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Resumen Los fosfatos calcicos apatíticos se utilizan como recubrimientos para mejorar la fijación de implantes 
ortopédicos y dentales. La técnica comercial para la producción de estos recubrimientos (plasma-
spray) presenta problemas de adherencia y control de propiedades físico-químicas. En esta comuni­
cación, se presenta la ablación láser como alternativa para solventar estos problemas. El sistema de 
ablación consiste en una cámara de vacío llena de vapor de agua hasta la presión deseada. El haz de 
un láser excímero de ArF se focaliza en un blanco de hidroxiapatito, depositándose el recubrimiento 
en un substrato paralelo al blanco mantenido a una cierta temperatura. Las propiedades físico-quími­
cas del material se analizaron por espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR), 
difracción de rayos X (XRD), microscopía electrónica de barrido (SEM) y espectroscopia de rayos X 
por dispersión de energías (EDX). Basándose en estos resultados, se escogieron dos tipos de recubri­
mientos para determinar su biocompatibilidad in vitro. 
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Production of calcium phosphate coatings by láser ablation for 
biomedical applications 

Abstract Apatitic calcium phosphates are used as coatings to improve the fixation of orthopaedic and dental 
implants. The commercial technique to produce these coatings (plasm-spray) shows some problems 
of adherence and control of their physicochemical properties. In this communication láser ablation is 
presented as a solution to overeóme these problems. The ablation system consists in a vacuum 
chamber filled with water vapour up to the desired pressure. The láser beam of an ArF excimer láser 
is focused on a hydroxyapatite target, and the coating is deposited on a substrate parallel to the target 
maintained at certain temperature. The physicochemical properties of the material were analysed by 
Fourier transformed infrared spectroscopy (FT-IR) X ray diffraction (XRD), scanning electrón 
microscopy (SEM), and energy dispersive X ray spectroscopy (EDX). Taking into account these 
results, two types of coatings were choosen to asses their biocompatibility in vitro. 
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1. INTRODUCCIÓN 

Las cerámicas de fosfato calcico tipo apatito 
desempeñan un papel muy importante como bioma-
teriales para aplicaciones tanto dentales como orto­
pédicas. Entre ellas, el hidroxilapatito (HA), 
Ca10(PO4)6(OH)2, está siendo extensivamente estu­
diado debido a su similitud con la parte inorgánica 
del hueso (1). En sí, el HA es quebradizo y relativa-

(*) Dpto. de Física Aplicada. E.T.S.I.I.M. Univ. de Vigo, 
Lagoas-Marcosende 9. 36200-Vigo (España). 

mente débil, con lo cual no puede utilizarse para 
aplicaciones que necesiten soportar grandes solici­
taciones mecánicas (2). Por lo tanto, el HA se suele 
utilizar como recubrimiento para mejorar la fijación 
y osteointegración de implantes de titanio sin 
cementar (3). 

La técnica empleada comúnmente para producir 
estos recubrimientos es el plasma-spray. Los re­
cubrimientos obtenidos por este método, aunque 
exhiben una buena biocompatibilidad, presen­
tan algunos inconvenientes, entre los cuales 
los más importantes son la pobre adherencia 
recubrimiento-substrato (haciendo necesario un 

Rev. Metal. Madrid, 34 (2), 1998 89 

(c) Consejo Superior de Investigaciones Científicas 
Licencia Creative Commons 3.0 España (by-nc)

http://revistademetalurgia.revistas.csic.es



M.B. Mayor et al. / Producción de recubrimientos de fosfato calcico mediante ablación láser... 

tratamiento superficial de granallado, para garanti­
zar un mínimo de adherencia) y la falta de unifor­
midad del recubrimiento desde dos puntos de vista 
diferentes: morfología y cristalinidad (4 y 5). 

Debido a estas desventajas, otras técnicas han 
sido objeto de estudio durante esta última década, 
tales como la deposición electroforética, deposición 
por magnetron sputtering o deposición por sputte-
ring de haz de iones, pero sus resultados no han 
sido todo lo esperanzadores que debieran para que 
se hayan implementado de forma industrial. 

