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Resumen: En este trabajo se evaluaron dos rutas de electrodeposicion para obtener
recubrimientos de sulfuro de niquel, NiS, sobre sustratos de espuma de niquel. El objetivo
fue comparar el efecto de las condiciones de deposicion sobre la morfologia superficial, el
espesor del recubrimiento y la relacion elemental Ni/S de las peliculas obtenidas. La
primera ruta se desarrollé6 mediante electrodeposicién potenciodinamica a una velocidad de
barrido de 5 mV s7', entre -0.54 y -1.44 V, durante ocho ciclos. La segunda ruta se realizé
mediante dos escalones de densidad de corriente, aplicando 10 mA cm2 durante 90 min y
100 mA cm™ durante 75 min. Los recubrimientos obtenidos fueron caracterizados mediante
microscopia electronica de barrido por emision de campo, FESEM, y espectroscopia de
energia dispersiva de rayos X, EDX. La sintesis 1 produjo una pelicula relativamente
uniforme, con morfologia granular fina y crecimiento laminar asociado a los ciclos de
deposicidn, con un espesor promedio aproximado de 720 nm y una relacién atbmica Ni/S
cercana a 1:1. La sintesis 2 generé una morfologia superficial tipo coliflor, con mayor
espesor promedio aproximado de 700 nmy una relacion atdmica Ni/S cercanaa 2.5:1. Estos
resultados muestran que las condiciones de electrodeposicién modifican de manera
significativa la microestructura, el modo de crecimiento y la composicion elemental de los
recubrimientos NiSx sobre espuma de niquel. El estudio aporta informacion experimental
atil para el disefio y optimizacion de peliculas de sulfuro de niquel obtenidas por
electrodeposicién.

Palabras clave: electrodeposicion, sulfuro de niquel; espuma de niquel; recubrimientos
NiSx; FESEM; EDX; morfologia superficial; relacién Ni/S.

Abstract: This work evaluates two electrodeposition routes for obtaining nickel-sulfur
(NiSx) coatings on nickel foam substrates. The objective was to compare the effect of
deposition conditions on surface morphology, coating thickness, and elemental Ni/S ratio
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The first route was developed using potentiodynamic

electrodeposition at a scan rate of 5 mV s™', between -0.54 and -1.44 V, for eight cycles.
The second route was carried out using two current density steps, applying 10 mA cm™ for
90 min and 100 mA cm2 for 75 min. The resulting coatings were characterized by field
emission scanning electron microscopy (FESEM) and energy-dispersive X-ray
spectroscopy (EDX). Synthesis 1 produced a relatively uniform film with a fine granular
morphology and lamellar growth associated with deposition cycles, with an average
thickness of approximately 720 nm and a Ni/S atomic ratio close to 1:1. Synthesis 2
generated a cauliflower-like surface morphology, with a greater average thickness of
approximately 700 nm and a Ni/S atomic ratio close to 2.5:1. These results show that the
electrodeposition conditions significantly modify the microstructure, growth mode, and
elemental composition of NiSx coatings on nickel foam. This study provides useful
experimental information for the design and optimization of nickel-sulfur films obtained

by electrodeposition.

Keywords: electrodeposition; nickel sulfide; nickel foam; NiSx coatings; FESEM; EDX;

surface morphology; Ni/S ratio.

1. INTRODUCCION

La produccién de hidrégeno mediante electrolisis
del agua se ha consolidado como una alternativa de
interés para el desarrollo de tecnologias energéticas
sostenibles, especialmente cuando se acopla con
electricidad proveniente de fuentes renovables [1],
[11]. Sin embargo, la implementacion de estos
sistemas aun enfrenta desafios relacionados con el
costo, la disponibilidad, la actividad y la estabilidad
de los materiales empleados como electrodos,
particularmente en condiciones de operacion
exigentes o en electrolitos que contienen especies
agresivas [1], [4], [11], [16], [21]-[24], [28].

