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1. Introducción: La Ciencia de los Materiales y las Microscopías de 
Barrido de Sonda  

La Ciencia de los Materiales surgió como área independiente de la ciencia 

interdisciplinar hace unos 60 años, combinando temas de la metalurgia, la 

ciencia de polímeros, la cerámica, la química y las ingenierías química y 

eléctrica. Particularmente, las contribuciones de la Química y la Física 

fundamentalmente se dirigieron a suministrar una comprensión microscópica 

de los nuevos materiales así como metodologías científicas para su diseño. En 

este contexto, las técnicas de microscopía de barrido de sonda han encontrado 

un ámbito muy propicio como nuevas técnicas analíticas especialmente 

adecuadas para la investigación localizada de las propiedades químicas, físicas 

o eléctricas de los materiales, y para la creación de materiales artificiales en la 

microescala y la nanoescala. El principio general de las microscopías de 

barrido de sonda (SPM, por las siglas de su denominación en inglés, Scanning 

Probe Microscopy) es el empleo de una punta afilada como sonda, la cual se 

desplaza a pequeña distancia de una superficie con objeto de obtener 

información, con resolución espacial, acerca de su naturaleza topográfica, 

química y física [1]. Aunque comparten este concepto general, las técnicas que 

agrupa esta denominación son muy diversas entre sí, pues la naturaleza de la 

interacción específica que se produce entre la sonda y la superficie es la que 

determina la operación y diseño instrumentales.  

Sin ninguna duda, con la invención del microscopio de efecto túnel 

(Scanning Tunneling Microscopy, STM) por Gerd Binning y Heinrich Rohrer en 

1982 [2] se introdujo una nueva herramienta que hizo posible obtener imágenes 

de alta resolución de superficies conductoras, una contribución muy valiosa 

como se confirmó con la pronta concesión del premio Nobel en 1986, 

compartido con Ernst Ruska por sus avances en la óptica electrónica y la 

invención del microscopio electrónico. El microscopio de efecto túnel es una 

técnica que permite la visualización directa, con resolución atómica,  de la 

densidad de estados en superficies. En el ámbito de la mecánica cuántica, las 

partículas pueden describirse como una superposición de ondas con una cierta 

expansión espacial. Cuando dos muestras conductoras se sitúan muy cerca 

entre sí, separadas por una distancia pequeña aunque finita, los electrones de 



una muestra pueden fluir a la otra si la distancia es del orden de la expansión 

espacial de la onda electrónica. Se dice que los electrones atraviesan la 

barrera por efecto túnel hacia la muestra adyacente. El ancho de la barrera que 

deben atravesar los electrones en el proceso túnel es del orden de los 

nanometros, es decir, del orden de algunas separaciones interatómicas. La 

Figura 1 muestra un modelo de la densidad de estados electrónicos de la 

muestra y las bandas de energía de la punta durante el efecto túnel. Los 

electrones solo pueden pasar a los niveles de energía no ocupados por encima 

del nivel de Fermi, EF.  

 

 

Figura 1. Modelo de la densidad de estados electrónicos de la muestra y las 
bandas de energía de la punta durante el efecto túnel. Los electrones solo pueden 

pasar a los niveles de energía no ocupados por encima del nivel de Fermi, EF. 

 

En el caso mostrado aquí, el potencial aplicado entre la muestra y la 

punta permite que se produzca un tránsito túnel de electrones desde los 

estados ocupados en la muestra a los estados desocupados en la punta, que 

se encuentran por encima del nivel de Fermi, EF. La corriente túnel dependerá 

de la densidad de estados en la muestra. Esto se ilustra con las flechas gruesa 

y delgada para respectivamente indicar una contribución grande o pequeña a la 

corriente túnel. La altura de la barrera es aproximadamente el promedio de las 

funciones trabajo de la punta y de la superficie: 
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Las funciones de onda electrónicas tienen una distancia de 

amortiguamiento característica 

!

Φ≈ m2κ
 

donde m es la masa del electrón. 

