentos se observan

una variedad de morfologias por lo que se debe incluir el movimiento de las particulas en la
superficie® en el modelo del crecimiento. Por otra parte la migracién de las particulas en la superficie,
disminuye la energia superficial lo cual determina decididamente la morfologia en el objeto.

La transformacion de hidrocarbono en carbon amorfo bajo la irradiacion de electrones es un proceso

que decrece drasticamente la movilidad de las particulas sobre la superficie. En cambio una alta razén
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de agregacion en las puntas consiste enteramente de hidrocarbono sin transformar, los cuales son

capaces de redondearlas inmediatamente. La velocidad de crecimientoV, depende de la razon de

agregacion an
dt

También se puede entender la morfologia desde el punto de vista macroscopico. Tomando en cuenta
que durante el crecimiento fractal el objeto es de baja densidad, es decir de pequefia dimension fractal y

que la velocidad de crecimiento de las puntas V, es grande. Si V, se incrementa la razon de agregacion

también se incrementa, sin pasar por encima de un valor critico. Las puntas redondeadas son inestables
y no pueden sobrevivir, por lo que el acercamiento de particulas puede encontrar un area donde la
agregacion puede tener lugar. Seguidamente el objeto se convierte mas denso, hasta incrementar la
dimension fractal a una razén de agregacion muy altal?"*!,

Envoltura Esférica

Una caracteristica importante de la morfologia ramificada es la longitud uniforme de todos los
filamentos. Este arreglo conduce a una envoltura esférica del objeto o sustrato, si el crecimiento inicial
es sobre una semilla expuesta a la superficie del sustrato. La envoltura de las puntas, refleja las formas
de las equipotenciales distantes del objeto. Debido a los efectos de “competicion” solo sobresalen los
filamentos que estan alineados radialmente a lo largo del campo eléctrico salientes del objeto. El
movimiento de las moléculas de hidrocarbono hacia la superficie y la velocidad de crecimiento critico
asegura que todos los filamentos tengan la misma longitud.

El crecimiento de los filamentos de carbdn ramificado en un microscopio electrénico esta determinado
por el campo eléctrico alrededor de esos filamentos y de sus propiedades intrinsecas. Las particulas de
carbono se mueven sobre trayectorias deterministicas y son atraidos por los agregados en interaccion
coulombiana. Debido a la razon de agregacion la tension superficial y el comportamiento de las
particulas sobre la superficie son fuertemente influenciados. Después de la agregacién, una

transformacion del material filamentario tiene lugar. La transformacion del aislante alrededor de las
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puntas bajo la influencia de la tension superficial en un material rigido conductor (muestra) bajo la
irradiacion, determina el comportamiento y asi la morfologia del objeto.

El Esmalte Dental Humano

La hidroxiapatita, como ya se dijo, es un fosfato de calcio muy importante en la ciencia de los
biomateriales, ya que es el principal componente de los dientes, huesos y cementos. En el cuerpo
humano el esmalte dental es el tejido mas mineralizado y su composicion es, 96 % material inorganico

principalmente Hidroxiapatital**"

y 4 % orgénico y agua. El esmalte dental humano cuando es
observado en el microscopio electronico de transmision (TEM) muestra muchos cristalitos de
aproximadamente 200 nm de tamafiot*>***"]. También muestra la existencia de regiones amorfas en

algunos de esos cristales, posiblemente el remanente de material organico figura 12.

Fgur‘ [] '
Muestra de esmalte dental humano observado en un TEM

El Esmalte Dental Humano Calentado y Observado in situ
Durante el calentamiento en un experimento in-situ el esmalte dental presenta algunos
comportamientos muy interesantes, cuando el esmalte es calentado en un horno, y observado en un

microscopio electronicot!®1%24,
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Durante el calentamiento del esmalte in-situ, existe un gran vacio mientras la temperatura varia desde
200 °C hasta 500 °C 2,

De las caracteristicas mas importantes observadas, son la produccion de morfologias fractales o
“arbustos”, sobre la superficie del esmalte dental humano y la transicion de dieléctrico a conductor
eléctrico a los 200 °C. El esmalte no es eléctricamente conductor, en realidad es un mineral aislante,
para poder observar con el microscopio electrénico de transmision se cubre la muestra con una fina
pelicula de carbdn, para el caso del esmalte en polvo se usan rejillas con carbon para colocar las
muestras.

Arbustos Fractales

Se ha observado en el TEM muestras del esmalte cristales heterogéneos de 200 nm (figura 12), cuando
se hace un calentamiento a 400 °C estos cambian a cristales muy elongados, todos ellos

perpendiculares a la superficie de las muestras (figura 13C).

Figura 13 [43]

Notese que en este calentamiento actia al mismo tiempo el haz de electrones del microscopio
electronico sobre la superficie de la muestra del esmalte, el cual fue previamente cubierto con una
pelicula de carbon. En realidad los arbustos aparecen desde 200 °C (figura 13A). En las reas donde el

haz de electrones no esta presente, no aparecen cambios a 200 °C (figura 13B).
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En la figura 14 es observada la secuencia de crecimiento de los arbustos, los cuales iniciaron como
filamentos muy pequefios y se espesan con el tiempo. Si aumenta la temperatura, el volumen de los
arbustos se incrementa y terminan a 500 °C como esferas negras (figura 15), en otras areas donde el
haz de electrones no ha alcanzado las muestras, aparecen pequefias particulas (figura 16). En la figura
17 se observa la estructura fractal de los arbustos, el cual corresponde a un material de hidrocarbono y
no a la hidroxiapatita del esmalte. En la figura 18 se muestra el patron de difraccion tanto de, arbustos
como de esmalte. La figura 19 muestra las imagenes de campo en blanco y obscuro de los arbustos. La
imagen de campo obscuro mostrada en la figura 19B fueron producidas con los primeros anillos del
patron de difraccién mostrado en la figura 18B. La figura 20 muestra la estructura del esmalte, también

muestra que los cristales de esmalte aun conservan su estructura a 300 °C (figura 20B).

