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Resumen
En este trabajo se presenta la puesta a punto de una nueva metodología para el análisis de patrimonio 
metálico basada en el empleo del microscopio electrónico de barrido de emisión de campo con haz de 
iones focalizados y microanálisis de rayos X (FIB-FESEM-EDX) como herramienta principal.
Se ha implementado en tres colecciones numismáticas de diferente titularidad, procedencia, cronolo-
gía y conservación, y en piezas medievales y contemporáneas de cerámica de reflejo metálico.
Gracias a la columna FIB es posible realizar una trinchera nanoscópica de (10 × 10 × 10) µm, y obtener in-
formación morfológica de las piezas gracias a imágenes de elevada resolución y magnificación, en las 
que es posible observar en detalle la morfología de las capas de corrosión y las diferentes fases metálicas 
presentes en las aleaciones y en el vidriado cerámico en la superficie de las piezas (profundidad ~7 µm). 
Por otro lado, el EDX permite obtener la composición elemental de las capas de corrosión y el núcleo 
metálico en superficie en las monedas y de la estructura de la capa metálica de vidriado en las piezas 
cerámicas de reflejo metálico, lo que permite evaluar la posible migración de elementos en profundidad.
Palabras clave: FIB-FESEM-EDX, metales, numismática, aleaciones, cerámica, reflejo metálico

Abstract
This paper presents the development of a new methodology for the analysis of metallic heritage based 
on the use of the field emission scanning electron microscope with focused ion beam and X-ray micro-
analysis (FIB-FESEM-EDX) as a main tool.
It has been implemented in three numismatic collections of different ownership, provenance, chronol-
ogy and conservation, and in medieval and contemporary pieces of metallic luster ceramics.
Thanks to the FIB column it is possible to make a nanoscopic trench about (10 × 10 × 10) µm and obtain 
morphological information of the pieces thanks to high resolution images and high magnifications in 
which it is possible to observe the surface, the morphology of the corrosion layers and the different me-
tallic phases present in alloys. On the other hand, the EDX allows to obtain the elemental composition 
of the corrosion layers and the metallic core in the surface of the coins and the superficial metallic lay-
er in the lustre ware pieces, to know the possible the migration of the elements in depth.
Key words: FIB-FESEM-EDX, metals, numismatic, alloys, ceramic, metallic reflection
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1. � Introducción

La preocupación por la conservación del patrimonio cultural ha sufrido un progresivo aumento a lo 
largo de los años (Llull Peñalba, 2005) debido, en parte, al aumento que se ha ido produciendo de las 
colecciones de los museos. Con esta finalidad, y en este contexto, comienzan a realizarse estudios so‑
bre los procesos de deterioro de los bienes culturales, la identificación y conocimiento de los produc‑
tos de alteración, la búsqueda de los parámetros necesarios para que su conservación sea óptima y la 
investigación de nuevas fórmulas y materiales que ayuden a los tratamientos conservativos-restaurati‑
vos. Nace así la llamada ciencia de la conservación (De Tagle, 2008: 31), basada en equipos interdis‑
ciplinares, estrategias multitécnica y la puesta a punto de estas, así como la aplicación de diferentes 
técnicas analíticas a la investigación de los bienes culturales.

En este estudio se presenta una nueva metodología basada en el empleo del microscopio elec‑
trónico de barrido de emisión de campo con haz de iones focalizados y microanálisis de rayos X 
(FIB‑FESEM‑EDX) como herramienta principal para la investigación del patrimonio metálico.

