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Nuevas tecnologias en el procesamiento
de recubrimientos de ceramicas bioactivas
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En la actualidad existen nuevas tecnologias de procesamiento de recubrimientos basados en la técnica denominada depésito
por laser pulsado (PLD), la cual consiste en la ablacién de un blanco mediante un haz ldser y como consecuencia de la
interaccién radiacién — materia se origina el transporte del material hasta el sustrato a recubrir. Esta técnica es muy versatil
ya que permite la incorporacién de atmosferas reactivas en el proceso y de descargas eléctricas en la pluma de ablacién las
cuales pueden inducir modificaciones en las propiedades de los recubrimientos.

En este trabajo se aplican estas nuevas tecnologias a la obtencién de capas cerdmicas bioactivas de hidroxiapatita y de vidrio
bioactivo. Se ha estudiado la influencia de pardmetros de proceso como temperatura, diferencia de potencial de la descarga de
radiofrecuencia aplicada y atmdsfera reactiva, desde el punto de vista de la composicién y estructura de los recubrimientos.
En el caso de la hidroxiapatita, la presencia de una atmdsfera de vapor de agua y de una descarga de radiofrecuencia favorece
el ritmo de depésito y la cristalinidad de los recubrimientos. Sin embargo, los recubrimientos éptimos de vidrio bioactivo se
obtienen en condiciones de vacio 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. INTRODUCCION

Se denominan biomateriales aquellos considerados como
sustancias no farmacolégicas apropiadas para su inclusién en
el medio biolégico y que potencian o sustituyen las funciones
de los érganos y tejidos corporales. Entre estos biomateriales
se encuentran las cerdmicas bioactivas y biovidrios, utilizados
en los dltimos afios 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 quimicamente con el fluido biolégico formando
un enlace con el hueso vivo y el tejido conectivo blando,
facilitando la regeneracién 6sea. En este grupo de materiales se
encuentran la hidroxiapatita (HA), compuesto de tipo fosfato
calcico (Ca,(PO,)(OH),) con una estructura y composicién
muy similar a la parte mineral del hueso (3), y los vidrios
bioactivos. Las propiedades bioactivas de estos dltimos
fueron descubiertas en el afio 1971 cuando Hench y col. (4)
encontraron que vidrios dentro del sistema SiO,-Na,0-CaO-
PO, presentaban la capacidad de formar en su superficie una
capa biol6gicamente activa al ponerse en contacto con fluidos
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corporales (5). Es interesante destacar que esta caracteristica
de los vidrios bioactivos viene generada por la discontinuidad
en la matriz de SiO,, como consecuencia de la incorporacién
de los modificadores de red, dando lugar a la aparicién de
dtomos de oxigeno no puente (Si-O).

Los recubrimientos comerciales de este tipo de materiales
se producen fundamentalmente mediante la técnica
de pulverizacién por plasma (6), a pesar de que dichos
recubrimientos presentan desventajas como su escasa adhesién
al sustrato e inhomogeneidad en la composicién (7). En los
dltimos afios el depdsito mediante ablacion ldser (Pulsed
Laser Deposition, PLD) se ha revelado como una técnica
muy prometedora en la produccién de recubrimientos de
hidroxiapatita (8), y vidrio bioactivo (9) ya que solventa las
desventajas de la pulverizacién por plasma (10).

En el presente trabajo se aplican, en el procesamiento de
hidroxiapatita y vidrio bioactivo mediante ablacién léser,
el uso de atmésferas reactivas y la aplicacién de descargas
eléctricas de radio frecuencia durante el proceso, asi como
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también se analiza la influencia de estas modificaciones en las
propiedades de los recubrimientos obtenidos.