Figura 14 [43]
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15 [43]
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Figura 16 [43]

17[43]
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Figura 18 [43]

Figura 19 [43]
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Figura 20 [43]

Figura 21 [43]

Conductividad Eléctrica

Se ha observado que cuando la muestra del esmalte no es cubierta por una pelicula de carbdn o alguna
otra pelicula conductora, los efectos de carga eléctrica se presentan (figura 21A). Para aclarar el origen
de las particulas de carbdn, las cuales forman los arbustos, se incluye una muestra sin pelicula de
carbdn en el experimento por calentamiento y los resultados se ven en la figura 21. La carga contraste,

también aparece hasta los 200 °C aproximadamente donde después desaparece. Después de los 200 °C
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la muestra de esmalte dental ha sufrido una transicion de aislante a conductor. Debido a que los
filamentos son perpendiculares a la superficie, cuando la muestra es enfriada a temperatura ambiente,
los efectos de carga reaparecen aunque los arbustos permanecen (figura 22). Si la muestra es

recalentada, los arbustos y la conductividad eléctrica se presentan de nuevo.

Figura 22 [43]
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Figura 23 [43]

Estructuras Fractales

La teoria de fractales ha sido aplicada en el estudio de la naturaleza, especialmente en el mundo vivo.
La deposicion de moléculas de carbono sobre superficies de materiales dieléctricos en el microscopio
electrénico depende del potencial eléctrico creado por el haz de electrones durante la interaccion con la
muestra, la cual queda cargada, y el campo eléctrico asociado estd gobernado por la ecuacion de
Poisson.

Si E es el campo eléctrico externo cercano a la muestra y V, es la velocidad de deposicion de las
moléculas de carbono a lo largo del vector normal a la superficie de la muestra se tiene que!*®!

V, o« (E . n)” (2.6)
Donde n es el vector normal a la superficie de la muestra 'y r es el exponente de crecimiento el cual

puede dar caracteristicas no lineales (Niemeyer, Prietonero y Wiesman 1984, Sander 1985, Banhart

1995).
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Cuando la muestra es un dieléctrico, las lineas del campo eléctrico tienen formas variables y la
deposicién producida serd azarosa dando lugar a los arbustos observados. Sin embargo, cuando la
muestra es conductora eléctricamente, las lineas de campo son paralelas al vector normal A a la
superficie de la muestra y la deposicion de moléculas de hidrocarbono tomara la direccion i, de las
observaciones que han sido reportadas por (Hirsh et al. 1971, Heren 1979). En estas observaciones

experimentales se concluye que V, alcanza un valor de saturacion después del cual todo crecimiento es

frenado.

La transicion de aislante a conductor eléctrico para el esmalte dental observada en la muestra cuando la
temperatura alcanza 200 °C es un resultado muy importante por su potencial como aplicacién
tecnoldgica para este material. Si en este comportamiento se considera la hidroxiapatita como un
semiconductor, las propiedades y comportamientos de conductividad se puede explicar a través de la
teoria de bandas (Mckelvey 1966). En 1941 Szent-Gyodrgyi sugieren la posibilidad de conocer el
caracter semiconductor en sistemas vivos y Eley (1948, 1967) encuentra la conductividad en materiales
organicos. En el caso de un material dieléctrico el lleno de la banda de valencia es responsable para el
fluido neto de carga eléctrica bajo un campo eléctrico externo. La razon es que, para todos los estados
de onda en el cual el electron esta viajando en una direccion, hay otra en la direccion opuesta y no hay
mas estados posibles (igual nimero de valores de +k y —k). Esta situacion corresponde a temperatura
ambiente del esmalte. La conduccidn intrinseca puede ocurrir cuando electrones son excitados a través
de la banda vacia en la conduccion prohibida. En sistemas dieléctricos, esta configuracion es dificil de
obtener. Sin embargo, la energia promocional puede ser alcanzada por la temperatura cuando un
electron recibe suficiente energia térmica desde la rejilla (Blythe 1979). Analisis estadisticos detallados
(Kittel 1971) muestran que para la banda de conduccion intrinseca en un semiconductor donde la

concentracion n de electrones de conduccion siempre es igual a la concentracion p de hoyos, donde la

energia de la banda vacia E; es grande es decir E; >> KT
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1\ 2
2m'kT E
n=p= 2[ .2 J exp(— k'Ig'J (2.7)

Donde m” es la masa efectiva del electron y k es la constante de Boltzmann. Cuando se incrementa la
temperatura, se incrementa fuertemente la concentracion de carga transportada. Sin embargo el
comportamiento general es que la conductividad decrece cuando incrementa la temperatura debido a
las vibraciones de la rejilla, el cual causa dispersion del electron y reduce su movilidad.

Una caracteristica adicional del esquema de energia ocurre en un semiconductor cuando algunos
niveles que son normalmente prohibidos aparecen en la zona de energia debido a la presencia de

impurezas (e. g. centros F). Esto reduce la diferencia de energia E . Ademas los elementos dopados

pueden dar estados cercanos a la banda de conduccion y aceptar electrones del estado cercano a la
orilla a la banda de valencia, produciendo un incremento en la poblacion de electrones de conduccion u
hoyos a una temperatura dada. La hidroxiapatita del esmalte es altamente impura porque muchos
atomos diferentes son facilmente aceptados en su celda unitaria™.

Cuando el esmalte dental humano es calentado en vacio o aire presenta cambios drasticos en la
susceptibilidad eléctrica, conductividad y propiedades estructurales.