2. � La técnica FIB-FESEM-EDX

El microscopio electrónico de barrido de emisión de campo con haz de iones focalizados y microanáli‑
sis de rayos X (FIB-FESEM-EDX) se compone de un microscopio FESEM-EDX convencional que incor‑
pora una columna que emite un haz focalizado de iones Ga+, capaces de interaccionar con la muestra 
y romper los enlaces químicos ionizando los átomos de manera precisa y controlada (figura 1). Esto 
permite realizar secciones transversales o trincheras, en este caso de (10 × 10) µm de profundidad, que 
se horada desde la superficie, siendo capaz de analizar tanto las capas de corrosión superficiales, co‑
mo las partes más internas de las muestras. Se trata de un método nanoinvasivo, ya que únicamente se 
extraen unos pocos ng de material, siendo la cavidad practicada inapreciable a simple vista (figura 2).

El nuevo método propuesto ofrece ciertas ventajas en el estudio de objetos patrimoniales frente al 
SEM‑EDX y FESEM‑EDX convencionales, ya que permite el estudio de las capas más superficiales de los 
objetos analizados. Pero también permite el análisis de las capas más internas, e incluso, en el caso de 
las piezas metálicas, del núcleo metálico, sin necesidad de llevar a cabo toma de muestra, ni la realiza‑
ción de cortes que conllevan la destrucción parcial de los bienes patrimoniales de manera significativa.

Otra de las ventajas que presenta, es que el corte transversal llevado a cabo tiene una superficie muy 
uniforme, algo que no se consigue con los sistemas de pulido metalográficos convencionales. El análi‑
sis composicional está exento de cualquier tipo de contaminación, al realizarse inmediatamente des‑
pués de realizar el corte transversal y en alto vacío (Álvarez Romero y Doménech Carbó, 2016 y 2017).

3. � Metodología de análisis

Los análisis mediante FIB-FESEM-EDX se han realizado con un equipo Zeiss (Orsay Physics Kleindiek 
Oxford Instruments) modelo AURIGA Compact, dotado con una columna FIB que opera a 30 kV con 
corrientes de intensidad de 500 µA y 20 µA, fino y grueso respectivamente, para generar iones Ga+.

Las imágenes de electrones secundarios se han obtenido con un voltaje de 3 kV, para las monedas y 2 kV 
para las cerámicas, en la fuente de electrones, y la composición elemental de las muestras estudiadas se ha 
adquirido mediante un sistema EDX Oxford-X Max controlado por el software Aztec, operando a 20 kV 
y con el detector situado a 6‑7 mm de la superficie y con el diámetro mínimo del haz, <5 nm a 30 kV.
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Las monedas, fueron insertadas sin ningún tipo de preparación en la cámara de alto vacío del mi‑
croscopio, al ser objetos metálicos cuentan con una buena conductividad eléctrica, y no se produce 
ningún efecto de acumulación de carga en superficie. Para realizar el montaje en el portamuestras se 
emplea cinta de carbono de doble cara, previa comprobación de que no se produce ningún movimien‑
to de la pieza una vez esta es insertada.

Las zonas seleccionadas para la realización de las trincheras fueron determinadas bajo microsco‑
pio óptico. Dichas zonas a priori apenas presentaban capa de corrosión ni depósitos heterogéneos de 
materia, para que, una vez realizada la trinchera, pudiera observarse el núcleo metálico de cada una 
de las muestras y la capa de vidriado en las cerámicas.

En cada trinchera se han adquirido tres espectros de rayos X: uno en un área que abarca el núcleo 
de la moneda y el estrato de vidriada de la cerámica, y los otros dos en diferentes zonas de la capa de 
corrosión de manera puntual (spot) o en cambios en la morfología de la muestra cerámica. Además, se 
han obtenido perfiles de profundidad abarcando el núcleo y la capa de corrosión.

Figura 2. Imagen tomada de la trinchera realizada en una de las monedas analizadas a bajos aumentos (izquierda) y 
vista de la trinchera a grandes aumentos (derecha)

Figure 2. Image taken of the trench made in one of the coins analyzed at low magnification (left) and view of the trench 
at high magnification (right)

Figura 1. Principio esquemático del funcionamiento del FIB-FESEM-EDX

Figure 1. Schematic principle of the operation of FIB-FESEM-EDX
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Las características de esta técnica de análisis, han permitido, su adaptación para el estudio del mate‑
rial cerámico, siendo necesaria la obtención de muestras (Mai Cerovaz y Doménech Carbó, 2018‑2020). 
Se debe seleccionar la zona de análisis, de manera que esta sea representativa de las características 
morfológicas y composicional de los materiales objeto de estudio, procurando que no se vea afectada 
la correcta apreciación de la pieza.

