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Resumen de la tesis que presenta Verónica Jazmín Huerta Guerra como requisito parcial para la obtención 
del grado de Maestra en Ciencias en Nanociencias. 
 

Recristalización de nanocintas de hidroxiapatita inducida por campos eléctricos 
 

Resumen aprobado por: 
__       __________________ 

   Dr. Manuel Herrera Zaldivar 
Director de tesis  

 
 
La hidroxiapatita [Ca10(PO4)6(OH)2, HAp] es el componente biomineral principal encontrado en tejidos 
óseos como dientes y huesos. Desde hace varias décadas, se ha obtenido HAp sintética que presenta 
excelente biocompatibilidad, bioactividad y osteoconductividad, para ser utilizada en una gran variedad 
de aplicaciones biomédicas como remplazo en defectos de hueso, agente de suministro de fármacos y 
recubrimiento bioactivo en implantes metálicos y en materiales dentales; además, resulta de gran interés 
utilizar la HAp como agente de contraste para tomar imágenes de resonancia magnética, rayos X y 
termografía infrarroja, mediante su dopaje con iones de tierras raras, así como su uso para acelerar la 
regeneración ósea, polarizando su superficie. En este trabajo se utilizó el método hidrotermal para 
sintetizar nanoestructuras de HAp las cuales fueron recristalizadas mediante la aplicación de un campo 
eléctrico de corriente alterna (AC) en microelectrodos de Au, fabricados por erosión con iones de Ga3+. Las 
nanoestructuras compuestas por la red cristalina hexagonal de HAp, con HAp deficiente en calcio como 
fase predominante, presentaron una alta cristalinidad, y revelaron una morfología en forma de cintas 
delgadas con longitudes de 0.5 a 1 μm y anchuras entre 10 y 100 nm. Los análisis de composición elemental 
demostraron la deficiencia en calcio de las nanocintas de HAp, la cual resultó ser mayor en la superficie de 
las mismas. Los resultados de fotoluminiscencia (PL) y catodoluminiscencia (CL) en el rango visible de 
dichas nanocintas comprobó la presencia de vacancias de calcio e iones hidroxilo en la red de HAp, así 
como los resultados de CL en el rango infrarrojo cercano (NIR) evidenciaron la presencia de vacancias de 
oxígeno en los grupos fosfato de la estructura de HAp. La recristalización de las nanocintas de HAp provocó 
una disminución de la deficiencia en calcio, generando un cambio en su morfología que dio lugar a la 
formación de prismas micrométricos compactos. Se demostró que al polarizar las nanocintas con el campo 
eléctrico AC aplicado mediante los microelectrodos, se produce la coalescencia de las mismas además de 
un efecto de recocido de defectos puntuales tipo vacancias de calcio (VCa). Este efecto fue posteriormente 
corroborado por los espectros de PL, donde la señal atribuida a VCa disminuyó en intensidad, mientras que 
la señal asociada a vacancias de hidroxilos aumentó. Asimismo, los resultados de CL apoyaron lo anterior 
ya que la intensidad de la emisión se vio afectada significativamente, indicando un descenso en la 
concentración total de defectos en la HAp al ser recristalizada por el campo eléctrico AC aplicado. Como 
parte final, los resultados de CL en el rango infrarrojo cercano mostraron que, tanto las nanocintas de HAp 
como la HAp recristalizada, pueden ser utilizadas a futuro como agentes de contraste para imágenes de 
termografía infrarroja, ya que el proceso de recristalización no afecta significativamente la señal de CL en 
el NIR de la HAp deficiente en calcio, lo cual se ha probado por primera vez en este trabajo de tesis. 
 
 
 
 
 
 
 
Palabras clave: hidroxiapatita, hidrotermal, nanoestructuras, catodoluminiscencia, campo eléctrico, 
polarización, recristalización. 
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Abstract of the thesis presented by Verónica Jazmín Huerta Guerra as a partial requirement to obtain the 
Master of Science degree in Nanosciences. 
 

Electric field assisted recrystallization of hydroxyapatite nanoribbons   
 

Abstract approved by: 
____________________________________ 

Dr. Manuel Herrera Zaldivar 
Thesis Director 

 
 
Hydroxyapatite [Ca10(PO4)6(OH)2, HAp] is the principal biomineral component found in bone tissue like 
teeth and bones. For several decades, synthetic HAp with excellent biocompatibility, bioactivity and 
osteoconductivity, has been obtained and used for a great variety of biomedical applications such as a 
replacement for bone defects, a drug delivery agent and a bioactive coating on metallic osseous implants 
and dental materials; also, it is of great interest to use HAp to acquire contrast-enhanced images from 
magnetic resonance, X-ray and near-infrared reflection imaging, when doped with rare-earth ions, as well 
as its use to accelerate bone regeneration, by polarizing its surface. In this work, HAp nanostructures were 
synthesized by the hydrothermal method, and then recrystallized through an alternating current (AC) 
electric field applied to Au microelectrodes, fabricated by Ga3+ ions erosion. The nanostructures composed 
by the HAp hexagonal crystal lattice, with calcium deficient HAp as the predominant phase, showed a high 
crystallinity and revealed a thin ribbon type morphology with lengths from 0.5 to 1 μm and widths between 
10 and 100 nm. Elemental composition analysis demonstrated the calcium deficiency in HAp nanoribbons, 
which resulted to be higher on their surface. Photoluminescence (PL) and cathodoluminescence (CL) 
results for the nanoribbons in the visible range, prove the presence of calcium and hydroxyl ions vacancies 
in the HAp lattice, as well as the CL results in the near-infrared (NIR) range showed the presence of oxygen 
vacancies in the phosphate groups of the HAp structure. The recrystallization of the HAp nanoribbons 
induced a reduction of calcium deficiency, resulting in a morphology change leading to the formation of 
compact micrometric prisms. It was demonstrated that by polarizing the nanoribbons applying an AC 
electric field through the microelectrodes, a coalescence between them is produced, followed by an 
annealing of the calcium vacancies (VCa) point defects. This effect was then corroborated by PL results, 
where the intensity decreased for the signal attributed to VCa, while there was an intensity increase for the 
signal associated to hydroxyl ions vacancies. Likewise, CL results supported the above since the emission 
intensity was significantly affected, suggesting a decrease in the total concentration of defects present in 
the HAp when recrystallized by the applied AC electric field. Finally, CL results in the near-infrared range 
confirmed that, both the HAp nanoribbons and the recrystallized HAp, can be used in the future as contrast 
agents for near-infrared reflection imaging, since the recrystallization process does not considerably affect 
the calcium deficient HAp CL signal in the NIR range, which has been proven by the first time on this thesis 
work.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Keywords: Hydroxyapatite, hydrothermal, nanostructures, cathodoluminescence, electric field, 
polarization, recrystallization. 
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Capítulo 1.  Introducción  

La hidroxiapatita (HAp) natural es el componente biomineral principal encontrado en tejidos óseos como 

dientes y huesos (Figura 1), en la forma de Ca10(PO4)6(OH)2 con una relación atómica Ca/P de 1.67 

(Kantharia et al., 2014). Desde hace varias décadas, se ha obtenido HAp sintética tanto cristalográfica como 

químicamente comparable a la HAp natural (Park y Lakes, 1992), que presenta excelente 

biocompatibilidad, bioactividad y osteoconducción (Liu et al., 1997), siendo utilizada en una gran variedad 

de aplicaciones biomédicas como remplazo en defectos de hueso, agente de suministro de fármacos y 

recubrimiento bioactivo en implantes metálicos y en materiales dentales (Sadat-Shojai et al., 2013). 

Además, si la HAp es dopada con iones de tierras raras, esta puede ser utilizada como agente de contraste 

para tomar imágenes de resonancia magnética, rayos X y termografía infrarroja, incluso usarla como una 

sonda fluorescente en tecnologías médicas (Zavala-Sanchez et al., 2015).  

 

Figura 1. Esquema de la estructura jerárquica del hueso a distintas escalas de longitud. Imagen tomada del trabajo 
de tesis de maestría de Zavala (2015). 

 

La hidroxiapatita posee una estructura cristalina hexagonal con un grupo espacial P63/m (Figura 

2), siendo el fosfato de calcio termodinámicamente más estable a un pH fisiológico (pH≥ 5.4), cuyas 

propiedades cristalográficas, físicas y químicas se ven afectadas por la sustitución de iones como Ca2+, 

(PO4)3- o grupos OH-(Mostaf y Brown, 2007). A pesar de su excelente fuerza de compresibilidad, la HAp a 

macroescala tiene la desventaja de ser torsionalmente débil (con un módulo de elasticidad alto), es decir, 
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sumamente frágil. Debido a esto, el uso de la hidroxiapatita se encuentra un tanto restringido a 

aplicaciones que no sean de soporte de carga o como un recubrimiento de materiales más fuertes como 

acero inoxidable y titanio (Rezwan et al., 2006). 

 

Figura 2. Celda unitaria de la hidroxiapatita en el grupo espacial P63/m. 

 

Entre las diversas estructuras de HAp, la HAp nanométrica (también conocida como 

nanopartículas de HAp) con la estequiometría, morfología y pureza adecuada, provoca un gran interés en 

la investigación científica (Sadat-Shojai et al., 2013). La nano-hidroxiapatita (nano-HAp) parece capaz de 

rectificar los problemas de la HAp estándar, pues la nano-HAp posee una fuerza mayor debido al 

incremento en aspereza, área y densidad superficial, mejorando sus propiedades mecánicas bajo carga. La 

nano-HAp, que tiene un tamaño de grano de menos de 100 nm en al menos una dirección, tiene actividad 

superficial alta y una estructura cristalina similar al mineral que se encuentra en tejidos duros (Vallet-Regi 

y Gonzalez-Calbet, 2004). Se sabe que los materiales biocerámicos que imitan el mineral óseo en 

composición y estructura, pueden promover más fácilmente la osteointegración y la formación de tejido 

óseo posterior. Dado que la HAp se encuentra en los tejidos duros fisiológicos como nanocristales en forma 

de placas o varillas que poseen unos pocos nanómetros de espesor y decenas de nanómetros de longitud, 

se cree que la nano-HAp es el mejor material a utilizar para la sustitución y regeneración ósea (Cai et al., 

2007). Un ejemplo de esto es el trabajo de Nakamura et al. (2008), donde se encontró que al polarizar 

(inducir una carga) la superficie de estructuras compactas de HAp, se acelera la reorganización del 

citoesqueleto de las células adheridas a ella (Figura 3). 
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Figura 3. Imágenes fluorescentes de células tipo osteoblastos alrededor de la herida. O-HA es HAp sin carga 
superficial, N-HA es HAp con carga superficial negativa y P-HA es HAp con carga superficial positiva (Nakamura et al., 
2008). 

 

Numerosos métodos han sido utilizados para la síntesis de HAp incluyendo precipitación, 

hidrólisis, sol-gel, sonoquímica, emulsión, hidrotermal, combustión, electrodeposición, entre otros, 

mediante los cuales es posible obtener nano-HAp con diversas morfologías. En la Tabla 1, se enlistan 

algunas de las posibles morfologías a obtener mediante distintas rutas de síntesis (Wang et al., 2008). 

Siendo de particular interés la síntesis y recristalización de HAp nanocristalina en forma de 

nanoestructuras alargadas, la técnica de síntesis más apropiada para este proyecto es la hidrotermal, 

debido a la facilidad, rapidez y costo accesible del método, además de la alta cristalinidad con la que se 

obtiene el producto. 

Tabla 1. Morfologías de HAP nanocristalina obtenidas por distintos métodos de síntesis. 

Morfología 
Nombres en la 

literatura 
Intervalo de tamaño Métodos de síntesis 

 

Irregular, sin forma 5 nm – 200 μm 

Precipitación, hidrólisis, 
sol-gel, hidrotermal, 
emulsión, sonoquímica, 
combustión 

 

Esfera, microesfera, 
nanoesfera 

10 nm – 1000 μm 
Precipitación, sol-gel, 
hidrotermal, emulsión, 
sonoquímica, combustión 

 

Varilla, aguja, tubo, 
filamento, fibra, 
alambre, hilo 

Longitud: 10 nm – 150 μm 
Diámetro: 3 nm – 50 μm 

Precipitación, hidrólisis, 
sol-gel, hidrotermal, 
emulsión, sonoquímica, 
combustión 

 

Placa, hojuela, lámina 
Longitud: 40 nm – 50 μm 
Anchura: 20 nm – 35 μm 
Espesor: 5 nm – 3 μm 

Precipitación, 
hidrotermal 
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1.1  Antecedentes 

1.1.1 Síntesis de hidroxiapatita por el método hidrotermal 

La síntesis hidrotermal de cristales de hidroxiapatita (HAp) hexagonal utilizando fosfato de sodio 

dibásico (Na2HPO4) y nitrato de calcio [Ca(NO3)2] como reactivos, y ácido etilendiamino tetra-acético 

(EDTA) como agente quelante, se reportó por Wang et al. en el año 2008. Los estudios de difracción de 

rayos X (DRX) de estas muestras [Figura 4 (A)] revelaron la formación de HAp altamente cristalina con un 

crecimiento preferencial orientación a lo largo del eje [0001]. Los estudios de microscopía electrónica de 

barrido (SEM) mostraron la obtención de cristales de diversos tamaños de acuerdo al valor del pH usado 

durante su síntesis, además del tiempo y temperatura de la reacción hidrotermal, y la relación molar 

EDTA/Ca, como se observa en la Figura 4 (B). La síntesis hidrotermal sin el uso de aditivos para obtener 

nanocintas de HAp partiendo de Na2HPO4, Ca(NO3)2 e hidróxido de sodio (NaOH) fue reportada en 2017 

por Wang G. y colaboradores.  

 

Figura 4. (A) Patrones de XRD de los productos preparados por 12 h a un pH de 12.9 a (a) 200 °C y (b) 160 °C, y (c) 
con un pH de 11.4 y relación molar EDTA/Ca de 0.8 a 200 °C. (B) Micrografías de SEM de los productos obtenidos por 
12 h a un pH de 12.9 con una temperatura de reacción de (a) 160 °C y (b) 200 °C, y de los productos sintetizados a 
200 °C por 12 h a pH de 11.4 con relación molar EDTA/Ca de (c) 0.8 y (d) 1.05.  

 

Se estudió el efecto de la temperatura y tiempo de reacción para la preparación de HAp, realizando 

experimentos de síntesis a 200 °C variando el tiempo de reacción de 0 h a 24 h (Figura 5), y a un tiempo 

de 8 h variando la temperatura de reacción de 100 °C a 200 °C (Figura 6), manteniendo un pH fijo de 11.5 

para ambos casos. 
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Figura 5. (A) Patrones de difracción de las nanocintas de HAp obtenidas a 200 °C variando el tiempo de reacción de 
0 h a 24 h, y (B) las micrografías SEM de dichas muestras con tiempos de reacción de (a) 0 h, (b) 0.5 h, (c) 2 h, (d) 4 h, 
(e) 12 h y (f) 24 h.  

