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Resumen de la tesis que presenta Verdnica Jazmin Huerta Guerra como requisito parcial para la
obtencidn del grado de Doctor en Ciencias en Nanociencias.

Influencia de los defectos cristalinos en las propiedades opto-eléctricas de nanocintas de
hidroxiapatita

Resumen aprobado por:

Dr. Manuel Herrera Zaldivar
Director de tesis

La hidroxiapatita o HAp [Ca10(PO4)s(OH).] es el componente biomineral principal encontrado en tejidos
dseos. La HAp sintética con biocompatibilidad y osteoconductividad comparable a la de HAp natural
se ha utilizado para diversas aplicaciones biomédicas. La HAp dopada con iones de tierras raras se usa
normalmente para adquirir imagenes de contraste mejorado, dada la luminiscencia de dichos iones.
Sin embargo, se ha demostrado que las nanoestructuras de HAp no estequiométrica exhiben
luminiscencia debido a defectos originados durante la sintesis. En este trabajo identificamos estos
defectos cristalinos y su efecto en las propiedades dpticas y eléctricas de nanocintas de HAp. Primero
sintetizamos polvos de nanocintas de HAp por un método hidrotermal modificado y después,
fabricamos pastillas con las muestras en polvo usando distintos valores de presidn. Las pastillas se
irradiaron con un haz de electrones y un haz de iones de galio para modificar la estructura de defectos
presentes en estas nanocintas e identificar los mds estables. Encontramos que las nanocintas de HAp
no estequiométrica son altamente cristalinas y exhiben una emisidn ancha a lo largo del rango visible
formada por diversas componentes atribuidas a defectos puntuales como vacancias de iones calcio
(Ca), oxigeno (0O) e hidroxilo (OH). Esto dultimo de acuerdo con estudios realizados por
fotoluminiscencia (PL) y catodoluminiscencia (CL). Asimismo, encontramos que las nanocintas de HAp
exhiben CL en el rango infrarrojo cercano, revelando una emisiéon ancha atribuida a vacancias de Ca.
Como parte de la caracterizacién eléctrica, se determinaron las curvas |-V y el comportamiento
ferroeléctrico de nanocintas de HAp individuales mediante Microscopia de Fuerza Atémica Conductiva
(C-AFM) y Microscopia de Fuerza de Piezorespuesta (PFM), respectivamente. Encontramos que una
vez polarizada la nanocinta, la conduccién eléctrica es dominada por un mecanismo de tunelamiento
directo hasta alcanzar un valor umbral de voltaje. Al superar este valor, la conduccién eléctrica es
entonces dominada por un mecanismo tipo Poole-Frenkel que es asistido por trampas, en este caso,
por las vacancias presentes en las nanocintas. Ademas, se determind que las nanocintas de HAp
poseen una naturaleza ferroeléctrica mediante graficas fase-frecuencia obtenidas alrededor de la
frecuencia de resonancia en contacto (FRC) del ler y 2do arménico, usando un método de fase-
frecuencia basado en la ley de Rayleigh para la magnetizacién. Dado que un material ferroeléctrico es
también piezoeléctrico, calculamos el coeficiente piezoeléctrico (dss) de una nanocinta de HAp
individual, obteniendo un valor de ds3 de 16 pm/V, que es comparable con los valores de ds3 de
reportados para nanoestructuras semiconductoras de GaN y ZnO. La irradiacién con electrones de baja
energia (LEEBI) generd vacancias de O y OH, asi como el decremento de intensidad de CL a tiempos
prolongados de exposicidn, por un efecto de recocido de las vacancias presentes en las nanocintas de
HAp. Finalmente, los estudios de decaimiento de intensidad de CL a distintos tiempos de irradiacion
con iones de Ga* revelaron que las vacancias de O en grupos PO, son los defectos mas estables en la
red de HAp, ya que presentan mayor resiliencia al ser recocidos durante la irradiacion.

Palabras clave: Hidroxiapatita, nanocintas, defectos puntuales, luminiscencia, ferroeléctrico



Abstract of the thesis presented by Verdnica Jazmin Huerta Guerra as a partial requirement to obtain
the Doctor of Science degree in Nanoscience.

The influence of crystalline defects on the optical and electrical properties of hydroxyapatite
nanobelts

Abstract approved by:

Dr. Manuel Herrera Zaldivar
Thesis Director

Hydroxyapatite or HAp [Cai0(PO4)s(OH),] is the main biomineral component found in bone tissue.
Synthetic HAp with biocompatibility and osteoconductivity comparable to natural HAp has been used
for several biomedical applications. HAp doped with rare-earth ions is normally used to acquire
contrast-enhanced images, given the luminescence of such ions. However, it has been shown that non-
stoichiometric HAp nanostructures exhibit luminescence on their own due to defects originated during
synthesis. In this work, we identified these crystalline defects and their effect on the optical and
electrical properties of HAp nanobelts. First, we synthesized powders of HAp nanobelts by a modified
hydrothermal method, and after that, we fabricated pellets with the powder samples using different
pressure values. The pellets were irradiated using an electron beam and a gallium ion beam to modify
the structure of the crystalline defects present in these nanobelts and identify the most stable ones.
We found that the highly crystalline non-stoichiometric HAp nanobelts exhibit a broad emission along
the visible range formed by several components attributed to the presence of point defects such as
calcium (Ca), oxygen (0), and hydroxyl (OH) ion vacancies, as shown by photoluminescence (PL) and
cathodoluminescence (CL) spectra. We also obtained CL spectra in the near-infrared range that
showed a wide emission band attributed to Ca vacancies. As part of the electrical characterization, we
determined the |-V curves and ferroelectric behavior of single HAp nanobelts by Conductive Atomic
Force Microscopy (C-AFM) and Piezoresponse Force Microscopy (PFM), respectively. We found that
once the nanobelt is polarized, the electric conduction is dominated by a direct tunneling mechanism
until a voltage threshold value is reached. When exceeding this value, the electric conduction is then
dominated by a Poole-Frenkel mechanism assisted by traps, in this case, by vacancies present in the
nanobelts. Also, the ferroelectric nature of the HAp nanobelts was confirmed by phase-frequency
graphs obtained around the contact resonance frequency (CRF) of the 1st and 2nd harmonics, using a
phase-frequency method based on the Rayleigh law for magnetization. Since a ferroelectric material
is also piezoelectric, we calculated the piezoelectric coefficient (ds3) of a single HAp nanobelt. The
result was a ds3 value of 16 pm/V, which is comparable to reported values of ds; of semiconductor
nanostructures such as GaN and ZnO. The defect structure on the HAp nanobelts was modified by low
energy electron beam irradiation (LEEBI), which resulted in the generation of O and OH vacancies and
the decrease in CL intensity at prolonged times of exposure due to the annealing of vacancy-type
defects present in these nanobelts. Finally, CL intensity decay studies at different irradiation times with
the gallium ion beam revealed that oxygen vacancies in PO, groups are the most stable defects in the
HAp crystal lattice since they show greater resilience to annealing during irradiation.

Keywords: Hydroxyapatite, nanobelts, point defects, luminescence, ferroelectric
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Capitulo 1. Introduccidn

Durante las ultimas décadas, la busqueda de materiales con la capacidad de sustituir y regenerar tejidos
vivos, asi como sus funciones, ha tenido un auge importante debido a la demanda creciente por mejorar
o reemplazar los utilizados actualmente para dicho propdsito. Estos materiales son conocidos como
biomateriales y cumplen con la caracteristica principal de ser farmacoldgicamente inertes, ya que son

disefiados para ser implantados o incorporados dentro de sistemas vivos (Martinez, 2011).

1.1 Hidroxiapatita: Estructura y propiedades

Uno de los biomateriales de mayor importancia en la ortopedia, especialmente para la regeneracion dsea,
es la hidroxiapatita [HAp, Ca10(PO4)s(OH).], que es el componente biomineral principal de los tejidos dseos

como huesos (Figura 1) y dientes (Kantharia et al., 2014).

Hueso

Hidroxiapatita
~50 % 25 X 2 nm

W Triple hélice de
colageno ~300 x

1.5 nm

Cristales de
HAp

Hueso
€sponjoso L
Vista microscopica

(200 pm)

Figura 1. Esquema de la estructura jerarquica del hueso a distintas escalas de longitud (Zavala-Sanchez et al., 2015).

Desde hace varias décadas, se obtiene HAp sintética tanto cristalografica como quimicamente comparable
a la HAp natural (Park & Lakes, 2007), que presenta excelente biocompatibilidad, bioactividad y
osteoconduccion (C. Liu, 1997), y se utiliza en una gran variedad de aplicaciones biomédicas, por ejemplo,
como injerto en defectos de hueso, como agente de suministro de farmacos y como recubrimiento
bioactivo en implantes metdlicos y en materiales dentales (Sadat-Shojai et al., 2013). Por otro lado, si la

HAp se dopa con iones de tierras raras, puede usarse como agente de contraste en las imagenes de
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resonancia magnética, rayos X y termografia infrarroja e incluso usarse como una sonda fluorescente en

otras tecnologias médicas (Zavala-Sanchez et al., 2015).

1.1.1 Estructura cristalina de la HAp

La hidroxiapatita estequiométrica (con relacion atdomica Ca/P= 1.67) posee una estructura cristalina
monoclinica (P21/b). Este fosfato de calcio es termodindmicamente mas estable cuando se encuentra en
un pH fisioldgico (pH> 5.4); sin embargo, debido a su extraordinaria flexibilidad estequiométrica tiene la
capacidad de soportar deformaciones, de manera que su red se convierte en hexagonal (Figura 2) y se
obtiene una hidroxiapatita mas desordenada (Ca/P< 1.67) y cercana a la bioldgica (Uskokovié, 2015). Entre
los principales defectos que ocurren en la red cristalina de la hidroxiapatita se encuentra la sustitucién de
sus iones de Ca?*, (PO4)* o grupos OH-, por iones que difieren en tamafio, asi como por vacancias de los
mismos, las cuales son conocidas como defectos puntuales. Este tipo de defectos ocasionan variaciones
en los parametros de red provocando cambios en las propiedades cristalograficas y fisicoquimicas del

material (Mostafa & Brown, 2007).

Figura 2. Celda unitaria de la hidroxiapatita en el grupo espacial P6s/m modelada con el programa VESTA.

1.1.2 Piezoelectricidad y ferroelectricidad en HAp

Una de las propiedades que surge a partir de la presencia de defectos cristalinos en la red hexagonal de la
HAp es la conductividad idnica, que ocurre debido a la inestabilidad eléctrica del protén de los iones

hidroxilo (OH) que se transporta a lo largo del eje c. Este tipo de conductividad permite polarizar
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eléctricamente al material, ampliando su uso en la biomedicina. Un ejemplo de esto es el trabajo de
Nakamura et al. (2008), donde se encontré que, al polarizar (inducir una carga) la superficie de
microestructuras compactas de HAp, se acelera la reorganizacidon del citoesqueleto de las células
adheridas a ella. Asimismo, Eliot et al. encontraron en 1973 que la HAp exhibe propiedades de
piezoelectricidad (capacidad de algunos sélidos de generar una polarizacién eléctrica en respuesta a la
aplicacion de esfuerzos mecanicos) y ferroelectricidad (caracteristica de materiales no centrosimétricos
de presentar polarizacion eléctrica espontanea, la cual puede ser invertida mediante la aplicacion de un
campo eléctrico externo) debido a la existencia de una mezcla de las estructuras hexagonal y monoclinica;
estas propiedades se atribuyen a la estructura monoclinica por ser anti-ferroeléctrica (Horiuchi et al.,
2014). Esto representa la posibilidad de utilizar la HAp como un biomaterial eléctricamente activo capaz

de estimular tejidos de manera controlada.

1.1.3 Luminiscencia en HAp

Anteriormente se menciond que la HAp puede utilizarse como una matriz cristalina que permite la
incorporacién de iones, particularmente de tierras raras, con la intencidon de obtener un material que
emita luz (material luminiscente) y pueda ser empleado como agente de contraste. Sin embargo, en
estudios recientes se observd que la HAp que posee defectos cristalinos en su estructura si muestra
luminiscencia, como es el caso del trabajo publicado por Wang et al. en 2016, quienes reportaron
fotoluminiscencia e imagenes fluorescentes en muestras de HAp con defectos cristalinos (Figura 3). Esto

indica que la HAp podria utilizarse para obtener bio-imagenes sin el uso de dopantes téxicos.
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Figura 3. (A) Espectro de fotoluminiscencia y (B) fotografias que muestran la fluorescencia de hidroxiapatita con
defectos, bajo una excitacion de 377 nm después de estar inmersa en acido acético por 0, 3, 12 y 24 horas,
respectivamente (Wang et al., 2016).



1.1.4 Nanoestructuras de HAp: Ventajas sobre las microestructuras

No solo las deformaciones de la red cristalina afectan las propiedades de la hidroxiapatita. Entre las
diversas estructuras de HAp existentes, la HAp nanométrica (nano-HAp) con una estequiometria,
morfologiay cristalinidad adecuadas, resulta ser de gran interés en la investigacion cientifica (Sadat-Shojai
et al,, 2013); y a diferencia de la HAp micrométrica, posee mayor aspereza, area y densidad superficial,

mejorando con ello sus propiedades mecanicas.

Entre los numerosos métodos reportados hasta la fecha para la sintesis de HAp destacan la precipitacion,
hidrdlisis, sol-gel, hidrotermal, emulsidn, sonoquimica y combustién; con los que es posible obtener nano-
HAp con diversas morfologias, como esferas, placas y varillas o cilindros, que son las de mayor interés para

aplicaciones biomédicas (R. Zhu et al., 2008).

En el presente trabajo de tesis se propone sintetizar nanocintas de hidroxiapatita por el método
hidrotermal para determinar, mediante el uso de técnicas experimentales avanzadas, los defectos
cristalinos presentes en estas nanoestructuras que influyen directamente en la generaciéon de

luminiscencia, conduccion eléctrica, piezoelectricidad y ferroelectricidad.

1.2 Antecedentes

1.2.1 Sintesis de hidroxiapatita por el método hidrotermal

La sintesis hidrotermal sin el uso de aditivos para obtener nanocintas de HAp partiendo de Na;HPOQ,,
Ca(NOs); e hidréxido de sodio (NaOH) fue reportada por An et al. en 2016. En este trabajo se estudié el
efecto de la temperatura y tiempo de reaccién para la preparacién de HAp, realizando experimentos de
sintesis a 200 °C variando el tiempo de reaccién de 0 h a 24 h (Figura 4), y a un tiempo de 8 h variando la
temperatura de reaccién de 100 a 200 °C, manteniendo un pH fijo de 11.5 para ambos casos. Como
resultado se encontrd que tanto el aumento de temperatura como el de tiempo de reaccidn, incrementan
el grado de cristalinidad de las nanocintas de HAp, ademas de mejorar la uniformidad de éstas en tamafo

y forma.
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Figura 4. (A) Difractogramas de las nanocintas de HAp obtenidas a 200 °C variando el tiempo de reaccién 0 h a 24 h,
y (B) sus correspondientes micrografiasa (a) 0 h, (b) 0.5 h, (c) 2 h, (d) 4 h, (e) 12 hy (f) 24 h (An et al., 2016).

1.2.2 Conduccidn idénica en hidroxiapatita

El estudio de las propiedades de conduccién idnica 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 quimica fueron
caracterizadas por DRX y espectroscopia 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 se observa en los
difractogramas de la Figura 5. Para los experimentos de conduccién idnica, se realizaron medidas del valor
complejo de la impedancia eléctrica en un intervalo de temperatura de 200 a 400 °C para bigotes y polvos

de HAp, asi como para HAp sinterizada.