Las sefiales eléctricas son muy importantes en el desarrollo del cuerpo humano y el esmalte dental no
es la excepciont®). La respuesta eléctrica de sélidos policristalinos como el esmalte, es modificado por
una complicada micro estructura; el tamafio de los granos de alrededor de 200 nm, los granos frontera

61 En estudios

el cual no es conocido su tamafo y las cargas transportadas entre otros factores
recientes Leicerster® y Bjorn!®® encontraron que la resistencia del esmalte es alta pero coexiste con
zonas de baja resistencia debido a hipermineralizaciones. Murakami®®® concluyé que la resistencia es
sensitiva a defectos de biomateriales en el cual hay un incremento en la conduccién iénica. Aokil*”
midi6é la impedancia del esmalte dental humano en un rango de 7.14 Hz a 3.22 Hz y mostré la

transicién de aislante a conductor alrededor de 350 °C y que la conductividad es de tipo iénico.
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En la referencia®*! se reporta que el cambio de conductividad se registré a 200 °C, a un vacio de 107
Torr. Esta conductividad es evidenciada en el microscopio electronico y observada antes de 200 °C

Los patrones de difraccion de rayos X muestran que no ocurre transicion de fase estructural en las
muestras del esmalte dental, aunque fueron calentados arriba de 500 °C. La figura 24 muestra que no
hay aparicion de nuevos picos y aquellos presentados con anterioridad a temperatura ambiente
permanecen en su misma posicion aun a 500 °C. La unica diferencia observada es cambios en la

intensidad de algunos picos, principalmente a aquellos que corresponden a (211), (300), (310) y (222).

intensidad

FT=350°C

ERL] o
T

142 .80

i
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S8 8 @ de & 20
Figura 24 Espectroscopia de rayos x de 25°C — 500°C [44]
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La figura 25, muestra la espectroscopia de impedancias como respuesta eléctrica del esmalte dental en
funcion de la temperatura.

En experimentos de espectroscopia de impedancias, una muestra de hidroxiapatita se somete a la
diferencia de potencial de un volt a diferentes ciclos que va desde 5 hertz hasta 27 megahertz a
temperaturas que van desde 25 °C hasta 500 °C. En cada caso se fija la temperatura y se varia la
frecuencia. Todo esto a voltaje fijo de un volt. La grafica que se obtiene corresponde a los puntos de
Z"" impedancia imaginaria contra impedancia real Z".

En esta grafica (figura 25) los valores de la resistencia muestra un gran cambio en su magnitud, desde
un estado aislador, estado 0, con =10 Q a =25 °C, a un régimen de baja resistencia de ~10°Q
Ilamado estado conductor o estado 1, a 350 °C. Esta transicidn aparece Unicamente como funcion de la

temperatura y no de la frecuencia o voltaje. La magnitud calculada de la capacitancia C fue de

aproximadamente 10" F.
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Figura 25 [44]
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Las curvas de Arrhenius construidos con valores reciprocos de resistividad contra la T™ son mostrados
en la figura 26. La energia de activacion determinada por ambos estados: para el estado 0 (T<350 °C)

E, =1.2eV, valor tipico de un cerdamico compuesto, mientras que para el estado 1 (T>350 °C)
E, =126 meV , valor tipico para un conductor ionico. Los resultados de la impedancia también indican

que la resistividad del esmalte a temperatura ambiente es ~ 10" cm un valor tipico para un excelente
aislante mientras que a 350 °C, esta resistividad decrece a 10°Qcm, un valor tipico para un
superconductor idnico cerdmico. Por lo tanto alrededor de 350 °C el esmalte dental humano presenta
una transicion de aislante a superconductor i6nico sin ningin cambio aparente de la estructura del

esmalte.
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i Ej: 126 meV
6%} ;
o
B 00 ° ]
[N r
w1 C ©
~ ; E'=12ev
o) ) :
= i
107 |
10'9. e Ly by (.). L
1.25 1.50 1.75 2.00 2.25 2.50 2.75

1000/T (K1)

Figura 26 [44]
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La muestra mantendra su estado 1 siempre que los cambios en la muestra sean dentro del rango de 350
a 410 °C. La muestra puede recobrar su estado 0 original al bajar la temperatura a menos de 350 °C. Si
la temperatura se incrementa alrededor de 450 °C, se induce un mecanismo de degradacion de la
muestra, produciendo un incremento significativo en la corriente idnica. La degradaciéon se muestra en
los patrones de difraccion electrénica de esta especie, cada figura 27 (B) comparada con la celda
unitaria del esmalte (hidroxiapatita) figura 27(A), ya que la figura 27(B) tiende a mostrar amorfizacion

del sistema.

Figura 27 [44]
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CAPITULO Il
REFLEXIONES PROHIBIDAS

Dafios por Colision de Electrones en la Hidroxiapatita

Debido al gran interés bio-tecnoldgico de la hidroxiapatita, mucho esfuerzo ha sido dedicado por
muchos afios al estudio de su estructura. Estudios anteriores® han demostrado que muestras de
hidroxiapatita sufren varios tipos de dafios debido a las colisiones, al ser irradiados en un microscopio
electronico de alta resolucion por electrones de 300 a 400 KeV.

Como vya se dijo, la hidroxiapatita es un mineral de composicion quimica

(ca?),(1)ca? ),(11)(PO? ), (OH "), donde los atomos ocupan dos tipos de sitios no equivalentes

denotados por (1) y (1) en la férmula. Se ha mostrado que electrones a 300 y 400 KeV inducen

diversos tipos de dafios, que producen la modificacion de la estructura de la hidroxiapatita e inducen a
la formacion de cristales de CaO (Bres, Hutchison, Senger, Voegel y Frank 1991). En casi todos los
estudios de microscopia electrdnica los cristales observados son parcialmente dafiados. Estos dafios
producen transformaciones en los materiales, como es el caso de los cristales constituidos por
elementos ligeros al ser observados con microscopios electronicos que operan de 300 a 400 KeV o
superior. En particular, mientras la seccion transversal de ionizacion decrece bruscamente como el
inverso del cuadrado de la velocidad del electron; el desplazamiento por golpeteo es mas importante,
para electrones con energia de 300 a 400 Kev (Spence 1988).

