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En la actualidad existen nuevas tecnologías de procesamiento de recubrimientos  basados en la técnica denominada  depósito 
por láser pulsado (PLD), la cual consiste en la ablación de un blanco mediante un haz láser y como consecuencia de la 
interacción radiación – materia se origina el transporte del material hasta el sustrato a recubrir. Esta técnica es muy versátil 
ya que permite la incorporación de atmósferas reactivas en el proceso y de descargas eléctricas en la pluma de ablación las 
cuales pueden inducir modificaciones en las propiedades de los recubrimientos. 
En este trabajo se aplican estas nuevas tecnologías a la obtención de capas cerámicas bioactivas de  hidroxiapatita y de vidrio 
bioactivo. Se ha estudiado la influencia de parámetros de proceso como temperatura, diferencia de potencial de la descarga de 
radiofrecuencia aplicada y atmósfera reactiva, desde el punto de vista de la composición y estructura de los recubrimientos. 
En el caso de la hidroxiapatita, la presencia de una atmósfera de vapor de agua y de una descarga de radiofrecuencia favorece 
el ritmo de depósito y la cristalinidad de los recubrimientos. Sin embargo, los recubrimientos óptimos de vidrio bioactivo se 
obtienen en condiciones de vacío y ausencia de descargas eléctricas.
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New technologies in the processing of hidroxyapatite and bioactive glass coatings

Recently new coating technologies have been developed based on the so-called Pulsed Laser Deposition (PLD) method, 
which consists in the laser ablation of a target material, and as a consequence of the matter-radiation interaction, the transport 
of  ablated species from the target to the substrate is originated. PLD is quite versatile technique, and allows the incorporation 
of a reactive atmosphere and electric discharges in the process so that the properties of the coatings can be modified.
In this work, these new technologies were applied in the processing of bioactive ceramic thin films of hydroxyapatite and 
bioactive glass. The influence of processing parameters, such as temperature, voltage applied of the radiofrequency discharge 
and reactive atmosphere, on the coating properties have been studied. It was found that in the case of hydroxyapatite 
coatings, the water vapour atmosphere coupled with the radiofrequency discharge enhances the deposition rate and 
cristallinity of the coatings. Nevertheless, the optimum properties for bioactive glass coatings were obtained in vacuum and 
absence of electrical discharge conditions.
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1. INTRODUCCIÓN

Se denominan biomateriales aquellos considerados como 
sustancias no farmacológicas apropiadas para su inclusión en 
el medio biológico y que potencian o sustituyen las funciones 
de los órganos y tejidos corporales. Entre estos biomateriales 
se encuentran las cerámicas bioactivas y biovidrios, utilizados 
en los últimos años para mejorar la biocompatibilidad en 
implantes dentales y ortopédicos (1,2); las cuales han jugado 
un papel muy importante por su interesante propiedad de 
reaccionar químicamente con el fluido biológico formando 
un enlace con el hueso vivo y el tejido conectivo blando, 
facilitando la regeneración ósea. En este grupo de materiales se 
encuentran la hidroxiapatita (HA), compuesto de tipo fosfato 
cálcico (Ca10(PO4)6(OH)2) con una estructura y composición 
muy similar a la parte mineral del hueso (3), y los vidrios 
bioactivos. Las propiedades bioactivas de estos últimos 
fueron descubiertas en el año 1971 cuando Hench y col. (4) 
encontraron que vidrios dentro del sistema SiO2-Na2O-CaO-
P2O5 presentaban la capacidad de formar en su superficie una 
capa biológicamente activa al ponerse en contacto con fluidos 

corporales (5). Es interesante destacar que esta característica 
de los vidrios bioactivos viene generada por la discontinuidad 
en la matriz de SiO2, como consecuencia de la incorporación 
de los modificadores de red, dando lugar a la aparición de 
átomos de oxígeno no puente (Si-O-). 

