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Resumen
Se prepararon recubrimientos Ni-P por tecnología autocatalítica (electroless) y 
se estudió la morfología y capacidad anticorrosiva en función del contenido de 
fósforo. Con el fi n de obtener recubrimientos de diferente concentración de fós-
foro se operaron baños con dos grados de acidez, pH básico y pH ácido. El poder 
protector de los recubrimientos aumentó con la concentración de fósforo; esta 
evaluación se realizó mediante medidas de polarización. Morfológicamente, los 
recubrimientos obtenidos en medio ácido (con un 7,9% P), presentaron un aspec-
to liso y los recubrimientos obtenidos en medio básico (2,6% P) son nodulares. 
Igualmente, se midió la velocidad de deposición y el espesor de capa.
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Abstract
Ni-P coatings were prepared by autocatalytic technology and their morphology 
and anticorrosive capacity were studied based on their phosphorus content. Acid 
and basic baths were operated; each one produced different phosphorus contents. 
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The protective power increased with the phosphorus concentration. The coatings 
were evaluated by polarization measurements. In acid environment the coating 
(7,9% P) presented a smooth feature and in basic environment the coating (2,6% P) 
presented a nodular feature. Also, speed of deposition and thickness of layer were 
measured.
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Introducción

Existen principalmente dos métodos para la 
obtención de depósitos metálicos a partir de 
soluciones acuosas, un método usa corriente 
eléctrica (electroplateado) y el otro usa un com-
puesto donador de electrones y es denominado 
electroless plating. Los recubrimientos electro-
less ofrecen características que los hacen muy 
valiosos, tales como: superior uniformidad, 
resistencia al desgaste y a la corrosión, mayor 
dureza, fácil aplicación en diferentes piezas de 
trabajo, alta capacidad de cubrimiento, fuerte 
adherencia, buena conductividad eléctrica, baja 
porosidad, espesor uniforme aun en componentes 
de formas complejas, el recubrimiento se puede 
formar sobre no conductores y permite lograr 
propiedades magnéticas controlables por medio 
de un apropiado tratamiento térmico [1, 2, 3, 4, 
5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 13, 14, 15, 16, 17, 18, 
19, 20, 21, 22]. 

Los depósitos Ni-P (níquel-fósforo) que se 
pueden formar sobre superfi cies metálicas y no 
metálicas, actúan como barrera, protegiendo el 
sustrato al separarlo del ambiente corrosivo y 
no por acción de sacrifi cio como actúan otros 
recubrimientos metálicos. Mediante la técnica 
electroless se obtienen depósitos de Ni-P que 
ofrecen acción anticorrosiva y antidesgaste [23, 
24, 25, 26, 27, 28, 29, 30, 31, 32, 33, 34, 35, 36, 
37, 38, 39, 40, 41, 42, 43, 44]; recubrimientos 
de Ni que mejoran la resistencia mecánica de 
fi bras ópticas [21, 22, 35, 37], Ni-B que brindan 
alta dureza y resistencia [13, 24, 39] y de otros 
metales o con incorporaciones de terceros ele-
mentos [7, 9, 10, 16, 17, 19, 20, 29, 30, 32, 33, 
34, 36, 38, 41, 45, 46, 47].

La aleación de Ni-P consiste en pequeños cris-
tales de Ni (0,5-30 nm) [26] “fl otando” en una 
fase amorfa de Ni y P. Materiales nanocristalinos 
ofrecen baja resistencia a la corrosión debido a 
la cantidad enorme de límite de grano actuando 
como vías de corrosión preferencial, acelerando 
la corrosión debido a la formación de un gran 
número de celdas microquímicas con la matriz 
[12, 18, 27].

Aunque los porcentajes de fósforo reportados 
para cada estructura varían de un autor a otro [26, 
27, 28], en términos generales se clasifi can como: 
contenido bajo de fósforo (microcristalinos): 
1-5% (%W/W), contenido medio (cristalinos): 
5-8% (%W/W) y contenido alto (amorfos): > 
9% (%W/W), cada rango exhibe propiedades 
físico-químicas típicas [28].

Se ha determinado que depósitos nanocristalinos 
Ni-P poseen una resistencia a la corrosión más 
baja que la de su contraparte amorfa [7]; depósi-
tos con un promedio de 12% de fósforo con mejor 
resistencia a la corrosión que los de un 10,5% 
de P [47] y depósitos con un 8% de fósforo de 
mayor poder protector que los de un 16% de P 
en soluciones de cloruros 1M [42].

