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2. RESUMEN

En el presente trabajo se estudidé las propiedades superficiales, mecanicas,
triboldgicas, corrosivas y biocompatibles de recubrimientos de platino iridio (Pt-
10%Ir) depositado por magnetron CO-Sputtering sobre acero 316L modificando la
rugosidad del sustrato. Las propiedades superficiales fueron estudiadas por medio
de perfilometria de contacto, permitiendo clasificar las muestras como rugosidad
baja (RB), media (RM) y alta (RA) a partir de los valores de rugosidad promedio
(Ra); a partir de difraccion de rayos X (DRX) se determiné que al ingresar los
atomos de Ir en la red el Pt, se generaron esfuerzos tipos compresivos en la
estructura del Pt mostrando que la orientacion preferencial de crecimiento de la
pelicula se encuentra en los planos (111) y (220). Las propiedades mecéanicas
fueron determinadas a partir de nanoindentacién instrumentada, observando que
la dureza (H) y modulo de Young (E) de la pelicula aumenta pero la resistencia a
la deformacién plastica (H*E? disminuye; al tener una pelicula con estas
propiedades, se presenta mayor deformacion plastica, observandose en la técnica
de rayado dinamico que no se presenta una falla adhesiva caracteristica del
material. Por medio del ensayo de pin on disk se determind que el comportamiento
del coeficiente de friccion en los recubrimientos es menor que el acero, la pista de
desgaste fue observada por medio de microscopia electronica de barrido (SEM),
mostrando desgaste tipo abrasivo y micro soldaduras en la pista de desgaste. Las
propiedades corrosivas fueron estudiadas por medio de pendientes tafel, en donde
la velocidad de corrosion de la pelicula aumenta con la rugosidad protegiendo la
superficie del acero, a partir de espectroscopia de dispersion de energia de rayos
X (EDS) se observé pequeiias zonas de la superficie corroida. Por ultimo, las
propiedades biocompatibles se estudiaron a partir del angulo de mojado
observando que el angulo disminuye a medida que aumenta la rugosidad,
presentando una mejor superficie para el crecimiento celular.

Palabras clave: Magnetron Co-Sputtering, rugosidad, biocompatibilidad,
resistencia a la deformacion pléstica.
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3. INTRODUCCION

Los biodispositivos son instrumentos bioldgicos o sintéticos que se insertan en un
organismo con el fin de reemplazar o mejorar su funcionamiento. En el siglo XIX
los implantes metdlicos biocompatibles dieron lugar al desarrollo inicial de la
industria del metal, conduciendo a aplicaciones ortopédicas como dispositivos
temporales, tornillos, placas 6seas e implantes permanentes; aunque existe la
fabricacion de muchos metales y aleaciones, pocos son biocompatibles y pueden
lograr una realizacion duradera como materiales de implantes [1].

El desarrollo de nuevos biomateriales, se ha basado en la modificacion de las
propiedades biolégicas y mecéanicas de la superficie seleccionada, por lo que
numerosas investigaciones muestran que la topografia de una superficie influye en
la morfologia y la adhesién celular [2]; una forma de obtener este tipo de
modificacion se basa en técnicas como granallado, grabado con &cido y
pulverizacion por plasma; por otra parte el uso de peliculas delgadas, también
permite modificar la superficie de un material generando una mejora en sus
propiedades. Los métodos para la deposicion de pelicula delgada se pueden
dividir en dos grupos segun la naturaleza del proceso de deposicién, quimico
(CVD) o fisico (PVD) [3].

Uno de los metales biocompatibles que existen es el platino (Pt), que al alearse
con el iridio (Ir) a concentraciones que van del 5% al 30% de Ir, proporciona la
ductilidad necesaria en productos como alambres, tubos y piezas mecanizadas
gue de otro modo no podrian fabricarse a partir de elementos puros de metales
preciosos [4]; estudios demuestran que para aplicaciones como los stent, la
aleacion de Pt- 10% Ir presenta mayor maleabilidad, una mejor adaptacion a las
estructuras arteriales tratadas y una mayor biocompatibilidad [5], también puede
utilizarse para tornillos, placas, entre otros biodispositivos temporales o
permanentes debido a su alta estabilidad quimica con el cuerpo humano.

Por lo tanto, en este trabajo se evaluara la influencia de la rugosidad sobre las
propiedades superficiales, quimicas, mecanicas, tribolégicas, corrosivas y
biocompatibles de la pelicula de Pt-10%Ir comparada con el sustrato de acero
inoxidable 316L.
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4. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Los biodispositivos son instrumentos bioldgicos o sintéticos que se insertan en un
organismo con el fin de reemplazar o mejorar su funcionamiento; existen
diferentes tipos de biodispositivos que cumplen distintas funciones, entre ellas
estan los implantes dentales, implantes bioactivos, stents entre otros. El uso de
materiales metalicos para implantes médicos se remonta al siglo XIX, que conduce
a la época en que la industria del metal comenzd a expandirse durante la
revolucion industrial [6]. Desde entonces, los materiales metalicos han
predominado en la cirugia ortopédica, que juega un papel importante en la
mayoria de los dispositivos ortopédicos, incluyendo dispositivos temporales
(placas de hueso, pernos y tornillos) y los implantes permanentes (proétesis
articulares) [7].

La topografia y la rugosidad superficial generan una gran influencia en la
ingenieria tisular, estudios han demostrado que no solo se ve influenciados por las
caracteristicas topogréaficas comparables con el tamafio celular (1100 um) [8] [9],
sino por la rugosidad superficial que afecta la adhesiéon como la diferenciaciéon de
los osteoblastos. Las caracteristicas de la superficie pueden disefiarse mediante
técnicas tales como granallado, grabado con &cido y pulverizacién de plasma. Los
implantes microtexturados han demostrado una osteointegraciébn mejorada en
comparacion con los implantes lisos mediante pruebas in vivo [10] [11] [12].

El acero inoxidable 316L es muy utilizado para la realizacion de biodispositivos
debido a sus buenas propiedades mecanicas, resistencia a la corrosiéon y
biocompatibilidad; sin embargo, la liberacion de iones de niquel, cromo y
molibdeno de los implantes de acero inoxidable causa una reaccion alérgica e
inflamatoria en el cuerpo [1]. Por otra parte, el platino y su aleacion con el iridio
presenta una alta biocompatibilidad, buenas propiedades mecéanicas y resistencia
a la corrosién, sin embargo los costos para la fabricacion de un biodispositivos con
estos materiales es elevado; por lo que generar un recubrimiento de platino e iridio
sobre acero inoxidable 316L, permitira reducir la liberacién de iones, aumentar la
biocompatibilidad del material y disminuir los costos de produccion.

Este estudio permitird evaluar el comportamiento morfoloégico, corrosivo,
mecanico, tribolégico y biocompatible de peliculas de platino e iridio sobre
sustratos de acero inoxidable 316 L, para futuras aplicaciones biomédicas.
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5. OBJETIVOS

5.1. OBJETIVO GENERAL

Depositar peliculas delgadas de Pt-Ir, por medio de la técnica de Magnetrén Co-
Sputtering variando la rugosidad del sustrato con el fin de obtener crecimiento
celular, evaluando las propiedades superficiales, mecanicas, tribologicas,
corrosivas, adhesivas y biocompatibles de la pelicula.

5.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Estructura cristalografica por medio de difraccion de rayos x (XRD).

e Estudio superficial de las peliculas de Pt - Ir por medio de perfilometria de
contacto, y Microscopia Electronica de Barrido (SEM).

e Estudiar las propiedades mecanicas, adhesion y resistencia al rayado de las
peliculas por medio de Nanoindentacion instrumentada y la técnica de scratch.

e Determinar el comportamiento de la pelicula ante la corrosién, por medio de
pendientes de Tafel.

e Estudio de la tension superficial con &ngulo de mojado.

e Pruebas in vitro para determinar la biocompatibilidad del material.

5.3. OBJETIVOS ESTRATEGICOS

Encontrar la rugosidad de la superficie ideal para obtener mayor
crecimiento celular y las mejores propiedades de la pelicula.

5.4. OBJETIVOS DE COMUNICACION

e Realizar ponencias presentadas en eventos (congresos, seminarios,
coloquios, foros).
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6. CAPITULO I: ESTADO DEL ARTE Y MARCO TEORICO.

6.1. ESTADO DEL ARTE

El platino e iridio son materiales ampliamente utilizados en la fabricaciéon de
electrodos [13], para el metal como para la aleacién, se presentan reacciones
reversibles faradica que tienen lugar en la superficie del electrodo, ademas de la
carga capacitiva [14].

Las aleaciones de Pt/Ir se utilizan como un material de electrodo de estimulacién
debido a su alta dureza, estabilidad a la corrosién y capacidad de inyeccion
mejorada de carga en comparacion con platino puro [15]. Las peliculas finas de
platino-iridio se pueden aplicar a dispositivos microelectrénicos por galvanoplastia
[16], reaccion quimica [17], o técnicas de pulverizacion catédica [18]; el udltimo
método permite la deposicion de elementos y compuestos con un rendimiento
adaptado a través de la variacion de los parametros de pulverizacibn como la
energia, la presion, la distancia entre el objetivo y el sustrato, flujo de gas de la
composicion, la rugosidad, la estabilidad y la capacidad de almacenamiento de
carga (CSC) [14].

Estudios realizado por G. Topalov y otros investigadores, sobre una serie de
peliculas delgadas de Pt Ir previsto para aplicarlos como catalizadores en pilas
de combustible provenientes de metales puros fueron depositados por la técnica
dc co — sputtering generando diferentes relaciones de metal, la influencia de la
potencia en la pulverizacion catddica en la composicibn de la pelicula, la
morfologia y la estructura de la superficie fueron analizados por EDX, XRD y SEM
(figura 1), en donde la actividad catalitica hacia la reaccion de reduccion de
oxigeno (ORR) evaluada en soluciones de &cido sulfarico por medio de voltimetria
ciclica y curvas de polarizacién potenciodinamicas (figura 2) revelan la eficiencia
catalitica de las peliculas de Pt-Ir con 11% de Ir, la cual es mayor en comparacion
con Pt puro [14].
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Figura 1. Im&genes SEM de peliculas de Pty Pt/Ir y espectro XRD del platino variando el
contenido de iridio [14].
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Figura 2. Curvas de voltimetria ciclica y curvas de polarizacién potenciodinamicas en 0.5M [14].

El estudio de la actividad electrolitica de peliculas de platino e iridio (Pt/ Ir)
depositadas por la técnica co-sputtering respecto al ORR (reaccién de reduccion
de oxigeno) realizada por Ilvan Radev y otros investigadores, permitié establecer la
influencia de la fuente de Ir para la pulverizacion catodica en la composicion del
electrocatalizador, tamafio de grano, morfologia de la pelicula y las interacciones
atomicas como la actividad de electrocatalizador y rendimiento del electrodo en un
solo PEMFC (protén Exchange membrane fuel cell); la posibilidad de mejorar la
actividad del platino hacia la ORR mediante aleaciones con Ir en comparacion con
el Pt puro presenté disminucion del tamafio de las particulas de Pt, mayor
porosidad pelicula, contraccion de la reticula de metal y las transferencias de
carga intra-atdbmicos; observando que el efecto del equilibrio 6ptimo entre estos
ORR vy la pérdida de actividad electrocatalitica indicaron que el contenido 6ptimo
de Ir para los electrocatalizadores estudiados fueron las peliculas de PtIr30
(10,7%wt) en comparacion con Pt puro [19].

Figura 3. Imagenes SEM de peliculas de Pty Pt/Ir [19].

Con base al estudio realizado por Arturo Abundes Velasco y otros investigadores
realizaron el reporte de casos y controles de cuatro pacientes tratados en el
Hospital de Cardiologia CMN IMSS y uno estudiado y tratado en el Hospital
General de Salubridad de Culiacan Sinaloa, a los que se les realizé la aplicacion
del stent de platino, ya que es un metal biocompatible, con menor tendencia a la
adhesién plaquetaria y a la trombosis. [20].

El stent lo fabricaron con un alambre de platino de diametro 0,08 pulgadas (90%
de platino y 10% de iridio), con el fin de que se pueda montar en cualquier catéter
de bal6n de angioplastia periférica y alcanzar longitudes de 12, 16, 20, 30 y 40
mm, y didmetros de 5, 6, 8, 10 y 12 mm; en comparacion con los stents de acero,
el stent de platino / iridio presentd una fuerza inferior radial que es suficiente para
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el tratamiento de obstruccion aterosclerosis y proporciond ventajas como: mayor
maleabilidad, mejor adaptacion a las estructuras arteriales tratadas y una mayor
biocompatibilidad, donde todos los pacientes tratados resultaron con éxito
angiografico y clinico durante su hospitalizacién y sin ninguna complicacién, con
resolucion de la obstruccién [20].