La muestra se extrae de manera mecánica, tras confirmar que contenga todos los estratos que se 
desea analizar y se monta sobre pasta de carbón (Carbon Cement), que servirá como adhesivo de fi‑
jación al soporte conductor, durante el análisis. Tras ello, se localiza la zona de análisis, se realiza un 
sombreado con C y un recubrimiento con Pt para preservar la superficie de la muestra en la zona de 
la trinchera. Después, se procede a practicar la trinchera de (10 × 10) µm.

4. � Casos de estudio

4.1. � Numismática

Para realizar los estudios y la puesta a punto de la técnica se seleccionaron monedas de tres coleccio‑
nes numismáticas (figura 3), cada una con unas características particulares:

•	 La colección Doménech Francés, una colección privada que ha permanecido en un ambiente 
atmosférico. Para llevar a cabo los análisis se seleccionaron 17 monedas con una cronología 
diversa y una procedencia geográfica heterogénea, siendo la pieza más antigua acuñada por 
Felipe V en 1709 en España, y la más moderna emitida en Suiza en 1962 (figura 3A).

•	 La colección del Museu de Prehistòria de València que ha permanecido, hasta su recupera‑
ción, en un ambiente de enterramiento, de la cual se seleccionaron 10 monedas. Las piezas 
más antiguas fueron acuñadas en época ibérica en las cecas de Cástulo y Obulco y datan del si‑
glo i a. C., y la más moderna corresponde al reinado de Felipe II, y fue acuñada entre 1556‑1598 
en Cuenca (figura 3B).

•	 La colección del Museo Nacional de Arqueología Subacuática, ARQVA, de la que fueron selecciona‑
das 16 monedas, que han permanecido en un ambiente subacuático hasta su descubrimiento. Como 
sucede con las otras piezas estudiadas, estas presentan una cronología diversa y una procedencia 
geográfica heterogénea, aunque la mayoría de ellas son frustas. Algunas de las piezas numismáticas 
de este museo han sido intervenidas mediante tratamientos conservativos-restaurativos (figura 3C).

Figura 3. Fotografías de tres de las monedas analizadas. A. Colección Doménech-Francés. DF17, Suiza, 
1962 (1,5 mm). B. Colección del Museu de Prehistòria de València. MP3, Hispania, Adriano, 134‑138 
(28 mm). C. Colección del Museo Nacional de Arqueología Subacuática, ARQVA. MNAS7, Puerto de 
Mazarrón, fenicia, frustra (27,17 mm)

Figure 3. Photographs of three of the analyzed coins. A. Doménech-Francés Collection. DF17, 
Switzerland, 1962 (1.5 mm). B. Collection of Museu de Prehistòria de València. MP3, Hispania, Adriano, 
134-138 (28 mm). C. Collection of Museo Nacional de Arqueología Subacuática, ARQVA. MNAS7, Puerto de 
Mazarrón, phoenician, extremely worn (27.17 mm)

A B C
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Los análisis realizados a partir de FIB-FESEM-EDX han permitido conocer la composición elemen‑
tal de los cospeles de todas las monedas estudiadas (tabla 1) y conocer, mediante los perfiles de profun‑
didad obtenidos en las trincheras realizadas, la evolución en profundidad de cada uno de los elementos 
identificados, muchos de los cuales componen la capa de corrosión que presentan.