En este estudio se presentan los resultados de la 
obtención y caracterización de recubrimientos 
con bajos y altos porcentajes de fósforo, lo que 
se llevó a cabo operando baños electroless en 
condiciones básicas y ácidas; luego se evaluó 
el efecto anticorrosivo de los recubrimientos 
obtenidos, se establecieron las condiciones de 
trabajo más apropiadas y su efecto sobre las 
características del recubrimiento que poste-
riormente permitirán obtener recubrimientos 
anticorrosivos ternarios Ni-óxidos de hierro-P. 
La caracterización de las muestras obtenidas se 
llevó a cabo por medio de microscopía electró-
nica de barrido (SEM), espectrometría de ener-
gía dispersiva (EDS) y curvas de polarización 
electroquímica.

Experimentación

Para este estudio se emplearon como sustrato 
cupones de acero al carbono AISI 1020 con 
áreas aproximadas de 12 y 2,4 cm2 y un espesor 
de 1 mm. Previo a la formación del depósito los 
cupones se pulieron hasta lija 600 y posterior-
mente se desengrasaron con acetona en un baño 
de ultrasonido y se sumergieron en una solución 
decapante de HCl al 10% en volumen por 1 min 
aproximadamente. Finalmente se enjuagaron con 
agua desionizada y se secaron con aire frío.
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En medio básico y ácido se emplearon formulacio-
nes con citrato de sodio y tiourea como estabiliza-
dores, respectivamente. En la tabla 1 se presentan 

los valores de las concentraciones empleadas en 
cada caso para los diferentes componentes del 
baño y las condiciones generales de operación.

Tabla 1 Composición de los baños y condiciones de operación empleadas en la obtención de 
recubrimientos Ni-P

Formulación del baño y condiciones generales Medio básico Medio Ácido

Cloruro de níquel (g/l) 30,0

Sulfato de níquel (g/l) 21,2

Hipofosfito de sodio (g/l) 40,0 24,0

Cloruro de amonio (g/l) 50,0

Citrato de sodio 25,0

Ácido láctico (ml/l) 28,0

Ácido propiónico (ml/l) 2,2

Tiourea (g/l) 0,8

T (ºC) 85,0-88,0 90,0

pH 7,5-10,0 4,5

Tiempo formación del depósito (h) 1,0 1,0

El proceso de deposición se realizó suspendiendo 
la muestra en el centro de un vaso de precipitado 
de 100 ml conteniendo 40 ml de solución electro-
less. El calentamiento se realizó en una plancha 
con agitación magnética. Las variaciones en la 
temperatura y el pH del baño fueron menores a 
4 ºC y 0,3 unidades de pH, respectivamente. Con 
el fi n de mantener el pH en el valor deseado, se 
adicionó en forma continua amoniaco.

El peso de las muestras se registró antes y des-
pués de los ensayos para determinar la velocidad 
de obtención del recubrimiento, empleando una 
balanza analítica con una precisión de ± 2 mg.

La morfología de la superfi cie de los recubri-
mientos obtenidos se realizó por medio de un 
microscopio electrónico de barrido (SEM) JEOL 
versión 1.0 y la composición se determinó em-

pleando una sonda de espectrometría de energía 
dispersiva (EDS) unida al SEM. La evaluación 
de la capacidad protectora del recubrimiento se 
realizó por exposición de probetas al ambiente de 
laboratorio durante 9 meses. Conn otras probetas 
similares se realizaron curvas de polarización 
electroquímica (en un sistema galvanostato/po-
tenciostato, marca IMGe Bas-Zahner).

Resultados y discusión

Velocidad de formación del recubrimiento 
y morfología

La velocidad de obtención del depósito se calculó 
usando la fórmula reportada para tales fi nes [48]:

V (μm/h)= , , donde:
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M: peso del depósito (g)

A: área del sustrato (cm2)

t: tiempo de duración del niquelado (min)

d: densidad del recubrimiento (g/cc)

Los valores de velocidad obtenidos para el baño 
en condiciones ácidas fueron de aproximadamente 
8,9 μm h-1, mientras para el baño básico se calculó 
un valor alrededor de 13,3 μm h-1. Esta diferen-
cia en las velocidades de deposición a diferentes 
valores de pH era de esperarse considerando las 
grandes diferencias en composición y temperatu-
ra del baño en cada caso. Esta variación está en 
concordancia con lo reportado por otros autores 
empleando condiciones similares [2, 13, 27, 49].