Intensity (a.u.)

20 25 30 35 40 45
2thetal degree (x-ray:CuKa)

Figura 5. Difractogramas de (a) bigotes de HAp y (b) polvo de HAp (Tanaka et al., 2009).
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Figura 6. Graficas de Arrhenius para la conduccién idnica en (a) bigotes de HAp compactados, (b) polvo de HAp
compactado y (c) HAp sinterizada (Tanaka et al., 2009).

Los resultados se presentan en la grafica de Arrhenius (Figura 6), donde se observa que los bigotes de HAp
muestran mayor conductividad iénica en un rango de temperatura de 250 a 600 °C, lo cual se atribuyd a

los iones HPO4% contenidos en su estructura.

1.2.3 Piezoelectricidad en hidroxiapatita

Recientemente, se demostrd que la hidroxiapatita nanocristalina sintética presenta piezoelectricidad y
ferroelectricidad (Lang et al., 2011). Tal es el caso de Gandhi y colaboradores, que en 2014 reportaron que
mediante un proceso de prepolarizado a baja temperatura (alrededor de 95 °C) en estructuras de
hidroxiapatita sinterizadas se promueve un incremento en la respuesta piezoeléctrica de alrededor de 6
ordenes de magnitud superior a lo publicado previamente para este material (Lang et al., 2013). Para
obtener los materiales en este estudio se partidé de polvos de HAp pura que posteriormente se sometieron
a un proceso de Sinterizado por Descarga de Plasma (SPS), lo que resultd en la generacion de pellets de
HAp con dimensiones micrométricas altamente texturizados, densos y transparentes, compuestos de
granos con forma hexagonal. El prepolarizado se generd al calentar los pellets de HAp a 95°C, que fue
suficiente para alinear sus dipolos eléctricos sin llegar a deshidratar la muestra, seguido de la aplicacion
de un campo eléctrico directo (dc) entre 4 y 16 kV/m. Como parte de los resultados, los pellets sinterizados
a 900 °C exhibieron un incremento aproximadamente exponencial en los valores de piezoelectricidad con

respecto al aumento del campo eléctrico dc aplicado, como se muestra en la Figura 7a.
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Asimismo, se comprobd que la sinterizacién de la HAp promueve un alineamiento mayor de sus dipolos
eléctricos, mejorando con ello la eficiencia de polarizacién, como se observa en la Figura 7b. Por ende, se
concluyd que la combinacién de sinterizado y polarizacién eléctrica de estructuras de HAp resulta en un
aumento considerable de su respuesta piezoeléctrica, con valores comparables a los reportados para el

hueso y colageno.
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Figura 7. (a) Grafica sobre el efecto del contacto polarizado con corriente directa a 95 °C, con una constante
piezoeléctrica macroscopica para una muestra sinterizada a 900 °C. (b) Grafica del efecto de la temperatura de
sinterizado sobre la constante piezoeléctrica (Gandhi et al., 2014).

1.2.4 Ferroelectricidad en peliculas delgadas de hidroxiapatita nanocristalina

La polarizacién espontanea en la hidroxiapatita fue predicha por Haverty et al. en 2005; sin embargo, la
reversibilidad de esta polarizacién producida por la aplicacion de un campo eléctrico (es decir,
ferroelectricidad) requirié evidencia experimental. Fue por ello que en 2013 el grupo de investigacién de
Langy colaboradores demostraron que la HAp nanocristalina en efecto, exhibe ferroelectricidad, mediante
el uso de Microscopia de Fuerza Atémica operado en modo de Piezorespuesta (PFM), técnica que posee
gran sensibilidad para medidas piezo- y ferroeléctricas en sistemas bioldgicos y nanoestructurados (Kalinin

et al., 2009).

Las peliculas delgadas de HAp nanocristalina se obtuvieron por el método de sol-gel y posteriormente se
depositaron por centrifugacion sobre sustratos de silicio (100). La seccidn transversal de estos materiales
se observa en la Figura 8, imagen que permite identificar que las peliculas estan compuestas por granos

esféricos.



Figura 8. Micrografia SEM de la pelicula nanocristalina de HAp (Lang et al., 2013).

Para las medidas de la histéresis en la polarizacion eléctrica se aplicaron pulsos de voltaje (Uqc) con altura
variable (hasta 100 V) en dos puntos de la superficie de HAp, como se muestra en la imagen de PFM de la
Figura 9. La amplitud de la piezorespuesta y la fase se midieron inmediatamente después de aplicar el
pulso de voltaje para polarizar el material. La dependencia de ambas propiedades con respecto al Ugc
mostraron una dependencia fuertemente histerética, tipica para la conmutacién de polarizacién en
materiales ferroeléctricos. Estas peliculas de HAp podrian utilizarse como biosensores, o incluso como
elementos en dispositivos electronicos biocompatibles y dispositivos de sistemas microelectromecanicos,

debido a su ferroelectricidad.

1.2.5 Fotoluminiscencia en hidroxiapatita con distintas morfologias

Como se ha dicho, en la HAp pueden ocurrir procesos fotoluminiscentes debido a la presencia de defectos
cristalinos formados durante la sintesis quimica del material realizada a bajas temperaturas (G. Kumar et
al., 2013). En el trabajo de Machado y colaboradores (2018) se sintetizaron nano- y microestructuras de
HAp estequiométrica y deficiente en calcio mediante precipitacién quimica. Se varid la velocidad de
adicion del precursor de fosfato y el valor de pH de la sintesis para determinar la influencia de su
morfologia y composicion quimica en la fotoluminiscencia (PL) de las muestras preparadas. Estos

parametros experimentales se presentan en la Tabla 6, encontrada en la seccion de Anexos (Anexo A).
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Figura 9. Imagen de PFM representativa y ciclos de histéresis ferroeléctricos (Lang et al., 2013).

Los resultados indicaron que el orden estructural a corto alcance (orden en distancias interatémicas) y
largo alcance (orden que se repite en distancias infinitamente largas) variaron con respecto a las
condiciones de sintesis utilizadas (velocidad de adicidn del precursor de fosfato y el pH empleado), que a
su vez determinaron el tamafio y la morfologia de las particulas (tipo varillas, agujas, placas y granos de

arroz), como se presenta en la Figura 10.
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Figura 10. Esquema de las condiciones experimentales, morfologia final de las particulas y difractogramas de las
distintas muestras de HAp obtenidas (Machado et al., 2018).

Por otra parte, los espectros de PL de las distintas muestras de HAp exhibieron emisiones anchas con

intensidades mdximas localizadas en las regiones azul y verde del espectro electromagnético. Tales

emisiones se atribuyeron a defectos del bulto, superficie e interfaz de las muestras, que promovieron la

formacién de niveles energéticos adicionales dentro de la banda prohibida de la HAp. Lo anterior se reveld

en los espectros de PL adquiridos con longitudes de onda (A) de excitacién de 350 y 415 nm (alrededor de

3.54 eV y 2.98 eV, respectivamente), como se muestra en la Figura 11.
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Figura 11. Espectros de PL para las muestras de HAp con A de excitacion de (a) 350 nmy (b) 415 nm (Machado et al.,

2018).
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1.3 Hipotesis

Los defectos cristalinos en nanocintas de hidroxiapatita determinaran los mecanismos de conduccién

eléctrica y luminiscencia, en el rango visible e infrarrojo de este material.

1.4 Objetivos

1.4.1 Objetivo general

Identificar los defectos cristalinos presentes en nanocintas de hidroxiapatita y determinar su influencia en

las propiedades luminiscentes y eléctricas de éstas.

1.4.2 Objetivos especificos

a) Sintetizar nanocintas de HAp por el método hidrotermal y determinar los parametros de sintesis que

influyen directamente en la generacidn de defectos cristalinos.

b) Determinar las propiedades fisicoquimicas de las nanocintas de HAp.

¢) Modular los defectos en nanocintas de HAp mediante irradiacion por haz de electrones y haz de

iones de galio.

d) Determinar las propiedades fisicoquimicas de las nanocintas de HAp resultantes.

e) Identificar los defectos puntuales en las nanocintas de HAp.

f) Determinar el mecanismo de transporte de carga eléctrica, asi como la respuesta piezoeléctrica y

ferroeléctrica en nanocintas de HAp individuales con distinta estructura de defectos.
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Capitulo 2. Metodologia

2.1 Sintesis de nanocintas de HAp por el método hidrotermal

Para la sintesis de HAp [Cas(PO4)s0H] por el método hidrotermal (Figura 12) se prepararon inicialmente
dos soluciones acuosas (0.1 M): la primera de nitrato de calcio tetrahidratado [Ca(NQs),-4H,0 99 %, Alfa-
Aesar, A16645], disolviendo 2.9518 g del reactivo en 125 mL de agua desionizada; y la segunda de fosfato
de amonio [(NH.);HPO, 98 %, Alfa Aesar, 11597], disolviendo 0.9878 g de éste en 74.8 mL de agua
desionizada. Las cantidades de los reactivos y agua utilizados se ajustaron de forma que se respetara una
relacién en volumen de Ca/P= 1.67. La primera solucion se colocd en un matraz volumétrico de 3 bocas y
se calentd hasta llegar los 100 °C bajo agitacion magnética constante (la cual se mantuvo hasta terminar
la reaccidn). Una vez alcanzada dicha temperatura, se agrego la segunda solucion gota a gota. La solucion
resultante se mantuvo bajo agitacion magnética constante durante 36 h a una temperatura de 100 °C. Una
vez terminada la reaccién, el precipitado blanco formado se separé por filtracion y se lavd con agua
desionizada hasta obtener un pH de 7. El producto se secé a 50 °C durante 2 h y posteriormente se trituré

ligeramente, obteniendo como resultado un polvo blanco.

Preparacion de g Mezcla y reaccién Filtracion y lavado Secado del
soluciones de soluciones del sedimento producto

Figura 12. Diagrama del método hidrotermal utilizado para sintetizar las nanocintas de HAp.

2.2 Fabricacidn de pastillas de nanohidroxiapatita

Para fabricar las pastillas de nanocintas de HAp se trituraron 100 mg de polvo de HAp en un mortero de
agata para obtener una consistencia fina. Después se colocd el polvo en un troquel para pastillas Specac®
de 13 mm de didmetro, asegurandose de que el polvo se mantenga lo mas compactado posible para evitar

fracturas al momento de compactar. El troquel se colocé en una prensa hidraulica manual Specac® donde
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se aplicaron de 3 a 5 toneladas-fuerza (1 ton-fuerza= 9.81 kN) para compactar los polvos en forma de
pastilla. Posteriormente, las pastillas fueron seccionadas en 4 partes iguales usando un cortador de
pastillas. Cada trozo fue colocado sobre un sustrato de Si (100) usando pintura de plata como pegamento

en las esquinas del trozo de pastilla, como se observa en la Figura 13a.

Figura 13. a) llustracién y b) fotografia de los trozos de pastilla colocados sobre sustratos de Si (100).

2.3 Modulacion de defectos cristalinos en pastillas de nanocintas de HAp
La modulacién de defectos cristalinos en las nanocintas de HAp se realizd irradiando las muestras en polvo

obtenidas con haz de electrones y haz de iones de Galio, que forman parte de un equipo SEM. En ambos

casos, el pardmetro a variar fue la intensidad de corriente del haz.

2.4 Caracterizacion de las nanocintas y pastillas de HAp

2.4.1 Estructura cristalina

Las propiedades cristalinas de las nanocintas de HAp en polvo y pastilla se determinaron usando la técnica

de Difraccién de Rayos X (DRX).

2.4.1.1 Difraccion de Rayos X

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

onda (A) mucho menor (entre 10 y 10 nm) y por tanto, con energias que van desde 100 eV hasta 100 keV
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(Waseda et al., 2011). Uno de los fendmenos que resultan de la interaccién de los rayos X con un material
solido es el de difraccién, que ocurre cuando algunos fotones del haz incidente se desvian sin pérdida de
energia, constituyendo radiacion dispersa con la misma A que la radiacién incidente. Los atomos que
componen dicho material dispersan la radiacidn incidente en todas direcciones y en algunas de ellas, los
rayos dispersados producirdn interferencia constructiva y a su vez, un rayo difractado con intensidad

suficiente para ser detectado. Para que esto suceda, se debe cumplir la Ley de Bragg:

Zdhkl sinf = TLA, (1)

donde dp; es la distancia interplanar que genera la difraccion, 8 el angulo de difraccién, n es un enteroy
A es la longitud de onda del rayo X incidente. Esta ley relaciona la longitud de onda de la radiacién
electromagnética, al angulo de difraccidn y la distancia interplanar en una muestra cristalina (Figura 14).
Gracias a este fendmeno es que se producen los picos de DRX, cuya intensidad se determina por la
distribucidn de dtomos en la red, por lo que un patrén de DRX es la huella de arreglos atémicos periddicos
en un material. Es asi como la técnica de Difraccién de Rayos X proporciona informacién sobre las
estructuras, fases, orientaciones cristalograficas preferentes y otros parametros estructurales como el

tamanfio promedio de grano, la cristalinidad y defectos cristalinos (Bunaciu et al., 2015).

Los difractogramas de ambos tipos de muestras se obtuvieron con un difractémetro Bruker D2 Phaser X-
ray con radiacion CuKo (A= 1.54184 A) en un intervalo 20 de 20 a 70 grados, a un tamafio y tiempo de paso
de 0.014° y 3 s, respectivamente. Los difractogramas obtenidos se compararon con la ficha PDF (Powder

Diffraction File) #09-0432 que pertenece a la hidroxiapatita con red hexagonal.

hkl—e

hkl 1A

hkl

nA

Figura 14. Esquema de difraccién de rayos X por un cristal que satisface la condicién de Bragg.
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2.4.2 Morfologia

La morfologia de las nanoestructuras de HAp se determind usando las Microscopias Electrénicas de

Barrido (SEM) y de Transmisién (TEM).

2.4.2.1 Microscopia Electronica de Barrido

El Microscopio Electrénico de Barrido es un instrumento que crea imagenes amplificadas que revelan
informacidon a microescala sobre el tamafio, forma, composicién, cristalografia y otras propiedades
fisicoquimicas de una muestra. El funcionamiento de un SEM requiere de un haz de electrones energéticos
finamente enfocado obtenido de la emisién de una fuente de electrones, cuya energia se puede
seleccionar en un rango de 0.1 a 30 keV (Goldstein et al., 2018). La interaccién de este haz de electrones
acelerados con la superficie de un sdlido resulta en la dispersidn eldstica e inelastica de estos electrones,
los cuales van propagandose lateralmente conforme penetran el sélido, perdiendo energia gradualmente

y a su vez, generando diversas sefiales como se muestra en la Figura 15 (Egerton, 2005).

Haz de electrones
Electrones retrodispersos

Electrones Auger,
Electrones secundarios

/ Rayos X continuos

Rayos X caracteristicos

Catodoluminiscencia \

1-3 um

Muestra

Dispersion inelastica Dispersion elastica
Electrones transmitidos

Figura 15. Esquema de las sefales generadas como consecuencia de la interaccion del haz de electrones con la
muestra.