 

Asimismo, se llevó a cabo la síntesis sin NaOH para observar el efecto de la ausencia de este 

reactivo en la morfología de la HAp nanocristalina (Figura 7). Como resultados se encontró que tanto el 

aumento de temperatura como el de tiempo de reacción, incrementan el grado de cristalinidad de las 

nanocintas de HAp, además de mejorar la uniformidad de éstas en tamaño y forma. En el caso de la 

preparación de HAp nanocristalina sin el uso de NaOH, se observó la falta de control respecto a la 

morfología pues, al no tener un pH fijo de 11.5, se obtuvieron diversas morfologías a distintos valores de 

pH, lo cual coincide con lo ya reportado en la literatura respecto a la influencia del pH sobre la morfología 

y tamaño en cristales de HAp. 

 

Figura 6. (A) Patrones de difracción de las nanocintas de HAp con un tiempo de reacción de 8h variando la 
temperatura de 100 °C a 200 °C, y (B) las micrografías SEM de dichas muestras con tiempos de reacción de (a) 100 
°C, (b) 120 °C, (c) 140 °C y (d) 160 °C. 
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Figura 7. Imágenes SEM de las muestras de HAp sintetizadas (a) sin NaOH y preparadas a un pH de (b) 10.5, (c) 12.0 
y (d) 12.5. 

 

1.1.2 Conducción iónica en hidroxiapatita 

El estudio de las propiedades de conducción iónica en HAp sintetizada por el método hidrotermal 

a partir de fosfato de calcio amorfo (ACP) fue publicado por Tanaka et al. en 2009. Las muestras estudiadas 

fueron nanoestructuras tipo “bigotes”, cuyas propiedades de cristalinidad y estructura química, 

caracterizadas por XRD y espectroscopía de infrarrojo (IR), y se compararon con polvos de HAp de alta 

pureza. Se encontraron similitudes en la cristalinidad y pureza de ambas muestras como revelan el 

espectro de XRD (Figura 8) y el espectro de IR (Figura 9). La Figura 9 muestra las señales a 870 cm-1 y                

1145 cm-1, atribuidas a dos modos de vibración de los iones HPO4
2-. 

 

 

Figura 8. Patrones XRD de (a) bigotes de HAp y (b) polvo de HAp. 
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Figura 9. (A) Espectro IR de (a) bigotes de HAp y (b) polvo de HAp; (B) amplificación de dichos espectros en un 
intervalo de 700 a 1000 cm-1. Los pequeños cuadros y círculos indican los picos de estiramiento y doblamiento de 
PO4

3-, respectivamente; los triángulos corresponden a picos de OH¯ y los rombos indican picos de HPO4
2-. 

 

Para los experimentos de conducción iónica, se realizaron medidas de impedancia compleja en un 

intervalo de temperatura de 200 a 400 °C para bigotes y polvos de HAp, así como como para HAp 

sinterizada. Los resultados se presentan en la gráfica de Arrhenius (Figura 10), donde se observa que los 

bigotes de HAp muestran una mayor conductividad iónica en un rango de temperatura de 250 a 600 °C, lo 

cual fue atribuido a los iones HPO4
2- contenidos en la estructura de esta muestra. 

 

 

Figura 10. Gráficas de Arrhenius para la conducción iónica en (a) bigotes de HAp compactados, (b) polvo de HAp 
compactado y (c) HAp sinterizada. 
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1.1.3 Polarización eléctrica en hidroxiapatita 

El fenómeno de conducción iónica observado en la HAp se genera por las propiedades de 

polarización eléctrica observadas en su estructura cristalina, la cual ha sido atribuida por Nakamura et al. 

(2001) a la inestabilidad eléctrica de los iones H+ (protones) en el ion compuesto (OH)-. Estos autores 

realizaron mediciones de la polarización eléctrica de la HAp usando la técnica de Despolarización de 

Corriente Inducida Térmicamente (TSDC, por sus siglas en inglés). Esta técnica consiste en colocar el 

material en estudio entre dos electrodos, los cuales son enfriados (típicamente 100 K) para remover la 

carga de polarización intrínseca del material (despolarización) para posteriormente calentarlos 

gradualmente hasta temperaturas máximas de 700 K. Las mediciones del grupo de Nakamura mostraron 

como señal de polarización de la HAp un pico muy ancho en el espectro de densidad de corriente contra 

temperatura (J-T), contrastando con los picos angostos típicamente observados en los materiales 

piezoeléctricos (Figura 11).  

 

 

Figura 11. (a) Espectro de TSDC de HAp polarizada a 573 K aplicando campos eléctricos de 1 y 2 kV/cm. (b) Típico 
espectro de TSDC obtenido de un material ferroeléctrico de BaTiO3.  

 

Como se ha mencionado, el mecanismo de polarización eléctrica en la estructura de HAp ocurre 

debido al transporte de iones H+ provenientes de los grupos hidroxilos alineados a lo largo de la dirección 

[0001]. La inestabilidad del protón H+ en los iones OH- genera que alguno de estos pueda orientarse anti-

paralelamente con el resto de iones OH- a lo largo de la dirección c, produciendo con ello la migración del 

protón H+ hacia iones de oxígeno de la red (O2
-). Este mecanismo se ilustra en la Figura 12. En este modelo 

la polarización eléctrica en la red de HAp es generada por la transferencia de protones de los iones 



9 

 

hidroxilo a los iones de O2- que forman a los iones fosfato (PO4)3-. La carga eléctrica superficial máxima 

medida en HAp pura ha sido de 15 µC/cm2, y es suficientemente alta para ser usada en interacciones 

reconstructivas para la regeneración ósea (Ueshima et al., 2002). 

 

 

Figura 12. Ilustraciones esquemáticas de (a) un ambiente atómico alrededor de los iones OH-, (b) iones hidroxilo 
orientados a lo largo de la dirección c mostrando una inestabilidad de protón (H+) y (c) iones hidroxilo de la HAp 
mostrando el transporte de protones hacia iones de oxígeno (O2-).  

 

  1.1.4 Crecimiento de nanoestructuras inducido por un campo eléctrico 

De forma análoga a la HAp el ZnO presenta una polarización eléctrica a lo largo de la dirección 

cristalográfica [0001]. Ambos compuestos poseen una estructura hexagonal formada por enlaces iónicos. 

La polarización eléctrica del ZnO se ha aprovechado para sintetizar nanoestructuras en presencia de 

campos eléctricos. Previamente Zhu et al. reportaron en 2010, la síntesis de nanoalambres (NW’s) 

cristalinos de óxido de zinc (ZnO) mediante un método químico húmedo asistido por campos eléctricos, 

aplicados mediante microelectrodos coplanares colocados sobre un sustrato de silicio. Dichos electrodos 

fueron utilizados para inducir un crecimiento alineado de nanoalambres de ZnO. El proceso de fabricación 

de los electrodos se muestra la Figura 13 (a). Para investigar los efectos de la geometría de los electrodos 

en la formación de los nanocables, se utilizaron diversas formas para los electrodos, tales un arreglo tipo 

cepillo con múltiples puntas enfrentadas “cara a cara” [Figura 13 (b) y (c)]. 
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Figura 13. (a) Proceso de fabricación de los microelectrodos. Las películas de abajo hacia arriba son Si, SiO2 y Cr/Au. 
(b) Esquema del arreglo (la película de Cr/Au fue utilizada como el material para el par de electrodos. (c) Imagen SEM 
del electrodo tipo cepillo (la barra de escala es de 20 μm).  

 

Los dos electrodos sirvieron como ánodo (A) y cátodo (C), durante la nucleación del ZnO durante 

el crecimiento de los NW’s. Los resultados revelaron que el crecimiento y alineación de los nanoalambres 

de ZnO es afectado significativamente por los campos eléctricos aplicados. Bajo un campo eléctrico de 

corriente directa (dc), los NW’s crecen predominantemente en el cátodo, como se observa en la Figura 14. 

 

 

Figura 14. Imágenes SEM de nanohilos de ZnO sintetizados sobre microelectrodos coplanares mediante la aplicación 
de un campo eléctrico DC de 0.5 V a distintas concentraciones de solución. Las concentraciones son (a,c) 0.04 M y 
(b,d) 0.03 M. Las barras de escala en (a) y (b) corresponden a 50 μm y 20 μm, respectivamente; las barras en (c) y (d) 
corresponden a 2 μm.  
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Por otra parte, los nanoalambres obtenidos bajo un campo eléctrico alterno (AC) con frecuencias 

de 1-5 megaHertz, crecen simétricamente tanto en el ánodo como en el cátodo. Estos últimos fueron 

obtenidos con alta densidad y orientados hacia los extremos opuestos de los electrodos (Figura 15). Este 

control de crecimiento y alineación de nanocables de óxido de zinc resulta prometedor para integrar 

distintos nanomateriales en dispositivos nanoelectromecánicos (NEMS). 

 

 

Figura 15. (a) Vista a bajos aumentos del crecimiento de nanohilos en un par de electrodos bajo un campo eléctrico 
AC de 1.5 Vpp a 5 MHz y (b) su amplificación. (c) Vista a bajos aumentos de nanohilos en un par de electrodos tipo 
peine bajo un campo eléctrico AC de 1.5 Vpp a 1 MHz y (d) su amplificación. (e) Amplificación del segmento definido 
por la línea punteada en (c). 

 

1.2 Hipótesis 

La presencia de campos eléctricos durante la síntesis hidrotermal de nanocintas de hidroxiapatita 

inducirá su recristalización. 

 

1.3  Objetivos 

1.3.1 Objetivo general 

Sintetizar nanocintas de HAp mediante el método hidrotermal y llevar a cabo su recristalización 

aplicando campos eléctricos. 
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1.3.2 Objetivos específicos  

a) Sintetizar nanoestructuras de HAp por el método hidrotermal a presión atmosférica y establecer los 

valores óptimos de los parámetros de reacción. 

b) Determinar las propiedades cristalográficas, morfológicas y de composición atómica de las 

nanoestructuras de HAp. 

c) Fabricar un arreglo de electrodos de Au tipo dentado usando la erosión con iones de Ga focalizados 

(FIB). 

d) Recristalizar las nanocintas de HAp en presencia de un campo eléctrico aplicado mediante los 

electrodos de Au. 

e) Determinar las propiedades cristalográficas, morfológicas y de composición atómica de la HAp 

recristalizada. 

f) Valorar cualitativamente la concentración de defectos nativos en las nanoestructuras de HAp previo 

y posterior a la aplicación de un campo eléctrico alterno. 
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Capítulo 2.  Metodología  

2.1 Síntesis de nanoestructuras de hidroxiapatita por el método hidrotermal 

 Para la síntesis de HAp [Ca5(PO4)3OH] por el método hidrotermal (Figura 16) se prepararon 

inicialmente dos soluciones acuosas (0.1 M): la primera de nitrato de calcio tetrahidratado [Ca(NO3)2·4H2O 

99 %, Alfa-Aesar, A16645], disolviendo 1.577 g del reactivo en 66.8 mL de agua desionizada; y la segunda 

de fosfato de amonio [(NH4)2HPO4 98 %, Alfa Aesar, 11597], disolviendo 0.528 g de éste en 40 mL de agua 

desionizada. Las cantidades de los reactivos y agua utilizados, se ajustaron de forma que se mantuviera 

una relación de Ca/P= 1.67. La primera solución se colocó en un matraz volumétrico de 3 bocas y se calentó 

hasta llegar los 100 °C bajo agitación magnética constante (la cual se mantuvo hasta terminar la reacción). 

Una vez alcanzada dicha temperatura, se agregó la segunda solución gota a gota. La solución resultante se 

mantuvo bajo agitación magnética a 100 °C, mientras que el tiempo de reacción varió de 24 a 36 h para 

cada experimento. Una vez terminada la reacción, el precipitado blanco formado se separó por filtración 

y se lavó con agua desionizada hasta obtener un pH de 7. El producto se secó a 100 °C durante 1 h y 

posteriormente se trituró, obteniendo como resultado un polvo blanco. 

 

Figura 16. Diagrama del método hidrotermal utilizado para sintetizar las nanocintas de HAp. 

 

2.2 Fabricación de electrodos mediante erosión con iones de galio focalizados 

 Para sintetizar la HAp en presencia de campos eléctricos se utilizó un arreglo de electrodos de Au, 

el cual se fabricó siguiendo este procedimiento: Primero se lavó un monocristal de silicio (100) con acetona 

de alta pureza en baño ultrasónico por 2 min; se dejó secar y después fue tratada bajo un flujo de oxígeno 
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de 20 cm3/min a 1000 °C durante 16 horas para obtener una placa de dióxido de silicio (SiO2). Utilizando 

una evaporadora convencional, se depositó una película de oro (Au) sobre un sustrato de SiO2 en dos 

formas distintas: 1) recubriendo toda la superficie del sustrato, o bien, 2) depositando una franja de Au, 

longitudinal al sustrato, con la ayuda de una mascarilla. Finalmente, se utilizó la técnica de erosión con 

iones de galio focalizados (FIB), adaptada al SEM, que consiste, como su nombre lo indica, en erosionar 

con el haz de iones de galio (Ga) una superficie, en este caso el depósito de Au preparado sobre el sustrato 

de SiO2. El diámetro del haz utilizado fue de 10 μm y se realizaron dos tipos de erosión: Una en línea recta 

y otra en forma de onda cuadrada. En la Figura 17 (a) se muestra un ejemplo de los arreglos de electrodos 

de Au obtenidos mediante FIB. 

Se fabricó un sistema para dicho arreglo partiendo de una base de teflón en forma de “T”, con la 

finalidad de poder sujetarla en una de las bocas del matraz donde se realizó la síntesis de las nanocintas 

de HAp. En la parte superior se colocó un par de pines conectados a un cable con un par de caimanes; en 

la parte inferior se colocaron los microelectrodos de Au usando pintura de plata como pegamento y se 

utilizaron dos alambres de cobre para conectar cada pin con su correspondiente electrodo. El sistema final 

se puede apreciar en las Figuras 17 (b) y (c). 

 

    

Figura 17. (a) Arreglo de electrodos fabricado mediante la erosión con FIB sobre un sustrato de SiO2 con una capa 
superficial de Au. (b) Sistema en forma de “T” usado para el crecimiento de las nanocintas de HAp y (c) amplificación 
del arreglo de electrodos. 
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2.3 Recristalización de nanoestructuras de HAp aplicando un campo eléctrico de 

corriente alterna 

Se utilizó el sistema en forma de “T” con el arreglo de electrodos de oro, preparado anteriormente. 

Durante los últimos 15 minutos de síntesis de la HAp, se sumergió el sistema previamente conectado a 

una fuente generadora de pulsos para suministrar un campo eléctrico de corriente alterna (AC) con una 

frecuencia de 3.3 kHz, como se muestra en la Figura 18. Una vez terminados los 15 minutos, se retiraron 

los electrodos de la solución de HAp y se dejaron secar a temperatura ambiente. 

 

Figura 18. Sistema usado para el crecimiento de las nanocintas de HAp aplicando un campo eléctrico alterno de 3.3 
kHz mediante una fuente generadora de pulsos. 