2. EXPERIMENTAL

Para la obtencién de los recubrimientos se utilizaron
blancos de hidroxiapatita (HA) y vidrio bioactivo (VB) (SiO,
45 %, Na,0 24,5 %, CaO 24,5 %, P,0, 6 %) obtenidos por la
técnica cldsica de fusién, 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
depdsitos fueron realizados sobre sustratos de Si. El proceso
de ablacién se realizé mediante un ldser de excimero ArF (193
nm) focalizado produciendo una densidad de energia de 4,2
J / cm? sobre la superficie de los blancos. Con el objeto de
conseguir una erosién uniforme del blanco, éste permanece
rotando a 3 rpm durante todo el proceso de depésito. La
produccién del plasma de radiofrecuencia se llevé 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 atmésfera reactiva durante
la ablacién de HA, se realizaron experimentos en vacio y en
presencia de atmésferas de vapor de agua (11) y Ar (ambas a
0,45 mbar). La temperatura del sustrato se fij6 en 460 °C por ser
la temperatura a la cual se obtienen recubrimientos cristalinos
(12-14). En cuanto a los recubrimientos de vidrio bioactivo, los
depdsitos fueron realizados tanto en vacio como en presencia
de NH, (0,05 mbar) y Ar (0,45 mbar) (15) y la temperatura del
sustrato fijada en 200 °C, debido a que a esta temperatura,
las propiedades de los recubrimientos son 6ptimas para
aplicaciones biomédicas (16). Todos los depdsitos tuvieron
una duracién de 15 minutos.

En cuanto a la caracterizacion de los recubrimientos,
se realiz6 un estudio de los grupos activos en el infrarrojo
mediante espectroscopfa infrarroja con transformada de
Fourier (FTIR), con un espectrémetro Bruker IFS28 en modo
de transmisién y a una resolucién de 4 cm™. En el caso de la
HA las fases cristalinas se estudiaron mediante difraccién de
rayos X (XRD) con un difractémetro Siemens D5000, con la
linea Cu Ko a 40 kV y 30 mA, utilizando una configuracién de
medida 0 - 26. La relacién Ca/P en porcentaje atémico se llevé
a cabo mediante espectroscopia por dispersién de energfas
de rayos X (EDS) con un espectrémetro EDAX instalado en
un microscopio electrénico de barrido Philips XL30. Dicho
cdlculo de la relacién Ca/P se llevé a cabo calibrando con tres
materiales de referencia de concentracién Ca/P conocida.

3. ANALISIS 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 vacio, atmésfera de Ar y
vapor de agua. Dichos espectros presentan las principales
bandas de absorcién asignadas a los grupos funcionales de
la HA, a saber: i) vibraciones correspondientes a la tension
(s) simétrica y antisimétrica (1000 — 1200 y 960 cm™) y a la
flexion (b) antisimétrica (560 cm™) de los grupos PO,?*, y ii)
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Fig. 1- Espectros FTIR de recubrimientos de HA depositados en: A)
vacio, B) atmosfera de Ar y C) atmésfera de vapor de H,O.

a0

vibraciones correspondientes a la tensién antisimétrica (1400
- 1500 cm™) y flexién (875 cm™) de los grupos CO,*. Como
se puede observar, los cambios mads significativos tienen
lugar cuando los recubrimientos se obtienen en atmésfera
de vapor de agua, pudiendo resumirlos de la siguiente
forma: i) incremento en el ritmo de depésito indicado por el
aumento de intensidad de las bandas de IR, ii) resolucién de
la banda ancha a 565 cm™, correspondiente a los grupos PO A
, en dos picos bien definidos caracteristicos de compuestos
apatiticos (17), iii) desplazamiento del méximo de absorcién
de la banda correspondiente a la tensién antisimétrica de
los grupos PO,* hacia mayores niimeros de onda, poniendo
de manifiesto cambios estructurales en la red cristalina, iv)
apariciéon de un hombro en el doblete a 565 cm™ asignado
a grupos de OH" debido a la incorporacién de agua en el
recubrimiento, indicando un aumento de la cristalinidad en
los recubrimientos (18), y v) resolucién de la banda de tensioén
asimétrica de los grupos CO,* en dos bandas a 1496 y 1429 cm
!, asf como una mejor definicién de la flexién fuera del plano
de estos mismos grupos. Debido a estas razones, la atmésfera
de vapor de H,0 fue elegida como la mds apropiada para
la obtencién de recubrimientos de HA por la clara mejoria,
respecto a los recubrimientos obtenidos en Ar y vacio, en
ritmo de depésito y cristalinidad.