Por otra parte, el estudio titulado “Effect of surface processing on the attachment,
orientation, and proliferation of human gingival fibroblasts on titanium” realizado
por M. Kononen y colaboradores, en donde obtuvieron 3 tipos de rugosidades por
diferentes medios como electropulido, granallado y sandblasting con valores de Ra
140, 410 y 800 nm respectivamente sobre titanio; determinaron que la textura
superficial y las propiedades fisicoquimicas obtenidas por electropulido son
mayores en promocion de la union y proliferacion de fibroblastos gingivales. [21]

B. Nebea y colaboradores, estudiaron las alteraciones inducidas por la topografia
en las estructuras de adhesion afectan la mineralizacion en los osteoblastos
humanos en titanio, en donde evaluaron 4 rugosidades obtenidas por pulido,
maquinado, sandblasting utilizando particula de vidrio y alimina con rugosidades
Ra de 0.19, 0.540, 1.22 y 6.07 pum respectivamente; observando que las
superficies mas rugosas con bordes afilados, afecto la organizacion del cito
esqueleto de actina en las células MG-63, sin embargo para las rugosidades
obtenidas por maquinado y pulido presentaron una buena formacion de cito
esqueleto y formacion de tesina [2].

6.2. MARCO TEORICO

6.2.1. GENERALIDADES DE PELICULAS DELGADAS

Los recubrimientos de pelicula delgada son considerados como una deposiciéon
atomista de un material sobre un sustrato, ya sea metalico, cerdmico, polimérico o
compuesto, a partir del cual, los fendmenos de la superficie predominan sobre los
de volumen en las propiedades del material. La pelicula formada puede ser
cristalina o amorfa, con una estructura homogénea o de multiples capas
abarcando espesores de 25 nm hasta 3 um. Estos recubrimientos de peliculas
delgadas son utilizados para modificar las propiedades fisicas, quimicas y la
morfologia de una superficie o sustrato, ya que se protege el sustrato contra la
corrosion, oxidacion y desgaste [22]. Los procesos de deposicion pueden ser
fisicos (métodos de pulverizacion), quimicos (gases o fases liquidas) y fisico-
guimicos, los procesos que combinan estos dos métodos son la descarga glow y
Sputtering [23].

Existen dos parametros importantes en el comportamiento de las capas delgadas,
las fuerzas de enlaces, la microestructura y morfologia del material Estas razones
son esenciales para entender el efecto de la superficie y la presencia de defectos
[24].
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Los pasos bésicos para una buena deposicion y formacién de una pelicula
delgada son:

1. Sintesis o creacion de las especies de deposicién.

2. Transporte desde la fuente al sustrato.

3. Deposicion sobre el sustrato y el crecimiento de la pelicula posterior [25]

En la figura 4, podremos observar el sistema recubrimiento/ sustrato, que abarca
las regiones de mayor importancia. Se puede analizar las propiedades de la
superficie (estabilidad en contacto con el ambiente), propiedades del volumen,
(composicion, estructura y morfologia apropiada) y propiedades de la intercara
(propiedades del recubrimiento frente al sustrato, considerando la adherencia de la
capa) [26].

Propiedades de superficie:
* Rugosidad

= Nointeraccién con atmdsfera

= Conduct. eléctrica, reflectividad, etc.

Propiedades de volumen:

- posicién y a cri:

- Espesor

= Propiedades especificas (eléctricas,

mecénicas, dpticas, etc. )

Recubnmiento

Propiedades de la intercara:
= Adherencia

«  Interdifusion

+ Ausencia de tensiones, etc.

Figura 4. Caracteristicas del sistema recubrimiento/sustrato, mostrando las propiedades exigidas
para cada region del conjunto [27].

6.2.1.1. CRECIMIENTO Y NUCLEACION DE PELICULAS DELGADAS

Los atomos se dirigen a la superficie del sustrato con una cierta energia, llamada
energia cinética de los &tomos de llegada, que incide durante el crecimiento, hay
una interaccion fuerte entre la deposicion de atomos y el sustrato, llamada
dinamica de colision de mezclas, esta nucleacion (deposicion de atomos) se forma
en la superficie del sustrato y corresponde a una transicién de fase en la que los
atomos se depositan en un ambiente de alto vacio, que dan lugar a grupos
estables (nucleos), es decir que tienen mayor probabilidad de crecer que
disociarse, pero estas particulas no estan en equilibrio termodinamico con el
material por tanto son absorbidos. Las etapas globales para el crecimiento de las
peliculas son (figura 5):

Llegada y acomodacién de atomos sobre la superficie.

Adsorcion/desorcion de los atomos sobre la superficie.

Difusion superficial de los atomos adsorbidos sobre la superficie.
Nucleacién con formacién de agregados atomicos.

Crecimiento de la pelicula continta.

arwnE
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atom desorcion superficial pelicula

Substrato

Figura 5. Etapas de crecimiento de la pelicula delgada mediante técnicas de fase vapor [27].

Los atomos que se aglomeran sobre la superficie y obtienen estabilidad
termodinamica comienzan su crecimiento, estos se difunden sobre la superficie del
sustrato produciendo islas (crecimiento de nucleos), las cuales deben ser
suficientemente grandes para que exista coalescencia de manera que pueda
iniciar el crecimiento vertical y permitir la deposicion de nuevos atomos, cuando
hay contacto entre dichas islas se forma la pelicula continua [23] [25]. Los atomos
pueden ubicarse en diferentes configuraciones espaciales, relacionados con su
energia de adsorcion (Eags) ¥ su energia de enlace (Een), por lo que es posible
clasificar los crecimientos en tres tipos:

a)

b)

Modelo de Volmer-Weber, con E ys< Een. LOS atomos al difundirse sobre la
superficie tienden a unirse para formar pequefios nucleos, donde se inicia
crecimiento a partir de estos ndcleos en forma de aglomerados o islas que
coalescen para acabar formando una capa continua (figura 6).

e e Afad

Figura 6. Modelo de Volmer-Weber [27].

Modelo de Frank- van der Merwe, con Eags> Een. LOS atomos son adsorbidos
en las posiciones de llegada. Si la densidad de puntos de adsorcion es
uniforme, los nucleos se extienden sobre toda la superficie en forma
homogénea, con la formacibn de una monocapa. El crecimiento continta
después de “monocapa en monocapa” (figura 7).

[ese

Figura 7. Modelo de Frank-van der Merwe [27].

Modelo de Stranski-Krastanov, Existe también el caso intermedio, en el cual
primero se forma una o varias monocapas y después se continda en forma de
islas sobre las primeras monocapas (figura 8).

r"-m—.l"""ﬂﬁﬁrmu

Figura 8. Modelo de Stranski-Krastanov [27].

Los tipos de crecimiento ayudan a determinar como es el comportamiento de los
atomos de llegada, con base a su energia cinética y su posicion en la superficie
del sustrato.
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Una vez que una pelicula continua se ha formado, procede todo el analisis de las
propiedades tanto fisicas como quimicas para toda la zona de su superficie, ésta a
su vez depende de factores que influyen en la tasa de crecimiento, tasa de
nucleacién y movilidad de los adatomos (los atomos o moléculas adsorbidas) en la
superficie [23]. Todas las energias del proceso se escalan proporcionalmente a la
temperatura de fusion (Tys) del material que forma la capa, por lo cual los
materiales con Ty elevada tienen energias de activacion mas elevadas en cada
uno de los procesos. Ademas, segun sea la temperatura del proceso de
deposicion (T), predominara uno u otro de los mecanismos de nucleacion y
crecimiento mencionados. Estos mecanismos determinan el modo de crecimiento,
por lo que es légico esperar que la morfologia y estructura de las capas y por tanto
sus propiedades, dependan en JUltima instancia de la relacion T/Tyy,
independientemente de la naturaleza del material que se esta depositando.
Tomando la temperatura de deposicion como U(nica variable, se observan
diferentes zonas de temperaturas en el crecimiento de capas continuas (figura 9)
[26]. En el modelo original, desarrollado para el proceso de pulverizacién de
metales, se determinan tres zonas de temperatura. Posteriormente, Thornton
consideré también el crecimiento de capas mediante la técnica de sputtering,
afiadiendo una zona intermedia de temperaturas (denominada zona de transicion
0 zona T), como se describe a continuacion:

Zona | ZonaT Zona ll Zona lll
B L e T .
Mavilidad Difusion Mov. fronteras Nucleacian
limitada  superficial intergranulares secundaria
A
1 1 1 1 1 1 1
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7

Figura 9. Zonas de crecimiento de capas delgadas en funcién de la temperatura [27].

1. Zonal (0 < T/Tfus <0.1):
Para temperaturas bajas de deposicion, los adatomos quedan atrapados en el
punto de llegada a la superficie, ya que tienen poca energia para desorberse o
difundirse. Debido a ello, existe una alta densidad de nucleacion ya que los
fendmenos de coalescencia y de crecimiento de granos estan practicamente
inhibidos. Ademas, se producen efectos de ‘sombreado’ en la superficie,
originados por la rugosidad, cuando los atomos alcanzan la superficie con una
cierta inclinacién. Se obtienen asi estructuras alargadas, con muchas vias
intermedias, que apuntan en la direccion de llegada de los atomos. El fenébmeno
se ve favorecido cuando la presion de la fase vapor es alta, es decir, a presiones
entre 1-30 mtorr, en caso tal que las presiones sean iguales o superen los 30
mtorr, las peliculas tendran un comportamiento poroso, por el contrario, Si son
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iguales o menores a 1 mtorr, las peliculas seran densas, es decir, habra un buen
anclaje de la pelicula con la superficie del sustrato; todos estos tipos de morfologia
son debidos a la interaccion con los atomos del gas en el sistema. Estas
estructuras alargadas se presentan tanto en el caso de materiales amorfos como
cristalinos.

2. ZonaT, o de ‘transiciéon’ (0.1 < T/Tfus < 0.3):

Si la llegada de los atomos ocurre en direccion normal y no hay efecto de
rugosidad (superficies planas), puede existir difusién superficial. La formacién de
la pelicula comienza por el desarrollo de una estructura de granos muy pequefios
reflejando la densidad inicial de nucleos. Cuando la capa se hace continua, la
difusion superficial hace posible la migracion de adatomos entre granos vecinos de
forma que los cristales, que por su orientacion ofrecen una energia superficial mas
baja, incorporan mas material y crecen sobre los cristales vecinos con energia
superficial més alta. El crecimiento competitivo de los cristales hace que en las
proximidades de la superficie tengan forma de V, alargandose a medida que
aumenta el espesor. Todo ello da como resultado final una red densa de cristales
de tipo columnar, con buenas propiedades mecéanicas y eléctricas.

3. Zonall (0.3 < T/Tfus <0.5):

En esta region de temperaturas, el crecimiento esta determinado completamente
por la migracion a lo largo de las fronteras intergranulares. Esto da lugar a un
crecimiento cristalino a partir de los granos formados inicialmente en la superficie.
El tamafio de grano es mayor debido a fendmenos de coalescencia entre nucleos.
La estructura es de tipo columnar, densa, formada por granos microcristalinos,
cuyo didmetro medio aumenta con la relacién T/Ts llegando alcanzar el espesor
de la capa; Como en el caso anterior las capas presentan buenas propiedades
mecanicas.

4. Zonalll (0.5 <T/Tfus <1):
La estructura esta dominada por fendmenos de difusion interna y de
recristalizacién, ocasionados por segregacion de impurezas hacia la superficie de
los granos. Estas impurezas detienen el crecimiento de cristales y dan lugar a
fendmenos de nucleacién secundaria, la morfologia de las capas evoluciona
desde granos de tipo columnar (T bajas) a tipo ‘equiaxial’ (T altas).

