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Resumen

Los compositos de hidroxiapatita/nanotubos de carbono de pared mdultiple han sido
ampliamente usados como recubrimientos de prétesis en el &rea de la medicina. Recientes
reportes indican que los nanotubos de carbono favorecen las propiedades mecanicas de la
hidroxiapatita, asi mismo debido a sus propiedades luminiscentes es posible modificar su
emisién ante la presencia de los mismos. Actualmente, se encuentran pocos reportes acerca
de las propiedades fotoluminiscentes de materiales compositos a partir de hidroxiapatita y
nanotubos de carbono, en funcion de la relacion efecto-cantidad de nanotubos de carbono
(CNT), asi como lo que sucede con el efecto del tiempo respecto a las muestras. Diversas
investigaciones han realizado reportes de manera independiente respecto a la hidroxiapatita
y los nanotubos de carbono en el area de la optoelectronica, ademas no se encontraron
reportes de que el material composito constituido por ambos materiales haya sido evaluado
respecto sus propiedades electroluminiscentes o fotoelectroluminiscentes.

En este trabajo se demostraron las propiedades fotoluminiscentes de compositos de
hidroxiapatita (HAp)/nanotubos de carbono de pared mdaltiple funcionalizados con grupos
carboxilicos (OMWCNT), encontrando estabilizacion del material en su respuesta en el
tiempo (aproximadamente un afio). Ademas, se muestra que los compositos presentaron
respuesta electro y fotoelectroluminiscente, la cual estd en funcion del voltaje aplicado
dependiendo de la cantidad de OMWCNT presentes en la muestra.

Los resultados indicaron que con el paso del tiempo (aproximadamente un afio) las
propiedades fotoluminiscentes de la HAp y sus compositos HAp/OMWCNT se estabilizan
debido a la pasivacién de los defectos superficiales. Por otro lado, en las mediciones de
electro y fotoelectroluminiscencia, se encontrd una relacion inversamente proporcional entre
la cantidad de nanotubos de carbono y el voltaje de encendido. Adicionalmente, se observé
una mayor electroluminiscencia con el composito a 15 mg de OMWCNT en comparacion
con las otras dos cantidades de nanotubos (25 y 35 mg). Sin embargo, la respuesta mas intensa
en fotoelectroluminiscencia se obtuvo con el composito a 25 mg de OMWCNT comparada
con las otras dos cantidades de nanotubos de carbono evaluadas en este trabajo. Dado que
esta investigacion se centr6 en estudiar las propiedades fotoluminiscentes,
electroluminiscentes y fotoelectrolumniscentes de compositos HAp/OMWCNT, dichos
resultados ayudaran a ampliar los campos de aplicacion de ellos en investigaciones futuras
en el area de la optoelectronica.
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Abstract

Multi-walled hydroxyapatite/carbon nanotubes compounds have been widely used as
prosthetic coatings in the field of medicine. Recent reports that carbon nanotubes favour the
mechanical properties of hydroxyapatite, also because of its luminescent properties it is
possible to modify its emission in the presence of the same. There are currently few reports
on the photoluminescent properties of composite materials from hydroxyapatite and carbon
nanotubes, depending on the effect-quantity ratio of carbon nanotubes (CNT), as well as what
happens with the effect of time on samples. Several researchers have been carried out
independently regarding hydroxyapatite and carbon nanotubes in the area of optoelectronics,
furthermore, no reports were found that the composite material consisting of both materials
has been evaluated with respect to their electroluminescent or photoelectroluminescent
properties.

In this work the photoluminescent properties of hydroxyapatite (HAp)/multi-wall carbon
nanotubes functionalized with carboxyl groups (OMWCNT) composites were demonstrated,
finding material stabilization in relation to time (about a year). In addition, it is shown that
the composites presented electro and photoelectroluminescent response, which is based on
the voltage applied depending on the amount of OMWCNT present in the sample.

The results indicated that over time (about a year) the photoluminescent properties of HAp
and its HAp/OMWCNT composites stabilize due to the passivation of surface defects. On
the other hand, in electro and photoelectroluminescence measurements, an inverse
proportional relationship was found between the amount of carbon nanotubes and the ignition
voltage. Additionally, a higher electroluminescence was observed with the 15 mg composite
of OMWCNT compared to the other two quantities of nanotubes (25 and 35 mg). However,
the most intense photoelectroluminescence response was achieved with the 25 mg compound
of OMWCNT than with the two other quantities in the carbon nanotube evaluated in this
study. Since this research focused on studying the photoluminescent, electroluminescent and
photoelectroluminescent properties of HAp/OMWCNT composites, these findings will help
to broaden their fields of application in future research in the field of optoelectronics.
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Introduccidon

En el &rea de la salud, el mineral denominado hidroxiapatita (HAp) es un material
ampliamente conocido por su biocompatibilidad con la hidroxiapatita presente en los huesos
humanos. Por tal razén, se han llevado a cabo investigaciones para sintetizar artificialmente
HAp con mejores propiedades mecanicas y biocompatibles [1], debido a que la HAp natural
presenta baja resistencia al desgaste, es fragil y tiende a fracturarse, ademas, se ha buscado
garantizar la eliminacion de posibles reacciones negativas de la HAp sintética al ser
implantada en el cuerpo humano [2]. Una de las propiedades estudiadas en la HAp es la
fotoluminiscencia siendo su foco de atencidn el area médica, ya sea sola, en composito o
dopada con tierras raras [3], [4], sin embargo, esta propiedad del material no ha sido
ampliamente investigada para su aplicacion en el area de la optoelectrénica o como material
luminiscente. Por otra parte, con respecto a los nanotubos de carbono (CNT) que por sus
propiedades eléctricas y luminicas (solo se presentan cuando los CNT se encuentran
dispersos) [5], potencian la luminiscencia de la HAp favoreciendo su campo de aplicacion.
Entre las variadas aplicaciones de los materiales compositos de HAp/CNT se encuentran
diversas aplicaciones bioldgicas [1], [2], como material adsorbente de metales pesados y
otros elementos quimicos (F, U, Pb(ll), Cd (l1), Cu (I1), etc.) [6]-[9], asi como su uso como
sensor quimico [10].

El presente trabajo de tesis se enfocd en estudiar las propiedades luminiscentes de los
materiales individualmente (HAp y CNT) y como composito. Esto mediante la preparacion
de HAp y materiales compositos, adicionados con nanotubos de carbono de pared multiple
funcionalizados con grupos carboxilicos (OMWCNT). El propdsito de este proyecto fue
aprovechar la capacidad que presentan los nanotubos de carbono para modificar las
propiedades luminiscentes de la HAp y asi ampliar las aplicaciones de estos compositos.
Cabe resaltar que la luminiscencia de los materiales se obtiene mediante diversos estimulos;
de radiacion electromagnética (con fotones obteniendo fotoluminiscencia), campo eléctrico
(electroluminiscencia), rayos catodicos (catodoluminiscencia), bombardeo de iones
(ionoluminiscencia), temperatura (termoluminscencia), friccion (triboluminiscencia),
reacciones quimicas (quimioluminiscencia), energia biologica (bioluminiscencia) y ondas
sonoras (sonoluminiscencia). Particularmente, es de interés en este proyecto conocer el efecto
sobre los compositos de la combinacion de dos fuentes de estimulacion, radiacion
electromagnética y campo eléctrico [11], enfocadas hacia aplicaciones en el area de la
optoelectrdnica.

El presente trabajo, en el cual se analizaron las propiedades luminiscentes de compositos
HAp/OMWCNT se encuentra constituido por los siguientes apartados: la justificacion,
hipotesis y objetivos. El trabajo se dividid en 3 capitulos en los cuales; en el primero se
presenta el fundamento tedrico de las técnicas luminiscentes, asi como el estado del arte de
los materiales (HAp, CNT y compositos HAp/OMWCNT). En el segundo capitulo se aborda
la metodologia empleada para la preparacion y obtencion de muestras de HAp y compositos

IX



en polvo, pastilla y pelicula, ademas se presentan las caracterizaciones correspondientes. En
el capitulo tres se discuten los resultados y se realizan las interpretaciones correspondientes.
Finalmente, se presentan las conclusiones, y en una seccidon posterior se desglosa la
bibliografia consultada, asi como los trabajos publicados derivados de la presente

investigacion alrededor de las propiedades luminiscentes de la HAp y sus compositos con
OMWCNT.



Justificacion

El disefio de materiales en estado sélido que posean propiedades luminiscentes es de
importancia debido a sus amplias aplicaciones en LEDs, quimiosensores, biosensores,
agentes de imagen y sistemas teragnosticos (sistemas capaces de diagnosticar y llevar
medicamentos a la zona afectada del organismo). El reto se encuentra en hacer a estos
materiales fotoestables, con una emision brillante y que sea posible anclar a ellos diferentes
grupos funcionales. Finalmente, que sean amigables con el medio ambiente, desde su
obtencion hasta su disposicion final y desecho.

Por otro lado, la mayoria de los materiales luminiscentes existentes solo presentan dicha
propiedad en solucion liquida, lo cual dificulta el aprovechamiento de sus propiedades si se
trabaja en estado solido [12]. Entre estos materiales se encuentran los puntos cuéanticos y los
nanocompositos con agregados metalicos, estos no son aprovechables en el area de la
biomedicina debido a que contienen elementos toxicos [13]-[15].

Los compositos de HAp y CNT han sido usados como recubrimientos de protesis [1] o
materiales adsorbentes [6]-[9], recientemente se han reportado sus propiedades
fotoluminiscentes [16], [17], no asi sus propiedades electroluminiscentes o
fotoelectroluminiscentes. Dichos procesos podrian conferir mayor campo de aplicacion a los
materiales tanto en el area de la salud, particularmente para detectar padecimientos en el
cuerpo humano y administrar el medicamento adecuado, asi como en la optoelectrénica.

Por lo anterior, en este trabajo se propone sintetizar polvos y peliculas de HAp y compositos
HAp/nanotubos de carbono funcionalizados con grupos carboxilos (OMWCNT) para evaluar
su respuesta fotoelectroluminiscente.

Hipotesis

La emision luminiscente del material composito HAp/OMWCNT se verd favorecida
variando la concentracion de nanotubos de carbono de pared mdltiple, teniendo la posibilidad
de usar estos materiales en un dispositivo optoelectronico.



Objetivos

General
Estudiar las propiedades fotoelectroluminiscentes de compositos de hidroxiapatita con
nanotubos de carbono de pared multiple.

Particulares

Sintetizar HAp y preparar compositos de HAp/OMWCNT por el método de Sol-Gel
acoplado a irradiacion ultrasénica, variando la cantidad de OMWCNT.

Establecer el protocolo para la preparacion de peliculas de HAp y HAp/OMWCNT
mediante el método de spin coating.

Caracterizar los materiales por las técnicas de difraccion de rayos X y espectroscopia
Raman e infrarroja.

Caracterizar los polvos y peliculas obtenidos usando la técnica de espectroscopia de
reflectancia difusa UV-vis y fotoluminiscencia.

Caracterizar los polvos de HAp y compositos mediante la técnica de microscopia
electronica de barrido.

Caracterizar mediante curvas I-V todas las muestras preparadas.

Analizar las propiedades electroluminiscentes de las peliculas obtenidas.

Analizar las propiedades fotoelectroluminiscentes de las peliculas obtenidas.



Capitulo 1. Marco tedrico

Introduccion

En la actualidad, el desarrollo de materiales con multiples aplicaciones es un topico de interés
permitiendo preparar materiales de manera eficiente y logrando una sinergia entre ellos. Por
ejemplo, en el area de la electronica es usual enfocarse en la preparacion de materiales para
fabricar capacitores, resistencias, diodos, transistores, etc., mientras que con esos materiales
(Si, Ge, Pt, Ni, Se, Cd, etc.) se construyen dispositivos fotoconductores [18], termoresistivos
[19], transistores de transferencia de carga [20], etc. Bederak et al., [21], reportaron que un
mismo material es capaz de tener mas de una funcién y lo mostraron obteniendo el
comportamiento de un transistor y de un dispositivo electroluminiscente (diodo emisor de
luz, LED) mediante una heteroestructura de nanotubos de carbono con puntos cuénticos de
sulfuro de plomo (PbS). Otro ejemplo de materiales con multi aplicaciones son los carbonatos
de calcio, en los cuales se han aprovechado sus propiedades luminiscentes en diferentes
modalidades de obtencion de imagenes; por ejemplo: tomografia computarizada,
imagenologia por resonancia magnética y tomografia por fotoluminiscencia [22]. Con la
combinacion de estas técnicas de diagnostico, se mejora la deteccién de enfermedades o
padecimientos, asi como lo son tumores. A su vez si el material lo permite, se anclan
medicamentos y se liberan controladamente en la zona afectada, obteniendo asi un sistema
teragnostico [4], [23]. Aunado a estas aplicaciones, se suma la regeneracion 6sea mediante
la estimulacion por campo eléctrico [24]. Por estos motivos, investigar nuevas aplicaciones
para materiales ya existentes es una manera de potenciar y ampliar sus campos de
oportunidad.

Este trabajo de tesis se centr6 en la obtencion de materiales compositos de
hidroxiapatita/nanotubos de carbono de pared multiple funcionalizados con grupos
carboxilicos (HAp/OMWCNT). Diversos estudios han reportado que ambos materiales han
sido utilizados, en el caso de la HAp como recubrimientos en protesis debido a la
biocompatibilidad con el sistema 6seo del cuerpo humano, mientras que los nanotubos de
carbono favorecen las propiedades mecanicas de la HAp sintética. En los ultimos afios, se
demostro que estos compositos también presentan propiedades fotoluminiscentes [16], [17],
lo cual di6 pauta para investigar las propiedades electroluminiscentes vy
fotoelectroluminiscentes, en funcion de las propiedades individuales de laHAp y OMWCNT
que constituyen el material composito.



1.1 Luminiscencia

El término luminiscencia fue introducido por Gustav Wiedemann en 1888 [11] para definir
el resplandor débil que surge de ciertos materiales, insectos, minerales, algas marinas, peces
y microorganismos. Este fendmeno esta estrechamente relacionado con la espectroscopia,
ambas disciplinas sustentadas en la mecanica cuantica, la teoria cuantica de la radiacion y la
electrodinamica cuantica. Sin embargo, la principal diferencia entre ellas se encuentra en que
la espectroscopia se enfoca al estudio de la absorcion y emision de luz en equilibrio
termodinamico, generando la emision térmica, mientras que se desfavorece la luminiscencia;
por lo que es necesario despreciar la radiacion térmica, considerada como fondo. Con el
proposito de estudiar la luminiscencia.

La luminiscencia en solidos es un fendmeno en el cual los estados electronicos del material
son excitados por algun tipo de energia externa y dicha energia es liberada en forma de
radiacion optica. Una dificultad particular de este fenémeno esta relacionada con los
mecanismos de excitacion y su influencia en las caracteristicas de la luminiscencia resultante,
por lo que, los tipos de luminiscencia se clasifican precisamente por el tipo de fuente de
excitacion requerida para que suceda la emision, mismos que se mencionan a continuacion:

e Fotoluminiscencia, cuando la fuente de excitacion es radiacion de longitud de onda
corta (luz ultravioleta).

e Catodoluminiscencia, se lleva a cabo mediante el uso de electrones de alta energia
(rayos catodicos).

e lonoluminiscencia, esta se lleva a cabo mediante el bombardeo de iones sobre una
superficie solida y solo es posible visualizarla a cortas distancias, de algunos
milimetros sobre la superficie del material bombardeado.

e Electroluminiscencia, en este tipo de luminiscencia la luz emitida se atribuye
directamente a la aplicacion de un campo eléctrico, en el cual no se involucra calor.

e Termoluminiscencia, se da mediante el calentamiento de un material que previamente
ha sido sometido a la absorcion de algun tipo de radiacion.

e Lioluminiscencia, este fendmeno sucede cuando el material se usa en solucion, no
obstante, también requiere de absorcion de luz previa (rayos catodicos).

e Sonoluminiscencia, en este tipo de luminiscencia la fuente de excitacion es un campo
sonoro de suficiente intensidad que se aplica a un liquido. Dicha emision se llega a
encontrar en longitudes de onda visibles y no visibles.

e Mecanoluminiscencia o triboluminiscencia, este fenomeno es inducido durante
estimulaciones mecanicas a un solido, como son: molienda, friccion, cortado,
agitacion, raspado, prensado o aplastamiento.

e Bioluminiscencia y quimioluminiscencia, estos dos tipos de luminiscencia tienen en
comun que suceden durante reacciones de oxidacion o de recombinacion de radicales



libres. Su diferencia radica en que la bioluminiscencia se da dentro de organismos
vivientes, como las luciérnagas.