Con el fin de estudiar la influencia de la descarga de RF
en el proceso de ablacién de la hidroxiapatita, se llevaron
a cabo depdsitos en atmésfera 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 absorcién relativas a la hidroxiapatita
carbonatada. Considerando el espectro obtenido a 0 V (Fig.
2-a) como material de referencia, es evidente que la estructura

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



ANALISIS DE CERAMICAS ROMANAS TERRA SIGILLATA MEDIANTE ESPECTROSCOPIA DE PLASMAS INDUCIDOS POR LASER (LIPS)

il 3+
154 "|f.m' (s
*
[ PO, )
| oo, () | .
|'I 'I'Il b l
| /] ke 00k
o= ' o J |I ! Il _.-"Ju I'.
3 N | e
P - /1l
g [ 1] "L.'ﬁl
= c S -
o] _—
'g H_.-"r-\_ﬂ"k.__ — = II |I"-.r"‘—""_ - - I‘\u"
2 [ g |
< D5 i "
fa T
B A 0N I
4 _,_,-"M\-n.-—"_ - II s - L
~ A j | ,-'u".
0 e 'd"'"j i (PRI E
b el 1350 FiE00 Fjti] BOC
Mimnere de onda (oo}

Fig. 2- Espectros FTIR de recubrimientos de HA depositados en atmés-
fera de vapor de H,O con descarga de RF a distintos voltajes: A) 0 V, B)
247V, C) 265V, D) 300 V.
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Fig. 3- Intensidad normalizada de la banda PO,* v, (cuadrados) y rel-
acién de dreas para los grupos funcionales PO,* v, y CO,* v, (circulos),
para diferentes valores de voltaje de radiofrecuencia.

TABLA I. VALORES DE LA RAZON DE Ca/P CALCULADOS MEDIANTE EDS PARA LAS
CAPAS DEPOSITADAS EN ATMOSFERA 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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Intensidad (u.a.)

local de los recubrimientos no se ve afectada por el voltaje
RF. Sin embargo, un estudio mds detallado de los espectros
de IR nos permite observar ciertos fenémenos ocasionados
por la RF utilizada y los cuales se presentan en la Fig. 3. La
intensidad de la banda de absorcién de tensién asimétrica
del PO> (I) para capas obtenidas con diferentes voltajes
de RF ha sido normalizada utilizando la intensidad (Io) de
dicha banda para nuestro material de referencia (V. = 0),
pudiéndose observar que dicha intensidad aumenta con
el voltaje aplicado, indicando un aumento en el ritmo de
depésito de los recubrimientos. Por otro lado en esta misma
figura estd representada la relacion entre las dreas de las
bandas de tensién asimétrica para los grupos PO,* y CO,* en
funcién del voltaje de RF, pudiéndose comprobar un ligero
aumento de la concentracién de grupos PO, a costa de los
grupos CO,*, 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 relacién Ca/P de
dichas capas. En este caso esta relacién fue obtenida a partir
de medidas de EDS, calculando previamente una recta de
calibracién con tres materiales de relacién Ca/P conocida. En
la Tabla 1 se resumen los valores de dicha relacién para las
capas obtenidas por PLD. La incorporacién del plasma de RF
no parece afectar a esta relacién ya que los valores permanecen
constantes dentro del margen de error. En cuanto al andlisis de
estas capas por difraccién de rayos X (Fig. 4), la presencia de
las reflexiones (211), (112), (002) y (210) indica que la estructura
apatitica estd definida. En cuanto a la influencia de la RF
podemos observar que a medida que ésta aumenta tiene lugar
una atenuacién en las reflexiones (002) y (200) e incremento de
la intensidad, asi como una mayor resolucién e intensidad de
las reflexiones (211) y (112), denotando esto dltimo un menor
contenido en grupos CO.* (19,20), lo cual concuerda con los
resultados obtenidos mediante IR (Fig. 3).

-
Fig. 4- Patrones de difraccién de rayos X de las capas depositadas en

atmosfera de vapor de agua a diferentes voltajes de descarga RF: a) 0
V,b) 247V, c) 265V, d) 300 V.