En el caso de capas depositadas mediante la técnica de pulverizacion catddica, la
interaccion de los &tomos pulverizados desde el blanco con los atomos del gas de
la descarga, reduce la energia de llegada de los atomos a la superficie. Thornton
tuvo en cuenta este hecho afiadiendo la presion de trabajo. Asi, cuando la
deposicién se realiza a presiones bajas del orden de 10° torr, los atomos
pulverizados llegan a la superficie del sustrato con menor energia contrario si la
deposicion se hace a presiones altas En este modelo se asume también el
mecanismo de crecimiento de Volmer-Weber, aunque en este caso el proceso de
difusion de los adatomos esta determinado no solo por la temperatura de la
superficie sino también por la energia de llegada de los &tomos: mayor energia de
llegada implica a su vez mayor longitud de difusion y viceversa [26]. En el
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diagrama de Thornton (figura 10) muestra las temperaturas de transicion, se
observa como cambia la estructura modificando la presion y temperatura, por lo
tanto es de gran ayuda para modificar la sintesis de algunos procesos de
crecimiento de capas [27].

K04
T TEMPERATURA SUBSTRATO,
0.1 NORMALIZADA (T/Tas)

PRESION Ar
(mTorr)

Figura 10. Diagrama de Thornton, microestructura de las capas en funcion de la temperatura
reducida (T/Tfus) para diferentes presiones de Sputtering [27].

6.2.2. METODO DE DEPOSICION
Existen diferentes métodos de deposicion para obtener una pelicula delgada,
entre estos estan los procesos en donde hay un cambio quimico en la superficie
del material base como el CVD (chemical vapor deposition) o procesos que
requiere de un ambiente de baja presién donde hay una trasferencia de material a
nivel atbmico como el PVD (phisical vapor deposition); también existen técnicas
como plateado i6nico y técnicas de pulverizacion, tales como pulverizacion
catodica por laser pulsado (PLD), pulverizacion catddica por arco y Sputtering [28].

6.2.2.1. PROCESO DE SPUTTERING.
Sputtering es un proceso de transferencia del momento. Cuando una particula
golpea una superficie, los procesos que siguen al impacto dependeran de la
energia de la particula incidente, el angulo de incidencia y la unién energética de
la superficie. Las particulas incidentes son iones, ya que pueden ser acelerados
por una aplicacion de potencial eléctrico. Si la energia cinética con la que la que
chocan con la superficie es inferior a unos 5 eV, es probable que se refleje o se
absorba, cuando la energia cinética es superior a la de los atomos de la superficie,
los &tomos se ven obligados a tomar nuevas posiciones. Los iones incidentes con
energia cinética por encima de un umbral, por lo general de 10 a 30 eV, pueden
lograr evaporar atomos del blanco, los atomos evaporados tienen mayor energia
gue los atomos depositados en el superficie del sustrato, este comportamiento de
energias es esencial en el andlisis de la densidad, microestructura y adherencia,
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por tal motivo el procedimiento con pulverizacién catddica permite recubrimientos
con estructuras cristalograficas de excelente calidad. [29].

El plasma (gas ionizado) proporciona una fuente in situ de gas "activado" y de
energia ionica de especies que pueden ser utilizados para mejorar diversos
procesos fisicos y quimicos que pueden influir en el crecimiento y las propiedades
de las peliculas (figura 1l1a). Los procesos asistidos por plasma ofrecen la
posibilidad de deposicion en el sustrato a relativamente baja temperatura. Las
principales funciones de los plasmas en diversos procesos estan relacionados con
la activacion y el fortalecimiento de las reacciones que son necesarias para la
deposicion de las peliculas y la modificacion de la cinética de crecimiento, por lo
tanto la modificacion de la estructura y la morfologia de los depdésitos [29]. Las
etapas del proceso sputtering se establecen en la figura 11.b. El proceso de Co-
Sputtering consiste en depositar o pulverizar dos o0 mas catodos con el fin de
obtener un material de composicion mixta o gradual. La homogeneidad en la
mezcla de los recubrimientos depende de un sistema de rotacion del sustrato [30].

catodo A GAS INERTE
| ;":ff - H“];—‘I ETAPAS DEL PROCESO DE SPUTTERING:
T
AL ,.‘SDM A(i'r*[ 9\\ @ = EUENTE Descarga eléctrica entre dos electrodos (citodo =
O © DE blanco) en un gas inerte (Ar)
SUMIMISTRO| ﬂ
SUSTRATO Aceleracion de los ionés (+) hacia el catodo y
Arodn =| bombardeo de 1a superficie
T \ Transferencia del momento cinético
| I == CAMARA DE
- VACID
Pulverizacion del bl terial a evaporar
BOMBA DE VACID Vacio menor a LOE-2 Pa ulverizacion del blanco (material a evaporar)

Figura 11. a) Sistema de deposicion Sputtering, b) Etapas del proceso Sputtering [27].

6.2.2.2. SPUTTERING MAGNETRON.

La descarga normal en un diodo no es una buena fuente de iones, para aumentar
la tasa de deposicién es necesario aumentar la proporcion de ionizacion del gas
de proceso. Esto se consigue mediante la aplicacibn de campos magnéticos
perpendiculares al campo eléctrico que genera la descarga. De esta forma, los
electrones secundarios generados en el bombardeo quedan confinados en una
region cercana a la superficie del catodo y son forzados a recorrer trayectorias
helicoidales, paralelas a la superficie del catodo, consiguiendo asi ionizar una
mayor proporcién de atomos del gas de proceso, con el subsecuente aumento de
la corriente i6nica resultando en una mayor tasa de deposicion. [31] EI campo
magnético es generado por imanes situados en linea en el cuerpo del cétodo
como se observa en la figura 12.
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Figura 12. Esquema de la configuracion de los electrodos en el magnetron Sputtering planar [27].

Ventajas del sistema de magnetron Sputtering frente a otras técnicas de
deposicion:

Evita arcos eléctricos.

Velocidades altas de deposicion.

Alta densidad de plasma sobre el substrato.

Operacion larga y estable.

Posibilidad de escalado (El aumento del tamafio del catodo no cambia las
caracteristicas del proceso).

Los parametros de deposicion que se utilizan para la técnica de PVD Magnetrén
Sputtering son los siguientes:

Densidad de Potencia del blanco: Establece la tasa de pulverizacion del material,
en la cual dependiendo de las caracteristicas del material puede ser corriente
directa-DC (blancos conductores) o alterna-RF (blancos no conductores). Debido a
las diferencia que existen entre diversos sistemas (didmetro del blanco), suele
utilizarse la densidad del potencia del blanco, medida como la potencia por unidad
de area (Wem™).

Temperatura de sustrato: La aplicacion de temperatura permite la eliminacion de
contaminantes en la superficie del sustrato mejorando la adhesion de la pelicula,
durante el proceso aumenta la energia superficial del sustrato aumentando la
movilidad de los a&tomos que llegan a la superficie del recubrimiento, obteniendo
una pelicula homogénea y con bajos esfuerzos intrinsecos.

Flujo de gases: Variable que controla la cantidad de gas dentro del reactor y en el
caso de Sputtering reactivo el control de los gases reactivos permite la obtencion
de la estequiometria del compuesto deseado, esta variable se mide en
Centimetros Cubicos Estandar por Minuto (Standard Cubic Centimeter Per Minute
sccm).

Presién de Background: Presion inicial requerida para el proceso de Sputtering
para reducir la cantidad de impurezas tales como oxigeno u otros gases durante la
deposicion.
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Los recubrimientos de platino e iridio serdn depositados en el laboratorio de
recubrimientos duros y aplicaciones industriales RDAI (figura 13).

Figura 13. Magnetron sputtering AJA ATC 1500, laboratorio de recubrimientos duros y aplicaciones
industriales-RDAI, Universidad del Valle. (RDAI)

6.2.3. TECNICAS DE CARACTERIZACION.
Las técnicas de caracterizacion nos permite estudiar los materiales, segun sus
caracteristicas quimicas y fisicas, sin embargo, cada técnica tiene sus
limitaciones, lo cual hace necesario el uso diferentes métodos para obtener un
andlisis completo (figura 14) [32].
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Figura 14. Resolucién analitica vs rango de deteccion [32].

6.2.3.1. CARACTERIZACION ESTRUCTURAL

Los recubrimientos de peliculas delgadas, forman estructuras cristalinas o amorfas
gue dependen de la naturaleza de los enlaces, la composicion quimica y
parametros de deposicion. Los sélidos cristalinos presentan un ordenamiento
periodico de largo alcance de los atomos, iones o moléculas. Las distancias y los
angulos formados por las artistas de las geometrias de los sistemas cristalinos
pueden ser determinados por medio de difraccion de rayos X (DRX), utilizando la
Ley de Bragg [33].

Difraccion de rayos X: Técnica no destructiva aplicada al estudio de materiales
cristalinos, permitiendo obtener informacion acerca de las fases y estructuras
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cristalinas del material en cuestién. Para el estudio de peliculas delgadas es de
gran importancia en la obtencion de propiedades estructurales tales como
microdeformaciones, orientacion preferencial (textura), distancias atémicas,
tamano de cristalito, parametros de red y cambios de fases frente a variaciones de
temperatura [34]. La ley de Bragg relaciona la longitud de onda de los rayos X y la
distancia interatomica con el angulo de incidencia del haz difractado como se
observa en la ecuacién 1; si la ley no se cumple, la interferencia es de naturaleza
no constructiva y el campo del haz difractado es de muy baja densidad (figura 15)
[33].
nA=2 dyrisend Ecuacion 1.

Donde n es el orden de difraccion, dhkl el espaciamiento interplanar en un

determinado plano, A la longitud de onda de los rayos X incidentes y 0 el angulo de
Bragg [33].

Planos G a) Planos G b)
atémicos atémicos

Figura 15. Ley de Bragg, a) onda constructiva y b) onda no constructiva [35].

6.2.3.2. CARACTERIZACION SUPERFICIAL
El analisis superficial se puede realizar por diferentes métodos, entre estos estan
la perfilometria de contacto y la microscopia electronica de barrido.

Perfilometria de contacto: Se realiza utilizando un perfilbmetro de contacto el
cual, cuando se hace un barrido la punta se somete a una variacion en el eje
vertical a causa de las irregularidades de la muestra. Con esta técnica se puede
determinar el espesor, la rugosidad y los esfuerzos residuales de la pelicula
depositada [36].

La rugosidad de una superficie se describe a partir de diferentes parametros
como: rugosidad promedio (Ra), rugosidad cuadratica media (Rq), la altura vertical
desde el valle mas profundo para la mayor aspereza (Rt), la distancia desde la
altura media de la mayor aspereza (Rp), la distancia de la media de los cinco
puntos mas bajos a los cinco puntos mas altos del perfil (Rz), para una superficie
formada por mesetas y valles profundos y finos, presenta una distribucién
desviada hacia arriba esta determinado por un factor de asimetria negativo (Rsk),
para una superficie con muchos picos sobre un plano, se presenta una distribucion
hacia abajo, el cual estad determinado por un factor de asimetria (Rsk) positivo, la
planitud de la distribucién de alturas esta dada por la curtosis (Rku), entre otros
parametros. Su interpretacion esta unido a la longitud del perfil (L) y la altura de
las asperezas (z) existentes en la superficie como se observa en la figura 16.
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ALTURA MEDIA

Figura 16. Perfil de un trazo de la muestra en la direccion X. [37]

Una forma experimental de medir los esfuerzos residuales es a partir de la
ecuacion de Stoney, que basado en un sistema plano compuesto de una pelicula
delga de espesor h;, depositada sobre un sustrato relativamente grueso, de

. L? .
espesor hg, relacionando la curvatura K = - del sistema y el esfuerzo o(f) de la

pelicula [36].
Esh2k

O'(f) = m Ecuacion 2.

Donde Ly B son la longitud del perfil y B el maximo de la curva, los subindices fy
s denotan la pelicula delgada y el sustrato, respectivamente; y E y v son el médulo
de Young y razén de Poisson. La ecuacion 2 ha sido utilizada extensamente en la

literatura para inferir el cambio de esfuerzos residuales, compresivo o tensil y se
diferencian en la forma en que se deforma la muestra como se observa en la

figura 17.

Esfuerzo tensil Esfuerzo compresivo

Figura 17.Esfuerzo tensil y compresivo en el comportamiento de una muestra

Microscopia electronica de barrido (SEM): Consiste en un pequefio haz de
electrones que explora la superficie de la muestra, proporcionando alta resolucion
e imagenes a largo del area observada. La intensidad y el angulo de emisién de
los electrones dependen tanto de la topografia de la superficie como del material,
generando una variacion en la escala de grises en la imagen proyectada [40].

6.2.3.3. CARACTERIZACION MECANICA
Las propiedades mecanicas se determinan a partir de diferentes ensayos, sin
embargo en el campo de las peliculas delgadas, las propiedades mecanicas
pueden determinarse a partir de la nanoindentacion.