La capacidad del bombardeo electrénico en la produccién de dafios en un material irradiado, depende
de varios factores, entre los cuales esta la energia de ligadura de los componentes de blancos que juega
un papel muy importante. La energia de desplazamiento el cual es la minima energia requerida para
remover una componente de la estructura correspondiente debera ser identificada como la energia de

ligadura o energia de amarre electrostatica.
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Una expresion general para la seccion transversal de la colision de electrones fue propuesta por Mott
(1929,1932), y una aproximacion para el calculo numérico fue dada por Mackinley y Feshbach (1948)
la cual trata los valores de seccion transversal cuando la carga nuclear del blanco no es grande.

Energia de Amarre Electrostatica

El desplazamiento de un ion de la celda de hidroxiapatita, inducida por la colision de un electron
incidente, depende de la energia transferida y de la intensidad o profundidad del pozo de potencial
donde el ion esta originalmente atrapado. Esta intensidad o profundidad eventualmente incrementada
por la energia de enlace covalente, es tomada en cuenta como la energia de amarre o energia de
desplazamiento y es introducida en los calculos de la colision de la seccidn transversal de
desplazamiento.

Un ion, de carga Q,e, con e el valor absoluto de la carga del electron, Q, es un entero positivo 0
negativo, sometido a la atraccion o repulsion coulombiana de todos los otros iones de carga Q,e,

localizados en la misma celda unitaria o en las celdas unitarias vecinas distantes d. , tiene un potencial

ij ?
resultante U, en cada ion “i” como
U, =Qie22 & (3.1)

j=i dij
Donde e? =1.44eVnm. El nimero de términos incluidos en la suma depende del cristal considerado y
de la exactitud requerida.

En el caso particular de la hidroxiapatita, 18 iones ocupan cada celda unitaria en el estado inicial, 4

iones de (Ca?' )1), 6 iones de (Ca® 1), 6 iones de (PO ") y dos iones de (OH ~),. Las coordenadas
X,Y,z, expresadas con respecto a los parametros de la celda unitaria a, =a, =a, =0.9432nm,

c=0.6881nm, a = =90° y =120° (Kay, Young y Posner 1964, Young 1974), son escogidas de
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modo que el punto origen (0,0) constituye el centro de simetria de la proyeccion de la celda unitaria
sobre el plano (0001).

El potencial electrostatico se calcula para cada ion por suma de contribuciones de los 17 iones vecinos
localizados en la misma celda unitaria, y de los iones contenidos en las 26 celdas unitarias
circunvecinas de la primera, las cuales contribuyen con 98, 218, y 386 iones que han sido incluidas en
el recuento de las U, 's. Por lo que la sumatoria de la ecuacion (3.1) implica 13121 términos, lo cual es
suficiente para asegurar la estabilidad numérica de la serie (3.1) mejor que 0.3 %. No obstante, este
namero de términos no representa gran esfuerzo computacional si se compara con los implicados en las
predicciones de las estructuras donde la presencia de los iones ha sido ajustada hasta que alcanzan el
equilibrio (Catlow 1980).

Para los valores particulares de los angulos «, B y y, indicados arriba; la distancia d; entre dos iones

con coordenadas respectivas X;,Y;,z; Y X;,Y;,Z; estadado por

d; = {az[(xi _Xj)2 Jr(yi - yj)2]+cz(zi _Zj)z _az(xi _ijyi _yj)}}é (3.2)
Donde a es el valor comin de a,,a, ya,.

Los valores del potencial U obtenidos dan una estimacion de la energia de desplazamiento T, para los

iones de Ca®*, PO;~ y OH " la posibilidad de expulsion de un fragmento de PO;~ o de OH " es
considerado.

Aproximacion Mckinley-Feshbach

Una expresion propuesta por Mott para la seccion transversal o de la colisién entre un electron
acelerado en un voltaje V, con un nucleo de carga Ze y masa M recibiendo una transferencia de
energia T menor o igual a la energia de desplazamiento T,, este formalismo ha sido usado para
evaluar las correspondientes secciones transversales para un gran niamero de combinaciones de energia

del electron y el blanco. Las colisiones de las secciones transversales en la hidroxiapatita han sido
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evaluadas por medio de la version simplificada de la férmula de Mott, es decir la aproximacion de

Mckinley- Feshbach,

c=x i;ij 1_;2 £ (3.3)
donde

(el () ()
T - 2E(EI\J;|C22mOCZ) (3.5)

donde m,c? es la energia en reposo del electron y es aproximadamente igual a 0.514 eV

2
gl 7 (36)
hc 137.04

[ {1+ E er
p=[1-| = (3.7)
m,C

Esta aproximacion se aleja de la férmula exacta de Mott especialmente si el blanco es pesado y las

secciones transversales de varios blancos, desde Z =3 hasta Z =47, con E =300, 400 y 500 KeV son
confiables.