Los recubrimientos comerciales de este tipo de materiales 
se producen fundamentalmente mediante la técnica 
de pulverización por plasma (6), a pesar de que dichos 
recubrimientos presentan desventajas como su escasa adhesión 
al sustrato e inhomogeneidad en la composición (7). En los 
últimos años el depósito mediante ablación láser (Pulsed 
Laser Deposition, PLD) se ha revelado como una técnica 
muy prometedora en la producción de recubrimientos de 
hidroxiapatita (8), y vidrio bioactivo (9) ya que solventa las 
desventajas de la pulverización por plasma (10). 

En el presente trabajo se aplican, en el procesamiento de 
hidroxiapatita y vidrio bioactivo mediante ablación láser, 
el uso de atmósferas reactivas y la aplicación de descargas 
eléctricas de radio frecuencia durante el proceso, así como 
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también se analiza la influencia de estas modificaciones en las 
propiedades de los recubrimientos obtenidos.

2. EXPERIMENTAL

Para la obtención de los recubrimientos se utilizaron 
blancos de hidroxiapatita (HA) y vidrio bioactivo (VB) (SiO2 
45 %, Na2O  24,5 %,  CaO 24,5 %, P2O5 6 %) obtenidos por la 
técnica clásica de fusión, los cuales fueron comprados a la 
Europa Abming Technology. En cuanto a los blancos de HA 
fueron obtenidos a partir de polvo de HA comercial (P120 
Plasma Biotal) mediante prensado a 80 mPa, mientras que los 
depósitos fueron realizados sobre sustratos de Si. El proceso 
de ablación se realizó mediante un láser de excímero ArF (193 
nm) focalizado produciendo una densidad de energía de 4,2 
J / cm2 sobre la superficie de los blancos. Con el objeto de 
conseguir una erosión uniforme del blanco, éste permanece 
rotando a 3 rpm durante todo el proceso de depósito. La 
producción del plasma de radiofrecuencia se llevó a cabo 
mediante un electrodo de cobre situado entre el blanco y 
el sustrato, pudiendo variar el voltaje de la descarga en un 
intervalo de 0 a 300 V, manteniendo la frecuencia constante a 
275 kHz. 

Para estudiar la influencia de la atmósfera reactiva durante 
la ablación de HA, se realizaron experimentos en vacío y en 
presencia de atmósferas de vapor de agua (11) y Ar (ambas a 
0,45 mbar). La temperatura del sustrato se fijó en 460 oC por ser 
la temperatura a la cual se obtienen recubrimientos cristalinos 
(12-14). En cuanto a los recubrimientos de vidrio bioactivo, los 
depósitos fueron realizados tanto en vacío como en presencia 
de NH3 (0,05 mbar) y Ar (0,45 mbar) (15) y la temperatura del 
sustrato fijada en 200 oC, debido a que a esta temperatura, 
las propiedades de los recubrimientos son óptimas para 
aplicaciones biomédicas (16). Todos los depósitos tuvieron 
una duración de 15 minutos.

En cuanto a la caracterización de los recubrimientos, 
se realizó un estudio de los grupos activos en el infrarrojo 
mediante espectroscopía infrarroja con transformada de 
Fourier (FTIR), con un espectrómetro Bruker IFS28 en modo 
de transmisión y a una resolución de 4 cm-1. En el caso de la 
HA las fases cristalinas se estudiaron mediante difracción de 
rayos X (XRD) con un difractómetro Siemens D5000, con la 
línea Cu Kα a 40 kV y 30 mA, utilizando una configuración de 
medida θ - 2θ. La relación Ca/P en porcentaje atómico se llevó 
a cabo mediante espectroscopía por dispersión de energías 
de rayos X (EDS) con un espectrómetro EDAX instalado en 
un microscopio  electrónico de barrido Philips XL30. Dicho 
cálculo de la relación Ca/P se llevó a cabo calibrando con tres 
materiales de referencia de concentración Ca/P conocida.