Nanoindentacién: Es una técnica que permite medir la dureza y modulo de
elasticidad en una pelicula delgada; se basa en la medida de la deformacién
plastica (huella) producida en la superficie del recubrimiento después de la
aplicacion de una carga sobre un indentador (figura 18).
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Figura 18. Esquema del proceso de nanoindentacion [38].

La dureza se calcula a partir de la ecuacion 3, donde H, es la dureza, Fnax €s la
carga maxima, h, es la profundidad residual y el valor 26.43 hace referencia al
factor de forma (area proyectada) del indentador utilizado:

— Fmax

p = Ecuacion 3.
26,43 h,

También por medio del andlisis de datos se puede obtener el médulo de
elasticidad a través de la ecuacién 4, donde S es la rigidez de contacto, A el area

proyectada de la huella de indentacion, E modulo de elasticidad y v el modulo de
Poisson [27].

1
_ Z(A/n)sz
T (1-v?)

S

Ecuacion 4

Basado en las curvas de carga y descarga (figura 19), el mddulo de elasticidad del
material (Ematerial), S€ Obtiene de la ecuacion 4 de donde se calcula el médulo de
elasticidad reducido y en modulo de elasticidad del material como se observa en la
ecuacion 5. Donde Eq €s el modulo de elasticidad reducido 0 compuesto, Vmaterial
Y Vindentador SON l0s modulos de Poisson del material y el indentador
respectivamente:

200
150

100

Carga,F (mN)

50

Profundidad, h (um)
Figura 19. Curva tipica de carga y descarga obtenida de un ensayo de nanoindentacién [27].

1 — 1-Vaterial? + 1-Vindentador? Ecuacion 5

Ered Ematerial Eindentador
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Al determinar las propiedades de dureza y médulo elastico, se puede determinar la
resistencia a la deformaciéon plastica, conocida como la razon del cubo de la
dureza (H%) y el cuadrado del médulo elastico (E?). Esta razén parte la ecuacion de
presion de cedencia Py en un contacto entre una bola rigida (punta del indentador
berckovich) contra una plano elasto-plastico sugerida por Pharr, donde r es el
radio de la esfera:

3
P, = 0,781% (%) Ecuacién 6

6.2.3.4. CARACTERIZACION ADHESIVA
Para determinar la adherencia del recubrimiento sobre el sustrato, se evalla por medio de
la técnica de rayado dinamico o Scratch.

Rayado dindmico: Esta técnica consiste en generar un rayado controlado con una
punta afilada en un area seleccionada. El material de la punta (diamante o de
metal duro (WC)) se dibuja a través de la superficie cubierta bajo una carga
constante, incremental o progresiva (figura 20), a una carga critica, el
recubrimiento comienzan a fallar, generalmente para recubrimientos de peliculas
delgadas, aparecen microgrietas en la pelicula durante el rayado antes de la falla
de adhesion final [39].

W Carganormal

l 0.6
05 s

Traza de rayado
04
03 | /
0.2 +

o o Carga critica
mayor

Recubrimiento

Punta esférica
Rockwell C

Coeficiente de friccion, p

Direccion de
movimiento de la
muestra

‘f-\.,/C'argn critica
0 [’ ,mengr A .
10 20 30 40 50 €0

Carga normal
b)

a)

Figura 20. a) Esquema de la prueba de rayado” Scratch Test”. b) Grafica tipica del coeficiente de
friccion en funcion de la carga aplicada [39].

6.2.3.5. CARACTERIZACION TRIBOLOGICA
La tribologia es la ciencia que estudia los fendmenos que se producen cuando dos
superficies en contacto se mueven una respecto a la otra. La interaccion de dos
superficies se manifiesta mediante disipacion de energia (coeficiente de
rozamiento), modificacion de caracteristicas basicas (rugosidad), alteracion de
propiedades fisicas (dureza) y/o pérdida de material (desgaste).

Ensayo de ball on disk: La técnica consiste en determinar el coeficiente de
friccion y el volumen del material desgastado en una muestra, por la acciéon de
una punta redondeada de un material duro sometido a una carga, el cual se
desliza peridédicamente sobre la superficie de la muestra [40]. La figura 21 muestra
un sistema de ball on disk, a medida que se desarrolla la prueba empiezan a
actuar los distintos mecanismos de friccion, en las cuales atraviesa distintas
etapas antes de alcanzar el estado de equilibrio como se muestra en la figura 22.
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Figura 21. Ball on disk. [27]

Etapa 1: Inicialmente, la fuerza friccién es debida al pulimiento de las asperezas
de las superficie. La adhesion no es significativa en este periodo, debido a las
deformaciones de las asperezas que afecta el coeficiente de friccion por lo que en
esta etapa el coeficiente esta influenciado por las condiciones superficiales y
ambientales.

Etapa 2: El pulimiento de la superficie influye en la eliminacion de las impurezas,
debido a esto se presenta un leve incremento en el coeficiente de friccion por la
interaccién quimica ocasionada por el par tribologico.

Etapa 3: El coeficiente de friccibn aumenta debido a la cantidad de particulas de
desgaste atrapadas entre el par tribologico; la continua deformacion de asperezas
y el efecto de la adhesién aumentan debido a las grandes éareas limpias en la
interface, algunas de las particulas de desgaste quedan atrapadas entre las
superficie generando arado.

Etapa 4: El nUmero de particulas de desgaste atrapadas entre las superficies se
mantiene constante debido a que el nimero de particulas atrapadas que entra es
el mismo que el numero de particulas que salen de la interfaz, de tal forma la
adhesion también se mantiene constante y hay continua deformacion de
asperezas, ya que el desgaste por delaminacion crea nuevas superficies rugosas.
La etapa 4 representa la friccidbn en estado estacionario cuando dos materiales
idénticos se deslizan entre si 0 cuando los mecanismos de la fase 5, no son
significativos.

Coeficiente de Friccion ()

' [
1 2 3 4 5 6

Distancia de Deslizamiento (S)

Figura 22. Desarrollo de la friccion en el tiempo. [37]
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Etapa 5: En algunos casos, cuando un espécimen muy duro se desliza sobre otro
espécimen suave, las asperezas de la superficie dura se eliminaran
progresivamente, creando una superficie lisa tipo espejo. La fuerza de friccion
disminuye debido a la disminucion de la deformacion de asperezas y del
pulimiento, porque las particulas de desgaste no pueden anclar tan facilmente a
una superficie pulida.

Etapa 6: El coeficiente de friccién se estabiliza lentamente y alcanza un valor de
estado estacionario cuando la superficie dura se convierte en una tipo espejo al
igual que la superficie suave [37] .

6.2.3.6. CARACTERIZACION QUIMICA Y ELECTROQUIMICA
El analisis quimico se realiza por medio de espectroscopia de energia dispersada
(EDS), para identificar los elementos presentes en el material y el analisis
electroquimico por medio de curvas tafel para determinar la resistencia a la
corrosion.

Espectroscopia de energia dispersiva (EDS): Esta técnica permite identificar los
elementos que componen el material; el principio de funcionamiento se basa en
detectar rayos X que son generados cuando un haz de electrones incidente de
suficiente energia, acede hasta las capas internas del a&tomo pudiendo expulsar un
electron de estas capas, cada rayo X es caracteristico del atomo que ha
participado en la interaccion y es lo que permitira identificar el material a nivel
elemental. La medida de la longitud de onda o de la energia del fotén emitido,
permite determinar los elementos que estan presentes en la muestra, es decir,
realizar un analisis cualitativo [41] [42].

Ensayo de corrosién por medio de curvas de polarizacion (TAFEL): Los
diagramas de polarizaciéon, son gréaficos de potencial (V) Vs corriente (I) o
densidad de corriente (p) en escala logaritmica, los cuales predicen el
comportamiento a la corrosion. Para establecer un esquema de polarizacion, los
electrodos habituales que se emplean son: el electrodo de trabajo, el electrodo de
referencia y el contra electrodo como se observa en la figura 23 [44].

% EIect<odo de trabajo
\

Contra-eleCtrod

Electrodo de refergncia

Y

Figura 23. Esquema de la celda de corrosion utilizada en la prueba [44].
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En los recubrimientos duros la resistencia a la corrosién es determinada por los
defectos en la pelicula, la habilidad de pasivacion del sustrato, la microestructura y
la magnitud de la corriente catédica del recubrimiento.

Experimentalmente se establece un esquema de polarizacion, en donde primero
se obtiene el potencial de corrosion, cuando la corriente aplicada es cero. El
electrodo de trabajo se polariza, ya sea anddicamente o catddicamente para
establecer una de las lineas (figura 24). El procedimiento se repetira con la
corriente aplicada invertida, para obtener la segunda linea discontinua. Ya
establecido el potencial contra log(l) en los sitios mas nobles y activos del
potencial de corrosion, el diagrama polarizacion esta construido para un metal
[45], en donde el valor de log(l) del cruce de las pendientes de las curvas anddica
y catodica es directamente proporcional a la velocidad de corrosion. La corriente
de corrosion puede ser relacionada directamente con la velocidad de corrosiéon a
través de la ley de Faraday:

Veorr (mpy) = 0.13(Lorr) % Ecuacion 7

Donde W es el equivalente electroquimico al peso molecular del metal dividido en
el nimero de electrones involucrados en la reaccion anddica, p es la densidad del
material de prueba en g/cm® y 0.13 es una constante que incluye la constante de
Faraday y el factor de conversion necesario para dar la tasa de corrosion en
milésimas de pulgada por afio (MPY), cuando ler €s expresada en pA/m? [46].
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Figura 24. Diagrama de polarizacioén para un acero al carbono. [45]

6.2.3.7. CARACTERIZACION BIOCOMPATIBLE
La biocompatibilidad es la propiedad que presentan ciertos materiales que al ser
aplicados sobre tejidos o fluidos corporales de un ser vivo, no inducen reacciones
alérgicas ni inflamatorias, manteniendo su integridad y funcionalidad en el tiempo
[47], hay ausencia de una reaccion fisicoquimica nociva del biomaterial implantado
con los tejidos vy los fluidos bioldgicos corporales (soluciones fisiolégicas). [47].
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Las caracteristicas superficiales del implante como rugosidad, grado de pulido,
porosidad, potencial eléctrico, humectacion y comportamiento hidrofébico o
hidréfilo. Son factores decisivos que afectan su biocompatibilidad y determinaran
la interaccion del implante con las bacterias y su capacidad de formacion del
biofilm; puesto que éste es el primer contacto con el cuerpo humano que va a
determinar el proceso de asimilacion o rechazo del implante, asi como la velocidad
del proceso curativo y, finalmente, la falla o éxito de la implantacién. La falta de
biocompatibilidad induce a una reaccion negativa entre el implante y su entorno
bioldgico, creando en forma progresiva irritacion, inflamacion o infeccién, a tal
grado critico que el implante debe removerse para evitar la destruccion de los
tejidos o perjudicar la funcionalidad de los 6érganos [47]. En la figura 25 se muestra
el momento en el cual el implante entra en contacto con los tejidos, donde se
generan una serie de reacciones en el microambiente biolégico debido a la
interaccion del material implantado con los fluidos del cuerpo, proteinas y varias
células [48].

Superficie Atomica

Moleculas de Agua

Adsorcion de moleculas Adsorcion de proteinas en la o

de agua en la superfie superficie del implante sobre Adsorcion de celulas en
del implante las moleculas de agua la superficie del implante
Tiempo t=nano Tiempo t=mili a sobre proteinas

segundos (109) micro segundos (10°3-10°9) Tiempo t=Segundos por

dias

Figura 25. Respuesta al implante en diferentes intervalos de tiempo y las distintas reacciones que
ocurren durante la adhesién celular sobre el implante. [48]

Las pruebas de caracterizaciéon de biocompatibilidad se clasifican en In Vitro, In
vivo y pruebas de uso como la determinacion de la energia superficial por medio
de angulo de mojado. [49]

Ensayo de tension superficial a partir de angulo de mojado: El estudio de la
energia superficial es de gran importancia para determinar el comportamiento de
la célula sobre el material, ya que a partir de ella se puede estimar el efecto en la
adhesién de células por la componente polar de la energia superficial que
determina el caracter hidrofébico o hidrofilico de las superficies la cual puede ser
medida por medio de angulo de mojado. [50]

Teniendo en cuenta que la energia superficial se define como el aumento de
energia libre por unidad de area para crear una nueva superficie y esto es
directamente proporcional a la tendencia de absorber moléculas, el analisis del
angulo de contacto consiste en medir el angulo de contacto entre una gota de un
liguido cuando se coloca sobre una superficie, esta se extenderd hasta llegar a un
equilibrio de fuerzas en el que la suma de las tensiones interfaciales en el plano es
cero. [48] Este fendmeno se describe en la ecuacion 8.

