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PELICULAS DELGADAS DE OXINITRURO BINARIO DE NiQUEL-COBRE (NiCuON,) Y
LAS CONDICIONES PARA SU FABRICACION

SECTOR TECNICO

La presente invencién describe un nuevo material con propiedades ceramicas y las condiciones a las
cuales se produce dicho material. Especificamente, el procedimiento describe los detalles para la
obtencién de peliculas delgadas de oxinitruro binario de niquel-cobre (NiCuON,) por el método de
pulverizacion catédica RF en fase reactiva, bajo diferentes condiciones de depésito sobre la superficie
de acero inoxidable AISI 316L y vidrio. Dependiendo de las condiciones de depésito, las peliculas
delgadas de NiCuO.N, obtenidas son altamente biocompatibles y tienen propiedades 6pticas

caracteristicas.
ESTADO DEL ARTE

Actualmente la ciencia de materiales se ha planteado como prioridad el desarrollo de nuevos materiales
que tengan tanto excelentes propiedades de resistencia a la corrosion como propiedades
optoelectrdnicas. Los materiales ceramicos han sido muy estudiados en los dltimos afios debido a que
algunos de ellos al ser depositados en forma de peliculas delgadas sobre la superficie de aleaciones,
como el acero, permiten mejorar su resistencia a la corrosién (Cubillos, et al., 2015; Wierzchof, T., et
al., 2000; Pohrelyuk, I, et al., 2014). Ademds, se ha observado que los materiales cerdmicos poseen
propiedades optoelectrénicas tales como la de ser semiconductores eléctricos y absorber longitudes de
onda en la region del ultravioleta, lo que los hace atractivos para la fabricacion de dispositivos
funcionales como celdas solares (Lee, E., et al., 2016; Santana, G,, et al., 2013; Zakutayev, A., 2016;
Aroutiounian, V., et al., 2006). Por otra parte, algunos han sido descritos como materiales bioactivos

altamente biocompatibles (Chang, Y., et al., 2013; Mitran, V., et al., 2015).

Dentro del amplio grupo de materiales cerdmicos se encuentran los oxinitruros de los metales de
transicion (ONMT), compuestos formados por metal, oxigeno y nitrégeno (M.OyN,). Estudios realizados
en las dltimas décadas han mostrado que este tipo de materiales tienen alta resistencia a la corrosidn,
propiedades dieléctricas y opticas caracteristicas por lo cual se utilizan en dispositivos electrénicos (e.g.
CuOyN,) (US8822283) y semiconductares (e.g. Zn.OyN,, Sn.O;N, y Ga,O,N,) (US8980066). Ademas, se
utilizan como electrodos (e.g. La,OyN,, Ta,OyN,y Nb,OyN,) (US7670712), sensores (e.g. Zn,OyN,) (Rim,
Y., etal., 2016), transistores de efecto de campo FET (e.g. SixOyN,) (US7776701), peliculas de pasivacion
para proteger metales de la corrosién (e.g. Ni,O,N,) (US8609240), celdas solares (e.g. Si,O\N,)
(US20080251121) y en forma de nano particulas como fotocatalizadores en tratamiento de aguas (e.g.

LaTaON,, TaxOyN, y BaTaO,N) (Takata, T, et al.,, 2015; Ahmed, M. & Xinxin, G., 2016; US6878666).

Hasta la fecha se ha sintetizado una enorme cantidad de ONMT por diferentes métodos, tales como el
depésito por capas atémicas (ALD) (Sowiriska, M., et al., 2016), método del citrato para la formacién de
nano particulas que pueden ser utilizadas como pigmentos inorganicos no toxicos (Aguiar, R, et al.,
2008) y materiales antimicrobianos (Aiken, Z., et al., 2010), y el método de pulverizacién reactiva RF

(Lu, Y., etal, 2013).

EL método de pulverizacion catédica RF en fase reactiva es una de las técnicas mas utilizadas para la
sintesis de peliculas delgadas sobre diferentes clases de sustratos como silicio, vidrio, acero inoxidable

y titanio (Cubillos, G., et al., 2013). El fundamento fisico de esta técnica es el intercambio de momento



entre iones, generalmente de argén, y los dtomos de un material ubicado en una cdmara de deposito
denominado blanco. Este intercambio produce un plasma (Saraiva, M., 2012), el cual esta formado por
iones de argén, iones del material del blanco, iones del gas reactivo y electrones. Este plasma se produce
bajo condiciones especificas de diferencia de potencial, temperatura de sustrato y presién en la cdmara
de depésito con magnetrén. En el caso del argon, los iones Ar' son generados en alto vacfo (entre 10y
10? Pa) al aplicar una diferencia de potencial. El campo eléctrico generado acelera los iones Ar’ hacia el
blanco, dando lugar a una colisién en cascada que libera dtomos del metal por intercambio de
momentum. También pueden liberarse electrones secundarios que se encargan de mantener el plasma
(Saraiva, M., 2012). Los dtomos expulsados de la superficie del blanco bajo estas potencias alcanzan
energfas del orden de los keV, energfa que les permite depositarse sobre la superficie del sustrato donde
se adsorben y para luego reaccionar en fase sélida con los gases reactivos suministrados formando
éxidos, nitruros y/o oxinitruros. El crecimiento de la pelicula tiene lugar mediante procesos de difusion

(Boukrouh, S., et al., 2012; Musil, J., et al., 2005; Jouan, P., et al., 2006).

Recientemente, se han sintetizado oxinitruros binarios de metales de transicion (OBMT) de férmula
general ABO,N, con estructura perovskita por el método de pulverizacién catédica reactiva, con el fin
de obtener un efecto sinérgico entre las propiedades fisicas y quimicas que poseen algunos oxinitruros
de metales de transicién monometélicos como por ejemplo, los oxinitruros de niobio-titanio NbTiON y
silicio-titanio SiTiON (Vaz, et al., 2013), oxinitruro de litio-fésforo LIPON (Kim, Y. & Wadley, H., 2008)
asi como peliculas delgadas semiconductoras de oxinitruro de hafnio-zirconio HfZrON descrito en la
patente US6291866, oxinitruro de lantano-tantalio LaTaON; (Takata, T., et al., 2015), oxinitruro de

tantalio-zirconio Tag.gZr« Nis.Ox (Aguiar, R., et al., 2008).

Sin embargo, la estabilidad de los OBMT depende fuertemente de la similitud entre el radio atémico,
electronegatividad, valencia y la estructura cristalina de los dos metales asf como de su proporcion en
el material final; en algunos casos, solo es posible lograr su sintesis en un rango limitado de

composiciones y temperatura (Lumey, M. & Dronskowski, R., 2006).

Por otra parte, en los dltimos afios se ha incrementado la demanda de implantes ortopédicos para el
tratamiento de anomalias 6seas como fracturas, cirugias complejas como la artroplastia total o parcial
de cadera y como alternativa en algunos casos de osteosarcoma (Buecker, P., et al., 2016); por lo cual,
el campo de investigacién en nuevos biomateriales esta en auge. Se estima que cerca de 4 billones de
délares son invertidos anualmente para cirugias de reemplazo de cadera y rodilla en todo el mundo

(Ramalingan, M., et al,, 2012).

Los materiales metalicos mas utilizados para la cirugia ortopédica son el acero inoxidable grado
quirtrgico (AISI 316L) (Ferreira, M. et al., 2003), aleaciones cromo-cobalto Co-28Cr-6Mo (Sanchez, J.,
et al., 2010), titanio puro comercial (cp. Ti) o sus aleaciones como Ti-6Al-4V y Ti-6AL-7Nb (Balaceanu,
M., et al., 2008) debido principalmente a su buena resistencia a la corrosion. El titanio y sus aleaciones
poseen excelentes propiedades de resistencia a la corrosién debido a la formacién de una capa de TiO,
sobre su superficie que, ademas de actuar como una capa de pasivacién, es también bioinerte. Sin
embargo, su gran desventaja es el alto costo de produccién (20 a 35 délares el gramo de titanio puro)
razén por la cual se ha optado por la modificacién de la superficie de materiales como el acero inoxidable
(1 a5 délares el gramo) (Escobar, A, 2012). Ademas, se ha observado que debido a la baja resistencia a

la friccién del titanio y algunas de sus aleaciones, microparticulas de TiO;, pueden ser liberadas al



organismo causando alergias, sensibilizacién (Evrard, L., et al., 2010) y en algunos casos osteosarcoma

(Dunn, A, etal., 2012).

En Colombia se realizan cerca de 10000 cirugfas ortopédicas al afio (Escobar, A, 2012). Cada pieza de
los implantes éseos cuesta entre 2000 a 40000 délares dependiendo de su tipo y si se tiene en cuenta
el manejo pre, intra y pos-operatorio, asi como los costos de rehabilitacién a la que deben someterse
los pacientes, la cifra es atin mayor (Clavijo, D., et al., 2010). Esto limita la asequibilidad a los implantes
ortopédicos fabricados seg(n los estdndares europeos (principalmente fabricados en aleaciones de
titanio). Otro inconveniente de las prétesis extranjeras es que llegan al pafs en un modelo estindar
acorde a la contextura de los europeos, lo que podria significar molestias pos-operatorias en algunos

pacientes colombianos (Escobar, A., 2012).

