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RESUMEN: Los objetos metalicos, y en particular, las colecciones numismaticas, han sido el objeto de estudio de
numerosas investigaciones arqueomeétricas centradas en el conocimiento de las sociedades del pasado, ya que de éstos
es posible obtener una gran cantidad de informacién relativa a los usos y desarrollo tecnolégico de esas civilizaciones
a través de su procedencia, el proceso de manufactura o las materias primas empleadas. Las técnicas de analisis
aplicadas para este fin han ido evolucionando con el tiempo, de forma que, actualmente, ademés del estudio
metalografico, se dispone de un amplio abanico de técnicas instrumentales que proporcionan informacion acerca de la
composicion, estructura y morfologia del objeto metalico. En este trabajo se ha explorado las posibilidades de un
nuevo método de andlisis de colecciones numismaticas basado en el uso del Microscopio Electrénico de Barrido de
Emision de Campo con Haz de lones Focalizado y Microanalisis de Rayos X (FESEM-FIB-EDX). Entre las ventajas
que ofrece esta técnica, aplicada por primera vez en el estudio de objetos de metal arqueolégico, esta su caracter
minimamente invasivo para las piezas ya que no requiere toma de muestra y la alteracion producida en el objeto se

sitla en la escala nanoscopica.
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1. INTRODUCION

En general, la composicion quimica de la superficie de
las monedas, entendida como la capa de atomos y
moléculas situada en los primeros micrémetros, es
significativamente diferente al interior de las mismas
debido a los procesos de corrosion a los que se han visto
sometidas. Dependiendo del lugar de procedencia de la
moneda y de las condiciones en las que estuvo
preservada, esta capa de corrosion exhibe una
morfologia y composicion diferente. En el caso concreto
de los objetos de cobre o bronce, por ejemplo, se suelen
encontrar capas de corrosion secundaria ricas en
minerales del grupo de los carbonatos de cobre en
objetos procedentes de enterramientos, los oxicloruros
de cobre predominan en ambientes marinos mientras
que los sulfatos de cobre  son notables en objetos
expuestos a atmosferas contaminadas.

Para realizar estudios sobre el tipo de corrosion que se
da en la superficie de los metales y estudiar su
evolucion y composicion, el Microscopio Electronico de
Barrido combinado con microandlisis de rayos X
(SEM-EDX) es una herramienta altamente eficiente. Es
por eso que el SEM -EDX ha sido utilizado en
numerosos trabajos para el estudio de monedas y de
patrimonio metalico en general, y en la bibliografia se
encuentran numerosos estudios. Por citar algunos casos
mencionaremos el trabajo de Abdel-Kareem et al., 2016

en el que se analizan monedas de un deposito funerario
de Arabia Saudi mediante Difraccion de Rayos X
(DRX) y SEM-EDX, el estudio de Borges et al., que
investiga el enriquecimiento superficial de Ag que se
produce en los dinheiros portugueses combinando
diferentes técnicas de analisis, entre ellas el SEM-EDX,
o el trabajo de Oudbashi y Davani, 2014 en el que
mediante SEM—-EDX se ha podido conocer los procesos
metaltrgicos y el proceso de fabricacion empleado para
la realizacion de unas vasijas de bronce fechadas en el I
Milenio a.C. encontradas en la zona oeste de Iran.

Cuando se realiza un estudio analitico en patrimonio
cultural es esencial alcanzar una solucion de
compromiso entre el respeto a la integridad del objeto y
la fiabilidad de los resultados proporcionados por los
analisis (Doménech-Carb6 y Osete-Cortina, 2016). Por
este motivo, no siempre existe la posibilidad de analizar
el objeto de modo no invasivo. En estos casos en los que
la toma de muestras es necesaria, se intenta utilizar
técnicas nano o microinvasivas.