La corriente túnel decrece exponencialmente con la distancia entre los 

dos conductores: 

)2exp( dI κ−≈
 

La altura de la barrera varía localmente sobre la superficie. 
 

La operación STM se produce al acercar mecánicamente una aguja 

metálica afilada hasta una distancia de varios nm de la superficie que se desea 

caracterizar, y se aplica un potencial eléctrico negativo entre ambos que origina 

la corriente túnel. Manteniendo constante la corriente túnel mientras se 

desplaza la sonda sobre la superficie, ésta seguirá un contorno de densidades 

de estados locales constantes (Figura 2). 

 

 

Figura 2. La corriente túnel se establece al acercar mecánicamente una aguja 
metálica afilada hasta una distancia de varios nm de la superficie y aplicar un potencial 
eléctrico negativo entre ambas. Manteniendo constante la corriente túnel mientras se 

desplaza la sonda sobre la superficie, ésta seguirá un contorno de densidades de 
estados locales constantes. 

 

Como hemos dicho, el parámetro de medida es la intensidad de corriente 

túnel. Para potenciales aplicados típicos, en el intervalo de 10 a 200 mV, esta 



intensidad apenas alcanza los nanoamperios, siendo muy sensible tanto a la 

distancia, como a la diferencia de potencial entre la punta y la muestra. Por ello, 

todo el sistema está controlado electrónicamente, tanto para la toma de 

medidas como para los movimientos de la punta. 

Debe reseñarse que solamente unos años más tarde, los estudios STM 

se han podido realizar tanto en líquidos como en celdas electroquímicas bajo 

control potenciostático o galvanostático, posibilitando la monitorización de la 

dinámica de procesos y reacciones superficiales [3-5]. La figura 3 contiene un 

esquema que muestra la punta del STM, inmersa en una celda electroquímica 

que contiene un electrolito. La muestra en estudio se conecta como electrodo 

de trabajo (WE), introduciéndose un electrodo de referencia (RE) y un electrodo 

auxiliar (CE) para asegurar el control de los procesos electroquímicos que 

ocurren en la celda y en la superficie del electrodo de trabajo. Ya hemos 

indicado que para producir el proceso túnel es necesario aplicar un potencial 

entre la punta y el electrodo de trabajo, por lo que la punta en sí misma es otro 

electrodo, utilizándose un bipotenciostato para la operación electroquímica de 

todo el sistema instrumental. Puesto que las corrientes electroquímicas suelen 

ser habitualmente del orden de μA, es decir, varios órdenes de magnitud 

mayores que cualquier corriente túnel, la punta debe estar recubierta con 

material aislante salvo en su extremo, con objeto de evitar que las corrientes 

electroquímicas modifiquen la respuesta de la punta [6]. 

 

 

Figura 3. Bosquejo de un microscopio de efecto túnel en operación electroquímica: 
WE – electrodo de trabajo (la muestra), RE – electrodo de referencia, CE – electrodo 
auxiliar. El bipotenciostato controla el sistema conformado por los tres electrodos WE, 
RE y CE, así como el cuarto electrodo que constituye la punta y el potencial aplicado 

para el efecto túnel.  



En 1986, Binnig y colaboradores, posibilitaron la visualización de 

muestras no conductoras, al desarrollar el microscopio de fuerzas atómicas 

(Atomic Force Microscopy, AFM) [7], permitiendo que, por ejemplo, se pudieran 

observar muestras biológicas. En AFM la sonda consiste en una palanca 

flexible (cantilever) que al desplazarse sobre la superficie de una muestra, 

experimenta fuerzas atractivas o repulsivas entre la muestra y la sonda [8], por 

lo que se dobla hacia abajo y hacia arriba mientras se está desplazando. La 

interacción entre la sonda y la superficie es debida a fuerzas atómicas, las 

cuáles originan una energía potencial (V) , que es positiva cuando los átomos 

se encuentran muy próximos (fuerzas repulsivas), y es negativa a mayores 

distancias debido a las fuerzas de van der Waals (fuerzas atractivas). El 

modelo empírico describe esta energía potencial de interacción entre el último 

átomo de la punta y los átomos de la superficie como: 