En nuestro pais, el acero inoxidable grado quirdrgico AISI 316L es uno de los biomateriales mas
utilizados para la fabricacién de prétesis debido a su resistencia mecdnica, resistencia a la corrosién
(generada por la capa de pasivacién de Cr;05 que protege al resto del material bulk de la corrosion),
biocompatibilidad y relativo bajo costo (Ratner, B., 2004). Sin embargo, las condiciones fisiolégicas
normales como la temperatura, pH y la concentracién de iones pueden acelerar el proceso de corrosion
de este material, lo que conlleva a una pérdida gradual de sus elementos constituyentes en forma de
iones (como el Ni*" y Cr*"), los cuales en altas concentraciones pueden actuar como alérgenos en las
células circundantes induciendo problemas de salud relacionados con la sensibilidad a los metales

(Santonen, T., et al., 2010).

Una solucidn al problema consiste en recubrir el acero inoxidable con un material biocompatible (como
por ejemplo, un material ceramico) para aprovechar sus propiedades mecanicas. Ademds, este material
debe ser capaz de proteger al acero de la corrosion y a su vez promover la osteointegracién y
proliferacién celular. Dentro de este tipo de materiales se encuentran la zirconia ZrO; (Bianchi, M., et
al., 2016), hidroxiapatita Caj;o (PO4)s(OH); (Marinescu, C., et al.,, 2017; Parsapour, A, et al., 2013),
altimina Al;Os (Navarro, M., et al., 2008), didxido de titanio TiO; (Majeed, A, et al., 2015), didxido de
silicio SiO; (Jokanovic, V., et al., 2008), y los oxinitruros de metales de transicion (ONMT) como el
oxinitruro de zirconia ZrO,N, (Cubillos, G., et al., 2013), oxinitruro de titanio TION (Pichugina, V., et al.,
2016) y el oxinitruro de titanio-niobio TiINbON (Probst, J., et al, 2001). Asimismo, la patente
US7037603 describe el uso de oxinitruros (Si-O-N, Al-O-N y Al-Si-O-N) como recubrimientos
protectores contra la degradacién a la baja temperatura de zirconia estabilizada con itria en implantes

biomédicos (Vaz, F., et al., 2013).

En adicidn a lo anterior, las peliculas delgadas de oxinitruros de metales de transicién (ONMT) también
tienen propiedades Gpticas caracteristicas, por lo cual tienen una amplia aplicacién industrial como
semiconductores en dispositivos electrénicos y celdas solares (US20090233424; US 20080251121),
fabricacion de recubrimientos Opticos decorativos (Fuertes, A., 2015; Carvalho, P., et al.,, 2015),
fotocatalizadores (Takata, T, et al,, 2015; Ahmed, M. & Xinxin, G., 2016) y como dispositivos

fotovoltaicos (Garcia, A. et al., 2016).

Las propiedades 6pticas como la transmitancia, reflectancia y absorcién de los oxinitruros de metales
de transicion (ONMT), pueden ser evaluadas como funcion de las condiciones de depdsito del

recubrimiento. Estas propiedades a su vez dependen de la microestructura, tamafio, forma y volumen



de las particulas que componen el material, asi como de las propiedades dieléctricas de la matriz (Torrell,
M., et al., 2010). Ademis, las constantes épticas de una pelicula delgada pueden ser determinadas con
base en el espectro de transmisién y reflexion éptica del material depositado sobre un sustrato sélido

transparente y homogéneo como el vidrio (Yang, X., et al., 2004).

La transmitancia de una pelicula delgada depositada sobre un sustrato transparente puede ser
manipulada para encontrar el indice de refraccién y el coeficiente de absorcién como funcién de la
longitud de onda de la radicacién incidente, con el objetivo de predecir el comportamiento fotoeléctrico
de la misma (Swanepoel, R.,, 1983; Hassanien, A., et al., 2016; Shaban, M., et al., 2017). Ademas, el
conocimiento de estas constantes Opticas es necesario para encontrar la banda optica gap. La
determinacién del espesor de una pelicula puede realizarse usando métodos interferométricos, en los
cuales a partir de los espectros de transmisién y reflexion, el coeficiente de absorcién (a) y el indice de
refraccién (n) pueden determinarse por métodos computacionales (Caglar, M., et al, 2006;

Bhattacharyya, S., et al., 2009).

La presente invencién se realiza con base en lo sefialado anteriormente y en los siguientes principios

fundamentales:

a) Es bien conocido que el cobre y el niquel forman una disolucién sélida estable con estructura
monofisica en un amplio rango de proporciones y temperaturas (Sachtler, W. & Dorgelo, G.,
1965).

b) De acuerdo con Nayan, N., et al. (2016), Kumar, S., et al. (2013), y Al-Kuhaili (2008), es posible
depositar peliculas delgadas de dxido de cobre Cu,0-CuO sobre la superficie de diferentes tipos
de sustratos sélidos por diferentes técnicas, entre ellas la técnica de pulverizacién catddica.
Este material ha sido descrito como un semiconductor tipo p y su banda gap (1.2 eV) se
encuentra en un rango aceptable para la conversidn de energia solar, por lo cual se utiliza en
numerosas aplicaciones que comprenden el campo de las celdas solares y materiales
fotovoltaicos, recubrimientos electrocrémicos, aplicaciones cataliticas y también se utiliza
como superconductor de alta temperatura. Ademds, de acuerdo con (Norambuena, G., et al.,
2016), las peliculas delgadas de éxido de cobre en combinacién con TiO, son altamente
biocompatibles y poseen caracteristicas antimicrobianas.

¢) De acuerdo con Yue, G., et al. (2005), es posible depositar peliculas delgadas de nitruro de cobre
CusN sobre la superficie de distintos tipos de sustratos sélidos por la técnica de pulverizacién
catédica reactiva. Dependiendo de los pardmetros de depésito, las peliculas delgadas de NizN
son aislantes (Maruyama, T. & Morishita, T., 1995) o semiconductores metaestables (Caskey,
C., etal., 2014), por lo cual pueden ser utilizadas en celdas solares (Zakutayev, A, et al., 2014),
memorias RAM resistivas (RRAM) y como capas de metalizacion (Caskey, C,, et al., 2014).
Ademds, poseen baja estabilidad térmica en comparacién con otros materiales cerdmicos
(temperatura de descomposicién entre 350-450 °C) (Yue, G., et al., 2005). En el trabajo
realizado por Ellenrieder, M., et al. (2011), se describe la fabricacién de recubrimientos
biocompatibles de TiCuN, donde el CusN es el responsable de las caracteristicas antibacterianas
del material.

d) Las peliculas de oxinitruro de cobre CuO,N, también pueden ser depositadas sobre diferentes
clases de sustratos por el método de pulverizacion catédica (Du, Y., et al., 2007). Dependiendo

de las condiciones de depésito, este material puede ser utilizado como conductor eléctrico



(Tuwei, A,, et al., 2016) o semiconductor tipo p en celdas solares como las descritas en la
patente US20120097227.

e) El dxido de niquel (NiO) en forma de peliculas delgadas posee una elevada estabilidad quimica,
excelente durabilidad y ademds, es un material prometedor para la produccién de peliculas
transparentes conductoras de electricidad por lo cual tiene aplicacién en diodos orgénicos
emisores de luz (OLED), sensores quimicos y en celdas solares (Gomaa, M., et al., 2016).
Ademds, el NiO tiene propiedades anti ferromagnéticas (Lu, Y., et al., 2002) y actividad
antibacterial contra bacterias gram-positivas y gran negativas como Escherichia coli y Bacillus
atrophaeus, respectivamente (Xi, Y., et al., 2009).

f) Porsu parte, las peliculas delgadas de nitruro de niquel (NisN) pueden ser obtenidas por métodos
como la nitruracién en atmésfera de amoniaco y pulverizacién catédica (Vempaire, D., et al.,
2004). Tiene aplicacién como electrodo en baterias de ion de litio y en supercapacitores
(Balogun, M., et al., 2015).

g) De acuerdo con lo descrito en la patente US20120183766, el oxinitruro de niquel NiOxNy, es un
material estable que puede ser utilizado en forma de recubrimiento para proteger al acero de la
corrosion a altas temperaturas.

h) Finalmente, como se mencioné anteriormente, estudios previos han mostrado que una amplia
variedad de oxinitruros de metales de transicion son bioinertes, favorecen la proliferacién
celulary son capaces de proteger otros materiales contra la corrosién (Cubillos, G., et al., 2013;

Pichugina, V., et al., 2016; Probst, J., et al., 2001).

Con base en los principios anteriores, la presente invencién describe un nuevo material con propiedades
ceramicas: oxinitruro binario niquel-cobre (NiCuONy) depositado en forma de pelicula delgada sobre
sustratos de acero inoxidable AISI 316L por la técnica de pulverizacién catédica RF en fase reactiva,
cuyas propiedades fisicas y quimicas pueden ser entendidas como un conjunto de propiedades sinérgicas
de los éxidos, nitruros yfo oxinitruros de los metales individuales: CuO-Cu;0, CuzN, CuOxN,, NiO, NisN
y NiO.Ny, por lo cual el material puede tener aplicacion como semiconductor y/o aislante en celdas
solares, superconductor a altas temperaturas, dispositivos electrénicos y en catélisis dependiendo a su
vez de los pardmetros de depésito durante su fabricacién en forma de pelicula delgada por pulverizacion

catddica.

Ademds, la presente invencién describe las condiciones para obtener peliculas delgadas de NiCuO.N,
altamente biocompatibles con base en los resultados obtenidos de un estudio de biocompatibilidad
previo donde se analizé la capacidad de los recubrimientos para favorecer procesos celulares como la

proliferacién y osteointegracion.