Yo — Yis — Y1 €0S60 = 0 Ecuacién 8
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Donde ys, es la tension superficial sélido-vapor, yis representa la tension liquido-
sélido y vy representa la tensién liquido-vapor. El angulo de contacto 6 es
inversamente proporcional a la capacidad de mojabilidad de la superficie [51].

La tension superficial de los materiales se basa en el modelo mateméatico de
Owens -Wendt - Kaeble (ecuacion 9), para lo cual se requiere dos liquidos con
tensiones superficiales conocidas al igual que sus contribuciones polar vy
dispersiva, donde 6 es el angulo de contacto del liquido con la superficie del
sélido, la tension superficial del liquido (dinas/cm?) y la componente de dispersion
yf‘ y polar y{’ de los liquidos y sélidos. A partir del sistema de ecuaciones formado

se calcula la componente dispersiva y¢ y polar y? del sdlido; la tension
superficial del sdélido se calcula como la suma de ambas componentes.

1 1
—71(1“;6059) = [(yldysd)E + s )5] Ecuacién 9

A partir de la ecuacion 9, se puede determinar la tension interfacial entre el solido
y la sangre la cual esta dada por la ecuacion 10.

1 172 1 142
— p Py 14 5 da > d = ..
ySolido—Sangre - I:(YSangre)Z - (yso”do)z] + [(VSangre)Z - (YSolido)Z] Ecuacion 10

La figura 26 muestra la influencia de la energia superficial del material sobre el

crecimiento celular.
Adsorcion de Moléculas de
Agua
Adsorcién y desna-
turalizacidn de Prateinas
/c;\dhesién de Cé'lﬂaS)
ENMERGIA

SUPERFICIAL Proliferacién de Células )
» N oo
Topografia Superflch/ Grenc'ac'on ® e“D

Produccién de la MED
C Calcificacion )

Figura 26. Influencia de la energia superficial del material con el crecimiento celular. [48]

Composicion Supe rficD\

Rugosidad Superficial

Crecimiento celular, pruebas in vitro: Estas pruebas se realizan en tubos de
ensayo o en una placa de cultivo, fuera de un organismo vivo. Son ensayos
diversos, pero en general se realizan colocando el material en contacto directo con
poblaciones celulares o bacterias y miden: el grado de citotoxicidad o crecimiento
celular, funciones metabdlicas de la célula y el efecto del material sobre el material
genético de la célula (mutagénesis) [49]. Un ejemplo de las células utilizadas para
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determinar la adhesion y proliferacion celular de una superfie son los
Osteoblastos y hemoblastos. [52]

Para las pruebas in vitro, se utiliza la solucion de Hank (tabla 1), la cual es un
medio de cultivo estdndar usado en la investigacion biomédica para la
conservacion celular con ambientes rico en cloruro [53] y simula el fluido
sanguineo.

Tabla 1. Composicion de solucion de Hank [53].

Reactivo Concentracion

(9/L)
NacCl 8

KCI 0,4
NaHCO; 0,35
CeH1206 1,0
NaH2PO4H20 0,25
MgCl,6H,0 0,19
Na,HPO42H,0 0,06
MgSO47H20 0,06

6.2.4. MATERIALES

Los materiales a utilizar como recubrimiento de este proyecto son el platino e iridio
los cuales seran depositados sobre sustratos de acero inoxidable AISI 316L.

Platino: EIl platino es un metal noble perteneciente al grupo 10 de la tabla
periédica es un metal de transicién blanco grisaceo, blando, ductil, resistente a
la corrosion y biocompatible con el cuerpo humano siempre y cuando este no
forme sales; es muy empleado en joyeria, industria eléctrica y electronica, como
catalizador de automoviles entre otras aplicaciones. En la tabla 2 muestra las
propiedades del platino. El precio del platino en Colombia es de $102911,33 el
gramo [54].

Los metales del grupo del platino (platino, paladio, iridio, rodio, osmio y rutenio)
se encuentran ampliamente distribuidos sobre la tierra. El platino no es afectado
por la atmosfera aun en ambientes industriales con contenido de azufre.
Conserva su brillantez y no exhibe pelicula de 6xido cuando se calienta, aunque
se forma una pelicula fina adherente debajo de los 450°C (842°F). El platino
puede ser maquinado en alambres finos y laminas delgadas. [55]

Iridio: El iridio es un elemento quimico de aspecto blanco plateado y pertenece
al grupo de los metales de transicion. El nimero atomico del iridio es 77. Entre
las caracteristicas que tiene el iridio, asi como las del resto de metales de
transicion se encuentra la de incluir en su configuracion electrénica el orbital d,
parcialmente lleno de electrones. Propiedades de este tipo de metales, entre los
gue se encuentra el iridio son su elevada dureza, el tener puntos de ebullicién y
fusion elevados y ser buenos conductores de la electricidad y el calor, en la
tabla 2 se puede observar las propiedades del iridio.
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Tabla 2. Propiedades del platino e iridio. [55]

Simbolo quimico Pt Ir
NUumero atdbmico 78 77
Grupo 10 9
Periodo 6 6
Aspecto blanco grisaceo blanco plateado
Bloque d d
Densidad 21450 kg/m3 22560 kg/m3
Masa atomica 195.078 u 192.217 u
Radio medio 135 pm 135 pm
Radio atomico 177 180
Radio covalente 128 pm 137 pm
Configuracion [Xe]4f145d96s1 [Xe]4f14 5d7 6s2

electronica

Estados de oxidacion

2, 4 (basicidad media)

2, 3, 4, 6 (basicidad media)

Estructura cristalina

cubica centrada en las

cubica centrada en las

caras caras
Estado solido Sélido
Punto de fusion 2041.4 K 2739 K
Punto de ebullicién 4098 K 4701 K
Calor de fusién 19.6 kJ/mol 26.1 kJ/mol

Presion de vapor

0,0312 Paa 2045 K

1,47 Paa 2716 K

Electronegatividad

2,28 (Pauling)

2,20 (Pauling)

Calor especifico

130 J/(kg-K)

130 J/(kg-K)

Conductividad
eléctrica

9,66 x 106/m Q

19,7 x 106/mQ

Conductividad térmica

71,6 Wi(m-K)

147 W/(m-K)

Las aleaciones de platino e iridio presentan sus mejores propiedades tanto fisicas
como quimicas cuando el contenido de iridio en el platino es del 10%. En la tabla
3 se observa algunas de las propiedades de esta aleacion. Tanto el platino como
el iridio presentan una estructura cristalina FCC, la cual tiene un grupo espacial

Fm3m.

Tabla 3.Caracteristicas del Pt- 10%ilr. [55]

Acero inoxidable 316L: Acero inoxidable austenitico aleado al Cromo-Niquel-
Molibdeno. La adicibn de Molibdeno le confiere una alta resistencia a la
corrosion por picado (pitting). No es templable ni magnético. Gran resistencia a

Caracteristica Descripcién

Densidad g/cm® 21,53

Dureza vickers 131
Esfuerzo tensil Mpa 380
Punto de fusion °C 1790
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la accién corrosiva de reactivos quimicos (en especial al acido sulfurico) y a la
atmoésfera marina. Su aplicacion es frecuente en la industria alimenticia,
papelera y construccion. El grado 316L, tiene un mas bajo contenido de
carbono, lo cual aumenta la temperatura de resistencia a la corrosion
intergranular, ademas de mejorar su soldabilidad. Es utilizado en refinerias, en
la Industria alimenticia, minera, pesquera, quimica, farmacéutica y en la
agroindustria. Algunos usos son silos de almacenamiento de pulpa y cemento,
estanques para acido sulfarico y combustibles. Estanques para fermentacion y
sistemas de drenaje. Pasarelas, plataformas, escaleras, barriles, ciclones y
sistemas de filtracion de aire. Ductos y spools de grandes diametros y equipos
hospitalarios, En la tabla 4 se puede observar las propiedades mecanicas del
acero. [56]

Tabla 4. Propiedades mecanicas del acero 316L [56]

Esfuerzo de fluencia (MPa) 170
Esfuerzo de traccion (MPa) 485
Elongacion (%) 40

Dureza Brinell (HB) 217
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7. CAPITULO ll: METODOLOGIA Y DETALLES EXPERIMENTALES.

7.1. PREPARACION DEL SUSTRATO.
El acero inoxidable AISI 316L se adquiri6 de manera comercial en forma de barra
cilindrica con 25,4 mm de diametro, la cual es cortada y rectifica para obtener
cilindros de 5 mm de espesor, la superficie de las muestras se preparé con base a
la norma ASTM E3-11, utilizando papel abrasivo de carburo de silicio (SiC) con
una serie de granulometria creciente (80 a 2500), luego se realiz6 un pulido con
pafo hasta alcanzar un acabado tipo espejo.

Después, se modific la superficie del sustrato por medio de micro sandblasting,
por medio de un equipo marca SANDSTORM Expert, utilizando un particulado de
alimina (Al203) con un tamafio de particula ~ 50 um, la cual se proyecté a una
presion de 6 Psi y tiempo constante, se tomaron diferentes distancias de
proyeccioén que de acuerdo a la literatura, las distancias adecuadas para obtener
rugosidades promedio entre los 140 nm y 540 nm fue de 5 cm y 3 cm
respectivamente. A partir de la modificacion de la superficie del acero, se
clasificaron las muestras como rugosidad baja (RB), media (RM) y alta (RA); en
donde RB pertenece a una superficie tipo espejo, RM la superficie obtenida a una
distancia de proyeccion de 5 cm y RA a una distancia de proyeccién de 3 cm.

Por dltimo, las muestras de acero 316L, silicios y silice fundida
(dynasil),orientados en la direccion (111) y (100) respectivamente, se prepararon
para la deposicion sometiéndolos a una limpieza en un equipo de ultrasonido
Modelo UD50SH-2L, por 15 minutos en alcohol isopropilico, eliminando manchas
de grasa o polvos que aparecen durante la manipulacion.

7.2. DEPOSICION DE PELICULAS DELGADAS.
La sintesis de los recubrimientos de platino e iridio en forma de pelicula delgada
se realizé utilizando la técnica de Magnetron Co-Sputtering, por medio de un
equipo marca AJA International ATC 1500, en la tabla 5 se observa los parametros
del sistema Magnetrén Sputtering.

Tabla 5. Parametros del sistema Magnetrén Sputtering.

Distancia entre electrodos | 17
(cm)

Diametro del catodo (cm) | 5,08

Geometria de los cafiones | Planares, diametro: 5,08 cm, altura: 0,68cm

Velocidad de rotacién del | 30
sustrato (rpm)

Temperatura (°C) Temperatura de cuarto (RT)

Sistema de vacio Bomba mecanica marca Marathon, Bomba turbo
molecular marca Varian 170.

Sensores de presion Sensor Baratron Convectron para presiones desde

750 Torr hasta 1x102 torr, sensor manémetro
capacitivo para rangos de presiones desde 1x107?
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presiones entre 1x10™ hasta 1x10™* torr.

hasta 1x10™ Torr, sensor de tipo Galga i6nica para

Gas Argon grado 5.0 de alta pureza
Presion base (torr) 6x10°
Presion de trabajo (torr) 3x10°°

Fuente de Potencia ATX 1500, rango hasta 25W/cm?2

Fuente bias Advance Energy rango hasta 1KV

Los blancos de platino (Pt) e iridio (Irf) con 99,999% y 99,99% de pureza
respectivamente; comprados de manera comercial a la compafia
PLASMATERIALS, tienen un diametro de 5,08 cm y 3 mm de espesor, para llevar
a cabo la deposicion de la pelicula de Pt-10%Ir se realizé una capa semilla de
platino con un espesor de aproximadamente 100 nm; en la tabla 6 se muestran los
parametros de deposicion:

Tabla 6. Parametros de disposicion Pt-Ir.