 

donde ε es la profundidad del pozo de potencial, σ es la distancia (finita) que 

hay entre los atomos a la distancia en la que cual el potencial entre las 

partículas es V.=.0 (equilibrio), y r es la distancia entre las partículas. Como se 

muestra en la figura 4, el sistema sensor de fuerzas es análogo a un resorte, en 

el que la deflexión de la palanca se convierte en una fuerza aplicando la Ley de 

Hooke: 

skF =  

La acción de doblarse la palanca se detecta usando un haz de láser que se 

refleja desde la parte superior de la palanca hacia un detector sensible a la 

posición de la luz.  

Los diferentes modos de operación que se emplean en AFM para la 

obtención de imágenes superficiales surgen de considerar las distintas 

regiones que se aparecen en la curva de la energía potencial con la distancia 

interatómica, como se muestra en la figura 5.  

 



 
Figura 4. Ley de Hooke para un resorte: la fuerza es proporcional a la extensión. 

 

 

Figura 5. Modos de operación en AFM (adaptado de ref. [9]).  

 

 

2. Introducción a las Microscopías electroquímicas 

Las técnicas introducidas en la sección anterior, aunque presentan como 

principal ventaja el disponer de una gran resolución espacial, solo son capaces 

de observar variaciones topográficas, siendo incapaces de suministrar 

información acerca de la naturaleza de los procesos fisicoquímicos que los 

originan, ni tampoco identificar posibles diferencias de reactividad entre las 

regiones que se visualizan. En Ciencia de los Materiales esta limitación es muy 

severa, porque no solo se desea conocer su estructura, sino las propiedades y 

reacciones que dan lugar a comportamientos diferenciados, especialmente en 

el campo de los nanomateriales y materiales compuestos. Es en este ámbito 



que otro conjunto de técnicas de microscopía de barrido de sonda, con 

resolución micrométrica y sub-micrométrica, está concitando creciente interés: 

las microscopías electroquímicas. En ellas, el principal objetivo es identificar 

regiones de diferente reactividad química, obteniendo imágenes de actividad y 

distribución de especies químicas sobre superficies de materiales.  Además, 

deben servir como herramientas para la modificación de superficies y síntesis 

de nuevas estructuras con una elevada resolución espacial. Se denominan 

genéricamente como microscopías electroquímicas desde 1989, cuando se 

empleó este término por Bard y colaboradores para describir un instrumento en 

el que un ultamicroelectrodo (UME), en una disolución electrolítica, se movía en 

la proximidad de una superficie sólida para caracterizar la topografía y la 

actividad redox de la interfase sólido/líquido [10]. Es decir, una técnica analítica 

en que la que se combinan la esencia de la operación electroquímica y de la 

microscopía de proximidad, al utilizarse como puntas diversas configuraciones 

de microelectrodos. 

La necesidad de medidas electroquímicas localizadas ya se percibió 

durante la primera mitad del siglo XX originando el desarrollo de diversas 

técnicas y metodologías como se describe en el diagrama cronológico de la 

figura 6. La introducción del capilar de Luggin para la medida de un potencial 

local en una celda electroquímica se puede considerar el primer antecedente 

de una medida localizada en electroquímica. Es interesante notar que Thornill y 

Evans [11,12] describieron una técnica para detectar diferencias en las 

densidades de corriente locales sobre una muestra que se corroe tan temprano 

como 1938. Un estudio a mayor escala lo realizó Copson en 1943 obteniendo 

la distribución de corriente asociada con la corrosión galvánica de un tanque 

metálico para almacenamiento de fluidos [13]. Por esa época, Dix empleó una 

gota de electrolito para estudiar bordes de grano con resolución en la escala de 

los milímetros [14,15]. Y solo unos años más tarde, Piontelli y Bianchi [16] 

realizaron la medida de distribuciones de corriente primarias empleando 

sondas metálicas, mientras que Akimov y colaboradores [17] describían un 

dispositivo conteniendo un sistema de posicionamiento bidimensional y 

capilares con dimensiones milimétricas que permitía medidas de potenciales 

locales sobre partículas de hierro que formaban inclusiones en magnesio.  