La electrolisis del agua involucra dos
semirreacciones  principales: la reaccién de
evolucion de hidrégeno, HER, y la reacciéon de
evolucion de oxigeno, OER. La OER suele
considerarse el proceso mas limitante desde el punto
de vista cinético, debido a su mecanismo
multielectrénico y a la participacién de
intermediarios oxigenados adsorbidos sobre la
superficie del electrodo [5]-[8]. Por esta razén, se
han investigado diferentes familias de materiales

basados en metales de transicion, incluyendo
oxidos, hidroxidos, oxihidréxidos, fosfuros,
sulfuros, seleniuros y heteroestructuras

multicomponente, como alternativas a los
electrocatalizadores basados en metales nobles [5],

En particular, los materiales basados en niquel han
sido ampliamente estudiados debido a su
abundancia relativa, conductividad, compatibilidad
con sustratos metalicos y capacidad para formar
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fases activas 0 precursoras mediante rutas
electroquimicas. Sistemas como NiFe, NiFe-LDH,
NiSx, NiS y NiS; y heteroestructuras relacionadas
han sido reportados como materiales de interés en
aplicaciones electroquimicas, especialmente por la
posibilidad de modificar su  morfologia,
composicion e interfaz con el sustrato [3], [4], [15]-
[18], [20], [21], [24], [29], [30].

La operacion en medios salinos o asociados con
electrélisis de agua de mar introduce retos
adicionales, debido a la presencia de iones cloruro,
la competencia entre procesos anddicos, la posible
formacidn de especies cloradas y los fenémenos de
corrosién o degradacion superficial del electrodo
[1], [4], [11], [16], [21]-[24], [28]. Estos
antecedentes justifican el interés general por
desarrollar materiales soportados sobre sustratos
conductores y con recubrimientos capaces de
modificar la superficie del electrodo. No obstante,
para atribuir actividad HER, actividad OER,
selectividad o estabilidad electroquimica, se
requieren técnicas especificas como
voltamperometria, curvas de  polarizacion,
impedancia electroquimica, ensayos de estabilidad
0 cuantificacion de productos. En consecuencia, en
el presente trabajo estos antecedentes se emplean
Unicamente como contexto tecnolégico, no como
evidencia de desempefio electrocatalitico de las
peliculas obtenidas.

La espuma de niquel constituye un sustrato
tridimensional de interés para el crecimiento de
recubrimientos funcionales, debido a su estructura
porosa, conductividad eléctrica y disponibilidad
superficial para la nucleacion de materiales
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depositados. Estas caracteristicas han favorecido su
uso como soporte para oxidos, hidréxidos, fosfuros,
sulfuros y heteroestructuras de metales de transicion
[2]-141, [15], [17], [20], [25], [30]. Sin embargo, la
obtencién de recubrimientos reproducibles sobre
este tipo de sustrato requiere comprender como las
condiciones de sintesis modifican la morfologia, el
espesor, la continuidad y la composicion elemental
de la capa depositada.

Entre las rutas de sintesis disponibles, la
electrodeposicidn ofrece ventajas relevantes para la
preparacion de recubrimientos sobre sustratos
conductores, ya que permite controlar variables
como el potencial aplicado, la densidad de corriente,
la velocidad de barrido, el tiempo de deposicion, el
namero de ciclos y la composicién del bafio
electrolitico [2], [18], [34], [35]. Estas variables
influyen sobre la nucleacion, el crecimiento, la
coalescencia y la compactacion de las peliculas,
generando cambios en la rugosidad, el espesor, la
adherencia, el modo de crecimiento y la
composicién elemental del recubrimiento. Por tanto,
la electrodeposicion no solo es una ruta de
fabricacion de materiales de interés funcional, sino
también una estrategia Gtil para estudiar la relacion
entre condiciones de sintesis y microestructura de
peliculas depositadas.