Dos sefiales importantes son los electrones secundarios (SE) y los electrones retrodispersados (BSE), ya
gue nos permiten obtener dos tipos de imagenes distintas. Los electrones secundarios son electrones de
los atomos de la muestra que se liberan a través de la ionizacidn, tienen una energia relativamente baja
<~25 eV y tienden a escapar solo de las primeras decenas de nandmetros de la superficie. Los SE

proporcionan imagenes topograficas solidas de las superficies. Por su parte, los electrones
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retrodispersados son electrones incidentes que se han dispersado de forma multiple y emergen
nuevamente de la superficie. La intensidad del haz de electrones dispersados depende en gran medida del
numero atdmico (Z), por lo que las imagenes de BSE proporcionan un contraste de composicién (Fleck &
Humbel, 2019). La caracterizacién por SEM se realizé con el instrumento JEOL-JIB 4500 operado a 15 keV,

sin ninguna preparacién adicional para los polvos o las pastillas de nanocintas de HAp.

2.4.2.2 Microscopia Electrénica de Transmision

La Microscopia Electrénica de Transmision (TEM) se utiliza para revelar la estructura fina interna
submicrométrica de sélidos (Brydson, 2011). En un instrumento TEM, un haz de electrones penetra un
espécimen delgado formando una imagen con el uso de las lentes apropiadas. Este microscopio posee una
alta resolucién (que puede llegar hasta 0.2 nm) que permite obtener imagenes de un material con
amplificacion de hasta 400,000 veces para observarlo a detalle. Ademas, este instrumento puede ser
utilizado para adquirir patrones de difraccion de electrones, que brindan informacion de las propiedades
de un material cristalino. Esta flexibilidad se logra mediante un sistema éptico-electrénico compuesto por
un candn de electrones que genera el haz de electrones ya sea por emisidon termoidnica o emision de
campo, acelerado por un voltaje (de 100 a 300 kV); el portamuestras que mantiene la muestra en estado
estacionario o en movimiento; y finalmente, numerosas lentes magnéticas que se encuentran apiladas
verticalmente para formar la columna del microscopio y que en conjunto producen la imagen amplificada

o el patrén de difraccién de la muestra (Egerton, 2005).

Para el analisis por TEM, se tomé un poco de polvo de HAp y se dispersd en agua desionizada. La solucién
se agitd en ultrasonido durante 5 min, y finalmente se tomé una gota y se depositd sobre una rejilla de
soporte de cobre recubierta con Lacey-carbon (malla 600), la cual fue analizada en un instrumento JEOL-

JEM 2010 operado a 200 kV. Este proceso se realizd para todas las muestras de HAp en polvo.

2.4.3 Composicion elemental

En el equipo SEM JEOL-JIB 4500 se tiene la técnica de Espectroscopia de Dispersidn de Energia (EDS), la
cual se usé para obtener la composicion de los elementos presentes en las distintas muestras de

nanocintas de HAp.
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2.4.3.1 Espectroscopia de Dispersion de Energia

La técnica de Espectroscopia de Dispersidon de Energia (EDS) es ideal para realizar un analisis quimico
localizado, al revelar qué elementos estan presentes en una muestra en especifico. Todos los elementos
desde berilio (con nimero atdmico Z= 4) hasta uranio (Z= 92) pueden ser detectados, aunque algunos
instrumentos no estan equipados para elementos ligeros con Z< 10 (Agarwal, 1991). Un espectrometro de
energia dispersa, que en este caso estd adaptado en un equipo SEM, detecta los rayos X caracteristicos
producidos por cada elemento, después de haber bombardeado una muestra con electrones de alta
energia en un microscopio electrénico (Figura 15). El proceso de generacién de los rayos X caracteristicos
(Figura 16) se inicia con la expulsién de un electréon de una capa atomica interna (de menor energia)
generando una vacante, dejando al &tomo en estado excitado. Para que el &tomo regrese a su estado basal
(de minima energia), un electrén de una capa superior (de mayor energia) llena dicha vacante liberando
parte de su energia en la forma de un fotdn de energia equivalente a la diferencia entre las dos capas. La
nomenclatura para estos rayos X comienza por la letra K, L, M o N, la cual especifica la capa electrénica
donde se haya formado la vacante, acompafada de la letra griega a, B, y 0 §, que define el nimero de la

capa electrénica superior a la capa de la vacante, de la que provino el electrén que la llend (Ngo, 1999).

Rayo X KB

Electrén de
alta energia

(<]
Electrén
emitido

i »
Electrén
incidente

Figura 16. Proceso de generacidn de rayos X caracteristicos en un atomo; formacién de la vacante en la capa K,
seguido del llenado de ésta por un electron de mayor energia (capa M) y finalmente, la liberacién de energia en
forma de un rayo X KB.

2.4.4 Composiciéon quimica

Para identificar el estado quimico de las nanocintas de HAp, tanto en polvo como en pastillas, y determinar
la concentracién de elementos en la superficie de las muestras, se empled la técnica de Espectroscopia
Fotoelectronica de Rayos X (XPS). Ademas, se determinaron los modos de vibracion de la red de

hidroxiapatita mediante la técnica de Espectroscopia Raman.
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2.4.4.1 Espectroscopia Fotoelectrénica de Rayos X

La espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS) es una técnica superficial que se basa en el uso de una
fuente de rayos X, normalmente de Al-Ka (1486.6 eV) o Mg-Ka (1253.6 eV), como radiacion primaria para
provocar la ionizacion de los &tomos de una muestra, liberando electrones de la superficie como resultado
de un proceso de fotoemisidn o efecto fotoeléctrico, representado en la Figura 17. Los electrones que
abandonan la muestra son detectados por un espectrémetro dependiendo de su energia cinética. Cada
elemento posee una estructura electrénica caracteristica y, por tanto, un espectro de XPS caracteristico
conformado por una serie de picos que aparecen sobre un fondo. Aunque la ionizacién de los atomos
ocurre a unos cuantos micrometros de profundidad, solo aquellos electrones que se originan dentro de
las decenas de angstroms bajo la superficie del sélido logran escapar de la muestra sin perder energia
(regularmente medida en el rango de 20 a 2000 eV), produciendo asi los picos en el espectro. Por otro
lado, los electrones que sufren pérdida de energia debido a choques ineldsticos antes de salir del sélido
forman el fondo del espectro (Moulder et al., 1992). La técnica de XPS también puede utilizarse para
identificar y determinar la concentracién de elementos en la superficie, debido a variaciones en sus
energias de enlace conocidas como ajustes quimicos (que pueden surgir a partir de cambios en potencial
qguimico dentro de los orbitales de electrones de valencia), permitiendo identificar el estado quimico de
los materiales en andlisis (Tougaard, 2019). Los espectros se obtuvieron con un sistema SPECS y un
analizador PHOIBOS WAL usando un anodo de aluminio, y fueron procesados posteriormente mediante el

programa CasaXPS.

@ Fotoelectron

B iy e e e amss s s s s

Energia de Enlace

Rayo X incidente (fotén)
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1s H PN

Figura 17. Representacion esquematica del proceso de XPS que consiste en la fotoionizacion de un dtomo mediante
la expulsién de un electrdon de la capa 1s.



19

2.4.4.2 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman brinda informacién sobre los modos de vibracidn de una muestra en estudio,
gue permiten su identificacién y cuantificacion. Un espectro Raman se forma debido a las colisiones
inelasticas que surgen como consecuencia de la interaccion entre la radiacion monocromatica incidente y
las moléculas del material de interés. Cuando la radiacion monocromatica ilumina a un material, ésta se
dispersa en todas direcciones. La mayor parte de esta radiacidén dispersa, que no aporta informacidn,
conserva la misma frecuencia que la fuente de excitaciéon y es denominada dispersion de Rayleigh (vg).
Solo una fraccién reducida de la radiacién dispersa presenta un cambio en la frecuencia en comparacién
con la radiacién incidente debido a la intervencion de fonones, que se conoce como dispersion Raman.
Cuando la frecuencia de la radiacion dispersa es menor que la de la radiacidon incidente, aparecen lineas
Stokes (vy — v,), ¥ cuando se da el caso opuesto, aparecen lineas anti-Stokes (vy + v,,) en el espectro
(Bumbrah & Sharma, 2016). En la Figura 18 se presenta un diagrama energético del origen de la dispersién
Raman. Los espectros Raman de los polvos y pastillas de nanocintas de HAp, se obtuvieron con un micro-
Raman Horiba Jobin-Yvon LabRam HR800. Las mediciones se llevaron a cabo a temperatura ambiente

usando un laser He-Ne rojo de 633 nm.

vz
Vi

Estado electrénico excitado ($,) Yo
Vo +V,
o Vo=V 0T Fm
Estadosvirtualesﬁ::f:?ﬁ::f:jﬁ::: - Z\'ffr::f:
hvo N>

V2

Vi

Estado electrénico basal (S;) . - Vo

Dispersién Linea Stokes  Linea anti-Stokes,
Rayleigh

Dispersion Raman

Figura 18. Diagrama energético sobre el origen de la dispersion Rayleigh y la dispersion Raman (lineas Stokes y anti-
Stokes).

2.4.5 Propiedades luminiscentes

Para identificar de forma indirecta la presencia de defectos cristalinos en los polvos y pastillas de HAp se

usaron las técnicas de Fotoluminiscencia (PL) y Catodoluminiscencia (CL).
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2.4.5.1 Fotoluminiscencia

Cuando un material es irradiado con luz de alta energia, este absorbe fotones y como consecuencia se
crean excitaciones electrdnicas. Estas excitaciones se relajan conforme los electrones regresan al estado
de minima energia. Si la relajacion que resulta es radiativa, entonces la luz emitida se denomina
fotoluminiscencia (PL). El espectro de PL brinda las energias de transicion que son utilizadas para
determinar los niveles de energia electrdnicos. La intensidad de PL provee una medida sobre el nimero
de eventos de recombinacién electrénica, mientras que la variacion de ésta debido a pardmetros externos,
como la temperatura y campos eléctricos externos, sirve para caracterizar mdas a detalle los estados y
bandas electrénicas del material analizado. La instrumentacidn utilizada para los experimentos de PL
consta de una fuente dptica, generalmente un laser al igual que Raman, por lo que estas técnicas suelen
encontrarse en un mismo sistema. Ademas, se usa un medidor de potencia dptica o en la mayoria de los
casos, un espectrémetro. La técnica de PL es versatil, no destructiva y requiere de una preparaciéon minima
de la muestra a estudiar, ya que no depende de excitacién o deteccidén eléctrica. Por esta razdn, esta
técnica resulta de interés para analizar tanto semiconductores como materiales con baja conductividad
(Gfroerer, 2006). Los espectros de PL se obtuvieron en un rango de 330 a 1100 nm con el micro-Raman

Horiba Jobin-Yvon LabRam HR800 usando un laser de He:Cd de 325 nm.

2.4.5.2 Catodoluminiscencia

Catodoluminiscencia se refiere a la emisién de luz cuando una muestra es bombardeada por un haz de
electrones cuya fuente es un catodo. La CL es ampliamente utilizada como un analisis adicional en técnicas
de microscopia electronica como el SEM, ya que es el Unico método sin contacto y con alta resolucién
espacial que permite la caracterizacion de las propiedades dpticas y electrdnicas de una muestra. El analisis
de CL realizado en un SEM puede ser dividido en microscopia y espectroscopia. La primera consta de la
obtencidn de imagenes o mapas luminiscentes de regiones de interés, mientras que la segunda consiste
en la adquisicidon de un espectro correspondiente a un area seleccionada de la muestra (Yacobi & Holt,

1990). En este trabajo nos enfocamos en la segunda, es decir, la obtencién de espectros de CL.

La sefial de CL se forma mediante la deteccién de fotones de las regiones UV, Vis e IR cercano del espectro.
De acuerdo con la teoria de bandas de estado sélido, el bombardeo de electrones provoca que los
electrones dentro del material sean promovidos de la banda de valencia (de menor energia) a la banda de

conduccién (de mayor energia). Cuando dichos electrones pierden energia e intentan regresar al estado
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basal, pueden ser atrapados momentaneamente por “trampas” dentro de la banda prohibida. Parte de la
energia perdida cuando los electrones desocupan las trampas y contintan su caida a la banda de valencia,
se convierte en fotones (Figura 19). Estas trampas de electrones son conocidas como centros luminiscentes
y son responsables de la emisién de catodoluminiscencia (Boggs & Krinsley, 2006). Por ende, el espectro
de emisién de CL puede ser clasificado en dos tipos: extrinseco (activado o de CL caracteristica) e intrinseco

(fundamental o de emisién de borde).

o Banda de conduccién (BC)
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Figura 19. Representacion esquematica de los procesos que generan la catodoluminiscencia en un material (Boggs
& Krinsley, 2006).

Los espectros de emisiéon que dependen de impurezas incorporadas al material son denominados
extrinsecos. Las bandas de emisidn son “activadas” por 4tomos de impurezas u otros defectos y la emision
es caracteristica del activador en particular. Los activadores son iones de distintas valencias que sustituyen
cationes en la estructura huésped, por ejemplo, metales de transicidn, tierras raras o actinidos. La CL
intrinseca se debe a las recombinaciones electrén-hueco que ocurren a través de la banda prohibida, de
modo que se considera una propiedad intrinseca del material (Yacobi & Holt, 1986). Este tipo de
luminiscencia, que es la que exhibe nuestro material de estudio, puede ser aumentada por factores como
falta de estequiometria, imperfecciones estructurales o impurezas sustitucionales o intersticiales que

distorsionan la red (Boggs & Krinsley, 2006).
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Los espectros de CL en el rango visible se tomaron de 200 a 800 nm con un sistema GatanMonoCL4
adaptado en un SEM JEOL-JIB 4500, mientras que los espectros de CL en el rango infrarrojo cercano
tomados de 900 a 1600 nm se obtuvieron con un monocromador IR Oriel 74100 enfriado con nitrégeno
liguido y un sistema Photocool Series PC176 equipado con un fotomultiplicador R5509-73, ambos
adaptados a un SEM Hitachi S2500. Para evaluar los cambios en la luminiscencia de la HAp al modular la
concentracién de sus defectos tipicos, que son vacantes de calcio (Vca), oxigeno (Vo) e hidroxilos (Von), las
pastillas de HAp fueron irradiadas con el haz de electrones aplicando densidades de corriente de 2.2x10™1!
y 5.6x1012 A/um?, e irradiadas con el haz de iones de Ga** con una densidad de corriente de 1.4x103

A/um?. Ambas fuentes de irradiacion forman parte del instrumento SEM JEOL-JIB 4500.

2.4.6 Propiedades eléctricas

Para determinar el mecanismo de conduccidn eléctrica en nanocintas individuales de HAp se obtuvieron
curvas de corriente-voltaje (I-V) mediante Microscopia de Fuerza Atémica (AFM) en modo conductivo,
mientras que para determinar la respuesta piezo- y ferroeléctrica del material, se obtuvieron imagenes de
amplitud y fase, lazos de amplitud-voltaje y fase-voltaje, barridos de frecuencia de resonancia para
determinar el primer y segundo arménico de nanocintas de HAp individuales, asi como el coeficiente

piezoeléctrico (ds3), mediante Microscopia de Fuerza de Piezorespuesta (PFM) en modo resonante.