Adicionalmente, la presente invencién también divulga las condiciones para fabricar peliculas delgadas
de NiCuO,N, con propiedades épticas caracteristicas, por lo cual pueden considerarse dentro delamplio

grupo de materiales semiconductores con aplicaciones fotovoltaicas.
DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS

La Figura 1 representa un esquema del material con propiedades cerdmicas que se reivindica y una
imagen de algunos de los productos de NiCuO.N, obtenidos en la presente invencién. En la Figura 1.3,
el soporte (2) del material NiCuON, (1) es un sustrato de acero inoxidable AISI 316L previamente

pulido hasta 600 grit; este soporte estd recubierto, parcial o totalmente, por una pelicula delgada de



oxinitruro binario de niquel-cobre NiCuO\N, (1), donde los dtomos de niquel y cobre estdn dispuestos
en una solucién sélida formando enlaces de tipo covalente con los dtomos de oxigeno y nitrégeno. La

Figura 1.b muestra una fotograffa del producto NiCuON,-104337 2250 manufacturado.

La Figura 2 muestra un esquema simplificado del procedimiento utilizado para manufacturar peliculas
delgadas de oxinitruro binario de niquel-cobre NiCuON, sobre la superficie de acero inoxidable AISI
316L por la técnica de pulverizacion catédica RF en fase reactiva. Los sustratos (1) de acero inoxidable
AISI 316L son dispuestos en el portamuestras (2) de la cdmara de vacio; el citodo estd compuesto por
un blanco de niquel-cobre (3) con composicién de niquel entre el 72% y 90%; se genera vacio por medio
de una bomba mecanica y una turbomolecular (4). El plasma (5) es generado por medio de gas argén
(6); se utilizan como gases reactivos oxigeno (7) y nitrégeno (8), cuyas presiones y flujos se controlan
por medio de valvulas (9) y medidores de flujo (10). Una vez establecida la presién de trabajo entre 7.2
x 107 y 7.6 x 10" Pa, se inicia con el depésito de los recubrimientos de NiCuO,N, al suministrar la
potencia (11) al blanco Ni-Cu; la potencia y la temperatura del horno (12) es monitoreada durante todo
el proceso por medio de una termocupla (13) dispuesta sobre los sustratos (1) de acero, la cual est3
conectada al controlador de temperatura (14) de la fuente de poder del horno (15). EL shutter (16)
protege los sustratos durante la etapa de pre-pulverizacién catédica en la cual se eliminan posibles

interferentes de la superficie del blanco de Ni-Cu.

La Figura 3 muestra una comparacién entre los difractogramas obtenidos para el acero AISI 316L (1) y
los productos NiCUO.N,-184337 2250 (2) y NiCUON, -1043372150 (3) obtenidos mediante las condiciones
que se reivindican. Se muestran las sefales de difraccién de rayos X correspondientes a éxido ctiprico
(Cu0), oxinitruro de niquel-cobre (NiCuO,N,) y austenita del sustrato de acero inoxidable AISI 316L,

obtenidas al comparar contra la base de datos X-Pert®.

La Figura 4 muestra las imagenes obtenidas por microscopia electrénica de barrido (MEB) para los
productos NiCuOxNy-18s7372550 (4.3) y NiCUON,-184339050 (4.b) con una magnificacion 20000x y
escala de 5.0 um.

La Figura 5 muestra una de las imagenes obtenidas por nanosem para el producto NiCuO,N, - 184331425
(5.a) y la imagen obtenida por microscopia de fuerza atémica (MFA) para el producto NiCuO,N, -
843390250 (5.b).

La Figura 6 presenta los espectros de alta resolucién para O 1s (a), N 1s (b), Ni 2p () y Cu 2p (d),
obtenidos a partir de espectroscopia de fotoelectrones de rayos x (XPS) para el producto NiCuON, -
104337 2350

La Figura 7 muestra una de las imdgenes obtenidas por microscopia de fluorescencia (magnificacién 10x,
escala 500 nm) de osteoblastos de ratén linea celular C57BL/6 sembradas sobre la superficie del
producto NiCuO.N, -1841372250 (6.a). Ademds, se muestra una de las imdgenes obtenidas por
microscopia electrénica de barrido (MEB) de los osteoblastos de ratdn (linea celular C57BL/6)

sembrados sobre la superficie del producto NiCuOxNy 184337 2250 (6.b).

La Figura 8 muestra las imagenes obtenidas por microscopia electrénica de barrido (MEB) de los
cristales de hidroxiapatita HAP formados por tratamiento hidrotérmico sobre la superficie del producto

NiCuONy -1043390,50 con magnificacion 100x (6.a) y 1000x (6.b).



La Figura 9 muestra el voltamperograma obtenido para la determinacién de la velocidad de liberacién
de ion Ni** para el producto NiCuO.N, -1043390zs0en el tiempo t=192 h luego de 8 adiciones sucesivas

de solucién patrén de Ni** 283.5 ppb.

La Figura 10 es la curva de calibracién obtenida para el voltamperograma del producto NiCuO,N, -

1043390250&“ el tiempo t=192 h.

La Figura 11 muestra el espectro de transmitancia de los productos NiCUuON-ds7314200, NiCUO,N,-
457314250 y NICUON,-457314300 depositados en forma de pelicula delgada sobre sustratos de vidrio por
el método de pulverizacién catédica reactiva RF, obtenidos al aplicar una potencia al blanco de 200, 250

y 300W, respectivamente.

La Figura 12 muestra la variacion del coeficiente de absorcién de los productos NiCUOxNy-4s7314500
(N4W200), NiCUON,-4s57314250 (NAW250) y NiCuO,N-457314300 (N4W300) en funcién de la longitud de
onda (A). Los productos fueron depositados en forma de pelicula delgada sobre sustratos de vidrio por
el método de pulverizacion catédica en fase reactiva RF, aplicando una potencia al blanco de 200, 250

y 300W, respectivamente.

La Figura 13 muestra la variacién del factor (cthv)? con la energia del fotén incidente (hu). El mayor
grado de linealidad se obtuvo para el factor de modo de transicién éptica n=1/2 indicando que tiene
lugar una transicién directa permitida en el material NiCuO,N,. Se muestra la determinacién de la
energia de banda dptica gap (E,) para los productos NiCuON 457314200 (NAW200), NiCuO,N,-4s7314250
(N4W250) y NiCuOxNy-4s7314300 (NAW300) depositados en forma de pelicula delgada sobre sustratos
de vidrio por el método de pulverizacién catddica en fase reactiva RF, obtenidos al aplicar una potencia

al blanco de 200, 250 y 300W, respectivamente.
DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

La presente invencién describe un nuevo material con propiedades cerdmicas y las condiciones para
manufacturar dicho material. El procedimiento describe la manera de obtener peliculas delgadas de
oxinitruro binario de niquel-cobre (NiCuO«N,) por la técnica de pulverizacién catddica RF en fase
reactiva, en las cuales el niquel y el cobre estdn dispuestos en una solucién sélida formando a su vez,

enlaces covalentes con oxigeno y nitrégeno.

A continuacién se realiza una descripcién detallada de cada una de las etapas del procedimiento

realizado:
1) Preparacion de la supetficie del sustrato

Laminas de acero inoxidable AISI 316L fueron cortadas mediante una cortadora Struers Labotom-3®
para obtener probetas de dimensiones 1.0 x 1.5 cm. Posteriormente, se realizé una preparacién
metalogréfica con lijas de carburo de silicio de 80, 240, 320 y 600 grit en una desbastadora Knuth Rotor-
3@ refrigerada con agua de red. Una vez alcanzado el acabado de 600 grit, la superficie de las probetas

fue examinada en el microscopio 6ptico hasta corroborar un aspecto superficial homogéneo.

Una vez pulidas, cada probeta se lavé con jabén liquido y agua de red con el fin de retirar impurezas
orgdnicas e inorganicas. Para retirar las impurezas orgdnicas remanentes, se realizé una limpieza de la
superficie del sustrato con isopropanol. Este proceso se realizé para retirar la mayor cantidad de

impurezas que pudieran interferir con la adherencia del recubrimiento de NiCuO.N, al sustrato.



2) Limpieza del blanco de niquel-cobre por pulverizacion catédica con plasma de argén.

Para realizar el depésito de las peliculas delgadas de oxinitruro binario de niquel-cobre sobre la
superficie de sustratos de acero inoxidable AISI 316L, se utilizé un equipo de pulverizacién catddica
marca Alcatel modelo HS® 2000 que consta de una fuente DC, una fuente RF de 13.8 MHz con potencia
variable de 0 a 1 KW y un equipo de vacio integrado por una cdmara, dos bombas de vacio (mecanica y
turbomolecular), entrada de gases reactivos, entrada de gas inerte, controladores de flujo y

controladores de presion.

Se utilizaron diferentes condiciones de depdsito: composicién del blanco, temperatura, potencia
aplicada al blanco y flujo de nitrégeno. Para ello, se utilizé un blanco bimetélico precursor de niquel
(99.9% en pureza) y cobre (99.9% en pureza) de dimensiones 4” x %" con composicion de niquel entre
14% y 90% en peso. La distancia blanco-sustrato se ajusté a 5.0 cm y se mantuvo constante en todos los
experimentos. Como gas inerte generador de plasma se utilizd argdon (99.999% en pureza) y como gases

reactivos nitrégeno (99.999% en pureza) y oxigeno (99.999% en pureza).

Los sustratos de acero inoxidable AISI 316L de la etapa a) fueron dispuestos en el portamuestras de la
camara de vacio del equipo de pulverizacién catédica RF. Antes de iniciar con el depésito de las peliculas
delgadas de NiCuON,, se realizé una limpieza del blanco por pulverizaciéon catédica para eliminar

interferentes que pudieran afectar la composicion final de los recubrimientos.