3. ANÁLISIS DE RESULTADOS

3.1. Recubrimientos de hidroxiapatita

En la Fig. 1 se muestran los espectros FTIR (Fig. 1) 
correspondientes a los recubrimientos de HA obtenidos 
mediante PLD sin plasma RF en vacío, atmósfera de Ar y 
vapor de agua. Dichos espectros presentan las principales 
bandas de absorción asignadas a los grupos funcionales de 
la HA, a saber: i) vibraciones correspondientes a la tensión 
(s) simétrica y antisimétrica (1000 – 1200 y 960 cm-1) y a la 
flexión (b) antisimétrica (560 cm-1) de los grupos PO4

3-, y ii) 

vibraciones correspondientes a la tensión antisimétrica (1400 
– 1500 cm-1) y flexión (875 cm-1) de los grupos CO3

2-. Como 
se puede observar,  los cambios más significativos tienen 
lugar cuando los recubrimientos se obtienen en atmósfera 
de vapor de agua, pudiendo resumirlos de la siguiente 
forma: i) incremento en el ritmo de depósito indicado por el 
aumento de intensidad de las bandas de IR, ii) resolución de 
la banda ancha a 565 cm-1, correspondiente a los grupos PO4

3-

, en dos picos bien definidos característicos de compuestos 
apatíticos (17), iii) desplazamiento del máximo de absorción 
de la banda correspondiente a la tensión antisimétrica de 
los grupos PO4

3- hacia mayores números de onda, poniendo 
de manifiesto cambios estructurales en la red cristalina, iv) 
aparición de un hombro en el doblete a 565 cm-1 asignado 
a grupos de OH- debido a la incorporación de agua en el 
recubrimiento, indicando un aumento de la cristalinidad en 
los recubrimientos (18), y v) resolución de la banda de tensión 
asimétrica de los grupos CO3

2- en dos bandas a 1496 y 1429 cm-

1, así como una mejor definición de la flexión fuera del plano 
de estos mismos grupos. Debido a estas razones, la atmósfera 
de vapor de H2O fue elegida como la más apropiada para 
la obtención de recubrimientos de HA por la clara mejoría, 
respecto a los recubrimientos obtenidos en Ar y vacío, en 
ritmo de depósito y cristalinidad.

Con el fin de estudiar la influencia de la descarga de RF 
en el proceso de ablación de la hidroxiapatita, se llevaron 
a cabo depósitos en atmósfera de vapor de agua variando 
el voltaje aplicado en el electrodo. La Fig. 2 muestra los 
espectros de IR de los recubrimientos obtenidos a diferente 
voltaje de RF, los cuales presentan las ya anteriormente 
mencionadas bandas de absorción relativas a la hidroxiapatita 
carbonatada. Considerando el espectro obtenido a 0 V (Fig. 
2-a) como material de referencia, es evidente que la estructura 

Fig. 1- Espectros FTIR de recubrimientos de HA depositados en: A) 
vacío, B) atmósfera de Ar y C) atmósfera de vapor de H2O.
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local de los recubrimientos no se ve afectada por el voltaje 
RF. Sin embargo, un estudio más detallado de los espectros 
de IR nos permite observar ciertos fenómenos ocasionados 
por la RF utilizada y los cuales se presentan en la Fig. 3. La 
intensidad de la banda de absorción de tensión asimétrica 
del PO4

3- (I) para capas obtenidas con diferentes voltajes 
de RF ha sido normalizada utilizando la intensidad (Io) de 
dicha banda para nuestro material de referencia (VRF = 0), 
pudiéndose observar que dicha intensidad aumenta con 
el voltaje aplicado, indicando un aumento en el ritmo de 
depósito de los recubrimientos. Por otro lado en esta misma 
figura está representada la relación entre las áreas de las 
bandas de tensión asimétrica para los grupos PO4

3- y CO3
2- en 

función del voltaje de RF, pudiéndose comprobar un ligero 
aumento de la concentración de grupos PO4

3- a costa de los 
grupos CO3

2-, demostrando un cierto incremento en el grado 
de cristalinidad de los recubrimientos (19).