 

Figura 6. Cronograma del desarrollo de las medidas electroquímicas localizadas. 

 

De especial trascendencia fue la invención de la técnica de barrido del 

electrodo vibrante (Scanning Vibrating Electrode Technique, SVET) para la 

investigación de sistemas biológicos por Jaffe y Nucitelli en 1974 [18], pues 

constituye la verdadera introducción de la microscopía de barrido de sonda. El 

uso de una pequeña sonda vibrante permitió medir el potencial local en 

disolución tomando ventaja de la detección sincronizada por medio de un 

amplificador detector de fase. Seguidamente, aplicando la ley de Ohm, se 

obtenía la densidad de corriente local de forma directa. Esta técnica la 

desarrollaron grandemente los biólogos para permitir la detección de canales 

para corrientes iónicas en tejidos y la medida de distribuciones de corriente a 

través de membranas [19,20]. Su introducción en Ciencia de los Materiales se 

debe a Hugh Isaacs en 1988, para el estudio de mecanismos de la corrosión de 

metales [21]. Es esta década de los ochenta del siglo pasado, en la que se 

inventó el microscopio de efecto túnel STM y la microscopía de fuerzas 

atómicas AFM, pero también se produjeron grandes avances en el desarrollo 

de microelectrodos, por lo que se abrió un campo para combinar ambas 

tecnologías para el desarrollo de las microscopías electroquímicas de barrido, 

tanto en la operación en corriente continua a través de los trabajos pioneros 

desarrollados por los grupos de Engstrom y Bard [22,23], como empleando 

tecnologías de impedancia basadas en corrientes alternas gracias a Isaacs [24].  



A continuación abordaremos una introducción a las microscopías 

electroquímicas y su aplicación en Ciencia de los Materiales.  

 

3. Técnica del Electrodo Vibrante de Barrido (SVET) 

En la Técnica del Electrodo Vibrante de Barrido (SVET) el sensor que 

vibra es un electrodo de pseudo-referencia que oscila a una frecuencia 

característica respecto a la superficie objeto de estudio. La vibración de la 

punta sensible bajo un campo de potencial convierte el campo DC en una señal 

AC cuya frecuencia específica puede seleccionarse con un amplificador 

detector de fase (figura 7). De esta manera se pueden medir gradientes de 

potencial del rango de nV, lo que está especialmente indicado para detectar 

distribuciones de potencial locales, como las que se presentan cuando hay 

defectos, o medir las corrientes que fluyen en una muestra metálica como 

consecuencia de la separación de las regiones anódicas y catódicas durante un 

proceso de corrosión (figura 8).  
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Figura 7. Esquema típico del dispositivo experimental para SVET. 

 

 



 
Figura 8. Principio básico de funcionamiento del SVET. 

 

Las aplicaciones más inmediatas de esta técnica en Ciencia de 

Materiales se encontraron en la detección de los procesos de corrosión de 

metales, pues son reacciones de naturaleza electroquímica que se inician al 

desarrollarse ánodos y cátodos locales en el material. Estos electrodos locales 

sustentan las reacciones de transferencia electrónica, y generan especies 

iónicas, con carga eléctrica, que difunden al ambiente, generando así unas 

corrientes en disolución que se detectan con el electrodo vibrante, como se 

muestra aquí para el inicio y progreso del ataque corrosivo del hierro en 

disolución salina, así como para el cinc (figura 9). Ya a primera vista se 

observan diferencias en el avance del proceso corrosivo entre estos dos 

metales. Mientras que se va progresivamente afectando toda la superficie del 

metal en el caso del hierro, al desplazarse las regiones anódicas hacia metal 

desnudo por la precipitación de productos de corrosión, en el caso del cinc el 

ataque es muy localizado y persistente en aquella región en la que núcleo una 

picadura corrosiva.  