En este trabajo se hace uso de una combinacion de dos tipos de la clasificacion anterior; la
fotoluminiscencia (PL) y la electroluminiscencia (EL). La electroluminiscencia (EL) es la
generacion directa y no térmica de luz resultante de la aplicacion de un campo eléctrico a un
material, la conversion de energia eléctrica en luz se presenta basicamente en dos formas,
conocidas como electroluminiscencia de inyeccion y electroluminiscencia de alto campo
[11]. En el primer caso, la luz se emite tras la recombinacion de portadores minoritarios y
mayoritarios a través de la banda prohibida de los cristales. EI campo alto consiste en la
excitacion de centros luminiscentes por portadores de carga mayoritarios acelerados bajo la
accion de fuertes campos eléctricos del orden de 1 a 2 MeV/cm. El campo puede ser de
corriente alterna (CA) o corriente continua (CC). La capa activa estara compuesta por un
semiconductor dopado, por semiconductor dopado y un polvo (incrustado en una matriz) o
por una fina pelicula organica o inorganica.

1.1.1 Fotoluminiscencia

La PL en sdlidos es el fendmeno en el que los estados electronicos de los materiales son
excitados por una fuente de fotones externa y la energia resultante de la excitacién se libera
en forma de luz. La fotoluminiscencia se divide en dos tipos principales: luminiscencia
intrinseca y extrinseca. La intrinseca o propia del material pristino incluye luminiscencia
banda-banda, luminiscencia de excitones y luminiscencia cruzada. La luminiscencia
extrinseca o inducida se divide en tipos no localizados y localizados, dependiendo de si los
electrones excitados y los huecos de la red del huésped participan en los procesos de
luminiscencia o si los procesos de excitacién y emision de luminiscencia se limitan a centros
localizados. Por tanto, la luminiscencia extrinseca localizada es causada por impurezas
incorporadas deliberadamente, como lo son impurezas metélicas o defectos cristalinos. A
esta categoria pertenecen los materiales y fenomenos de luminiscencia que han sido
estudiados por varios cientificos desde finales del siglo XIX [11].

Todos los procesos fisicos que tienen lugar en un cuerpo solido son afectados por las
vibraciones de la red cristalina. En el caso de la capacidad calorifica de un solido se debe
principalmente al movimiento vibracional de los atomos; estas vibraciones en la red influyen
significativamente en la movilidad de los electrones en el cristal y, por lo tanto, en la
conductividad térmica. Esto también se aplica a la luminiscencia de banda a banda, la
absorcion de impurezas, la presencia de excitones y otros procesos opticos en solidos.

El modelo mas simple de la cadena lineal mencionada en el Anexo 1, consta de 4&tomos
alternos de dos tipos que difieren en masa, se utiliza para introducir los principales conceptos
de la teoria de las vibraciones. Una celda elemental constara de dos atomos, uno ligero y otro
pesado, en una red unidimensional de este tipo. Dentro de la red, las vibraciones se modelan



como una superposicion de vibraciones de osciladores armonicos. De acuerdo con la
mecénica cuantica, incluso en el cero absoluto, es imposible "congelar” los atomos del cristal
en la red. Las colisiones de electrones con fonones o las interacciones de electron-fonén se
describen como la accién de las vibraciones de la red sobre el movimiento de los electrones,
y la anarmonicidad de las vibraciones se describe como una interaccion de fonones. La
transicion banda-banda de portadores en materiales con ancho de banda prohibida indirecta
es uno de los mecanismos de luminiscencia que dependen de fonones. Dado que en estos
materiales el nivel mas bajo de la banda de conduccion y el nivel més alto de la banda de
valencia no se encuentran en la misma posicion, la intervencion de un fonon permite la
transicién banda a banda.

La perturbacion local en la periodicidad del campo de potencial se produce cuando un cristal
contiene atomos extrafios. Si V(r) es la funcion de potencial de un cristal ideal, en presencia
de defectos, esta funcion sera igual a V(r) = Vo(r) + V'(r). En un volumen especifico, el
segundo término difiere de cero en los alrededores de un defecto. La ecuacion de Schrodinger
para este modelo se reduce a la ecuacion del atomo de hidrdgeno suponiendo que V'(r) esta
determinado por la interaccién de Coulomb del electrén con la carga puntual del defecto, es
decir, V'(r) = -e%/er, donde ¢ es la constante dieléctrica de la materia. La energia de los estados
ligados sera dada por

ec.1

me(en)* me* (me) _ 13.6 (rrr;e) oV

2h2n2  2h2e2n2\m e2n?
donde m es la masa del electrén en el vacio, me es la masa del electrén en el material, e* es

la carga efectiva del electron y n es el nimero cuantico principal. Normalmente, la
profundidad del nivel no excitado es de unos pocos o decenas de meV [11].
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Las impurezas estan distribuidas cadticamente en el espacio, a diferencia de la disposicion
regular de los &tomos originales en el cristal. Ademas, hay fluctuaciones significativas en sus
concentraciones en volimenes macroscopicos. Esto provoca colas de bandas y distorsiones
locales de las bandas principales. La incorporacion de impurezas en el cristal va seguida de
la aparicién de niveles localizados a una profundidad significativa en la banda prohibida,
ademas de los niveles superficiales de donador y aceptor. Los electrones y los huecos que
entran en dichos niveles llegan a permanecer en ellos durante un periodo de tiempo
considerable. Como resultado, estos niveles se denominan trampas en la teoria de los fésforos
cristalinos.

Asi como se presentan transiciones opticas en atomos, moléculas y cristales, también hay
transiciones no opticas de estados inferiores a superiores y viceversa. Todos los tipos de
luminiscencia, excepto la fotoluminiscencia, son causados por la excitacion no oOptica de la
materia. La transferencia de energia a la red cristalina, los centros de impurezas o los
portadores libres, como los producidos por la recombinacion de Auger, estan asociadas con
transiciones descendentes. La recombinacion superficial es un canal de pérdida de energia de
excitacion. En los limites de un cuerpo solido, se rompen los enlaces de valencia, se altera la
periodicidad del potencial y, como resultado, niveles de energia relacionados con los estados
superficiales aparecen en la banda prohibida. Entonces un electron libre es capaz de pasar a



través de estos estados a la banda de valencia mediante la transformacion total o parcial de
su energia en calor. Fabricando heteroestructuras en las que la capa luminiscente este rodeada
por méas capas de banda ancha (transparentes a la luminiscencia) es posible eliminar la
recombinacion no radiativa de la superficie.

Las impurezas incorporadas intencionalmente se denominan activadores y los materiales que
se vuelven luminiscentes de esta manera suelen denominarse fosforos. De acuerdo con la
Figura 1, en el caso A, tanto el estado fundamental como el estado excitado se encuentran en
el espacio prohibido. En el caso B, los estados estan ubicados debajo de la banda de valencia
0 estan incrustados. Entre A 'y B hay transiciones entre niveles donadores y aceptores con la
banda de valencia. Se considera que las posiciones de los niveles de energia de un centro
localizado con respecto a las bandas de energia del anfitrion estan principalmente
determinadas por sus profundidades desde el nivel de vacio. La transicion de banda a banda
también excita los centros localizados, como se muestra en C y D de la Figura 1. Para
producir luminiscencia, el centro captura primero un hueco y luego un electrén (caso de C).
En D, el electron se captura primero y luego el hueco. En ocasiones, es posible que los
excitones que se mueven en el cristal exciten los centros localizados. Ademas, la excitacion
de centros localizados ocurre mediante la transferencia de energia resonante no radiativa de
otros tipos de centros localizados. Asi pues, el espectro de absorcion y emision de un material
con emision extrinseca localizada suele presentarse como el de bromuro de potasio en la
Figura 2, que, aunque es tomado a diferentes temperaturas, las curvas son una combinacion
de las lineas de absorcion o emision [11], no distinguible a menos que se lleve a cabo una
deconvolucion de las curvas.
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Figura 1. Niveles de energia de transiciones y centros luminiscentes localizados [11].
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Figura 2. Espectros de absorcion y emision de KBr a diferentes temperaturas [11].

1.1.2 Electroluminiscencia

Las dos formas principales de electroluminiscencia (EL) son: la electroluminiscencia de
inyeccion y la electroluminiscencia de campo eléctrico alto. En la EL de inyeccion, la luz se
emite después de que los portadores minoritarios y mayoritarios se recombinan a través de la
banda prohibida de los cristales, mientras que cuando los centros luminiscentes se activan
por portadores de carga mayoritarios acelerados por fuertes campos eléctricos de 1 a 2
MeV/cm se da la EL por campo eléctrico alto (corriente directa o corriente alterna). En la EL
de campo eléctrico alto, los portadores de carga se inyectan en la capa activa, se aceleran
hacia energias dpticas y estos excitan los centros de luminiscencia. Por encima de un voltaje
umbral (el valor exacto depende de las caracteristicas especificas de la muestra) se observa
una transferencia de carga a través de la capa semiconductora, por lo que al aumentar el
voltaje justo por encima de la region umbral, el nivel de transferencia de carga aumenta en
muchas ordenes de magnitud. Dicho aumento en el voltaje es aproximadamente lineal con
una alta carga transferida. Sin embargo, la muestra llega a dafiarse con un aumento del voltaje
mas alla de esta zona [11].

1.1.2.1 Requisitos generales en un dispositivo electroluminiscente

En la EL de alto campo se requiere de portadores de carga libres. Los portadores de carga en
dispositivos acoplados capacitivamente, como los dispositivos electroluminiscentes de
pelicula delgada en corriente alterna (ACTFELD), no son posibles de inyectar desde el



circuito eléctrico externo. Por lo que, el semiconductor y las interfaces aislante-
semiconductor (IS) son fuentes potenciales de portadores. El atrapamiento de portadores de
carga después de la transferencia a la capa semiconductora es el mismo caso.

A partir de las curvas de carga-voltaje de los ACTFELD (Figura 3), es necesario buscar un
mecanismo de generacidn relacionado con la presencia de un campo de umbral alto. En las
interfaces, la inyeccidn por tunelamiento o la ionizacion térmica asistida por campo (emision
Schottky) desde estados profundos son los principales procesos posibles. La emision Poole-
Frenkel, que es similar en general a la emision Schottky, es otro mecanismo de inyeccion
combinado que también es posible. La obtencion de portadores de carga en términos de masa
se lleva a cabo mediante la ionizacion por impacto de centros profundos y la creacién de
pares electron-hueco. Debido a que el establecimiento de las curvas de transferencia de carga
es bastante insensible a la temperatura en comparacion con lo que se esperaria para las
emisiones de Schottky o Poole-Frenkel, la ionizacidn térmica asistida por campo parece ser
menos probable en los ACTFELD entre todos los procesos antes mencionados. Por tal razon,
el tunelamiento es uno de los mecanismos de inyeccion de portadores [11].
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Figura 3. Curva carga-voltaje de un dispositivo ACTFEL [25].

Por otro lado, debido a la influencia del aislante, la liberacion de portadores de carga
atrapados en las interfaces IS es el principal mecanismo de generacion de portadores en



ACTFELD. Existen varias razones por las que se espera una densidad significativa de estados
en la interfaz 1S. Una de ellas es que la estructura periddica de la red ha terminado
abruptamente y la superficie de esta se encuentra electronicamente desbalanceada, lo que
provoca estados electrénicos en la banda prohibida. Otra razén es que el material aislante
(amorfo o cristalino) y la red semiconductora no coinciden, es decir, no hay un acoplamiento
correcto de las estructuras cristalinas.

También es posible generar a los portadores de carga en la capa semiconductora mediante el
tunelamiento desde estados de bulto en la banda prohibida hacia la banda de conduccién, de
manera similar que en el caso del tunelamiento en la interfaz. Debido a los campos de umbral
altos (~1 MV/cm) para la transferencia de carga en ACTFELD, los estados involucrados son
profundos (Ec - E» kT). La mayoria de las veces, los niveles de energia se producen de forma
no intencionada, como resultado de impurezas introducidas o fallas intrinsecas en la red.
Cualquier falla permanente de la red cristalina que provoque una perturbacion localizada se
denomina "defecto". Las fronteras de grano causan niveles profundos. Es importante destacar
que practicamente ninguno de los experimentos con fallas en ACTFELD ha logrado
diferenciar entre interfaz y volumen. Lo mismo se aplica a las trampas detectadas a través de
varios métodos. Actualmente se cree que estas trampas estan relacionadas con estados de
interfaz IS, aunque ninguno de los experimentos ha descartado la posibilidad de que al menos
algunos de los niveles estén en el bulto [11].

1.1.2.2 Requerimientos de los materiales en un dispositivo electroluminiscente

La estructura de un dispositivo metal-aislante-semiconductor-aislante-metal (MISIM, por sus
siglas en inglés) de pelicula delgada debe cumplir diferentes requisitos para su ideal
funcionamiento como se observa en la Figura 4. Para todas las capas, la perfecta adherencia
al sustrato o0 a la pelicula anterior es un requisito general, ya que de ello depende la adecuada
transferencia de carga a través del dispositivo y a su vez el desempefio del dispositivo final
[11].
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Figura 4. Vista transversal de un dispositivo electroluminiscente de pelicula delgada en corriente alterna [11].
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Una de las capas mas importantes es el electrodo transparente, por lo que los metales no son
adecuados para este proposito debido a su nula transmisividad de luz. Los requisitos para un
material conductor transparente incluyen una alta transmision de luz en el rango visible,
estabilidad a altas temperaturas sin perder conductividad o transmisividad y coeficientes de
expansion que se adapten bien al sustrato y las capas posteriores. Ademas, se busca la
posibilidad de crear patrones sencillos a través de fotolitografia y grabado. Hasta ahora, el
oxido de indio y estafio (ITO) es el material con el mejor rendimiento, no obstante, el 6xido
de indio dopado con fldor (FTO) también es un buen candidato. En cuanto al contraelectrodo
del conductor transparente este es un metal. Sin embargo, la eleccion del metal depende de
si se utiliza una estructura de dispositivo estandar o invertida, como las que se muestran en
la Figura 5. La diferencia entre dichas estructuras radica en la posicion del sustrato, ya sea
en la base o en la cara frontal.

Las capas aislantes son cruciales para la confiabilidad de los dispositivos EL, ya que
estabilizan la ruptura dieléctrica de la capa de fosforo. Estas son capaces de soportar MV/cm,
que se generan por las altas intensidades de campo de ruptura en los dispositivos durante el
funcionamiento; con ello se logran niveles de luminiscencia altos. La carga que se transfiere
a través del dispositivo esta entre 3-4 uC/cm?.

La capa activa o fésforo esta formada por un semiconductor dopado, un polvo (incrustado en
una matriz) o por una fina pelicula organica o inorganica. Que a su vez constan de un dopante
y un material huésped. La banda prohibida del material huésped llega a tener un valor minimo
de 3.1 eV o tan grande como para emitir en el rango visible. Asi como ser capaz de soportar
intensidades de campo eléctrico superiores a 1 MV/cm. Por ultimo, es importante incorporar
centros luminiscentes adecuados sin causar grandes distorsiones en la red. Los centros
luminiscentes que se adicionan como dopantes en el material huésped presentan radio i6nico
similar al del catién a sustituir. Ademas, después de la excitacion, estos centros emiten luz
visible.
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Figura 5. Seccion transversal de un dispositivo ACTFEL monocromaético con (a) estructura tradicional y (b)
un dispositivo multicolor con filtros de color en estructura invertida [26].

Finalmente, dentro de la EL se encuentran dos subdivisiones debidas a una irradiacion
adicional. La fotoelectroluminiscencia se genera cuando a un material electroluminiscente se
le hace incidir una radiacion externa, por ejemplo, mediante un laser. Mientras que la
electrofotoluminiscencia se da cuando el fendmeno de fotoluminiscencia es controlado por
campos eléctricos. En cualquiera de los casos, se conduce a una mejora o a un efecto de
extincién de la emision luminiscente [11].

1.2 Hidroxiapatita y nanotubos de carbono, matriz y refuerzo en los
compositos

1.2.1 Hidroxiapatita

La hidroxiapatita (HAp) es un material inorganico, que pertenece a la familia cristalografica
de las apatitas de calcio, su formula general se representa de la siguiente manera:
[Ca10(PO4)eX2], donde X= OH", CI', F o Br, lo cual indica que dependiendo del sustituyente
sera el nombre que se le dé a la apatita, en el caso de la HAp X=0OH-, cuando X=F- la apatita
se llama fluoroapatita, y asi sucesivamente. Ademas, la estructura de la apatita es capaz de
aceptar varios iones como sustituyentes no solo del OH" si no también del Ca?* y POs* sin
cambios significativos en su simetria, las modificaciones se reflejan en sus propiedades,
como lo son pardmetros de red, morfologia, solubilidad, etc. Sin embargo, existen



excepciones en las cuales hay cambios en la estructura cristalina de la HAp, como el trabajo
reportado por Robles-Aguila et al., [27] en el cual debido a la sustitucion del ion Ca*? por
metales de transicion (Mn, Fe, Co, Ni, Cu y Zn) se llevé a cabo un cambio de la fase
hexagonal a la fase monoclinica, pero solo cuando se realizd la sustitucion con Zn. Las
caracteristicas fisicoquimicas de la HAp se presentan en la Tabla 1. Cabe resaltar que la HAp
es altamente soluble a pH ~4, pero insoluble a pH basico [28].

Tabla 1. Caracteristicas fisicoquimicas de la hidroxiapatita.