Ahora bien, para el caso del baño ácido el valor 
obtenido acá es sustancialmente menor que 
lo reportado por Baskaran et al. [49], quienes 
obtuvieron cerca de 15 μm h-1. Esta diferencia 
la podríamos explicar teniendo en cuenta que 
dichos autores emplearon como sustrato cobre, 
que es un material con menor actividad y en el 
estudio reportado se recubrió inicialmente con 
una capa de níquel, realzando la reacción auto-
catalítica Ni-P. Adicional a esto, la disminución 
de la velocidad de deposición en este tipo de 
procesos, puede deberse a variación excesiva ya 
sea en la temperatura o en la composición del 
baño. Se ha indicado que un aumento excesivo 
o descontrolado de la temperatura da lugar a la 
disminución de la velocidad de deposición [47], 
de igual manera una concentración mayor de 1 
ppm de tiourea en el baño electroless reducirá la 
cinética de formación de depósito [13]. 

Con respecto al recubrimiento obtenido en medio 
básico, el valor de velocidad obtenido de aproxi-
madamente 13,3 μm h-1 es comparable con los 
reportados en la literatura entre 10 y 15 μm h-1

[27] en condiciones similares de pH y composi-
ción del baño electroless.

En la fi gura 1, se presentan la composición y la 
morfología superfi cial del recubrimiento Ni-P 
obtenido en un baño a un pH = 4,5 aproxima-

damente. En cuanto a la morfología, se observa 
una superfi cie con presencia de poros de di-
ferente dimensión tanto en diámetro como en 
profundidad, similar con las ya reportadas [6, 9, 
10, 50, 51]. Sin embargo, el área libre de poros 
no presenta una mayor rugosidad aparente, ni 
tampoco estructuras particulares tipo nódulo en 
forma de colifl or, como ha sido reportado por 
otros autores en condiciones similares a las aquí 
empleadas [48]. La porosidad en el recubrimiento 
está relacionada con la composición del baño 
[50] o con un efecto de la reacción de evolución 
de hidrógeno [26], propia del crecimiento del 
recubrimiento bajo condiciones ácidas, según el 
mecanismo más ampliamente aceptado y pro-
puesto [14], como sigue: 

(1)

(2)

(3)

(4)

Figura 1 Composición y micrografía SEM del 
recubrimiento Ni-P obtenido en condiciones ácidas
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Los análisis de EDS de recubrimientos como el 
mostrado en la fi gura 1, indican una concentración 
de fósforo de alrededor de 7,9% (W/W), lo que 
está en concordancia con los reportes que indican 
que en condiciones de bajo pH y temperaturas de 
alrededor de 90 ºC se depositan recubrimientos 
con contenidos de fósforo en los rangos de concen-
tración media y alta de fósforo [1, 27, 31, 42]. La 
presencia de hierro (Fe) puede estar relacionada con 
fenómenos de disolución localizada en los poros del 
recubrimiento, debido a condiciones particularmen-
te ácidas como podría deducirse del mecanismo de 
reacción indicado en las ecuaciones 1 a 4. 

Presencia de Fe en este tipo de recubrimientos ha 
sido observada por Straffelini y Singh en estudios 
donde sometieron a altas temperaturas las mues-
tras recubiertas [42, 43], concluyendo que ocurría 
un fenómeno de difusión de Fe desde el sustrato a 
través del recubrimiento Ni-P. Esto sin embargo, 
es poco probable que ocurra en nuestro caso dado 
que no se realizaron tratamientos térmicos a los 
depósitos después de obtenidos.

La micrografía mostrada en la fi gura 2, es típica 
de los recubrimientos Ni-P obtenidos a condicio-
nes de pH entre 7,5 y 10. Esta imagen permite 
observar la presencia de nódulos en forma de 
colifl or en la superfi cie, en concordancia con 
los resultados obtenidos en otros estudios para 
condiciones básicas [48, 50]. 