La colision para la seccion transversal ha sido calculada mediante la formula de MKF. La méaxima
energia transferible T_, el cual depende de E y M y del valor T, se incluyo en la relacion (3.3).
Reflexiones Prohibidas {0001}, | =2n+1

De acuerdo con los resultados de difraccion de rayos X y de microscopia electronica de transmision, la
celda unitaria de la hidroxiapatita, presenta una estructura hexagonal, en la cual se arreglan los &tomos

de Ca,O, P, H; su grupo cristalografico espacial corresponde a P6,/m (No. 176). Se predice por

simulacion que este grupo no permite reflexiones para la orientacion |=2n+1. Sin embargo existe
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observacion sistemética de las reflexiones prohibidas {0001}, | =2n+1, en los patrones de difraccion

electrénica del esmalte dental humano, representa una paradoja que llama la atencién del fenémeno™®!.
La unidad estructural del esmalte dental es el prisma que crece a partir de la union amelodentinaria a la
superficie realizando un recorrido de aproximadamente 2 mm en promedio. Los prismas estan
formados por pequefios cristales nanométricos de hidroxiapatita, los cuales presentan una linea obscura
central, que desempefia un papel aun desconocido, en el campo de la difraccion electrénica sus
patrones de difraccion no son compatibles a primera vista con la cristalografia del grupo espacial
reportado para al hidroxiapatita, ya que se observan reflexiones prohibidas. Por otro lado recientemente
se ha reportado la transicion aislante—conductor en el esmalte dental®®). Por lo tanto, la caracterizacion
estructural y quimica del esmalte dental es esencial para la interpretacion de tales fendmenos.

La hidroxiapatita puede presentarse tanto con una celda unitaria hexagonal como con una celda
monoclinica. La principal diferencia entre los sistemas hexagonal y monoclinico es la ausencia del
desorden estadistico en los sitios OH . Se supone que la hidroxiapatita pura presenta una celda unitaria

monoclinica; sin embargo, la forma hexagonal, descrita por al formula Ca,,(PO,),(OH), es mucho

més abundante en la naturalezal*®!.

Al hacer la comparacion entre la composicion quimica de la hidroxiapatita sintética y bioldgica
(natural) se encuentra que la Gltima tiene un alto grado de impurezas.

Después de obtener las imagenes por microscopia electronica de alta resolucion experimentales en la
direccién [1010], se simulan las imagenes por computadora, partir del modelo de la celda hexagonal de
la hidroxiapatita. Una vez obtenidas las imagenes simuladas de alta resolucion se comparan con las
imagenes experimentales y a partir de esta comparacién se puede indicar la posicion de los atomos y

cuales de ellos causan los diferentes contrastes que se observan en las micrografias.
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Figura 29 [46]

En la figura 28 se presentan imagenes del esmalte dental humano por SEM (A) y TEM (B) en donde se

muestran los cristales de hidroxiapatita. También muestra la imagen a nivel nanométrico (C) en la
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direccion [1010], en donde se observa que no existe ningun defecto salvo el producido por la
interaccion del haz electronico con la muestra.

En la figura 29 se muestran cuatro imagenes simuladas. En la primera se observa el contraste producido
por la imagen sobrepuesta a la celda unitaria de la hidroxiapatita en la direccion [1010], la cual esta
conformada por los atomos de calcio, fosforo, oxigeno e hidrogeno. En la misma figura 29 se muestran
diferentes contrastes en la parte B, C y D en donde las lineas blancas que pasan por dos hileras de
calcio, cambian de posicion ubicandose en las posiciones del OH (ver figuras 30B y 30C).

En la figura 31 se muestran los patrones de difraccion simulado (A) y experimental (B) en la direccion

[1010]. Es importante notar en el patron simulado la ausencia de las reflexiones (hkl) con 1=2n+1, lo
cual concuerda con lo descrito por el grupo espacial propuesto para la hidroxiapatita P6,/m. Al hacer

la comparacion uno a uno entre los patrones de difraccion simulado (31A) y experimental (31B) se
observa la similitud entre estos. Sin embargo no son idénticos, en el patron de difraccion simulado no
aparecen las reflexiones (0001) con 1=2n+1, es decir la reflexiones prohibidas, las cuales si se

presentan en los patrones de difraccion electronica experimentales. Estas reflexiones desaparecen

después de 30 min a 200 KeV bajo la interaccién del haz electronico.
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Figura 31 [46]

Para aclarar si las reflexiones prohibidas se deben a condiciones de doble refraccion, se hace una serie
de inclinaciones tal y como se muestra en la figura 32, donde los puntos prohibidos son indicados con
una flecha; la secuencia de inclinacion se realizé alrededor del eje ¢™. Se ve la presencia de los puntos
prohibidos en la figura 32A, mientras que en 32B varios puntos han desaparecido, pero los puntos
prohibidos siguen presentes. En la figura 32C la inclinacion es todavia mayor, pero los puntos

prohibidos permanecen: La figura 32D representa la direccion [21@0] y los puntos prohibidos siguen

observandose, por lo tanto la presencia de estos puntos no se debe a efectos de doble difraccion.

L (e .
Figura 32 [46]
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La figura 33A muestra un patron CBED en ZOLZ en la direccién [0001], donde se observa simetria 6
alrededor del eje ¢”, en la figura no hay planos espejos paralelos al eje ¢”. La figura 33B muestra un
patrén CBED en ZOLZ en la direccion [11?0], donde se observa un plano espejo que debe ser
perpendicular al eje ¢”. La figura 33C y 33D muestra dos patrones CBED en ZOLZ en la direccion
[11?0] obtenidos de los cristales de hidroxiapatita natural (C) y sintética (D), ambos patrones confirman

la presencia del plano espejo.

De las simetrias presentes en los patrones de CBED, se tiene que el sistema al que corresponde la

estructura seria una hexagonal. Este sistema s6lo muestra un grupo puntual, en el cual se tiene una
simetria 6 y que incluye un plano espejo perpendicular al eje ¢”, denotado por el simbolo 6/m. Los

grupos espaciales que son consistentes con el grupo puntual 6/m son P6/my P6,/m. La identificacion
del tipo de la red corresponde a “P” determinada por difraccion electronica y confirmada por el

desplazamiento relativo de %a*’ observada entre las reflexiones de orden cero y primer orden en el

patron [1120].