2.4.6.1 Microscopio de Fuerza Atédmica

El Microscopio de Fuerza Atdmica (AFM) genera imagenes casi al nivel de resolucién atémica midiendo el
contorno de una muestra. La imagen es creada mediante la cuantificacidn de las fuerzas presentes entre
la sonda (punta en un cantiléver) y la superficie de la muestra (Chatterjee et al., 2010). El principio de
operacion del AFM, que se ilustra en la Figura 20, consiste en una punta fina muy pequefia (generalmente
con forma piramidal o tetraedral, hecha de silicio o nitruro de silicio) integrada al final de un cantiléver
gue escanea la superficie de interés para generar una imagen topografica. La punta se mantiene a una
separacion interatdmica con respecto a la superficie de la muestra, y su apice posee un radio de curvatura
en el rango de nandmetros que establece la resolucidn de la imagen (James et al., 2016). Conforme la
punta se mueve a través de la superficie, encuentra fuerzas de interaccidn, principalmente la coulémbica
y de van der Waals, que obligan al cantiléver a rebotar hacia arriba y hacia abajo dependiendo de los

cambios en el contorno de la superficie. Esta deflexidn en el cantiléver es monitoreada por la desviacion



23
de un rayo laser reflejado en un fotodetector sensible a la posicidon (PSPD por position sensitive photo
diode). La medicion de la deflexidn del cantiléver es lo que permite hacer un mapa de las caracteristicas
topograficas de la superficie de la muestra analizada. El porta muestras se mueve en forma vertical
mediante un escaner piezoeléctrico con el propdsito de mantener la fuerza de interaccién a un nivel
preseleccionado mientras que se construye una imagen tridimensional grabando el movimiento del
cantiléver en la direccidn Z en funcién de la posicion de la muestraen Xy Y (Jagtap & Ambre, 2006). Existen
3 modos de operacién del AFM: contacto, intermitente y no contacto. En el modo contacto, que se usé en
este trabajo, la punta entra en contacto con la superficie a través de la capa de liquido adsorbida en Ila
superficie de la muestra. En el modo intermitente (también denominado tapping) el cantiléver oscila a su
frecuencia de resonancia o ligeramente debajo de ella. Finalmente, en el modo no contacto el cantiléver
oscila cerca de la muestra, pero no tiene contacto con ella. Para obtener los resultados de conduccion
eléctrica, asi como los de piezo- y ferroelectricidad, se utilizaron dos técnicas derivadas del AFM que son

el AFM conductivo y el Microscopio de Fuerza de Piezorespuesta (PFM), que se describen a continuacion.
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Figura 20. Representacion esquematica de un AFM (James et al., 2016).

2.4.6.2 Microscopio de Fuerza Atémica Conductivo

A través de los afios se han desarrollado técnicas derivadas del AFM que tienen como propésito la
caracterizacion eléctrica de los materiales. Dentro de estas técnicas destaca el AFM Conductivo (C-AFM)
que es un AFM convencional que opera en modo contacto, pero con una punta y cantiléver conductivos.

Ademas de la técnica de escaneo y deteccién del AFM convencional, la configuracion emplea una sonda
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para AFM conductiva, una fuente de voltaje externa y un amplificador de corriente conectado a la punta
del AFM. El voltaje se aplica entre la punta conductiva y la muestra para obtener la informacién eléctrica
deseada. La corriente resultante se mide usando un amplificador altamente sensible como convertidor de
corriente a voltaje. La amplificacidon es especialmente importante para muestras con alta resistencia o
incluso comportamiento aislante, donde las corrientes medidas pueden ser tan bajas como varios femto-
a picoamperios. El AFM conductivo mide la sefal de corriente de forma independiente de la topografia,

que se registra simultdneamente a través de la desviacidn del cantiléver (Teichert & Beinik, 2011).

Para obtener las curvas |-V se usé un instrumento AFM Park Systems modelo XE-70, y una sonda ElectriAll-
In-One de BudgetSensors que posee un cantiléver y una punta con recubrimiento conductivo de Pt/Cr (5
nm de cromo y 20 nm de platino) una frecuencia de resonancia libre de 15 kHz y una constante de fuerza
de 0.2 N/m. Para obtener las curvas I-V se utilizé una fuente de poder SMU (unidad de fuente y medida)

Keithley modelo 2450.

2.4.6.3 Microscopio de Fuerza de Piezorespuesta

El Microscopio de Fuerza de Piezorespuesta (PFM) se utiliza para obtener informacién sobre las
interacciones electromecdanicas en sistemas que van desde materiales ferroeléctricos complejos vy
compuestos piezoeléctricos hasta tejidos biolégicos (Bonnell et al., 2009). El PFM mide el desplazamiento
superficial electromecdanico local de un material ferroeléctrico mediante una senal de corriente alterna
(AC) sinusoidal externa enviada a través de una sonda conductiva. La sonda opera a una frecuencia cercana
a su resonancia de contacto para mejorar la sensibilidad y actia como un electrodo superior mévil. Para
cerrar el circuito, el material ferroeléctrico generalmente se deposita sobre un sustrato o pelicula
conductora, que funciona como electrodo inferior. El desplazamiento superficial electromecanico se
transmite a través de la punta transformandose en deflexion o torsién del cantiléver que resulta en la
desviacion del rayo laser reflejado en el fotodetector. La desviacidon o torsidon de la sonda, es decir, los
desplazamientos fuera del plano o en el plano, se obtienen de la sefial del fotodetector (Figura 21). A
medida que la punta se desliza por la muestra ferroeléctrica, el fotodetector sigue la vibracion de la sonda
y envia la sefial a un amplificador de bloqueo donde la sefial se amplifica y filtra utilizando la frecuencia de
la sefial de AC como referencia. El amplificador de bloqueo permite obtener las sefiales de amplitud y fase

que se devuelven al sistema AFM para formar las tipicas imagenes PFM (Flores-Ruiz et al., 2017).



25

Figura 21. Representacion del funcionamiento del PFM. La muestra se deforma en respuesta al voltaje
aplicado. Esto provoca que el cantiléver se desvie, lo que después se puede medir e interpretar en
términos de las propiedades piezoeléctricas de la muestra (Proksch & Kalinin, 2017).

Para las distintas medidas obtenidas por PFM se utilizé un amplificador de bloqueo externo de Stanford
Research Systems modelo SR865, controlado con un programa LabView para proporcionar la frecuencia
de resonancia de contacto (FRC) de la punta en contacto con la muestra, y la fase y amplitud de las sefiales
PFM en el primer y segundo armadnico de la frecuencia del voltaje alterno (Vac) aplicado. Con el propdsito
de obtener nanocintas aisladas sobre un sustrato y realizar dichas pruebas, se prepard una solucidn del
polvo de HAp en etanol, de la cual se tomé una gota que se depositd posteriormente sobre un sustrato de
Si (100) cuya superficie fue previamente recubierta con una capa de oro mediante evaporacion. Ademas,
se utilizdé un material con un valor conocido para su coeficiente piezoeléctrico (ds3) como muestra blanco,
gue en este caso fue una pelicula de circonato-titanato de plomo (PZT) con un d33=52.98 pm/V, para

obtener el di; de la HAp.
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Capitulo 3. Propiedades luminiscentes de nanocintas de HAp

3.1 Sintesis de polvos y fabricacion de pastillas de HAp

En esta seccidon se presentan las distintas muestras de hidroxiapatita obtenidas, tanto en polvo como en
pastilla. Primero, se sintetizaron polvos de nanocintas de HAp utilizando un método hidrotermal
modificado, que fue descrito en la seccién 2.1. En la Tabla 1 se presentan las distintas muestras de
nanocintas de HAp obtenidas. Asimismo, se establece que la muestra HAp2 fue un intento de escalamiento
fallido, dado que el tiempo de reaccién no fue suficiente para lograr la sintesis completa del material inicial
propuesto. Se encontrd, mediante SEM, que esta muestra estaba compuesta mayoritariamente de
microplacas con la formacion de algunas nanocintas (Anexo B, Figura 49). Por este motivo, se decidié
realizar multiples reproducciones de la muestra HAp1 en lugar de intentar escalar la reaccién, para obtener
suficiente material para realizar diversas caracterizaciones y fabricar pastillas. Las muestras HAp3 y HAp4
son reproducciones exitosas, mientras que las muestras HAp5, HAp6 y HAp7 resultaron fallidas (ver Anexo
B, Figura 50) ya que el agua desionizada usada contenia impurezas que terminaron por depositarse en la
superficie de las nanocintas, como se logré observar por TEM. Debido a este inconveniente, se decidié
estudiar unicamente las muestras HAp1, HAp3 y HAp4, ya que su morfologia constaba solo de nanocintas

uniformes.

Tabla 1. Muestras de nanocintas de HAp en polvo obtenidas por el método hidrotermal.

Muestra . Tiempo de Temperatura de
Observaciones ., A
(polvo) reaccion (h) reaccion (°C)
HAp1 - 36
Escalamiento de
HAp2 sintesis fallido de 40

la muestra HAp1
Reproducciones

HAP3 exitosas de la 100
muestra HAp1l

HAp4 exitosas 36

HAp5 Reproducciones

HAp6 fallidas de la

HAp7 muestra HApl

Posteriormente, se fabricaron pastillas con un A = 1.32 X 10~*m? mediante la compactacién de las

muestras en polvo HApl, HAp3 y HAp4, siguiendo el procedimiento establecido en la seccion 2.2. Se
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aplicaron distintas presiones con el objetivo de diversificar los estudios a realizar sobre las propiedades de
este material, ya que algunas caracterizaciones no pudieron realizarse en polvos. Las condiciones en las

cuales se obtuvieron dichas pastillas se muestran en la Tabla 2.

Tabla 2. Pastillas fabricadas a partir de polvos de nanocintas de HAp.

Fuerza aplicada ., .
Muestra Presién aplicada al polvo .
(pastilla) al troquel (x107 Pa) Observaciones
P (ton-fuerza)
HAp1-P1 3 22.28
HAp1-P2 4 29.71 Fabricadas con 100 mg de la muestra HAp1
HAp1-P3 5 37.14
HAp3-P1 3 22.28
Fabricadas con 100 mg de la muestra HAp3
HAp3-P2 4 29.71
HAp4-P1 5 37.14 Fabricada con 100 mg de la muestra HAp4

3.2 Propiedades de polvos y pastillas de nanocintas de HAp

En esta seccion se muestras los resultados obtenidos con respecto a las propiedades fisicoquimicas de los

polvos y pastillas de nanocintas de HAp.

3.2.1 Estructura cristalina

Las muestras de HAp en polvo presentaron la red hexagonal de HAp con alta cristalinidad, como se observa
en los difractogramas de la Figura 22. El patrén de referencia presente en dicha figura corresponde con el
del grupo espacial P63/m para HAp estequiométrica, cuya ficha PDF (#09-0432) se presenta como el Anexo

C.

En el caso de las pastillas de HAp, se encontré que la red hexagonal de la HAp se conserva, aunque la
cristalinidad disminuye con respecto al polvo (Figura 23). Esto se atribuye al proceso adicional de
trituracion y a la compactacién del polvo, al momento de fabricar la pastilla. Aun asi, se considera que el

proceso de compactacion no afecta de manera significativa la estructura cristalina de la HAp.
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Figura 22. Difractogramas de las muestras en polvo a) HAp1, b) HAp3 y c) HAp4.

3.2.2 Composicidon quimica

Las muestras de HAp en polvo se analizaron cuantitativamente mediante EDS, para obtener su
composicion elemental y, por ende, la relacién atdmica de Ca/P. Los resultados de dicho anilisis se

presentan en la Tabla 3.

Intensidad (u. a.)

HAp (PDF #09-0432)
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Figura 23. Difractogramas de a) la pastilla de HAp1-P1 (3 ton-fuerza) y b) del polvo HAp1 que se uso para fabricarla.
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Tabla 3. Composicion elemental por EDS de las muestras de HAp en polvo.

Muestra Composicion elemental (% atomico) Relacidn atdmica
(polvo) 0 Ca P de Ca/P
HApl 71.04 16.23 12.74 1.27
HAp3 71.14 15.43 13.42 1.15
HAp4 68.83 17.24 13.93 1.23

Como se observa en la Ultima columna de la Tabla 3, la relacidn de Ca/P obtenida para todas las muestras
fue menor a 1.67, que es la relacién esperada para hidroxiapatita estequiométrica (Kantharia et al., 2014;
Uskokovi¢ & Uskokovi¢, 2011). Esto demuestra la formacion de la fase de hidroxiapatita deficiente en
calcio (CaD-HAp) en estas muestras, cuya presencia es dificil de identificar por DRX, dado que la Unica
diferencia con el patrén de difraccidn de la hidroxiapatita estequiométrica es una mayor anchura en sus
picos de difraccion (Ishikawa et al., 1993). Por ende, se espera que un tipo de defecto puntual

predominante en estas muestras sean vacancias de calcio (Vca).

Por otra parte, se tomaron espectros de XPS de baja y alta resolucidn para determinar el estado quimico
de las muestras en polvo. La Figura 24 muestra el espectro de baja resolucion obtenido para la muestra
HAp1 con las sefiales de O 1s, Ca 2p y P 2p a energias de enlace alrededor de 531.1 eV, 347.8 eV y 133.7
eV, respectivamente, que son muy similares a las reportadas por otros autores para este material (Chusuei,
1999; Zavala-Sanchez et al., 2015). Ademas, se presenta la sefial de C 1s, atribuida a la presencia de
carbonatos (CaCOs), que son un tipo de impureza comun en fosfatos de calcio debido a la adsorcién de

CO; del ambiente durante el proceso de sintesis (Lu et al., 2000).
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Figura 24. Espectro de XPS de baja resolucién de la muestra en polvo HAp1.
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Esta sefial se utiliz6 como referencia para corregir los efectos de carga eléctrica en las muestras durante
la medicién, estableciendo su energia de enlace en 284.6 eV (Chung et al., 2003; Lu et al., 2000; Shin et al.,
2006). Dado que los espectros de XPS de las muestras HAp3 y HAp4 resultaron bastante similares al de la

muestra HAp1 (presentado en la Figura 24), estos se incluyeron en la seccién de Anexos (Anexo D, Figuras

51y52).

Los espectros de alta resolucién para las sefiales O 1s, Ca 2p y P 2p, con sus respectivas deconvoluciones,
se muestran en la Figura 25. La Figura 25a muestra la descomposicién de la sefial de O 1s en tres
componentes, una centrada en 531.20 eV que corresponde a 6xidos (Kaciulis et al., 1999), otra centrada
en 532.20 eV que pertenece a atomos de oxigeno en fosfatos e hidroxidos (Kaciulis et al., 1999; Shin et al.,
2006), y una tercera centrada en 533.20 eV debido a oxigenos de agua, que normalmente se presenta

cuando se sintetiza el material en un medio acuoso (Chung et al., 2003), como es el caso de este trabajo.

a)O1s b) Ca 2p Ca 2p,,

Intensidad (u. a.)
Intensidad (u. a.)

540 536 532 528 524 356 352 348 344 340
Energia de enlace (eV) Energia de enlace (eV)
c)P2p d) C1s
. //\ P 2p., N F"" aromatico
© / © T\ /
3 / 2
o o
m 1]
o = (
o P alcohol /
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£ £ carbonato
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Energia de enlace (eV) Energia de enlace (eV)

Figura 25. Espectros de XPS de alta resolucion de la muestra HAp1 de las sefialesa) O 1s, b) Ca 2p, c) P 2p y d) C 1s.
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La Figura 25b presenta la sefial Ca 2p compuesta por un doblete asociado a los dos valores del momento
angular total J=3/2 y 1/2, producido por efectos de acoplamiento espin-drbita, con energias de enlace de
347.89 eV y 350.89 eV (Chusuei, 1999; Shin et al., 2006), respectivamente. La deconvolucién de la sefial P
2p (Figura 25c) también muestra un doblete con las componentes P 2ps/,, centrada a 133.24 eV, y P 2p1/3,
centrada a 134.14 eV (Shin et al., 2006). Por ultimo, la Figura 25d muestra la sefial C 1s integrada por tres
componentes; una atribuida a carbono aromdtico (284.60 eV), otra a carbono de alcoholes (286.10 eV) y
la dltima, a carbono perteneciente a carbonatos centrada en 288.60 eV (Kaciulis et al., 1999; Maachou et

al., 2013).