Blanco Presion de | Flujo de | Potencia | Voltaje | Tiempo de
Material Precursor trabajo Ar del blanco | BIAS | deposicion
(mTorr) (SCCM) (W) V) (min)
Platino 99,999% 3
(P1) Pt 3x10 10 50 -100 39
Iridio (Ir) 99,99% Ir 3x107° 10 20 -100 39

Antes de la deposicion se realiza una limpieza in situ llamado “plasma cleanning”
donde utilizando una descarga luminiscente con potencia menor a la potencia de
deposicion (voltaje bias), se realiza un bombardeo iénico de poca energia sobre el
sustrato logrando remocion de particulas e impurezas que no fueron eliminadas
durante la limpieza por ultrasonido y produciendo mayor densidad de puntos de
adsorcion para promover una hucleacibn homogéneas a lo largo de toda la
superficie. El blanco también se ve expuesto a la formacion de plasma sobre su
superficie y por tanto se somete a pulverizacién limpiando impurezas remanentes
en su superficie.

La necesidad de disponer de una atmésfera controlada y realizar un proceso de
deposicién libre de impurezas, se debe alcanzar una presién de vacio de 6x10°
Torr, lo que requiere 6 horas de evacuacion previa. En la figura 27 muestra la
variacion de la presion con respecto al tiempo del sistema de evacuacion del
equipo utilizado para depositar los recubrimientos.
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Figura 27. Curva de vacio, Presién vs tiempo.

A partir de las curvas corriente (I) voltaje (V) (figura 28) se observd el
comportamiento del plasma, ya que si se aplica altas potencias podria poner en
riesgo la integridad del catodo y formar arco durante la deposicion; como los
blancos de platino e iridio presentan un espesor de 3 mm, el cual es menor que la
geometria de los cafiones, se aumentd suavemente la potencia del blanco hasta
alcanzar los 50 Watts para evitar un posible choque térmico o fractura del catodo.

0,12 4
0,10 4
0,08 4

0,06 4

Corriente (A)

0,04

0,02 4

0,00 : :

Voltaje (V)

Figura 28. Corriente vs Voltaje del Pt, Ir.

El proceso de deposicion, se realiza teniendo en cuenta los procedimientos
ubicados en el manual de usuario del laboratorio de recubrimientos duros y
aplicaciones industriales RDAI para el uso del magnetrén. Las probetas se ubican
de manera simétrica sobre el porta-sustrato, con el fin de tener una distribucion de
espesores equivalente en cada superficie recubierta (figura 29). De acuerdo a las
condiciones de deposicion mencionadas anteriormente, se obtuvo una pelicula
con 10,02% en peso de Iry 89,98% en peso de Pt (Ver anexo 1).
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Figura 29. Ubicacion de las muestras.

7.3. CARACTERIZACION QUIMICA Y ESTRUCTURAL.
La caracterizacion quimica del material se realizé por medio de espectroscopia de
dispersiéon de energia de rayos X (EDS), para determinar la composicion quimica
elemental de los recubrimientos depositados, se realiza un mapeo quimico en el
microscopio electronico Marca JEOL Modelo JSM 6490LV, el cual cuenta con una
sonda para microandlisis quimico marca INCAPenta FETx3.

La caracterizacion estructural se realizé por medio de difraccidon de rayos X (DRX),
en el centro de ingenieria y desarrollo industrial (CIDESI), utilizando un equipo
Rigaku Smart Lab, Se usé una fuente de rayos X de Cu ka con una longitud de
onda A de 1,54 A, utilizando un filtro de niquel, los datos fueron obtenidos bajo
condiciones de angulo de incidencia rasante de 2°, en un rango de 26 de 20° a 90°
con un tamafio de paso de 0,020°. Los pardmetros de red de las estructuras
fueron obtenidas por medio del software PDXL y la base de datos ICDD.

7.4. CARACTERIZACION SUPERFICIAL.

La caracterizacion superficial se realizé por medio de perfilometria de contacto, en
donde se calcul6 el espesor de la pelicula, los esfuerzos intrinsecos y la rugosidad
de los recubrimientos utilizando un equipo KLA Tencor D-120 perteneciente al
laboratorio RDAI, el cual posee, un software (AlphaStep Development series) para
realizar las mediciones, una sonda stylus (aguja) con punta de diamante que le
permite obtener perfiles con resoluciones desde 10 A hasta 100um. Los
parametros utilizados en el ensayo para determinar el espesor de la pelicula, los
esfuerzos intrinsecos y la rugosidad del acero antes y después del recubrimiento,
se encuentran adjuntos en la tabla 7.

e Para medir el espesor del recubrimiento, se hicieron perfiles sobre el
sustrato de silicio con los pardmetros mencionados en la tabla 7, la linea
hecha para el escalébn se hizo con un marcador no borrable, que al
depositar la pelicula sobre los silicios marcados, el recubrimiento que
guedara sobre el trazo del marcador seria facilmente removido utilizando un
aplicador de algodon con alcohol.
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Tabla 7. Parametros de medicion, ensayo perfilometria.

Medicién Espesor Esfuerzos residuales Rugosidad
Material Silicio (111) Dynasil (100) Acero 316L
Distancia (mm) 2 20 6,4
Velocidad (mm/s) 0,1 0,2 0,05
Fuerza (mg) 10 10 10
Rango pm 400 400 400
Distancia entre
perfiles (mm) 1 i 032
Orientacion de la
medicion (°) 0 Cada 45 0
Numero de
perfiles 10 4 20

e Para determinar los esfuerzos, se realizaron perfiles cada 45° sobre
sustrato de dynasil con y sin recubrimiento utilizando los parametros
mencionados anteriormente; a partir de la ecuacion de Stoney el equipo
calcula el esfuerzo, ingresando el perfil antes y después del recubrimiento,
el espesor de la pelicula en Armstrong, el espesor y la constante elastica
del dynasil.

e La rugosidad del sustrato con y sin recubrimiento se realizé teniendo en
cuenta los pardmetros mencionados en la tabla 7, se realiz6 una matriz de
medicion, con el fin de obtener una mayor certeza de la rugosidad
superficial; a través de los perfiles obtenidos y con ayuda del software Apex
3D basic, se calcula los parametros 2D de rugosidad promedio (Ra),
rugosidad cuadratica media (Rq), la altura maxima del perfil al interior de
una longitud basica (Rz), el factor de asimetria (Rsk) y la curtosis (Rku)
definidos por la norma ISO 4287.

7.5. CARACTERIZACION MECANICA.

Las propiedades mecénicas (dureza, modulo de elasticidad, resistencia a la
deformacion plastica) se determinaron mediante Nanoindentacion utilizando un
equipo NANOVEA M1 Hardness Tester perteneciente al laboratorio de
Recubrimiento Duros y Aplicaciones Industriales RDAI. Por medio de un
indentador Berkovich de punta de diamante acoplado a una cabeza de
nanoindentacién y un marco de control de desplazamientos NANOVEA SERIES
con una complianza de 0.00035 pm/mN.

La obtencién y andlisis de datos se realiz6 utilizando el software NANOVEA,
complianza, penetracion inicial y area de contacto, utilizando ajustes polinomiales
a los datos obtenidos inicialmente mediante un patrén de silice fundida. De
acuerdo al modelo de Oliver y Pharr se realizé indentaciones por debajo del 10%
del espesor de recubrimiento. Las condiciones del ensayo se observan en la tabla.
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Tabla 8. Parametros de nanoindentacion.

Carga de contacto inicial (mN) 0,015
Complianza del equipo (um/mN) 0,00035
Tipo de indentador Berkovu_:h de punta de
diamante
Matriz 5x5
Numero de puntos en la carga 30
Numero de puntos en la descarga 50
Carga aplicada para el acero (mN) 15
Carga aplicada para el recubrimiento
10
(mN)

7.6. CARACTERIZACION ADHESIVA DEL RECUBRIMIENTO.
Las propiedades adhesivas del recubrimiento se determiné a partir del ensayo de
rayado dinamico (Scratch), con base a la norma ASTM C1624-05, utilizando un
equipo NANOVEA M1 con un acople para el rayado dinamico (Nanoindentador
scratch tester) y un software NANOVEA SCRATCH TESTER. El tipo de indentador
utilizado fue Rocwell C, con punta de diamante de 200 um de didmetro, con una
fuerza de 0,1- 35 N y una distancia de 3,5 mm.

7.7. CARACTERIZACION TRIBOLOGICA.

Con base a la norma ASTM G99-05 se realizd la caracterizacion tribolégica
evaluando el coeficiente de friccion y desgaste del acero y el recubrimiento,
utilizando un equipo CSEM Instruments Tribometer con un sistema Ball on Disk
(BOD) perteneciente al laboratorio R.D.A.l. de la universidad del valle; el equipo
contiene un software (CSEM-XTribo 2.5) el cual permite recopilar los datos del
ensayo, a continuacion, las condiciones experimentales del ensayo se adjuntan en
la tabla 9. El contrapar de alimina fue escogido por su alta estabilidad quimica, ya
gue no reacciona con la superficie del material, la carga de 1 N se debe a la carga
aproximada que ejerce una persona de 80 Kg sobre los meniscos de la rodilla.

Tabla 9. Parametros ensayo tribologia.

Contra par Alimina (Al,O3)
Radio contra par (mm) 6
Radio (mm) 3
Velocidad (cm/s) 5
Carga (N) 1
Numero de ciclos 5000
Distancia (m) 100
Humedad relativa (%) 56
Temperatura (°C) 18,7
Limpieza , AICOh,O.I
isopropilico
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7.8. RESISTENCIA A LA CORROSION.
Con base a la norma ASTM G59-97 se determiné la resistencia a la corrosion de
los materiales en dos medios diferentes (salmuera y solucién de Hanks), utilizando
un potenciostato galvanostato marca PG-TEKCORR 4.1 USB, perteneciente al
laboratorio RDALI, en donde se realizd un ensayo potenciodinamico, con las Curvas
Tafel se hallo la velocidad de corrosion en mMPY (miles de milésimas de pulgada
por afo); en la tabla 10 se describen las condiciones del ensayo.

Tabla 10. Parametros del ensayo de corrosion.

Solucion Salmuera (H,O+NaCl 3,5%) | Solucion de Hanks
Contra electrodo Grafito Grafito
Temperatura (°C) 28 28

PH 7 7,2
Area (cm?) 1 1
Velocidad 1mV/seg 1mV/seg

Direccion Catodica Catddica

Barrido de voltaje 100mV - 900mV 100mV - 900mV

7.9. CARACTERIZACION BIOCOMPATIBLE DEL MATERIAL.
La caracterizacion biocompatible de los recubrimientos se realiz6 a partir de la
tension superficial por medio de angulo de mojado.

7.9.1. DETERMINACION DE LA TENSION SUPERFICIAL.
La tensiéon superficial de los materiales se obtuvo por el método del angulo de
mojado, considerando la norma ASTM D7490 que se basa en el modelo
matematico de Owens -Wendt - Kaeble (ecuacion 9), utilizando dos liquidos con
tension superficial, componentes polar y dispersiva conocida, como lo son el agua
destilada y glicerol (tabla 11). También se determiné la tension interfacial entre el
sélido y la sangre a partir de la ecuacién 10.

Para llevar a cabo el experimento, se limpio la muestra con alcohol isopropilico,
luego se deposita una gota del liquido sobre la superficie del material, esta
se deja caer sobre la muestra y por medio de una camara de alta resolucion
(marca  Nikon d7100 con lente sigma 70 - 300 macro),
se toma una imagen digital del sistema, posterior a ello se realiza el calculo del
angulo de mojado por un software de medida (Meazure) como se observa en la
figura 30.
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Tabla 11. Parametros de tension superficial de los fluidos de prueba.

Tension
. Componente Componente o
Fluido : : superficial
Dispersiva (dyn/cm) Polar (dyn/cm) (dyn/cm)
Agua destilada 21,8 51,0 72,8
Glicerol 33,6 29,7 63,3
Sangre 11,2 36,3 47,5

Figura 30. Determinacion del angulo de mojado. [48]

7.9.2. CRECIMIENTO CELULAR.

La manipulacion de las células de osteoblastos de conejo se realizd bajo
condiciones de esterilidad utilizando una camara de flujo laminar horizontal;
primero se descongelaron las células colocandolas en un bafio termoregulado
durante 5 minutos o hasta que no haya contenido de hielo, la preparacion de
subcultivos para las células de osteoblastos, se realizé por medio de placas de
petri en donde las células fueron incubadas a 37° C con un pH 7,4 y una
concentracion de CO, de 5% para simular las condiciones del cuerpo humano.

Para determinar la adhesiéon celular, primero se esterilizaron las muestras a
ensayar, luego se sembré e incubd las células por 24 horas. Para retirar las
células sin adherir, se lavo la superficie de las muestras con agua estéril; las
células que permanecieron adheridas a la superficie fueron fijadas y tefiidas con
300 pL de una soluciébn compuesta por 0,1 % de azul de toluidina y 3,5 % de
paraformaldehido. Por dltimo, se midié la absorcion Optica mediante un ensayo
inmunoabsorbente ligado a enzimas [52].