En la etapa de limpieza del blanco por pulverizacién catédica, los sustratos de acero AlSI 316L se
protegieron con el shutter y se realiz6 vacio con la bomba mecdnica hasta alcanzar una presién entre 1.0
x 10" y 1.5 x 10" Pa. Una vez se alcanzé esta presion, se encendié la bomba turbo molecular hasta
alcanzar una presion base entre 3.0 x 107 y 3.5 x 107 Pa y simultaneamente, se inici6 el calentamiento
del horno a una temperatura entre 433 Ky 573 K con una rampa de 4°C/min. Se realiz6 vacio durante
2.5 h antes de iniciar la descarga. Luego, se encendié la unidad de potencia de descarga (potencia entre
240 y 350 W) y se aliment6 argén al sistema (flujo de Ar entre 18.0 y 22.0 sccm) hasta alcanzar una

presion entre 4.0 x 107 y 4.5 x 10" Pa. La etapa de limpieza con plasma de Ar* tuvo una duracién de 5

min.

3) Depdsito de las peliculas delgadas de oxinitruro binario de niquel-cobre (NiCuO,N,) sobre la superficie de

acero inoxidable AISI 316L.

Después de la etapa de limpieza con plasma de Ar', manteniendo una presion constante de Ar entre 4.0
x 107"y 4.5x 10" Pay un flujo de Arentre 18.0 y 22.0 sccm, se alimenta lentamente nitrégeno al sistema
hasta alcanzar una presién entre 5.0 x 10° y 5.5 x 107 Pa. En este paso, se utilizaron diferentes flujos
de nitrégeno (flujo N entre 8.00 a 18.0 sccm) con el fin de obtener peliculas con distintas condiciones
de depésito. Una vez la presidn se mantiene estable, se aliment6 lentamente oxigeno a flujo constante

de 2.00 sccm a la cdmara hasta alcanzar una presion de trabajo entre 7.2 x 10 y 7.6 x 10" Pa.

Una vez alimentada la mezcla de gases reactivos a la cdmara, el shutter se retiré para permitir el depésito
de los recubrimientos de oxinitruro binario niquel-cobre (NiCuOxN,) en forma de pelicula delgada y se
inicié con el conteo de tiempo de depdsito de 60 min. Durante todo el proceso se verifico que la presion
de trabajo, flujos de los gases y potencia del blanco se mantuvieran dentro de los rangos sefialados
anteriormente. A manera de ejemplo, la Figura 1 muestra el esquema del material con propiedades

ceramicas que se reivindica y una fotografia del producto NiCuO4N, -1043372250 (cuyas condiciones de



depésito se mencionan mas adelante) obtenidos en la presente invencién, donde (1) corresponde al
sustrato de acero inoxidable AISI 316L y (2) el recubrimiento de NiCuO.N, en forma de pelicula delgada

depositado por pulverizacion catédica RF en fase reactiva.

En la Figura 2 se muestra un esquema simplificado del procedimiento utilizado para manufacturar
peliculas delgadas de oxinitruro binario de niquel-cobre NiCuON, sobre la superficie de acero
inoxidable AISI 316L por la técnica de pulverizacién catédica RF en fase reactiva. El sistema consta de
sustratos (1) de acero inoxidable AIS1 316L, un portamuestras (2), blanco de Ni-Cu (3), sistema de vacio
(4) compuesto por una bomba mecanica y una turbomolecular, plasma (5) de argén como gas inerte (6),
los gases reactivos oxigeno (7) y nitrégeno (8), vilvulas de gases (9), controladores de flujo (10), fuente
de potencial (11), horno (12), termocupla (13), controlador de temperatura (14), fuente de poder del

horno (15) y shutter (16) para proteger los sustratos durante la etapa de limpieza.

La tabla | muestra algunos de los productos de NiCuON, obtenidos en la presente invencién en las

condiciones que se reivindican.

Tabla I. Condiciones de depdsito para algunas peliculas delgadas de NiCuO,N, depositadas sobre acero inoxidable

AlSI 316L por la técnica de pulverizacion catédica RF en fase reactiva.

Cédigo del Composicién de Ni  Flujo N Temperatura Potencia

Material (%) (scem) (K) (w)
NiCuO«Ny-1043350250 90 10 433 250
NICUO«Ny-1845350250 90 18 433 250
NiCuOxNy- 18573902350 50 18 573 250
NiCuOxNy-185737 2250 72 18 573 250
NICuOxNy-184337 2350 72 18 433 250
NiCuOxNy- 104337 2250 72 10 433 250
NiCuO«Ny-1057390350 50 10 573 250
NICUO«Ny-4573 14200 14 4 573 200
NICUOxNy-457314250 14 4 573 250
NiCuOxNy-457314300 14 4 573 300
NiCuOxNy- 1032372350 72 10 323 350

4) Caracterizacién de las peliculas delgadas de oxinitruro binario de niquel-cobre (NiCuO.N,) obtenidas.

La caracterizacion del producto obtenido fue realizada por difraccion de rayos X (DRX) utilizando un
difractémetro Philips® operado a 30 kV y 20 mA, trabajando en la configuracién Bragg-Brentano con la
radiacién Ka de Cu. La morfologia de la superficie asi como una medida semi-cuantitativa de su
composicién de Cu y Ni se analizd por microscopia electrénica de barrido (MEB) con EDX
(espectroscopfa de energia dispersiva de rayos X) con un microscopio MEB Quanta 2000® operado a 15

kv y 10 mA. El espesor de los recubrimientos de NiCuON, se determiné mediante un perfilémetro



DEKTAK 150 con una resolucién de 0.056 pm. Se registré un barrido de 2000 um, durante 120 s. La
fuerza aplicada fue de 1 mg. La medicidn se realizd por diferencia entre la zona recubierta y la no
recubierta obtenida a partir de un escalén de silicio que se coloca previo al depésito y posteriormente

se retira antes de medir el espesor.

La rugosidad de los recubrimientos y el tamafio de particula se determiné mediante microscopia de
fuerza atdmica en un equipo Auto-probe CP5 de Park Scientific Instruments, operando en modo de no
contacto. Cada una de las imagenes en 3D fue procesada mediante el software PSI ProScan Image
Processing. El radio de punta empleado fue de 10 nm y el drea de estudio de 25 mm?, con frecuencias

de 2y 10 Hz.

A manera de ejemplo, la Figura 3 muestra una comparacién entre los difrac:cogramas de rayos X
obtenidos para el sustrato de acero inoxidable AISI 316L y los productos manufacturados: NiCuON, -
1843372250 (2) y NiCUOWN, -104337225 (3). Se muestran las sefales de difraccién de rayos X
correspondientes a dxido cdprico (CuO), oxinitruro de niquel-cobre (NiCuO4N,) y austenita del sustrato

de acero inoxidable AISI 316L, obtenidas al comparar contra la base de datos X-Pert®,

En general, los pardmetros de depésito determinan fuertemente las caracteristicas superficiales del
recubrimiento final; algunas de las peliculas de NiCuOxN, manufacturadas presentaron caracteristicas
amorfas, mientras que otras son policristalinas (como por ejemplo el producto NiCuOyN, -1043372550) 0
crecen preferencialmente en un plano cristalino (por ejemplo el producto NiCuON, -18433722s0)
dependiendo del tipo de sustrato, temperatura, flujo de nitrégeno y proporcién de niquel en el
recubrimiento final. Asimismo, algunas peliculas de NiCuO«N, presentaron un crecimiento cristalino
preferencial en 26=37°, sefial que no corresponde con ninguna de las sefiales de difraccién reportadas
en la base de datos X-Pert® y con lo reportado en la literatura para los 6xidos y nitruros de los dos
metales individuales (fase monoclinica CuO JCPDS 00-001-1117; sistema ctibico NiO JCPDS 00-047-
1049, fase cibica Cu;N JCPDS 86-2283 y sistema hexagonal NisN JCPDS 10-0280) por lo cual, se

atribuye esta sefial a la formacién del oxinitruro binario niquel-cobre (NiCuO\N,).

Por otra parte, el analisis de perfilometria permitié determinar que el espesor de las peliculas delgadas

de NiCuO,N, manufacturadas estd entre 700 a 2100 nm dependiendo de las condiciones de depésito.

En la Figura 4 se muestran las imdgenes obtenidas por microscopia electrénica de barrido (MEB)
obtenidas para los productos NiCuO.Ny -18s7372250 (4.3) y NiCuOuNy -1843390:5 (4.b) con una
magnificacién 20000x y escala de 5.0 um, donde puede observarse que las condiciones de depésito
determinan la morfologia superficial de los productos manufacturados en la presente invencién.
Finalmente, los resultados del andlisis de energia dispersiva de rayos X (EDX) corroboraron la presencia

de cobre y niquel en las peliculas manufacturadas.

En la Figura 5 se muestra una de las imagenes obtenidas por nanosem para el producto NiCuON, -
1843314150 (5.3) y la imagen obtenida por microscopia de fuerza atomica (MFA) para el producto

NiCu O‘Ny '8433 90250 (Sb)

La composicién quimica de las peliculas delgadas de NiCuO,N, se determind a partir de espectroscopia
de fotoelectrones de rayos X (XPS). Se registraron los espectros de alta resolucién en la superficie y
después de una limpieza de 1 min con Ar' para evaluar la estabilidad del recubrimiento con la atmésfera.

En la Figura 6 se presentan los espectros de alta resolucién para oxigeno (O1s) (Figura 6.a), nitrégeno



(N1s) (Figura 6.b), niquel (Ni2p) (Figura 6.c) y cobre (Cu 2p) (Figura 6.d). Las sefiales para O1s a energias
de ligadura (BE) de 533.1,531.6 y 529.8 eV sobre la superficie de la pelicula indican presencia de grupos
~OH producto de la interaccion de la pelicula con el vapor de agua atmosférico, a 531.6 eV son
caracteristicas de oxinitruros e identifican la energia de ligadura para NiCuO,N, y la sefial a 529.8 eV
indica la presencia de 6xidos de los correspondientes metales. Después de una limpieza de Tmin con
ion Ar’, la relacién 6xido a oxinitruro es de 60:40 de acuerdo al rea bajo la curva y no hay
desplazamientos en la energia de ligadura de ninguna de las especies presentes en la pelicula, lo que

muestra la estabilidad de la pelicula frente a la atmdsfera.