 

2.4 Técnicas de caracterización empleadas 

2.4.1 Difracción de Rayos X (DRX) 

Los rayos X son un tipo de radiación electromagnética de naturaleza similar a la luz pero con 

longitud de onda λ mucho menor (entre 10 y 10-3 nm) y por tanto, con energías que van desde 100 eV 

hasta 100 keV (Waseda et al., 2011). Uno de los fenómenos que resultan de la interacción de los rayos X 
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con un material sólido es el de difracción, que ocurre cuando algunos fotones del haz incidente se desvían 

sin pérdida de energía, constituyendo radiación dispersa con la misma λ que la radiación incidente. Los 

átomos que componen dicho material, dispersan la radiación incidente en todas direcciones y en algunas 

de ellas, los rayos dispersados estarán en fase completamente, reforzándose mutuamente para producir 

un rayo difractado con intensidad suficiente para ser detectado. Para que esto suceda, se debe cumplir la 

Ley de Bragg: 

2𝑑ℎ𝑘𝑙 sin 𝜃 = 𝑛𝜆,      (1) 

donde 𝑑ℎ𝑘𝑙 es la distancia interplanar que genera la difracción, 𝜃 el ángulo de difracción, 𝑛 es un entero y 

𝜆 es la longitud de onda del rayo X incidente. Esta ley, representada en la Figura 19 (a), relaciona la longitud 

de onda de la radiación electromagnética, al ángulo de difracción y la distancia interplanar en una muestra 

cristalina (Bunaciu et al., 2015). La difracción de rayos X es una técnica que se usa con el propósito de 

identificar la estructura cristalina de un material. Un difractómetro de rayos X consta de 3 elementos 

principales: Un tubo de rayos X, un portamuestras y un detector de rayos X. Los rayos X incidentes 

utilizados para irradiar la muestra se generan en un tubo de rayos catódicos. Estos rayos se filtran para 

producir una radiación monocromática y colimados para alinearlos y formar un haz paralelo que se hace 

incidir en la muestra [Figura 19 (b)]. Durante la medición de difracción de rayos X la muestra y el detector 

se hacen girar, variando el ángulo de difracción θ, con la ayuda de un goniómetro, para registrar los 

cambios en la intensidad de los rayos difractados. Cuando se satisface la condición de Bragg, la 

interferencia de los rayos X difractados por los planos atómicos es constructiva, generándose con ello un 

incremento en la intensidad de los rayos X difractados. El detector de rayos X registra y procesa la 

intensidad de esta señal, convirtiéndola en un conteo de pulsos para cada valor de θ, lo cual permite 

generar un gráfico denominado patrón de difracción. Dichos patrones contienen información de los planos 

cristalinos de una muestra que se identifican típicamente para valores de 2θ en un intervalo de 5 a 70 

grados, presentando picos de difracción con diferentes intensidades. 

La estructura cristalina de las nanocintas de HAp se determinó mediante difracción de rayos X 

(XRD), utilizando un difractómetro Philips X’pert MPD X-ray con radiación CuKα (λ= 1.5405 Å) para adquirir 

difractogramas con un tamaño y tiempo de paso de 0.02° y 1 s respectivamente, en un intervalo 2θ de 20 

a 70 grados. Los patrones de difracción de rayos X obtenidos se compararon con la base de datos (PDF 

card data base), utilizando las fichas DRX #09-0432 y #046-0905 (Anexo A) para la hidroxiapatita 

estequiométrica y la hidroxiapatita deficiente en calcio (Ca-D HAp), respectivamente. 
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(a)                 (b) 

                  

Figura 19. (a) Esquema de difracción de rayos X por un cristal que satisface la condición de Bragg (DARC, 2015). (b) 
Diagrama de un sistema de difracción convencional. 

 

2.4.2 Microscopía Electrónica de Barrido (SEM) 

La interacción de un haz de electrones acelerados con la superficie de un sólido resulta en la 

dispersión elástica e inelástica de estos electrones, los cuales van propagándose lateralmente conforme 

penetran el sólido, perdiendo energía gradualmente y a su vez, generando diversas señales como se 

muestra en la Figura 20. El funcionamiento de un microscopio electrónico de barrido se basa en esta 

interacción electrón-espécimen, la cual varía de acuerdo a cambios en la topografía y/o composición del 

espécimen analizado (Egerton, 2015). 

 

Figura 20. Esquema de las señales generadas como consecuencia de la interacción electrón-espécimen. 
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Un SEM (Figura 21) consiste en dos partes principales: la columna del microscopio que contiene 

un cañón de electrones, lentes y bobinas deflectoras electromagnéticas, aperturas, portamuestras y los 

detectores; y la parte electrónica que está conformada por las fuentes de alimentación para el voltaje de 

aceleración de los electrones y las lentes electromagnéticas, el generador de barrido, amplificadores de 

señal y monitores para mostrar y grabar imágenes, aunque los SEM actuales son controlados por un 

programa de computadora. 

Para llevar a cabo un análisis de SEM, se acelera el haz de electrones aplicando un voltaje (de 0.5 

a 30 kV) entre cátodo y ánodo formando una sección transversal del haz muy pequeña (denominada el 

cruce) cerca del ánodo. El cruce es reducido por una o dos lentes condensadoras y una lente objetivo, para 

ser enfocado en la superficie de la muestra posteriormente. La lente objetivo posee una longitud de 

enfoque o distancia de trabajo (distancia entre la muestra y la pieza polar) variable relativamente amplia, 

que asegura que las distintas señales producidas por la interacción del haz de electrones con la muestra 

puedan ser colectadas por los detectores de forma eficiente. Después, las bobinas deflectoras del haz 

escanean línea por línea una pequeña zona de la muestra simultáneamente en dos direcciones 

perpendiculares, para cubrir un área cuadrada o rectangular y obtener finalmente una imagen, mediante 

la colección de electrones secundarios provenientes de cada punto de la muestra (Hawkes y Spence, 2007). 

 

 

Figura 21. Diagrama de las partes que componen un microscopio electrónico de barrido convencional.  
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 La morfología de las nanoestructuras de HAp se estudió mediante microscopía electrónica de 

barrido (SEM) utilizando el instrumento JEOL JIB-4500 (Figura 22) operado a 15 kV. Para caracterizar las 

muestras por SEM, los polvos de HAp obtenidos no requirieron ninguna preparación adicional. Para el caso 

de los nanocintas crecidas en los microelectrodos de Au, éstas se analizaron por SEM de igual forma que 

las muestras en polvo de HAp. 

 

Figura 22. Imagen del microscopio electrónico de barrido JEOL JIB-4500 utilizado en este proyecto. 

 

2.4.3 Espectroscopía de Energía Dispersa (EDS) 

La técnica de EDS es ideal para realizar un análisis químico localizado, al revelar que elementos 

están presentes en una muestra en específico. Todos los elementos desde berilio (con número atómico Z= 

4) hasta uranio (Z= 92) pueden ser detectados, aunque algunos instrumentos no están equipados para 

elementos ligeros con Z< 10 (Agarwal, 1991). Un espectrómetro de energía dispersiva detecta los rayos X 

característicos producidos por cada elemento, después de haber bombardeado una muestra con 

electrones de alta energía en un microscopio electrónico (Figura 20); por lo que esta técnica suele 

encontrarse adaptada a un SEM o TEM. 

El proceso de generación de los rayos X característicos (Figura 23) inicia con la expulsión de un 

electrón de una capa atómica interna (de menor energía) generando una vacante, dejando al átomo en 

estado excitado. Para que el átomo regrese a su estado basal (de mínima energía), un electrón de una capa 

superior (de mayor energía) llena dicha vacante liberando parte de su energía en la forma de un rayo X de 

energía equivalente a la diferencia entre las dos capas. La nomenclatura para estos rayos X comienza por 
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la letra K, L, M o N, la cual especifica la capa electrónica donde se haya formado la vacante, acompañada 

de la letra Griega α, β, γ o δ, que define el número de la capa electrónica superior a la capa de la vacante, 

de la que provino el electrón que la llenó (Ngo, 1999). Ejemplo de esto se observa en la Figura 23. 

 

Figura 23. Proceso de generación de rayos X característicos en un átomo; formación de la vacante en la capa K, 
seguido del llenado de ésta por un electrón de mayor energía (capa M) y finalmente, la liberación de energía en 
forma de un rayo X Kβ. 

 

 Un sistema de EDS convencional está conformado por un detector a base de un semiconductor 

(comúnmente un detector por deriva de silicio o SDD) alimentado por un preamplificador con transistor 

de efecto de campo (FET) enfriado a una temperatura de aproximadamente 140 K, y el amplificador 

principal que provee mayor amplificación (como su nombre lo indica), además de una función de 

inspección de pulso rápido para reducir eventos de apilamiento; esto es normalmente controlado por un 

programa de computadora, haciendo posible realizar análisis de EDS de forma automática. Un 

experimento de EDS comienza cuando el haz de electrones irradia una muestra produciendo rayos X, los 

cuales una vez emitidos, crean un pulso de carga eléctrica cuando inciden en el detector. Esta corriente 

eléctrica, con un tiempo de vida corto, se convierte en un pulso de voltaje cuya amplitud refleja la energía 

del rayo X detectado. Por último, este pulso de voltaje se convierte en una señal digital y se agrega una 

cuenta más al canal de energía correspondiente. Una vez que termina la medición, las cuentas acumuladas 

producen un espectro de rayos X (Heath y Taylor, 2015). La cantidad de rayos X emitidos por cada 

elemento presente en la muestra proporciona una relación directa con la concentración del elemento en 

particular, ya sea en masa o en porcentaje atómico, permitiendo realizar también un análisis cuantitativo 

de la muestra. 
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Esta técnica incluida en el instrumento de SEM mencionado anteriormente (Figura 22), se utilizó 

con el fin de realizar un análisis de composición elemental cualitativo y cuantitativo, tanto de las 

nanoestructuras de HAp en polvo como las crecidas en los microelectrodos. 

 

2.4.4 Espectroscopía Fotoelectrónica de Rayos X (XPS) 

 La espectroscopía fotoelectrónica de rayos X o XPS, es una técnica superficial que se basa en el 

uso de una fuente de rayos X, normalmente de Al-Kα (1486.6 eV) o Mg-Kα (1253.6 eV), como radiación 

primaria para provocar la ionización de los átomos de una muestra, liberando electrones de la superficie 

como resultado de un proceso de fotoemisión o efecto fotoeléctrico, representado en la Figura 24 (a). Los 

electrones que abandonan la muestra son detectados por un espectrómetro [Figura 24 (b)] de acuerdo a 

su energía cinética. 

(a)          (b) 

          

Figura 24. (a) Representación esquemática del proceso de XPS, mostrando la fotoionización de un átomo mediante 
la expulsión de un electrón  de la capa 1s. (b) Diagrama esquemático de un espectrómetro XPS. 

 

El analizador actúa como una ventana de energía (conocida como energía de paso), que acepta 

solamente electrones que poseen una energía dentro de dicha ventana. La energía de paso se mantiene 

fija para conservar una resolución energética constante, por lo que los electrones que entran al analizador 

son previamente ajustados a esta energía aplicando un campo electrostático variable. Cada electrón es 

detectado como un evento discreto a determinado tiempo y energía, adquiriendo información que se 
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almacena para ser finalmente presentada en forma de gráfica de intensidad (expresada generalmente 

como cuentas o cuentas por segundo) contra energía (electronvoltios, eV) del electrón (Moulder, 1992). 

La cantidad experimental medida por el espectrómetro es la energía cinética (𝐸𝐾) del electrón, la 

cual depende de la energía del fotón de los rayos X incidentes. Por otra parte, la energía de enlace (𝐸𝐵) es 

el parámetro específico para el electrón, tanto del elemento como del orbital atómico al que pertenece 

(Watts y Wolstenholme, 2003). La relación entre los parámetros involucrados en un experimento de XPS, 

está dada por la ecuación (2): 

𝐸𝐵 = ℎ𝑣 − 𝐸𝐾 − 𝑊,     (2) 

donde 𝐸𝐵 y 𝐸𝐾 son la energía de enlace y energía cinética del electrón emitido, respectivamente, ℎ𝑣 es la 

energía del fotón y 𝑊 es la función trabajo determinada por la calibración del espectrómetro utilizado 

(Turner, 2006). 

 Cada elemento posee una estructura electrónica característica y por tanto, un espectro de XPS 

característico conformado por una serie de picos que aparecen sobre un fondo. Aunque la ionización de 

los átomos ocurre a unos cuantos micrómetros de profundidad, solo aquellos electrones que se originan 

dentro de las decenas de angstroms bajo la superficie del sólido, logran escapar de la muestra sin perder 

energía (regularmente medida en el rango de 20 a 2000 eV), produciendo así los picos en el espectro. Por 

otro lado, los electrones que sufren pérdida de energía debido a choques inelásticos antes de salir del 

sólido, forman el fondo del espectro (Moulder, 1992). La información principal de una muestra proviene 

de los picos correspondientes a electrones de orbitales atómicos internos. La nomenclatura utilizada para 

la descripción de XPS se sustenta en el momento asociado a las órbitas que siguen los electrones alrededor 

del núcleo, indicado por los números cuánticos 𝑛 (𝑛= 1, 2, 3,…), 𝑙 (𝑙= 0, 1, 2,… señalado como s, p, d,…, 

respectivamente), y 𝑗 dado como un sufijo (1/2, 3/2, 5/2, etc.). 

La técnica de XPS también puede utilizarse para identificar y determinar la concentración de 

elementos en la superficie, debido a variaciones en sus energías de enlace conocidas como ajustes 

químicos (que pueden surgir a partir de cambios en potencial químico dentro de los orbitales de electrones 

de valencia), permitiendo identificar el estado químico de los materiales en análisis (Tougaard, 2013). XPS 

fue empleada como una técnica adicional para apoyar los resultados de análisis elemental por EDS. Las 

medidas se llevaron a cabo en un sistema SPECS con un analizador PHOIBOS WAL usando un ánodo de 

aluminio, con las muestras de HAp en polvo sin ningún tratamiento adicional. 
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2.4.5 Microscopía Electrónica de Transmisión (TEM) 

En un microscopio electrónico de transmisión, un haz de electrones penetra un espécimen 

delgado formando una imagen con el uso de las lentes apropiadas. El TEM posee alta resolución (de hasta 

3 nm, regularmente) que permite obtener imágenes de un material con amplificación de hasta 400,000 

veces para observarlo a detalle. Además, este instrumento puede ser utilizado para adquirir patrones de 

difracción de electrones, que brindan información de las propiedades de un material cristalino. Esta 

flexibilidad se logra mediante un sistema óptico-electrónico compuesto a base de un cañón de electrones 

y numerosas lentes magnéticas, las cuales se encuentran apiladas verticalmente para formar una columna 

de lentes.  