Parametro Valor Ref.
, a=9422 A
Parametros de red c= 6881 A [29], [30]
Densidad 3.156 g/cm?® [31]
Solubilidad 43.56 ug/L a 37 °C [28]
Punto de fusién 1650 °C [31]
Dureza 0.8-1.2 MPaem®? [32]
Ancho de banda prohibida 3.1-6.0 eV [33], [34]

Idealmente, la composicion de la HAp pura es: 39.68 wt.% Cay 18.45 wt.% P, para dar una
relacion Ca/P en porcentaje en peso de 2.151 o en porcentaje atdbmico de 1.667 [29]. Si la
sintesis de la HAp se lleva a cabo en un medio altamente alcalino y en condiciones
ambientales, es comudn que contenga COz y que se pueda formar CaO junto con la HAp por
encima de una temperatura de tratamiento térmico de 900 °C [29]. La estructura cristalina de
la HAp se presenta en dos fases: hexagonal (P6s/m) y monoclinica (P21/b), no obstante, la
fase con mayor frecuencia es la hexagonal por su estabilidad estructural [35]. En la Figura
6a y b se muestra la estructura cristalina de cada una de las fases, en general, ambas fases se
componen de grupos fosfato tetraédricos en los cuales los iones P°>* son el centro del tetraedro
y en los vértices se encuentran oxigenos [36]. A su vez los grupos fosfato se encuentran
rodeados por iones Ca?*, el Cal esté entre dos planos perpendiculares al eje ¢ y el Ca2 forma
un canal centrado en el mismo eje [37]. Finalmente, la diferencia entre cada fase radica en la
direccion que estan posicionados los grupos OH". Para la fase hexagonal los OH" apuntan en
diferentes direcciones a lo largo del eje ¢ y en la fase monoclinica los OH" van en la misma
direccidn, pero esta se invierte en la siguiente columna del eje ¢ [38].
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Figura 6. Estructuras cristalinas de la hidroxiapatita en fase a) hexagonal y b) monoclinica [39].

A pesar de que la fuente mas conocida de HAp son los huesos humanos, este mineral también
estd presente en el esqueleto de vertebrados [40] y en el agua de mar [41]. Los primeros
reportes del estudio de las propiedades de los fosfatos de calcio se remontan a 1917, donde
se demostrd su presencia en el esmalte de los dientes y la dentina [42], [43]. Més adelante en
1991, Hench llevé a cabo una recopilacién de trabajos enfocada en el uso de bioceramicos
como implantes para reparar partes del cuerpo, donde la hidroxiapatita es el segundo
recubrimiento biocerdmico méas importante en aplicaciones clinicas [44]. En recientes
publicaciones, se ha reportado la aceleracion de la regeneracion 6sea mediante la aplicacion
de campo eléctrico a la zona en donde se ha realizado el implante [24].

Ademas de sus usos como regenerador de tejido y recubrimiento de proétesis, la HAp es
investigada por diversas aplicaciones tales como fotocatalizador [36], [45], material para
celdas de combustible [46], adsorbente de metales (Pb?*, Cd?*, Zn?") [47], agente de
bioimagen [3], pc-LED [48], sintonizador de dispositivos de microondas [49] y sensor de
NH3 [50]. Como agente de bioimagen, la hidroxiapatita ha sido probada para la obtencién de
imagenes por diferentes técnicas (tomografia computarizada, imagenologia por resonancia
magnética nuclear e imagenologia de fotoluminiscencia), asi como sistema teragndstico [4],
[23], [51], sistemas que son capaces de identificar y tratar al mismo tiempo algun
padecimiento en el cuerpo. Por esto ultimo, es importante estudiar las propiedades
luminiscentes de los materiales ya sea en polvo, y/o pelicula. Con el proposito de analizar y
encontrar las caracteristicas destacables de cada material y por ende su aplicacion.

En 2011, Hui y Wang sintetizaron hidroxiapatita sustituida con F y dopada con Eu®* y Th%*,
mediante el método hidrotermal, ellos estudiaron la luminiscencia de los materiales
resultantes en disolucion, en peliculas y en una matriz polimérica. Encontrando que los
nanocristales mostraron emision en rojo y verde con una longitud de excitacion de 254 nm
[52].

Recientemente, en 2021, Merkl et al., sintetizaron peliculas de hidroxiapatita carbonatada
dopada con Eu®*" mediante el método de rocio pirolitico sobre obleas de silicio. Ellos
aplicaron las biopeliculas como sensores en la medicion del pH de la interfase entre el slido
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y la biopelicula de tres diferentes bacterias gran-negativas: Klebsiella pneumoniae,
Pseudomonas aeruginosa y Escherichia coli. Demostrando que el contenido de carbonatos
en la hidroxiapatita es importante en la modificacion del pH &cido y que al mismo tiempo la
cantidad de estos carbonatos modula la respuesta luminiscente [53] debido a los iones que
son neutralizados.

1.2.2 Nanotubos de carbono

Los nanotubos de carbono (CNT por sus siglas en inglés) son una de las formas alotropicas
del carbono, con didmetro de dimensiones nanométricas y longitud de medidas
micrométricas (donde la relacién entre la longitud y el didmetro excede las 1000 veces). Los
atomos estan arreglados en hexagonos, de manera similar al grafito. La estructura de los
nanotubos consiste en laminas grafitadas (llamadas grafeno), enrolladas en cilindros. Es
sabido que los CNT estan entre los fullerenos y el grafito como un nuevo miembro de las
presentaciones del carbono. Los nanotubos de carbono son obtenidos por diversas técnicas:
descarga de arco, ablacion laser, depdsito de vapor quimico, descomposicion catalitica de
hidrocarburos, electro6lisis, entre otros [54], [55].

Los CNT se presentan en dos conformaciones principales: nanotubos de carbono de pared
simple (SWCNT, por sus siglas en inglés) y nanotubos de carbono de pared mdltiple
(MWCNT, por sus siglas en inglés). Los SWCNT consisten en una hoja de grafeno enrollada
(1.0-1.4 nm de didmetro), la cual es un arreglo planar de moléculas de benceno, involucrando
solo anillos hexagonales con simples y dobles enlaces conjugados entre C-C. La eleccion del
eje de enrollamiento esté relacionada a la red hexagonal de la hoja de grafeno y al radio del
cilindro que da lugar a los diferentes tipos de SWCNT, los cuales van desde los aislantes
hasta los conductores. En la figura 7 a), b) y ¢) se muestran los tres diferentes tipos de arreglos
de los SWCNT: silla, zigzag y quiral, respectivamente. Los MWCNT comprenden un arreglo
de hojas de grafeno tal que los nanotubos se encuentran anidados concéntricamente, un
nanotubo de este tipo tiene desde 2 hasta 30 paredes, con didmetros que van de 10 a 50 nm
y, para ambos tipos las longitudes sobrepasan las 10 um. En la Figura 7 e) se muestra la
imagen de un MWCNT de nueve paredes tomada con un microscopio de transmision de
electrones (TEM, por sus siglas en ingles) [54], [55].
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Figura 7. llustracién esquematica de las estructuras de a) silla, b) zigzag y ¢) quiral de los SWCNT. d) Imagen
SPM de un SWCNT quiral de didmetro 1.3 nm. €) Imagen TEM de un MWCNT de nueve paredes [55].

Desde el descubrimiento de los CNT por lijima en 1991 [56], las propiedades fisicoquimicas
de los CNT tales como sus particulares propiedades estructurales [57], electronicas [58],
fisicas [56], Opticas [59], electromecanicas y mecanicas [60], los han hecho una importante
plataforma en nano ciencia. Estas propiedades los hacen materiales prometedores para varias
aplicaciones tales como el almacenamiento de energia [61], sensores quimicos [62] y
bioquimicos [63], liberadores controlados de medicamentos [63], bio-compositos [2], [63],
purificador de destilados de petroleo y como filtros de contaminantes bacterianos
(Escherichia coli y poliovirus) en agua [64], superficies hidrofobicas (para dispositivos de
microfluidos o antisuciedad) [65], pelicula delgada para transistores [66], dispositivos
optoelectrénicos [67], [68] y dispositivos nano-electronicos [69]. Por otro lado, los CNT
poseen alta capacidad de adsorcion para la remocion de varios contaminantes del agua por
su remarcada area superficial y su habilidad para exhibir interacciones electrostaticas. Asi
también, los CNT han mostrado una excepcional capacidad de adsorcion y eficiencia para
numerosos contaminantes organicos (naftol, fenol, anilina y sus derivados), aunque no
presentan alta selectividad por contaminantes especificos [70], [71]. Por si fuera poco,
cuando los nanotubos se encuentran dispersos estos poseen propiedades luminiscentes lo cual
amplia aun mas su rango de aplicacion [5], [59]. En 2003, Chen et al., usaron como catodo
de sus tubos fluorescentes peliculas de nanotubos de carbono, que fueron sintetizadas por
deposicion de vapor quimico (CVD por sus siglas en inglés). Los resultados arrojaron que el
tubo luminiscente opera a bajo voltaje y consumo de energia, por ello estas peliculas tienen
prometedoras aplicaciones practicas [72].

En 2005 Pal et al., crecieron peliculas de nanotubos de carbono sobre sustratos de Si (001)
por el metodo de electrodeposicion. Realizando dos diferentes depdsitos uno donde se aplico
un campo magnetico y otro donde no, cuando se mantuvo el campo los nanotubos crecieron
relativamente alineados a la superficie del sustrato, ademas mostraron un bajo voltaje de



encendido y una alta densidad de corriente. Finalmente, las mediciones de fotoluminiscencia
indicaron que las muestras presentaron transiciones luminiscentes de ~0.72-0.83 eV [73].

En 2008 Naumov et al., estudiaron el efecto del campo eléctrico externo en la intensidad de
luminiscencia de nanotubos de carbono de pared simple (SWCNTSs) individuales y en bulto
en peliculas poliméricas. Los resultados revelaron que la aplicacion de un campo eléctrico
externo disminuye la intensidad de la luminiscencia y que esta se recupera al remover el
campo aplicado, también se concluye que la extincion de la luminiscencia es dominada por
el campo eléctrico a lo largo del eje del nanotubo y que los nanotubos con anchos de banda
pequefios tienen coeficientes de extincion mas grandes [74].

1.3 Fosfatos de calcio y nanotubos de carbono en electroluminiscencia

La investigacion y descubrimiento de nuevos materiales ha llevado a hallazgos en diferentes
areas de la ciencia, como la conservacion de alimentos mediante la refrigeracion [75], la
pasteurizacion [76], la invencion de la television [77], del transistor [78], la sintesis de los
nanotubos de carbono [56], entre otros. No obstante, los avances tecnolégicos no terminan
ahi, cada afio se descubren nuevos materiales o tecnologias, asi como la innovacion de otros
materiales.

Uno de estos casos son los fosforos emisores de luz blanca preparados a base de fosfatos de
calcio, especificamente fluorapatita y clorapatita. Que fueron sintetizados por primera vez en
1942 y desde entonces se han seguido investigando, con el proposito de obtener diferentes
longitudes de onda de emision y altas eficiencias luminicas. En su mayoria estos fosfatos de
calcio se han dopado con tierras raras (Ce®*, Eu®*, Dy**, Pr3* y Tb%") y metales de transicion
(Mn?*, Ni?*, Cu?*) [79]-[81].

En 2013 Koide et al., realizaron dispositivos electroluminiscentes de pelicula delgada (TFEL,
por sus siglas en inglés) usando fosfatos de calcio (2Ca0O+P20s, 3Ca0O+P20s, 4CaO+P20xs)
dopados con Eu®* como capa luminiscente. La sintesis de los fosfatos de calcio se llevo a
cabo por evaporacién y la preparacion de las peliculas mediante la técnica de spray pirolisis,
para esta Ultima se usaron sustratos de BaTiOz. En ambos casos las muestras fueron
calcinadas a 500 °C y tratadas térmicamente entre 1000-1250 °C por una hora en atmosfera
de aire. Finalmente, en las peliculas fue depositada una capa de ZnO dopado con Al, como
contacto transparente. De acuerdo con sus resultados, los materiales mostraron la
fotoluminiscencia tipica del Eu®*, la intensidad de la emision fue aumentando conforme la
temperatura de tratamiento aumentd; encontrando su maximo en 1250 °C. En contraste, la
intensidad de fotoluminiscencia en los dispositivos disminuyd conforme la temperatura de
tratamiento aumento. Sin embargo, los maximos de emision fueron los mismo que en
fotoluminiscencia (610 nm) [82].
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En 2019 Zhang et al., fabricaron un diodo emisor de luz (LED) de convertidor de fosforo
(pc, por sus siglas en inglés) mediante la sintesis de hidroxiapatita dopada con Ce®";
modulando su emision por medio de la incorporacion de B, ambos iones llevaron a la
creacion de defectos en la red de la HAp (vacancias de O e H, asi como del ion OH"). Aunque
la HAp no es usualmente empleada para este proposito, debido a que la alta vibracion de los
iones OH" alrededor de los sitios luminiscentes inhiben e incluso extinguen la luminiscencia;
en este trabajo los resultados fueron satisfactorios con respecto a las propiedades
fotoluminiscentes de los materiales. La sintesis de los materiales se llevo a cabo por molienda
y luego se calcinaron a alta temperatura (1400 °C) por 3 h. Los resultados de
fotoluminiscencia arrojaron que los materiales presentaron una emision alrededor de 450 nm
(azul). Con dicho resultado se procedi6 a la fabricacion del pc-LED usando un chip de 380
nm, el material preparado (450 nm), un fosforo verde en ~520 nm [(Ba,Sr)2SiO4:Eu? y un
fosforo rojo en ~620 nm (CaAlISiNz:Eu?"); dando como resultado un pc-LED blanco de alta
intensidad [48].

En el caso de los nanotubos de carbono, estos también han sido aplicados en la fabricacion
de dispositivos optoelectronicos como anodos o capa transportadora. A continuacion, se
describen trabajos sobre ello.

En 2001 Nakayama y Akita fabricaron un electrodo con nanotubos de carbono orientados
perpendicularmente mediante el método de electroforesis. De acuerdo con los resultados de
las curvas I-V, los dispositivos con pelicula conductiva de polisilano mostraron un bajo
voltaje de encendido de 180 V, las peliculas con capa no conductiva presentaron un voltaje
de encendido de 380 V y uno de apagado de 250 V. Finalmente, los dispositivos tipo diodo
mostraron una fuerte luminiscencia a ~10° A/cm?, sin embargo no fue uniforme [83].

En 2005 Ha et al., fabricaron un OLED a base del composito poli-[2-metoxi-5-(2-
etilhexiloxi)-1-4-fenileno vinileno] (MEH-PPV)-SWCNTSs, las peliculas de dicho composito
fueron preparadas por el método de centrifugacion y deposicion asistida por haz de iones
(CBD por sus siglas en ingles). Los resultados revelaron que el uso de nanotubos de carbono
en MEH-PPV mejoraron significativamente las caracteristicas de transporte de carga.
Ademas, la incorporacion del colorante favorecid el comportamiento del dispositivo
comparado con los que no contenian el tinte [84].

En 2008, Liu et al., midieron la distribucion de los sitios luminiscentes de peliculas de
nanotubos de carbono. Las mediciones de encendido se llevaron a cabo a 5107 Pa de vacio,
el espacio entre el anodo y el catodo fue de 150 um, el voltaje se fue incrementando cada 10
V y cuando se acondiciono el catodo a 450, 550, 650 y 700 V por 15 minutos cada uno, se
tomaron iméagenes de los puntos luminiscentes. Con cada aumento del voltaje se encendian
mas puntos, por otro lado, estos mostraron luminiscencia en forma de anillos, aun cuando se
depositaron puntos. Los analisis de Fowler-Nordheim revelaron que en los puntos solo habia
uno o dos sitios de emision [85].
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Capitulo 2. Metodologia

2.1 Reactantes

En este proyecto se utilizaron como precursores de HAp nitrato de calcio tetrahidratado
(Ca(NO3)2:4H20, 100% Fermont, CAS 13477-34-4) y fosfato de amonio dibéasico
([NH4]2HPO4, 99.3% Fermont, CAS 7783-28-0). Trizma (C4H11NO3, >99.9% Sigma
Aldrich, CAS 7786-1) como buffer. Hidréxido de amonio (NH4OH, 28-30% Meyer, CAS
1336-21-6) para mantener el pH en 10 £ 1 y bromuro de hexadeciltrimetilamonio (CTAB,
99% Sigma Aldrich, CAS 57-09-0) como surfactante. Para los compositos se usaron
nanotubos de carbono de pared multiple funcionalizados con grupos carboxilo (OMWCNT)
obtenidos mediante la técnica reportada por Castle [86]. El surfactante usado para dispersar
los nanotubos de carbono fue éter terc-octil fenilico de polietilenglicol (Triton X-100, grado
laboratorio Sigma Aldrich, CAS 9002-93-1).