Para N1s la energfa de ligadura a 397.7 eV y 399.3 eV, indican la presencia de dos especies quimicas
distintas de oxinitruro de NiCuONy, en donde el grado de sustitucidn de oxigeno por nitrégeno es mayor
para la primera, en comparacién con la sefal a 399.3 eV, en donde la mayor BE indica mayor
electronegatividad debida a la mayor composicién en oxigeno. Para los metales, el espectro para Ni 2p
es tipico de 6xido de niquel. Sin embargo, el rango de separacién del doblete Ni2p3/2 y Ni 2p1/2 esde
17.8 eV, inferior en 0.6 eV al reportado para el NiO (18.4 eV); esto indica cambios en la
electronegatividad generada por la sustitucidn de oxigeno por nitrégeno (Liu, H., et al., 2008; Ai, L., et
al.; 2008, Zhang, Y., et al., 2015). Para el espectro de cobre, la sefial a 932.5 eV para Cu 2ps;2y @ 952,33
eV para Cu 2ps; corresponde con Cu® o Cu™; sin embargo, la ausencia de satélites caracteristica de Cu,0
por su conFiguracion de capa cerrada ([Ar] 3d'%) permite eliminar la presencia de Cu® y confirmar la de

Cu' (Peng, D., et al., 2006; Hossaina, M., et al., 2017; Platzman, I., et al., 2008).

Para determinar las condiciones de depdsito bajo las cuales se obtienen peliculas delgadas de NiCuON,
altamente biocompatibles, se realizaron diferentes anilisis de biocompatibilidad como se muestra a

continuacion.
5) Ensayos de biocompatibilidad de las peliculas delgadas de NiCuO,N,.

Con el fin de evaluar las propiedades de biocompatibilidad de las peliculas de oxinitruro binario de
niquel-cobre sintetizadas y determinar las condiciones de depésito mas adecuadas para obtener
peliculas delgadas de NiCuO.N, biocompatibles, se realizaron cuatro ensayos: analisis de viabilidad
celular MTT, conteo celular de osteoblastos sobre la superficie de la pelicula sintetizada de NiCuON,
por microscopia de fluorescencia, formacién de hidroxiapatita sobre la superficie y analisis de la
biodegradabilidad de las peliculas in vitro bajo condiciones fisiolégicas simuladas por medio de la
determinacion de la velocidad de liberacién del ion Ni** de la superficie del recubrimiento por la técnica

de voltametria de redisolucién catédica adsortiva por onda cuadrada (VRCAdOC).

5.1 Ensayo de viabilidad celular MTT

Los analisis de viabilidad celular se llevaron a cabo con ostecblastos de ratén (linea celular C57BL/6).
Se sembraron 7000 células por cm?® de area superficial de cada producto de NiCuO.N, manufacturado.
Las células fueron incubadas a 37°C y 5% de CO, con medio suplementado Eagle modificado de
Dulbecco® (DMEM, Thermo Fisher Scientist, USA) al 10 % v/v en suero fetal bovino (SFB), 4cido ascérbico
50 pg/mL, B-glicerofosfato 10 mM y Clavamox® 1x como antibiético. El tiempo de incubacién fue 72
horas. Después de este tiempo, el medio fue descartado y se adicionaron 50 pL de reactivo MTT
(bromuro de 3-(4,5-dimetiltiazol-2-il)-2,5-difeniltetrazolio) de concentracién 50 mg/mL junto con 1,5

mL de medio DMEM en cada muestra. Se incubé a 37°C y 5% de CO; durante 4 horas. Luego de este



tiempo, los cristales purpuras de formazan se disolvieron en 1.5 mL de SDS al 1% en HCL0.01 My 100
uL de solucién de cada pozo de MTT fueron llevados a una caja de 96 pozos. Finalmente, la medida de

la absorbancia (Abs) se realizé en un espectrofotémetro ELISA Bio-Rad® a 570 nm.

Los resultados mostraron que el producto NiCuO.N, -185390:50 es alrededor de 1.5 veces mds
biocompatible con osteoblastos de ratén que el acero AlSI 316L utilizado como referencia. Sin embargo,
se observé que algunos de los productos de NiCuO4N, manufacturados son inestables frente a la accion
de la sal de tetrazolio (MTT), por lo cual se opté por evaluar la viabilidad celular del material por medio

de otra técnica altamente sensible: microscopia de fluorescencia.

5.2 Conteo celular por microscopia de fluorescencia

Se sembraron 7000 osteoblastos por cm? de drea superficial de las peliculas delgadas de oxinitruro
binario de niquel-cobre (NiCuON,) sintetizadas bajo diferentes condiciones de depésito. Las muestras
fueron incubadas con 1.5 mL de medio suplementado DMEM al 10% SFB con los estimulos mencionados
anteriormente (icido ascérbico y B-glicerofosfato) a 37°Cy CO, al 5% durante 72 horas. Luego de este
tiempo, el medio fue descartado, se lavaron las muestras por duplicado en buffer fosfatos salino (BFS)
pH 7.4 y se adicionaron 1.5 mL de solucién de marcador fluorescente Hoechst 33342® de concentracién
5 pg/mL en BFS pH 7.4. Las muestras fueron incubadas por 30 minutos y lavadas con BFS tres veces con
el fin de eliminar exceso de marcador. La cantidad de osteoblastos adheridos a la superficie del material
fue determinada por conteo de niicleos en un microscopio de fluorescencia Olympus® BX41 y el
programa informético Image)®. Los datos fueron analizados de la forma nidmero de osteoblastos /cm?
de drea superficial y el grado de biocompatibilidad fue determinado por comparacién contra lo

establecido en la norma ISO 10993-12 para biomateriales.

La Figura 7.a muestra una de las imadgenes obtenidas por microscopia de fluorescencia (magnificacién
10x, escala 500 nm) de osteoblastos de ratén linea celular C57BL/6 sembradas sobre la superficie del

producto NiCuONy - 184337 2;s0.

La tabla Il muestra los resultados de biocompatibilidad obtenidos para algunos de los productos de
NiCuOxN, manufacturados. Se muestra la clasificacién de algunos de los productos obtenidos en la
presente invencidn de acuerdo a la norma internacional 1ISO 10993-12 (Pruebas de citotoxicidad in vitro:
Evaluacién bioldgica de dispositivos médicos), con base en con los resultados del anilisis de
biocompatibilidad por microscopfa de fluorescencia. El mismo andlisis se realizé con un sustrato de

niquel grado electrolitico a manera de comparacién.

Tabla II. Clasificacién de algunas de las peliculas delgadas de NiCuOxN, depositadas sobre acero AlSI 316L de
acuerdo a la norma 1SO 10993-12.

Cédigo del Clasificacién 1SO 10993-12
Material
NiCUOxNy 1043590250 BC
NiCUOLNy -1843390250 al

NicUOxNy‘185?37225g MC



NiCUOLN, - 1843372550 AB
NiCUOXNy-1043372250 AB

NiCUOxNy —1057390250 BC

Donde (AB): altamente biocompatible, (BC): biocompatible, (MC): moderadamente citotdxico, y (CT): citotdxico.

5.3 Morfologia celular por microscopia electrénica de barrido.

La morfologia de los osteoblastos adheridos a la superficie las peliculas de NiCuON, fue determinada
por microscopia electrénica de barrido (MEB) en un microscopio Quanta 2000® operado a 15kV y 10
mA. Una muestra de acero AlSI 316L pulida a nivel 600 con carburo de silicio fue utilizada como blanco.
Se sembraron 7000 células/cm? sobre cada pelicula de NiCuON, y el sistema fue incubado a 37°C y 5%
de CO; por 72 horas con medio suplementado DMEM al 10% SFB. Los osteoblastos fueron fijados sobre
la superficie del material de acuerdo a lo reportado por (Hosseini, S., et al., 2014): las muestras fueron
sumergidas en una solucién de glutaraldehido al 2.5% en BFS 0.1 M pH 7.4 por 4 horas. Luego, las
muestras fueron lavadas dos veces con BFS y las células fueron deshidratadas por inmersién en
soluciones acuosas de etanol de concentraciones crecientes por 10 minutos cada una (en orden): 30%,
50%, 60%, 80% y 96% v/v. Las muestras se dejaron secar en un desecador a temperatura ambiente por
dos horas antes del analisis por microscopia MEB. Los resultados mostraron que en general, las células
osteoblasticas utilizadas para el andlisis son capaces de formar diferentes puntos de anclaje con

diferentes productos del material que se reivindica.