Los sulfuros de niquel, NiSy, pertenecen a la familia
de los calcogenuros de metales de transicion y
pueden presentar composiciones, morfologias y
relaciones Ni/S variables dependiendo del método
de sintesis. Se han reportado materiales
relacionados con  NiS, NiS;, NisS; vy
heteroestructuras de sulfuros metalicos, algunos de
ellos soportados sobre espuma de niquel o
combinados con otras fases de metales de transicion
[31, [4], [17], [20], [24]-[26], [30]. Otros
calcogenuros y materiales nanoestructurados, como
MoS;, WSe; y sistemas hibridos, también han sido
estudiados en diferentes contextos electroquimicos,
lo que evidencia el interés general por controlar la
morfologia y composicién de este tipo de materiales
[25]-[27].

No obstante, la identificacion de fases especificas de
sulfuros de niquel requiere técnicas estructurales
complementarias, como difraccion de rayos X,
XRD. Por esta razon, los anélisis basados
Gnicamente en microscopia electrénica de barrido
por emision de campo, FESEM, y espectroscopia de
energia dispersiva de rayos X, EDX, deben
interpretarse  como evidencia morfologica y
composicional, pero no como confirmacion
cristalografica definitiva de una fase particular. Esta
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distincion es importante porque la relacién
elemental Ni/S obtenida por EDX puede sugerir
composiciones compatibles con determinadas fases
de sulfuros de niquel, pero no permite confirmar por
si sola la estructura cristalina del recubrimiento.

La literatura también muestra que las propiedades
morfolégicas y composicionales de materiales
basados en niquel pueden depender
significativamente de la ruta de sintesis empleada.
Se han desarrollado estrategias basadas en
electrodeposicidn, formacion de heteroestructuras,
modificacion interfacial y construccion de arreglos
tridimensionales para modificar la superficie de
electrodos soportados sobre niquel [2], [3], [15],
[18], [201], [29], [30], [34], [35]. Sin embargo, antes
de discutir el desempefio funcional de estos
materiales, es necesario establecer con claridad las
caracteristicas basicas de la pelicula formada,
incluyendo uniformidad del depésito, espesor,
modo de crecimiento, morfologia superficial y
composicion elemental.

En el ambito de los trabajos previos relacionados
con electrdlisis, materiales para OER vy
modificacion de electrodos, se han reportado
diferentes enfoques para mejorar la actividad y
estabilidad mediante la incorporacién de oxidos,
hidroxidos, oxihidréxidos, fosfuros, sulfuros, capas
interfaciales o estructuras jerarquicas [5], [9], [10],
[13]-[18], [21], [22], [29], [31]. También existen
antecedentes asociados con el desarrollo de 4nodos
para electrolisis de agua de mar y con materiales
nanoestructurados derivados de 6xido de grafeno
reducido o nanoparticulas metalicas [32], [33].
Estos trabajos sirven como marco general para
resaltar la importancia de controlar la
microestructura de los recubrimientos, aunque el
alcance del presente estudio se limita a la
caracterizacién morfoldgica y composicional de
peliculas NiSyx electrodepositadas.

A pesar de los avances reportados en materiales
basados en niquel y calcogenuros de metales de
transicién, aln se requiere mas informacién
experimental sobre cdmo diferentes condiciones de
electrodeposicion  modifican la  morfologia
superficial, el crecimiento transversal, el espesor y
la relacion elemental Ni/S de recubrimientos NiS
depositados directamente sobre espuma de niquel.
Esta informacion es relevante porque la
microestructura del recubrimiento constituye una
etapa previa para cualquier evaluacion funcional
posterior y permite establecer criterios de sintesis
antes de atribuir propiedades electroquimicas
especificas.
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La brecha que aborda este trabajo se centra en
comparar dos rutas de electrodeposicion para
obtener recubrimientos NiSy sobre espuma de niquel
bajo un mismo enfoque de caracterizacion
morfolégica y composicional. La novedad del
estudio radica en contrastar una ruta
potenciodinamica por ciclos con una ruta por
escalones de densidad de corriente, evaluando como
estas condiciones producen diferencias en la
morfologia superficial, el modo de crecimiento
transversal, el espesor y la relacion elemental Ni/S
de las peliculas obtenidas.