Para el ensayo de crecimiento celular, se sembraron células osteoblasticas las
cuales tuvieron tiempos de incubacion de 12, 24 y 48 horas. Al final de cada
periodo, la cantidad de células presentes fue medida por medio de absorbancia.
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8. CAPITULO Illl: ANALISIS Y RESULTADOS

8.1. CARACTERIZACION ESTRUCTURAL.
Para la caracterizacion estructural del material, en la figura 31 se observa el patrén
caracteristico de una estructura cristalina cubica centrada en las caras (CCC), El
pico presente alrededor de los 50° corresponde al sustrato de silicio.

De acuerdo al patrén de difraccion descrito en la carta No 01-001-1194, se
identificaron los planos del patron de difraccién del platino (Pt), observandose que
el crecimiento preferencial del material se encuentra en los planos (111) y (200); al
ingresar el Ir en la estructura del Pt, se genera un desplazamiento hacia la
derecha de los picos de difraccion, lo cual indica una contraccion de la red
cristalina debido a la inclusion de los atomos de Ir, provocando un cambio en las
intensidades de los planos del Pt, tomando como crecimiento preferencial los

planos (111) y (220) [14].
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A A .

.

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90
0

Figura 31. Difraccion de rayos X para el Ptlr.

8.2. CARACTERIZACION SUPERFICIAL.
Las peliculas de Pt-Ir con capa semilla presentaron un espesor de 694,87 + 35,42
nm; Los esfuerzos residuales de la pelicula fueron tipo compresivos con un valor
de 485,47 £165,76 MPa; la rugosidad del acero y el recubrimiento con rugosidad
baja o superficie tipo espejo (RB), rugosidad media (RM) y rugosidad alta (RA) se
determind a partir de la rugosidad promedio (Ra), la rugosidad media cuadratica
(Rq), la altura maxima del perfil al interior de una longitud basica (Rz), factor de
asimetria (Rsk) y curtosis (Rku). De acuerdo a la figura 32a, se puede observar
gue Ra y Rg se mantiene constante para las muestras de acero con y sin
recubrimiento, ya que el error del recubrimiento se encuentra dentro del rango de

error del acero.
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Figura 32. Parametros de rugosidad a) Ra, Rq y b)Rsk, Rku del acero y el recubrimiento.

Para las muestras RB, la curtosis (Rku), presenta una alta desviacion debido a la
poca uniformidad de la superficie (figura 32b), ya que, en la morfologia del
sustrato (figura 33a) se observa picos altos y valles profundos distribuidos en la
superficie de manera aleatoria; por otro lado, el factor de asimetria (Rsk) con el
recubrimiento (Ptlr RB) tiende a ser mas positivo, esto se debe a que las mesetas
y valles profundos y finos que presentaba el acero antes del recubrimiento fueron
llenados con la pelicula generando una superficie con picos mas uniforme.

A pesar de la modificacion en la superficie del sustrato (RM y RA), en la figura 32b
se observa que la curtosis disminuye a medida en que aumenta la rugosidad, ya
gue los picos presentes en la superficie del acero son mas frecuentes (figura 33 b
y €) a comparacion de RB.

g8 s

Figura 33. Imagen 3D de la morfologia del sustrato con: a) rugosidad baja (RB), b) rugosidad
media (RM) y c) rugosidad alta (RA).

De acuerdo a lo anterior, se debe tener en cuenta que el cambio de la morfologia
es de gran importancia para la adhesion celular, ya que esta ligada a una
morfologia superficial apropiada, que al aumentar la rugosidad del implante, el
area de contacto entre el implante y el tejido aumenta, presentando una mayor
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adhesion celular, lo que se vuelve un factor importante dentro de los materiales
biocompatibles, los cuales estan en contacto directo con los tejidos de un sistema
vivo. [57] Por lo tanto, los arreglos cito esqueléticos como la orientacidén, migracion
y produccion celular estan directamente influenciados por la topografia de la
superficie [58].

Por otra parte, como la desviacion tipica de la distribucién de altura corresponde a
la rugosidad media cuadratica (Rq) y Ra a la rugosidad promedio, la relacion
Rqg/Ra hace referencia al coeficiente de variacion (CV), teniendo en cuenta que
para un CV=1 se presenta una distribucién normal de los datos, para CV< 1 se
presenta poca variacion y para un CV>lexiste una alta variacion en los datos; de
acuerdo a la tabla 12, se presenta una alta variacion, dando a inferir que se tiene
una superficie poco homogénea.

Tabla 12. Relacion Ra/Rq y Rz/Ra.

Material Rqg/Ra Rz/Ra
316L RB 1,38 11,35
Ptlr RB 1,45 11,78
316L RM 1,62 15,21
Ptlr RM 1,56 14,06
316L RA 1,43 10,81
Ptlr RA 1,42 10,64

El parametro Ra y Rq no es suficiente para evaluar la calidad de la superficie, ya
gue no ofrece informacion sobre orden, forma y la distribucion de picos y valles. La
relacion que ayuda a determina la calidad de la superficie esta dada por Rz/Ra, la
cual es util para estudiar superficies desgastadas, en donde un valor bajo de este
parametro podria indicar menor desgaste abrasivo y el tribosistema puede
continuar funcionando en buenas condiciones, de lo contrario, la superficie se
caracteriza con picos altos y valles profundos aumentando el desgaste abrasivo
del material, generando fallas en el tribosistema [59]. Por lo tanto, como el acero y
la pelicula (tabla 12), presentan valores relativamente altos de esta relacion, se
puede inferir que en un tribosistema el material puede sufrir desgaste abrasivo.

8.3. CARACTERIZACION MECANICA.

La dureza (H), médulo de Young (E) y la resistencia a la deformacion plastica
(H¥E?) del acero y el recubrimiento a diferente rugosidad se muestra en la figura
34. El aumento de la dureza para la rugosidad RM y RA se debe a la deformacion
plastica que sufre el material a la hora de modificar la superficie, sin embargo,
debido a los valles que presenta la muestra se genera una variacion en los datos
de dureza como el moédulo de elasticidad, esto se ilustra en las curvas carga
descarga del material (figura 35).

Por otra parte, en general la resistencia a la deformacion plastica de la pelicula es
menor que el acero, lo cual se puede inferir que la pelicula presenta mayor
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H (GPa)

Carga (mN)

plasticidad, al presentar una estructura cristalina con un numero elevado de
sistemas de deslizamiento, haciendo que el material sea bastante ductil debido a
las extensas deformaciones plasticas que puede conseguirse en estos sistemas

[33].
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Figura 34. a) Dureza, mddulo de Young y b) resistencia a la deformacion plastica del acero y el

recubrimiento.

En las curvas carga descarga (Figura 35) se observa que la dispersion o
variabilidad de los datos aumenta a medida que incrementa la rugosidad, esto se
debe principalmente al método de ensayo, en donde al tener una punta berkovich
piramidal y realizar una matriz de indentacion, la punta puede indentar en picos o
valles presentes en la superficie del material, generando durezas muy altas o muy
bajas que no son caracteristicos del material.
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Figura 35. Curvas carga descarga de acero (a,c, e) y el recubrimiento (b, d, f).

8.4. CARACTERIZACION ADHESIVA DEL RECUBRIMIENTO.
La caracterizacion adhesiva del recubrimiento se determiné a partir de la carga
critica del material y el tipo de falla presente, ya que la carga critica se presenta
cuando se observa un cambio de pendiente en la curva de coeficiente de arrastre
vs distancia y es proyectada sobre la fuerza normal, dando como resultado la
carga a la cual el material comienza a fallar.

En la figura 37 se puede apreciar la curva de coeficiente de arrastre y fuerza
normal vs distancia para el material RB, en donde se observa la carga critica a la
cual el material tiende a fallar; como el recubrimiento presenta menor resistencia a
la deformacion plastica, este tiende a deformarse con mayor facilidad, generando
una falla tipo cohesiva del material. La primera falla cohesiva se encuentra
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alrededor de los 0,3 mm con una carga de 3,83 N, en donde se observa
espaleacion de recuperacion sin desprendimiento de pelicula; a medida en que
aumenta la carga, el material tiende a deformarse mas, generando mayores
espalaciones, hasta que llega a un punto en que empieza a generarse grietas
grandes y profundas paralelas al movimiento del indentador, las cuales pueden
apantallarse con la deformacion del material.
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Figura 36. Carga critica y pista de rayado del recubrimiento con RB.

Para RM, la curva de la figura 38, presenta una variacion del coeficiente de
arrastre desde que inicia la prueba debido al rompimiento de asperezas presentes
en la superficie del material, por lo que a una carga de 2,21 N y una distancia de
0,22 mm se presentan grietas e incrustaciones de material en medio de la pista
de rayado lo cual es caracteristico de fallas tipo cohesiva.
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La variacion del coeficiente de arrastre desde que inicia la prueba para la muestra
RA (figura 39), se debe al rompimiento de asperezas presentes en la superficie del
material, lo que genera un desprendimiento del recubrimiento a una distancia de
0,15 mm y una carga de 1,60 N atribuyéndolo a una falla tipo adhesiva en el
material; sin embargo, a medida en que avanza el ensayo se observa grietas e
incrustaciones en medio de la pista de desgaste como en las muestras RM y RB
debido a la plasticidad del material.
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Figura 38. Carga critica y pista de rayado del recubrimiento con RA.

8.5. CARACTERIZACION TRIBOLOGICA.

El comportamiento del coeficiente de friccion del acero como del recubrimiento se
adjunta en la figura 40, en donde se observa que la pelicula presenté una
disminucién del coeficiente de friccion para RB y RM, sin embargo se gener6 un
aumento en RA debido al mayor nUmero de asperezas que presenta la muestra.
Las variaciones presentes en la curva a medida que avanza el ensayo, se debe a
la presencia de debris en la pista y al rompimiento de asperezas del material, el
cual es mas notorio para RM y RA.

En la figura 40a, se puede apreciar que el coeficiente de friccion en estado
estacionario del acero RB, se encuentra alrededor de 0,93, el cual es mayor que la
del acero recubierto que esta alrededor de 0,79; a pesar del cambio de rugosidad
presente en las muestras RM, el coeficiente de friccion (figura 40b) del acero es
mayor que el recubrimiento, ya que se encuentra alrededor de 0,76, y 0,51
respectivamente, sin embargo es mucho menor que el presente en las muestras
RB, probablemente debido a la superficie de contacto que hay entre la bola y el
acero. Para RA, el coeficiente de friccion del acero, se encuentra alrededor de
0,74, el cual es menor que la del acero recubierto que esta alrededor de 0,84
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debido al rompimiento de asperezas, y a la generacion de particulas endurecidas
en medio de la pista de desgaste ya que la dureza de la pelicula es mayor que la
del acero.
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Figura 39. Coeficiente de friccion vs ciclos del acero y el recubrimiento a diferentes rugosidades: a)
RB, b) RMy c) RA.

En la figura 41 se observa las pistas de desgaste del recubrimiento a diferentes
aumentos, de las cuales se puede apreciar un desgaste tipo adhesivo, a pesar de
gue en la caracterizacion superficial, la relacion Rz/Ra fue alto, no se considera
un pardmetro adecuado para determinar el tipo de desgaste presente en el
material.

Para el Ptir RB se presentd un aumento en el tamafio de la pista de desgaste,
debido al area de contacto entre la bola y la superficie del material, generando
debris y micro soldaduras en medio de la pista de desgaste; para el Ptir RA, se
genera mayor rompimiento de asperezas, debido a la deformacion plastica que
sufre el material, la cual es mayor que las muestras RM, produciendo debris e
incrustaciones mas endurecido dentro de la pista de desgaste. Sin embargo la
muestra con rugosidad media del acero recubierto (Ptlr RM), presento un tamafio
menor de la pista de desgaste, debido a que cuando la bola entra en contacto con
la superficie, las asperezas inicialmente tienden a deformarse y no a fracturarse
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como sucede con RA; la deformacion de las asperezas y la poca remocion de las
mismas, genero un menor desgaste del material.

Figura 40. Pista de desgaste de recubrimiento a diferente rugosidades.