Un factor importante a tener en cuenta en el estudio 
de recubrimientos de hidroxiapatita es la relación Ca/P de 
dichas capas. En este caso esta relación fue obtenida a partir 
de medidas de EDS, calculando previamente una recta de 
calibración con tres materiales de relación Ca/P conocida. En 
la Tabla 1 se resumen los valores de dicha relación para las 
capas obtenidas por PLD. La incorporación del plasma de RF 
no parece afectar a esta relación ya que los valores permanecen 
constantes dentro del margen de error. En cuanto al análisis de 
estas capas por difracción de rayos X (Fig. 4), la presencia de 
las reflexiones (211), (112), (002) y (210) indica que la estructura 
apatítica está definida. En cuanto a la influencia de la RF 
podemos observar que a medida que ésta aumenta tiene lugar 
una atenuación en las reflexiones (002) y (200) e incremento de 
la intensidad, así como una mayor resolución e intensidad de 
las reflexiones (211) y (112), denotando esto último un menor 
contenido en grupos CO3

2- (19,20), lo cual concuerda con los 
resultados obtenidos mediante IR (Fig. 3). 
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Fig. 2- Espectros FTIR de recubrimientos de HA depositados en atmós-
fera de vapor de H2O con descarga de RF a distintos voltajes: A) 0 V, B) 
247 V, C) 265 V, D) 300 V.

Fig. 3- Intensidad normalizada de la banda PO4
3- υ3 (cuadrados) y rel-

ación de áreas para los grupos funcionales PO4
3- υ3  y  CO3

2- υ3 (círculos), 
para diferentes valores de voltaje de radiofrecuencia.

Tabla I. Valores de la razón de Ca/P calculados mediante EDS para las 
capas depositadas en atmósfera de vapor de agua a diferentes voltajes 
de descarga RF.

Voltaje RF Ca/P

0 1.92 ± 0.02

247 1.89 ± 0.01

265 1.89 ± 0.02

300 1.91 ± 0.01
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Fig. 4- Patrones de difracción de rayos X de las capas depositadas en 
atmósfera de vapor de agua a diferentes voltajes de descarga RF: a) 0 
V, b) 247 V, c) 265 V, d) 300 V.

3.2 Recubrimientos con vidrio bioactivo

La Fig. 5 muestra los espectros de absorción IR para capas 
de vidrio bioactivo crecidas mediante PLD sin RF en diferentes 
condiciones: atmósfera de Ar, atmósfera de NH3 y vacío. Esta 
técnica espectroscópica es una herramienta muy útil en el 

Bol. Soc. Esp. Ceram. V., 45 [2] 65-69 (2006)

Análisis de cerámicas romanas Terra Sigillata mediante espectroscopía de plasmas inducidos por láser (LIPS)



68

E. L. Solla, J. P. Borrajo, P. González, J. Serra, S. Liste, S. Chiussi, B. León, M. Pérez-Amor

Bol. Soc. Esp. Ceram. V., 45 [2] 65-69 (2006)

2 se muestra el valor de esta relación de intensidades IR 
para las capas de vidrio bioactivo depositadas en diferentes 
condiciones, mostrando que: i) la relación Si-O-/Si-O-Si es 
superior a 1 en depósitos realizados en vacío y atmósferas 
de NH3 y además en el caso de NH3 con descarga RF, ii) los 
depósitos realizados en atmósfera de Ar y también en el caso 
de Ar con descarga de RF presentan una relación inferior a 
1, y iii) en el caso de la atmósfera de NH3 la aplicación de 
descarga RF no parece afectar a la relación de grupos Si-O-, 
mientras que en el caso de la atmósfera de Ar dicha relación 
aumenta ligeramente. Es por esto que desde el punto de vista 
de la bioactividad, las condiciones más apropiadas para el 
crecimiento de estos recubrimientos son vacío, seguido de 
atmósfera de NH3, con y sin descarga de RF.

4. CONCLUSIONES

La atmósfera utilizada en el proceso de PLD tiene un 
papel muy importante en el crecimiento, enlace y estructura 
de los recubrimientos. Las atmósferas más apropiadas son el 
vapor de H2O en recubrimientos de hidroxiapatita y vacío en 
recubrimientos de vidrio bioactivo. La descarga de RF durante 
el proceso RPLD incrementa el ritmo de depósito y mejora 
la cristalinidad en el caso de HA, y en los recubrimientos de 
vidrio bioactivo no supone un incremento en la concentración 
de grupos Si-O-.
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