Por consiguiente, el objetivo de este trabajo fue
sintetizar recubrimientos de sulfuro de niquel, NiSx,
sobre espuma de niquel mediante dos rutas de
electrodeposicién y comparar el efecto de las
condiciones de deposicion sobre la morfologia, el
espesor, el crecimiento transversal y la composicion
elemental de las peliculas. La caracterizacion se
realiz6 mediante FESEM y EDX. La contribucion
principal del manuscrito consiste en aportar
evidencia experimental sobre la relacion entre
condiciones de electrodeposicion, microestructura y
relacion Ni/S en peliculas NiSyx, como base para
futuros estudios estructurales y electroquimicos.

2. EL EXPERIMENTO

Se evaluaron dos rutas de electrodeposicion para
obtener recubrimientos de sulfuro de niquel, NiSy,
sobre sustratos de espuma de niquel. El propésito de
esta etapa experimental fue comparar el efecto de las
condiciones de deposicion sobre la morfologia
superficial, el crecimiento transversal, el espesor y
la composicion elemental de las peliculas obtenidas.
La espuma de niquel empleada presentd
dimensiones de 1 cm x 1 cm con densidad
superficial de 420g/m?. En la Tabla 1 se resumen los
reactivos, concentraciones y condiciones de
electrodeposicién utilizadas para la sintesis 1 y la
sintesis 2.

Tabla 1: Reactivos y caracteristicas de cada una de las
electrodeposiciones realizadas.

N° de | Reactivos | Concen. | Caracteristica de
sintesis electrodeposicion
Sintesis | Ni(NO3), | 0.5M Velocidad=5mV/s con un
1 N328203 0.1M VO = —0.54V y Vf =
—1.44V  se realizaron 8
ciclos.
NaH,PO, | 0.2M Den. Corrie.1=10mA/cm?
Sintesis NiCl, 0.05M durante 90 min )
NH,F 0.15M

Fuente: elaboracion propia.

Universidad de Pamplona
I.LI.D.T. A.

82

RCTA

¥, Revista Colomblana de Tecnologfas de Avanzada %™
UNIPAMPLONA

La electrodeposicidn de la sintesis 1y 2 se llevo a
cabo mediante una celda de dos electrodos,
empleando espuma de niquel como electrodo de
trabajo y Acero inoxidable SAE 316L como
contraelectrodo, como se muestra en la Figura la.
Al emplearse una configuracion de dos electrodos,
los valores reportados corresponden al voltaje
aplicado entre el electrodo de trabajo y el
contraelectrodo, y no a potenciales medidos frente a
un electrodo de referencia.

Antes de iniciar el proceso de electrodeposicion se
limpid la espuma de niquel, para lo cual se sumergié
la espuma de niquel desnuda en HCI 1,0 M durante
20 min bajo sonicacion, luego se lavé con etanol y
agua desionizada abundante y se dej6 secar a
temperatura ambiente. La espuma de niquel limpia
con dimensiones 1 cm x 1 cm'y &rea geométrica
expuesta de 1 cm?, se sumergid en el electrolito y se
utilizé como electrodo de trabajo.

El electrolito para cada electrodeposicion se prepard
de acuerdo con lo especificado en la Tabla 1 y bajo
agitacion magnética durante aproximadamente 25
minutos a temperatura ambiente (22 + 2 °C). La
electrodeposicion de la sintesis 1 se realizé con una
fuente de voltaje variable con una velocidad de 5 mV
s~ 'durante 8 ciclos, iniciando con un voltaje de -
0.54 V, hasta-1.44 V.