Composición 
de cospeles

Doménech-Francés Museu de Prehistòria 
de Valencia

Museo Nacional de Arqueología 
Subacuática, ARQVA

Cu DF2, DF4, DF7 MP9 MNAS15

Cu-Pb DF5

Cu-Sn DF8, DF14, DF17

Cu-Zn DF10 MP3

Cu-Ag MP7, MP8, MP10

Cu-Pb-Zn DF1

Cu-Sn-Pb DF3 MP1, MP2, MP4, MP5, MP6 MNAS7

Cu-Sn-Zn DF6, DF9, DF11, DF12, DF13, DF15, DF16

Tabla 1. Clasificación composicional de las monedas analizadas mediante FIB-FESEM-EDX

Table 1. Compositional classification of the coins analyzed by FIB-FESEM-EDX

Dependiendo de cada caso y colección, los datos de FIB-FESEM-EDX han sido comparados con 
los resultados obtenidos mediante otras técnicas analíticas. Para la colección Doménech-Francés, el 
sistema multitécnica desarrollado incluyó SEM‑EDX, espectroscopia FTIR, microscopía óptica (MO), 
colorimetría y voltamperometría de micropartículas inmovilizadas (VIMP) (Doménech Carbó et 
al, 2017; Álvarez Romero et. al, 2017; Doménech Carbó et. al, 2019b). En el caso de la colección per‑
teneciente al Museu de Prehistòria de València se empleó la técnica VIMP, la espectroscopia FTIR, la 
MO (Doménech Carbó et. al, 2019a; Álvarez Romero y Doménech Carbó, 2020). Y para las monedas 
del Museo Nacional de Arqueología Subacuática se usó VIMP, MO y espectroscopía FTIR (Álvarez 
Romero et alii, 2019).

Debido a la gran cantidad de análisis realizados en este estudio, a modo de ejemplo de la pues‑
ta a punto de la técnica FIB FESEM EDX para el análisis de piezas numismáticas, se expondrán los 
resultados obtenidos en la moneda DF17, acuñada en Suiza en 1962 y perteneciente a la colección 
Doménech-Francés, expuesta a un ambiente atmosférico.

En la figura 4 se puede observar tanto el perfil composicional de profundidad obtenido en la trin‑
chera practicada en dicha pieza, como la imagen tomada con FESEM en electrones secundarios. En 
esta imagen es apreciable una capa en superficie de una tonalidad de gris oscuro de unos 5 µm y una 
fisura muy evidente que facilitará y agilizará los procesos de corrosión del núcleo metálico de la pie‑
za en el futuro. Dicho núcleo también es apreciable, encontrándose debajo de la capa de alteración, 
es bastante homogéneo, y la estructura granular microcristalina característica de la aleación de Cu‑Sn 
empleada para su fabricación se reconoce claramente por la diferente tonalidad de grises asociada a 
las diferencias de intensidad de la emisión fluorescente de Cu y Sn.

En la tabla 2 se pueden observar los resultados del análisis elemental realizado con el sistema 
FESEM-EDX en las zonas señaladas (A, B y C) en la figura 3.
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A B C

C 41,13 6,74 0,8

O 13,67 3,94 0,06

Na 1,49 n.d. n.d.

Si 0,62 n.d. n.d.

P 0,53 n.d. n.d.

S 0,69 0,91 n.d.

Cl 1,41 2,64 n.d.

K 0,8 n.d. n.d.

Ca 1,4 n.d. n.d.

Fe 0,19 n.d. n.d.

Cu 36,55 81,21 97,78

Sn 0,71 4,56 1,15

Ga 0,82 n.d. 0,21

Tabla 2. Composición elemental, expresada como porcentaje en masa, obtenida en la trinchera 
de la moneda DF17

Table 2. Elemental composition, expressed as a percentage by mass, obtained in the trench of 
the DF17 coin

n.d.: no identificado
n.d.: unidentified

La presencia de galio en algunas zonas se debe a los restos de los iones del haz focalizado que se 
han quedado fijados al metal en poros y microfisuras.