2.2 Sintesis de HAp

Se prepar6 una disolucion 0.85 M de nitrato de calcio tetrahidratado y otra 0.37 M de fosfato
de amonio dibasico, la base de estas soluciones fue una solucion 0.1 M de Trizma. Por otro
lado, se prepard una solucion 0.2 M de CTAB. Las disoluciones se ajustaron con NH4OH a
10 + 1, durante la co-precipitacién, la solucién de fosfato de amonio dibasico se goted sobre
la disolucién de nitrato de calcio y CTAB, mientras esta se mantuvo en agitacion magnética
constante. Posteriormente, se aplicé radiacion ultrasonica por 30 minutos en un equipo
Ultrasonics processor (Sonics and Materials Inc.), a una amplitud de 70% con 2 pulsos/
segundo. El sol obtenido se lavo con agua desionizada, una mezcla de agua/etanol (1:1 v/v)
y finalmente con etanol. EI material obtenido se dejo reposar 24 horas para favorecer el
proceso de gelificacion. Una vez obtenido el gel se secd en una mufla a 100°C por 5 hr.
Finalmente, se dio tratamiento térmico a la muestra a 250 °C y 400°C por 3 hr, obteniendo
asi los polvos de HAp que fueron nombrados como HAp250 y HAp400, respectivamente. En
la Figura 8 se muestra esquematicamente la metodologia seguida para la sintesis de las
muestras de HAp.
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Co-precipitacion
Ca(NO3)2 » 4H20(ac)
e Radiaci6n Gelificado Secado Tratamiento
+ ultrasdnica Lavado b 100°C térmico
30 min 250 °C y 400 °C
[NH4]2HPO4(ac) l
Muestras
HAp250
Precursor HAp HAp400

Figura 8. Diagrama de sintesis de los polvos de las muestras HAp250 y HAp400.

2.3 Preparacion de los compositos HAp/OMWCNT

Una cantidad de 15, 25 y 35 mg de OMWCNT respectivamente (cantidades elegidas con
respecto a un trabajo anterior [16]), se dispersé en 100 mL de una solucién al 5% v/v de
Triton X-100, para la formacion de los compositos HAp/OMWCNT vy, se pusieron en
agitacion magnética constante por una hora a una temperatura de 60-70 °C. Posteriormente
se colocaron una hora en bafio de ultrasonido al mismo intervalo de temperatura. Pasado el
tiempo, se adiciond un gramo de HAp, se partié del precursor de HAp secado a 100 °C con
el propdsito de que los OMWCNT y la HAp tengan las mismas condiciones de tratamiento
térmico, manteniendo una hora en agitacion magnética constante entre 60-70 °C. Finalmente,
las muestras pasaron una hora mas en barfio de ultrasonido y se dejaron reposar a temperatura
ambiente por ~18 horas. Después de este tiempo las muestras precipitaron, por lo que se
retird el sobrenadante y el precipitado se filtré al vacio con agua desionizada y etanol. Las
muestras obtenidas fueron tratadas térmicamente a 250 °C y 400 °C por tres horas. Con lo
cual se obtuvieron 6 compositos diferentes como se muestra en la Figura 9, los compositos
fueron nombrados como sus HAp de referencia (HAp250 o HAp400), pero adicionando el
numero correspondiente a la cantidad de nanotubos usados en ese composito (15, 25 o 35).

Dispersion Agitacif’)n Dispersion Agitaci.c’)n .
OMWCNT magnetica OMWCNT magnetica Tratamiento
i y de + y de % térmico
Triton X100 ultrasonido Precursor ultrasonido 250 °C y 400°°C
lhchu HAp Theiu i
Compositos

HAp250-15, 25y 35
HAp400-15, 25 y 35

Figura 9. Diagrama de preparacion de los compositos, lotes a 250 y 400 °C.
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2.2 Peliculas de HAp y HAp/OMWCNT

Con el fin de evaluar las propiedades electroluminiscentes y fotoelectroluminiscentes de los
materiales preparados, se propuso una estructura sencilla del tipo metal-semiconductor-metal
(MSM), para llevar a cabo las mediciones. La cual consta de un sustrato, un contacto
transparente, la pelicula del material composito y contactos superiores de plata, dicha
estructura se presenta en la Figura 10. A continuacion, se presenta el proceso de fabricacion
de las estructuras MSM.
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wes  HAp/OMWCNT
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]
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FTO
Sustrato

Figura 10. Estructura MSM realizada para las mediciones eléctricas.

2.2.1 Reactantes

El reactivo usado para dispersar los polvos de HAp y compositos fue 1-Pentanol (CsH120,
99% Sigma Aldrich, CAS 71-41-0), con el proposito de evaporar el disolvente y evaluar los
materiales sin intervencidn del dispersante. La limpieza de los sustratos se llevé a cabo con
peroxido de hidrogeno (H202, 30% Fermont, CAS 7722-84-1), acido sulfarico (H2SO4, 95-
98% Meyer, CAS 7664-93-9), acido fluorhidrico (HF, 40% Merck, CAS 7664-39-3),
metanol (CH3OH, grado ACS,ISO,Reag. Ph Eur Merck, CAS 67-56-1) y extran alcalino
(Merck). Los reactivos usados en la sintesis de FTO fueron fluoruro de amonio (NH4F, 99.9
% Merck) y cloruro de estafio pentahidratado (SnCls*5H20, 98 % Sigma Aldrich, CAS
10026-06-9).

2.2.2 Limpieza de sustratos

Los sustratos de vidrio se cortaron de portaobjetos y los sustratos de silicio de obleas tipo p
de baja resistividad (0.01-0.02 Qem), con dimensiones de 2 x1 cm. Los sustratos de vidrio se
lavaron con extran, se enjuagaron con agua desionizada y etanol, y se dejaron en metanol
hasta su posterior uso. Para eliminar residuos de grasa y el 6xido nativo de la superficie de
las obleas de silicio, estas se sumergieron en una solucién de H.O2:H2SO4 en relacion 1:3
por 10 min en bafio de ultrasonido, se enjuagaron con agua desionizada, luego se pasaron por
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una solucion de HF al 10% por 15 segundos antes de usarse y finalmente, se enjuagaron con
agua desionizada antes de usarse.

2.2.3 Deposito de dxido de estafio dopado con flaor (FTO)

La solucion precursora de FTO se preparé mezclando una solucion 0.25 M de SnCls+5H.0
con una solucion al 50% m/v de NH4F en base de metanol. El deposito del contacto inferior
de FTO se realizé6 mediante la técnica de spray pirolisis a 450 °C por 10 min, usando un
nebulizador ultrasénico (Citizen CUNG60), como se observa en la Figura 11ay b en la cual se
observa una fotografia del arreglo experimental (Figura 11b) y el esquema del mismo
indicando los componentes involucrados en el deposito (Figura 11a). Las condiciones de
depdsito fueron establecidas para obtener un espesor de pelicula de ~486 nm y resistividad
de ~6.3x103 Qecm.

Sustratos - : : |
Nube FTO A 28
ﬁ 4 - - 4

Parrilla P S R it ¢

Figura 11. a) Esquema del arreglo experimental para el depésito del FTO por la técnica de spray piroisis y.b)
fotografia del sistema.

2.2.4 Preparacion de peliculas de HAp y compositos

La dispersion de cada material (HAp y compositos) se llevo a cabo en 1 mL de 1-Pentanol a
concentracion de 10% m/v. Las dispersiones se mantuvieran en agitacion magnética por 1 h.
De ellas se tomaron 30 pL para depositar una capa de material por spin coating (Chemat
Technology KW-4A) en los sustratos de vidrio y silicio con la respectiva capa de FTO, las
condiciones de depdsito fueron 1,000 rpm por 15 segundos. Sobre cada sustrato se
depositaron 3 capas, entre cada capa hubo un periodo de secado de 30 min a 150 °C.
Finalmente, se colocaron contactos superiores de tintura de plata de ~1 mm de didmetro. En
la Figura 10 se muestra la estructura MSM realizada para llevar a cabo las mediciones
eléctricas.



2.3 Caracterizacion de los materiales en polvo y pelicula

2.3.1 Polvos de HAp y sus compositos

Las muestras preparadas fueron caracterizadas estructural, dptica, textural, composicional y
eléctricamente mediante las técnicas descritas a continuacion, en el caso de la espectroscopia
infrarroja y de fotoluminiscencia, las mediciones se llevaron a cabo en dos ocasiones, con un
intervalo de tiempo de aproximadamente un afio entre cada lectura:

2.3.1.1 Difraccion de rayos X (XRD)

La existencia de una relacion en fase entre dos 0 mas ondas es lo que causa la difraccién. Los
atomos dispersan los rayos X en todas direcciones, asi que algunos de los rayos dispersados
estardn completamente en fase, formando un haz difractado, los demés haces estaran
desfasados y por tanto se anularan entre si. La figura 12 muestra una porcién de un cristal
con sus atomos colocados en un conjunto de planos paralelos A, B, C, etc., y que se
encuentran a una distancia d'. Si se supone que un haz de rayos X de longitud de onda A
completamente paralelo y monocromatico incide sobre este cristal en un 4ngulo 6, donde 0
se mide entre el haz incidente y los planos cristalinos particulares en cuestion. Entonces el
haz difractado, es un haz donde los rayos dispersos se refuerzan entre si y van construyendo
un patron de la estructura cristalina del material. La ley de Bragg, establece la condicion
esencial a cumplirse para que se produzca la difraccion mediante la siguiente ecuacion nd =
2d' sen 6. Donde n se llama orden de reflexion y toma cualquier valor entero consistente con
sen 0 [87].

Haz incidente
1 Plano normal Haz difractado

1

Red cristalina

Figura 12. Esquema general del proceso de difraccion de rayos X en un cristal [87].
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Las determinaciones de los patrones de XRD se llevaron a cabo en el equipo Discovery 8
(Bruker) del Centro de Investigacion en Dispositivos Semiconductores de la BUAP. El cual
fue operado a 40 kV y 40 mA en configuracion horizontal 0-260, en geometria de haz paralelo
con espejo de Gobel y detector puntual de centelleo. El intervalo de medicion fue de 5 a 80°
en 20 por 4 h, con paso de 0.02° y tiempo de lectura por paso de 3.84 s, usando la longitud
de onda de cobre (K1 1.5406 A).

2.3.1.2 Espectroscopia Raman

La radiacion electromagnética es lo que se utiliza tradicionalmente para describir los
fendmenos de dispersion de la luz debido a que los campos electromagnéticos de la radiacion
incidente inducen dipolos oscilantes en la molécula. Entonces los fotones de luz dispersada
son principalmente Rayleigh y Raman. La polarizabilidad molecular, que es la
deformabilidad de la nube de electrones alrededor de una molécula por una fuerza externa,
es lo que provoca el momento dipolar inducido [88].

La Figura 13 muestra las bandas de Rayleigh y Raman. El evento més probable es la
dispersion de Rayleigh, que tiene una intensidad de aproximadamente 10 menor que la
radiacion incidente original. Con una intensidad observada de aproximadamente 107 al de la
luz incidente, la dispersion Raman es mucho menos probable que la dispersion Rayleigh. La
colision inelastica entre un fotén y una molécula se conoce como dispersion Raman. Debido
a gque la molécula adquiere una energia vibratoria diferente, el foton disperso ahora tiene una
frecuencia y energia diferentes a cuando incidid. Los dos tipos de dispersion Raman son
Stokes y anti-Stokes, como se muestra en la Figura 13. La dispersion Stokes se produce por
moléculas inicialmente en el estado vibratorio fundamental, mientras que las moléculas
inicialmente en el estado vibratorio excitado producen anti-Stokes. Finalmente, no habra
amplitud, modulacion de oscilacion del momento dipolar y emision Raman o anti-Stokes si
una vibracion molecular no alterara la polarizabilidad [88].
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Figura 13. llustracion de la dispersion Rayleigh, asi como la dispersion Raman Stokes y anti-Stokes [88].

La espectroscopia Raman se realizd en equipo Raman-Labramhr del Instituto de Fisica de la
BUAP. El cual usa un laser de He-Ne (A=632.8 nm) y tiene acoplado un microscopio optico
que para este experimento se situé en 50X. EI material de referencia usado fue silicio y el
intervalo de medicion fue de 100-3000 cm™. Para todas las mediciones se uso el filtro D1,
con el propésito de reducir la fluorescencia en 10 veces. Las muestras se midieron sobre
portaobjetos de vidrio, la cantidad de muestra usada fueron ~10 mg de polvo que, con la
ayuda de un cubreobjetos u otro portaobjetos se aplana ligeramente la superficie con el
propésito de disminuir la dispersién del laser.

2.3.1.3 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR)

La interaccion de la radiacion con las moléculas se describe en términos de una condicion de
resonancia, en donde la frecuencia de la radiacion oscilante especifica coincide con la
frecuencia natural de un modo de vibracion normal especifico. La vibracion molecular alterna
el momento dipolar de la molécula para que el foton IR pueda transferir energia a la molécula
mediante absorcion. La magnitud de las cargas atomicas y sus posiciones afectan el momento
dipolar, m, de una molécula. Una manera sencilla de estimar las cargas parciales es la
electronegatividad de los &tomos. Las moléculas diatomicas homonucleares como Hz, N2 y
O no tienen momento dipolar y son inactivas en IR (pero activas en Raman), mientras que
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las moléculas diatomicas heteronucleares como HCI, NO y CO tienen momentos dipolares y
vibraciones activas en IR. El espectro IR se obtiene graficando la intensidad (absorbancia o
transmitancia) versus el nimero de onda, que es proporcional a la diferencia de energia entre
el estado basal y los estados vibratorios excitados.

Los espectros de Infrarrojo por Transformada de Fourier fueron obtenidos en un
espectrofotometro Nicolet 6700 equipado con un accesorio ATR (Attenuated Total
Reflectance) Smart iTR ambos de la marca Thermo Scientific. El intervalo de medicion fue
4000-650 cm™ con una resolucién de 4 cm™. La cantidad de muestra usada fueron ~10 mg
de polvo, estos se colocaron en el porta muestras del equipo y se compactaron con la punta
de diamante. Las mediciones se llevaron a cabo dos veces, con una diferencia entre ellas de
~1 afo para evaluar su estabilidad a lo largo del tiempo.

2.3.1.4 Microscopia electrdnica de barrido (SEM)

El microscopio electrénico de barrido funciona basandose en que los electrones primarios
emitidos por la fuente del microscopio dan energia a los electrones de la muestra, entonces
los electrones/rayos X de la muestra se liberan como electrones secundarios (SE). Los
electrones secundarios proporcionan datos sobre la morfologia y topografia de la muestra
(Figura 14). Por lo tanto, un requisito fundamental para el funcionamiento de un microscopio
electrénico de barrido es que opere bajo vacio para evitar que los electrones interaccionen
con las moléculas contenidas en atmosfera de aire, lo que resulta en una alta resolucién de
las imagenes [89].

Electrones incidentes SE

.\ P

\\ /

Figura 14. Electrones secundarios (SE) emitidos por la muestra [89].

La morfologia de las muestras fue determinada mediante el uso del microscopio electronico
de barrido Hitachi SU8230, con resolucién de 50,000% para los compositos y 100,000% para
las HAps a 1.0 kV de voltaje de aceleracion. Las muestras se montaron sobre porta muestras

26



de cobre con cinta de carbono y se recubrieron de oro para mejorar su conductividad. Por
otra parte, la muestra HAp250 fue medida con resoluciones de 100,000x y 200,000x a 30.0
KV de voltaje de aceleracion en los modos de microscopia electrénica de barrido por
transmision (STEM) y de campo brillante (BF-STEM), respectivamente. Para ello las
muestras fueron dispersadas en etanol, luego se dejo secar una gota en un porta muestras de
rejilla para realizar la medicion.

2.3.1.5 Espectroscopia de fotoluminiscencia (PL) puntual y mapeo

El fundamento basico de la fotoluminiscencia es la absorcion de luz, esta ocurre cuando el
foton excita un electron desde la banda de valencia de un donante neutro a la banda de
conduccion, o desde la banda de valencia a un aceptor neutro. También es posible inducir
transiciones de absorcidn desde la banda de valencia a un donante ionizado, o desde un
aceptor ionizado a la banda de conduccion (véase Figura A 1 del anexo 1). Si este proceso
de retorno es radiativo, emite un fotdn cuya energia da la diferencia entre las energias del
estado excitado y el inicial. El espectro de emision muestra una banda de huella digital
relacionada con la energia de cada nivel excitado [90].