8.6. RESISTENCIA A LA CORROSION.

La resistencia a la corrosion para el acero y el recubrimiento se evalu6 por medio
de pendientes Tafel como se observa en las figuras 42, 43 y 44, utilizando un
electrolito de NaCl a 3,5% y solucion de Hank; observando que el acero con el
recubrimiento presenta un aumento del potencial, una disminucion de la densidad
de corriente y por lo tanto una disminucion en la velocidad de corrosion,
protegiendo el acero y evitando la liberaciéon de iones de cromo (Cr), molibdeno
(Mo) y niquel (Ni) que son perjudiciales para el cuerpo humano, gracias a la
estabilidad de la pelicula [60] [1].
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De acuerdo a las tablas 13 y 14, se muestra que la velocidad de corrosion
incrementa a medida que aumenta la rugosidad; esto se debe a la cantidad de
picos y valles que presenta la superficie de la muestra, los cuales actian como
concentradores de electrolito, generando corrosion por picado en la superficie,
haciendo que aumente la velocidad de corrosion en las muestras RM y RA.

Tabla 13. Velocidad, corriente y voltaje de corrosion en NaCl al 3,5 %.

Velocidad de Corriente de Voltaje de
Material corrosioén corrosién corrosioén
(mMMPY) (nA) (mV)
316L RB 15,13 29,46 -178,24
Ptir RB 4,74 9,23 85,92
316L RM 19,38 37,72 -182,83
Ptir RM 6,16 12,00 54,39
316L RA 73,66 143,38 -245,83
Ptir RA 12,36 24,06 -34,16
Tabla 14. Velocidad, corriente y voltaje de corrosion en solucién de hank.
Velocidad de Corriente de Voltaje de
Material corrosion corrosion corrosion
(mMMPY) (nA) (mV)
316L RB 9,59 18,67 -19,67
Ptir RB 3,28 6,38 90,89
316L RM 12,92 25,15 -108,04
Ptir RM 6,13 11,93 121,01
316L RA 28,80 56,07 -83,06
Ptir RA 17,86 34,76 69,13

Para corroborar el picado en la pelicula (figura 46), se analizaron las muestras
ensayadas en salmuera utilizando un equipo de SEM-EDS perteneciente a la
universidad del valle, en donde se encontré porcentajes de hierro (Fe), oxigeno
(0), cloro (ClI), sodio (Na), etc, en pequefias porosidades de la zona evaluada, en
la tabla 15, 16 y 17 se puede apreciar los resultados del EDS en los diferentes
puntos de la zona evaluada.

Tabla 15. Resultados EDS del Ptir RB.

P Cr Mn Fe Ni Zr Mo Ir Pt Total
Espectro | (Y%Wt) | (%W1) | (%W1) | (Y%Wt) | (%W1) | (W) | (YW1) | (Y%WL) | (%W1) | (%W1)
1 15,78 | 1,63 | 66,76 | 10,01 | 3,30 | 2,52 100,00
2 1,30 1,38 8,35 | 88,97 | 100,00
3 9,12 90,88 | 100,00
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Tabla 16. Resultados EDS del Ptir RM.

Espectro C O Na P Cl Fe Ir Pt Total

(%W1) | (%W1) | (W) | (YWE) | (Y%WT) | (%W1) | (YoWE) | (%WT) | (YoWT)

1 33.72 | 1.62 1.26 1.98 | 10.79 | 5.44 | 45.19 | 100.00

2 14.65 | 7.99 1.18 9.59 2.16 594 | 58.49 | 100.00

3 1.20 1.85 9.78 | 87.17 | 100.00

4 6.15 2.29 1.68 6.19 | 83.69 | 100.00

5 9.09 2.28 495 | 83.68 | 100.00

Tabla 17. Resultados EDS del Ptir RA.

Espectro O Na P Cl Cr Fe Ir Pt Total
(%W1) | (%WL) | (%WL) | (%WL) | (%WL) | (YWE) | (YWL) | (%WL) | (%WH)
1 27.53 32.92 3.05 36.50 | 100.00
2 10.55 | 10.99 1.67 14.76 1.38 3.17 4.13 53.36 | 100.00
3 17.62 5.01 4.31 17.97 | 11.61 | 43.49 | 100.00
4 3.30 2.48 6.60 87.62 | 100.00
5 3.45 3.24 2.66 90.66 | 100.00

Teniendo en cuenta que los iones de Cr. Ni y Mo presenta reacciones alérgicas e
inflamatorias en las zonas cercanas en donde se encuentra el implante, se puede
inferir que para el acero recubierto con rugosidad media (RM), no mostro la
presencia de este tipo de materiales, convirtiéndolo en una superficie apta para el
crecimiento celular.

Figura 44. Micrografia SEM del recubrimiento después del ensayo de corrosion.

8.7. CARACTERIZACION BIOCOMPATIBLE DEL MATERIAL.

8.7.1. DETERMINACION DE LA TENSION SUPERFICIAL.
Con ayuda del software Meazure y la ecuacion de Owens -Wendt — Kaeble, se determind
la tensién superficial del acero y de la pelicula, en la tabla 18 se observa que el material
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RB presenta valores de tension superficial menor que RM y RA; de lo anterior se puede
inferir que la adhesion y la proliferacién celular de los aceros con rugosidad baja

disminuye.

Tabla 18. Angulo, tension superficial, componente polar y dispersiva del sustrato.

Material Angulo Co_ef. .d,e Angulo Coef. .d,e Co_mpon(_ante Componente Tensi_én
Agua variacion | ~. 0o | variacion Dispersiva Polar superficial
Destilada (%) (%) (dyn/cm) (dyn/cm) (dyn/cm)
316L RB 82,6 1% 81,6 1% 4,85 18,61 23,46
Ptir RB 82,1 1% 79,7 2% 6,55 17,01 23,56
316L RM 77,6 1% 90,5 2% 1,12 30,23 31,36
Ptir RM 77,3 1% 91,0 1% 1,56 29,18 30,74
316L RA 75,0 2% 89,8 1% 2,06 30,00 32,07
Ptlr RA 74,6 1% 88,2 1% 1,26 32,67 33,93

Figura 45. Agua destilada sobre acero 316L con diferentes rugosidades.

La energia superficial es uno de los factores mas importantes para la adhesion y
proliferacion celular, la cual se ve influenciada por la rugosidad del material [61],
ya que el medio de cultivo celular es acuoso, la interaccion entre membrana
celular y sustrato puede estar gobernada por el grado de humectabilidad y la
energia superficial, un ejemplo de esto es la propagacion de fibroblastos en
sustratos rugosos hidrofilicos con alta energia superficial [62]; en la figura 46 se
observa la variacion del angulo de mojado a diferentes rugosidades, en donde el
angulo de mojado disminuye con el aumento de la rugosidad.

A partir de los valores de las componentes polar y dispersiva del sustrato, se
determind la tension interfacial entre el sélido y la sangre, de acuerdo a la
ecuacion 10, se obtuvieron los siguientes resultados:

Tabla 19. Tension interfacial entre el sélido y la sangre.

Material Tension interfacial
(dyn/cm)
316L RB 4,24
Ptir RB 4,23
316L RM 5,51
Ptir RM 4,80
316L RA 3,95
Ptir RA 5,04

La tension interfacial para los acero con y sin recubrimiento fueron similares,
dando a inferir que su interaccidn con la sangre puede desencadenar formacién
de trombos en mayor proporcion, por lo que a materiales que estén en contacto
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Absorbancia

con la sangre como los stent no seria apropiados este tipo de aplicaciones, sin
embargo con un ensayo de hemocompatibilidad se puede corroborar si se genera
agregacion de plaquetas en la superficie que desencadene la formacion de
trombos que provoquen enfermedades cardiovasculares al paciente [63] [64].

8.7.2. CRECIMIENTO CELULAR.

De acuerdo al procedimiento descrito en el literal 7.9.2, el niumero de células
adheridas al sustrato es proporcional a la absorbancia; por lo que el platino
presenta mayor adhesion y crecimiento celular que el acero 316L RB (figura 47),
corroborando asi la biocompatibilidad del platino en superficies con rugosidad

baja.

I Osteoblastos

Acero 316L

Material

Platino

Crecimiento celular

n
n / )
./
“a_pt
—e—316L
.
e —
b h;ras 24 h:)ras 48 hloras
Tiempo (h)

Figura 46. a) Adhesién y b) crecimiento celular de osteoblastos.
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9. CONCLUSIONES

Con base al estudio realizado, el acero recubierto con rugosidad media
(RM) presento mayor dureza, disminucion del coeficiente de friccion y
menor pista de desgaste que los aceros con rugosidad baja (RB) y alta (RA)
a pesar de que su comportamiento ante la corrosion es mayor que RB y su
tension superficial es menor que RA, puede presentar una buena superficie
para la adhesion y proliferacion celular.

De acuerdo al ensayo de DRX, el recubrimiento presento una estructura
cristalina cubica centrada en las caras (CCC), el efecto del atomo de Ir en el
Pt, genero contracciones de la red, provocando esfuerzos de contraccion en
la estructura.

A partir del estudio superficial, se observo que a pesar de que la muestra
RB presenta el menor valor de rugosidad, la tendencia de los picos y valles
presentes en la muestra es menos uniforme que la presente en las
muestras RA.

A pesar de que la pelicula genero un aumento en la dureza del sustrato,
esta presenta una menor resistencia a la deformacion plastica debido a la
estructura cristalina del material, la cual es caracteristica de materiales
ductiles.

La pelicula RB y RM presento en gran parte falla tipo cohesiva, a pesar de
gue RA presento falla tipo adhesiva, en general se observd grietas e
incrustaciones a lo largo la pista de rayado.

Los recubrimientos presentaron buena resistencia a la corrosion, sin
embargo esta resistencia disminuia al incrementar la rugosidad del material.
De acuerdo al estudio realizado por medio de angulo de mojado, las
peliculas aumentaron su hidroficidad o tension superficial a medida que
aumentaba la rugosidad, por lo que pueden presentar un buen medio para
el crecimiento celular.

A partir del estudio de crecimiento celular, se corroboro la biocompatibilidad
del platino, la cual es mayor que el acero, por lo que en pruebas futuras se
deberia evaluar la adhesion y la proliferacién celular con este tipo de
rugosidades.
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10. PERSPECTIVA.

Como perspectivas se tiene:
Evaluar la biocompatibilidad del material por medio de crecimiento celular.
Realizar ensayos de Citotoxicidad y Genotoxicidad.

En una segunda fase, realizar pruebas in vivo.
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12. ANEXOS.

1. Composicién quimica del material a partir de EDS.

Espectro Ir (%W1t) | Pt (%Wt)
1 9,77 90,23
2 10,26 89,74
Promedio 10,02 89,98
Sum Spectrum
ull Scale 3497 cts Cursor: 0.000 — SM:::’
Y, T
2. EDS de las superficies corroidas del recubrimiento.
e Recubrimiento con rugosidad baja (Ptir RB).
P Cr Mn Fe Ni Zr Mo Ir Pt Total
Espectro | (Y%oW1) | (%W1) | (Y%W1) | (%W1H) | (%W1H) | (YoW) | (YW1) | (W) | (%Wt) | (Y%WT)
1 15,78 | 1,63 | 66,76 | 10,01 | 3,30 | 2,52 100,00
2 1,30 1,38 8,35 | 88,97 | 100,00
3 9,12 190,88 | 100,00
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e Recubrimiento con rugosidad media (Ptir RM)

C O Na P Cl Fe Ir Pt Total

ESPECIrO | oty | (9oWt) | (96W) | (W) | (Y6WE) | (%6W1) | (%Wt) | (%6WE) | (%W1t)

1 33.72 | 162 | 126 | 198 | 10.79 | 544 | 45.19 | 100.00
2 1465 | 799 | 1.18 | 959 | 2.16 | 594 | 58.49 | 100.00
3 1.20 1.85 | 9.78 | 87.17 | 100.00
4 6.15 2.29 1.68 | 6.19 | 83.69 | 100.00
5 9.09 2.28 4.95 | 83.68 | 100.00

e Recubrimiento con rugosidad alta (Ptir RA)

Espectro @) Na P Cl Cr Fe Ir Pt Total
(%W1) | (%WL) | (WL) | (%WL) | (%WE) | (YWE) | (%WL) | (YWE) | (YWH)
1 27.53 32.92 3.05 36.50 | 100.00
2 10.55 | 1099 | 1.67 | 14.76 | 1.38 3.17 4,13 | 53.36 | 100.00
3 17.62 | 5.01 4.31 17.97 | 11.61 | 43.49 | 100.00
4 3.30 2.48 6.60 | 87.62 | 100.00
5 3.45 3.24 2.66 | 90.66 | 100.00
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