En esta corriente actual de trabajo se presenta un estudio
inédito llevado a cabo para explorar las capacidades del
Microscopio Electronico de Barrido de Emision de
Campo con Haz de Iones Focalizado y Microanalisis de
Rayos X (FESEM-FIB-EDX) aplicado al anélisis de
colecciones numismaticas de cobre y bronce. Como se
describird mas en detalle en las siguientes secciones este
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método ofrece ciertas ventajas en el estudio de objetos
metalicos frente a los sistemas SEM-EDX y FESEM-
EDX convencionales:

1.- Permite el estudio de la capa de corrosion mas
externa en seccion transversal sin necesidad de efectuar
cortes con sierras u otros sistemas mecanicos de corte
que conllevan la destruccion parcial de la moneda o el
objeto de manera significativa.

2.- El corte transversal que se obtiene posee una
superficie altamente uniforme, exenta de las
irregularidades que habitualmente se producen con los
sistemas de pulido metalografico convencionales.

3.- Al efectuarse el analisis inmediatamente a
continuacion que el corte transversal y en alto vacio, se
evita cualquier contaminacion de la superficie a
analizar.

Sus limitaciones pueden resumirse como sigue:

1.- El objeto a analizar debe poseer buena conductividad
electronica para que no se produzcan efectos de
acumulacion de carga. Por este motivo los objetos
metalicos son uno de los bienes culturales
especialmente indicados para ser analizados mediante
este método.

2.- El objeto debe poder situarse en el interior de la
camara portamuestras del microscopio por lo que los
objetos de gran tamafio no pueden ser analizados.

3.- La limitacion en la profundidad de la seccion
transversal analizada viene impuesta por el tamafio del
orificio denominado “trinchera” que se produce durante
el bombardeo con iones Ga. A mayor profundidad
mayor tamafio de la trinchera y mayor caracter invasivo
de la técnica.

4.- Esta técnica es apta para muestras en estado sélido,
ya que al funcionar en camara de vacio las muestras
liquidas o gaseosas se volatilizan.

5.- Existe una leve contaminacion asociada a la
deposicion de iones Ga* durante el bombardeo.

2. EL MICROSCOPIO ELECTRONICO
DE BARRIDO DE EMISION DE CAMPO
CON HAZ DE IONES FOCALIZADO Y
MICROANALISIS DE RAYOS X.

El Microscopio Electronico de Barrido de Emision de
Campo con Haz de lones Focalizado y Microanalisis de
Rayos x (FESEM-FIB-EDX) es un microscopio de
doble haz en el que se combina la imagen y el
rendimiento analitico de una columna de Microscopio
Electronico de Barrido de Emision de Campo (FESEM)
con un microscopio de iones Ga* focalizados (FIB).

En los microscopios electronicos de barrido
convencionales se genera un haz de electrones mediante
un cafién, y éste se hace incidir sobre la muestra.

Cuando el haz interactia se producen una serie de
fenémenos en los que la intensidad de la emision de los
diferentes haces de electrones secundarios depende
fuertemente del angulo de incidencia sobre la superficie
y de esta manera obtenemos diferentes imagenes
topograficas de la muestra, de las que las mas
empleadas son los formadas mediante la emision de
electrones secundarios y electrones retrodispersados que
proporcionan abundante informacion morfologica
(Gonzalez et al., 1991).

La emision de rayos X (Microanalisis de rayos X) es el
fendmeno que permite obtener la composicion
elemental de la muestra de una forma cualitativa y
cuantitativa.

En la Figura 1 podemos observar el esquema interno de
un FESEM-EDX convencional. Las partes principales
que lo componen son:

e El cafién de electrones, donde se generan los
electrones.

e Las lentes magnéticas, que son las
responsables de que el haz de electrones incida
sobre la muestra focalizado y también del
tamafio del mismo.

e La camara portamuestras, donde se inserta el
soporte con la muestra en alto vacio para lo
cual se. utilizan bombas de vacio de gran
capacidad.

e El detector de electrones secundarios (SE).
Este detector ofrece una imagen de alta
resolucion de la topografia de la muestra.

e El detector de electrones retrodispersados
(BSE). Con este detector se pueden obtener
imagenes con elevado contraste entre zonas o
fases conteniendo material constituido por
elementos de distinto numero atéomico (Z).
Cuanto mayor sea Z mayor sera la intensidad
de la sefial de electrones retrodispersados
mientras que las zonas o fases ricas en
elementos quimicos con Z bajo aparecen mas
oscuras en la imagen al producir sefial de
electrones retrodispersados baja.

e El espectro de rayos X. Los rayos X
fluorescentes emitidos por los atomos de la
muestra al ser bombardeados con los electrones
primarios  proporcionan la  composicion
elemental de la muestra.