El equipo usado para analizar las propiedades fotoluminiscentes de las muestras fue el
disefiado y fabricado por el Dr. Javier Martinez Juarez ubicado en el Centro de Investigacion
en Dispositivos Semiconductores de la BUAP (CIDS), el cual cuenta con un detector PIN de
Si. Ademés de un tubo fotomultiplicador Hamamatsu (R636-10) que fue usado para la
segunda medicion de los compositos a 400 °C. El rango de medicion fue de 350 a 800 nmy
la longitud de onda usada para excitar las muestras fue de 325 nm (laser He-Cd de 200 mW).
Para ello se hicieron pastillas rectangulares de las muestras, en insertos de papel de
dimensiones 1 cm x 0.2 mm aplicando una presion de 1 ton/cm? en una prensa hidraulica
(SpectroPress, Chemplex, Industries, Inc.). Los espectros puntuales se llevaron a cabo dos
veces, con una diferencia entre ellos de ~1 afio. Los mapeos de fotoluminiscencia se llevaron
a cabo en la segunda medicion, aproximadamente un afio después de la primera lectura. El
objetivo de realizarle mapeo a las muestras fue determinar su homogeneidad, asi como para
establecer especificamente los puntos mas luminiscentes (en su caso) y ahi realizar
fotoluminiscencia puntual, para lo cual se us6 el mismo laser en todas las mediciones, pero
en pastillas de 1.3 mm de didmetro x 0.5 + 0.03 mm espesor a las cuales se les aplicd 1
ton/cm? de presion, la cantidad de material usado para cada pastilla fue 300 mg.
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2.3.1.6 Espectroscopia UV-Vis por reflectancia difusa (DRS)

La reflexion de luz en un sélido ocurre de dos maneras: la reflexion difusa que sucede cuando
la radiacion entra y sale de la muestra, y la reflexion especular ocurre cuando la radiacion se
refleja directamente en la superficie de la muestra, como se observa en la Figura 15. Mediante
la técnica de Espectroscopia UV-Vis-DRS solo se recopila la reflectancia difusa y se analizan
los datos utilizando la teoria de Kubelka-Munk [91].

Reflectancia Reflectancia
Especular Difusa

Figura 15. Reflexion de luz especular y difusa, sobre una superficie lisa y no absorbente [91].

En principio la reflectancia difusa se convierte al coeficiente de absorcidén o mediante el uso
de la siguiente funcién:

K_(l—Roo)z_F(R ) ,
a~5— R - o ec.

en el que Ky S son los coeficientes de absorcion y dispersion, respectivamente. R, es igual
a Rmuestra/Restandar. De acuerdo con esta técnica, el coeficiente de absorcion a Se representa de
la siguiente manera:

(ahv)Y = A(hv - Eg) ec.3

donde A es la constante del material, h es la constante de Planck, v es la frecuencia de la luz
y Eg es la energia de la banda prohibida. Ademas, vy es el coeficiente caracteristico del tipo
de transicion.

Al reemplazar F(Rx) (ecuacion 2) por a (ecuacion 3) tenemos:
(F(Rw) - )Y = A(hv — Eg) ec.4

Para obtener el ancho de banda prohibida basta con graficar (F(R,,) - hv)Yversus hv (grafico
de Tauc). En este trabajo, se identifico la zona lineal de la curva obtenida y se extrapol6 al



eje x para obtener el valor exacto de E4, aunque no es el nico método para obtener dicho
valor, también se alcanza calculando la primera y segunda derivada de la gréfica [91].

Los datos para calcular el ancho de banda prohibida fueron obtenidos mediante esta técnica
con el uso del espectrofotometro Cary 5000 del Instituto de Fisica de la BUAP. El intervalo
de medicion fue de 200 a 800 nm.

2.3.2 Peliculas de HAp y compositos

2.3.2.1 Curvas I-V

Las estructuras MSM de la Figura 10 fueron usadas para llevar a cabo las mediciones de
curvas I-V en oscuridad, aplicando un voltaje de -10 a 10 V con una fuente medidora Keithley
(modelo 2602). En la Figura 16 se muestran dichas mediciones para HAp250 y HAp250-15
en sustrato de vidrio, la punta 1 se encuentra sobre la pelicula de FTO y la punta 2 sobre el
contacto de plata. Como se observa en ambas muestras, a pesar de que se depositaron 3 capas
de material las peliculas no fueron uniformes, en la Figura 16a se presenta un camulo del
material cerca de la punta 1 y en la Figura 16b este se forma en el centro del sustrato. En este
caso no se obtuvo homogeneidad del dep6sito con mayor cantidad de capas depositas, por lo
que para obtener peliculas homogéneas habria que modificar las condiciones de depdsito, asi
como la preparacioén de la dispersién de los materiales.

Punta 1 ’..-q:":; (b)

- £

L

Figura 16. Peliculas de (a) HAp250 y (b) HAp250-‘15 en la medicién de curvas I-V.

2.3.2.2 Mediciones electroluminiscentes y fotoelectroluminiscentes

Las peliculas depositadas en las estructuras mostradas en la Figura 16 en la practica
mostraron baja homogeneidad y adherencia al sustrato, por lo que no fue posible llevar a
cabo las mediciones de electroluminiscencia y fotoelectroluminiscencia en ellas. Para estas



mediciones se hicieron pastillas circulares con 300 mg de material, de dimensiones 1.3 cm
de didmetro y ~ 0.5 mm de espesor, usando la prensa hidraulica SpectroPress, Chemplex a 1
ton/cm?. La Figura 17a-c muestra el arreglo experimental tipo sandwich usado para realizar
ambas mediciones. Como se observa en la Figura 17c, este consta de un contacto inferior de
laton de 2.5x2 cm y un contacto superior transparente constituido de un vidrio (2x1 cm) con
una pelicula de FTO; entre los cuales se colocd la pastilla del material a evaluar. Finalmente,
como lo muestran las Figuras 17ay b, se usaron dos pinzas para mantener firme la posicion
de la pastilla entre los contactos y se colocaron electrodos de cable de cobre calibre 26 para
aplicar el voltaje en las mediciones. La diferencia entre las mediciones de
electroluminiscencia y fotoelectroluminiscencia fue que en la segunda se aplico el laser de
325 nm (laser He-Cd, potencia 200 mW) en el centro de la muestra (haz ~1 mm). Para aplicar
el voltaje en las muestras se uso la fuente/medidor Keithley modelo 236, el polo positivo fue
colocado en el contacto de FTO y el polo negativo en la placa de latén. Los voltajes aplicados
en cada muestra variaron dependiendo del contenido de OMWCNT en ellas y la temperatura
de tratamiento térmico del lote. Todas las mediciones fueron llevadas a cabo en oscuridad.

(a)

FT0

HAp/OMWCNT

Figura 17. Sistema de medicion para las pruebas de electro y fotoelectroluminiscencia, (a) vista superior, (b)
vista lateral y ¢) esquema general.
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Capitulo 3. Resultados y discusion

3.1 Polvos de HAp y HAp/MWCNT

3.1.1 Difraccion de rayos X

En la Figura 18, se muestran los patrones de difraccion de los compositos preparados con su
respectiva hidroxiapatita. Aunque los compositos contienen diferentes cantidades de
OMWCNT, los picos pertenecientes a ellos no fueron identificados. Esto se atribuye a que
sus reflexiones se encuentran traslapadas con las de la HAp en los planos cristalinos (002),
(100) y (004) o que no se producen reflexiones en ese rango o bien por que la cantidad de
nanotubos y su posicién no son suficientes para producirlos. De acuerdo con Arul &
Vijayalakshmi [92], las reflexiones caracteristicas de los OMWCNT son distinguibles por
encima del 4%.mol (porcentaje molar) en las muestras. Aunque, en este trabajo, la
concentracion maxima usada fue de 3.5%.wt (porcentaje en peso) los resultados fueron
similares. Mediante el monitoreo de la reflexion (002) para todas las muestras, se comprob6
que no hubo ningin desplazamiento hacia 26°, que es la posicion reportada para los
OMWCNT, ademas, de acuerdo con las lineas verticales trazadas en los planos cristalinos
(002), (112) y (310) no existen corrimientos significativos de las posiciones esperadas con
respecto a la ficha de referencia. Como lo muestran las Figuras 19a y b la posicién de la
reflexion (002) se mantiene alrededor del valor reportado para HAp (25.8786°), excepto para
HAPp400-25 que se encuentra ligeramente por encima. Las ocho muestras presentaron la
misma fase cristalina, que de acuerdo con la base de datos PDF-4+ estos corresponden a la
ficha 00-009-0432 que hace referencia a la fase hexagonal de la hidroxiapatita, con grupo
puntual P6s/m. Se han reportado fosfatos de calcio con propiedades luminiscentes [79], [82]
(fluoroapatita, cloroapatita y fosfatos di, tri y tetracalcicos), sin embargo en este trabajo no
fueron identificados. Los primeros dos compuestos debido a que no se usaron precursores
con F o Cl y los siguientes porgue el método de sintesis usado no favorecid su formacion, asi
como las temperaturas de tratamiento térmico que estuvieron por debajo de las cuales estas
fases cristalizan (arriba de 700 °C) [93].
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Figura 18. Patrones de difraccion de todas las muestras preparadas.
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Figura 19. Desplazamiento de la reflexion (002) con respecto a la cantidad de OMWCNT en cada muestra.

Como se observa en la Figura 18, los patrones de difraccion exhiben picos anchos, lo cual
esta asociado a una combinacion de la dispersion elastica e inelastica debida a la presencia
de tamafios de cristalito nanométrico [94]. Lo cual fue confirmado con el calculo del tamafio
de cristalito mediante la ecuacion de Scherrer [95], sobre la reflexion (002). Dicha ecuacion

se muestra a continuacion:

0.914

’B = Lcos@

ec.5
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donde g es el ancho medio de pico en radianes; 0.9 es el factor de forma (K); 4 es la longitud
de onda usada en nanometros; L es el tamarfio de cristalito y 6 es el &ngulo de difraccion de
la reflexion elegida [96]. Comparando los resultados obtenidos solo para las muestras
HAp250 y HAp400 con tamarios de 24.0 y 23.5 nm, respectivamente. Se observa que el
aumento en la temperatura de tratamiento térmico no afectd significativamente el tamafio de
cristalito. No asi la adicion de los OMWCNT, la cual modifico estos valores conforme
aumento la cantidad de nanotubos de carbono en las muestras, como se observa en la Tabla
2. Comparando los tamarfios de cristalito de las tres diferentes cantidades de OMWCNT a las
dos diferentes temperaturas de tratamiento térmico, el tamafio de cristalito en las muestras a
400 °C fue ligeramente mayor (~6%) que a 250 °C. De acuerdo con Figueroa-Rosales et al.,
[16], la adicion de OMWCNT incrementa el tamafio de cristalito; sin embargo, su
incorporacion a los compositos se llevo a cabo durante el proceso de co-precipitacion de los
precursores de la HAp y el tiempo de tratamiento térmico fue mayor (6 h) que en este caso
(3 h). En el presente trabajo, los OMWCNT fueron adicionados después de que se obtuvieron
los polvos de HAp. Lo que indica que estos no ayudaron a mejorar la cristalinidad de la HAp
porque la HAp ya estaba sintetizada. Sin embargo, la presencia de los OMWCNT se vio
reflejada en conjunto con el tratamiento térmico. En los compositos a 250 °C, se encontrd
que el tamafio de cristalito disminuyé con el aumento en la concentracion de los OMWCNT;
por su parte los compositos a 400 °C, tuvieron tamafos de cristalito alrededor del valor que
para su HAp de referencia. Por lo que, el crecimiento de la HAp por efecto del tratamiento
térmico, en ambos lotes de muestras, se vio afectado por la presencia de los OMWCNT.

Tabla 2. Tamafo de cristalito de todas las muestras, calculado con la ecuacion de Scherrer.

Muestra  Tamafio de cristalito (nm)

HAP250 24.0
HAP250-15 23.3
HAP250-25 215
HAP250-35 21.4

HAP400 23.5
HAP400-15 23.8
HAP400-25 22.9
HAP400-35 23.5

3.1.2 Espectroscopia Raman

Los resultados obtenidos mediante espectroscopia Raman confirmaron la presencia de los
nanotubos de carbono que no fueron detectados por difraccion de rayos X. En la Figura 20a
y b, la primera diferencia evidente entre las dos series de muestras fue la definicion de todas
las bandas en HAp250 en comparacion con las de HAp400, en la cual solo la banda en 952
cm* que corresponde al estiramiento simétrico del grupo PO4* fue identificada. Esto se
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atribuye a la alta fluorescencia que present6 la muestra HAp400 (Figura 20b), dicha respuesta
opaco los modos fondnicos menos intensos de la hidroxiapatita. En HAp250 (Figura 20a) se
identificaron las bandas, en 431 y 595 cm™ asociadas al doblamiento simétrico y asimétrico
del grupo PO4*, respectivamente. Ademas, en 964 y 1045 cm™ se presenta el estiramiento
simétrico y asimétrico del grupo PO4*. En la posicion 704 cm™ se observa la vibracion va del
grupo COs%, dicha vibracion se atribuye a la sustitucion tipo B (donde el ion COs? ocupa los
sitios del ion PO.*). La banda localizada en 1261 cm™ fue debido a la presencia de impurezas
del ion CO3? y las bandas en 1392 y 1448 cm* fueron debidas al modo vibracional vs del ion
CO3? [97]-[99]. Por otra parte, las sefiales localizadas entre 1600-1800 cm™ fueron debidas
al porta muestras de vidrio sobre el cual se llevaron a cabo las mediciones, mientras que las
sefiales observadas después de 2200 cm™ se atribuyeron a la deteccion de los rayos cosmicos
[100], esta tltima no es comun, sin embargo, es posible la deteccion ocasional de este tipo
de rayos.
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Figura 20. Espectro Raman de (a) HAp250 y (b) HAp400.

En los compositos a 250 °C (Figura 21b-d) los modos fondnicos caracteristicos de la
hidroxiapatita, los carbonatos y de los nanotubos de carbono fueron opacados por la
fluorescencia de las muestras. En el caso de HAp250-15 (Figura 21b) y HAp250-25 (Figura
21c) solo se distingue la banda perteneciente al estiramiento simétrico del grupo PO* en
aproximadamente 964 cm™*. Unicamente en HAp250-35 (Figura 21d) se observan las bandas
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Gy G’ de los nanotubos de carbono en 1582 y 2652 cm, respectivamente [101], asi como
la banda perteneciente al estiramiento simétrico del grupo PO+ en 959 (cm'Y).
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Figura 21. Espectros Raman de los compositos con tratamiento térmico a 250 °C.

Con el aumento de la temperatura de tratamiento térmico (400 °C), también aument6 la
intensidad de la fluorescencia en las muestras por lo que no todos los modos fondnicos
referentes a los nanotubos de carbono y a la hidroxiapatita se lograron observar en las
muestras (Figura 22b-d). En la muestra HAp400-15 solo se observoé la banda perteneciente
al estiramiento simétrico del grupo PO4+* en 959 cm™. La muestra HAp400-25 presentd los
modos fondnicos caracteristicos de ambos materiales, en 432 y 590 cm™ el doblamiento
simétrico y asimétrico de PO, respectivamente; en 960 y 1027 cm™ el estiramiento
simétrico y asimétrico del grupo PO4*; y en 1328, 1571y 2643 cm™ las bandas D, Gy G,
respectivamente, pertenecientes a los OMWCNT [99], [101]. Finalmente, la muestra
HAp400-35 solo present6 los modos va, v1 y vs del grupo PO4* en 593, 960 y 1035 cm?,
respectivamente.
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Figura 22. Espectros Raman de los compositos con tratamiento térmico a 400 °C.

La espectroscopia Raman confirmo la presencia de ambos materiales, ademas la ausencia de
un fondo lineal o en otras palabras la presencia de una banda ancha e intensa sobre la cual se
encontraron las sefiales pertenecientes a HAp y a OMWCNT, dio indicios de alta
fluorescencia en los compositos e hidroxiapatitas. De manera que, no siempre fue posible
visualizar las bandas pertenecientes a ambos materiales en el mismo espectro.

3.1.3 Espectroscopia infrarroja por Transformada de Fourier

Los resultados presentados en esta seccion son una comparacion entre los estados
vibracionales en una primera medicion de las muestras y una segunda, tomadas con una
diferencia de aproximadamente un afio entre ellas. La figura 23a y b muestran los espectros
IR de todas las muestras en la primera y segunda medicion, respectivamente; como era de
esperarse, todas las muestras presentaron los estados vibracionales caracteristicos de la HAp
con ligeras diferencias (Tabla 3). Adicionalmente, en la segunda medicion, se encontraron
estados vibracionales para los enlaces P-OH, O-H y CO,. Las bandas entre 2400-2250 cm'*
fueron asignadas a CO; presente en el ambiente cuando la medicion se llevo a cabo [102], el
cual no estaba adsorbido en las muestras. Por otro lado, los estados vibracionales
caracteristicos de los OMWCNT no se identificaron porque como fue reportado por Arul &
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Vijayalakshmi [92], las bandas pertenecientes a ellos aparecen por encima del 4%.mol
(porcentaje molar) de estos en los compositos.
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Figura 23. Espectros IR de las muestras en (2) la primera medicion y (b) la segunda medicion. El inserto en
cada figura muestra los cambios sucedidos con el paso del tiempo.