Asimismo, se realizd un estudio cuantitativo de la composiciéon quimica de las muestras por XPS para
complementar el estudio por EDS, ya que por el tipo de fuente con la que se excitan las muestras en cada
una de estas técnicas, se puede establecer la XPS como una mediciéon de la superficie de los materiales y
la EDS como una medicién del volumen de la muestra. Los resultados de dicho estudio se exhiben en la
Tabla 4 y revelan que la relacién atdmica Ca/P obtenida por XPS es muy similar a la obtenida por EDS, lo

gue sugiere una distribucion homogénea de las vacancias de Ca en las nanocintas de HAp.

Tabla 4. Composicion quimica por XPS de las muestras de HAp en polvo.

Muestra Tiempo de Composicién quimica (% atémico) Relacién atémica
(polvo) reaccion (h) 0 1s Ca2p P2p de Ca/P
HAp1 56.31 24.48 19.21 1.27
HAp3 36 55.48 25.32 19.20 1.31
HAp4 55.75 25.09 19.16 1.30

Para las pastillas de HAp, también se realizaron estudios de XPS con la finalidad de confirmar que la
compactacion del polvo de HAp no alterara su composicién quimica por la incorporacién de algun posible
contaminante. La Figura 26 presenta un espectro XPS de baja resolucidn tipico obtenido en las pastillas a
base de nanocintas de HAp. Este revela que, al igual que para los polvos, se presentan las sefiales de O 1s,
Ca2py P 2p, con energias de enlace en 531.1 eV, 347.4 eV y 133.2 eV, respectivamente. Las ventanas de
alta resolucidon de estas sefales presentaron las mismas componentes durante su deconvolucidn,
presentadas en la Figura 25 y deconvolucidn que para los polvos de HAp, por lo que estos resultados se

presentan en la seccidon de Anexos (Anexo E, Figura 53).
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Figura 26. Espectro de XPS de baja resolucién de la pastilla HAp1-P1.

Los resultados del estudio de la composicidon quimica de las pastillas mediante XPS se presenta en la Tabla
5, donde se muestra que la relacién atémica de Ca/P resultd ser ligeramente mayor a la observada para
las muestras de HAp en polvo. Ya que esta diferencia es muy pequefa (con valores entre 0.03 y 0.09), se

atribuye al margen de error en el célculo de la composicidn atdmica para las seiales Ca 2py P 2p.

Tabla 5. Composicion quimica por XPS de las pastillas de HAp.

Muestra Carga? ,de Composicién quimica (% atémico) Relacion atémica
(polvo) (topnrij;)rnza) 0 1c ca2p P 2p de Ca/P
HAp1-P1 3 55.20 25.87 18.93 1.36
HAp1-P2 4 54.92 25.94 19.14 1.35
HAp1-P3 5 54.70 25.90 19.40 1.33
HAp3-P1 3 54.80 25.86 19.34 1.33
HAp3-P2 4 55.18 25.74 19.08 1.34
HAp4-P1 5 55.15 25.90 18.95 1.36

3.2.3 Modos de vibracion

En la Figura 27 se presentan los espectros Raman correspondientes a las muestras de HAp en polvo. En
ellos se observan las sefiales de los modos de vibracidn caracteristicos de la red de hidroxiapatita, como

son la flexién simétrica del ion fosfato (PO,>) a 430 cm™ (v,) y la flexidn antisimétrica del fosfato (PO,) a
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590 cm™ (v4), asi como el estiramiento simétrico a 962 cm™ (v3) y antisimétrico a 1046 cm™ (v4) del (PO4*),

qgue concuerda con lo publicado previamente (De Aza et al., 1997; Yamini et al., 2014).

Figura 27. Espectros Raman de los polvos a) HAp1, b) HAp3 y c) HAp4 de nanocintas de HAp.
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Ademds, se observa una sefial a 320 cm™ que ha sido asociada por algunos autores con la traslacién de

iones Ca®*y subredes PO,*, asi como a modos rotacionales de grupos de PO4* (Cuscd et al., 1998; Igbal et

al., 1977), aunque la informacién al respecto es limitada.
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Figura 28. Espectros Raman de las pastillas de nanocintas de HAp.
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En el caso de las pastillas de HAp, también aparecen las sefiales correspondientes a los modos de vibracion

de la red de hidroxiapatita, como se observa en los espectros de la Figura 28. Sin embargo, la sefial a 320
1 . . ~ . s . 2+ . s

cm™ no aparece en dichos espectros. Si en efecto, esta sefial se debe a traslacion de iones Ca** y rotacién

de grupos PO4*, esto indicaria que la compactacidn del polvo inhibe estos modos vibracionales.

3.2.4 Morfologia

La morfologia de las muestras en polvo de HAp se identificé mediante SEM y TEM. Las micrografias de SEM

de la Figura 29 demostraron que mediante la sintesis hidrotermal se obtienen nanoestructuras alargadas

de HAp, con los pardmetros de reaccién establecidos en la Tabla 1.

15kV ~ x10,000 1pm 16 40 SEM_SEI 15kV  x10,000 1pm 17 40 SEM_SEI 15kV  x10,000 Apm 17 40 SEM_SEI

Figura 29. Micrografias de SEM de las muestras en polvo a) HAp1, b) HAp3 y c) HApA4.

Por su parte, las micrografias de TEM (Figura 30a-b) permitieron identificar que las muestras se componen
de nanoestructuras alargadas con un estimado de 20-50 nm de ancho y 1-3 um de largo, que

denominamos nanocintas.

Figura 30. Micrografia de TEM a) panoramica y b) de una nanocinta individual, correspondientes a la muestra HAp1.
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3.2.5 Luminiscencia

La emisién luminiscente de las muestras de nanocintas de HAp se determind mediante fotoluminiscencia
(PL) y catodoluminiscencia (CL). Cabe destacar que durante muchos afios se reportd la fotoluminiscencia
en el rango visible de HAp estequiométrica (Ca/P= 1.67) como una sola emisién ancha centrada entre 420-
430 nm (G. S. Kumar et al., 2013; Zhang et al., 2009). Sin embargo, es a partir de 2018 que Machado y
colaboradores reportaron que el espectro de emisién fotoluminiscente de la HAp puede incrementar en
anchura y presentar distintas componentes, cuando se trata de su fase cristalina no estequiométrica
(Ca/P<1.67), sintetizada por algiin método quimico en fase acuosa (Machado et al., 2018). Este fue el caso
de las muestras estudiadas en este trabajo, ya que se componen mayormente de la fase de HAp deficiente
en calcio, como se determind por EDS y XPS. Las Figuras 31 y 32 muestran los espectros de PL
correspondientes a los polvos y las pastillas de HAp, respectivamente. Los espectros de PL obtenidos para
todas las muestras se deconvolucionaron proponiendo distintas curvas Gaussianas centradas en 2.10 eV,

2.40 eV, 2.57 eV y 2.95 eV, todas con una semi-anchura a media altura (FWHM) de 0.42 eV.
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Figura 31. Espectros de PL en rango visible de las muestras de HAp en polvo a) HAp1, b) HAp3 y c) HAp4.
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Las componentes que se encuentran en un rango de 2.29-2.81 eV (440-540 nm), en este caso las de 2.40
y 2.57 eV, han sido atribuidas por Machado et al. (2018) a defectos localizados mayormente en el volumen

de las muestras, como son Vc, intersticiales y distorsiones en cimulos de grupos POa.
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Figura 32. Espectros de PL en rango visible de las muestras de HAp en pastilla a) HAp1-P1 (3 ton-fuerza), b) HAp1-P2
(4 ton-fuerza), c) HAp1-P3 (5 ton-fuerza), d) HAp3-p1 (3 ton-fuerza), e) HAp3-P2 (4 ton-fuerza) y f) HAp4-P1 (5 ton-
fuerza).



37
Ademas, la componente de 2.95 eV ha sido atribuida a vacancias de iones hidroxilos (Von.) por Bystrova
et al. (2015). Al comparar los resultados de PL de los polvos y las pastillas de nanocintas de HAp, se
encontrd que la emisidn de PL de las pastillas es mas intensa que la emision de los polvos. Esto se debe a
que la densidad de nanocintas de HAp es mayor en las pastillas, las cuales pudieron ser excitadas en mayor
numero al esperado para los polvos durante los estudios de PL. Por su parte, la catodoluminiscencia solo
se habia reportado para hidroxiapatita dopada con iones de tierras raras (Diaz et al., 2017; Zavala-Sanchez
et al., 2015), hasta que en el afio 2020 nuestro grupo de investigacién reportd la emision
catodoluminiscente de nanocintas de HAp (Huerta et al., 2020). La Figura 33 contiene los espectros de CL
correspondientes a las muestras de HAp en polvo. La deconvolucién de estos espectros, asi como la
deconvolucidn de los espectros de pastillas de HAp (Figura 34), se realiza con 7 curvas Gaussianas con una
FWHM de 0.42 eV, centradas en 1.83 eV, 2.16 eV, 2.57 eV, 2.95 eV, 3.32 eV, 3.67 y 4.05 eV. Al igual que
en los espectros de PL, se presenta la componente centrada en 2.95 eV asociada con Vou- (Bystrova et al.,
2015), asi como la componente centrada en 2.57 eV, que se atribuye a V¢, intersticiales y distorsiones en

grupos PO, presentes en la HAp (Machado et al., 2018).
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Figura 33. Espectros de CL en rango visible de las muestras de HAp en polvo a) HAp1, b) HAp3 y c) HAp4.
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Sin embargo, aparecen dos componentes centradas en 1.83 eV y 3.67 eV, que no se habian observado en
los espectros de PL. Aunque para la componente de 1.83 eV no existen reportes hasta la fecha que la
asocien con la presencia de algun tipo de vacancia, la componente de 3.67 eV se atribuyd anteriormente
a Von por Bystrov et al. (2016). Ademas de obtener espectros de CL en el rango visible, se obtuvieron
espectros en el rango infrarrojo cercano (NIR), los cuales revelaron una banda ancha centrada en 0.8 eV,

que cubre gran parte del rango NIR (Figura 35).
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Figura 35. Espectros de CL en rango infrarrojo cercano de las muestras de HAp en polvo a) HAp1, b) HAp3 y c) HAp4.

Esta componente la atribuimos a Vc, basados en la propuesta de (Machado et al., 2018), que establece

que la formacién de niveles poco profundos cerca de la banda de conduccidn (BC) de HAp se debe a la

presencia de V¢, ya que son el tipo de vacancia mas estable presente en la red de HAp (Sun et al., 2013).

Como resultado de las componentes observadas en los espectros de emisién de PL y CL, tanto en rango

visible como en el rango NIR, apoyados por los diversos reportes tedricos y experimentales previamente

publicados sobre los niveles de energia asociados a defectos tipo vacancias, se propuso un diagrama

electrénico para la HAp con una energia de banda prohibida de 5.5 eV (V. S. Bystrov et al., 2015, 2016;

Vladimir S. Bystrov et al., 2019; Machado et al., 2018), que se presenta en la Figura 36. El nivel propuesto

para el defecto complejo compuesto (Von + Hi) es el defecto mas estable entre las diferentes



40

configuraciones de vacancia de oxigeno en HAp cuando tiene carga doble positiva, segun lo reportado por
Vladimir S. Bystrov et al. en 2019. Este exhibe un nivel de energia alrededor de 0.95 eV por debajo de la
BC, por lo que se considerd importante incluir dicho nivel de energia como parte de la estructura

electrénica de la HAp.
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Figura 36. Representacion esquematica de la estructura electrénica propuesta para las nanocintas de HAp.
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Capitulo 4. Propiedades eléctricas de nanocintas de HAp

4.1 Conduccion eléctrica

Con la intencién de encontrar el papel que juegan los defectos cristalinos en el mecanismo de conduccién
eléctrica de nanocintas de HAp, se obtuvieron curvas I-V en nanocintas de HAp individuales bajo una
configuracién transversal mediante la técnica de Microscopia de Fuerza Atémica en modo conductivo (C-
AFM). Para dicha configuracién, que se refiere a la medicion de la conduccidn eléctrica de una nanocinta
de HAp a lo largo de su seccidn transversal, se construyé una unién Au/HAp/Pt. El contacto de oro (Au)
consistid en una superficie de Au donde se depositaron las nanocintas de HAp y el contacto de platino (Pt)
es el recubrimiento de la punta del cantiléver usado en el AFM colocada sobre la superficie de estas

nanocintas.

En la Figura 37 se presentan las imagenes de AFM con sus correspondientes curvas |-V de distintas
nanocintas de HAp analizadas, obtenidas con un V,. de 0.8 V y aplicando un barrido de voltaje en corriente
directa (Vqc). La curva |-V de la nanocinta HAp1 muestra que, una vez polarizada la nanocinta, la corriente
incrementa linealmente hasta que se alcanza un valor de potencial de 6 V, a partir del cual la corriente
incrementa de forma exponencial (Fig. 30b). Este comportamiento sugiere la participacion de dos
mecanismos de conduccion distintos, delimitados por dicho umbral en el potencial aplicado; es decir, se
espera que a voltajes inferiores a 6 V la carga eléctrica se transporte en la nanocinta de HAp siguiendo un
mecanismo de conduccién diferente a cuando lo hace a potenciales mayores a 6 V. Las curvas de las
nanocintas HAp3 y HAp4 mostraron un comportamiento cualitativamente similar al observado para la
nanocinta HAp1; sin embargo, los valores para el umbral en el potencial que separa los dos mecanismos

de conduccién fueron 4y 14 V, respectivamente (Figuras 38d y 38f).

Proponemos que el mecanismo de conduccidn eléctrica tipo tunelamiento directo (TD) es producido en
las nanocintas de HAp al aplicar voltajes inferiores al voltaje umbral. Dicho mecanismo consiste en el
tunelamiento de carga eléctrica a través de una barrera de potencial y es descrito a través de la siguiente

ecuacion empirica:

2
1V = Aeff\/h’;l:Bq v exp (_ 4n\/m<p3d)'

h

()
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donde I es la corriente eléctrica, V es el voltaje aplicado, Aeff es el area de contacto efectiva, m la masa
libre del electrdn, @g la altura de la barrera de potencial, q la carga del electrén, h la constante de Planck
y d corresponde con el ancho de la barrera tunel (Herrera et al., 2018). Considerando que la Ecuacién 2 se

puede reescribir como:

in(%) = In (Aeff Jmppdt ) ~mimesd | (1), 3)

los datos de I-V cominmente se grafican en términos de In(1/V?) vs In(1/V) para evaluar una posible
relacion lineal entre dichos términos, con una pendiente igual a 1, que pueda confirmar la existencia de
este mecanismo de conduccién (Herrera et al., 2018). Las Figuras 38a, 38c y 38e muestran las graficas
entre tales términos para las nanocintas HAp1, HAp3, y HAp4, revelando un ajuste lineal para las tres
muestras con pendientes de 1.8, 1.6 y 1.11, respectivamente. Los valores mayores a 1 observados para las
muestras HAp1 y HAp3 los atribuimos a una interferencia en la conduccidn eléctrica por TD generada por
la presencia de carga eléctrica residual en la superficie de las nanocintas de HAp. Ademas, los valores de
pendiente de 1 reportados hasta el momento para este mecanismo de conduccién por TD corresponden
a peliculas o microestructuras de distintos dxidos (Chiu, 2014; Herrera et al., 2018; Marconi et al., 2009),
y en este caso el material de estudio son nanocintas individuales de hidroxiapatita para las que no existe
referente en la literatura. En pocas palabras, aun es necesario abundar en la investigacidn sobre estos
valores de pendiente para poder soportar mejor la presencia de este mecanismo de TD, que por el
momento es el que mejor describe fisicamente lo que ocurre durante la conduccidn eléctrica en las
nanocintas a voltajes bajos. Por otra parte, el mecanismo de TD tal cual no podria ocurrir a través de una
nanocinta que posee un grosor de 20-50 nm, ya que se reporta que este tipo de mecanismo ocurre en
distancias menores a los 5 nm (A. Kumar et al., 2018). Por lo que se propone un TD modificado que se

explicard posteriormente.