Un sistema TEM se divide en tres secciones principales: el cañón de electrones, el portamuestras 

y la columna del microscopio (Figura 25). El cañón de electrones genera el haz de electrones ya sea por 

emisión termoiónica o bien por emisión de campo, el cual es acelerado por un voltaje (de 100 a 300 kV) y 

enfocado utilizando dos o más lentes condensadoras en una rejilla de cobre que contiene al espécimen. El 

diámetro del haz depende en gran parte del diseño y operación de cada sistema, y determina la intensidad 

con la cual se obtendrá una imagen de TEM. El portamuestras tiene como función mantener el espécimen 

en estado estacionario o en movimiento, así como introducirlo o extraerlo del microscopio. La última 

sección está conformada por al menos tres lentes, que en conjunto producen una imagen amplificada o 

un patrón de difracción de la muestra, la cual es proyectada sobre una pantalla fluorescente, o una cámara 

CCD para ser digitalizada (Figura 25). 

Usualmente las imágenes de TEM son observadas y grabadas con una abertura objetivo centrada 

en el eje óptico de la lente objetivo, provocando que cualquier parte del campo de visión que no contiene 

a la muestra se forme a partir de electrones que no han sido dispersados, por lo que esta zona aparece 

más brillante con respecto a la muestra de estudio. Esta imagen centrada en la abertura es denominada 

imagen de campo brillante. Por el contrario, si la abertura objetivo se desplaza horizontalmente 

admitiendo electrones difractados, entonces las regiones con mayor difracción de la muestra aparecen 

brillantes en comparación con sus alrededores (fondo obscuro), resultando una imagen de campo obscuro. 

Asimismo, se pueden obtenerse patrones de difracción, los cuales se forman en el plano focal posterior a 

la lente objetivo y se amplifican mediante lentes intermedias y lentes proyectoras para ser visualizados en 

un monitor (Egerton, 2005). 
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Figura 25. Esquema general de las secciones que conforman un microscopio electrónico de transmisión (TDMU, 
2009). 

  

En esta tesis se utilizó un TEM JEOL-JEM 2010 operado a 200 kV para observar la morfología de las 

nanoestructuras de HAp. Para preparar las muestras para estudios de TEM, se tomó un poco de polvo de 

cada muestra de HAp y se dispersó en agua desionizada, y en otros casos etanol. Dichas soluciones se 

agitaron en ultrasonido, y finalmente se tomó una gota la cual fue depositada sobre una rejilla de lacey-

carbon/Cu (mesh 600). 

 

2.4.6 Espectroscopía Raman 

La espectroscopía Raman brinda información sobre los modos de vibración de una muestra en 

estudio, que permiten su identificación y cuantificación. Esta técnica se fundamenta en la dispersión 

inelástica de luz monocromática proveniente de una fuente láser. La dispersión inelástica implica que la 

frecuencia 𝜈0 de los fotones que componen la luz monocromática, cambia cuando estos interactúan con 

la muestra ya que son absorbidos por ella y posteriormente re-emitidos con una frecuencia distinta. Esta 

nueva frecuencia se desplaza hacia mayores o menores valores respecto a la frecuencia monocromática 

original. Este desplazamiento en frecuencia se denomina efecto Raman. El efecto Raman se basa en la 

deformación molecular en campo eléctrico 𝐸 determinada por la polarizabilidad molecular 𝛼. El rayo láser 
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se considera como una onda electromagnética oscilante con un vector eléctrico E, que al interactuar con 

la muestra induce un momento dipolar eléctrico 𝑃 = 𝛼𝐸 que deforma la molécula. Dado que la 

deformación es periódica, las moléculas vibran con una frecuencia característica 𝜈𝑚 (Princeton 

Instruments, 2016). 

Un espectro Raman se forma debido a las colisiones inelásticas que surgen como consecuencia de 

la interacción entre la radiación monocromática incidente y las moléculas del material de interés. Cuando 

la radiación monocromática ilumina a un material, ésta se dispersa en todas direcciones. La mayor parte 

de esta radiación dispersa, que no aporta información alguna sobre el material, conserva la misma 

frecuencia que la fuente de excitación y es denominada dispersión de Rayleigh; solo una fracción muy 

reducida de la radiación dispersa presenta un cambio en la frecuencia en comparación con la radiación 

incidente, la cual se conoce como dispersión Raman. Cuando la frecuencia de la radiación dispersa es 

menor que la de la radiación incidente, aparecen las líneas Stokes en el espectro. Sin embargo, cuando 

sucede lo contrario, se manifiestan las líneas anti-Stokes en el espectro Raman (Sharma y Bumbrah, 2016). 

En la Figura 26 se presenta un diagrama energético del origen de la dispersión Raman. 

 

Figura 26. Diagrama energético sobre el origen de la dispersión Rayleigh y la dispersión Raman (líneas Stokes y anti-
Stokes). 

 

Un sistema Raman se conforma por cuatro componentes principales: una fuente de excitación 

(láser), un sistema de iluminación de la muestra con un arreglo óptico para colectar la luz dispersa, un 

selector de ondas (filtro o espectrofotómetro) y un detector (arreglo de fotodiodos, dispositivo de carga 

acoplada o tubo fotomultiplicador). Una muestra es iluminada usando un rayo láser en el rango 
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ultravioleta (UV), visible (Vis) o infrarrojo (IR) cercano. Existe una gran variedad de láseres que pueden 

emplearse como fuente, por ejemplo el de Helio-Cadmio (He-Cd, 325 nm) y Helio-Neón (He-Ne, 633 nm) 

que son de los más utilizados. La luz dispersada se colecta mediante una lente y se envía a través de un 

interferómetro, o espectrofotómetro, para adquirir un espectro Raman de la muestra en cuestión 

(Princeton Instruments, 2016). Estos espectros se grafican con respecto a la frecuencia del láser, de modo 

que la banda Rayleigh se ubique a 0 cm-1 y las bandas Raman se posicionen en las frecuencias 

correspondientes a niveles energéticos de las distintas vibraciones de un grupo funcional (InPhotonics, 

1999). Generalmente, es posible obtener un espectro en un intervalo con número de onda de 4 a 4,000 

cm-1, abarcando los modos de vibración normales activos de moléculas “orgánicas que aparecen entre 400 

y 4,000 cm-1. 

Los modos de vibración de la red de hidroxiapatita se determinaron mediante espectroscopia 

Raman, usando un micro-Raman Horiba Jobin-Yvon LabRam HR800. Las mediciones fueron realizadas a 

temperatura ambiente utilizando un láser He-Ne rojo de 633 nm. Para las nanoestructuras de HAp crecidas 

en presencia de campos eléctricos, no fue posible obtener un espectro Raman dado que, al haber utilizado 

un sustrato de dióxido de silicio (SiO2), la señal de este compuesto opacó por completo las señales 

atribuidas a los modos de vibración para los grupos fosfato de la HAp.  

 

2.4.7 Fotoluminiscencia (PL) 

 Cuando un material es irradiado con luz de alta energía, este absorbe fotones y como consecuencia 

se crean excitaciones electrónicas. Estas excitaciones se relajan conforme los electrones regresan al estado 

de mínima energía. Si la relajación que resulta es radiativa, entonces la luz emitida se denomina 

fotoluminiscencia (PL). La luminiscencia es acumulada y analizada para obtener distinta información sobre 

el material, por ejemplo, el espectro de PL brinda las energías de transición que son utilizadas para 

determinar los niveles de energía electrónicos. La intensidad de PL provee una medida sobre el número 

de eventos de recombinación electrónica, mientras que la variación de ésta debido a parámetros externos, 

como la temperatura y campos eléctricos externos, sirve para caracterizar más a detalle los estados y 

bandas electrónicas del material analizado. La instrumentación utilizada para los experimentos de PL  

(Figura 27) consta de una fuente óptica, generalmente un láser al igual que Raman, por lo que estas 

técnicas suelen encontrarse en un mismo sistema; además, se usa un medidor de potencia óptica o en la 

mayoría de los casos, un espectrómetro.  
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Figura 27. Instrumentación empleada para realizar medidas de fotoluminiscencia. 

 

La técnica de PL es versátil, no destructiva, y requiere de una preparación mínima de la muestra a 

estudiar, ya que no depende de excitación o detección eléctrica. Por esta razón, esta técnica resulta de 

interés para analizar tanto semiconductores como materiales con baja conductividad (Gfroerer, 2006). El 

sistema micro-Raman utilizado para determinar los modos de vibración de las muestras de HAp, también 

fue usado para estudiar la fotoluminiscencia presente en las muestras de hidroxiapatita tanto en polvo, 

como las crecidas entre los microelectrodos. Para este análisis, se usó de un láser He-Cd UV de 325 nm 

para adquirir espectros con un intervalo de 330 a 1100 nm a temperatura ambiente. 

 

2.4.8 Catodoluminiscencia (CL) 

Catodoluminiscencia se refiere a la emisión de luz cuando una muestra es bombardeada por un 

haz de electrones cuya fuente es un cátodo. La CL es ampliamente utilizada, en particular como una 

herramienta de análisis adicional en técnicas de microscopía electrónica como el SEM, ya que es el único 

método sin contacto y con alta resolución espacial que permite la caracterización de las propiedades 

ópticas y electrónicas de una muestra. De forma general, el análisis de CL realizado en un SEM puede ser 

dividido en microscopía y espectroscopía. La primera consta de la obtención de imágenes o mapas 

luminiscentes de regiones de interés, mientras que la segunda consiste en la adquisición de un espectro 

correspondiente a un área seleccionada de la muestra (Yacobi y Holt, 1990). 

La señal de CL se forma mediante la detección de fotones de las regiones UV, Vis e IR cercano del 

espectro. De acuerdo con la teoría de bandas de estado sólido, el bombardeo de electrones provoca que 
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los electrones dentro del material sean promovidos de la banda de valencia (de menor energía) a la banda 

de conducción (de mayor energía). Cuando dichos electrones pierden energía e intentan regresar al estado 

basal, pueden ser atrapados momentáneamente por “trampas” dentro de la banda prohibida. Parte de la 

energía perdida cuando los electrones desocupan las trampas y continúan su caída a la banda de valencia, 

se convierte en fotones (Figura 28). Estas trampas de electrones son conocidas como centros luminiscentes 

y son responsables de la emisión de catodoluminiscencia (Boggs y Krinsley, 2006). Por ende, el espectro 

de emisión de CL puede ser clasificado en dos tipos: extrínseco (activado o de CL característica) e intrínseco 

(fundamental o de emisión de borde). 

 

 

Figura 28. Representación esquemática de los procesos que generan la catodoluminiscencia en un material (Boggs y 
Krinsley, 2006). 

 

Los espectros de emisión que dependen de impurezas incorporadas al material, son denominados 

extrínsecos. Las bandas de emisión son “activadas” por átomos de impurezas u otros defectos y la emisión 
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es característica del activador en particular. Los activadores son iones de distintas valencias que sustituyen 

cationes en la estructura huésped, por ejemplo metales de transición, tierras raras o actínidos. La CL 

intrínseca se debe a las recombinaciones electrón-hueco que ocurren a través de la banda prohibida, de 

modo que se considera una propiedad intrínseca del material (Yacobi y Holt, 1986). Este tipo de 

luminiscencia puede ser aumentada por factores como falta de estequiometria, imperfecciones 

estructurales o impurezas sustitucionales o intersticiales que distorsionan la red (Marshall et al., 1988).  

Los portadores de carga generados en un semiconductor son difundidos y posteriormente se 

recombinan para dar lugar a la emisión de fotones. Sin embargo, los centros de recombinación de niveles 

energéticos en la banda prohibida de un semiconductor pueden ser tanto radiativos como no-radiativos, 

dependiendo de si generan la emisión de un fotón o no. Estos centros se caracterizan por una tasa de 

recombinación 𝑅 ∝ 𝜏−1, donde 𝜏 es el tiempo de recombinación. Cuando ambos centros de 

recombinación están presentes, radiativos y no-radiativos (dando lugar a un proceso competitivo), el 

tiempo de vida observable es: 

𝜏 =
𝜏𝑟𝑟𝜏𝑛𝑟

𝜏𝑟𝑟+𝜏𝑛𝑟
,      (3) 

donde 𝜏𝑟𝑟 y 𝜏𝑛𝑟 son los tiempos de vida de recombinaciones radiativas y no-radiativas, respectivamente. 

La eficiencia de recombinación radiativa (o eficiencia cuántica interna) η, está dada por la ecuación: 

η =
𝑅𝑟𝑟

𝑅
=

𝜏

𝜏𝑟𝑟
,     (4) 

donde 𝑅𝑟𝑟 representa la tasa de recombinación radiativa mientras que 𝑅 se refiere a la tasa de 

recombinación total (Yacobi y Holt, 1986). En general, la intensidad de CL (número de fotones emitidos 

por unidad de tiempo) dependerá de la tasa de recombinaciones por todos los mecanismos 

posibles ∆𝑛(𝑟)/𝜏, tomando en cuenta que solo una fracción corresponderá a recombinaciones radiativas 

∆𝑛(𝑟)η/𝜏. Por tanto, si se asume una dependencia lineal de la intensidad de CL 𝐿𝐶𝐿, con la densidad de 

portadores de carga en exceso estacionaria ∆𝑛, la cual puede ser verificada midiendo la dependencia de 

la 𝐿𝐶𝐿 con respecto a la corriente del haz de electrones 𝐼𝑏, es posible expresar la intensidad de CL total 

como: 

𝐿𝐶𝐿(𝑟) = ∫ 𝑓
∆𝑛(𝑟)

𝜏𝑟𝑟
𝑑3𝑟,     (5) 
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donde 𝑓 es una función que comprende los parámetros de corrección del sistema de detección de 

catodoluminiscencia y factores que toman en cuenta que no todos los fotones generados en el material 

son emitidos, debido a pérdidas por absorción óptica o reflexión (Yacobi y Holt, 1990). 

 Los sistemas actuales de detección de catodoluminiscencia utilizan un espejo parabólico como 

colector de la señal, así como una fibra óptica para su transmisión. En estos sistemas el haz de electrones 

incide sobre la muestra en el primer foco del espejo parabólico, reflejando la luz emitida hacia el segundo 

foco del espejo, donde es colimada por una lente y transportada a través de la fibra óptica hacia la ranura 

de entrada del monocromador. La luz con un estrecho rango de longitudes de onda llega entonces al 

fotomultiplicador, que se encarga de atenuar el ruido y amplificar la señal, teniendo como salida un tren 

de pulsos correspondientes a los fotones incidentes (Figura 29). Finalmente, esta señal amplificada es 

analizada por un sistema electrónico para ser desplegada en un monitor de computadora, ya sea como 

una imagen o un espectro de emisión de CL. 

Para identificar de forma indirecta la presencia de defectos nativos en la HAp se usó le técnica de 

catodoluminiscencia mediante un sistema Gatan MonoCL4 adaptado a un SEM JEOL JIB-4500 (Figura 22), 

para obtener espectros de emisión luminiscente de las nanoestructuras en el rango visible. Además, se 

adquirieron espectros de CL en el rango infrarrojo cercano (800-2500 nm) utilizando un monocromador IR 

Oriel 74100 enfriado con nitrógeno y un fotomultiplicador Photocool Series PC176, ambos adaptados a un 

SEM Hitachi S2500. 