Con el proposito de analizar los cambios observados en las muestras, se calculé el FWHM
de los estados vibracionales pertenecientes a los iones OH", POs*, CO3? y al H,0 adsorbida.
Aunque los datos fueron obtenidos en modo de transmitancia, estos fueron convertidos a
modo de absorbancia, con el prop6sito de realizar linea base a los espectros y obtener valores
homogéneos para todas las muestras. De ello se encontré que el FWHM de la banda en 3566
cm, perteneciente al estiramiento del enlace O-H incrementé desde la primera medicion de
5-6 cm™ a 15-19 cm™. Dicho incremento fue mayor para el lote a 400 °C que para el de
250°C, como se observa en la Tabla 4. Durante el proceso de tratamiento térmico, los enlaces
abruptamente terminados o incompletos (enlaces sueltos [103], [104]) en la superficie de las
muestras fueron neutralizados o pasivados mediante la migracion de iones OH" del cristal en
bulto hacia la superficie [105]. Con el paso del tiempo y debido a que las muestras no fueron
almacenadas al vacio o en un ambiente controlado, se llevé a cabo el atrapamiento de CO>
de la atmosfera en la superficie de las muestras [106]; este a su vez interactud con los grupos
OH-" en la superficie de los materiales, lo cual favorecid la generacion de vacancias de iones
OH-.
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Tabla 3. Estados vibracionales presentes en todas las muestras, en la primera y segunda medicion.

Posicion de la banda (cm)

Primera medicién Segunda medicion Asignacion Ref.
3740 Agua adsorbida [107]
3680-3640 Vibracién P-OH [106], [107]

3566 3566 Estiramiento O—H [106], [108]
2750-2650 Vibracion O-H [107]
2400-2250 CO libre [102]

Agua adsorbida y una especie

1650+10 1660+10 inestable de CO, [106], [108]
1454 1457 COs* reemplazando PO, [106], [108]
1413 1414 CO3? reemplazando OH- [106], [108]
1094 1094 v POs* [106], [108]
1021 1021 vz POs* [106], [108]
962 961 vi POs* [106], [108]
877 875 Substituciorgcs):;po Ay B de [106], [108]

Tabla 4. FWHM de la banda en 3566 cm! para todas las muestras, en la primera y segunda medicion.

Muestra . FWHM (cm")
Primera Segunda

HAp250 4.95 17
HAp250-15 6.1 16
HAp250-25 6.6 15.4
HAp250-35 6.3 15.5

HAp400 5 18.5
HAp400-15 6 17
HAp400-25 5.3 17
HAp400-35 5.3 17

La aparicion de la banda en 3740 cm™ es atribuida a agua adsorbida. Dichas moléculas de
agua interaccionaron con los iones fosfatos e hidroxilos en la superficie de la HAp. La teoria
del proceso de neutralizacion en la superficie de la HAp es reforzada por las débiles bandas
entre 3680-3640 cm™, que pertenecen a la vibracion del enlace P-OH. Dado que ha sido
reportado por Bertinetti et al., [107], que los grupos P-OH se encuentran formando iones de
fosfato acido (HPO4%) en la superficie con el proposito de compensar el desbalance de cargas
en la HAp deficiente en calcio. Aunque la banda perteneciente a iones HPOs> no fue
identificada en ninguno de los espectros IR, esto se atribuye a que este fendmeno solo ocurre
en la superficie de los materiales. Otra banda que surge por la vibracion del enlace P-OH es
la que se encuentra entre 2750-2650 cm™ que de acuerdo con la literatura se asigna a
vibraciones del enlace O-H [107].
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La siguiente banda deconvolucionada fue la que se encuentra alrededor de 1650 cm™, que
pertenece a agua fisisorbida y a una especie inestable de CO2. En la segunda medicion el
FWHM de cada muestra disminuyd, pero al mismo tiempo la posicién de la banda se
desplaz6 hacia nimeros de onda mayores. A manera de ejemplo, en la Figura 24a y b se
presenta la deconvolucién de la muestra HAp250-15 en la primera y segunda medicion,
respectivamente, el intervalo mostrado va de 1750-1350 cm™,
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Figura 24. Deconvolucidn de los espectros en modo de absorbancia, para la muestra HAp250-15 en (a)
primera y (b) segunda medicion en el intervalo de 1750-1350 cm™. Los incisos (c) y (d) presentan la
deconvolucidn del intervalo de 1150-950 cm™* para la muestra HAp250 en primera y segunda medicién,
respectivamente.

Las contribuciones correspondientes a las sustituciones del ion COs? fueron 3 bandas en la
primera medicién (Figura 24a), excepto para HAp250 en la cual fueron 4 bandas al igual que
para todas las muestras en la segunda medicién (Figura 24b). Las primeras dos bandas fueron
asignadas en la Tabla 3, 1414 y 1456 cm™. La tercera en ~1509 cm™ se refiere al ion CO3*
reemplazando al ion OH" (sustitucion tipo A) y la cuarta banda en 1549+6 cm™ fue asignada
al ion CO3* reemplazando al ion PO+ (sustitucion tipo B) [106]. EI FWHM de la primera
banda incremento en los compositos, lo que indica que una mayor cantidad de iones CO3*
se encuentran en sitios del ion OH". En otras palabras, la cantidad de vacancias del ion OH"
aumentaron en dichas muestras. Para HAp250 y HAp400, esta banda disminuyd ligeramente.
Por el contrario, el FWHM de la segunda banda no cambié para los compositos, pero
incremento para las muestras HAp250 y HAp400, en este caso se favorecieron las vacancias
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del ion fosfato. La tercera banda disminuy0 para todas las muestras, estos resultados indican
que aumentaron las vacancias del ion OH". Finalmente, la cuarta banda se observé para todas
las muestras, mientras que para la muestra HAp250 disminuy0, esta banda fue asignada a las
sustituciones tipo B y a iones COs% superficiales. Todos estos cambios en los materiales
tienen su origen en el hecho de que la HAp es capaz de adsorber CO, del ambiente.

La banda perteneciente a los estados vibracionales del ion PO4* fue deconvolucionada a 3
sub-bandas [109]. En la Figura 24c y d se muestra la deconvolucion para la muestra HAp250
en la primera y segunda medicion, respectivamente. La banda del medio en ~1059 cm™ no
se encuentra listada en la Tabla 3. El FWHM de la banda en 1021 cm™ no cambio con el paso
del tiempo, no obstante, las otras dos si lo hicieron; la banda en ~1059 cm™ disminuyd y la
banda en 1094 cm™ aumentd. Lo cual indica que las cargas libres superficiales de los grupos
PO4* estan interaccionando con los grupos OH" y el agua adsorbida. Por otro lado, el FWHM
de la banda a ~961 cm™ también incrementd para todas las muestras.

La ultima banda deconvolucionada se observo en 875 cm™, presentando dos sub-bandas en
872y 878 cm, estas se muestran en la Figura 25a y b para la muestra HAp250 y en la Figura
25c y d para HAp400. Con base en los reportes de la literatura, la relacion de intensidades
entre la banda en 880 y 872 cm™ proporciona informacion sobre la proporcion entre las
sustituciones tipo A y B en la apatita [108]. Para la muestra HAp250 esta razén se mantuvo
(Figura 25b), pero en el caso de la muestra HAp400 la proporcidn aumentd, como se observa
en la Figura 25d. En los compositos, la relacion disminuyd ligeramente, esto significa que
las vacancias del ion fosfato se ven favorecidas. Lo anteriormente discutido se vera reflejado
en las propiedades fotoluminiscentes de las muestras.
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3.1.4 Caracterizacion morfoldgica (SEM)

La morfologia de la HAp y la presencia de los OMWCNT en los compositos se muestran en
la Figura 26a-h. Todas las muestras presentan una morfologia de particulas aglomeradas
irregulares de HAp. Sin embargo, de la Figura 27a se observa que dichos agregados exhiben
una morfologia de tipo barras. Las cuales miden ~ 38 nm de largo de acuerdo con la Figura
27b. Dicha morfologia es atribuida a la presencia de CTAB durante el proceso de sintesis,
debido a que este reactivo forma cationes tetraédricos cuando se ioniza. Estos cationes
interaccionan con los grupos tetraédricos de los iones PO4* y asi es como la HAp crece en
forma de barras [110]. En el caso de los compositos, los agregados de HAp estan sobre los
OMWCNT o alrededor de ellos. Usando el software ImageJ 1.54d se midieron los didmetros
de los OMWCNT de las Figura 26c¢-h, los cuales fueron variables en cada uno de los
compositos entre 14-100 nm.
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3.1.5 Espectroscopia de absorcion UV-Vis-DRS

Los espectros de reflectancia difusa obtenidos para las muestras de hidroxiapatita fueron
utilizados para realizar los graficos de Tauc, que se presentan en la Figura 28. Para la muestra
HAPp250 se obtuvo un ancho de banda prohibida de 4.6 eV y para la muestra HAp400 de 4.8
eV, dichos valores estan dentro de lo esperado y reportado para la HAp [111]. Ademas, los
resultados indicaron que el aumento en la temperatura de tratamiento térmico aumento el
ancho de banda prohibida de la hidroxiapatita, que, de acuerdo con Machado et al., se debe
a que el aumento en la temperatura de tratamiento térmico disminuye los defectos en la red
cristalina [112]. De acuerdo con los resultados de difraccion de rayos X, el tamafio de
cristalito de la muestra HAp400 fue ligeramente menor que el de HAp250, no obstante, el
ancho de banda prohibida se incremento6.

El ancho de banda prohibida de los compositos no se obtuvo debido a la naturaleza propia de
los nanotubos de carbono. Dado que estos se comportan como un material absorbedor de luz;
de acuerdo con la literatura, su reflectancia se encuentra entre 2-7 % para nanotubos alineados
o0 desalineados [113], [114]. En este caso, la reflectancia de los compositos se localizé entre
12-22 % como se observa en la Figura 29 a y b. Lo cual se asigno a la contribucion de la
HAp, debido a que como se aprecia en la figura, HAp250 y HAp400 presentan una alta
reflectancia (~80%). De acuerdo con lo reportado en la literatura los nanotubos de carbono
presentan un caracter altamente conductor, que sugiere una mejora de las propiedades
eléctricas de la HAp, como se observara mas adelante en la seccion de curvas 1-V y pruebas
de electro y fotoelectroluminiscencia.
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3.1.6 Espectroscopia de fotoluminiscencia

Las mediciones de fotoluminiscencia (PL) se llevaron a cabo en pastillas de HAp y
HAp/OMWCNT en condiciones de total oscuridad. La diferencia entre las muestras de las
dos series de compositos es la cantidad de OMWCNT en cada uno de ellos, etiquetados
como; HAp250, HAp250-15, HAp250-25 y HAp250-35, y HAp400, HAp400-15, HAp400-
25y HAp400-35, respectivamente, siendo el niamero después del guion la cantidad en mg de
OMWCNT.

Los resultados de PL que se presentan a continuacién son una comparacion entre los estados
energéticos encontrados dentro de la banda prohibida, en una primera medicion de las
muestras y una segunda, tomadas con una diferencia de aproximadamente un afio entre ellas.

En la Figura 30 a-d se muestran los espectros de fotoluminiscencia de HAp250 y HAp400 en
la primera y segunda medicion. Asi como la deconvolucidn de las curvas, que ayudd a asignar
las diferentes contribuciones a la luminiscencia de cada muestra. En la primera medicion la
HAp250 (Figura 30 a) tuvo su méaximo de emision en aproximadamente 490 nm (2.53 eV) y
en la segunda (Figura 30 ¢) un maximo de 503 nm (2.47 eV), ademés de este pequefio
corrimiento hacia menores energia (alrededor de 60 meV), la intensidad de la emisidn
aumentd en 4 veces desde la medicion original. Dado que en la hidroxiapatita, los iones Ca?*
y PO.* no presentan fotoluminiscencia [115] y que el ancho de banda prohibida de HAp250
se encontrd en 4.6 eV (Figura 28), los responsables por la emisién de la muestra son los
defectos en la red cristalina. En la Tabla 5 se enlistan los defectos asignados a cada banda
deconvolucionada en los espectros de la Figura 30, de los cuales para HAp250 en la primera
y segunda medicion fueron: vacancias de oxigeno del grupo OH"y PO,*, asi como vacancias
de los iones OH™ y Ca?* [116], [117]. Aunque los defectos presentes en ambas mediciones
son asociados a los mismos defectos (vacancias de oxigeno del grupo OH"y PO+, asi como
vacancias de los iones OH™ y Ca?*), el desplazamiento del maximo y el incremento de la
intensidad de emision son explicados por los resultados de FTIR. En los cuales las
sustituciones tipo B (COs* en posicion del POs*) fueron favorecidas, con ello se
incrementaron las vacancias del ion POs* y en el espectro de la Figura 30c aumentd en
intensidad la banda en 551 nm. Por otro lado, el incremento de intensidad en las bandas a
434y 491 nm se relaciona a la presencia de H. Dado que se ha reportado que la energia ligada
a la presencia de H en posicion intersticial aparece cerca de la banda de valencia dentro de la
brecha de energia prohibida [118]. Si bien esta banda no fue directamente encontrada, los
resultados de FTIR muestran la presencia de H.

45



(a) 490 nm ——11Ap250 (C) 503 nm —— HAp250
] gt Banda 1 N Banda 1 i
1.5 - A Y Banda 2 ' \ Banda2 [ g
{ A P \
A ——Banda 3 /491 nm Banda 3
483 nm ; | \ .
./ 5;}@n1 Acumulativa / \ Acumulativa

55i'-Qm

435%1111

— !
> ~ )
g 097 AW \ R
3 —— U -
500 b Acumulati ,d Acumulatiy 0 3
= ]25 - cumulativa cumulativa [ w)
L i ( ) —— Banda 3 ( ) i Banda 1 ~ 25 8
iS| 10.0 574 nm Banda [ 3?9 nm Banda2 | E
| / .~ HAp400 7N Banda 3 ~ 20
562 nm 5 ——Banda a -
. y /545 nm™,
7.5 / - ——11Ap400 15
5.0 5 — 10
25 - 5
I = 0

400 500 600 700 300 400 500 600 700 800

Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)
Figura 30. Espectros de fotoluminiscencia deconvolucionados de las muestras HAp250 y HAp400, (a) y (b)
en la primera medicion y (c) y (d) en la segunda medicion, respectivamente.

En el caso de la muestra HAp400, en la primera medicién (Figura 30b) tuvo un maximo de
emisién en 574 nm (2.16 eV) y en la segunda (Figura 30d) de 520 nm (2.38 eV). Asi como
en la muestra HAp250, la muestra HAp400 mostré un incremento en la intensidad, en su caso
de dos veces mayor que la medicién original. En la primera medicion, su emision
fotoluminiscente se atribuy6 a vacancias de oxigeno del grupo POs*> y a la perdida de iones
OH™ [116], [117]. En contraste con la segunda medicién, la emision de la muestra fue
atribuida a vacancias de oxigeno del grupo OHy PO4*, asi como vacancias de los iones OH~
y Ca?" [116], [117]. Estos cambios son explicados nuevamente por los resultados de FTIR,
en los cuales la sustitucion tipo A (COs? en posicion del OH") fue favorecida en la segunda
medicion de la muestra (Figura 25d), lo cual da cabida a las bandas en 440 y 494 nm.

Tabla 5. Asignacion de las curvas deconvolucionadas de la Figura 30 para HAp250 y HAp400, en la primera
y segunda medicion.

Medicion Muestra Banda Longitud de Asignacion Ref.
onda (nm)
1 435 Vacancias de oxigeno del ion [116],
. OH™ y vacancias del ion OH™ [117]
Primera HAp250 - - -
5 483 Vacancias de los iones OH™ y [116],

Ca?* [117]
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3 551 Vacancias de oxigeno del ion [116],

POs* [117]
Vacancias de oxigeno del ion [116],
3 562 POs* [117]
HAp400 o [116]
I 653 Vacancias del ion OH [117]
1 434 Vacancias de oxigeno del ion [116],
OH™ y vacancias del ion OH™ [117]
HAp250 5 491 Vacancias de los iones OH™ y [116],
Ca? [117]
3 551 Vacancias de oxigeno del ion [116],
POs* [117]
Vacancias de oxigeno del ion 116],
Segunda . 440 OH" y vacancias %el ion OH™ [[117]]
5 494 Vacancias de 1023+ iones OH™ y [116],
Ca [117]
HAp400 . . .
3 545 Vacancias de oxigeno del ion [116],
POs* [117]
Vacancias de oxigeno del ion [116],
¢ 615 PO* [117]

Los resultados de la primera medicion concuerdan con lo observado por Machado et al.,
quienes llevaron a cabo la sintesis de HAp a diferentes temperaturas de tratamiento térmico,
de 200-800 °C [112]. Sin embargo, los resultados finales de HAp250 y HAp400, los cuales
alcanzaron el mismo intervalo de medicién con el paso del tiempo no han sido reportados.
En conjunto, los resultados de FTIR y fotoluminiscencia demuestran que la HAp expuesta a
condiciones ambientales logra la estabilizacion de la emision fotoluminiscente en la zona
verde-azul con el paso del tiempo, debido a la incorporacion de iones COs? en la superficie
de las muestras.