Como se ha descrito previamente para las curvas de |-V, conforme aumenta el voltaje respecto a un valor
umbral las curvas revelan un incremento exponencial en la corriente. Hemos encontrado que este
comportamiento se ajusta bastante bien con el mecanismo de conduccidn eléctrica tipo Poole-Frenkel
(PF), que implica la emisidn de electrones atrapados en estados locales de energia a través de la excitacion
térmica. Como se justifica mds adelante, proponemos que este mecanismo de conduccién PF ocurre una
vez que se induce una polarizacidn en la HAp al aplicar potenciales mayores al voltaje umbral (Figura 39c).
Para que este mecanismo de conduccién ocurra, la carga eléctrica presente en los defectos cristalinos de

un sélido, conocidos como trampas, debe excitarse térmicamente durante la polarizacidon. Cabe sefialar
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que este proceso de excitacion o activacidon térmica ocurre en las nanocintas HAp1, HAp3, y HAp4 al
polarizarlas con voltajes mayores a 6, 4, y 14 V, respectivamente. Estas diferencias las atribuimos a

diferencias en la disipacién térmica con la superficie de Au, que actia como sumidero de calor.
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En otras palabras, se espera que dada la naturaleza policristalina de la superficie de Au las nanocintas de

HAp depositadas sobre ésta muestren diferentes valores en el drea efectiva de contacto, y por tanto

diferencias en la disipacion de calor durante su polarizacidn. La Figura 37e revela que la nanocinta HAp4

fue depositada sobre una superficie de Au compuesta por granos con alturas regulares, asegurando un

area de contacto grande efectivo y una disipacion de calor eficiente; registrando asi una activacion térmica
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en sus portadores de carga a voltajes altos (mayores a 14 V). El mecanismo de conduccién PF es descrito

por la ecuaciéon empirica:

_ qN.uv BrrV/? — qopr
I'= d exp( kgT ) (4)

3
for =mboT = [ g

donde N, es la densidad de estados en la banda de conduccion, u es la movilidad electrénica, @pr es la

altura de la barrera para la emisidn de electrones desde el estado atrapado (Poole-Frenkel), d es el grosor
de la nanoestructura, kp es la constante de Boltzmann, T es la temperatura absoluta, y Spr es el
coeficiente relacionado con la permitividad relativa estatica de un material mediante la Ecuacidn 4, donde
e es la carga del electrdn, g, es la permitividad en el vacio y ¢, es la constante dieléctrica del material

(Herrera et al., 2018). La Ecuacidn 4 se puede expresar también como:

in () = tn (T5) ~ S+ P ©

De acuerdo con la relacién anterior, el mecanismo PF ocurre cuando se obtiene una dependencia lineal al
graficar los datos en términos de In(1/V) vs V1/2, con valores de pendiente (m) variables ya que éstos
dependen del valor de Bpr (como se muestra en la Ecuacidn 5), que a su vez se relaciona con la constante
dieléctrica del material €., por lo que el valor de pendiente recae fuertemente en el material de estudio
(Schroeder, 2015). Dado que no existen reportes sobre las caracteristicas |-V de micro- o nanoestructuras
de HAp, calculamos el valor de &, usando los valores de pendiente obtenidos y comparamos con valores
de &, publicados para HAp, y asi sustentar adecuadamente nuestra propuesta sobre la participacion del
mecanismo PF. En las Figuras 38b, 38d y 38f se observa que el ajuste lineal arroja un valor de pendiente
de 3.84, 9.50 y 5.05, que corresponden a una nanocinta de la muestra HApl, HAp3 y HAp4,
respectivamente. Estas diferencias se atribuyen principalmente a la diferencia en grosor de cada una de
las nanocintas medidas, ya que los valores de grosor fueron de 40, 50 y 60 nm, respectivamente. Con estos
datos es posible obtener los valores de &, correspondientes a cada nanocinta; para ello despejamos ¢, de

la Ecuacioén 5:

3 3

e e
£ = =
T (Bpp)?dmey,  (mkpT)?dme,

(7)
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sustituimos los valores de m y d para cada nanocinta en la Ecuacion 7, y obtenemos:

e3

_ = 14.58 7
Er(HAp1) [MHap1)KET1?d(Hap1)TTE0 , (7a)
e3
_ =1.90 /
Er(HAp3) [M(Hap3) kBT1?d(Hap3)TED ’ (7b)
3
o = e —5.61. (7¢)

[M@uapaykBT1?d(HAps)TE0

A través de estos calculos se encontrd que la constante dieléctrica de estas nanocintas de HAp varia entre
1.90y 14.58, valores que se encuentran dentro del rango de valores de &, reportados para nanoestructuras
de HAp, que va desde 1 hasta 25 aproximadamente, ya que dependen de las dimensiones de la
nanoestructuray la frecuencia en la que se realizaron las medidas de ¢, (Badran et al., 2017; Chavan et al.,
2010; Jogiya et al., 2016; Tank et al., 2014; Verma et al., 2019). Gracias a estos resultados es posible
determinar que el mecanismo Poole-Frenkel es el que esta ocurriendo a voltajes mayores a 4.5 V. Ademas,
estas nanocintas de HAp poseen diversas vacancias que actlian como trampas, que son las que promueven

este mecanismo de conduccion.

La configuracién experimental de Au/HAp/Pt (Figura 39a) y los mecanismos de conduccién eléctrica
propuestos para describir las caracteristicas |-V de nanocintas de HAp individuales, se presenta en el
esquema de la Figura 39, donde se parte de que los 3 materiales presentan una energia de Fermi similar
ya que las funciones trabajo son de 5.1-5.45 eV para el Au (C. Li et al., 2009; Sachtller et al., 1966), ~5.1
para la HAp (V S Bystrov et al., 2011; Slepko & Demkov, 2013) y 5.65 eV para el Pt (B. Kumar et al., 2014;
Michaelson, 1977). Una vez aplicado un Vg positivo entre los contactos metalicos de Au y Pt, sus valores
de energia de Fermi se desnivelan y generan un flujo de electrones entre los contactos Pt/HAp y Au/HAp
en las direcciones que muestran las flechas en la Figura 39b. Este proceso de transferencia de carga
eléctrica lo identificamos como TD modificado, en el sentido que ocurre Unicamente entre los contactos
metadlicos y la superficie de las nanocintas de HAp que forman el contacto eléctrico, y no a través de la
seccion transversal de las nanocintas. Como consecuencia de este primer mecanismo de conduccidn por
TD, las superficies de la HAp en contacto con cada contacto metdlico acumulan carga eléctrica de signo
opuesto (positivo en el contacto con Au y negativo en el contacto con Pt). Asi, al incrementar el V4 entre
los contactos de Au y Pt se espera que la carga eléctrica en las superficies de la HAp aumente y se genere
una polarizacién eléctrica en el material como muestra la Figura 39¢c. Una vez que la nanocinta de HAp es

excitada térmicamente, el campo eléctrico presente en el interior de la HAp promueve un transporte de



47
carga via hopping (salto) entre los estados locales de energia (trampas) generados por los defectos
cristalinos presentes en el material (Figura 39c). Estos ultimos tipicamente son formados por vacancias

como las que estdn presentes en las nanocintas de HAp.
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Figura 39. Representacion esquemdtica de a) la configuracion de sustrato/nanocinta/punta (Au/HAp/Pt) y los
mecanismos de conduccion a) tunelamiento directo modificado y b) Poole-Frenkel, presentes en las nanocintas de

HAp. Vces el potencial de contacto, BC es la banda de conduccidn, BV la banda de valencia, Ef la energia de fermi, E
el campo eléctrico y P la polarizacién. Los circulos con lineas punteadas representan trampas de electrones.

4.2 Ferroelectricidad

Debido a que en nuestro modelo para explicar el mecanismo de conduccidn eléctrica PF en las nanocintas
de HAp hemos propuesto que estas presentan una polarizacidon eléctrica, fue importante corroborar si
ademas presentan ferroelectricidad, ya que esta propiedad permite el cambio de polarizacion espontdnea
bajo la aplicacion de un campo eléctrico externo (lvanov et al., 2016). Para ello se tomaron imagenes
mediante la técnica Microscopia de Fuerza de Piezorespuesta (PFM), ya que todos los materiales
ferroeléctricos son también piezoeléctricos y, por ende, se puede obtener una respuesta piezoeléctrica si
el material es ferroeléctrico. Con el uso de la PFM es posible investigar estas propiedades a nanoescala;
las imagenes de amplitud nos permiten observar los limites de un dominio ferroeléctrico, asi como las

imagenes de fase nos indican la orientacidn de la polarizacién de cada dominio. En la Figura 40 se muestran
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las imdagenes de topografia, PFM amplitud y PFM fase de una nanocinta de HAp de la muestra HApl,
obtenidas con un V,c de 0.8 Vy una frecuencia de resonancia de contacto (FRC) de 195.5 kHz. Las imagenes

de PFM de las nanocintas de las muestras HAp3 y HAp4 se presentan en el Anexo F como Figuras 54 y 55,

respectivamente.
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Figura 40. Imagenes de a) topografia, b) amplitud y c) fase de una nanocinta de HAp de la muestra HAp1.

Como se menciond anteriormente, las imagenes de amplitud nos permiten identificar los limites de los
dominios ferroeléctricos, dado que se puede observar un contraste entre la periferia (normalmente
obscuro) y el centro (normalmente claro) de un dominio. Basados en dicha informacién, al revisar la
imagen de amplitud (Figura 40b) se pudo inferir que la nanocinta de HAp presenta respuesta piezoeléctrica
conformado por un solo dominio ferroeléctrico. Esta imagen revela un contraste en la sefial entre la
periferia de dicho dominio (tono obscuro) y su centro (tono brillante). Sin embargo, la imagen de fase
(Figura 40c) no brindd informacién suficiente, ya que no presenta el tipico contraste de fase de ~180°
esperado como diferencia en la orientacion entre un dominio y otro, lo que sugiere la presencia de lo que

podria ser un solo dominio ferroeléctrico a lo largo de toda la nanocinta monocristalina de HAp.

Debido a que las imagenes de PFM solo indican de manera ambigua una posible respuesta piezoeléctrica
por parte de las nanocintas de HAp, se realizaron mediciones de amplitud-voltaje y fase-voltaje usando
también la técnica de PFM, con el objetivo de obtener lazos de histéresis. Estos lazos representan un
comportamiento caracteristico de los materiales ferroeléctricos (Gruverman et al., 2019; Herrera-Pérez et
al., 2018; Ursi¢ & Prah, 2019), por lo que es una forma muy conocida y utilizada para corroborar si un
material presenta ferroelectricidad. Estas mediciones se realizaron aplicando un V.. de 0.8 V, un voltaje en
corriente directa (Vac) de 7 V y una FRC de 184.6 kHz, para generar las graficas de la Figura 41. Aunque
resulta dificil discernir si el material es ferroeléctrico o no a partir de estas graficas, se pueden observar
lazos de histéresis delgados, comportamiento que se asemeja con lo reportado para materiales (por
ejemplo, polimeros) denominados “relajantes ferroeléctricos”, que se componen de un nanodominio con

unos cuantos dipolos y exhiben una polarizacién remanente débil (L. Zhu, 2014), como parece estar
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ocurriendo en estas nanocintas de HAp. Ademas, se reporté que estos materiales presentan una transicion
de fase amplia del estado paraeléctrico al ferroeléctrico y una dependencia fuerte de la frecuencia de la

constante dieléctrica, es decir, relajacion dieléctrica (Uchino, 2012).
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Figura 41. a) Imagen de topografia de la nanocinta (muestra HAp1) donde se obtuvieron los lazos de amplitud-voltaje
y fase-voltaje b) con campo aplicado y c) sin campo aplicado.

Por otra parte, diversos trabajos advierten sobre la complejidad para determinar la existencia de
ferroelectricidad en un material a nanoescala mediante estas mediciones, dado que existen materiales
gue no poseen dicha propiedad, aunque muestran lazos de histéresis (Kim et al., 2016; Vasudevan et al.,
2017). Tal es el caso de Chen et al. (2014), quienes realizaron estas mediciones en circonato-titanato de
plomo o PZT (ferroeléctrico) y vidrio (no ferroeléctrico), y encontraron que ambos presentaban lazos de
histéresis (Anexo G, Figura 56), a pesar de que solo el PZT es ferroeléctrico. Estos resultados indicaron que
tanto los dipolos inducidos de un material no ferroeléctrico, como los dipolos espontaneos (de un material
ferroeléctrico, pueden presentar una deformacion que en este caso resulté en la formacion de un lazo de
histéresis. A partir de estos resultados, Chen y colaboradores propusieron un método que consiste en
diferenciar entre un material ferroeléctrico y un material no ferroeléctrico, de acuerdo con la diferencia
de amplitud entre los picos correspondientes a las frecuencias de resonancia en contacto (FRC) del primer
y segundo armadnico del material en cuestion. Para un material ferroeléctrico se espera que la respuesta
de deformacidn sea lineal al campo AC aplicado, mientras que, para un material no ferroeléctrico se espera
una respuesta de deformacién significativa cuadratica al campo AC aplicado. Esto se traduce en una
diferencia de aproximadamente un orden de magnitud entre la amplitud del pico de FRC del 1er arménico
y la amplitud del pico de FRC del 2do armdnico para un material ferroeléctrico, y amplitudes comparables
entre los picos de FRC del ler y 2do armdnico para un material no ferroeléctrico. Sin embargo, esta
condicion solo se cumple cuando se utiliza una punta de AFM rigida (constante de fuerza k>1 N/m), o solo
para V,c pequefios si se utiliza una punta flexible (k<1 N/m), como la que se utilizd para nuestras

mediciones (punta con k=0.2 N/m).
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Como una solucién a las limitaciones del método de Chen, Gervacio y colaboradores desarrollaron un
método que permite distinguir un material ferroeléctrico de uno no ferroeléctrico, basado en una
diferencia de fase en lugar de amplitud (Gervacio-Arciniega et al., 2020). Este método se fundamenta en
la ley de Rayleigh para la magnetizacién, ecuacidon que se ha modificado para expresar la deformacién x

que sufre un material ferroeléctrico cuando se le aplica un campo eléctrico oscilante E = Esin (wt):

4ayEE doEy + B'doES
x(E) = BdoEy + B'doEE + (dg + azEq)Eysin(wt) + 470 cos(wt) — FdoFo Zﬂ 070 cos(2wt)
taqwtEg —
Ton cos(3wt) , (8)

donde E|, es la amplitud del campo eléctrico, d es el coeficiente dieléctrico reversible, @, es el coeficiente
Rayleigh irreversible para propiedades piezoeléctricas, 8 y f'son factores de escala, w es la frecuenciay t
es el tiempo. En la Ecuacién 8 se observa que el tercer término, que corresponde con una deformacién a
una frecuencia w del primer armodnico (H1), presenta una diferencia de fase de 90° con el cuarto término
(también relacionado con el primer arménico) y el quinto término, que se relaciona con una deformacion
a una frecuencia 2w del segundo armadnico (H2). Por ende, estas caracteristicas deben estar presentes en
las contribuciones de la sefial de PFM de un material ferroeléctrico (Gervacio-Arciniega et al., 2020). Cabe
resaltar que, el cuarto término no se toma en consideracion debido a que su contribucidn es despreciable

respecto a la del tercer término.