3.2 Recubrimientos con vidrio bioactivo

La Fig. 5 muestra los espectros de absorcién IR para capas
de vidrio bioactivo crecidas mediante PLD sin RF en diferentes
condiciones: atmdsfera de Ar, atmdsfera de NH, y vacio. Esta
técnica espectroscépica es una herramienta muy ttil en el
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Fig. 5- Espectros FTIR de capas de vidrio bioactivo depositados en las
siguientes condiciones: A) atmdsfera de Ar, B) atmésfera de NH, y C)
vacio.

estudio de la composicién de los vidrios bioactivos (21),
siendo especialmente interesante la posibilidad de diferenciar
entre grupos funcionales con oxigenos puente (Si-O-5i) y no
puente (Si-O) dentro de la propia matriz de silice, al jugar
estos ultimos un papel importante en la respuesta bioactiva
de estos materiales (22). El espectro IR del recubrimiento
depositado en vacio (material de referencia) presenta: i)
una banda ancha entre 1000-1200 cm™ correspondiente a la
vibracién de tension (s) del enlace Si-O-Si, ii) una banda entre
700-800 cm™ correspondiente a la vibracion de flexién (b) del
enlace Si-O-Si y iii) una banda a 900-950 cm™ correspondiente
a la vibracién de tensién (s) del grupo Si-O-. Se observa que
la utilizacién de atmdsfera reactiva durante el proceso PLD
origina modificaciones de la intensidad relativa de estas
bandas. En el caso de la atmésfera de Ar se observa un ligero
desplazamiento hacia nimeros de onda mayores de la banda
correspondiente a la vibracién de tensién del enlace Si-O-5i,
indicando cambios estructurales en la red cristalina, como
ha sido descrito en el modelo de fuerzas centrales (23). La
intensidad de las bandas de absorcién en presencia tanto de
una atmésfera de Ar como de NH, disminuye en comparacién
con los depésitos realizados en vacio, lo cual indica una
reduccién del ritmo de depésito debida a que la presencia
de una atmésfera en el proceso de ablacién conlleva a la
deceleracion de las particulas ablacionadas (24). En el caso de
la atmésfera de NH, aparece un efecto adicional debido a que
la molécula de NH, absorbe radiacién a la longitud de onda
de trabajo (25), provocando que la energia que recibe el blanco
sea menor.

Ha sido descrito (22) que en el caso de recubrimientos
de estas caracteristicas una respuesta biolégica aceptable de
los mismos estd relacionada con la presencia de una minima
concentracién de grupos Si-O (Si-O7/Si-O-Si 2 1). En la Tabla
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TABLA II. RELACION DE INTENSIDADES DE LAS BANDAS RELATIVAS A LAS
VIBRACIONES DE TENSION DE LOS GRUPO SI-O" Y SI-O-SI.

Atmosfera Lo/ Tog
Vacio 1,13
Ar 0,73
Ar con RF 0,81
NH, 1,08
NH, con RF 1,07

2 se muestra el valor de esta relacién de intensidades IR
para las capas de vidrio bioactivo depositadas en diferentes
condiciones, mostrando que: i) la relacién Si-O/Si-O-Si es
superior a 1 en depésitos realizados en vacio y atmosferas
de NH, y ademds en el caso de NH, con descarga RE, ii) los
depésitos realizados en atmoésfera de Ar y también en el caso
de Ar con descarga de RF presentan una relacién inferior a
1, y iii) en el caso de la atmédsfera de NH, la aplicacién de
descarga RF no parece afectar a la relacién de grupos Si-O;,
mientras que en el caso de la atmésfera de Ar dicha relacién
aumenta ligeramente. Es por esto que desde el punto de vista
de la bioactividad, las condiciones méas apropiadas para el
crecimiento de estos recubrimientos son vacio, seguido de
atmoésfera de NH,, con y sin descarga de RF.

4. CONCLUSIONES

La atmoésfera utilizada en el proceso de PLD tiene un
papel muy importante en el crecimiento, enlace y estructura
de los recubrimientos. Las atmdsferas mds apropiadas son el
vapor de H,O en recubrimientos de hidroxiapatita y vacio en
recubrimientos de vidrio bioactivo. La descarga de RF durante
el proceso RPLD incrementa el ritmo de depdsito y mejora
la cristalinidad en el caso de HA, y en los recubrimientos de
vidrio bioactivo no supone un incremento en la concentracién
de grupos Si-O.
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