Su aplicación más inmediata para un sistema químicamente heterogéneo 

se tiene en la caracterización de los acoplamientos galvánicos entre la matriz y 

las inclusiones en aleaciones de aluminio, como se muestra primeramente 

para el AA6060 [26] (figura 10a), con inclusiones que actúan de forma catódica, 

mientras que para el AA2024 [27] (figura 10b), debido a su distinta 

composición química, son las inclusiones las que se disuelven 

preferentemente, o en defectos de la aleación 2024 recubierta con circonia [27]. 

Al pasar el tiempo, la activación del proceso corrosivo en el interior del defecto 

lleva al desarrollo de dos zonas anódicas muy localizadas, mientras que el 



resto del metal desprotegido actúa como cátodo para el consume de los 

electrones liberados por el metal que se oxida (figura 10c). 

 

 
Figura 9. Visualización por SVET del inicio y progreso del ataque corrosivo del hierro 

(izda.) y cinc (dcha.) en disolución salina (adaptado de ref. [25]). 
 

 
Figura 10. Visualización por SVET del progreso del ataque corrosivo sobre AA6060 

(a), AA2024 (b),  y AA2024 recubierto con circonia (c) en disolución salina (adaptado 

de refs. [26-27]). 



4. Microscopio Electroquímico de Barrido (SECM) 

El elemento sensor del SECM es un ultramicroelectrodo conectado a 

posicionadores que le permiten moverse relativo a la interfase en estudio, 

durante su operación potenciostática o potenciométrica. De esta forma se 

puede considerar que el sistema instrumental está constituido por cuatro partes 

(figura 11): un dispositivo de posicionamiento del microelectrodo, una 

instrumentación electroquímica (bipotenciostato), una celda de medida 

(formada por el propio ultramicroelectrodo, electrodo de referencia, 

contraelectrodo y muestra), y un ordenador que controla todas las partes y 

registra los valores medidos. De esta manera es posible caracterizar la 

topografía y la actividad redox de la interfase sólido/líquido formada.  

 

 
Figura 11. Esquema típico del dispositivo experimental para SECM. 

 

Los fundamentos electroquímicos que controlan la operación del 

ultramicroelectrodo están bien establecidos, lo que permite que esta técnica 

tenga carácter cuantitativo. El modo más habitual de utilización de la técnica 

consiste en la adición de una especie redox al electrolito que sirve como 

mediador. Seleccionando el potencial del UME de forma que la especie 

mediadora se oxide (o reduzca, según los casos), la corriente que fluye por 

éste estará controlada por el transporte de masa bajo condiciones de corriente 

límite. En el caso de que el UME se aproxime a una superficie o interfase, se 

produce una modificación del régimen de difusión que se detecta como una 

variación en la corriente, la cual es decreciente en el caso de una superficie 



aislante (retroalimentación negativa), o bien creciente cuando el sustrato 

permite la reposición del mediador consumido en el UME. Estas tres 

situaciones se muestran en la figura 12. 

 

 

 
Figura 12. Principio básico de operación del SECM en régimen de realimentación. 

 

 