Después de la electrodeposicion, los electrodos de
trabajo se lavaron con agua desionizada y se secaron
a temperatura ambiente. La masa de la pelicula
depositada fue en promedio 1,5 mg cm?,
determinada a partir de la diferencia de masa de la
espuma de niquel antes y después de la
electrodeposicion. La electrodeposicion de la
sintesis 2 se realizo con la misma fuente, mediante
dos escalones de densidad de corriente 10 mA cm
durante 90 min y 100 mA cm2 durante 75 minutos,
como se muestra en la Figura 1b. Después de la
electrodeposicién, los electrodos de trabajo se
lavaron con agua desionizada y se secaron a
temperatura ambiente.

Lo de W vty con

Eamcirnte do v otaqm
Eapnarme o W) Mo v tasie

Na, 8.0, + Ni(NO,)

(a) Sintesis 1
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Deesidad Ge coerente 1« 10 mA o
Tiempo | = 90 min

Dessidad de comente 2 = 100 mA om
Tiempo 2« 75 mn

NF SS
Hectrodo detrabaje  Contraeectrods
(Espuma de ) (Acero inoxicable
SAL IR)

(b) Sintesis 2
Fig. 1. Esquema de electrodeposicion, (a). Sintesis 1y (b).
Sintesis 2. Fuente: Elaboracion propia.

El proceso se repitid 22 veces para cada ruta de
sintesis, obteniéndose 22 probetas por condicion
experimental. De este conjunto, se seleccionaron
muestras representativas para FESEM-EDX con
base en la integridad macroscopica del
recubrimiento, ausencia de desprendimiento visible
y continuidad superficial. Las mediciones de
espesor y tamafio de estructura se realizaron en
diferentes zonas de las micrografias disponibles.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Mediante microscopia electrénica de barrido por
emisién de campo, FESEM, y espectroscopia de
energia dispersiva de rayos X, EDX, se caracterizé
la morfologia superficial, la seccion transversal y la
composicién elemental semicuantitativa de las
peliculas electrodepositadas de NiSy.

En la Figura 2 muestra la caracterizacion
morfologica de la Sintesis 1. La Figura 2a muestra
la espuma de niquel recubierta con NiSx. La
micrografia fue adquirida con un potencial de
aceleracion de 20,00 kV, una magnificacion de 200x
y una corriente de sonda de 1,6 nA.

En la Figura 2b se observa la capa de NiSx sobre la
espuma de niquel a un potencial de aceleracion de
20.00 kV con una magnificacion de 1000x y una
corriente de sonda de 1.6 nA. La presencia de zonas
agrietadas o fracturadas permitié observar la seccion
transversal del recubrimiento y estimar su espesor.
En la Figura 2c se observa la morfologia superficial
de la capa a un potencial de aceleracion de 5.00 kV
con una magnificacion de 20.000x y una corriente
de sonda de 0.2 nA, alli se observa que en la
superficie han crecido nanoestructuras de grano fino
redondeado con didmetro promedio de 180 nm.
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En la Figura 2d se presenta un acercamiento de la
zona fracturada del recubrimiento de NiSx, a un
potencial de aceleracion de 5.00 kV con una
magnificacion de 30.000x y una corriente de sonda
de 25 pA. A partir de esta micrografia se estimé un
espesor promedio del recubrimiento de 720 nm.

En la seccion transversal se observa un crecimiento
laminar asociado a los ciclos de electrodeposicion.
La presencia de ocho subcapas es consistente con
los ocho ciclos aplicados durante la sintesis 1. La
Figura 3 muestra el crecimiento laminar del
recubrimiento y la formacién de subcapas asociadas
a la repeticion de los ciclos de electrodeposicion.

© ()

Fig. 2. Caracterizacién FESEM de la sintesis 1. (a). Espuma de
niquel recubierta con NiSy, (b). Capa de NiS,, (c). Morfologia
de la superficie de NiS,. (d). Espesor de la capa de NiS,.
Fuente: elaboracion propia.