Últimamente, la ablación láser se ha aplicado 
con éxito para la producción de recubrimientos de 
fosfato calcico de diferente composición, estructura 
y cristalinidad (9-12). A este respecto, la técnica de 
ablación láser parece ser capaz de resolver los pro­
blemas intrínsecos del método de plasma-spray. 

El propósito de este estudio es mostrar las posi­
bilidades de un recubrimiento de fosfato calcico, así 
como su biocompatibilidad. 

2. PARTE EXPERIMENTAL 

2.1. Material precursor 

Los blancos utilizados para la ablación eran dis­
cos producidos a partir de polvo de HA presionado 
a 82 MPa y luego sinterizado a 1.260 °C. El análisis 
de estos blancos por difracción de rayos X (XRD) y 
espectroscopia infrarroja por transformada de Fou-
rier (FT-IR) mostraron que los blancos eran HA con 
substitución parcial de carbonato (CO^) en la posi­
ción del fosfato (PO4) y un bajo contenido en gru­
pos hidroxilo. Medidas por fluorescencia de rayos 
X (XRF) de los blancos determinaron que su rela­
ción calcio/fósforo (Ca/P) era de 1,7 con una impu­
reza de magnesio del 0,27 % en peso. 

2.2. Producción de recubrimientos 

El sistema de ablación consiste en una cámara 
de procesamiento, en la que se efectuó un vacío 
base de 10"6 mbar, y luego se llenó con vapor de 
agua hasta la presión de procesamiento deseada. El 
láser (láser de excímero de ArF, =193 nm) se foca­
lizó en el blanco de HA, alcanzando una densidad 
de energía de 0,8 Jcm-2. El substrato de titanio se 
colocó enfrente del blanco, en un soporte de tempe­
ratura controlada (13). El tiempo de deposición se 
escogió de modo que el espesor de los recubrimien­
tos fuera de 1 ¡xm. 

2.3. Caracterización de los recubrimientos 

Se han utilizado diferentes técnicas para caracte­
rizar las muestras recubiertas, incluyendo espec­

troscopia por transformada de Fourier (FT-IR), 
difracción de rayos X (XRD), microscopía electró­
nica de barrido (SEM) y análisis químico por ener­
gías de rayos X dispersados (EDX). Además, las 
técnicas de elipsometría y perfilometría se han 
empleado para evaluar el espesor de los recubri­
mientos. La adhesión entre recubrimiento y substra­
to se determinó midiendo su resistencia a la trac­
ción, siguiendo el procedimiento ASTM C633 
modificado. 

2.4. Pruebas biológicas 

Se seleccionaron dos tipos diferentes de recubri­
mientos para determinar su biocompatibilidad in 
vitro mediante el estudio del anclaje y proliferación 
sobre ellos de células de tipo osteoblasto MG63. 
Con fines de comparación, también se incluyeron 
muestras recubiertas por plasma-spray y titanio sin 
recubrir, usando como controles de citotoxidad posi­
tivo solución phenol al 0,64 mg/ml y negativo 
políestireno tratado. Las células se cultivaron duran­
te tiempos comprendidos entre 0,5 horas y 18 días. 

3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

La figura 1 muestra los espectros de XRD de 
una serie de recubrimientos de fosfato calcico depo­
sitados en titanio a 0,45 mbar de vapor de agua y 
variando la temperatura del substrato entre 300 y 
525 °C. 
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FIG. 1.— Espectros de XRD de los recubrimientos 
producidos por ablación láser a una presión de vapor 
de agua de 0,45 mbar y a diferentes temperaturas del 

substrato: a) 300, b) 430, c) 485, y d) 525 °C. 