Comparando los resultados de cada muestra en la medicion original y en la segunda, las
intensidades difieren por un factor de cuatro para HAp250, Figuras 30 a y c. En el caso de
HAp400, entre las curvas de las Figuras 30 b y d existe una diferencia de dos veces. En el
trabajo de Machado et al., [112], ellos atribuyeron el desplazamiento de la respuesta
luminiscente de la HAp a defectos superficiales, de interfaz y de bulto que fueron cambiando
debido al incremento en la temperatura de tratamiento, misma que incremento la cristalinidad
de las muestras. En el presente trabajo, de acuerdo con los resultados de FTIR y los
presentados en esta seccion, los defectos superficiales en HAp250 y HAp400 se volvieron
parte de los estados de bulto de los materiales; es decir, se estabilizaron las cargas
superficiales en ellas. En otros términos, los cambios que Machado et al., [112] lograron con
diferentes tratamientos térmicos aqui se obtuvieron a lo largo del tiempo. Debido a este
fendmeno, el maximo de emision de HAp400 se desplazd hacia la zona verde-azul, y en
ambos casos (HAp250 y HAp400), el incremento en la intensidad, indica que los defectos
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responsables de la estabilizacion de la fotoluminiscencia se encuentran en la red cristalina y
no en la superficie. Dichos defectos han sido estudiados mediante célculos tedricos y
comprobados de forma experimental [116], [118], [119]. Como se observa en la Tabla 5, los
defectos responsables de la fotoluminiscencia en HAp250 y HAp400 un afio después
alcanzaron su equilibrio en los mismos defectos que HAp250 en la primera medicion. Lo que
significa que los defectos estables en la hidroxiapatita son vacancias de oxigeno del grupo
OH"y PO.*, asi como vacancias de los iones OH™ y Ca?* [116], [117], los cuales se forman
a temperaturas de tratamiento térmico bajas. De acuerdo con Machado y colaboradores [112],
dicho intervalo va de 80-300 °C.

Con la adicidn de los nanotubos de carbono, el madximo de emision de la HAp cambi6 como
se observa en la Figura 31a-d. Las primeras diferencias en las Figuras 31a y b fueron la
disminucion de la intensidad y el desplazamiento del maximo de emision hacia longitudes de
onda mayores, con el aumento en la concentracién de OMWCNT (Figura 32a y b). Este
desplazamiento sucede debido a que el maximo de emision de los OMWCNT se encuentran
en 610 nm [120], al combinarse ambas emisiones (HAp y OMWCNT) en los compositos se
obtiene una emisién intermedia. HAp400-35 fue la excepcion, no obstante, se mantuvo en la
region de emision amarillo-naranja (560-590 nm) de su grupo. El decremento de la intensidad
en las muestras se asocia a la aglomeracion de los nanotubos de carbono [5] y a la adsorcion
de CO: en la superficie de los mismos [121] durante el tratamiento térmico. Esto Gltimo trae
como consecuencia que las capas externas de los OMWCNT se rompan; en principio se lleva
a cabo la interaccion del CO2 con el carbono en los anillos de los nanotubos y en el proceso
de desorcion se debilitan los enlaces entre carbonos, permitiendo asi el desdoblamiento de
las capas externas en los OMWCNT. En la segunda medicion, los compositos siguieron
mostrando baja intensidad en comparacién con su HAp de referencia (Figuras 31cy d), pero
las emisiones de los compositos a 400 °C casi desaparecieron. Para estas mediciones se hizo
uso del tubo fotomultiplicador Hamamatsu. La casi nula emision de los compositos a 400 °C
se atribuye al desdoblamiento de las capas externas de los OMWCNT [121] debido a la
adsorcion de CO. y al incremento en las vibraciones de los iones OH", lo cual fue expuesto
en la seccion de Espectroscopia Infrarroja. Ademas, en las micrografias de las Figuras 26d, f
y h se observan ligeras diferencias en los diametros de los OMWCNT. En el caso de los
compositos a 250 °C en la segunda medicidn, el maximo de emision de cada muestra alcanzo
su punto de equilibrio alrededor de 518 nm. Las diferentes cantidades de OMWCNT
ayudaron a mantener el desplazamiento hacia el rojo de los compositos, con un corrimiento
promedio de 16 nm con respecto a su medicion inicial.
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Figura 32. Desplazamiento del maximo de emision de PL con el aumento en la cantidad de OMWCNT.

De manera similar a HAp250, los defectos responsables de la fotoluminiscencia en azul de
los compositos a 250 °C fueron vacancias de oxigeno de los iones OH™ y PO4*, asi como
vacancias de los iones OH™ y Ca?* [116], [117]. La Figura 33a y b muestra la deconvolucion
del composito HAp250-15 en la primera y segunda medicion, respectivamente. Y en la tabla

49



6 se presentan las asignaciones para las bandas deconvolucionadas de los tres compositos.
De los resultados de FTIR, se sugiere que los defectos superficiales contribuyeron
inicialmente a la emision de las muestras (primera medicién), sin embargo, de acuerdo con
los resultados de la segunda medicién estos pasaron a ser parte de los estados de bulto, por
tanto, la emision estable se debid a los ultimos. La comparacion entre la primera y segunda
medicion de HAp250-15 probo que la cantidad de vacancias de oxigeno de los iones OH™ y
PO4* incrementé y ello esta relacionado a la adsorcion de CO2 del ambiente [106]. La
contribucion de los OMWCNT en la segunda medicion fue opacada por la emision de las
vacancias de oxigeno de los grupos OH"y PO+*. En el trabajo de Figueroa-Rosales et al., la
contribucion de los OMWCNT no fue opacada porque existia una interaccion entre ellos y la
HAp a través del enlace C=0 [16]. En el presente trabajo, de acuerdo con los resultados de
FTIR, se observa que no hay una interaccion fuerte entre los dos materiales debido al proceso
de preparacion de los compositos.

Tomando como base las bandas encontradas en las deconvoluciones de los espectros de
fotoluminiscencia de los compositos a 250 °C, asi como el ancho de banda prohibida de la
muestra HAp250, se propuso un diagrama de bandas para estos materiales. Este se presenta
en la Figura 34, donde se tiene el valor del ancho de banda prohibida general (4.6 eV) y las
diferentes transiciones que suceden entre los defectos presentes en las muestras (vacancias
de oxigeno de los iones OH™ y PO+, asi como vacancias de los iones OH™ y Ca?*), una
representacion similar al diagrama de la Figura 1.
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Figura 33. Espectros de fotoluminiscencia deconvolucionados de la muestra HAp250-15 en (a) la primera

medicién y (b) la segunda medicion.
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Tabla 6. Asignacion de las curvas deconvolucionadas de los compositos a 250 °C en la primera y segunda

medicion.
Medicion ~ Muestra Banda Longitud de Asignacion Ref.
onda (nm)
Vacancias de oxigeno del [116]
1 443+1 ion OH™ y vacancias del [1 17]’
ion OH™
Vacancias de oxigeno del [116]
HAp250-15 2 499+2 ion OH™ y vacancias del [117]’
Primera HAp250-25 ion Ca?
HAp250-35 Vacancias de oxigeno del  [116],
3 oolx4 ion PO [117]
Excitones de los [116],
i 615+8 OMWCNT 6 vacancias  [117],
del ion OH" [122]
Vacancias de oxigeno del [116]
1 442 ion OH™ y vacancias del [117]'
HAP250-15 ion O
Segunda  HAp2S0-25 199 ion O yecanciasder  [116)
HApP250-35 A [117]
3 561 Vacancias de oxigeno del  [116],
ion POs* [117]
A
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Figura 34. Diagrama de bandas para los materiales a 250 °C.

51



3.1.7 Mapeo de fotoluminiscencia

Con el proposito de evaluar la uniformidad de la respuesta fotoluminiscente en las muestras,
se llevaron a cabo mapeos en las muestras después de la segunda medicion de espectros de
fotoluminiscencia puntuales, discutidos en la seccion anterior.

En la Figura 35a-h se muestran las imagenes de mapeo de la superficie de cada una de las
muestras preparadas, en forma de pastillas (1.3 mm de didmetro x 0.5 £ 0.03 mm espesor),
la barra de lado derecho representa la escala de intensidad. Las muestras a 250 °C presentan
intensidad alta-media y las muestras a 400 °C intensidad baja-nula, excepto HAp400 que
exhibe la mayor intensidad de las 8 muestras, asi como homogeneidad en su emision. Dichos
resultados estan de acuerdo con lo mostrado en la seccion anterior, donde las muestras a 250
°C y HAp400 mostraron un aumento de intensidad en la segunda medicion. Por su parte los
mapeos de los compositos a 400 °C corroboraron su baja o casi nula respuesta
fotoluminiscente. Ademas, como se describié en la seccion 3.1.6, conforme aumento la
cantidad de OMWCNT en las muestras la intensidad de fotoluminiscencia disminuyd en la
mayor parte de la superficie evaluada, exceptuando los puntos con mayor intensidad
luminiscente. Debido a que ambos lotes desplegaron puntos de intensidad variable, se
tomaron espectros puntuales en tres zonas: intensidad alta, media y baja, con referencia a la
escala de cada muestra y omitiendo el fondo. A manera de ejemplo se han marcado estas tres
regiones en la Figura 35a.

Los espectros puntuales de cada zona mencionada anteriormente se presentan en las Figuras
36a-d y 37a-d para las muestras a 250 y 400 °C, respectivamente. La primera diferencia
notoria entre los espectros presentados en la seccion previa y los de las presentes figuras es
que los maximos de emisidn no coinciden exactamente. Existen ligeros corrimientos de estos
valores debido a que las muestras medidas para los resultados presentados en la seccién
anterior, fueron pastillas en inserto de 1 cm x 0.2 mm en las cuales se eligieron puntos al azar
para llevar a cabo la primera y segunda medicién. En el caso de los mapeos se usaron las
pastillas de 1.3 mm de diametro x 0.5 £0.03 mm espesor; cabe resaltar que, aunque las
muestras medidas no fueron las mismas en ambas ocasiones, los resultados en general de
cada material preparado son similares e indican que toda la muestra conserva la misma
respuesta fotoluminiscente con variaciones minimas en los maximos de emision (~10 nm).
Los resultados indican que la fotoluminiscencia de la muestra no es homogénea. Por otro
lado, se ha encontrado una curva intensa centrada en ~ 442 nm que no se habia presentado
en ninguna de las mediciones anteriores, originales o segundas mediciones. Sin embargo, no
es un resultado desconocido en la HAp, debido a que varios autores han reportado maximos
de emision centrados en la zona azul del espectro electromagnético [115], [123]. Dicho
comportamiento se asocia principalmente a vacancias de oxigeno del ion OH", asi como a
vacancias de los iones Ca?*y OH [116], [117], lo cual esta de acuerdo con la débil sefial de
iones OH" en espectroscopia infrarroja. Lo cual coincide con el analisis llevado a cabo por
Blasse & Grabmaier [79], donde reportan que la presencia de iones OH inhibe la
fotoluminiscencia en estado sélido y liquido. En este caso, existen zonas que contienen
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particulas con una menor cantidad de iones OH" y por ello la fotoluminiscencia en esas
regiones se intensifica.
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Figura 35. Mapeos de fotoluminiscencia de las pastillas a) HAp250, (b) HAp250-15, (¢) HAp250-25, (d)
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3.2 Peliculas de HAp y HAp/OMWCNT

3.2.1 Curvas I-V

La Figura 38ay b exponen las curvas I-V de las muestras HAp250 y HAp400 en escala lineal,
respectivamente. Se observo un comportamiento complejo de analizar (ver inserto de la
figura 38 a), los resultados muestran que la parte inversa de la medicion realizada entre -30
y 30 voltios presentd un fendmeno de resistividad negativa que podria asociarse a corriente
de difusion [124], cuando se realizd la medicion de -50 a 50 voltios el fendmeno desaparecio.
Sin embargo, en las curvas de la imagen 38b dicho fendbmeno se mantuvo a corrientes bajas
entre 25 nA'y 30 nA para HAp250 y HAp400, respectivamente. Lo cual se puede atribuir a
una mala polarizacion debida a la baja adherencia de las peliculas depositadas en los sustratos
de vidrio con FTO.
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Figura 38. Curvas I-V de la muestra (a) HAp250 y (b) HAp-400.

En la Figura 39a-c se observan las curvas |-V para los compositos del lote a 250 °C. Estos
presentan un comportamiento parcialmente diferente al de la hidroxiapatita de referencia
(HAp250); la curva de la Figura 39a de -5 a 5 voltios es semejante, pero la medicion que se
tomo de -10 a 10 voltios presentan un comportamiento rectificador para voltajes inversos de
hasta -4 V con una pequefia corriente de fuga. Las curvas de la Figura 39b indican el
comportamiento tipico de un diodo [124], mientras que las curvas de la Figura 39c en la zona
directa presentan el comportamiento de un diodo con voltaje de umbral mayor a 1 V, y por
otro lado, algo semejante a la de un diodo tanel. En un primer andlisis se observé que las
propiedades eléctricas de los OMWCNT permitieron que los compositos condujeran con la
aplicacion de menores voltajes dando como resultados corrientes mayores que las de la
hidroxiapatita, de 3.0-3.5 mA, 0.050-0.075 mA y 17-20 mA para HAp250-15, HAp250-25 y
HAPp250-35, respectivamente. La muestra HAp250-25 no siguié la tendencia de las otras dos
muestras, sin embargo, los valores de corriente son mas altos en 99%, que los de HAp250.
Para los compositos a 400 °C no se muestran las curvas |-V, debido a que la mayor cantidad
de material depositado se desprendié de los sustratos, lo cual no permitié llevar a cabo las
mediciones.
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Figura 39. Curvas I-V de la muestra (a) HAp250-15, (b) HAp250-25 y (¢) HAp250-35.

3.2.2 Mediciones electroluminiscentes y fotoelectroluminiscentes

Las mediciones de electroluminiscencia (EL), fotoluminiscencia (PL) vy
fotoelectroluminiscencia (PEL) se llevaron a cabo en pastillas de HAp y HAp/OMWCNT en
condiciones de total oscuridad. Las mediciones de EL y PEL demostraron que las muestras
de HAp250 y HAp400 no presentaron dicha propiedad, aun aplicando hasta 200 V. Las
muestras de los compositos tratados térmicamente a 250 °C mostraron puntos luminiscentes
amarillo-naranjas (560-590 nm) con la aplicacion de voltaje. Aqui es importante aclarar que
debido a que los compositos obtenidos a 400 °C no presentaron luminiscencia se concentro
la atencion, Unicamente, en las muestras a 250 °C.
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Los resultados de EL para las muestras HAp250-15, HAp250-25 y HAp250-35 se detallan a
continuacidn; en la Figura 40a-c se presenta el arreglo experimental, la electroluminiscencia
y fotoelectroluminiscencia de la muestra HAp250, respectivamente. En la Figura 40b no se
detectaron indicios de la activacion de centros luminiscentes por efecto del voltaje aplicado
y, en la Figura 40c tampoco se observd un fendmeno relacionado con
fotoelectroluminiscencia. En su lugar, se presentd6 la activacion de los centros
fotoluminiscentes de la HAp (puntos azules), los cuales ya habian sido identificados mediante
las mediciones de mapeo. Dichos puntos azules hacen referencia a las regiones mas intensas
en la imagen de mapeo de la Figura 35a. Cabe resaltar que el punto méas intenso en el centro
de la muestra hace referencia a la incidencia del laser.

Figura 40. (a) Arreglo experimental de la muestra HAp250 para las mediciones de (b) electroluminiscencia y
(c) fotoelectroluminiscencia a 200 V.

Respecto a los compositos a 250 °C, estos mostraron puntos luminiscentes amarillo-naranjas
(560-590 nm) con la aplicacion de voltaje. Como lo indicaron las curvas I-V, los voltajes
aplicados a los compositos variaron debido a la cantidad de OMWCNT en cada uno de ellos.
Debido a que las curvas I-V se obtuvieron con las peliculas preparadas por spin coating y las
mediciones de electro y fotoelectroluminiscencia se llevaron a cabo en pastillas, la
comparacion de los voltajes aplicados no fue posible debido a la diferencia en la preparacion
de las muestras. Durante las mediciones de electroluminiscencia se llevaron a cabo
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mediciones de curvas I-V (Figura 41a-d), en las cuales, a pesar de que la preparacion de la
muestra fue diferente los resultados presentaron la misma tendencia que en pelicula.
Conforme aumenta la cantidad de nanotubos de carbono lo hace la corriente. En general,
todas las muestras presentan un comportamiento resistivo que va disminuyendo conforme
aumenta la cantidad de OMWCNT.
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Figura 41. Curvas I-V de las pastillas de (a) HAp250, (b) HAp250-15, (c) HAp250-25 y (d) HAp250-35.