La Figura 7.b muestra una de las imagenes obtenidas por microscopia electrénica de barrido (MEB) de
los osteoblastos de ratén (linea celular C57BL/6) sembrados sobre la superficie del producto NiCuO,N,

-1 843372250-

5.4 Tratamiento hidrotérmico para la formacidn de hidroxiapatita (HAP).

Este andlisis se realizé con base en lo reportado por (Hosseini, S., et al., 2014). Con el fin de evaluar las
propiedades de osteointegracién y bioactividad de las peliculas de NiCuO«N, depositadas sobre acero
AlSI 316L, una muestra de recubrimiento fue sumergida en 40.0 £ 0.1 mL de una disolucién que contenia
CaCl; 3.3 mM y NaH,PO, 1.6 mM (concentraciones equivalentes a las concentraciones fisiolégicas
humanas de calcio y fésforo) en un buffer Tris-HCL 0.1 M pH 7.4 en un termostato a 37.0 £ 0.1 °C, sin
agitacion durante 120 horas. El pH de la solucién se mantuvo constante durante todo el tiempo de
analisis. Luego de este tiempo, los cristales de HAP obtenidos fueron lavados cuidadosamente con
solucién acuosa de etanol al 96% v/v y se dejaron secar a temperatura ambiente (20°C). Una muestra de
acero inoxidable AISI 316L sin recubrimiento fue utilizada como blanco. Los cristales de HAP Cayg
(PO4)s(OH). obtenidos fueron caracterizados por microscopia electrénica de barrido (MEB),

espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (EDX) y difraccion de rayos X (DRX).

A partir de los resultados se encontré que las peliculas de oxinitruro binario de niquel-cobre NiCuO,N,
favorecen la osteointegracion ya que, por ejemplo, en el producto NiCuOxN, -1043390,5 los cristales de
HAP formados cubrieron cerca del 39.4% del total de superficie de la pelicula mientras que la HAP

formada sobre el acero AISI 316L sin recubrir fue de tan solo el 3.8%.



La Figura 8 muestra los cristales de HAP formados por tratamiento hidrotérmico bajo condiciones
fisiolégicas simuladas sobre la superficie del producto NiCuO,N, -1043390,50 con magnificacién 100x
(6.a) y 1000x (6.b), observados por microscopia electrénica de barrido (MEB). Se encontrd que los
cristales de HAP presentan crecimiento preferencial en los planos cristalinos (002) y (211) y la relacion
Ca/P en los mismos es de alrededor de 1.73, valor acorde con la relacién Ca/P encontrada en los huesos

corticales (CafP 1.2 a 2) (Guzmdn, R,, et al., 2005).

5.5 Determinacidn de la velocidad de liberacidn de niquel bajo condiciones fisioldgicas simuladas.

El procedimiento fue realizado segln normas internacionales ASTM STP859 para analisis de
degradacién in vitro de materiales ortopédicos (Fraker, A. & Griffin, C., 1985). Una muestra de NiCuO.N,
y otra de acero inoxidable AISI 316L (control) fueron sumergidas individualmente en 150 mL £ 0.2 mL
de solucién fisiolégica de Hank a pH 7.22 durante 8 dias a 37°C +/- 1°C con agitacién constante. Se
tomaron alicuotas de 10.0 £ 0.1 mL cada 0, 24, 96, 120, y 192 horas. La determinacién cuantitativa de
niquel se realizé en un analizador voltamétrico BAS CV50® por la técnica de voltametria de redisolucién
catédica adsortiva del complejo Ni-(DMG); por onda cuadrada (VRCAdOC) sobre una pelicula de
bismuto (electrodo de trabajo) generada in situ en la superficie de un electrodo de carbono vitrificado
(concentracion de Bi** en la celda: 10 ppm, pardmetros de depésito pelicula de bismuto: -1.1 V por 60
segundos con agitacién constante, acumulacién de Ni(DMG); -0.8 V por 120 s; barrido de potencial: -
0.8 a-1.3 V, frecuencia: 25 Hz, paso de potencial: 0.005 V, tiempo de pulso: 0.04 s). Un electrodo de
Ag/AgCl saturado en KCL0.1 M y otro de platino fueron utilizados como electrodo de referencia y contra
electrodo, respectivamente. Como electrolito soporte se utilizé un buffer de NH.Cl/NH; 0.1 M pH 9.0.
Las interferencias por otros iones presentes en la muestra fueron eliminadas por adicién de 100 uL de
solucién de tartrato de sodio y potasio 1.0 M en la celda voltamperométrica. El método de cuantificacion
fue adicién estindar con adiciones de 100 pL de patrén de niquel 283.5 ppb a la celda electroquimica

(rango de concentraciones conocidas de Ni*' entre 2 y 20 ppb).

A partir de este Gltimo andlisis, se encontré que en promedio se liberan 0.103 ug de niquel/cm?®/semana
del producto NiCuON, -1043390:50. Este valor es mucho menor que el limite méximo permisible por la
Directiva Europea del Niquel (0.5 pg/cm?/semana) (Kovacevic, N., et al., 2012). También es menor que
el limite maximo permisible en acero grado quirdrgico AISI 316L (0.11 pg /cm?/semana). A manera de

ejemplo, las Figuras 9 y 10 muestran el voltamperograma obtenido para este producto y la curva de

calibracién respectiva utilizada para cuantificar el niquel liberado durante el ensayo.

Esto indica que las peliculas de NiCuOxN, pueden ser consideradas como una buena opcién para evitar
la liberacion de grandes cantidades de iones Ni** del acero inoxidable, favoreciendo por tanto, la

biocompatibilidad y evitando problemas de salud relacionados con la sensibilidad a este metal.

Un aspecto importante que vale la pena destacar es que, si bien las peliculas de NiCuO,N, poseen niquel
en su estructura, este metal se mantiene estable bajo condiciones fisiolégicas simuladas en forma de
oxinitruro. Esto muestra que las propiedades del niquel no deben ser consideradas Gnicamente en
cuanto a las propiedades del material puro en estado bulk, sino que deben tenerse en cuenta las

propiedades del conjunto niquel-matriz debido a efectos sinérgicos.

6) Determinacicn de las propiedades Gpticas de las peliculas delgadas de NiCuO,N, depositadas sobre vidrio.



Se depositaron peliculas delgadas de oxinitruro binario de niquel-cobre NiCuO.N, sobre la superficie de
sustratos de vidrio de dimensiones 2.0 cm de largo por 1.0 cm de ancho, por el método de pulverizacién
catédica RF en fase reactiva bajo condiciones semejantes a las mencionadas anteriormente, donde
también se realizaron variaciones en el flujo de nitrégeno, composicién de Ni: Cu en el blanco,

temperatura y potencia aplicada al blanco.

Para la determinacion de las propiedades dpticas de las peliculas de NiCuOxN, se tomaron los espectros
de transmitancia y reflectancia de las peliculas en un espectrofotémetra UV-vis-NIR Varian Cary 5000
en el rango 300-2500 nm de longitud de onda a temperatura ambiente. Con base en los espectros
obtenidos, fueron calculadas las siguientes propiedades o6pticas de las peliculas de NiCuON:
coeficiente de absorcion, coeficiente de extincién, indice de refraccién, indice de refraccién estético,

energfa dptica gap, energfa Urbach, espesor de las peliculas, conductividad éptica y densidad dptica.

La Figura 11 muestra una comparacién entre los espectros de transmitancia de los productos NiCuOuN,-
453314500, NICUONy-4s7314350 ¥y NICUONy-4s7314300 depositados en forma de pelicula delgada sobre
sustratos de vidrio por el método de pulverizacién catddica reactiva RF, obtenidos al aplicar una

potencia al blanco de 200, 250 y 300W, respectivamente.
6.1 Determinacidn del coeficiente de absorcidn (a).

El coeficiente de absorcidn () es uno de los parametros mds importantes en el estudio de las
propiedades dpticas de un material e indica la cantidad de fotones que son absorbidos por el material
al incidir una radiacién de determinada longitud de onda sobre su superficie (Huang, C., et al., 2002). A
partir de los valores registrados de transmitancia (T) y reflectancia (R) para cada pelicula de NiCuO,N,,
es posible determinar el coeficiente de absorcion (a) con base en la expresion reportada por Shaban, M.,

etal. (2017).

La Figura 12 muestra la variacién del coeficiente de absorcién de los productos NiCuOxN,-4s7314 200
(N4W200), NiCuOuNy-457314 250 (NAW250) y NiCUONy-4s73 14300 (NAW300) en funcién de [a longitud de
onda (A). Los productos fueron depositados en forma de pelicula delgada sobre sustratos de vidrio por
el método de pulverizacién catédica en fase reactiva RF, aplicando una potencia al blanco de 200, 250

y 300W, respectivamente.
6.2 Determinacidn del coeficiente de extincion (k).

EL valor del coeficiente de extincién (k), el cual refleja la absorcién de ondas electromagnéticas en el
material debido al fenémeno de dispersion inelastica, puede determinarse a partir del coeficiente de

absorcién (a) por medio de la ecuacion reportada en Hassanien, A., et al. (2016).
6.3 Determinacion de la energia dptica gap (Eg).

La banda de energia optica gap (E;) puede determinarse de la expresion de Tauc reportada en Shaban,
M., et al. (2017). En la expresion intervienen variables como Egn que corresponde a la energia discreta
del fotdn (donde Eroen.= hv, siendo h la constante de Planck y v la frecuencia de la radiacién incidente).
B es una constante independiente de la temperatura pero dependiente del indice de refraccién n,. Por
dltimo, n es el factor de modo de transicién que depende de la naturaleza del material y define el tipo
de transicién que tiene lugar entre la capa de valencia y la capa de conduccién (Hassanien, A., 2015). A

partir de la grafica de (ahu)" en funcién de hu, puede identificarse el valor del factor n por medio de la



pendiente de la curva con mayor dependencia lineal entre (ahu)" versus hu y el valor de E; por
extrapolacion lineal de la curva anterior en el eje x cuando (ahu)"=0. Para el NiCuO,N,, se determiné

un valor de factor de modo de transicién n = 1/2, ya que con este valor se obtiene el mayor grado de

linealidad. Esto indica que la transicién en el NiCuO,N, es directa permitida.