FIG. 1.— XRD spectra of the coatings produced by 
láser ablation at 0.45 mbar of water vapour 
pressure and at different substrate temperatures: 

aj 300, b) 430, c) 485, and d) 525 °C. 
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Como puede observarse, las temperaturas más 
bajas conducen a un material amorfo, mientras que 
los recubrimientos producidos a temperaturas supe­
riores a 450 °C son cristalinos, aumentando su crista-
linidad al aumentar la temperatura. El refinamiento 
por el método de Rietveld de estos espectros 
demuestra que su estructura es la de un apatito car­
bonatado, similar a la parte mineral del hueso, donde 
los iones carbonato (CO^) están sustituyendo parcial­
mente a los iones fosfato (PO4) en la red cristalina. 

El análisis por FT-IR (Fig. 2) corrobora el efec­
tuado por XRD. Los espectros de las muestras pro­
ducidas a las temperaturas más altas aparecen 
mucho más definidos que los de las obtenidas a las 
temperaturas mas bajas, indicando un aumento en 
su cristalinidad. Se pueden apreciar diferentes 
modos vibracionales de los iones PO|" y CO2.", 
donde las posiciones de las bandas de CO^son típi­
cas de apatitos carbonatados con sustitución parcial 
de CO^en el lugar del PO4". También hay que seña­
lar que la cantidad de CO^ aumenta ligeramente 
con la temperatura. 

La relación Ca/P del recubrimiento depende 
tanto de la temperatura del substrato como de la 
presión de vapor de agua en la cámara de procesa­
miento. Al aumentar la temperatura aumenta la 
relación Ca/P, mientras que una presión mayor con­
duce a una menor Ca/P (Fig. 3). Este comporta­
miento con la temperatura está de acuerdo con lo 
anteriormente señalado: si la cantidad de CO2" 
aumenta es lógico que la Ca/P aumente, al dismi­
nuir el contenido de PO4". 
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FIG. 3.— Relación Ca/P vs temperatura de deposi­
ción de los recubrimientos producidos por ablación 
láser a presiones de vapor de agua de a) 0,3 y 

b) 0,45 mbar. 

FIG. 3.— Ca/P ratio vs deposition temperature of 
the coatings produced by láser ablation at a.) 0.3 

and b) 0.45 mbar of water vapour pressure. 

El efecto de la presión de vapor de agua se 
observa más claramente en los espectros de XRD 
de los recubrimientos obtenidos a 485 °C y a dife­
rentes presiones (Fig. 4). A bajas presiones, los 
recubrimientos son amorfos debido a la incorpora­
ción excesiva de CO2", tal como se muestra en el 
análisis por FT-IR de esas muestras (Fig. 5), que 
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FIG. 2.— Espectros de FT-IR de los recubrimientos 
producidos por ablación láser a una presión de vapor 
de agua de 0,45 mbar y a diferentes temperaturas del 

substrato: a) 300, b) 430, c) 485, y d) 525 °C. 

FIG. 2.— FT-IR spectra of the coatings produced by 
láser ablation at 0.45 mbar of water vapour 
pressure and at different substrate temperatures: 

a) 300, b) 430, c) 485, and d) 525 °C. 

FIG. 4.— Espectros de XRD de los recubrimientos 
producidos por ablación láser a una temperatura del 
substrato de 485 °C y a diferentes presiones de 
vapor de agua: a) 0,15, b) 0,30, c) 0,45, d) 0,60 and 

e) 0,80 mbar. 

FIG. 4.— XRD spectra of the coatings produced by 
láser ablation at 485 °C of substrate temperature 
and at different water vapour pressures: a) 0.15, 

b) 0.30, c) 0.45, d) 0.60 and e) 0.80 mbar. 
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FIG. 5.— Espectros de FT-IR de los recubrimientos 
producidos por ablación láser a una temperatura del 
substrato de 485 °C y a diferentes presiones de 
vapor de agua: a) 0,15, b) 0,30, c) 0,45, d) 0,60 y 

e) 0,80 mbar. 