La eleccidn entre estos dos grupos espaciales se puede determinar por la ausencia o presencia de lineas
obscuras. Sin embargo experimentalmente estas lineas obscuras no se observaron durante la obtencion
de patrones de CBED. Por lo tanto bajo tales circunstancias no se puede seleccionar entre los dos

grupos espaciales P6/my P6,/m.
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Figura 33 [46]

Por otro lado, si se toma en cuenta las condiciones que presentan las tablas cristalograficas para estos
grupos. P6,/m no permite reflexiones (OOOI) con |=2n+1. Esto diria que el grupo espacial de la
hidroxiapatita, tanto la del esmalte como la sintética seria P6/m.

Al digitalizar la imagen de microscopia electrénica de alta resolucién en la direccion [1010] ver figura

34A, se obtiene un patrén de difraccion®®, es decir su transformada de Fourier y se encontré que
también muestra la existencia de los puntos prohibidos, figura 34B. La imagen de la figura 34C se
formo con el punto central y un punto permitido, sin embargo cuando se utiliza un punto no permitido

no aparecen lineas rectas en la imagen sino cierta modulacion como se muestra en la figura 34D. Por lo

que los puntos prohibidos provienen de una estructura modulada, paralela al eje ¢” y tal vez no
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periodica. Esto justificaria la aparicion de puntos prohibidos en los patrones de difraccion a ciertas
direcciones.

Es probable que las reflexiones prohibidas sean producto de una estructura modulada a lo largo del eje

oz 1

Figura 34 [46]

Dafios por Irradiacion de Electrones en un Rango de 0.1 a 2 MeV

El estudio e interpretacion de los fendmenos producidos durante la interaccion muestra-haz de
electrones en el microscopio electronico de transmision (TEM) es complejo, especialmente cuando la
muestra estd compuesta de dtomos de muchos elementos. El haz de electrones con energia cinética
E >10KeV en el TEM interactla fuertemente con nucleos atomicos y electrones de la muestra de una
manera coulombiana. Esta interaccidn produce tres tipos de dafios por radiacion: (1) Desplazamientos

atdbmicos debido a la transferencia directa de momento resultando de las interacciones de nicleos con
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electrones répidos; (2) desplazamientos atomicos resultando de la interaccion de los electrones rapidos
del haz con electrones de la muestra; y (3) calentamiento debido al haz. El segundo efecto es menos
directo, requiere un mecanismo para convertir la energia potencial de los &tomos unidos en momento
nuclear. EIl primer tipo de interaccion es mucho mas dominante que el segundo en el rango de 0.1 a 2
MeV (Csencsits y Gronsky, 1987). Los efectos por calentamiento no han sido extensamente estudiados,
sin embargo, se espera una reduccion con el incremento del voltaje (Isaacson, 1976).

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

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

En el rango de 0.1 a 2.0 MeV para E, T, toma valores de pocos electron-volts hasta casi 1 KeV, de
acuerdo a la masa M del blanco. Si T, es la llamada energia de desplazamiento y T,>T, el

desplazamiento puede ocurrir. EI desplazamiento de la seccion transversal de desplazamientos puede

ser evaluado con la siguiente relacion
o(E)=["P,(T)o(T ENT (3.18)
donde la o—(T, E) es la seccion transversal para la energia transferida T desde un electron de energia E

y probabilidad para producir el desplazamiento P, (T) debido a la energia T . Para electrones rapidos

tenemos quel*”’

2112 2 2
o(T,E)=| 7 Ys [ Z (1_4ﬂ ) Inli g T oiape [Tl T (3.19)
(mCZ) ﬂ T Tm Tm Tm
aqui a, es el radio de Bohr, U la energia de Rydberg, Z el nimero atomico, o = 1327 y f= Z .
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El peso de la funcion P, (T) es considerada por razonamiento fisico como: (a) P,(T)=0si T <T,,. ya
que no ocurre desplazamiento antes de cierto T, ; (b) P,(T) = 1si T, <T <T, para garantizar el

proceso de desplazamiento; (c) P,(T) = QT si T, >T >T__ para tomar en cuenta desplazamiento de

tipo cascada (Ziegler, 1985), para este propésito Q = §+8R donde R es la fraccion de energia de la
d

colisién primaria. Si T, = T, y T, =2.5T, se obtienen las expresiones del*’!

o.U,)=A(D, +QD,) (3.20)

(mcz) B
D, = 0.6, —0.91629(8? + afr)+0.73508a87./Q,, (3.22)
D, =T, Ln (,B +aprll, [1—j (3.23)
con Q= (3.24)

T,
Si los efectos cascada no son incluidos, la integral 3.17 incluye Unicamente las condiciones (a) y (b)
para P,(T), tomando los limites T, =T,y T, = T,, entonces el desplazamiento para la seccion
transversal por interaccion directa de McKinley y Feshbach es:

Oy (E) = A(Bl - Bz) (3.25)

donde A esta dada por (3.20)

B, =Q, +2ap1./Q, (3.26)
B, =1+ 2afr + (8% +afr)Ln(Q,) (3.27)
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Senger (1991) hizo el analisis del proceso balistico producido por el haz de electrones con 300 y 400
KeV. Reyes-Gasga y R. Garcia (2001) calcularon este proceso pero progresivamente de 0.1 a 2.0 MeV.
La figura 35 muestra la seccién transversal de desplazamiento para los cuatro elementos y los dos iones
de la hidroxiapatita. De acuerdo con Segner, el oxigeno, hidrégeno y OH ~necesitan energias pequefias

menores que 100 KeV para ser desplazados, mientras que el P y Ca requieren mas energia pero
menos que 400 KeV; el ion (PO4)3’ requiere al menos 1.3 MeV. Es importante mencionar que la

expulsion de OH ~ es el evento mas probable e importante. Como proceso secundario el oxigeno y el
hidrégeno son considerados a ser removidos desde el ion hidroxilo.