En las Figuras 42a-g, 43a-d y 44a-d se muestra la respuesta electro y fotoelectroluminiscente
de los compositos a 250 °C a diferentes voltajes. En las Figuras 42a, 43a y 44a se observa el
arreglo experimental con la muestra en el centro como referencia, ya que los experimentos
se llevaron a cabo en oscuridad. En general, las muestras no se iluminaron por completo, se
observaron puntos luminiscentes de corta duracion (destellos) de diferentes tamarios,
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intensidades y frecuencias. De acuerdo con Hartmann et al., los nanotubos de carbono
funcionalizados con grupos oxigenados emiten en forma de destellos, debido a que el
fendmeno solo ocurre en donde se encuentren anclados dichos grupos [125]. Lo cual esta de
acuerdo con los materiales usados en este trabajo, debido a que los OMWCNT fueron
funcionalizados con grupos carboxilicos. Sin embargo, Hartmann et al., obtuvieron dichos
destellos en la zona del infrarrojo y en este caso se encuentran en el espectro visible. La
muestra HAp250-15 empez6 a mostrar destellos con la aplicacion de 40 V, sigui6 asi hasta
200 V alcanzando su maximo en este Gltimo valor. Como se observa en la Figura 42b, d y f,
los destelles fueron aumentando con el aumento del voltaje aplicado; 100, 150 y 200 V,
respectivamente. No obstante, con la aplicacion del laser de 325 nm los destellos
disminuyeron drasticamente. Esto sugiere que la adicion de la radiaciéon UV, aumenté el
flujo de portadores y evitd las transiciones radiativas. Cabe resaltar que, aunque la
electroluminiscencia disminuyd, la respuesta fotoluminiscente se siguid presentado con la
aparicion de puntos azules como para HAp250 (Figura 40c).

Para la muestra HAp250-25 se siguié el mismo procedimiento de medicidn, pero se inicié
con voltajes menores. En 8 V la muestra empezé a destellar y se detuvo la medicion en 20 V
debido a que la conduccion de la muestra saturd la fuente. En la Figura 43b se observan
destellos a 15 V y en la Figura 43c se observd un aumento de estos con la aplicacion de 20
V. Posteriormente, con la aplicacion del laser de 325 nm y 20 V, los destellos ain se
presentaron, pero en menor cantidad. Como se observa en la Figura 43d, solo se encendieron
algunos puntos en la parte superior de la muestra y desaparecieron las emisiones en las demas
zonas de la pastilla (Figura 43c). Al igual que en HAp250-15, la segunda fuente de excitacion
aumentd la conduccidn de la muestra y por ende disminuyd la fotoelectroluminiscencia.
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Figura 42. (a) Preparacion de la muestra HAp250-15 para las mediciones de electro y
fotoelectroluminiscencia a (b) y (c) 100 V, (d) y (e) 150 V' y (f) y (g) 200 V, respectivamente.
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Figura 43. (a) Preparacién de la muestra HAp250-25 para las mediciones de electroluminiscenciaa (b) 15Vy
(c) 20 V' y (d) fotoelectroluminiscencia (20 V).

Finalmente, en el caso del composito HAp250-35 (Figura 44a-d) su comportamiento fue
similar al de HAp250-25, pero sus destellos iniciaron en 6 V y continuaron aumentando hasta
20 V. Igual que con los dos compositos anteriores, al aplicar la irradiacion con el laser de
325 nm las emisiones disminuyeron, debido al aumento de la conduccién en la muestra. En
los tres compositos, al irradiar con el 1aser se observaron puntos fotoluminiscentes, atribuidos
en la seccion de mapeo de fotoluminiscencia a la HAp.
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Figura 44. (a) Preparacién de la muestra HAp250-35 para las mediciones de electroluminiscencia a (b) 15V'y
(c) 20 V, asi como para (d) fotoelectroluminiscencia (20 V).

Si bien los nanotubos de carbono son los principales responsables de la respuesta
electroluminiscente de los compositos, la HAp también cumple su papel dentro del
fendbmeno. Ya que la emision de los compositos se sitla entre 560-590 nm, la HAp esta
participando en el desplazamiento de la emision de estos. Debido a que, de acuerdo con
Hartmann et al., [125] los OMWCNT emiten en el intervalo del infrarrojo. Ademas, por su
caracter ceramico, se sugiere que la HAp esta funcionando como el material dieléctrico, que
en un dispositivo electroluminiscente cumple la funcion de ayudar a la capa activa a soportar
altos voltajes sin sufrir dafios [11].
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Capitulo 4 Conclusiones
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Los resultados de XRD muestran que por el método de sintesis de sol-gel acoplado a
radiacion ultrasonica se obtuvo HAp y compositos HAp/OMWCNT en fase
hexagonal tanto con tratamiento térmico a 250 como a 400 °C.

El tamafio del cristalito no se vio afectado con la temperatura del tratamiento térmico,
mientras que la incorporacion de los OMWCNT si lo afectd, disminuyendo en el caso
del lote a 250 °C conforme aumenté la cantidad de nanotubos y manteniendo los
tamarios de cristalito en el caso del lote a 400 °C, alrededor de 23.4 £ 0.4 nm.

La espectroscopia Raman confirmo la presencia de los OMWCNT en los compositos.
Mediante espectroscopia FTIR se observé que las vacancias del ion fosfato se ven
favorecidas a 400 °C.

De acuerdo con los resultados obtenidos por espectroscopia UV-Vis-DRS, la
temperatura de tratamiento aument6 el ancho de la banda prohibida en los materiales
compositos.

Mediante fotoluminiscencia se determind que los responsables de la luminiscencia
son los defectos de la red cristalina (vacancias de oxigeno de los iones OH™ y PO,
asi como vacancias de los iones OH™ y Ca?"). Por otro lado, revelaron que el
envejecimiento de las muestras a condiciones ambientales estabiliza la luminiscencia
en la zona verde-azul, sin importar la variacion del tratamiento térmico ni la
incorporacion de diferentes cantidades de OMWCNT en los compositos.

Las muestras de HAp250 y HAp400, asi como los compositos tratados a 400 °C no
presentaron electroluminiscencia. Mientras que los compositos a 250 °C
incrementaron proporcionalmente con el voltaje aplicado. Ademas, se encontrd que
a mayor cantidad de OMWCNT se necesita menor voltaje de encendido para obtener
la EL.

La muestra HAp250 no presentd PEL, no obstante, los compositos a 250 °C si lo
hicieron, disminuyendo la emision con la incidencia de la radiacion, es decir, la
radiacion UV aumentd el flujo de portadores y evito las transiciones radiativas. Sin
embargo, a mayor cantidad de OMWCNT el efecto de la radiacion incidente
disminuyo.

La mejor muestra en EL fue el composito HAp250-15, mientras que la mejor muestra
en PEL fue la muestra HAp250-25.

En la EL se observd una emision por campo alto donde los centros luminiscentes
estan conformados por los OMWCNT inmersos en el composito. Ademas, la emision
fue puntual y localizada.

La PL obtenida en los materiales compositos HAp/OMWCNT es de tipo extrinseca,
causada por las impurezas incorporadas intencionalmente o defectos intrinsecos del
material.
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Comunicaciones derivadas

X/
L X4

X/

X/
L X4

Presentacion del poster titulado “Photoluminiscent properties of hydroxyapatite with
different amounts of functionalized multi-walled carbon nanotube” en el “XV
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Anexo 1

1.1 Materiales semiconductores

Los materiales semiconductores se encuentran clasificados, por su comportamiento ante la
conduccion de cargas eléctricas, entre metales y aislantes. Mientras la alta conductividad
eléctrica, la opacidad a la luz visible y el brillo a todas las temperaturas son caracteristicas
distintivas de los metales. Por otro lado, los aislantes son transparentes y ofrecen una alta
resistencia al paso de la corriente, lo cual implica baja o nula conductividad eléctrica. Este
comportamiento de unos y otros materiales esté relacionado con la cantidad de electrones
libres que tienen en su interior. Entre estos dos extremos de conduccion eléctrica se
encuentran los materiales semiconductores, los cuales tienen la capacidad de comportarse
como conductores y/o aislantes dependiendo de lo que se desee, ademas de que permiten
controlar la conduccion. La variacion de su comportamiento eléctrico se atribuye al rasgo
unico que tienen estos materiales de aceptar la adicion de impurezas al material, las cuales
ofrecen niveles electrénicos aceptores o donadores de electrones en el ancho de banda
prohibida (Eg) [126].

Ademaés, todas las particulas cargadas que se encuentran en un material semiconductor,
incluidos los &tomos de la red, los electrones y los huecos en las bandas de valencia y
conduccion, y los atomos de impurezas, son afectadas por la radiacion electromagnética. La
interaccidn se explica como el efecto de un campo eléctrico oscilante sobre una carga, o en
términos de la mecénica cuantica de los semiconductores, como los fonones y la banda
prohibida (Eg).

La matriz geométrica repetitiva de &tomos de un semiconductor cristalino se separa entre si
por menos de un nandmetro y los electrones que los acompafan interactdan entre si. Por lo
tanto y acorde al principio de exclusion de Pauli se tiene que cada nivel electrénico definido
individual dentro de un atomo se divide en multiples niveles para acomodar a los electrones
de los otros atomos. La distancia entre los nuevos niveles es tan pequefia que crea una banda
continua de energia. La "energia de Fermi"” es el nombre del nivel de energia en la que se
encuentra el ultimo electron a temperatura de cero Kelvin (0 K) en un material. Entonces, la
banda de energia no continda sin interrupcién entre cero y la energia de Fermi. Los electrones
de niveles de energia potencial superiores dentro de los atomos también forman su banda,
estableciéndose por la mecénica cuantica zonas de energia prohibida entre bandas.

Asi mismo, las ondas de electrones que se mueven a través de una red se ven afectadas
sucesivamente por el potencial periddico de los nucleos idnicos de la red, al igual que las
ondas que se generan al arrojar una piedra en un cuerpo de agua. Los electrones que tienen
una longitud de onda y direccion de movimiento que coinciden con las limitaciones
geométricas de la red se propagan a través de la estructura, mientras que otras son canceladas
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por interferencia destructiva. Dando lugar a un esquema de bandas como el de la Figura Ala
y Alb, en el cual también estan representados los niveles de las impurezas en el material
[126]. En funcién del momento p o del vector de onda k del electrdn, definido por la relacion
de De Broglie p = hk, los célculos cuanticos completos dan una imagen compleja de la
energia (E) de la banda de conduccion (Ec) y de valencia (Ev). Como ejemplo, se muestran
los diagramas para silicio y arseniuro de galio (GaAs) en las Figuras A2a y A2b,
respectivamente. Donde los cambios en las propiedades de la red a lo largo de diferentes ejes
cristalinos se muestran en el caracter direccional de la estructura electronica de bandas.
Dando lugar a materiales de banda directa e indirecta.

4 Energia b) AE

E
Banda de

\\\

/conduccuon /Z
éé electrones
i —-
‘ Ancho de 1 k
banda Nivel de E,

prohlblda impureza

%/// AT =

Figura A 1. a) Estructura de bandas de un material semiconductor y b) diagrama de energia versus vector de
onda [126].
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Figura A 2. Diagrama de energia versus vector de onda para a) silicio y b) GaAs [126].

Por otra parte, el comportamiento Optico de un semiconductor estd significativamente
influenciado por las caracteristicas de las bandas. Si un electron absorbe un fotdn cuya
energia es al menos igual o mayor al valor de la banda prohibida (Eg), la diferencia de energia
entre las bandas Ec y Ev (Ec-Ev), pasa de la banda de valencia a la banda de conduccion en
materiales con transicion directa entre sus bandas. En el caso de los materiales de banda
indirecta ademas del foton es necesaria la intervencion de un fondn para que se lleve a cabo
la transicion. Dado que el impulso también se conserva, los procesos de absorcion y
fotoluminiscencia cerca de la brecha se ven fuertemente afectados si la transicion es directa
0 indirecta [126].

Los electrones que alcanzan la banda de conduccidn se mueven libremente. En el vacio, los
electrones libres ordinarios de masa mo tienen la siguiente relacion energia-momento:

2

p

E =
2m,

ec. Al

Cerca del fondo de una banda, los electrones moviles en un cristal semiconductor obedecen
una ley cuadratica similar, excepto que su interaccion con los nucleos atomicos les da una
masa efectiva m* en lugar de mo. Entonces su relacion energia-vector de onda es:

h2k?
- 2m*

E ec. A2

Esta relacion cuadratica se ilustra en la Figura Alb. Ademas de su masa efectiva, los
electrones moviles en la banda de conduccion se describen por su concentracion n; su tiempo
de dispersion 7, el tiempo medio entre colisiones; y su movilidad p, definida como la
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velocidad producida por unidad de campo eléctrico. Del modelo de Drude para el
comportamiento electrénico, la movilidad en corriente directaes u = ;—T donde e es la carga
electrénica. Todos estos parametros se combinan en la resistividad p que caracteriza las

propiedades eléctricas de un semiconductor, o su inversa, la conductividad ¢. En el modelo
de Drude y en el limite de corriente directa, estos estan relacionados por:

1 ne’t

ec.A3

El movimiento de particulas cargadas no se limita a la banda de conduccion. Un electron
promovido desde la banda de valencia deja una carga positiva efectiva que se mueve en
direccién opuesta al electron cuando se aplica un campo eléctrico. La entidad resultante,
denominada "hueco™, también contribuye al comportamiento eléctrico de un semiconductor.
Los electrones y los huecos generalmente tienen masas efectivas diferentes, siendo los huecos
los que tienen valores mayores. Esto se muestra en la Figura Alb mediante las diferentes
curvaturas de las parabolas E-k del electron y del hueco. Por tanto, la movilidad de los huecos
es generalmente mucho menor que la de los electrones. Tanto el electrén como el hueco
desempefian un papel en la fotoluminiscencia. Ambos también absorben energia en
longitudes de onda largas, lo que influye en la respuesta infrarroja de un semiconductor.

La red espacial que define las bandas electrénicas en un semiconductor particular tiene sus
propias propiedades Opticas. Los cristales semiconductores, como cualquier otro, estan
compuestos por una serie tridimensional de atomos unidos por fuerzas restauradoras
similares a las de un resorte. Esta red admite modos de vibracion normales caracteristicos
cuya relacion frecuencia-numero de onda (es decir, relacién de dispersion) se deriva de
soluciones clasicas para las ecuaciones atomicas de movimiento.

Un modelo simple que describe muchas caracteristicas de las vibraciones de la red en un
material binario como GaAs es una cadena lineal de &tomos de masas alternas M1y My, y
cargas alternas q y -, conectados por resortes cuya constante de fuerza es C. Las ecuaciones
de movimiento para este sistema producen modos normales cuya relacion de dispersion w
versus K se muestra en la Figura A3. En cualquiera de los modos, Opticos o acusticos, los
atomos de carga opuesta vibran fuera de fase para dar un momento dipolar oscilante que se
acoplaalaluz; lo que significa una velocidad de propagacion constante, asi como K—0. Cada
tipo es transversal o longitudinal. En K = 0, la frecuencia de vibracion del modo 6ptico
transversal (wto) €s:

1 1
wro = |2C (E + Vz) ec.A4

que se encuentra en el infrarrojo para la mayoria de los semiconductores. La absorcion
resonante se produce cuando la frecuencia entrante (w) coincide con owto. También existe un
modo Optico longitudinal (wLo), cuya frecuencia mLo también se encuentra en el infrarrojo.
Dichos modos también participan en los procesos Raman y de fotoluminiscencia, donde los

77



otros dos tipos de fonones, acusticos transversales y longitudinales (TA y LA), también
desempefian un papel [126].

Las propiedades intrinsecas de la red y del Eg se ven fuertemente modificadas por impurezas
que, deseadas o no, desempefian un rol importante en los materiales y dispositivos
semiconductores. Los semiconductores intrinsecos de alta resistividad libres de impurezas
controladas son importantes como sustratos iniciales para microestructuras, como ventanas
Opticas y en otras aplicaciones. Los materiales extrinsecos estan dopados intencionalmente
con impurezas para proporcionar el tipo de portador y la densidad adecuados para
aplicaciones electrénicas y fotdnicas.

El tipo méas simple de impureza es sustitucional, por ejemplo, un dtomo de arsénico, cuya
valencia es 5%, que reemplaza a un atomo de silicio, el cual esta enlazado a sus cuatro vecinos
mas cercanos mediante enlaces covalentes en una red de silicio, tendra un electrén adicional
de lo que necesitaba la estructura basica de cuatro enlaces. Este quinto electron esta tan
débilmente ligado que entra facilmente en la banda de conduccidn. Por lo tanto, el arsénico
en el silicio (y en general, un atomo extrafio con méas electrones que el atomo al que
reemplaza) da un electron a los niveles energéticos externos del material y es llamada una
impureza donadora. De manera similar, un &tomo extrafio con menos electrones que el a&tomo
al que reemplaza, como el boro en un sitio de silicio, toma un electron de la estructura y se
convierte en una impureza aceptora. Estas impurezas generan niveles virtuales dentro de las
bandas prohibidas, el nivel donador sen encuentra cercano al nivel Ec mientras que el nivel
aceptor esta localizado cerca del nivel Ey [126].

Modo optico
wro

Wwro I

Frecuencia, w

Modo acustico

I
!
|
|
|
|

Vector de onda, K

Figura A 3. Frecuencia fondnica contra la relacidn de dispersion para una cadena lineal de masas M1y M2,

donde o1 y ®2 estan dadas como \/ZC (Mi) y \/ZC (Mi), respectivamente [126].
1 2
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