Otros reportes que estudiaron la morfología 
concluyen que dependiendo de los aditivos adi-
cionados a cada baño, específi camente en cuanto 
a estabilizadores y acomplejantes, se va a obtener 
recubrimientos de diferentes morfologías [13]. 
Parece que estos agentes infl uencian la velocidad 
de nucleación y crecimiento de la película; por 
ejemplo, adiciones de tiourea o ácido succínico 
han sido relacionadas por algunos autores con un 
crecimiento columnar, el cual fi nalmente da lugar 
a morfologías en forma de colifl or en la superfi cie 
[51]. Estructuras de baja rugosidad que revelan 
crecimiento lateral, se relacionan con la utilización 
de acetato de plomo [13]. El mismo estudio revela 
que la morfología y, por tanto el mecanismo de 
crecimiento del recubrimiento, no tiene infl uencia 
signifi cativa en su microdureza.

A diferencia de lo reportado por Balaraju [51], 
en la presente investigación los recubrimientos 
obtenidos en medio ácido donde se utilizó como 
estabilizante tiourea, presentan una superfi cie 
lisa, que está relacionada con un mecanismo de 
crecimiento lateral en el recubrimiento. 

Sin embargo, Grosjean [52] reporta que a medida 
que disminuye la cantidad de fósforo, aumenta la 
presencia de nódulos en la superfi cie del depósito. 
Esta observación concuerda con lo observado en 
el presente trabajo, porque en este recubrimiento 
de concentración media de fósforo no se obser-
varon nódulos, los que sí se observaron en el 
recubrimiento de concentración baja de fósforo 
como se pueden observar en la fi gura 2, donde 
se muestra la morfología y composición del re-
cubrimiento obtenido en medio básico.

Según lo planteado por el mecanismo de las ecua-
ciones 1 a 4, en condiciones de pH alto y a tem-
peraturas alrededor de 85 ºC los recubrimientos 
tendrían bajos contenidos de fósforo, experimen-
talmente comprobado por Winowlin [2] quien 
obtuvo P entre el 1 y 5% en el recubrimiento. La 
evaluación de la concentración de fósforo para 
la muestra (fi gura 2), de aproximadamente 2,6%, 
concuerda con la anterior observación dadas las 
condiciones de trabajo empleadas. 

Figura 2 Composición y micrografía SEM del 
recubrimiento Ni-P obtenido en condiciones básicas
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Espesor del recubrimiento

En la fi gura 3 se muestran las características del 
recubrimiento Ni-P obtenido en condiciones de 

pH básico. Este corte se obtuvo mediante doblado 
y desdoblado de la probeta recubierta de manera 
sucesiva hasta fracturar el recubrimiento. 

Figura 3 Micrografía SEM mostrando la determinación del espesor de la película Ni-P. Medio de obtención del 
recubrimiento: básico

De esta imagen se puede calcular un espesor 
aproximado de 13 μm. Este valor es comparable 
con los reportados por Xie Haowen and Zhang 
Bangwei [27], quienes para un pH de 7 obtuvieron 
15 μm y para un pH de 10 obtuvieron 10 μm. Vale 
la pena destacar la gran homogeneidad en espesor 
del recubrimiento obtenido como lo revela la 
micrografía.

Resistencia a la corrosión 
de los recubrimientos

Con el fi n de observar la capacidad protectora de los 
recubrimientos, se expusieron al ambiente de la-
boratorio (temperatura de 23 ºC) durante 9 meses. 
En las fi guras 4 y 5 se presenta la apariencia fi nal 
de las superfi cies expuestas. 

Figura 4 Fotografías de los recubrimientos obtenidos en medio básico después de expuestos durante 9 meses 
al ambiente de laboratorio
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Para el periodo de exposición, se puede observar 
que los depósitos obtenidos en condiciones bási-
cas presentan un ataque corrosivo muy evidente, 
mientras que los formados en condiciones ácidas 
exhiben mayor resistencia a la corrosión. 

A partir de este ensayo se puede concluir que los 
recubrimientos con concentraciones medias de 
fósforo (7,9%) son más resistentes a la corrosión 
que los de baja concentración (2,8%), observa-
ción que concuerda con los resultados de otros 
estudios [1, 2, 13, 18, 23, 28, 31, 49, 53] y que se 
explica a partir del grado amorfo o cristalino del 
depósito como se expone a continuación.

Aunque no existe consenso acerca de la microes-
tructura de las aleaciones Ni-P, se aceptan las 
siguientes observaciones: aleaciones con bajo 
porcentaje de fósforo son soluciones sólidas de 

Figura 5 Fotografías de los recubrimientos obtenidos en medio ácido después de expuestos 9 meses al ambiente 
de laboratorio

níquel nanocristalino saturadas con fósforo, alea-
ciones con altas concentraciones de fósforo exhiben 
una estructura completamente amorfa y aleaciones 
de concentración media de fósforo son una mezcla 
de estructuras nanocristalinas y amorfas. Por 
tanto, las estructuras amorfas (alto porcentaje de 
fósforo) son más resistentes a la corrosión que 
las cristalinas porque no tienen bordes cristali-
nos que favorezcan el inicio y desarrollo de la 
corrosión o la difusión de especies a través del 
recubrimiento [53].