La teoria estandar para electrones rapidos permite tomar en cuenta las contribuciones vecinas en los
calculos del efecto cascada, para estudiar las interacciones haz de electrones-muestra en el rango de 0.1
a 2.0 MeV, el hecho de incluirlas da una aproximacion mas real del fendmeno. Los resultados tedricos
aplicados a la hidroxiapatita del esmalte dental indican que el ion OH ~, el O y el H serian facilmente
movidos, también son capaces de predecir los atomos desplazados y el tipo de vacio formado en el
rango de energia dado.
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Experimentalmente se ha observado que cuando un haz de electrones con gran energia se usa para sacar
atomos de algun elemento en particular y se mantiene en el mismo lugar por largo tiempo, los a&tomos
son desplazados, sin embargo, después de algun tiempo la muestra también tendra vacancias en alguna
concentracion critica de hasta 2 % de sitios atomicos en la rejilla, entonces la estructura de la muestra
se rompe Yy el proceso de amorfizacion aparece (Pedraza y Mansur, 1986). Todo esto indica que la
interaccion haz de electrones-muestra es un proceso dindmico y el tiempo es un pardmetro que ha sido
incluido en el desarrollo del proceso, por lo que se deberia analizar la muestra bajo la irradiacion antes
que la primera sefial del nuevo arreglo atdbmico aparezca.

Cuando el haz de electrones golpea la muestra, induce movimientos de 4tomos, produciendo varios
tipos de dafios que realizan la destruccion de la estructura de la hidroxiapatita y favorecen la formacion
de cristales de CaO (Brés, 1991). La eficiencia depende de varios parametros, entre el cual la energia
de amarre juega un papel importante.

El oxigeno y el hidrogeno son removidos desde sus posiciones de la celda unitaria con muy poca
energia. La expulsién del ion OH ™ como el evento mas probable es de gran relevancia porque podria
explicar el cambio cristalografico de la hidroxiapatita del reportado experimentalmente, es decir, desde

el grupo espacial P6,/m al P6/m, que implica importantes consecuencias fisicas (Reyes-Gasga,

2000). Por otra parte todo el oxigeno presentado durante la interaccién haz de electrones-muestra viene

del ion hidroxilo y es el Gnico que se combina con el Ca, observado experimentalmente como CaO.
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CAPITULO IV
ANALISIS TEORICO DESDE EL PUNTO DE VISTA TERMODINAMICO

Los estudios realizados en esta revision del comportamiento del esmalte dental, las propiedades fisicas
como la conductividad, fendmenos de transporte y estructura microscopica pueden enmarcarse en la
termodinamica, para lo cual se presenta la base del analisis de un calculo variacional aplicado a las
cerdmicas.

Transformada de Legendre

Sea una funcién de dos variables f(x,y) entonces se puede escribir la diferencial

df =udx + vdy (4.2)
of of

conu=—,v=—
OX oy

si ahora construimos g = df —ux, la variacionen g es

dg = df —udx — xdu (4.2)
sustituyendo df en (4.2) nos queda

dg = vdy — xdu

con lo cual se muestra que g = g(u,y) y la diferencia es que en el argumento de f(x, y) se ha
cambiado x por u, que es la transformada de Legendre.

En termodinamica si la energia interna U :U(S,V), donde S es la entropia y V es el volumen,

entonces
du = g5+ Y gy (4.3)
os oy

pero la temperatura absolutaes T = aaLSJ y la presiones P = Z\L; con lo cual

dU =Tds + Pdv (4.4)

En el caso de la energia libre de Gibbs se tiene mediante la transformada de Legendre como
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F(S,P)=U(S,V)-PV (4.5)
con lo cual

dF =dU —-VdP - PdV (4.6)

y sustituyendo dU de la ecuacion (4.4) en la ecuacion (4.6) nos queda

dF =TdS —VvdP 4.7
demostrando que F = F(S,P) es funciénde S y P enlugarde S y V de la energia interna.
Materiales Cerdmicos

En los materiales cerdmicos como el esmalte dental, el comportamiento tanto estructural asi como las
propiedades fisicas asociadas a las interacciones térmicas puede encuadrarse a la luz de la
termodinamica.

En nuestro caso, los efectos observados en la Hidroxiapatita, como el cambio de dieléctrico a conductor
y el desplazamiento de fragmentos caracteristicos como lo demuestran los espectros de infrarrojo, nos
permite sugerir una discusion a la luz del comportamiento termodinamico.

Dado que la muestra de Hidroxiapatita esta sujeta a flujo de calor dQ, campo eléctrico E, campo
magnético B, con concentracion de sus especies 7, cuyo potencial quimico es x; y en general con

potencial I, y fuerza conjugada X ; la variacion de la energia interna en general est®l,
dU =TdS—PdV + > udrn +¢dp+E-dD+A-dJ+H-dB+D_1,dx, (4.8)
j=1

con ¢ potencial, p densidad de carga, D vector de desplazamiento, A potencial vectorial magnético,
J densidad de corriente, H intensidad magnética, T temperatura absoluta, S entropia, P presion, V
volumen y U la energia libre, que es una funcion de variables extensivas es decir
U =U (X, Xp oo xj) donde las x; son la variables extensivas.