Fig. 3. Corte transversal de la capa de NiS, de la sintesis 1.
Fuente: elaboracion propia.
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Se realiz6 microandlisis EDX sobre el
recubrimiento obtenido mediante la sintesis 1, como
se muestra en la Figura 4. El microanalisis se realizd
en dos regiones representativas: una ubicada en la
zona transversal del recubrimiento laminar y otra
sobre la superficie de la pelicula.

En la Figura 4a se muestran los puntos
seleccionados para el analisis EDX sobre la
superficie del recubrimiento obtenido mediante la
sintesis 1, mientras que en la Figura 4b se presentan
los resultados de composicidn elemental de la capa.

Full scale counts: 586
Integral Counts: 10548

V(4)_pt2

600 — NiLaxl

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5
. kev
Element Weight % Weight% Atom% Atom %
Error Error
(o] 1.901 +0.568 4.870 +1.414
S 28.995 +0.684 48.897 +4.650
Ni 69.104 +1.399 45.892 +2.962
Total 100.000 100.000
(b)

Fig. 4. Microanalisis EDX de la Sintesis 1. (a). Puntos
analizados sobre la superficie electrodepositada. (b).
Composicion de la capa. Fuente: elaboracion propia.

El andlisis semicuantitativo mostré una relacion
atébmica Ni/S cercana a 1:1, lo que sugiere una
composicién compatible con un sulfuro de niquel
tipo NiSx. Sin embargo, esta asignacion debe
considerarse aproximada, debido a que la técnica
EDX permite identificar y estimar la proporcién
elemental local, pero no confirma por si sola la fase
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cristalina del material. Por tanto, la identificacion
especifica de fases de sulfuro de niquel requeriria
caracterizacion estructural complementaria, como
difraccion de rayos X, XRD [17], [20], [25], [30].

La Figura 5 presenta la caracterizacion morfoldgica
del recubrimiento obtenido mediante la sintesis 2.
En la Figura 5a se observa la espuma de niquel
recubierta con NiSx. Esta micrografia fue adquirida
con un potencial de aceleracion de 20.00 kV a una
magnificacion de 200x y una corriente de sonda de
1.6 nA.

En la Figura 5b se observa el recubrimiento de NiSx
depositado sobre la espuma de niquel. La
micrografia fue adquirida con un potencial de
aceleracion de 20,00 kV, una magnificacion de
1000x y una corriente de sonda de 1,6 nA. La
imagen evidencia una capa relativamente continua
sobre el sustrato, con presencia de zonas agrietadas
que permitieron observar la seccion transversal del
recubrimiento y estimar su espesor.

En la Figura 5c¢ se presenta la morfologia superficial
del recubrimiento, obtenida con un potencial de
aceleracion de 5,00 kV, una magnificacion de 20
000x y una corriente de sonda de 0,2 nA. La
superficie muestra una morfologia heterogénea,
asociada al crecimiento de estructuras granulares
sobre la capa electrodepositada. En la Figura 5d se
presenta un acercamiento de una zona fracturada del
recubrimiento de NiS,, adquirida con un potencial
de aceleracidon de 5,00 kV, una magnificacién de 30
000x y una corriente de sonda de 25 pA. La sintesis
2 generd una morfologia superficial tipo coliflor,
con un espesor promedio aproximado de 880 nm y
subestructuras granulares cercanas a 700 nm.

Adicionalmente, en la Figura 5c se observa un
acercamiento de las estructuras tipo coliflor
formadas durante la electrodeposicién. Esta
micrografia fue adquirida con un potencial de
aceleracion de 5,00 kV y una magnificacion de 25
000x. Las estructuras tipo coliflor presentaron un
didmetro promedio aproximado de 3 um.