4.1. Detección temprana de la degradación de recubrimientos orgánicos sobre 

metales 

En la situación de la retroalimentación negativa, la corriente medida en 

función de la distancia a la muestra en el caso de un  aislante, al acercarse el 

UME a la muestra en estudio, disminuye progresivamente la columna de 

electrolito entre ambos, por lo que disminuye la accesibilidad de sustancia 

mediadora desde el seno de la disolución para mantener la reacción 

electroquímica en el UME. Por ello, la corriente medida decae progresivamente 

hasta eventualmente anularse cuando el UME se encuentra muy próximo a la 

superficie. En estas condiciones se puede obtener la topografía de la 

superficie, por lo que permite investigar la degradación de materiales 

recubiertos con polímeros protectores, tema de gran interés en la investigación 

en Ciencia y Tecnología de la Corrosión pues los sistemas metálicos 

recubiertos por polímeros constituyen la alternativa más eficaz para 

incrementar la vida remanente de estructuras y sistemas metálicos. Este 

procedimiento consiste en introducir una barrera física que posibilite el 

aislamiento de la superficie metálica respecto al medio corrosivo en el que 

estos materiales realizan su función [28]. Uno de los mecanismos más 

aceptados para justificar este efecto anticorrosivo se fundamenta en considerar 



que los materiales poliméricos generan una barrera física que dificulta el 

avance de los procesos de corrosión al impedir el transporte a su través de 

especies presentes en el ambiente hasta la interfase metal-recubrimiento [29]. 

Sin embargo, todos los polímeros son permeables a sustancias potencialmente 

corrosivas tales como el oxígeno, el agua e iones [30]. Las moléculas de agua 

que alcanzan la interfase metal/recubrimiento pueden inducir una disminución 

de la adhesión del recubrimiento, favoreciendo por consiguiente la corrosión del 

metal por debajo de la película polimérica.  

Sin embargo, el modo por el cual los iones penetran y se desplazan por 

el interior de las matrices poliméricas no era conocido [31]. Sin embargo, la 

aplicación de la microscopía electroquímica de barrido al estudio de las 

características anticorrosivas de metales recubiertos ha sido muy útil para 

discriminar de forma efectiva los complejos procesos que ocurren durante la 

interacción del sistema metal/recubrimiento con ambientes corrosivos [32], 

pues cabía esperar que la absorción de agua así como el hinchamiento del 

polímero conlleven que el recubrimiento avance en la disolución electrolítica 

con referencia al sustrato metálico, por lo que se produciría una variación en la 

distancia existente entre el microelectrodo y la muestra. Este efecto generaría 

variaciones en el flujo de corriente que circula por el sensor cuando éste se 

desplaza a una altura constante respecto a la muestra. De hecho, usando el 

SECM se detectó ampollamiento a tiempos muy cortos de exposición cuando 

los iones cloruro estaban presentes en el ambiente [33] (figura 13), pudiéndose 

medir la cinética de formación de cada ampolla individualmente [34]. 

 

 
Figura 13. Imágenes SECM de acero pintado tras durante su inmersión en KCl 0.1 M 

(izda.) o en KNO3 0.1 M (dcha.). Adaptadas de ref. [35].  

 



4.2. Visualización de películas de inhibidor formadas sobre cobre 

En contraste, la corriente medida en función de la distancia a la muestra 

en el caso de una superficie conductora, por tanto capaz de sustentar una 

transferencia electrónica, presenta el comportamiento opuesto, pues al ser 

capaz de regenerar la sustancia mediadora, la corriente medida en el UME 

aumenta al acercarse a esta superficie. De esta manera es posible caracterizar 

diferencias locales de reactividad electroquímica en la superficie, según la 

corriente aumente en mayor o menor grado para una misma distancia entre el 

UME y la muestra. Este comportamiento se puede ilustrar con el procedimiento 

desarrollado para caracterizar la formación de películas delgadas de moléculas 

orgánicas que actúan como inhibidores de la transferencia electrónica, pues 

grados distintos de recubrimiento superficial y de inhibición se detectan 

fácilmente como grados distintos de amortiguamiento de la regeneración de 

medidor para la retroalimentación positiva [36]. 

 

4.3. Detección de picaduras metaestables sobre aceros inoxidables 

Otro método de operación de la técnica SECM consiste en el empleo del 

UME para la determinación cuantitiva de especies participantes en reacciones 

químicas o electroquímicas que se producen en la superficie o en la proximidad 

de interfases (figura 14). En este caso, la operación amperométrica del 

elemento sensor del SECM permite así la realización del seguimiento de 

especies que se generan o consumen en procesos heterogéneos como los 

típicos de las reacciones de corrosión. 