Ahora, con el fi n de evaluar por métodos elec-
troquímicos la resistencia a la corrosión de los 
depósitos obtenidos, se realizaron curvas de 
polarización del sustrato y de los recubrimientos 
en solución de NaCl al 3,5%. En la fi gura 6 se 
presentan los resultados obtenidos.

Figura 6 Curvas de polarización potenciodinámica (NaCl 3,5%)

Estos ensayos indican que la muestra con mayor 
contenido de P induce un desplazamiento del 

potencial de corrosión hacia valores más nobles, 
siendo así que para el 0% (acero desnudo) el 
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potencial es cercano a -0,8 V, para 2,6% de P es 
-0,68 V y para 8% de P es -0,47 V. De otro lado 
la menor corriente de corrosión fue exhibida por 
el recubrimiento con mayor porcentaje de P. Sin 
embargo, es sorprendente que el recubrimiento 
con 2,6% de P muestre una corriente mayor 
que el recubrimiento con 8% de P, el cual es 
sustancialmente más delgado. Esto puede estar 
principalmente relacionado con lo mencionado 
anteriormente acerca de cómo una mayor crista-
linidad del recubrimiento afecta negativamente la 
resistencia a la corrosión. resistencia a la corrosión. resistencia a la

Conclusiones

1. El contenido de fósforo de los recubrimientos 
Ni-P se puede controlar mediante la variación 
de las condiciones de ensayo: el pH presenta 
una relación inversa con el contenido de 
fósforo, baños ácidos (pH entre 4 y 6,5) ge-
neran contenidos de alrededor de 7,9% de P, 
mientras que baños básicos (pH entre 8 y 10) 
permiten obtener concentraciones menores de 
fósforo, aproximadamente 2,6% en el depó-
sito realizado en las condiciones estudiadas.

2. Para cada una de las condiciones de acidez 
descritas se obtuvieron recubrimientos de 
morfología característicos. Efecto explicable 
desde el punto de vista de la naturaleza de los 
aditivos utilizados, lo que da lugar a las dos 
morfologías conocidas: depósitos nodulares o 
en colifl or para los baños básicos y depósitos 
lisos en baños ácidos. Se tiene evidencia que 
los procesos de crecimiento de los recubri-
mientos son controlados por los aditivos del 
baño, los cuales dependen del grado de ácidez 
de la solución electrolítica.

3. No se observó el efecto esperado con respecto 
a la tiourea de la que se esperan capas nodula-
res, en tanto que en los ensayos realizados se 
formó un depósito liso. Se presume que en las 
condiciones empleadas, el efecto defi nitivo en la 
morfología lo ejercieron el pH y la temperatura, 
lo que coincide con reportes de otros estudios.

4. Los depósitos con mayores porcentajes de 
fósforo (obtenidos en medio ácido) exhibieron 

mayor capacidad anticorrosiva evidenciándo-
se que la concentración de este elemento es 
determinante en el desempeño protector de 
los recubrimientos Ni-P.

5. Las bajas velocidades de formación del de-
pósito en medio ácido, indican inestabilidad 
de las condiciones empleadas y por tanto, se 
requiere una mayor precisión en el control 
de las variables de proceso cuando se opera 
a valores bajos de pH.

6. Con respecto a la estabilidad de los baños, se 
puede mencionar que se requiere un control 
preciso de las condiciones de operación, es-
pecífi camente la temperatura es defi nitiva en 
la operación ya que un sobrecalentamiento 
mayor a 4 ó 5 ºC con respecto al límite fi jado 
da lugar a un recubrimiento descontrolado 
(fenómeno observado con mayor frecuencia 
en condiciones ácidas, debido a que se opera a 
temperaturas mayores de 90 ºC), generándose 
depósitos en todas las superfi cies en contacto 
con el baño y recubrimientos Ni-P de baja 
adherencia con el sustrato. En general, se 
observa mayor estabilidad y por tanto, fácil 
operación en baños electroless operados en 
condiciones básicas.
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