A su vez, en la Figura 6a se identifican
subestructuras granulares que conforman dichas
morfologias, con tamafios promedio cercanos a 700
nm. Esta distincion permite diferenciar entre la
dimension global de la estructura tipo coliflor y el
tamafio de las unidades granulares que la integran.
La Figura 6b muestra la seccion transversal del
recubrimiento obtenido mediante la sintesis 2. En
esta micrografia se observa que durante los dos
escalones de electrodeposicion se formaron
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subcapas con morfologias diferenciadas sobre la
espuma de niquel. En el primer escalén,
correspondiente a una densidad de corriente de 10
mA cm?, se obtuvo una subcapa de crecimiento
predominantemente columnar. En el segundo
escalon, correspondiente a 100 mA cm2, se formd
una subcapa de grano mas grueso, asociada a la
morfologia tipo coliflor observada en la superficie.
La subcapa formada durante el segundo escalén
presenté mayor espesor que la obtenida durante el
primer escalén, a pesar de haberse depositado
durante un tiempo menor.

Fig. 5. Sintesis 2. (a). Espuma de niquel recubierta con NiS;,
(b). Capa de NiS,, (c). Morfologia de la superficie de NiS,. (d).
Espesor de la capa de NiS,. Fuente: elaboracién propia.

Fig. 6. Corte transversal de la capa de NiS, de la sintesis 2.
Fuente: elaboracion propia.

Finalmente, se realizd6 microandlisis mediante
espectroscopia de energia dispersiva de rayos X,
EDX, sobre el recubrimiento obtenido mediante la
sintesis 2, como se presenta en la Figura 7. El
andlisis se llevo a cabo en regiones representativas
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de la pelicula, incluyendo una zona ubicada en la
seccion transversal de las subcapas formadas
durante la electrodeposicion y otra sobre la
superficie del recubrimiento. En la Figura 7a se
muestran los puntos seleccionados para el analisis
EDX, mientras que en la Figura 7b se presentan los
resultados de composicion elemental obtenidos.

‘ull scale counts: 1222
ntegral Counts: 22695

VI(2)_pt1

NiLal

1200 —

0 3.789 +0.284 11.165 #2511
S 17.338 +0.703 25497  £3.102
Ni 78.873 +0.937 63.338  +2.257
Total 100.000 100.00

& 0

(b)

Fig. 7. Microanalisis EDX de la Sintesis 2. (a). Puntos
analizados sobre la superficie electrodepositada. (b).
Composicion de la capa.

El andlisis semicuantitativo evidencid una relacion
atébmica Ni/S cercana a 2,5:1, lo que indica un
recubrimiento enriquecido en niquel respecto a la
sintesis 1. No obstante, esta relacion debe
interpretarse como una estimacion composicional
local, ya que la técnica EDX no permite confirmar
por si sola la fase cristalina del sulfuro de niquel
formado. Para dicha confirmacion seria necesario
complementar el analisis con técnicas estructurales,
como difraccion de rayos X, XRD.
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La comparacion entre ambas rutas de
electrodeposicion muestra que las condiciones de
deposito  modificaron  simultdneamente  la
morfologia, el espesor y la relacion Ni/S del
recubrimiento. La sintesis 1 produjo una pelicula de
crecimiento laminar, con espesor promedio cercano
a 720 nm y relacién Ni/S préxima a 1:1. En
contraste, la sintesis 2 gener6 una morfologia tipo
coliflor, un espesor promedio cercano a 880 nm y
una relacion Ni/S aproximada de 2,5:1. Estos
resultados indican que el incremento de la densidad
de corriente en la segunda ruta favorecié un
crecimiento mas rapido y una composicion mas rica
en niquel, lo cual puede estar asociado con
diferencias en la cinética de reduccién, transporte de
masa y disponibilidad local de especies sulfuradas
durante la electrodeposicion.