Estos resultados son muy similares a los obtenidos de manera automática en el perfil de profundi‑
dad mostrado en la figura 4. Este tipo de análisis informa muy detalladamente de la evolución de ca‑
da elemento químico a lo largo del segmento transversal analizado. En general, se observan una serie 
de elementos exógenos (C, O, Na, Al, Si, P, S, Cl y Ca), cuya concentración disminuye notablemente al 

Figura 4. Perfil de profundidad obtenido con FIB-FESEM-EDX en la moneda DF17

Figure 4. Deep profile obtained with FIB-FESEM-EDX in coin DF17
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alcanzar alrededor de los 7 µm de profundidad, lo que indica el grado de infiltración de dichos elemen‑
tos. La presencia de carbono y oxigeno se asocia a productos de corrosión del cobre, como pueden ser 
óxidos (tenorita, cuprita), carbonatos (malaquita) o compuestos orgánicos de tipo hidrocarburo, lipídi‑
cos y proteicos, los cuales pueden llegar a formar complejos metálicos con el cobre lo cual se confirma 
mediante espectroscopía FTIR (Doménech Carbó et alii, 2019b). El azufre y el cloro están asociados 
a sulfatos, cloruros e hidroxicloruros, aluminio y silicio a minerales arcillosos y depósitos terrosos que 
pudiera tener la moneda en superficie, el calcio a calcita y oxalatos de calcio, hierro a óxidos de hierro 
y fósforo a compuestos apatíticos.

Por otro lado, el cobre y el estaño componen la aleación en la que fue fabricada la moneda. Es po‑
sible observar cómo el cobre va aumentando su porcentaje conforme la profundidad de la trinchera es 
mayor, al contrario de lo que sucede con el resto de los elementos identificados.

4.2. � Cerámica de reflejo metálico

La cerámica vidriada de reflejo metálico, se produce gracias a la atmósfera reductora desarrollada en 
la tercera cocción de las piezas (Coll Conesa, 2009) y es en esta última cocción, donde se produce el 
cobre metálico, que le confiere las características ópticas propias del reflejo metálico.

Las cerámicas objeto de este estudio (figura 5) provienen del Museo Arqueológico y Etnológico 
Soler Blasco de Xabia. Se trata de dos piezas de procedencia arqueológica, con decoración en refle‑
jo metálico en un avanzado proceso de alteración. Se sitúan cronológicamente en torno a la segunda 
mitad del siglo xvi. Posiblemente se trate de cerámica elaborada en los talleres de Manises o Paterna:

•	 FT 2. Plato de cerámica con esmalte estannífero en reflejo metálico y azul.
•	 FT 14. Escudilla con esmalte estannífero y decorada con reflejo metálico.

En la figura 6, se observa la sección transversal con dos estratos o capas superpuestas claramente 
diferenciadas morfológicamente. El estrato corresponde a la capa de vidriado formada en la tercera 
cocción. En ella se aprecian partículas de cobre metálico de talla nanoscópica (1) dispersas en la ma‑
tríz amorfa vítrea (zona 2) que son las que confieren el aspecto visual de «espejo» metálico a la cubier‑
ta. La capa interna (zona 3) corresponde con el estrato sano del vidriado.

Figura 5. Piezas cerámicas objeto de este estudio: FT 2. Plato de reflejo metálico y azul (izquierda) 
y FT 14. Escudilla de orejas decorada con reflejo en metálico (derecha)

Figure 5. The ceramics object of this study: FT 2. Plate with metallic and blue lustre (left) and FT 
14. Ear bowl decorated with metallic lustre (right)
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La adquisición de espectros de rayos X (tabla 3) permite determinar la composición elemental en 
las diferentes zonas del vidriado identificadas morfológicamente. Se observa el mayor contenido en 
Cu en los granos metálicos, y la notable disminución de plomo en la zona más superficial de vidriado 
que ha sufrido un proceso de alteración por lixiviación de iones Pb(II) modificadores de red con res‑
pecto a la zona más interna de vidriado inalterado.