 

 

Figura 29. Diagrama esquemático del sistema de colección de CL adaptado a un SEM JEOL JIB-4500. 
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Los defectos típicos de la HAp son vacantes de Ca y de O, los cuales introducen estados 

electrónicos en la región prohibida de energía de la HAp a través de los cuales ocurren transiciones 

electrónicas que generan radiación electromagnética en el rango visible. Las bandas de emisión de la HAp 

atribuidas a tales defectos cristalinos son muy anchas (mayores a los 200 nm) y claramente visibles en 

mediciones de CL. Sin embargo, dado que se desconoce la emisión de HAp en el infrarrojo cercano, se 

decidió realizar mediciones en este rango con la intención de encontrar bandas o picos de emisión 

luminiscente. Las variaciones en la intensidad relativa de estas bandas fueron utilizadas como parámetro 

de control cualitativo para describir cambios en la concentración de los defectos nativos presentes en las 

nanocintas de HAp, tanto las sintetizadas por el método hidrotermal como las crecidas aplicando campos 

eléctricos.  
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Capítulo 3. Síntesis hidrotermal de nanocintas de hidroxiapatita  

En este capítulo se incluyen los resultados obtenidos de acuerdo a la caracterización estructural, 

morfológica y de composición de nanocintas de hidroxiapatita sintetizadas por el método hidrotermal, 

como fue descrito en el subtema 2.1. En la Tabla 2, se detallan las muestras de HAp obtenidas y las 

condiciones de reacción para cada una de ellas. En la columna de observaciones se indican las diferencias 

en el procedimiento de síntesis, particularmente para la muestra S1, ya que fue el primer experimento 

llevado a cabo. Se realizó una serie de pruebas hasta llegar a las condiciones óptimas de reacción, siendo 

éstas una temperatura y un tiempo de reacción de 100 °C y 36 h, respectivamente. 

 

Tabla 2. Muestras de HAp obtenidas por el método hidrotermal. 

 

3.1 Estructura cristalina  

Para identificar la estructura cristalina de las muestras de la Tabla 2, éstas fueron caracterizadas 

por la técnica de difracción de rayos X (DRX). Se tomó como referencia la ficha de DRX de la HAp (PDF #09-

0432) así como de la fase de HAp deficiente en calcio o Ca-D HAp (PDF #046-0905), dado que es común 

obtenerla cuando se utiliza un método húmedo para la síntesis de HAp, esto debido a la superposición 

entre las temperaturas de transformación de estas dos fases (Toriyama et al., 1996; Bohner, 2000; Wang 

et al., 2016). La Ca-D HAp presenta una relación Ca/P menor a 1.67, valor que corresponde a la HAp 

estequiométrica y a la HAp natural que forma parte de huesos y dientes (Anmin et al., 2006; Sadat-Shojai 

et al., 2013). A pesar de que ambas hidroxiapatitas (la estequiométrica y la Ca-D HAp) presentan una 

estructura cristalina hexagonal, la diferencia entre sus patrones de difracción se reduce a la presencia de 

Muestra Temperatura (°C) Tiempo (h) Observaciones 

S1 100 24 
Se mezclaron la soluciones de Ca(NO3)2 y         

(NH4)2HPO4  antes de calentar a 100 °C. 

S2 

100 

24 

Se calentó la solución de Ca(NO3)2 a 100 °C y 

después se agregó la solución de (NH4)2HPO4. 

S3 

S4 30 

S5 
36 

S6 
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unas pocas señales que aparecen en el intervalo 2θ de 60 a 80 grados. A valores inferiores a los 60° los 

picos de difracción para estas dos fases de hidroxiapatita son prácticamente los mismos, dado que las 

señales de la HAp estequiométrica se superponen con las señales de la fase Ca-D HAp como se aprecia en 

la Figura 30. 

 

Figura 30. Comparación entre los patrones de difracción de la HAp y la Ca-D HAp. 

 

En la Figura 31 se presentan los difractogramas de las muestras de HAp obtenidas mediante la 

síntesis hidrotermal a distintos tiempos de reacción, revelando patrones de difracción compuestos por los 

picos de difracción característicos de la estructura hexagonal de HAp. Tales picos poseen una forma 

angosta bien definida, lo cual indica que los materiales obtenidos poseen una buena calidad cristalina. La 

Figura 31 muestra que para las primeras dos muestras (S1 y S2), sintetizadas por diferentes procedimientos 

y con el mismo tiempo de reacción (ver observaciones en Tabla 2), los difractogramas obtenidos presentan 

como diferencia la presencia de dos picos con ángulos de Bragg de 26 y 30°, correspondientes a la fase 

monenita o DCP (CaHPO4) que típicamente se encuentra presente en la formación de apatitas (Lu et al., 

2000) y es considerada como una fase deseable al igual que otros fosfatos de calcio, por ser bioactiva, 

biodegradable y sobre todo benéfica al proceso de regeneración ósea y de administración de fármacos 

(Ghomi et al., 2011). La fase monenita también fue encontrada en la muestra S4 como revela la Figura 31, 

sin embargo, la fase predominante en todas las muestras fue la de HAp hexagonal. En el Anexo B se 

presentan los difractogramas de las muestras S3 y S6 ya que son esencialmente reproducciones de los 

difractogramas obtenidos en las muestras S2 (24 h) y S5 (36 h), respectivamente. 
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Figura 31. Patrones de difracción de las muestras S1, S2, S4 y S5, sintetizadas con distintos tiempos de reacción a 
excepción de las muestras S1 y S2, donde la variación consistió en el procedimiento de síntesis. 

 

3.2 Composición elemental  

 Las muestras de HAp fueron analizadas mediante la técnica de Espectroscopia de Energía Dispersa 

(EDS) para determinar su composición elemental, así como la relación atómica Ca/P presente en ellas. En 

la Figura 32 se exhibe el espectro de composición típico obtenido para las muestras, en el que se aprecian 

las señales de Ca, P y O, elementos constituyentes de la hidroxiapatita [Ca5(PO4)3OH]. 

 

Figura 32. Espectro de composición elemental típico adquirido para una las muestras de HAp. 
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Para establecer la relación atómica Ca/P de cada muestra se realizó un análisis cuantitativo, 

mostrado en la Tabla 3. Debido a que los valores de dicha relación se mantuvieron en un rango de 1.31 a 

1.39, fue posible concluir que la mayor fase presente en dichos productos es la de hidroxiapatita deficiente 

en calcio (Ca-D HAp), lo que implica la existencia de defectos en el material tipo vacancias de calcio (VCa). 

Tabla 3. Análisis cuantitativo de las muestras de HAp obtenido mediante EDS. 

Muestra 
Tiempo de 

reacción (h) 
Elemento Porcentaje atómico (%) 

Relación 
atómica Ca/P 

S1 24 
O 
P 
Ca 

70.93 
12.43 
16.63 

1.34 

S2 24 
O 
P 
Ca 

67.80 
13.58 
18.62 

1.37 

S3 24 
O 
P 
Ca 

70.51 
12.32 
17.17 

1.39 

S4 30 
O 
P 
Ca 

69.12 
13.26 
17.62 

1.33 

S5 36 
O 
P 
Ca 

67.64 
13.89 
18.47 

1.33 

S6 36 
O 
P 
Ca 

73.14 
11.61 
15.24 

1.31 

 

Adicionalmente, para estudiar el estado químico de los elementos presentes en las muestras se 

realizó un análisis por XPS. Un análisis a baja resolución de la muestra S2 (24 h) arrojó como resultado el 

espectro de la Figura 33, el cual fue prácticamente el mismo que el obtenido para las muestras S4 (30 h) y 

S5 (36 h), por lo que estos espectros se presentan en la sección de Anexos (Anexo C). En todos los espectros 

se detectaron las señales correspondientes a los átomos que componen la HAp, esto es, O 1s, Ca 2p y P 

2p, con energías de amarre de 531, 347 y 133 eV, respectivamente. Además, se encontró una señal de 

carbono (C 1s) atribuida a enlaces C-C y C-H (Yoshida et al., 2000). Dado que se conoce que la energía de 

amarre de C 1s es de 284.6 eV (Wagner et al., 1979), ésta fue utilizada para corregir el corrimiento de los 

picos causado por efectos de acumulación de carga eléctrica (alrededor de 6 eV) durante la medición. Así 

mismo, se detectó la presencia de los picos Auger de carbono (C KLL), calcio (Ca LMM) y oxígeno (O KLL) a 

1223, 1197 y 978 eV, respectivamente.  
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Figura 33. Espectro de XPS de la muestra S2 (24 h), en el que se observan los picos a las energías de enlace 
pertenecientes a la HAp. 

 

Por otra parte, se adquirieron espectros de XPS a alta resolución de la muestra S2 para las señales 

de O (1s), Ca (2p) y P (2p), con sus respectivos valores de energía, como se muestra en la Figura 34. De 

acuerdo con los espectros de XPS obtenidos para las muestras S2, S4 y S5, se determinó la relación atómica 

de Ca/P presente en la superficie del material. Los resultados del análisis cuantitativo de dichas muestras 

se exhiben en la Tabla 4. 

 

Figura 34. Espectro de XPS para las señales de O (1s), Ca (2p) y P (2p), correspondientes a la muestra S2.  
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Tabla 4. Análisis cuantitativo de las muestras de HAp S2, S4 y S5, realizado por XPS. 

Muestra 
Tiempo de 

reacción (h) 
Especie Porcentaje atómico (%) 

Relación atómica 
de Ca/P 

S2 24 
O (1s) 
Ca (2p) 
P (2p) 

56.94 
23.22 
19.84 

1.17 

S4 30 
O (1s) 
Ca (2p) 
P (2p) 

80.54 
10.57 
8.89 

1.19 

S5 36 
O (1s) 
Ca (2p) 
P (2p) 

81.77 
9.93 
8.30 

1.19 

 

Estos resultados revelan que los valores calculados para la relación Ca/P mediante XPS, presentan 

un decremento significativo con respecto a los obtenidos mediante EDS, demostrando que la formación 

de defectos estructurales tipo vacancias de calcio en las muestras S2, S4 y S5, es mayor en la superficie 

que en el bulto. 

3.3 Morfología 

 Dado que se ha reportado que en la síntesis por el método hidrotermal la temperatura y el tiempo 

de reacción influyen significativamente en la formación de nanocintas de HAp uniformes (Earl et al., 2006; 

Wang et al., 2016), durante la síntesis de la muestra S1 se tomaron pequeñas cantidades del material 

sintetizado a distintos tiempos de reacción, con la finalidad de observar el efecto de este parámetro sobre 

la morfología de la hidroxiapatita. En la Figura 35 se presentan las imágenes de SEM de este material 

formado después de 5, 15 y 24 h de reacción, revelando el proceso de formación de la HAp en forma de 

nanocintas. Se observa que, durante las primeras horas, la morfología consta de aglomerados compuestos 

de micro-placas alargadas [Figura 35 (a)] que, conforme aumenta el tiempo de reacción, se van separando 

en nanoestructuras con forma de cintas delgadas como muestra la Figura 35 (b), para finalmente obtener 

cúmulos de nanocintas delgadas cuando se alcanzan las 24 h de reacción [Figura 35 (c)]. En la Figura 36 se 

presentan las micrografías de SEM de las muestras S2 y S3, ambas sintetizadas después de 24 h de 

reacción. Sin embargo, aunque en las imágenes adquiridas a altos aumentos [Figuras 36 (a) y (b)] es posible 

observar la formación de nanocintas de HAp bastante definidas, se concluyó que un tiempo de síntesis de 

24 h no fue suficiente para eliminar todas las placas micrométricas de la muestra, como se observa en la 

Figura 36 (c); por lo que se decidió aumentar el tiempo de síntesis a 30 y 36 h en experimentos posteriores. 
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Figura 35. Imágenes de SEM de las muestras S1 a (a) 5 h, (b) 15 h y (c) 24 h, así como (d) la imagen SEM a altos 
aumentos de la muestra transcurridas las 24 h de reacción. 

 

En las imágenes SEM de las muestras S4 (30 h), S5 y S6 (ambas de 36 h), presentadas en la Figura 

37, se observa que después de 30 y 36 h de reacción fue posible obtener nanocintas delgadas de anchura 

uniforme, como era requerido para este proyecto. 

 

Figura 36. Micrografías de SEM a altos aumentos de las muestras (a) S2 y (b) S3, ambas de 24 h. (c) lmagen de SEM 
a bajos aumentos de la muestra S3. 
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Figura 37. Imágenes de SEM de las muestras (a) S4, (b) S5 y (c) S6. 

 

Para complementar los estudios de morfología de las muestras de hidroxiapatita se tomaron 

micrografías de TEM, las cuales confirmaron la formación de nanocintas delgadas con una anchura entre 

10 y 100 nm, y longitudes de entre 0.5 y 1 μm, como se observa en la Figura 38. 

 

 

Figura 38. Micrografías TEM de la muestra S1 (24 h): (a) panorámica y (b) de una nanocinta individual. 

 

Por otra parte, se obtuvieron imágenes de TEM de alta resolución para las muestras S2, S4 y S5, 

con el objetivo de observar la red cristalina de la HAp y determinar la dirección de crecimiento de las 

nanocintas. En la Figura 39 se presenta la imagen de TEM de alta resolución de la muestra S2, a partir de 

la cual se determinó una distancia interatómica de 2.9 Å a lo largo de la dirección de crecimiento. Mediante 

una simulación de la estructura cristalina usando el programa Vesta (ver 3.3.9) se calculó que a lo largo de 

la dirección [001] la distancia interatómica entre los planos formados por los iones (PO4)3- y los iones Ca2+ 

es de 1.7 Å [Figura 39 (c)].  
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Figura 39. (a) Micrografía de TEM de alta resolución de la muestra S2 (24 h), (b) amplificación de una zona para 
determinación de distancia interatómica y (c) imagen de la estructura de HAp en la dirección de crecimiento 
estimada. 

 

A pesar de esta imprecisión en las mediciones, el análisis de TEM se llevó a cabo igualmente para 

las muestras S4 y S5 proponiendo un crecimiento de las nanoestructuras de estas muestras a lo largo de 

las direcciones cristalográficas [001] y [110], respectivamente (Figuras 40 y 41). 

 

Figura 40. (a) Imagen de TEM de alta resolución de la muestra S4 (30 h), (b) amplificación de una zona para 
determinación de distancia interatómica y (c) imagen de la estructura de HAp en la dirección de crecimiento 
estimada. 
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Figura 41. (a) Micrografía de TEM a alta resolución de la muestra S5 (36 h), (b) amplificación de una zona para 
determinación de distancia interatómica y (c) imagen de la estructura de HAp en la dirección de crecimiento 
estimada. 

 

Por otro lado, al realizar un análisis más detallado de las micrografías de TEM fue posible observar 

diversos defectos estructurales, siendo los más evidentes aquellos que generaron un daño en las 

nanocintas con forma de ranuras a lo largo de estas, como se puede apreciar en las imágenes de la muestra 

S3 (Figura 42). 