FIG. 5.— FT-IR spectra ofthe coatings produced by 
láser ablation at 485 °C of substrate temperature 
and at different water vapour pressures: a) 0.15, 

b) 0.30, c) 0.45, d) 0.60 and ej 0.80 mbar. 

destruye el orden de la estructura cristalina (14). En 
el rango 0,3-0,6 mbar, los recubrimientos son muy 
cristalinos, mientras que, a mayores presiones el 
contenido de CO^" disminuye y la estructura de los 
recubrimientos corresponde a la de un apatito poco 
cristalino. Este ultimo efecto puede deberse a la 
incorporación de iones Mg2+ en el sitio del Ca2+ y 
de iones HPO4" en la posición del PC>4"(15). 

Todo este estudio demuestra que la técnica de 
ablación láser permite la producción de recubri­
mientos de fosfato calcico de tipo apatito con dife­
rentes propiedades físico-químicas. Este hecho 
puede ser de gran importancia desde el punto de 
vista de sus aplicaciones, ya que, dependiendo del 
tipo de hueso en el que se implante, una u otra com­
posición del recubrimiento puede ser más favorable 
a la osteointegración del implante. Además, varian­
do las condiciones de procesamiento durante la pro­
ducción del recubrimiento, se puede obtener un gra­
diente en composición o cristalinidad, de modo que 

la parte externa se disuelva fácilmente por el ataque 
del medio fisiológico, dando lugar a un crecimiento 
del hueso en unión química con el implante, mien­
tras que la parte metálica se encuentra protegida de 
dicho ataque por una parte interna difícil de disol­
ver. 

La figura 6 a muestra la morfología superficial 
del recubrimiento de fosfato calcico producido 
mediante la técnica de ablación láser. Mediante 
medidas de XRD se ha determinado que dicho 
recubrimiento es altamente cristalino. Toda la 
superficie de titanio está recubierta por una red de 
pequeños cristales de apatito de forma poligonal de 
tamaños comprendidos entre 100 y 500 nm. 

Las figuras 6 b-d muestran diferentes vistas (a 
diferentes aumentos) de secciones transversales del 
recubrimiento SEM. Las fotomicrografías corres­
ponden a cilindros de titanio que han sido recubier­
tos para las pruebas biológicas que se llevan a cabo 
actualmente. El recubrimiento es denso y homogé­
neo y no se detecta grieta alguna en toda su longi­
tud. La resina acrílica usada en la preparación de la 
muestra está ligeramente separada de la superficie 
del recubrimiento. A pesar del desprendimiento de 
la resina por efecto del haz de electrones del SEM, 
el recubrimiento permanece firmemente sujeto al 
substrato de titanio. Esto constituye una evidencia 
de la buena adhesión entre el recubrimiento y el 
substrato. 

Los resultados de las pruebas de tracción confir­
man las observaciones hechas por SEM. La resisten­
cia a la tracción supera las 58 MPa, produciéndose 
la fractura por el adhesivo en todos los casos, sin 
desprendimiento del recubrimiento. Este es un resul­
tado muy bueno, teniendo en cuenta el hecho de que 
los substratos de titanio no se granallaron como 
siempre es necesario en el caso de los recubrimien­
tos comerciales producidos por plasma-spray. 

Las pruebas de biocompatibilidad realizadas in 
vitro indicaron que los recubrimientos selecciona­
dos no resultaron ser citotóxicos y que la prolifera­
ción de células de tipo osteoblasto fue mejor que en 
el caso de los recubrimientos producidos por plas-
ma-spray utilizados como controles. 

4. CONCLUSIONES 

La técnica de ablación láser permite producir 
recubrimientos finos de fosfato calcico de gran 
adherencia. Sus propiedades físico-químicas se 
pueden seleccionar fácilmente escogiendo adecua­
damente los parámetros de procesamiento. La abla­
ción láser parece una buena candidata para solucio­
nar los principales problemas de las técnicas de 
recubrimiento comerciales. 
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FlG< 6.— Fotomicrografías SEM que muestran la superficie y la sección transversal (a diferentes ampliacio­
nes) de un cilindro recubierto. 

Fia 6.— SEM micrographs showing the surface and cross section (at different magnifications) of a coated 
cylinder. 
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