Elemento Composición elemental (%)

Zona 1 Zona 2 Zona 3

Na - 0,54 0,67

Mg - 0,72 0,46

Al 1,44 8,96 3,57

Si 56,8 51,4 33,4

K 1,15 4,33 6,13

Ca - 5,91 4,82

Cu 22,2 - -

Fe - 1,28 0,91

Sn - 4,56 3,83

Pb 18,4 22,3 46,2

Tabla 3. Composición química obtenida mediante FESEM-EDX 
en las tres zonas analizadas

Table 3. Chemical composition obtained by FESEM-EDX in the 
three areas analyzed

Figura 6. Detalle de la trinchera en la que se aprecia la morfología de la muestra. Zonas de 
adquisición de espectros de rayos X: (1) Partículas Cu. (2) Vidriado alterado. (3) Vidriado inalterado

Figure 6. Detail of the trench showing the morphology of the sample. The acquisition of X-ray 
spectra: (1) Cu particles. (2) Altered glazing. (3) Healthy glass
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5. � Conclusiones

Gracias al FIB-FESEM-EDX, es posible realizar una sección transversal de dimensiones nanoscópicas 
en la muestra y así conocer, en el caso de las monedas, tanto la composición de la superficie, forma‑
da principalmente por la capa de corrosión, como la composición del interior de la pieza, que infor‑
ma sobre la aleación empleada para su fabricación, la evolución de los elementos composicionales y 
la penetración de elementos exógenos a diferentes profundidades.

La principal fortaleza de esta técnica es su carácter mínimamente invasivo. En particular, en las pie‑
zas numismáticas no es necesaria la toma de muestra, ya que sus dimensiones permiten la inserción 
en la cámara portamuestras del equipo. Además, tampoco es necesario realizar ningún tipo de recu‑
brimiento en la muestra, ya que la naturaleza de estos objetos hace que sean materiales conductores. 
En el caso de las piezas cerámicas, aunque es necesario el doble recubrimiento de carbono y platino 
para preservar la superficie, se opera con muestras en la escala de µm².

Las investigaciones desarrolladas en el campo de las cerámicas vidriadas han permitido adaptar la 
técnica de preparación de muestras a la falta de conductividad de los materiales cerámicos incorpo‑
rando un sombreado con C y un recubrimiento con Pt.

La técnica FIB-FESEM-EDX proporciona información morfológica y de composición química que 
permite identificar los procesos de alteración que se producen en la superficie (profundidad de unos 
pocos µm).
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MetalEspaña 2020/2021
III Congreso de Conservación 
y Restauración del Patrimonio 
Metálico

El volumen 6 de la Serie Anejos a CuPAUAM recoge la publicación de las Actas del III Congreso de 
Conservación y Restauración del Patrimonio Metálico, MetalEspaña 2020/2021. Esta monografía es el 
resultado de las actividades científicas llevadas a cabo en los tres días de sesiones. En sus páginas se 
integran, de una manera muy equilibrada entre investigación e intervención, trabajos con unos conte-
nidos multidisciplinares en su carácter analítico, deontológico y técnico. Con ello se demuestra que la 
combinación de Ciencia, Tecnología Aplicada y Conservación-Restauración es la mejor manera de abor-
dar la recuperación y cuidado de los objetos que componen el Patrimonio Metálico.
Las Actas que se editan en esta monografía han sido posibles gracias a la implicación y al trabajo con-
junto de las tres instituciones organizadoras de MetalEspaña 2020/2021: Universidad Autónoma de 
Madrid (SECYR), la Subdirección General de los Museos Estatales (Museo Nacional de Arqueología 
Subacuática ARQVA) y la Fábrica Nacional de Moneda y Timbre (Museo Casa de la Moneda).

Joaquín Barrio Martín 
Milagros Buendía Ortuño (eds.)
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