La presencia de oxigeno detectada mediante EDX
debe interpretarse como una sefial superficial
asociada al estado quimico y ambiental del
recubrimiento, mas que como evidencia directa de
una fase cristalina especifica. En la sintesis 1 se
obtuvo un contenido de oxigeno de 4,870 at.%,
mientras que en la sintesis 2 este valor aumento
hasta 11,165 at.%. Esta diferencia puede estar
relacionada con una mayor exposicion superficial de
la morfologia tipo coliflor obtenida en la sintesis 2,
la cual favorece la adsorcion de especies
oxigenadas, humedad o residuos superficiales
después del lavado y secado. Adicionalmente, la
presencia de oxigeno puede asociarse con procesos
de oxidacion superficial del niquel o de los sulfuros
de niquel durante el secado y almacenamiento al
aire, asi como con la posible formacion de especies
tipo hidréxido u oxihidroxido en la superficie.

También debe considerarse que el andlisis EDX es
semicuantitativo y sensible a la zona seleccionada,
por lo que estos valores deben interpretarse como
informacion composicional local. En consecuencia,
la identificacion precisa de oOxidos, hidréxidos u
oxihidréxidos requeriria técnicas complementarias,
como XRD, XPS o espectroscopia Raman.

4. CONCLUSIONES

Se obtuvieron recubrimientos de sulfuro de niquel,
NiSy, sobre espuma de niquel mediante dos rutas de
electrodeposicion. La sintesis 1, realizada mediante
electrodeposicion potenciodindmica por ciclos,
produjo una pelicula con morfologia superficial de
grano fino y geometria redondeada. En la seccién
transversal se observ6 un crecimiento laminar, con
subcapas asociadas a los ciclos de electrodeposicién
aplicados.
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La sintesis 2, desarrollada mediante dos escalones
de densidad de corriente, gener6 un recubrimiento
con morfologia superficial tipo coliflor. El analisis
transversal evidencié diferencias entre las subcapas
formadas durante cada escalén: en el primer
escalon, correspondiente a 10 mA cm™2, se observd
un crecimiento predominantemente columnar,
mientras que en el segundo escaldn, correspondiente
a 100 mA cm™, se formo una subcapa de grano mas
grueso asociada con la morfologia tipo coliflor.
Estos resultados indican que el aumento de la
densidad de corriente  favoreci6  cambios
significativos en la morfologia y el espesor del
recubrimiento.

El microanalisis EDX evidencio la presencia de
niquel y azufre en los recubrimientos obtenidos por
ambas rutas de sintesis. En la sintesis 1 se obtuvo
una relacion atébmica Ni/S cercana a 1:1, mientras
que en la sintesis 2 esta relacion fue
aproximadamente 2,5:1, lo que indica diferencias
composicionales asociadas con las condiciones de
electrodeposicidn. Sin embargo, debido a que EDX
proporciona informacion elemental
semicuantitativa, la identificacion de fases
cristalinas especificas de sulfuro de niquel requiere
caracterizacion estructural complementaria, como
difraccién de rayos X.

En conjunto, los resultados muestran que las
condiciones de electrodeposicién  influyen
directamente en la morfologia superficial, el
crecimiento transversal, el espesor y la relacion
elemental Ni/S de las peliculas de NiSx depositadas
sobre espuma de niquel. Este estudio aporta
informacion experimental Gtil para el disefio y
optimizacion de recubrimientos de sulfuros de
niquel sobre sustratos porosos conductores, como
etapa previa a futuras evaluaciones estructurales y
electroquimicas.

Como limitacion del estudio, se sefiala que la
caracterizacion realizada se restringio al analisis
morfolégico y composicional mediante FESEM y
EDX. Por tanto, no se confirma la fase cristalina
especifica de los recubrimientos ni se evalla su
desempefio electroquimico. En futuros trabajos se
recomienda complementar estos resultados con
XRD, XPS o Raman, asi como con técnicas
electroquimicas como voltamperometria,
impedancia electroquimica, curvas de polarizacion
y ensayos de estabilidad.
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