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Resumen

En este trabajo se estudid la implementacion del método de las cuatro puntas, también
conocido como método de Kelvin, para la mediciéon de la impedancia eléctrica
utilizando como herramientas principales un potenciostato-galvanostato con el
objetivo de determinar mediciones mas exactas de la resistividad en distintos
materiales, para este proyecto aplicado a electrodos de una celda de combustible. Se
empled, el método de cuatro puntas a materiales heterogéneos estocésticos
(electrodos PEMFC) con la ayuda de un robot de resolucion de 0.1 pym y de un
microscopio Optico con capacidad de 800 X aumentos. El estudio incluyo cambios en
las escalas de la medicion para determinar la resistividad de los materiales y obtener,
sus coeficientes efectivos de transporte, validando el método con la solucion numérica
del campo eléctrico. Los resultados muestran que un electrodo de celda de
combustible, tiene dos magnitudes de conductividad K: 1) se determiné K=4x10° S/m
en la escala correspondiente a 50X magnificaciones y K=11.7x10° S/m en la escala

correspondiente a 800X.




Introduccion

La contaminacién mundial por gases de efecto invernadero, como el dioxido de
carbono, se acumulan en la atmosfera evitando que la radiacion solar térmica, que se
introduce al planeta, logre escapar, provocando una elevacion de la temperatura
ambiental que amenaza a la estabilidad de los ecosistemas (calentamiento global).
Una alternativa sostenible para enfrentar estos retos son las energias renovables.
Shaopeng Guo et al., menciona que el aumento en la demanda de energia y la extrema
necesidad de proteccion ambiental exigen sistemas de energia eficientes y amigables
con el medio ambiente. La opcion de utilizar energias renovables se considera, en
general, como una alternativa muy viable a los sistemas de combustibles fosiles

convencionales y, por lo tanto, atraen cada vez mas la atencion [1].

Uno de los principales retos para la transicion a fuentes renovables es que la
tecnologia con la cual se produce esta energia comenzd a tener un desarrollo
significativo y a tener gran interés en el sector energético apenas en la década de los
90 por lo que sus costos son todavia muy elevados comparados con las tecnologias
provenientes de los combustibles fésiles. Aun asi, la produccion de energia a base de
fuentes renovables aumenta cada afio y, para el 2020, la mayoria de los paises
pretende alcanzar mas del 15% de su produccién de energia a base de energias

renovables [1].

Entre tantas opciones de fuentes de energias renovables se encuentran las celdas de
combustible (Fuel cell, FC), mas especificamente las celdas de combustible de
membrana de intercambio protonico (Proton exchange membrane fuel cells,
PEMEFC). Una celda de combustible es un dispositivo electroquimico el cual convierte
la energia quimica contenida en el hidrogeno o en algiin combustible rico en

hidrégeno en energia eléctrica [2].

Estas son las candidatas més prometedoras para equipos de conversion de energia

renovables y sostenibles debido a sus cero emisiones de gases de efecto invernadero.
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Se espera que esta tecnologia represente en un mediano plazo una gran alternativa en
cuanto a fuentes de energia eficientes que estén libres de contaminantes y que tengan
altas densidades de energia capaces de competir con las fuentes no convencionales.
Las PEMFC son utilizadas en gran medida como dispositivos de conversion de
energia limpia, en vehiculos y en sistemas de generacion de energia estacionarios y
portatiles, debido a su densidad de potencia, eficiencia energética, cero emisiones de

gases contaminantes y baja temperatura de funcionamiento [3].

El centro de una FC esta compuesto basicamente de tres componentes principales:
anodo, catodo y el electrolito. Este ultimo es de un material no conductor que permite
el cruce de protones a través de €l. El &nodo y el catodo son los electrodos cataliticos,
la electricidad se produce desde el primero al segundo respectivamente, es decir, los
electrones fluyen desde el anodo hasta el catodo a través de un circuito externo. Una
sola FC entrega voltajes bajos, alrededor de 0.4 a 0.9 volts, pero altas densidades de
corriente, entre 0.5 a 1 A/cm? [2]. Con lo antes mencionado, es facil deducir que las
resistencias eléctricas internas de una FC deben ser lo mas bajas posibles

considerando el bajo voltaje que proporcionan.

Es importante mencionar que los electrodos son una de las partes prioritarias en las
FC, ya que son los elementos donde se generan los electrones, asi como la primera
ruta de conduccion hacia el circuito eléctrico externo. En un diseno ideal estos

deberian tener una resistencia eléctrica practicamente nula.

La conductividad eléctrica es la medida de la capacidad de un electrodo para conducir
los electrones desde la capa catalitica hasta los difusores de gases, y luego a la placa
bipolar, esta propiedad se puede medir a través del plano o en el plano. La
conductividad en el plano es muy importante para describir de manera correcta la
capacidad de la capa de gases difusores de conducir los electrones en la superficie de
la placa bipolar [3]. Por lo anterior, se puede deducir la importancia de conocer la

propiedad electroconductiva del material. Es necesario aclarar que la conductividad

III



eléctrica es el inverso de la resistividad, entonces, conociendo la conductividad

podemos calcular la resistividad y viceversa.

Mironov et al., menciona que se pueden utilizar dos métodos para la medicion de la
resistividad en el plano de un material, el método estandar de cuatro electrodos y el
método de cuatro puntas, este ultimo desarrollado para pruebas no destructivas de
laminas semiconductoras y peliculas delgadas. Una de sus ventajas es que se puede

acoplar a una computadora que permite la prueba rapida y automatica [4].