ARCHE. PUBLICACION DEL INSTITUTO UNIVERSITARIO DE RESTAURACION DEL PATRIMONIO DE LA UPV - Nums. 11y 12 - 2016 y 2017



Aplicacion de la técnica de Mircoscopia Electronica de Barrido de Emision de Campo con Haz de Iones Focalizado-Microanalisis de Rayos 67

X a colecciones numismaticas

Cafion de electrones

Lentes

T

[ | [ |
x

-y (D

Detector de electrones
Camara retrodispersados
portamuestras

Muestra %I

Figura 1. Esquema de Microscopio Electronico de Barrido con
Microanalisis de rayos X por dispersion de energias (FESEM-EDX)

Como muestra la Figura 2, en el FESEM-FIB-EDX se
incorpora una nueva columna que emite un haz
focalizado de iones Ga'. Los iones Ga* son mas pesados
que los electrones, por lo que la interaccion con la
muestra es mas fuerte pero que su nivel de penetracion
es menor. Los iones Ga* pueden romper los enlaces
quimicos e ionizar los atomos, y el haz puede ser
enfocado y controlado con la suficiente precision para
realizar una seccidon transversal o trinchera en la
muestra.

El esquema interno (Figura 2) del FESEM-FIB-EDX es
muy similar al del FESEM-EDX (Figura 1), pero con la
presencia de dos nuevos componentes:

e La columna de FIB. Es la fuente de iones Ga*
que genera un haz de iones, convenientemente
focalizado, que incide en la superficie de la
muestra segun un angulo apropiado para
generar una seccién perpendicular a la
superficie de la muestra.

e El detector de electrones retrodispersados
difractados (EBSD). Usado para obtener
informacion cristalografica de la muestra.
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Figura 2. Esquema de Microscopio Electronico de Emision de campo
con Haz de Iones Focalizado y Microandlisis de rayos X por
dispersion de energias (FESEM-FIB-EDX)

3. APLICACION DEL FESEM-FIB-EDX
A COLECCIONES NUMISMATICAS

Se ha trabajado con un equipo FESEM-FIB-EDX Zeiss
(Orsay Physics Kleindiek Oxford Instruments) modelo
AURIGA Compact que dispone de una columna FIB
que opera a 30kV con corrientes de intensidad de 500
pHA y 20 nA para generar sendos haces de iones Ga',
fino y grueso, respectivamente. Las imagenes en
electrones secundarios se han obtenido aplicando un
voltaje de 3kV en la fuente de electrones. También
dispone de un sistema EDX Oxford-X Max controlado
por un software Aztec. Los espectros de rayos X se han
obtenido operando a 20 kV y con el detector situado a
6-7 mm de la superficie de la muestra, el didmetro
minimo del haz es <5nm a 30 kV.

Para poner a punto el nuevo método de analisis se ha
usado una coleccién privada de monedas de diferentes
cronologias y procedencias.

El procedimiento analitico completo incluye las
siguientes fases:

1. Observacion mediante lupa-binocular de la pieza a
estudiar para seleccionar el lugar concreto en donde se

desea realizar la trinchera.

2. Montaje de la moneda en la cAmara portamuestras.
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3. Localizacion de la zona seleccionada para realizar la
trinchera.

4. Eleccion de la forma y dimensiones de la trinchera y
realizacion de la misma mediante el bombardeo con
iones de Ga*.

5. Obtencion de imagenes de la trinchera con electrones
secundarios y/o electrones retrodispersados.

6. Analisis de la zona con el sistema de microanalisis de
Rayos X para obtener espectros de rayos X puntuales y
a lo largo de una linea (linescan).