En este trabajo se aplicaron ambas metodologias, con la restriccion de utilizar un valor de V.. pequefio
para el primer método, que consistié en hacer un barrido de frecuencia para encontrar una FRC para el H1
(que se presenta como un pico) y verificar si era mayor en amplitud que el pico de una FRC obtenida para
el H2. El segundo experimento consistio en restar la fase de las FRC de H1 y H2, y observar si hay una
diferencia de fase constante de ~90° a lo largo del barrido de frecuencia cerca de la FRC. Si estas
condiciones se cumplen, el material es ferroeléctrico, de lo contrario, no lo es. Los resultados de ambos
experimentos realizados en una nanocinta de HAp de la muestra HAp1, se muestran en la Figura 42, los
cuales se obtuvieron usando un V,. de 0.8 V. En la Figura 42b se observa como la sefial para el H1 es mayor
en amplitud que la sefial del H2, mientras que en la Figura 42c se observa el desfase constante de 90° entre
la sefial para H1y la sefial para H2. Ambos experimentos, en conjunto con las imagenes de amplitud y fase,
y lazos de histéresis adquiridos y discutidos previamente, confirman que las nanocintas de HAp presentan
ferroelectricidad. Aunque existen pocos reportes hasta la fecha sobre la naturaleza ferroeléctrica de la

HAp, se ha publicado que ésta se debe al ordenamiento ferroeléctrico de aniones OH-, que se encuentran



51
a lo largo de la direccidn [001] (eje c) de la red hexagonal de hidroxiapatita (Hu et al., 2017; Lang et al.,
2013). Sin embargo, se tiene poca informacién en la literatura que abunde mas en el mecanismo que da
origen a la ferroelectricidad en HAp y como las vacancias u otro tipo de defectos cristalinos afectan o

pueden afectar esta propiedad.
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Figura 42. a) Imagen de topografia de la nanocinta de HAp donde se obtuvieron las graficas de b) amplitud vs
frecuencia, c) fase vs frecuencia y d) la resta de fase de H1 y H2.

Una vez comprobado que las nanocintas de HAp presentan ferroelectricidad, se decidid obtener su
coeficiente piezoeléctrico (ds3), ya que todos los materiales ferroeléctricos exhiben un efecto

piezoeléctrico por no ser centrosimétricos. Para obtener este coeficiente, se partié de la Ecuacién 9:

Mg Ap)*d33(PZT)

(9)

d33(HAp) = mpar

donde ds3pzr) Y mepzr) son el coeficiente piezoeléctrico y la pendiente de una pelicula de circonato-titanano

de plomo (PZT) usada como muestra blanco, y map) €s la pendiente de la muestra problema, que aqui es
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una nanocinta de HAp. Para obtener las pendientes, se analizé la respuesta de amplitud del pico de FRC

(centrado alrededor de 200 kHz), con respecto a un rango de voltaje aplicado (0.2 — 0.6 V) tanto en una

nanocinta de HAp (muestra HAp1) como en la pelicula de PZT (Figuras 43ay 43c).
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Figura 43. a) Grafica amplitud-frecuencia y b) ajuste lineal de amplitudes maximas para la pelicula de PZT. c) Grafica

de amplitud-frecuencia y d) ajuste lineal de amplitudes maximas para una nanocinta de HAp (muestra HAp1).

Se realizé un ajuste lineal con los valores de amplitud maxima obtenida para cada voltaje, con el que se

obtuvo la pendiente para ambas muestras (Figuras 43b y 43d). Se sustituyeron los valores de pendiente

calculados y el valor ds; de la pelicula de PZT en la Ecuacién 9, propuesta por Meng-wei et al. en 2004, y

se obtuvo el coeficiente piezoeléctrico para una nanocinta de HAp:

d33(HAp) =

My ap)*dz3pzr) __ 0.00291%52.98 pm/V

mpzr)

0.00934

=16.50 pm/V.

(9a)
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Este valor de coeficiente piezoeléctrico se encuentra en el rango de valores reportados para otras
nanoestructuras individuales como nanoalambres de nitruro de galio (GaN) con un ds; alrededor de 13
pm/V (Minary-Jolandan et al., 2011) y nanocintas de 6xido de zinc (ZnO) con un ds; que varia de 14 a 27
pm/V ya que este valor depende de la frecuencia utilizada para obtenerlo (Zhao et al., 2004). Estas
nanoestructuras piezoeléctricas podrian aplicarse como recolectores de energia en nanogeneradores, y
en el caso particular de nuestras nanocintas de HAp, utilizarse como un nanodispositivo bioactivo y

compatible con el tejido humano.
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Capitulo 5. Irradiacion con haz de electrones y iones de galio

En este capitulo se presentan los resultados de los experimentos de irradiacién con electrones y iones de
galio (Ga**) en nanocintas de HAp compactas en forma de pastilla (ver Tabla 5), esto Gltimo con la finalidad
de exponer una superficie plana de HAp a las irradiaciones. El propdsito de irradiar las nanocintas de HAp
fue modificar su estructura de defectos para evaluar posibles cambios en su respuesta
catodoluminiscente, asociados a variaciones en las densidades de defectos cristalinos en el material. Las
irradiaciones de electrones se realizaron en el SEM con una energia de haz de 15 keV (haz de electrones
de baja energia, LEEBI por sus siglas en inglés), mientras que las irradiaciones con iones de galio se

realizaron usando un cafién de iones focalizado (FIB, por sus siglas en inglés) operado a 30 keV.

5.1 Irradiacion con el haz de electrones de baja energia (LEEBI)

Los experimentos de LEEBI fueron realizados en nanocintas compactadas HAp1-P1 (ver Tabla 5) aplicando
dos valores diferentes de densidad de corriente del haz de electrones (J): 1.0x10'ty 2.2x10** A/um?, para
fines comparativos. Cabe sefalar que durante el proceso de irradiacidn se obtuvieron curvas de intensidad
de CL tanto pancromadticas como monocromaticas. Las curvas monocromaticas correspondieron a las
energias de emision de la HAp 2.57, 2.95, 3.32, y 3.37 eV, que se identifican como las 4 sefiales mas
significativas en el espectro de CL (ver Figura 25). Las curvas pancromaticas obtenidas durante los
experimentos de LEEBI para los dos valores de densidad de corriente (/) aplicados en la muestra HAp1-P1
se muestran en la Figura 44, las cuales resultaron ser cualitativamente similares. Asi, se tiene que la Figura
443 muestra que al irradiar la HAp con una densidad de corriente de 1.0x10'* A/um? la intensidad de CL
pancromatica incrementd durante los primeros 70 segundos de 300 a 330 kcps, para posteriormente
decaer exponencialmente hasta un valor de 210 kcps después de 800 segundos. Este mismo
comportamiento se observé al irradiar las nanocintas de HAp con una densidad de corriente de 2.2x10™1!
A/um?, ya que el incremento de la intensidad de CL ocurrié de 360 hasta 408 kcps durante los primeros 60
segundos como muestra la Figura 3b, es decir, mas rapido y con mayor intensidad. Esta dependencia entre
el incremento de la intensidad de CL por el incremento en la densidad de corriente del haz de electrones
durante los primeros segundos de irradiacion, lo atribuimos a un proceso de activacién de los centros
radiativos de la HAp. El proceso de activacion de centros radiativos por LEEBI se ha estudiado en el nitruro
de galio (GaN) y consiste en remover hidrégeno débilmente enlazado a impurezas y vacancias, formando

complejos tipo aceptor-H y vacancia-H (Amano et al., 1988; X. Li & Coleman, 1996; Nakamura et al., 1992;
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Nykanen et al., 2013; Van de Walle, 1997; Wei et al., 2018). Dado que la formacidn y estabilidad quimica
de los complejos tipo vacancia-H se ha reportado en diversos materiales (Cizek et al., 2009; Czelej et al.,
2018; Tateyama & Ohno, 2003; Vekilova et al., 2009; X. Zhu et al., 2019), no descartamos la posibilidad de
gue durante la sintesis de la HAp se hayan formado complejos tipo Vo—Hy Vou—H. Por ende, proponemos
que la irradiacion con electrones en la HAp activa las Vo y Vou de la HAp mediante el rompimiento de los

enlaces de hidrégeno en dichos complejos.
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Figura 44. Curvas de LEEBI pancromaticas obtenidas de la muestra HAp1-P1 aplicando densidades de corriente de a)
1.0x10' y b) 2.2x101 A/um?2.

Para evaluar la tasa de activacidn de vacancias por LEEBI, hemos ajustado las curvas mostradas en la Figura
44 para los primeros segundos de irradiacién usando la ecuacidon de Monod, tipicamente usada para
modelar sistemas compuestos por especies que crecen en numero como funcién del tiempo,

encontrandose inmersas en un ambiente limitado:

t t/b
ler, = Isar 577 = Isat T (10)

donde /st es la intensidad de CL de saturacidn, 1/b corresponde a la tasa de incremento de la intensidad
de CL, y t el tiempo de irradiacién de la HAp (Y. Liu et al., 2003). La Figura 44 revela que la tasa de
incremento de la intensidad de CL, que en nuestro caso corresponde a la tasa de activacidn de vacancias,
toma valores de 11.7x10% y 13.9x103 s al irradiar con densidad de corriente de 1.0x10 y 2.2x10!
A/um?, respectivamente. Cabe sefialar que para el uso de la ecuacién de Monod hemos considerado que
el ambiente limitado de nuestro sistema corresponde a la cantidad de vacancias presentes en las
nanocintas de HAp. Las curvas LEEBI también revelan un decaimiento exponencial de la intensidad de CL

posterior al proceso de activacion de vacancias. Este decaimiento se ajusté con la funcion:
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t

I, = Ae 1, (11)

donde A es una amplitud, y 1/t; es la tasa de decaimiento de la intensidad de CL. Este decaimiento lo
atribuimos a un proceso de recocido de los defectos cristalinos de la HAp debido al calentamiento
generado durante la irradiacion. Los valores para la tasa de recocido de defectos fueron de 3.42x103y de
4.08x103 st al irradiar con 1.0x10y 2.2x10** A/um?, respectivamente. Los ajustes mostrados en las
Figuras 44ay 44b se calcularon sumando las Ecuaciones (10) y (11), lo que dio como resultado valores para

el coeficiente de determinacion R? de 0.9969 y 0.9967, respectivamente.

Asimismo, la Figura 45 presenta las curvas LEEBI monocromaticas obtenidas con una densidad de corriente
del haz de electrones de 2.2x10** A/um? que revelan que no todas las componentes de la HAp se rigen por
el mismo comportamiento. Se observa que para las componentes de 2.57 y 2.95 eV (Figuras 45a y 45b), al
inicio de la irradiacidn ocurre una activacion de defectos seguido por la extincién de estos, mientras que
las componentes de 3.32 y 3.67 eV (Figuras 45c y 45d) solo muestran un decaimiento exponencial de la
intensidad de CL, es decir, solo registran un proceso de extincidn de defectos por recocido. Asi, se tiene
que las componentes de 2.57 y 2.95 eV mostraron valores para la tasa de activacién de defectos de 40x10
3y 333x103s?, y valores para la tasa de extincidon de defectos de 3.74x103 y 3.44x1073 s%, respectivamente;
mientras que las componentes de 3.32 y 3.67 eV mostraron valores para la tasa de extincion de defectos

de 2.34x103y 3.19x1073 s}, respectivamente.

Al observar el diagrama de niveles de energia de la HAp mostrado en la Figura 45e podemos identificar
que la componente de 2.57 eV es generada por transiciones electrénicas entre niveles generados por
defectos tipo Vout+Hi y Vo en grupos PO,4, mientras que la componente de 2.95 eV es generada por defectos
de Von, Y Vo en grupos OH (Huerta et al., 2020). Ademas, identificamos que la componente de 3.32 eV
involucra la participacidn de Voen PO, y la componente de 3.67 eV la participacion de Voun. Por ende, los
resultados mostrados en las Figuras 45a y 45b sugieren que solo los defectos tipo VoutHiy Vo presentes en
los grupos OH de la HAp fueron activados por LEEBI mediante la remocién de hidrégeno, ademas de que
la activacion de Vo en grupos OH ocurre con una tasa ocho veces mayor que la observada para defectos
tipo Von+Hi. Las curvas LEEBI monocromaéticas obtenidas con una densidad de corriente de 1.0x10* A/um?
mostraron cualitativamente el mismo comportamiento que las curvas LEEBI monocromaticas de la Figura

45, por lo que se colocaron en la seccién de Anexos (Anexo H, Figura 57) de esta tesis.
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Figura 45. Curvas de CL temporal monocromaticas obtenidas con J =2.2x10* A/um? para las energias a) 2.57, b) 2.95,
c) 3.32y d) 3.67 eV. e) Esquema electrdnico de la HAp que sefiala las transiciones correspondientes a las energias

analizadas.

5.2

Irradiacion con haz de iones de galio

Como parte final de este trabajo hemos irradiado las nanocintas de HAp con iones de galio dado que es un

proceso que transfiere una gran cantidad de energia a los sdlidos, produciendo su calentamiento y
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posterior evaporacién. Esto se debe a que los iones de Ga®* al poseer una masa de 1.16x1022 gr, y por
tanto ser 127 mil veces mas masivos que los electrones, transfieren una gran cantidad de momento a los
sélidos al ser irradiados. La finalidad de irradiar las nanocintas de HAp con un haz de Ga3* fue generar un
proceso de recocido puro para estudiar el proceso de extincion de los defectos de la HAp y asi identificar
los defectos mas estables. Estos estudios fueron realizados en la misma muestra prensada HAp1-P1 para
evaluar las variaciones en la intensidad de CL como funcién del tiempo de irradiacién con iones de galio.
En estos experimentos la pastilla de HAp se irradié con una densidad de corriente del haz de iones de Ga**
de 1.4x103 A/um?durante 5, 10, 15 y 20 minutos. Se eligié este valor en la densidad de corriente del haz
de iones de Ga* para asegurarnos que a dichos tiempos de irradiacién la HAp presentara una erosién
controlada. La Figura 46a muestra cuatro regiones irradiadas en la pastilla de HAp revelando claramente

un incremento en el grado de erosién conforme aumentd el tiempo de irradiacién, indicado en la Figura

46b.

x50  500um 26 40 SEM_SEI x150  100pm 26 40 SEM_SEI

Figura 46. a) Micrografia de SEM y b) amplificacién de 4 zonas irradiadas con iones de Ga®* aplicando una densidad
de corriente del haz de 1.4x10*3 A/um? durante 5, 10, 15 y 20 min.