 

 

Figura 42. Imágenes de TEM de la muestra S3 (24 h) a bajos aumentos. Zonas encerradas indican la presencia de 
defectos en la superficie de la nanoestructura. 
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El aspecto más brillante en las imágenes de TEM (mayor intensidad) de estas ranuras revela que 

son formadas debido a una menor densidad atómica en tales regiones. Dado que los resultados de XRD, 

EDS y XPS revelan que todas las nanocintas de HAp sintetizadas en este trabajo presentan una deficiencia 

en iones de Ca2+ en su estructura cristalina, proponemos que dichas ranuras son formadas debido a la 

deficiencia en calcio en las nanocintas. Más aún, las imágenes de TEM adquiridas a altos aumentos 

revelaron la formación de defectos extensos tipo fronteras de dominio en el material (Figura 43). La 

presencia de dominios cristalinos, o maclas, podría ser la causa de nuestra imprecisión en determinar el 

espaciamiento interatómico a lo largo del crecimiento de las nanocintas. 

 

Figura 43. Micrografía de TEM de la muestra S4 (24 h) a altos aumentos. Zonas remarcadas indican la formación de 
dominios y desalineación de filas atómicas en una nanocinta. 

 

Resulta altamente probable que la deficiencia en calcio, presente en la HAp como vacancias de 

calcio (VCa), genere fallas de apilamiento atómico que den lugar a la formación de fronteras de dominios, 

los cuales derivan a la vez en la formación de dominios cristalinos (Lüth, 2015). Como se ha indicado 

previamente, se espera que la superficie de las nanocintas de HAp presente una alta concentración de 

vacancias de calcio, dado que el análisis cuantitativo elaborado a partir de los espectros de XPS reveló una 

alta deficiencia en Ca (Tabla 4). Por otro lado, durante los estudios de TEM se observó que el haz de 

electrones tiende a generar poros y deformaciones en las nanocintas cuando éstas son observadas a altos 

aumentos y energías del haz de 200 keV.  Ejemplo de esto se muestra en las micrografías de la muestra S4 

(Figura 44), donde se observa la formación de poros y pliegues en la superficie de una nanocinta, además 

de su deformación por los extremos al estar 30 segundos bajo exposición del haz de electrones. 



43 

 

 

Figura 44. Imágenes de TEM de la formación de poros y deformación de una nanocinta de HAp en la muestra S4 (a) 
al momento de colocar el haz sobre la nanoestructura y (b) transcurridos 30 segundos de exposición. Zonas 
remarcadas exhiben la deformación del material. 

 

Hasta la fecha, la formación de poros en estructuras delgadas de HAp representa un tema de 

discusión polémico, ya que algunos investigadores (Sutter et al., 2003; Gyeong-Man, 2010) han reportado 

que estos se generan durante la síntesis de la HAp, mientras que otros grupos de trabajo como el de Sato 

et al. (2002) establecen lo que hemos confirmado en este trabajo, que los poros en la HAp son formados 

por efecto de la irradiación con el haz de electrones. 

 

3.4 Modos de vibración de la red 

Haciendo uso de la técnica de micro-Raman, se logró determinar los modos de vibración de la red 

de hidroxiapatita. En la Figura 45 se muestran los espectros Raman de las muestras S2, S4, S5 y S6, donde 

aparece un pico muy intenso correspondiente al modo de tensión simétrica (symmetric stretching mode) 

del ión (PO4)3- a 962 cm-1 (ν1), así como de las señales asociadas a los modos de vibración de los iones 

(PO4)3- internos a 430 cm-1 para la flexión simétrica (ν2), 590 cm-1 de la flexión anti-simétrica (ν4), y 1043 

cm-1 para la tensión anti-simétrica (ν3), como se encuentra reportado en la literatura (De Aza et al., 1997; 

Neira et al., 2009; Yamini et al., 2014). De igual forma se observa un pico de baja intensidad a 322 cm-1, 

atribuido a modos de traslación de los iones de Ca2+ (Cuscó et al., 1998). La Figura 45 muestra además que 

todos los espectros Raman presentan una gran similaridad entre sí, tanto en intensidad como en su valor 

de número de onda, lo cual corresponde a la homogeneidad morfológica de las nanocintas de HAp 

obtenidas entre las diferentes muestras (Krause et al., 2009), así como a su alta cristalinidad (Mandair y 

Morris, 2015). 
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Figura 45. Espectros Raman de las muestras de HAp S2, S4, S5 y S6. 

 

3.5 Luminiscencia 

Las técnicas de fotoluminiscencia y catodoluminiscencia fueron empleadas para detectar la 

emisión de luz por parte de las muestras de hidroxiapatita. Dado que se ha calculado que la energía de 

banda prohibida (Eg) de la HAp puede variar de 4.6 eV a 5.7 eV dependiendo de los defectos presentes en 

el material (Bystrov et al., 2016), resulta evidente que las transiciones electrónicas banda-banda no 

influyen en las emisiones de PL o CL, sino que éstas se deben a niveles energéticos dentro de la zona 

prohibida que surgen como consecuencia de distintos defectos nativos, o impurezas presentes en la red 

de hidroxiapatita. 

Hasta la fecha, gran parte de los espectros de PL reportados para nanoestructuras de 

hidroxiapatita sintetizadas vía hidrotermal, consisten en una sola banda de emisión ancha que tiene su 

punto máximo en 2.95 eV, el cual varía ligeramente dependiendo del pH al que se haya realizado la síntesis 

(Zhang et al., 2009). Asimismo, se ha encontrado que este comportamiento se mantiene cuando la HAp se 

sintetiza por distintos métodos (Kumar et al., 2013; Bystrova et al., 2015), donde la diferencia radica en la 

intensidad de la misma banda de emisión. Esta señal centrada en 2.95 eV ha sido atribuida a vacancias de 
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hidroxilo (OH¯) por Bystrova et al. (2015), argumentando que a pesar de la posibilidad de que existan otros 

defectos contribuyendo en la formación de esta emisión, las vacantes de OH¯ son la causa fundamental, 

dado que la intensidad de la señal incrementa conforme aumenta la concentración de vacantes de OH¯ al 

aplicar un tratamiento térmico a la HAp. 

Sin embargo, los espectros de PL obtenidos en las muestras sintetizadas en este trabajo revelaron 

que la luminiscencia de la HAp se compone por más de una banda de emisión, como se puede observar 

en la Figura 46. Múltiples cálculos para la deconvolución de estos espectros utilizando curvas Gaussianas 

fueron realizados usando el programa OriginPro 9.0, obteniendo 6 componentes con distintos valores en 

su semi-anchura a media altura (FWHM) como también muestra la Figura 46.  

 

 

 

Figura 46. Espectros de fotoluminiscencia de las muestras a) S2 (24 h), b) S4 (30 h), c) S5 (36 h) y d) S6 (36 h). 
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Las componentes centradas en 1.49, 2.17 y 3.33 eV fueron calculadas con una FWHM de 0.35, 0.47 

y 0.16 eV, respectivamente; mientras que el resto de las componentes (2.41, 2.58 y 2.95 eV) fueron 

calculadas usando un único valor FWHM de 0.41 eV. La diferencia en los valores de semi-anchura utilizados 

en estos cálculos se debió a que se atribuyó un origen específico a cada una de las componentes calculadas. 

En general, los valores de la FWHM de las emisiones que tienen como origen transiciones electrónicas 

entre niveles de energía generados por defectos cristalinos o impurezas, quedan determinados por la 

incertidumbre estadística de la función de distribución de Fermi para establecer la ocupación en tales 

estados de energía. La Figura 47 muestra un esquema que representa la dependencia de la FWHM en una 

emisión de PL, determinada por la diferencia de energías (E1-E2), con la curvatura que presenta la función 

de distribución de Fermi a temperaturas mayores a 0 K. Esta curvatura que es dada por el producto de la 

constante de Boltzmann y la temperatura, kBT, indica que para valores ligeramente menores (mayores) al 

potencial químico (μ) la probabilidad de ocupación de un estado electrónico localizado en la región 

prohibida de energía es menor a 1 (mayor a 0), por lo que habrá una incertidumbre (E1-E2) en establecer 

la energía emitida por un electrón ante una transición desde dicho estado electrónico a la banda de 

valencia. En las deconvoluciones de estos espectros de PL se determinó que las componentes centradas 

en 2.17, 2.41, 2.58 y 2.95 eV, corresponden a niveles energéticos presentes en la banda prohibida de la 

HAp, por lo que se ha asignado un valor similar en su FWHM. En contraste, las componentes presentes en 

los extremos de la curva de emisión PL, centradas en 1.49 y 3.33 eV, fueron calculadas usando valores de 

FWHM diferentes debido a que, al coincidir con los valores mínimo y máximo de detección del sensor del 

sistema de PL usado, no se tiene la certeza de que pertenezcan a transiciones electrónicas entre estados 

electrónicos individuales como los mostrados en la Figura 47.  

 

Figura 47. Esquema que representa la dependencia de la semi-anchura a media altura (FWHM), medida como la 
diferencia entre las energías E1-E2, con la función de distribución de Fermi f(E) establecida para un nivel de energía 
dentro de la banda prohibida. 
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En la Figura 48 se presenta un diagrama de niveles de energía, propuesto a partir de las 

componentes identificadas en los espectros de PL, utilizando un valor de Eg≈ 5.6 eV para la HAp, tomando 

como referencia el trabajo publicado en 2016 por Bystrov y colaboradores. 

 

 

Figura 48. Diagrama de los niveles de energía propuestos para las nanocintas de HAp mediante PL. 

 

Como se ha indicado previamente, la componente de 2.95 eV ha sido atribuido por Bystrova et al. 

(2015) a la formación de vacancias de iones OH¯ en la HAp, mientras que las componentes centradas en 

2.17, 2.41 y 2.58 eV han sido asociadas por Machado et al. (artículo de 2018, publicado en línea en 

septiembre de 2017) a defectos ubicados en el bulto tales como VCa, defectos intersticiales y distorsiones 

en los grupos fosfato. Resulta conveniente destacar que la componente de 2.41 eV [2.44 eV para la Figura 

46 (b)] al poseer mayor área bajo su curva representa una mayor concentración del tipo de defecto 

cristalino responsable de esta emisión, sobre el cual hasta donde tenemos conocimiento aún no hay 

reportes en la literatura. Asimismo, los resultados de PL muestran que tanto el número de componentes 

como sus intensidades relativas se mantienen constantes sin importar la variación del tiempo de reacción 

empleado para sintetizar las diferentes muestras. 

Para correlacionar los resultados de PL, se obtuvieron espectros de catodoluminiscencia en el 

rango visible de las nanocintas de HAp, los cuales se muestran la Figura 49. A pesar de ser técnicas con 

distinta fuente de excitación, los espectros de CL resultaron ser muy semejantes a los obtenidos por PL. 
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Así, se observó que algunas de las componentes de las curvas de emisión de CL corresponden con las 

obtenidas por PL para las diversas muestras estudiadas, independientemente de haber sido sintetizadas 

bajo diferentes tiempos de reacción. Notoriamente, estas componentes de CL sí muestran variaciones en 

sus intensidades relativas entre las diferentes muestras. 

 

 

 

 

Figura 49. Espectros de catodoluminiscencia de las muestras a) S1, b) S2 y c) S3, con 24 h de reacción cada una; d) S4 
de 30 h de reacción; e) S5 y f) S6, con 36 h de reacción. 
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Al igual que para PL, la deconvolución de los espectros de CL se llevó a cabo usando 6 curvas 

Gaussianas con distintos valores de FWHM. Las componentes ubicadas a los extremos de la curva, 1.77 y 

3.68 eV, fueron calculadas usando valores FWHM de 0.37 y 0.76 eV, respectivamente, mientras que las 

componentes centrales de la curva, 2.17, 2.58, 2.95 y 3.32 eV, fueron calculadas usando un único valor 

FWHM de 0.41 eV. Cabe resaltar que estas últimas componentes aparecen también en los espectros de 

PL, incluyendo el hombro centrado en 2.95 eV asignado a vacancias de iones OH¯, el cual resultó ser la 

componente de mayor intensidad en los espectros CL, revelando que este tipo de defectos se encuentran 

en mayor concentración dentro de la región volumétrica de las muestras, donde se genera la señal de CL. 

 Asimismo, la componente centrada en 3.68 eV ha sido asociada también a defectos tipo vacancias 

de OH¯, en este caso por Bystrov et al. (2016), fomentando la idea de que las componentes identificadas 

en las curvas de emisión tanto de PL como CL, pudieran estar conformadas por más de un tipo de defecto 

(Machado et al., 2018). 

Como se ha indicado, la componente centrada en 2.41 eV presentó la mayor intensidad en los 

espectros de PL, y como muestra la Figura 49, ésta no aparece en los espectros de CL. Si se toma en cuenta 

que la profundidad de penetración del láser UV usado como fuente de excitación en la técnica de PL es de 

tan solo unos pocos nanómetros, se podría considerar a la técnica de PL como superficial. 

Como se ha mencionado, al usar un haz de electrones como fuente de excitación cuya profundidad 

de penetración es de hasta varios micrómetros, la técnica de CL podría considerarse como una técnica 

volumétrica en comparación con la PL. De acuerdo con este argumento, se propone que el tipo de defecto 

responsable de la emisión de 2.41 eV se encuentra en una concentración mucho mayor en la superficie de 

las nanocintas que en el bulto. Asociando esto último con los resultados de EDS y XPS (sección 3.2), 

establecemos que esta componente se relaciona a defectos tipo VCa superficiales, ya que la relación Ca/P 

resultó ser menor en la superficie (Ca/P≈ 1.2), que en el bulto del material (Ca/P≈ 1.3); mientras que la 

componente de 2.95 eV (observada con mayor intensidad en los espectros de CL que en los de PL) indica 

que, aunque las vacancias de iones OH¯ estén presentes en la superficie, son más prominentes en el bulto 

que en la superficie de las nanocintas de HAp. En la Figura 50, se muestra el esquema de niveles 

energéticos propuestos con base en las componentes observadas en estos espectros de CL. 
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Figura 50. Esquema de los niveles energéticos propuestos para las nanocintas de HAp mediante CL. 

 

Como estudio complementario, se tomaron espectros de CL en el rango infrarrojo cercano (NIR) 

de las nanocintas de HAp, los cuales se exponen en la Figura 51. De la misma forma que para los casos 

anteriores, las deconvoluciones de estos espectros se realizaron mediante el uso de curvas Gaussianas, 

teniendo como resultado una curva de emisión conformada por 5 componentes con distintos valores de 

FWHM. Las componentes propuestas para estos espectros son 0.81, 0.90, 0.94, 1.05 y 1.17 eV, de las 

cuales las componentes centradas en 0.90 y 1.17 eV poseen una FWHM de 0.02 y 0.12 eV, 

respectivamente, mientras que el resto poseen una FWHM de 0.11 eV. Tomando en cuenta que la 

componente angosta centrada en 0.90 eV posee una FWHM muy pequeña (0.02 eV) comparada con el 

resto (0.11-0.12 eV), se espera que esta señal tenga un origen distinto a las demás componentes, y por 

tanto, desconocido hasta el momento. 