La energia libre se obtiene mediante una transformada de Legendre tal como se hizo en la seccién

anterior
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F=U-TS (4.9)
donde F es el potencial de Helmholtz o energia libre de Helmholtz y es la transformada de Legendre
de U que reemplaza como variable independiente la entropfa por la temperatura“® siendo su variacién
como sigue

dF =dU —-TdS - SdT (4.10)

sustituyendo (4.8) en (4.10) tenemos

dF =TdS —PdV + > s dr, +pdp+E-dD+A-dT +H-dB+ ) I,dx; —TdS — SdT de donde
j=1

dF =—SdT —PdV + ) sdr, +pdp+E-dD+ A-dJ+H -dB+)_ I,dx, (4.11)
j=1

observemos que F es homogénea en todas las variables, menos en la temperatura de acuerdo al

teorema de Euler de funciones homogéneas.

En forma general, usando la transformada de Legendre para la energia interna en la cual
U=U(TV,npD0,EJBX,) podemos cambiar a F como una funcién de la forma
F= F(T,V,n,p, E, A, B) expresandola como

F=U-TS-E-D-A-J (4.12)
de donde la variacién quedaria de la siguiente manera

dF =dU -TdS -SdT -E-dD-D-dE—-A-dJ - J-dA (4.13)

sustituyendo (4.8) en (4.13) tenemos que

dF =TdS —PdV + > udr +¢dp+E-dD+ A-dJ+H -dB + ) 1,dx,
j=1
~TdS-SdT -E-dD-D-dE-A-dJ - J-dA
de donde mostrando la sustitucion del vector desplazamiento por el campo eléctrico, la densidad de

corriente por el potencial vectorial magnético se obtiene
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dF =-SdT - PdV + Y udn, +pdp—-D-dE - J-dA+H -dB+ > 1,dx, (4.14)
j=L '

En el caso de las observaciones de interes T = cte (200 °C en el microscopio electrénico) y V =cte, ya

que la muestra es solida tenemos que

dF =) wdn, +¢dp-D-dE-J-dA+H-dB+ ) I,dx,
= (4.15)

La densidad de energia por unidad volumen en un campo electrostatico es

W.=-D-E (4.16)

Wy=-HB (4.17)

Usando las ecuaciones encontradas anteriormente e integrando en la unidad de volumen la ecuacion

(4.15) tenemos que

F=Yudn+¢p-[D-dE-T-A+[H dB+) I dx, (4.18)
j=1
] - <. O0°A - -
obsérvese que J =J| A, y no es funcion solo de A
oX;0X |

por otro lado

D. :gijEi

y la integral se puede efectuar por lo que

FI-B+Zn:dexj (4.19)
=1

N

F =Y udn +¢p-D-E-T A+
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debido aque B=V x A y que E'——V¢—(;A

F(m, p. A ¢)
notese que si i, =cte, p=cte F esladensidad Lagrangiana, entonces la funcional de & es
= jt jQFdet (4.20)

de donde al funcional es

=3(g,An.p) (4.21)

para un conductor esmalte a 200°C y 400°C en calentamiento normal

D =¢E (4.22)
i 1. 1.
£, €s muy pequefio entonces H = =B =~V x A
7R
= Fong = D 470 + (V xAf + pp—JT-A (4.23)
ademas

oA _
Fcond[x’ni, y!p’ AJ

i
N

Para movimiento de iones o de electrones p = Zniezi , donde ees la carga del electron, z; es el
i

nimero atomico de donde la funcional queda de la siguiente forma, si A es el multiplicador de

Legendre
S eond =I{Z,u n; + (Vx A) +p¢—\]”.,3\+;t(p—2ezi77i )}dQ (4.24)

Calculando las variaciones de F con respecto a las variablesz,, p, y A

oF
on

— ez,
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5:¢+ﬂ
@i224VxVxAL—J
oA u

como p,7,y A son independientes en el espacio de funciones, en equilibrio las variaciones son cero

por separado asi obtenemos la segunda

A=—¢ (4.25)
al sustituir en la primera

u =er, (4.26)
ecuacion de Faraday y la Gltima produce

VxVxA=ulJ (4.27)
la ecuacion de Ampere, donde mostramos la importancia de la formulacién ya que establece el
comportamiento en el interior de la muestra con el cumplimiento de una de la leyes del
electromagnetismo. La otra expresion nos garantiza el comportamiento de la cerdmica como la
ecuacion de Faraday para el potencial quimico proporcional a la carga y al potencial eléctrico.

En estudios apoyados en esta formulacion se pueden incorporar efectos mecanicos como, tension

superficial, dureza, viscosidad y relacionarlos con el fendmeno del transporte y conductividad eléctrica.
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CAPITULO V
DISCUSION Y CONCLUSIONES

En este estudio se han analizado las propiedades de la Hidroxiapatita cuando cambia de aislante a
conductor por calentamientos, respuesta ante radiacion de electrones y observacion de la difraccion
prohibida.

De acuerdo a la estructura de la Hidroxiapatita en el proceso de transformacion de aislante a conductor
el cambio insinla que se debe a la separacion del radical OH ya que el fendmeno sugiere la
modificacion en la estructura electronica del fosfato.

El célculo de la probabilidad de desplazamiento presentado en este andlisis demuestra la alta
probabilidad del desplazamiento por pura transferencia de energia, por lo cual la respuesta de la
Hidroxiapatita ante la radiacion eléctrica tiene importantes implicaciones fisicas.

En las observaciones prohibidas con electrones, se explica admitiendo que la extraccion del radical

OH en el cristal de Hidroxiapatita pasa de la simetria P6,/m a la simetria P6, sistema que si permite

las observaciones.

En la primera conclusion, en la investigacion falta por determinar la distribucion eléctrica de la
Hidroxiapatita con OH y del fosfato para identificar las bandas de conduccion. Asimismo falta
experimentacidn con radiacion electromagnética y observar si la situacion de la reflexién prohibida se
manifiesta.

La teoria de los aspectos termodinamicos es prometedora en este estudio ya que al nivel presentado

reproduce claramente leyes fundamentales de la fisica.
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