 

Figura 14. Principio básico de operación del SECM en régimen amperométrico. 

 



La resolución lateral de la técnica SECM viene determinada 

fundamentalmente por el tamaño del microelectrodo que actúa como sonda, así 

como por la conductividad del electrolito y la distancia entre el microelectrodo y 

la superficie de la muestra bajo estudio. Una elevada resolución lateral 

demanda una punta fina, una distancia pequeña entre la punta y la superficie, y 

una baja conductividad del electrolito.  

Por su trascendencia, como ejemplo de este modo de operación se 

puede destacar la visualización, por primera vez, de la ruptura microscópica del 

estado de pasividad que confiere el carácter inoxidable a los aceros en 2004 

[37]. De hecho, la corrosión por picado es el problema más grave que enfrentan 

los aceros inoxidables, pues aunque de forma generalizada presentan una gran 

estabilidad debido al estado de pasividad en el que se emplean, presentan una 

elevada susceptibilidad a la corrosión por picaduras cuando se exponen a 

medios electrolíticos que contienen iones cloruro.  

La mayoría de los materiales metálicos se emplean en un estado de 

pasividad, ésto es, una situación en la que la velocidad de corrosión es muy 

baja debido a la interposición de una película de óxido creada por la reacción 

del metal con el medio [38]. Esta película actúa como una barrera muy eficaz 

frente a la migración iónica, de manera que disminuye la velocidad con la que 

los iones metálicos pasan a la fase disolución, a pesar de la existencia de una 

gran fuerza energética que favorece el avance de la corrosión. 

Desafortunadamente, si el régimen de pasividad se pierde, se puede producir 

la despasivación local del material dando lugar a procesos de corrosión 

localizada, lo que ocurre muy frecuentemente para una amplia variedad de 

metales y materiales metálicos [39]. Esto sucede cuando los materiales 

metálicos se encuentran en contacto con disoluciones acuosas que contengan 

especies promotoras de esta forma de corrosión, entre las que destacan 

especialmente los iones cloruro que pueden encontrarse presentes en el 

medio. Durante la corrosión localizada la mayoría del metal permanece pasivo, 

determinándose una velocidad de corrosión muy baja, pero en zonas aisladas 

se desarrollan picaduras, de dimensiones microscópicas en sus inicios, pero 

que eventualmente progresan hasta alcanzarse la destrucción del material por 

perforación.  



Aunque las causas responsables del inicio de la despasivación de los 

metales pueden ser muy diversas, se ha podido establecer una serie de 

características comunes, entre las que cabe destacar que los procesos de 

corrosión localizada solo tienen lugar sobre superficies que continuarían 

estando pasivas de no haberse iniciado éstos, y además, que la velocidad de la 

corrosión localizada, una vez iniciada, es muy rápida. Los procesos de 

corrosión localizada deben estar constituidos por etapas de nucleación y de 

propagación separadas, consistiendo fundamentalmente en la ruptura del 

régimen de pasividad o despasivación las primeras, mientras que las segundas 

corresponden al proceso de corrosión subsiguiente propiamente dicho [40]. El 

mecanismo que se ha propuesto para la nucleación de una picadura consiste 

en la difusión de iones cloruro a través de la película pasiva hacia la superficie 

del metal, en la que se acumulan [40]. 

Se han obtenido imágenes in situ de la formación de picaduras 

metaestables sobre acero inoxidable 304 inmerso en una disolución de iones 

cloruro en condiciones de potencial espontáneo (potencial de corrosión en 

circuito abierto) [37]. Estas imágenes se han obtenido con el microscopio 

electroquímico de barrido y representan la oxidación de los iones Fe2+ liberados 

a partir de picaduras metaestables cuando el ultramicroelectrodo pasa por 

encima de ellas (figura 15). Cada transitorio anódico medido en el sensor viene 

seguido por un transitorio en la dirección catódica, lo que es una observación 

indirecta de la reacción catódica, por la que se forma peróxido en lugares 

próximos a las picaduras durante la reducción del oxígeno.  