Las Figuras 47b—e muestran los espectros de CL adquiridos después de irradiar la muestra de HAp durante
5, 10, 15 y 20 minutos, respectivamente, observando que este proceso produce un decremento en la
intensidad de CL en todas las componentes de la HAp, comportamiento esperado durante la erosién de
un sélido (Bozheyev et al., 2020). La Figura 48 muestra los valores registrados para la intensidad de CL
maxima de las componentes mostradas en la Figura 47 para cada tiempo de irradiacién. En general estos
valores revelan el decaimiento en la luminiscencia de la HAp debido al recocido de los defectos cristalinos
de la HAp, que ocurre de forma exponencial para las componentes de 2.16 y 2.57 eV, y lineal para las
componentes de 1.83, 2.95, 3.32, 3.67 y 4.05 eV. Asimismo, considerando el diagrama de transiciones

electrénicas de la Figura 45d este resultado revela que las Vo en grupos PO, asociados a las emisiones de
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2.16 y 2.57 eV resultan ser los defectos que presentan mayor resiliencia al ser recocidos durante la

irradiacién, revelando ser los mas estables en la red cristalina de la HAp.
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Figura 47. Espectros de CL de la pastilla posterior a a) 0 min (sin irradiar), b) 5 min, c) 10 min, d) 15 min y e) 20 min
de irradiacién con una densidad de corriente del haz de iones de galio de 1.4x10*3 A/um?.
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Capitulo 6. Conclusiones

Se sintetizaron nanocintas de hidroxiapatita no estequiométrica altamente cristalinas con anchuras de 20-
50 nm, longitudes de 1-3 mm y espesores de 20-50 nm, a través del método hidrotermal donde los

pardmetros dptimos de reaccidn fueron una temperatura de 100 °Cy un tiempo de 36 h.

Se estudié la emision de luz de nanocintas de HAp en el rango visible, caracterizada a través de sus
espectros de fotoluminiscencia y catodoluminiscencia, que mostraron una emisién ancha compuesta de
varios picos centrados en las energias de 1.83, 2.10, 2.16, 2.40, 2.57, 2.95, 3.32, 3.67 y 4.05 eV, originados
por la presencia de defectos tipo vacancias de calcio (Ca), oxigeno (O) y grupos hidroxilo (OH). Asimismo,
se obtuvieron espectros de catodoluminiscencia en el rango infrarrojo cercano, que mostraron una
emisiéon ancha centrada en 0.81 eV, que se atribuye a la presencia de vacancias de Ca. Gracias a esta

informacidn, fue posible proponer un esquema electrénico para la hidroxiapatita.

Se determinaron los mecanismos de conduccion eléctrica presentes en nanocintas de HAp individuales a
partir de curvas de corriente-voltaje (I-V) tomadas en una configuracion transversal Au/HAp/Pt. Estas
curvas mostraron que, una vez polarizada la nanocinta, la corriente incrementa linealmente hasta un valor
umbral, a partir del cual la corriente incrementa de forma exponencial. Esto sugirié la participacién de dos
mecanismos de conduccién distintos. Se encontrd que, a partir de la polarizacién de la nanocinta hasta
llegar al valor umbral, ocurre un mecanismo tipo tunelamiento directo de los electrones en las barreras de
potencial de la HAp con los contactos metdlicos de Au y Pt. Posteriormente, al rebasar dicho valor, ocurre
un mecanismo de conduccion tipo Poole-Frenkel, generado por electrones provenientes de las vacancias

presentes en la nanocinta de HAp, las cuales actian como trampas de electrones.

Se determind que las nanocintas de HAp presentan ferroelectricidad mediante la técnica de PFM,
aplicando el método de fase-frecuencia que se fundamenta en la ecuacién de Rayleigh. Este método
consistid en realizar un barrido de frecuencia alrededor de la frecuencia de resonancia en contacto (FRC)
del ler y 2do armdnico de las nanocintas de HAp. Las nanocintas presentaron una diferencia de fase
constante de ~90° a lo largo del barrido de frecuencia cerca de la FRC del 1er y 2do armdnico, condicion

que solo se cumple si un material es ferroeléctrico de acuerdo con la ecuacién de Rayleigh.

Se demostré la respuesta piezoeléctrica de las nanocintas de hidroxiapatita mediante la técnica de PFM,
al hacer un andlisis de su respuesta de amplitud del pico de FRC con respecto a un rango de voltaje

aplicado. Esto se logré usando un material con un coeficiente piezoeléctrico (dss) ya conocido como
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muestra blanco, que en este caso fue una pelicula de circonato-titanato de plomo (PZT). De esta manera
se calculdé un ds3 de ~16 pm/V para las nanocintas de HAp, valor que se encuentra a la par de otras
nanoestructuras, principalmente de semiconductores como el GaN y ZnO, lo que las convierte en

candidatas para el disefio de nanodispositivos reservorios de energia.

Se modificd la estructura de defectos de las nanocintas de HAp mediante la irradiaciéon con haz de
electrones de baja energia (LEEBI). Para ello se compactaron 100 mg de polvo de nanocintas de HAp
aplicando 3 valores de presién distintos, 22.28x107, 29.71x107 y 37.14x10’ Pa, para asi realizar dichos
estudios de irradiacién en superficies planas usando densidades de corriente de electrones de 1.0x10 y
2.2x101 A/um?. Estas irradiaciones revelaron la generacién de defectos tipo vacancias de O y vacancias
de OH (asociadas con las transiciones de 2.57 y 2.95 eV), asi como un decremento en la intensidad CL
pancromatica para tiempos prolongados de exposicion debido a un efecto de recocido de las vacancias

presentes en la HAp.

Se estudid el proceso de extincion de los distintos defectos de las nanocintas de HAp mediante la
irradiacidn con el haz de iones de Ga3* en las nanocintas de HAp compactadas. Se encontrd que a partir de
5 minutos de irradiaciéon usando una densidad de corriente de iones de Ga3* de 1.4x10® A/um?, las
nanocintas de HAp se erosionan significativamente. Asimismo, conforme aumenta el tiempo de irradiacion
hasta 20 minutos, la intensidad CL pancromatica disminuye notoriamente debido al recocido de los
defectos presentes. Por otra parte, los estudios de decaimiento de la intensidad de CL a distintos tiempos
de irradiacién revelaron que las Vo presentes en los grupos PO4 de la HAp, responsables de las emisiones
de 2.16 y 2.57 eV, resultan ser los defectos mas estables en la red cristalina de este material, ya que

presentan mayor resiliencia al ser recocidos por la irradiacion con iones de Ga*'.

Finalmente, las conclusiones anteriores corroboraron lo establecido en la hipdtesis de este trabajo de tesis.
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Anexos
Anexo A
Tabla 6. Parametros experimentales empleados en la precipitaciéon quimica de HAp.
Grupo de Etiqueta de Método de mezcla Velocidad de adicién del. oH final
muestras la muestra precursor de fosfato (mL/min)
BIP Bomba de inyeccién  0.15 (Lenta) 9.5-10.0
Conadicionde Bomba peristaltica  7.00 (Moderad 9.5-10.0
NH4OH omba peristaltica .00 (Moderada) .5-10.
BOB En un paso 600.00 (Rapida) 9.5-10.0
AIP Bomba de inyeccién  0.15 (Lenta) 45-5.0
Sin adicion de APP Bomba peristaltica 7.00 (Moderada) 45-5.0

NH40H

AOB En un paso 600.00 (Rapida) 45-5.0
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Anexo B

x1,800 16 40 SEM_SEI 15kV x2,200 10pum 16 40 SEM_SEI

Figura 49. Imagenes de SEM de distintas zonas de la muestra HAp2 (40 h).

Figura 50. Imagenes de TEM de las muestras a) HAp5, b) HAp6 y c) HAp7.
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Anexo C

Ficha PDF #09-0432 correspondiente a hidroxiapatita

Name and formula
Reference code:

Mineral name:

Compound name:

PDF index name:

Empirical formula:
Chemical formula:

00-009-0432

Hydroxylapatite, syn
Calcium Phosphate Hydroxide
Calciurm Phosphate Hydroxide

CEISH013P3

Crystallographic parameters

Crystal system:
Space group:
Space group number:

a by

b &)

c (A):
Alpha (@)
Beta (°):
Gamma (*):

Calculated density (gfcm™3):

Measured density (gfcm~3):

Yolume of cell (1076 pm~3):

Z:

RIR:

Subfiles and guality
Subfiles:

Quality:
Comments
Color:

Creation Date:

Modification Date:
Color:

Sample Source or Locality:

Additional Patherns:
Optical Data:
Additional Patterns:

References

Primary reference:
Optical data:

Hexagonal
PE3/m
176

9.4180
9.4180
6.8840
50,0000
90.0000
120.0000

528.80

Common Phase
Inorganic
Mineral
Pharmaceutical
Indexed (1)

Green, bluish green, yellow-green, graykh green, violet, violet-blue, violet, colorless, light
greenish white, gray, brown, pinkish red, pinkish-red, blue

1/1/1970

1/1/1970

Green, bluish green, yellow-green, grayish green, violet, violet-blue, violet, colorless, light
greenish white, gray, brown, pinkish red, pinkish-red, blue. 11, are peak values from a pattern
which shows slight broadening of prism reflections

Sarnple obtained following the procedure indicated by Hodge et al,, #id S Chem. Ansl £d,
10 156 (1938). Validated by calculated data 24-33

To replace 34-10

B=1.651, Q=1.644, Sigh=-

See ICSD 22059, 22060, 24240, 26204, 26205 and 34457 (FDF 73-293, 73-294, 73-1731, 74-
565, 74-566 and 76-694).

de Wolff, P., Technisch Physische Dienst, Delft, The Netherlands., /02D Gramt-in-A.d
Dana’s System of Mineraiogy, 7th &4, 11, 879



Peak list

Ho. h k 1 d [4] 2Thetaldeg] I [3]
1 1 0 0 5.17000 10.820 12.0
2 1 0 1 5.26000 16.842 6.0
3 1 1 ] 4,72000 18.785 4.0
4 2 0 0 4,07000 21.820 10.0
5 1 1 1 3.88000 22.902 10.0
& 2 0 1 3.51000 25.354 2.0
7 0 0 2 3.44000 25.879 40.0
g8 1 0 z 3.17000 28.127 12.0
= 2 1 ] 3.08000 28.967 18.0

10 2 1 1 2.81400 31.774 100.0
11 1 1 z Z.77800 32.197 §0.0
12 3 0 ] z.72000 32.902 60.0
13 2 0 2 2.63100 34,049 25.0
14 3 0 1 z.52800 35.481 6.0
15 2 1 2 2.29600 39.205 8.0
16 3 1 ] 2.26200 39.519 20.0
17 2 2 1 2.22800 40,453 2.0
18 3 1 1 2.14800 42,030 10.0
19 3 0 2 2.13400 42,319 4.0
20 1 1 3 2.06500 43,805 8.0
21 4 0 0 2.04000 44,370 2.0
22 2 0 3 2.00000 45,306 6.0
23 2 z 2 1.94300 46,713 30.0
24 3 1 2 1.82000 48,104 16.0
25 3 z 0 1.87100 48, 624 6.0
26 2 1 3 1.84100 49,469 40.0
27 3 z 1 1.80600 50.494 20.0
28 4 1 0 1.78000 51.285 12.0
29 4 0 2 1.75400 52.102 16.0
30 0 0 4 1.72200 53.145 20.0
31 1 0 4 1.68400 54,442 4.0
3z 3 z 2 1.64400 55.881 10.0
33 3 1 3 1.61100 57.129 3.0
34 5 0 1 1.58700 58.075 4,0
35 4 z 0 1.54200 539.940 6.0
36 3 3 1 1.53000 60.459 6.0
37 z 1 4 1.50300 61.662 10.0
38 5 0 2 1.47400 £3.013 1z.0
39 S 1 0 1.46500 63.445 4.0
40 3 0 4 1.45200 64,080 13.0
41 5 1 1 1.43300 65.033 9.0
42 g z 2 1.40700 66.388 4.0
43 5 1 2 1.34800 69.701 3.0
44 4 3 1 1.31600 71.653 5.0
45 5 z il 1.30600 72.288 4.0
46 4 z 3 1.28000 73.997 7.0
47 3 z 4 1.26500 75.025 3.0
48 2 1 5 1.25700 75.586 9.0
49 4 3 2 1.24900 76.156 1.0
EO 5 1 3 1.23500 MCArE A 11.0
51 5 2 2 1.22100 76.230 9.0

Intensity [96]
100

RaF. Pattarn | Galciurn Phazphata Mhdraxida, 00-009- 0432

254

o T * * A T T
1] &0

10 20 30 40 5
Position [“2Theta] (Copper (Cu))

Figura 51. Patrén de difraccidn de rayos X para la red cristalina hexagonal de hidroxiapatita.
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Anexo D
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Figura 52. Espectro de XPS a baja resolucién de la muestra en polvo HAp3.
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Figura 53. Espectro de XPS a baja resolucién de la muestra en polvo HAp4.
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Anexo E

a)O1s

g

Intensidad (u. a.)

540 536 532 528 524
Energia de enlace (eV)
c)P2p

Intensidad (u. a.)

140 138 136 134 132 130 128
Energia de enlace (eV)

77

Intensidad (u. a.)

b) Ca 2p

Ca 2p;;,

356 352

348 344 340
Energia de enlace (eV)
d) C1s
aromatico
©
3
k)
©
O
L alcohol
9
= carbonato \
NAV, s N W -
296 292 288 284 280 276

Energia de enlace (eV)

Figura 54. Espectros de XPS de alta resolucion de las sefiales a) O 1s, b) Ca 2p, c) P 2p y d) C 1s, correspondientes a la

muestra HAp1-P1 (3 ton-fuerza).



Anexo F
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Figura 55. Imagenes de a) topografia, b) amplitud y c) fase de una nanocinta de HAp de la muestra HP3, tomadas con

un Vac de 0.8 Vy una frecuencia de resonancia de 329.7 kHz.
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Figura 56. Imagenes de a) topografia, b) amplitud y c) fase de una nanocinta de HAp de la muestra HP4, tomadas con

un Vac de 0.8 V y una frecuencia de resonancia de 333.4 kHz.
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Anexo G
(a) (b) (c)
£ £ 200 — 40 £ 300
& & o
) ) =
3 3 150 2 3 200
3 3 DF 7
£ g £
< 100 ~ 100
] | | 0 1
15 -10 -5 0 5 10 15 -10 -5 0 5 10 -20 -10 0 10 20
Applied DC Bias (V) Applied DC Bias (V) Applied DC Bias (V)

Figura 57. Lazos de fase-voltaje y amplitud-voltaje de tres materiales representativos: a) circonato-titanato de plomo
(PZT), b) litio ferro-fosfato (LFP) y c) vidrio (Chen et al., 2014).
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Anexo H
a) 2 b 11 2
|Banda 257 eV| Jooe = 1.0 10" Alum? |Banda 2.95 eV| Jppr = 1.0x 107" Alum
35
18F _ ey _
- | = A, t(b+t) + A, exp(-t/1,) - | = A, U(b+t) + A, exp(-t/t,)
[=% (=%
ERT) A, =0.895 keps g ap A, = 1549 keps
g b =60 = b=10
] } A,=1.297 keps 5] A,= 1.860 keps
214 t,=304s 3,5l t,=296s
T g 1ht, = 3.28x10% 51 ° 11, =3.37x10% s
] . he] .
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2 i o 2t
£ £
1
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Figura 58. Espectros de CL temporal para las energias a) 2.57, b) 2.95, c) 3.32 y d) 3.67 eV, obtenidos al momento de
irradiar una pastilla de nanocintas de HAp (HAp-P1) utilizando un haz de electrones con J= 1.0x101* A/um?,