En los espectros de CL en NIR se observa que la componente de mayor intensidad está centrada 

en 0.81 eV, y que las intensidades relativas entre las componentes permanecen constantes entre las 

muestras sintetizadas con distintos tiempos de reacción, a diferencia de los espectros de CL en el rango 

visible. Además, aparece un hombro centrado en 0.94 eV, el cual ha sido previamente asociado a vacantes 

de oxígeno (VO) presentes en los grupos (PO4)3- por Bystrov et al. (2016), asignación realizada a base de 

cálculos computacionales. 
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Figura 51. Espectros de catodoluminiscencia en el rango infrarrojo cercano de las muestras a) S2 (24 h), b) S4 (30 h), 
c) S5 (36 h) y d) S6 (36 h). 

 

Debido a que todas las componentes están centradas en valores menores a 1.5 eV, se espera que 

algunas de estas señales se deban a transiciones electrónicas ocurridas entre los niveles energéticos 

identificados mediante las técnicas de PL (Figura 48) y CL (Figura 50), atribuidos a defectos puntuales en 

la HAp. La Figura 52 muestra estas transiciones. Si se analizan las diferencias en energía entre los valores 

de las componentes encontradas en los espectros de CL en el rango visible (1.77, 2.17, 2.58, 2.95, 3.32 y 

3.68 eV), se observa que algunas de estas diferencias entre los posibles niveles profundos, coinciden o se 

acercan significativamente con los valores de las componentes encontradas en los espectros de CL en el 

rango infrarrojo cercano; por ejemplo, la diferencia entre 2.58 eV y 1.77 eV es de 0.81 eV, mientras que la 

diferencia entre 2.95 y 1.77 eV es de 1.18 eV, energías que corresponden a componentes que forman la 

curva de emisión de CL en NIR. 
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Figura 52. Diagrama de las transiciones electrónicas propuestas para las nanocintas de HAp. 

 

Finalmente, cabe destacar que los resultados de PL y CL obtenidos en este trabajo han permitido 

identificar las vacancias de calcio y de iones OH¯ como los defectos más probables presentes en las 

nanocintas de HAp estudiadas. Sin embargo, por el momento no ha sido posible identificar qué otro tipo 

de defectos pudieran dar origen a las componentes centradas en 1.77, 2.17, 2.58 y 3.32 eV, observadas en 

los espectros CL del rango visible, o afirmar si en efecto las componentes centradas en 0.81 y 1.17 eV de 

los espectros de CL en el NIR corresponden a transiciones entre niveles profundos; por lo tanto, se prevé 

hacer en un futuro próximo, un estudio más específico sobre la identificación de defectos puntuales tipo 

vacantes, particularmente usando la técnica de espectroscopía de resonancia paramagnética.  

No obstante, estos resultados son de gran interés pues hasta ahora no existen reportes sobre 

catodoluminiscencia por parte de la HAp en el rango infrarrojo cercano, en parte debido a la especulación 

de que las recombinaciones electrón-hueco dadas entre niveles de energía muy próximos (del orden de 1 

eV) pudieran ser no-radiativas (Machado et al., 2018); asimismo, no se han publicado espectros de CL en 

el rango visible que revelen la presencia de los diferentes defectos puntuales que posee la HAp, lo cual sí 

se ha logrado conseguir en este trabajo de tesis. 
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Capítulo 4. Recristalización de nanocintas de hidroxiapatita en 

presencia de campos eléctricos 

Este capítulo está conformado por los resultados referentes a los experimentos de recristalización 

de nanocintas de HAp deficiente en calcio realizados mediante la aplicación de un campo eléctrico de 

corriente alterna (AC), procedimiento detallado previamente en la sección 2.3 del capítulo de 

metodología. Tanto las muestras de nanocintas en polvo (denominadas “SX” como las muestras del 

capítulo anterior), como sus correspondientes nanocintas recristalizadas en los microelectrodos (llamadas 

“SXAC”), se presentan en la Tabla 5. 

 

Tabla 5. Muestras de HAp en polvo y sus correspondientes muestras de HAp recristalizada mediante la aplicación de 
un campo eléctrico alterno. 

Tipo de muestra Nombre de la muestra Tiempo de reacción 

Nanocintas de HAp del sobrenadante 
de la reacción (en polvo) 

S7 
36 h 

S8 

S9 30 h 

S10 36 h 

S11 30 h 

S12 36 h 

HAp recristalizada (depositada en 
microelectrodos) 

S7AC 

15 min (Aplicación del campo 
eléctrico de corriente alterna con 
una frecuencia de 3.3 kHz a 
temperatura ambiente) 

S8AC 

S9AC 

S10AC 

S11AC 

S12AC 
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Las muestras de nanocintas de HAp en polvo fueron analizadas mediante las técnicas que DRX y 

espectroscopía Raman, con el propósito de comprobar que el material no fuera afectado por la 

introducción de los microelectrodos con aplicación de campo eléctrico de AC, en la solución de HAp en los 

últimos minutos de la síntesis. Los resultados de dichas técnicas se presentan en la Figura 53, donde se 

observa que tanto la estructura cristalina como los modos de vibración de la HAp, no fueron afectados por 

sumergir los microelectrodos en la solución de síntesis o por la aplicación de una corriente.  

Al igual que en el capítulo anterior, por XRD se identifican señales de la fase monenita (CaHPO4) 

aunque solo en el difractograma correspondiente a la muestra S8. Los patrones de DRX de las muestras 

S11 (30 h) y S12 (36 h) se agregaron como Anexo D, dado que son reproducciones de las muestras S9 y 

S10, respectivamente, además de que todas las muestras presentaron el mismo patrón de difracción. 

 

       

Figura 53. (a) Patrones de difracción y (b) espectros Raman de las muestras de nanocintas de HAp S7, S8, S9 y S10. 

 

Debido a que los resultados anteriores, en conjunto con resultados de XPS y TEM de las muestras 

S7 y S8 (presentados como Anexos E y F, respectivamente), corroboran que no existe alteración alguna en 

las nanocintas de HAp obtenidas en las suspensiones en las que se realizaron los experimentos de 
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recristalización aplicando campo eléctrico, se considera innecesario discutir la caracterización de estas 

nanocintas al ser la misma discusión que para las nanocintas del capítulo anterior. 

Por ende, los resultados que se presentan a continuación se enfocan en la comparación de las 

muestras de HAp recristalizada mediante la aplicación del campo eléctrico AC (depositada en 

microlectrodos de SiO2 + Au) con sus correspondientes muestras de nanocintas de HAp (en polvo), crecidas 

estas últimas en suspensión durante el mismo experimento de recristalización. 

Primeramente, en la Tabla 6 se agrega una relación de las muestras de HAp recristalizada con el 

tipo de microelectrodos utilizados para cada una de ellas, los cuales se separaron entre sí 10 µm siguiendo 

diferentes geometrías (línea recta y onda cuadrada) durante la erosión con iones de Ga3+. 

 

Tabla 6. Muestras de HAp recristalizada con el tipo de microelectrodos utilizados para cada muestra. 

Nombre del tipo de 
microelectrodos 

Descripción del tipo de 
microelectrodos 

Nombre de la muestra 
recristalizada 

ML1 
Placa de SiO2 con una franja de 
Au depositada en la superficie y 
erosión en línea recta 

S7AC 

S10AC 

MZ 
Placa de SiO2 con una franja de 
Au depositada en la superficie y 
erosión en onda cuadrada 

S8AC 

S9AC 

ML2 
Placa de SiO2 con superficie 
recubierta de Au y erosión en 
línea recta 

S11AC 

S12AC 

 

En la Figura 54 se exponen las imágenes de SEM de los diseños en línea recta y onda cuadrada 

realizados con FIB para la fabricación de los microelectrodos utilizados para las pruebas de recristalización 

inducida por campos eléctricos. 
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Figura 54. Imágenes de SEM de los microelectrodos tipo (a) ML1, (b) MZ y (c) ML2.  

 

4.1 Composición elemental  

 A partir de la técnica de EDS fue posible realizar un análisis cuantitativo de composición 

elemental y determinar la relación atómica de Ca/P presente en la HAp recristalizada mediante la 

aplicación de campos eléctricos. En la Tabla 7 se comparan los valores de la relación Ca/P de las muestras 

de HAp recristalizada (depositada en microelectrodos) con las muestras de HAp en polvo (suspendidas en 

la solución) correspondientes. En dicha tabla se observa un aumento en la relación atómica de Ca/P en las 

muestras de HAp recristalizada en comparación con las nanocintas sintetizadas en suspensión, indicando 

que el campo eléctrico AC aplicado induce una disminución en la concentración de defectos tipo vacancias 

de calcio (VCa), y por tanto ocasiona un efecto de recocido (annealing) en las nanoestructuras de HAp, del 

que parte el proceso de recristalización.  

No obstante, aunque las condiciones del campo eléctrico AC aplicado fueron constantes para 

todas las muestras de HAp recristalizada (ver Tabla 5), la muestra S8AC presentó una relación de Ca/P de 

0.79, lo cual señala la formación de un fosfato de calcio aparentemente debido a una reacción ocurrida 

por la corriente eléctrica aplicada a los microelectrodos. Dado que este fue el único caso de formación de 

un fosfato, se concluyó que este resultado podría ser consecuencia de un evento anómalo durante el 

experimento, por lo que la muestra S8AC no recibió caracterización adicional. 
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Tabla 7. Resultados del análisis cuantitativo realizado por EDS para las muestras de nanocintas de HAp y su respectiva 
muestra de HAp recristalizada. 

Muestra Elemento Porcentaje atómico (%) 
Relación 

atómica Ca/P 

S7 
O 
P 
Ca 

67.15 
14.05 
18.80 

1.34 

S7AC 
O 
P 
Ca 

72.78 
8.87 

13.60 
1.53 

S8 
O 
P 
Ca 

68.21 
13.01 
18.79 

1.44 

S8AC 
O 
P 
Ca 

68.21 
13.01 
18.79 

0.79 

S9 
O 
P 
Ca 

72.49 
11.78 
15.73 

1.33 

S9AC 

O 
Si 
P 
Ca 

70.23 
4.51 

10.49 
14.77 

1.40 

S10 
O 
P 
Ca 

69.60 
12.21 
18.19 

1.49 

S10AC 

O 
Si 
P 
Ca 

78.20 
2.24 
7.48 

12.07 

1.61 

S11 
O 
P 
Ca 

76.39 
9.47 

14.14 
1.49 

S11AC 

O 
Si 
P 
Ca 

80.40 
1.75 
6.94 

10.92 

1.57 

S12 
O 
P 
Ca 

75.62 
9.90 

14.48 
1.46 

S12AC 

O 
Si 
P 
Ca 

79.01 
2.93 
6.86 

11.20 

1.63 
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4.2 Morfología 

 En la Figura 55 se presentan las micrografías de SEM de la muestra de nanocintas de HAp S7 y su 

muestra correspondiente de HAp recristalizada S7AC, donde se aprecia que esta última presenta una 

combinación de morfologías, ya que se observan cúmulos de nanocintas y la formación de grumos 

compactos de HAp [zonas encerradas en la Figura 55 (b)], aparentemente generados por coalescencia de 

nanocintas durante la aplicación del campo eléctrico AC. 

 

 

Figura 55. Micrografías de SEM de la muestra (a) S7 y (b) S7AC. 

 

Asimismo, en la Figura 56 se presentan las imágenes de SEM de las muestras S9AC y S10AC con 

sus correspondientes nanocintas de HAp (S9 y S10, respectivamente), donde se observa nuevamente una 

combinación de morfologías; particularmente una aglomeración de nanocintas en la muestra S9AC y la 

formación de microestructuras con forma de prismas formados por la coalescencia de nanocintas de HAp 

en la muestra S10AC, como se señala en las imágenes Figura 56 (c) y (f).  

El fenómeno de coalescencia observado en la nanocintas de HAp se atribuye a la alta movilidad 

iónica que posee la HAp, como se ha mencionado en el Capítulo 1, la cual aparentemente puede ser 

promovida por la presencia de un campo eléctrico AC. 
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Figura 56. Imágenes de SEM de las muestras (a) S9, (b) S9AC (con microelectrodos tipo ML1), (c) ampliación de S9AC, 
(d) S10, (e) S10AC (con microelectrodos tipo MZ) y (f) ampliación de S10AC. 

 

Particularmente, se propone que la presencia de vacancias de calcio (VCa) en la HAp facilita este 

fenómeno de difusión de iones en estado sólido, las cuales al no ser otra cosa que espacios vacíos en la 

red cristalina permiten que iones vecinos difundan a través de ellas generando la coalescencia entre varias 

nanocintas. Un esquema de este proceso de muestra en la Figura 57, en donde se representa una fila 

atómica de una nanocinta A con otra fila atómica de una nanocinta B.  

 

Figura 57. Esquema que representa la movilidad iónica a lo largo de una línea atómica de la red de HAp entre dos 
nanocintas generando su coalescencia. 
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La primera de las cuales al poseer una VCa permitirá que ocurra un proceso de difusión iónica, por 

ejemplo de derecha a izquierda, entre las líneas atómicas de ambas nanocintas hasta generar su 

coalescencia. Así, las imágenes de SEM parecen indicar que el hecho de que ocurra la coalescencia del 

material vía recocido de VCa, correlaciona con el incremento en la relación atómica Ca/P observado 

mediante el análisis de EDS (ver Tabla 7). Este resultado representa un decremento en la concentración 

de VCa y por tanto un incremento en la calidad cristalina de la HAp, o purificación, lo cual a la vez define a 

un proceso de recristalización. Tomando en cuenta estos resultados, en la Figura 58 se propone un 

esquema dinámico del proceso de recristalización de las nanocintas de HAp depositadas en los 

microelectrodos de SiO2 + Au.  

 

 

Figura 58. Ilustración del proceso propuesto para la recristalización de las nanocintas de HAp comenzando por (a) la 
adherencia de las nanocintas de HAp a los microelectrodos de SiO2 + Au, seguido de (b) la aplicación del campo 
eléctrico AC para finalmente dar paso a (a) la coalescencia de las nanocintas y por tanto, la generación de 
microestructuras compactas. 𝒕𝑨𝑪: Tiempo de aplicación del campo eléctrico AC.  

 

A diferencia de la muestra S10AC, las imágenes de SEM adquiridas de las muestras S11AC y S12AC 

(Figura 59) no revelan la misma formación de prismas micrométricos, sino solo la coalescencia de las 
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nanocintas de HAp. Este hecho podría ser explicado en términos de la intensidad del campo eléctrico 

aplicado entre los electrodos, ya que las muestras S9AC y S10AC fueron obtenidas en electrodos fabricados 

en una franja de Au de 700 µm de anchura, mientras que las muestras S11AC y S12AC recristalizaron en 

electrodos fabricados con una anchura de 5 mm. Dado que la intensidad de campo eléctrico en un 

capacitor (arreglo de electrodos paralelos) es directamente proporcional a la densidad superficial de carga 

eléctrica, esto es 𝐸 = 𝜎/𝜖, se espera que en los primeros electrodos la intensidad del campo eléctrico sea 

mayor que la aplicada en los segundos. 