 

 
Figura 15. Imagen SECM de acero inoxidable 304 inmerso en HCl 0.1 M al potencial 

de circuito abierto. Potencial del UME: 0.697 V(ENH). 



De esta manera se ha conseguido visualizar por primera vez con un 

microscopio electroquímico de barrido el picado metaestable de aceros 

inoxidables austeníticos en condiciones de circuito abierto. La imagen se ha 

generado a partir de fijar el potencial del microelectrodo a un potencial que 

permitiera detectar los iones Fe2+ liberados en las picaduras con la 

consiguiente medida de una corriente anódica. Los picos encontrados en la 

corriente anódica del Fe2+ detectada en la sonda electroquímica están siempre 

seguidos por una rama negativa. Esta se debe a la pérdida de Fe2+ en la 

corriente pasiva de base en la proximidad de la picadura, donde se concentró 

la reacción catódica. La reacción catódica, que involucra la reducción de 

oxígeno disuelto, produce peróxido que reacciona localmente con el Fe2+ 

generado en el régimen de pasividad del material metálico, produciendo una 

caída local de su concentración. La formación de peróxido como un producto 

de reacción catódico ha sido detectada así de forma indirecta. 

La realización del mismo experimento en una disolución de iones 

sulfato muestra una superficie sin señales transitorias, en la que no se forman 

picaduras metaestables. 

 

4.4. Electrodeposición de cobre sobre oro y vidrio 

Otra alternativa es que la especie reactiva se forme en la sonda, siendo 

capaz de reaccionar bien en el medio electrolítico en la inmediación de la 

muestra o bien con la propia superficie. Esta operación se puede ilustrar con un 

ejemplo de microlitografía, por la que se consigue producir depósitos 

controlados de cobre sobre sustratos diversos, tanto conductores (caso del oro 

bajo polarización eléctrica), como aislantes [41]. En el primer caso, el sustrato 

metálico se polariza a un potencial que hace inestable al estado oxidado del 

cobre, por lo que se reduciría sobre la muestra a estado metálico. Sin embargo, 

si la polarización aplicada no es suficiente para el metal formando parte de un 

complejo organometálico, la reducción, y consiguiente depósito del metal, no es 

posible. La operación del microelectrodo consiste precisamente en producir una 

especie química que consuma el ligando, por ejemplo generando localmente 

protones que consuman un ligando de una base débil, con lo que al destruirse 

el complejo, se deposita el cobre. 



    
Figura 16. Deposición microlitográfica de cobre usando SECM: (izda.) sobre 

oro polarizado eléctricamente; (dcha.) sobre vidrio. 

 

Desafortunadamente, en el caso de que el sustrato sea un material 

aislante, no es puede emplear un método electrolítico como el descrito. Sin 

embargo, se puede utilizar un procedimiento no electrolítico, consistente en 

depositar sobre la superficie una película que contenga un precursor del cobre 

(como puede ser el ioduro de cobre, CuI). La especie activa 

electroquímicamente que se forma sobre el microelectrodo reacciona con el 

precursor del cobre metálico que está inmobilizado sobre la muestra. Una vez 

se ha producido de forma localizada la reducción de la sal a cobre, el precursor 

que no se ha modificado puede retirarse fácilmente de la superficie por lavado 

con una base débil.  

 

 

5. Consideraciones finales 

Las técnicas microelectroquímicas in situ son muy útiles para la 

investigación de fenómenos localizados con actividad química o electroquímica 

en Ciencia de los Materiales, pues se consigue información con resolución 

espacial y química combinadas. La selección de las técnicas a emplear se 

debe hacer atendiendo a la naturaleza química de los procesos participantes y 

a las características fisicoquímicas del material en consideración. En particular, 

la microscopía electroquímica de barrido (SECM) es una técnica muy versátil 

debido a la amplia variedad de modos de operación y sondas disponibles, por 

lo que es posible diseñar experimentos bajo demanda. 
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