La Figura 13 muestra la variacién del factor (ahu)? con la energfa del fotén incidente (hu). EL mayor
grado de linealidad se obtuvo para el factor de modo de transicion éptica n=1/2 indicando que tiene
lugar una transicién directa permitida en el material NiCuO,N,. Se muestra la determinacién de la
energia de banda 6ptica gap (E;) para los productos NiCuOxN,-4s73 14200 (N4W200), NiCuONy-457314250
(NAW250) y NiCuONy-4s731430, (NAW300) depositados en forma de pelicula delgada sobre sustratos
de vidrio por el método de pulverizacidn catddica en fase reactiva RF, obtenidos al aplicar una potencia

al blanco de 200, 250 y 300W, respectivamente.
6.4 Determinacidn de la energia Urbach (E,).

La energia Urbach (E,) se refiere al ancho del borde de absorcién exponencial (cola). Los valores de E,
pueden hallarse a partir de la pendiente de la curva en la gréfica de In (@) vs hu. E,es atribuida a un

desorden en el material que dirige la cola en las bandas de valencia y conduccién (Shaban, M., et al.,
2017).

6.5 Determinacion del indice de refraccién (n).

El indice de refraccién (n) es un pardmetro importante a tener en cuenta para aplicaciones en
comunicacién y dispositivos épticos (Li, T., et al., 2014). Este pardmetro puede ser calculado a partir
del método de Swanepoel, R., 1983 con base en las franjas de interferencia observados en el espectro

de transmitancia.
6.6 Determinacion del grosor de las peliculas de NiCuON,,.

El grosor de las peliculas delgadas de NiCuO,N, puede ser determinado por el método de Swanepoel, R,

1983, tomando los valores de A y n para dos extremos consecutivos por medio de un proceso iterativo.
6.7 Célculo del indice de refraccion estético,

El indice de refraccién estatico (n.) puede determinarse a partir del modelo de Wemple-DiDomenico
basado en la aproximacién del oscilador arménico simple, en el cual se describe la dispersion del indice
de refraccién (n) (Hassanien, A., et al., 2016). EL modelo de basa en la energia del oscilador arménico
simple (E,) y la energfa de dispersion (Es). Al graficar el factor de indice de refraccién (n*-1) " en funcién
del cuadrado de la energia del fotén (hu)?, puede hallarse los pardmetros del oscilador. La gréfica es una
linea recta donde el intercepto con el eje y corresponde al valor de (Eo/Eq) y la pendiente es igual al

reciproco del término (E4/E,).

Con base en los valores de E, y E4 puede calcularse la constante dieléctrica a frecuencia cero (g) y el
indice de refraccién estatico (n,) cuando (hu)? = 0 en la ecuacién 10 (ecuacion de Wemple-DiDomenico)

(Hassanien, A. & Akl, A., 2015),

6.8 Determinacidn de la conductividad dptica (o).



La conductividad éptica (o) en peliculas delgadas semiconductoras depende de la energia de la banda
optica gap (Ey), coeficiente de absorcién (a), indice de refraccién (n), coeficiente de extincién (k) y la

frecuencia de los fotones incidentes (Hassanien, A. & Akl, A., 2015).
6.9 Determinacién de la densidad dptica (Dsy)-

La densidad dptica (Dg) 0 absorbancia es proporcional al espesor de la pelicula (d) y al coeficiente de

absorcién del material (o) (Hassanien, A. & Akl, A., 2015),

A manera de ejemplo, la tabla 1l muestra las constantes 6pticas obtenidas para el producto NiCuOxN,-
457314300 (N4W200) depositado en forma de pelicula delgada sobre la superficie de un sustrato de vidrio

por la técnica de pulverizacién catédica en fase reactiva RF.

Tabla 11l. Constantes 6pticas determinadas por el método de Swanepoel, R., 1983, para el producto NiCuON,-
457314500 (NAW200).

n d{pm) o o(s")
A(nm) ™ Tm kx10°3 Dspt
+{-0.004 +{-0.5pum (cm’) x10™
2495 0472 0422 2.073 1620 4.744 9.42 2493  0.157
2231 0.453 0408 2.067 1620 5.782 10.3 2779  0.191
1890 0421 0.385 2.023 1620 5.812 8.74 3.211  0.1582
1182 0.324 07323 1.548 1620 7.374 6.93 3.929 0.244
1104 0.311 0315 1.278 1620 7.674 6.74 3.473 0.254

d promedio= 1620 um, desviacién §=0.075 pm

La tabla IV muestra una comparacién entre algunas de las constantes épticas obtenidas para los
productos NiCuONy-4s73T4200 (NAW200), NiCUO,Ny-4s7314250 (NAW250) y NiCuO,Ny-4s7314300
(N4W300) depositados en forma de pelicula delgada sobre sustratos de vidrio por el método de
pulverizacién catédica en fase reactiva RF, obtenidos al aplicar una potencia al blanco de 200, 250 y

300W, respectivamente.

Tabla IV. Comparacién entre algunas de las propiedades dpticas determinadas para los productos NiCuO«N,-

457314200 (NAW200), NiCuOxN,-4573 14250 (NAW250) y NiCuOuNy-4s73 14300 (N4W300).

sdi Energia Espesor de la
Codigo del Energfa de banda fndice de refraccién
b Bilalll Urbach, Eu pelicula, d (um)
: optica, Eg (e estdtico, n,

Material (eV) +f-12 um
NiCuOxNy-4573 14200 1.100 0.77 2.186 331
NiCuONy-4573 14250 0.923 1.89 1,983 481
NiCuOuNy-4573 14500 1.376 2.74 2.304 1620




En general, se observé que dependiendo de las condiciones de depésito, algunas peliculas de NiCuO«N,
son altamente absorbentes en la region del espectro UV-vis (entre 300 y 800 nm de longitud de onda),
mientras que en la regién del espectro NIR presentan baja absorcién y altos valores de transmitancia.
Este material podria tener aplicacién en dispositivos 6pticos como ventanas de transmisién infrarroja
(Tsilingiris, P., 2003) y como filtros bloqueadores de longitudes de onda entre los 200 y 750 nm
también llamados filtros pasa altos en frecuencia (Rane, S. & Puri, V., 2002). Por otra parte, algunas
peliculas de NiCuON, (como por ejemplo el producto NiCuO.N,-10323723s0) absorben en todo el rango

de longitudes de onda del espectro UV-vis-NIR, por lo cual no presentan transmitancia.

Ademds, se observoé que las peliculas de NiCuON, presentan una banda éptica gap entre 0.9y 1.4 eV y
un valor de fndice de refraccién entre 1.8 y 2.4, por lo cual tienen caracteristicas semiconductoras lo

que las hace potencialmente Gpticas en aplicaciones fotovoltaicas.
EJEMPLOS DE APLICACION PRACTICA

Con el objetivo de hacer mas comprensible la presente invenci6n, a continuacién se mencionan algunos

ejemplos especificos que muestran la manera de realizar la invencién:
EJEMPLO 1

El producto aqui descrito se denomina NiCuO,Ny - 184337 2250. Se produce por la técnica de pulverizacion
catodica RF en fase reactiva sobre la superficie de acero inoxidable AISI 316L, a partir de un blanco de
niquel-cobre cuya composicién es 72% Ni: 28% Cu, presion base 3.4 x 10 Pa, presién de trabajo 7.4 x
10" Pa, flujo de argdn 20.0 sccm, flujo de oxigeno 2.00 scem, flujo de nitrégeno 18.0 sccm, temperatura
433K, potencia del blanco 250W, distancia blanco-sustrato 5.0 cm y tiempo de depésito 60 minutos.

El producto obtenido presenta coloracién negra y/o gris, y presenta alta biocompatibilidad.
EJEMPLO 2

El producto aqui descrito se denomina NiCuONy -1057390:s0. Se produce por la técnica de pulverizacion
catddica RF en fase reactiva sobre la superficie de acero inoxidable AISI 316L, a partir de un blanco de
niquel-cobre cuya composicion es 90% Ni: 10% Cu, presion base 3.4 x 10” Pa, presion de trabajo 7.4 x
107 Pa, flujo de argén 20.0 sccm, flujo de oxigeno 2.00 scem, flujo de nitrégeno 10.0 sccm, temperatura
573K, potencia del blanco 250W, distancia blanco-sustrato 5.0 cm y tiempo de depésito 60 minutos.

El producto obtenido presenta coloracién marrdén y presenta biocompatibilidad moderada.
EJEMPLO 3

El producto aqui descrito se denomina NiCuO,N, - 104337 2250. Se produce por la técnica de pulverizacién
catddica RF en fase reactiva sobre la superficie de acero inoxidable AISI 316L, a partir de un blanco de
niquel-cobre cuya composicién es 72% Ni: 28% Cu, presién base 3.4 x 107 Pa, presion de trabajo 7.4 x
107" Pa, flujo de argén 20.0 scem, flujo de oxigeno 2.00 scem, flujo de nitrégeno 10.0 scem, temperatura
433K, potencia del blanco 250W, distancia blanco-sustrato 5.0 cm y tiempo de depésito 60 minutos.
El producto obtenido presenta coloracién azul y/o marrén, y posee excelentes propiedades como

material biocompatible.
EJEMPLO 4:

El producto aqui descrito se denomina NiCUONy -4s7314250. Se produce por la técnica de pulverizacién

catédica RF en fase reactiva sobre la superficie de un sustrato de vidrio, a partir de un blanco de niquel-



cobre cuya composicién es 14% Ni: 86% Cu, presidn base 3.4 x 102 Pa, presion de trabajo 7.4 x 10”7 Pa,
flujo de argdn 20.0 scem, flujo de oxigeno 2.00 scem, flujo de nitrégeno 4.0 sccm, temperatura 573K,
potencia del blanco 250W, distancia blanco-sustrato 5.0 cm y tiempo de depésito 60 minutos. El
producto obtenido es una pelicula delgada éptica semiconductora con energia de banda gap de 0.923
eV, energia Urbach 1.89 eV, indice de refraccién estatico 1.99, altamente absorbente en la regién UV-

vis y que presenta altos valores de transmitancia en la regidn NIR del espectro electromagnético.