 

Figura 59. Imágenes de SEM de las muestras (a) S11, (b) S11AC (con microelectrodos tipo ML1), (c) ampliación de 
S11AC, (d) S12, (e) S12AC (con microelectrodos tipo MZ) y (f) ampliación de S12AC. 

 

4.3 Luminiscencia 

En esta sección se exponen los espectros de PL y CL (región visible e infrarrojo cercano) de las 

muestras de HAp recristalizada con el propósito de observar el efecto de la recristalización en la 

luminiscencia de estas muestras. En la Figura 60 se presentan los espectros de PL tomados de las muestras 

de nanocintas S9 y S10, así como de sus muestras de HAp recristalizada correspondientes S9AC y S10AC. 

Las deconvoluciones de estos espectros se realizaron utilizando las mismas componentes que las 

propuestas para los espectros de PL de las muestras del capítulo anterior (ver subtema 3.5); sin embargo, 
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en la curva de emisión de las muestras de HAp recristalizada (S9AC y S10AC) se propuso una débil 

componente adicional centrada en 1.88 eV (FWHM= 0.41 eV) introducida para ajustar correctamente el 

espectro y cuyo origen no se ha explicado en este trabajo de tesis, ya que esta señal no aparece en los 

espectros de PL de las muestras de nanocintas de HAp. Además, se identifica un pico angosto que podría 

estar relacionado con alguna impureza de origen extrínseco.  

Asimismo, las muestras S9AC y S10AC revelan un decremento en la intensidad de la emisión de 

2.41 eV asociada a la presencia de VCa, respecto a la observada en las muestras S9 y S10 respectivamente, 

lo cual correlaciona con el incremento en su relación Ca/P detectado por EDS (ver Tabla 7), generado por 

la recristalización de la HAp como se ha discutido previamente. Además, los espectros de las muestras 

recristalizadas [Figuras 60 (b) y (d)] revelan un incremento en la intensidad relativa de la emisión de 2.95 

eV, atribuida a la formación de VOH¯. 

 

 

Figura 60. Espectros de fotoluminiscencia de las muestras (a) S9, (b) S9AC, (c) S10 y (d) S10AC. 



63 

 

Con el fin de complementar los resultados de PL mostrados anteriormente, se adquirieron 

espectros de CL tanto en el rango visible como en el infrarrojo cercano, cuyas deconvoluciones se 

realizaron tomando como base las componentes propuestas en el capítulo anterior para ambos casos, así 

como sus valores de FWHM correspondientes. Comenzando por los espectros de CL en el rango visible, en 

la Figura 61 se presentan los espectros tomados para las muestras de HAp recristalizada S7AC y S10AC, a 

forma de comparación con sus respectivas nanocintas de HAp S7 y S10. En primera instancia, se observa 

que la muestra recristalizada S7AC posee un patrón similar al de la muestra de nanocintas S7, aunque 

presenta pequeñas diferencias en intensidad relativa entre sus componentes, posiblemente relacionadas 

con el ligero cambio observado en la morfología [ver Figura 55 (b)] debido a una recristalización mínima 

en el material.  

 

 

 

Figura 61. Espectros de CL en el rango visible de las muestras (a) S7, (b) S7AC, (c) S10 y (d) S10AC. Las muestras S7ACy 
S10AC, poseen microelectrodos tipo ML1. 
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Asimismo, la muestra S10AC presenta una distribución de componentes similar; sin embargo, la 

intensidad de la componente centrada en 2.17 eV incrementa significativamente, mientras que las 

componentes centradas originalmente en 2.58 y 2.95 eV [Figura 61 (c)] se desplazan a mayor energía con 

punto máximo en 2.64 y 2.98 eV, respectivamente [Figura 61 (d)]. 

Dada la rapidez con la que ocurre la recristalización inducida por campos eléctricos (durante 15 

min a temperatura ambiente), se considera que la coalescencia de las nanocintas de HAp sucede de 

manera abrupta resultando en un cambio brusco de morfología y por tanto, en la remanencia de cierto 

tipo de defectos, dando lugar a diferencias en el área bajo la curva de ciertas componentes y posiblemente 

también, provocando su desplazamiento hacia menor o mayor energía. La Figura 60 también muestra que 

la intensidad absoluta de los espectros obtenidos de las muestras S7AC y S10AC decrece respecto a la 

observada en los espectros de las muestras S7 y S10, demostrando un decremento en la concentración de 

defectos nativos de la HAp como consecuencia de su recristalización.  

En el caso de las muestras de HAp recristalizada S9AC, S11AC y S12AC, el patrón de la emisión de 

CL es bastante distinto al de sus correspondientes muestras de nanocintas S9, S11 y S12, respectivamente, 

como se aprecia en la Figura 62. Dichos espectros presentan una curva de emisión de baja intensidad 

conformada por una banda ancha que cubre prácticamente en su totalidad a la región visible, con solo dos 

hombros centrados a 2.7 y 3.5 eV aproximadamente, señales que no aparecen en los espectros de las 

nanocintas de HAp crecidas en suspensión (muestras S9, S11 y S12) y que por tanto se atribuye a impurezas 

de origen extrínseco. Así mismo, la extinción luminiscente (quenching) de los defectos nativos intrínsecos 

en los espectros de las muestras S9AC, S11AC y S12AC se atribuye al recocido del material producido por 

su recristalización. 

Por su parte, los espectros de CL en el rango infrarrojo cercano de las muestras de HAp 

recristalizada resultaron bastante similares a los de sus respectivas nanocintas, pues las componentes de 

la curva de emisión se mantienen constantes, como se distingue en la Figura 63. Tomando en cuenta que 

la muestra S10AC fue la que presentó una mayor adherencia de material en los microelectrodos [Figura 

63 (f)], resulta factible que su espectro sea prácticamente igual al de la muestra de nanocintas S10, ya que 

fue posible obtener los espectros a bajos aumentos.  
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Figura 62. Espectros de CL en el rango visible de las muestras (a) S9, (b) S9AC, (c) S11, (d) S11AC, (e) S12 y (f) S12AC. 

 

No obstante, las muestras S7AC y S9AC revelaron espectros un tanto más ruidosos aunque 

formados por las mismas componentes, debido nuevamente al poco material presente en los 

microelectrodos de dichas muestras. Además, en el caso particular de la muestra S9AC se observa un 

incremento en intensidad por parte de las componentes centradas en 0.94, 1.05 y 1.17 eV, probablemente 
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consecuencia de un aumento en la concentración de defectos asociados a vacancias o distorsiones en los 

grupos fosfato (PO4)3- de la red de HAp, dada la baja energía de las componentes (Bystrov et al., 2016; 

Machado et al., 2018). 

 

 

 

 

Figura 63. Espectros de CL en el rango NIR de las muestras (a) S7, (b) S7AC, (c) S9, (d) S9AC, (e) S10 y (f) S10AC. 
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Finalmente, estos resultados de CL en el rango infrarrojo cercano revelan la factibilidad de utilizar 

tanto las nanocintas de HAp como la HAp recristalizada, como agentes de contraste para imágenes de 

termografía infrarroja (técnica utilizada en el campo de la medicina) ya que no es necesario introducir 

impurezas en la red de HAp para generar luminiscencia, tales como iones de tierras raras, lo cual ha sido 

demostrado por primera vez en este trabajo de tesis. 

  



68 

 

Capítulo 5. Conclusiones 

1. Se han sintetizado nanocintas de hidroxiapatita utilizando el método hidrotermal, resultando como 

parámetros óptimos de reacción un tiempo y temperatura de 36 horas y 100 °C, respectivamente. 

Mediante XRD se determinó que los nanoestructuras obtenidas poseen una alta cristalinidad y que 

son conformados por HAp deficiente en calcio (Ca-D HAp) como fase predominante. 

2. Mediante un estudio de composición elemental cuantitativo, realizado por EDS, se confirmó que todas 

las muestras de HAp sintetizadas en este trabajo de tesis presentan deficiencia en calcio, mostrando 

una relación atómica de Ca/P ≈ 1.33 inferior a la esperada para la HAp estequiométrica (Ca/P = 1.66). 

Por su parte, el análisis cuantitativo de la superficie de las muestras elaborado mediante XPS reveló 

una relación atómica aún menor Ca/P ≈ 1.20, demostrando que las estructuras de HAp presentan una 

mayor densidad de vacantes de calcio (VCa) en su superficie que en el volumen. 

3. Los estudios de SEM y TEM mostraron que las muestras sintetizadas por el método hidrotermal están 

compuestas por nanocintas delgadas de HAp con anchuras entre 10 y 100 nm, y longitudes entre 0.5 

y 1 μm. Las imágenes de TEM evidenciaron la presencia de algunos defectos en forma de ranuras en 

la superficie de las nanocintas, cuya formación hemos atribuido a la deficiencia en calcio del material. 

Además, se determinó que el haz de electrones del TEM genera deformaciones adicionales como 

poros y pliegues en las nanocintas cuando son irradiadas con densidades de corriente del orden de  

6.25x10-3 nA/nm2. 

4. Los resultados de PL y CL obtenidos en el rango visible, permitieron identificar a las vacancias de calcio 

(VCa) y de iones hidroxilo (VOH¯) como los defectos más probables presentes en las nanocintas de HAp 

estudiadas, asignadas a las componentes de la curva de emisión centradas en 2.41, 2.95 y 3.68 eV. Sin 

embargo, no ha sido posible identificar qué otro tipo de defectos puntuales pudieran dar origen a las 

componentes centradas en 1.77, 2.17, 2.58 y 3.32 eV, en dichos espectros. Por su parte, los resultados 

de CL adquiridos en el rango NIR presentaron curvas de emisión compuestas por emisiones centradas 

en 0.81, 0.90, 0.94, 1.05 y 1.17 eV, de las cuales se ha propuesto que las emisiones de 0.81 y 1.17 eV 

se generan debido a transiciones electrónicas entre los niveles electrónicos generados por los defectos 

responsables de las emisiones de 2.95, 2.58 y 1.77 eV, mientras que la señal de 0.94 eV es atribuida a 

vacancias de oxígeno en los grupos fosfato (PO4)3-. 
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5. Se realizaron experimentos de recristalización de nanocintas de HAp deficiente en Ca mediante la 

aplicación de un campo eléctrico de corriente alterna (AC) durante los últimos 15 min de la síntesis 

hidrotermal de las nanocintas, con una frecuencia de 3.3 kHz a temperatura ambiente. Estos 

experimentos que resultaron en muestras de HAp recristalizada, se llevaron a cabo en microelectrodos 

fabricados a partir de sustratos de SiO2/Si(100) con una capa de Au depositada en la superficie (en 

franja o cubriendo la superficie completa), erosionándola con iones de Ga3+ en forma de línea recta u 

onda cuadrada. 

6. Estudios de DRX, espectroscopía Raman, XPS y TEM realizados a las nanocintas crecidas en el 

sobrenadante de la misma solución en donde se realizaron las pruebas de recristalización, confirmaron 

que las propiedades cristalinas, estructura de defectos y composición de las nanocintas no son 

afectadas por la introducción de un dispositivo ajeno a la solución, y por su subsiguiente polarización, 

presentando las mismas características que las nanocintas de HAp obtenidas sin realizar experimentos  

de recristalización. 

7. Los análisis cuantitativos de composición elemental elaborados por EDS revelaron un incremento en 

la relación atómica de Ca/P de la HAp recristalizada con respecto a las nanocintas de HAp 

correspondientes, demostrando que la aplicación del campo eléctrico AC provoca una disminución en 

la concentración de defectos tipo VCa al generar un efecto de recocido (annealing) sobre estas 

nanocintas. 

8. Los estudios realizados por SEM revelaron un cambio en la morfología en las muestras de HAp 

recristalizada, producido por la coalescencia de las nanonocintas de HAp que a la vez fue promovido 

por el decremento en la concentración de VCa al aplicar un campo eléctrico AC. Este fenómeno se ha 

explicado en términos de la alta movilidad iónica que posee la estructura cristalina de la HAp.  Como 

consecuencia de este proceso se obtuvieron estructuras de HAp recristalizadas mucho más compactas 

en forma de prismas con dimensiones micrométricas. Asimismo, se determinó que el tipo de 

microelectrodos utilizado influye en la velocidad de recristalización de las nanocintas debido a que la 

intensidad de campo eléctrico en un arreglo de electrodos paralelos es directamente proporcional a 

la densidad superficial de carga eléctrica; por ende, las muestras que fueron obtenidas en los 

microelectrodos fabricados en una franja de Au de 700 µm de anchura, presentaron un grado de 

recristalización mayor que las muestras que recristalizaron en los microelectrodos con una anchura de 

5 mm. 
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9. Los estudios de PL y EDS en la HAp recristalizada revelaron una disminución de defectos tipo VCa, ya 

que se observó que la intensidad de la componente centrada en 2.41 eV asociada a este tipo de 

defectos desciende. Así mismo, se observó que el recocido que sufren las nanocintas de HAp al aplicar 

el campo eléctrico AC genera un incremento en la intensidad de la emisión de 2.95 eV, asignada a VOH¯. 

10. Los espectros de CL en el rango visible de la HAp recristalizada presentaron una disminución 

significativa en intensidad, corroborando así el recocido experimentado por las nanocintas de HAp, 

proceso que atenúa la luminiscencia al disminuir la cantidad de defectos presentes en el material. 

11. Finalmente, los resultados de CL en el rango infrarrojo cercano demostraron que es posible utilizar 

tanto las nanocintas de HAp como la HAp recristalizada a futuro como agentes de contraste para 

imágenes de termografía infrarroja, ya que el proceso de recristalización no afecta significativamente 

la señal de CL en el NIR de la HAp deficiente en calcio, lo cual se ha probado por primera vez en este 

trabajo de tesis. 
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Anexos 

 

Anexo A. Archivo de difracción del polvo de hidroxiapatita (#09-432) 
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Anexo B. Difractogramas de las muestras de nanocintas de HAp S3 y S6. 
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Anexo C1. Espectro XPS de la muestra de HAp S4 (30 h). 

 
 

 

Anexo C2. Espectro XPS de la muestra de HAp S5 (30 h). 
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Anexo D. Patrones de difracción de las muestras de HAp S11 y S12. 
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Anexo E1. Espectro XPS de la muestra S7 (36 h). 

 
 

 

Anexo E2. Espectro XPS de la muestra S8 (36 h). 
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Anexo F1. (a) Micrografía de TEM de alta resolución de la muestra S7 (36 h), (b) 
amplificación de una zona para determinación de distancia interatómica y (c) 
imagen de la estructura de HAp en la dirección de crecimiento estimada. 

 
 
 
 
Anexo F2. (a) Micrografía de TEM de alta resolución de la muestra S8 (36 h), (b) 
amplificación de una zona para determinación de distancia interatómica y (c) 
imagen de la estructura de HAp en la dirección de crecimiento estimada. 

 
 