En la Figura nimero 3, tomada con camara fotografica,
podemos observar el lugar seleccionado para realizar la
trinchera mientras que la Figura 4 muestra ampliada esa
zona a través de una imagen en electrones secundarios
tomada con FESEM antes de practicar el bombardeo
con iones Ga".

Figura 3. Fotografia de la moneda en la que se realizé la trinchera con
FESEM-FIB. La flecha sefiala el lugar exacto donde se bombardea
con Ga'.

Figura 4. Imagen tomada con FESEM en el lugar en el que
posteriormente se realizara la trinchera.

En la Figura 5 se muestra la trinchera excavada con
iones de Ga'. En este caso se selecciona una forma
trapezoidal puédanlo que permite apreciar la capa de
corrosion, el niicleo interno de la moneda en el que se
aprecian los granos caracteristicos de una aleacion de
Cu-Sn-Zn. El tamafio de la trinchera también puede ser
ajustado. E n el caso de monedas expuestas a la
atmosfera, con capas de corrosion poco desarrolladas, el
tamafio medio usado es de (10x10x5) pm.

Figura 5. Imagen tomada con FESEM de la seccion
transversal/trinchera.

En la Figura 6 se muestra una imagen ampliada de la
trinchera en la que se aprecian dos zonas bien
diferenciadas. En la parte superior de la imagen se
puede observar la capa de corrosion, mientras que en la
parte inferior se puede ver el ntcleo metalico que
exhibe granos o fases metalicas caracteristicas de las
aleaciones de Cu-Sn-Zn.

Capa de
corrosion

Nucleo
metalico

Figura 6. Detalle de la trinchera.

En la Figura 7 se pone de manifiesto el caracter
microinvasivo de la técnica FESEM-FIB-EDX ya que la
trinchera excavada en la moneda es practicamente
inapreciable al microscopio Optico y en un examen con
ojo desnudo.
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Figura 7. Imagen tomada con FESEM de la trinchera vista desde lejos.

En el perfil de composiciones elementales o LineScan
realizado a lo largo de la capa de corrosion y el nucleo
metalico (Figura 8) se aprecia como en ésta ultima zona
el valor de Cu es mayor, mientras que, en la capa de
corrosion, el contenido en O, C, Cl yS, asociado a
materia  organica 'y  compuestos de azufre
(probablemente sulfatos del tipo brochantita o
calcantita) y cloro (probablemente oxicloruros de cobre)
€s mayor.

Nucleo metalico
|

4. CONCLUSIONES

La microscopia electronica es una de las técnicas mas
utilizadas para realizar estudios morfologicos y
composicionales de patrimonio metalico.

A las ventajas de la técnica FESEM-EDX, la técnica
FESEM-FIB-EDX afiade su cardcter minimamente
invasivo para efectuar estudios en seccion transversal de
la capa de corrosion y del nticleo metalico.

La técnica FESEM-FIB-EDX, como se ha puesto de
manifiesto en el presente trabajo, esta especialmente
indicada para el estudio de colecciones numismaticas
preservadas en ambiente aéreo ya que, en este caso la
capa de corrosion es de unos pocos micrometros de
espesor lo cual permite su estudio con una pérdida
escasa de material y una alteracion del objeto
despreciable. En el caso de colecciones numismaticas
preservadas en enterramiento o en entornos
subacuaticos, la técnica FESEM-FIB-EDX es un
complemento apropiado a las técnicas mas
convencionales que requieren la preparaciéon mecanica
de una seccion transversal ya que permite el estudio de
la capa externa de corrosion con un minimo dafio a la
pieza proporcionado datos muy fiables gracias a la
ausencia de contaminaciones durante la preparacion de
los cortes.

Capa de corrosion
|

Al Elerments

KRRRRX)

pm

Figura 8. Perfil de composiciones elementales o LineScan de la trinchera. Fotografia v grafica en la que aparecen representados los distintos elementos

presentes.
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