EJEMPLO 5:

El producto aqui descrito se denomina NiCuO«N, -4s7314300. Se produce por la técnica de pulverizacién
catddica RF en fase reactiva sobre la superficie de un sustrato de vidrio, a partir de un blanco de niquel-
cobre cuya composicidn es 14% Ni: 86% Cu, presion base 3.4 x 107 Pa, presién de trabajo 7.4 x 107 Pa,
flujo de argén 20.0 scem, flujo de oxigeno 2.00 sccm, flujo de nitrégeno 4.0 sccm, temperatura 573K,
potencia del blanco 300W, distancia blanco-sustrato 5.0 cm y tiempo de depdsito 60 minutos. El
producto obtenido es una pelicula delgada 6ptica semiconductora con energia de banda gap de 1.376
eV, energia Urbach 2.74 eV, indice de refraccidn estético 3.304, altamente absorbente en la regién UV-

vis y que presenta altos valores de transmitancia en la regién NIR del espectro electromagnético.



REIVINDICACIONES:
Se reivindica

1. Una pelicula delgada de oxinitruro binario de niquel-cobre CARACTERIZADA POR estar
compuesta por los elementos metélicos de transicién niquel y cobre dispuestos en una
disolucién sélida, en donde el Ni y Cu forman enlaces covalentes con los elementos no

metélicos oxigeno y nitrégeno.

2. La pelicula delgada de oxinitruro binario de niquel-cobre de acuerdo con la reivindicacién 1,

CARACTERIZADA POR la férmula quimica NiCuO.N, donde 0.25 M x ¥ 1.0, 0.5K y ¥ 0.8.

3. La pelicula delgada de oxinitruro binario de niquel-cobre (NiCuO.N,) de acuerdo con la
reivindicacién 1 y 2, CARACTERIZADA PORQUE se deposita en forma de recubrimiento
cerdmico con un espesor entre 700 y 2100 nm sobre un sustrato sélido de acero inoxidable AlSI

316L y/o vidrio, por el método de pulverizacién catédica RF en fase reactiva.

4. La pelicula delgada de oxinitruro binario de niquel-cobre (NiCuO,N,) de las reivindicaciones 1 a
3 CARACTERIZADA PORQUE se dispone sobre un sustrato sélido atendiendo las siguientes
etapas:

a. Pulido de la superficie del sustrato de acero inoxidable AISI 316L hasta una
granulometria entre 500 y 700 grit.

b. Limpieza del sustrato con agua destilada, tensoactivo e isopropanol.

c. Introduccion del sustrato de la etapa b) en la cdmara de vacio de un reactor PVD-
Magnetron Sputtering RF.

d. Inyeccién en la cdmara de vacio de un gas inerte y dos gases reactivos.

e. Activacién de una fuente de radiofrecuencia y de un magnetrén situado en el interior
de la cdmara de vacio sobre el cual se encuentra el cdtodo o blanco que contiene los
elementos metdlicos del material a depositar.

f.  Depésito de la pelicula delgada del recubrimiento de oxinitruro binario de niquel-
cobre por pulverizacién catédica reactiva RF a una presién base entre 3.0 x 107 y
3.5x 107 Pa.

g. Depésito de la pelicula delgada del recubrimiento de oxinitruro binario de niquel-
cobre por pulverizacion catédica reactiva RF a una presion de trabajo entre 7.2x 10

Ty7.6x107 Pa.

5. Lla pelicula delgada de oxinitruro binario de niquel-cobre (NiCuO.N,) de la reivindicacion 4
CARACTERIZADA PORQUE el gas inerte es argon y el flujo de este gas en la cdmara de vacio

estd comprendido entre 18.0 y 22.0 sccm.

6. La pelicula delgada de oxinitruro binario de niquel-cobre (NiCuO.N,) de la reivindicacion 4
CARACTERIZADA PORQUE los gases reactivos son oxigeno y nitrogeno, donde el flujo de

oxigeno se mantiene constante en 2.00 sccm y el de nitrdégeno entre 4.00 y 18.0 scem.



10.

11.

12.

13.

14.

La pelicula delgada de oxinitruro binario de niquel-cobre (NiCuOxN,) de la reivindicacion 4
CARACTERIZADA POR QUE el blanco o citodo es de niquel (99.9% en pureza) y cobre (99.9%

en pureza) con composicién de niquel entre 14% y 90% en peso.

La pelicula delgada de oxinitruro binario de niquel-cobre (NiCuO,N,) de la reivindicacién 4
CARACTERIZADA POR QUE la temperatura del sustrato durante el depésito se encuentra entre
323 Ky 573 K.

La pelicula delgada de oxinitruro binario de niquel-cobre (NiCuO4N,) de la reivindicacién 4
CARACTERIZADA POR QUE la potencia del blanco estd comprendida entre 200 y 350 W,

distancia blanco-sustrato constante de 5.0 cm y el tiempo de depésito contante de 60 minutos.

La pelicula delgada de oxinitruro binario de niquel-cobre (NiCuO,N,) de la reivindicacién 4
CARACTERIZADA PORQUE a las siguientes condiciones de operacién: flujo de nitrégeno 10.0 0
18.0 sccm, composicion del blanco 72% Ni-28% Cu, temperatura 433 K y potencia 250 W, el

recubrimiento es altamente biocompatible de acuerdo a la Clasificacién ISO 10993-12.

La pelicula delgada de oxinitruro binario de niquel-cobre (NiCuO.N,) de la reivindicacién 4
CARACTERIZADA PORQUE a las siguientes condiciones de operacién: flujo de nitrégeno 10.0
sccm, composicién del blanco 90% Ni-10% Cu, temperatura 433 K y potencia 250 W, el
recubrimiento es altamente biocompatible generando un recubrimiento de hidroxiapatita

mayor al 39% de la superficie del material lo que favorece la osteointegracién.

La pelicula delgada de oxinitruro binario de niquel-cobre (NiCuO,N,) de la reivindicacién 4
CARACTERIZADA PORQUE a las siguientes condiciones de operacion: flujo de nitrégeno 10.0
sccm, composicion del blanco 90% Ni-10% Cu, temperatura 433 K y potencia 250 W, el
recubrimiento es altamente biocompatible y presenta una velocidad de liberacién de niquel

bajo condiciones fisiolégicas simuladas (0.103 pg de niquel/cm?/semana).

La pelicula delgada de oxinitruro binario de niquel-cobre (NiCuO.N,) de la reivindicacién 4
CARACTERIZADA PORQUE a las siguientes condiciones de operacidn: flujo de nitrégeno entre
4.00 y 18.0 scem, composicion del blanco bimetélico Ni:Cu entre el 14% y 90% en niquel,
temperatura entre 323 Ky 573 K, y potencia entre 200 y 350 W, la pelicula obtenida tiene una
energia de banda gap entre 0.8 y 2.5 eV, energia Urbach entre 0.7 y 2.8 eV e indice de refraccién

estatico entre 1.8 y 2.98.

La pelicula delgada de oxinitruro binario de niquel-cobre (NiCuON,) de la reivindicaciones 4
CARACTERIZADA PORQUE a las siguientes condiciones de operacidn: flujo de nitrégeno entre
4.00 y 18.0 sccm, composicién del blanco bimetélico Ni:Cu entre el 14% y 90% en niquel,
temperatura entre 323 y 573K, y potencia entre 200 y 350 W, la pelicula obtenida es altamente

absorbente en el rango UV-vis con longitudes de onda entre 200 y 800 nm.



15. La pelicula delgada de oxinitruro binario de niquel-cobre (NiCuO\N,) de la reivindicaciones 4
CARACTERIZADA PORQUE a las siguientes condiciones de operacién: flujo de nitrégeno entre
4.00 y 18.0 sccm, composicién del blanco bimetélico Ni:Cu entre el 14% y 90% en niquel,
temperatura entre 323 y 573K, y potencia entre 200 y 350 W, la pelicula obtenida puede o no
presentar transmitancia en la regién infrarroja del espectro electromagnético entre 800 y 2500

nm.
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RESUMEN

Se depositaron peliculas delgadas de oxinitruro binario de niquel-cobre (NiCuO.N,) sobre la superficie
de sustratos de acero inoxidable AISI 316L y vidrio por el métado de pulverizacién catédica RF en fase
reactiva con un espesor entre 700 a 2100 nm bajo diferentes condiciones de depésito a partir de un
blanco bimetélico precursor de niquel y cobre a unas condiciones especificas como: presién base,
presién de trabajo, flujo de argdn, flujo de oxigeno, flujo de nitrégeno, potencia del blanco precursor de
Ni-Cu, distancia blanco-sustrato y tiempo de depésito. Las peliculas fueron caracterizadas y se llevé a
cabo con ellas un estudio preliminar de biocompatibilidad con osteoblastos de ratén (linea celular
C57BL/6), tratamiento hidrotérmico para la formacién de hidroxiapatita y determinacién de la velocidad
de liberacién de ion Ni** bajo condiciones fisiolégicas simuladas por voltametria de redisolucién catddica
adsortiva. Finalmente, las peliculas de NiCuO4N, fueron caracterizadas por sus propiedades Gpticas con
base en los espectros de transmitancia y reflectancia haciendo uso del método de Swanepoel, Wemple-

DiDomenico y el modelo de Tauc.
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