Los electrodos de una PEMFC son capas delgadas porosas que conectan la capa de
difusion de gas con membrana electrolitica. Esta capa se conoce comunmente como
capa catalitica (CL), y los mas utilizados suelen ser tela de carbon y papel de carbon.
Estos materiales son porosos para permitir el transporte de gas y la conduccion
electronica garantizando que los electrones se transporten hacia o desde los sitios del
catalizador. Los poros de los electrodos proporcionan una via para la eliminacion del
agua liquida generada en la CL del catodo, esté claro que los electrodos sirven como
medio para el transporte de distintos elementos [5]. Estos estan compuestos de
materiales heterogéneos estocasticos, es decir, estan constituidos por distintas fases y
distintos materiales. La fase s6lida de este componente estd formada por un conductor
electronico que también sirve como soporte para un catalizador nanoestructurado, que
debe estar en contacto con un conductor idénico dispersado para completar las

reacciones [6].

En este trabajo se aplico el método de 4 puntas en electrodos de PEMFC compuestos
de materiales heterogéneos. Se empleé un robot que realiza movimientos con
resolucion de 0.1 pm, ademds de un microscopio optico digital con aumentos de 800x
que permitieron realizar cambios de escala durante la aplicacion del método y
observar qué sucede. Se comprob¢ la utilidad del método de cuatro puntas en el
calculo de la conductividad en electrodos porosos con la ayuda de la solucion

numérica del campo eléctrico.
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Objetivos

Objetivo general
Implementar la técnica de cuatro puntas a diferentes escalas con ayuda de un robot
para determinar la resistividad eléctrica de electrodos carbonosos, considerando la

solucion numérica del campo eléctrico y su validacién experimental.

Objetivos especificos

Implementar los equipos disponibles para obtener una estacion de pruebas de
determinacion de resistividad eléctrica mediante la técnica de 4 puntas, considerando
el cambio de la posicion y escala.

Aplicar la teoria del método de 4 puntas para obtener la resistividad de acuerdo con
las mediciones experimentales.

Modelar el potencial eléctrico para comparar la respuesta tedrica y experimental,

considerando soluciones analiticas y numéricas.




Capitulo |
Estado del arte

Método de 3 puntas

Lozanova y Roumenin [7] propusieron un método de 3 puntas para la medicion de
resistividad eléctrica en materiales semiconductores utilizando sensores de efecto
Hall con una complejidad de disefio minima. La configuracion de tres contactos de
los sensores Hall de campo paralelo podrian utilizarse con éxito para evaluar
empiricamente la resistividad p de las capas de semiconductores. Tal configuracioén

de medicion se muestra en la figura 1.

Figura 1 - Método de 3 puntos para la medicion de resistividad eléctrica [7].

Se colocan tres sondas colineales C;, C> y C; en forma de aguja, igualmente
espaciadas y presionadas sobre la muestra. La corriente constante aplicada Ic; 3 es
forzada a cruzar a través de los contactos externos C; y Cs. Las caidas de tension Ve; 3
y Vci,2, se miden entre los puntos C;-Cz y C;-C>, en consecuencia. Se tiene entonces

la ecuacion para el célculo de la resistividad p:

So

_ E (VC1,3 - VCl,Z)

IC1,3 - IC1,2

ecuacion 1

donde S; es la seccion transversal efectiva del area de flujo de corriente.




Ademas, Lozanova y Roumenin mencionan las condiciones que se deben cumplir

para que el método de 3 puntas se aplique correctamente.

El espaciamiento entre las puntas de prueba y la corriente aplicada para calibrar el
parametro po y la relacion #*/G* deben mantenerse constantes. Cualquier cambio
puede afectar los voltajes medidos e introducir un error en el valor del pardmetro.
La aplicabilidad del método esta garantizada por el hecho de que la movilidad general
de los portadores mayoritarios (electrones o huecos) en el silicio en primera
aproximacion dentro del rango 101 < n;p > 10°cm™3en T = 300 K es constante,
lo que hace que el nuevo enfoque sea relevante para la produccion de IC.

La evaluacion de los parametros de calibracion del enfoque del método de tres puntas
utilizando las estructuras de Hall clasicas y el método de medicion de resistividad de
dos puntas debe realizarse a la misma temperatura 7 a la que se utilizard el nuevo
método. Ademas, todas las mediciones deben realizarse en condiciones oscuras.

La corriente aplicada Ic; debe cumplir la condicion Iy < 15 mA para evitar el
calentamiento en la zona de medicion.

La muestra de silicio debe colocarse en un aislante eléctrico. Si hay metalizacion por
el lado opuesto al de las puntas de prueba, cambiara la distribucion actual y potencial

en el sustrato, introduciendo asi un error en los datos obtenidos.

La configuracion para la medicion de la resistividad p y el coeficiente Hall Ry por

medio de la técnica de 3 puntas se ilustra en la figura 2.

Figura 2 — Configuracion para la aplicacion del método de 3 puntas [7].

El campo magnético B paralelo a la superficie de la muestra es generado por un

circuito magnético mostrado también en la figura 2. El sistema incluye un electroiman




en el que la induccioén B necesaria se establece mediante una corriente de suministro
de corriente continua a través de las bobinas. La muestra estd expuesta al campo
magnético paralelo B por un yugo delgado ferromagnético suave. Sobre este yugo se
coloca un material aislante muy delgado, como podria ser una mica. La muestra para

estudiar se coloca justo encima de la mica.

Aplicaciones del método de 4 puntas

Como se ha mencionado, en este trabajo el cambio de escala es un aspecto muy
importante en la aplicacion del método de 4 puntas. Asbaek [8] et al, menciona alguna
de las limitaciones al aplicar el método en una escala milimétrica. En su trabajo utiliza
un tipo de sonda genérico que consta de cuatro haces colineales en voladizo que
entran en contacto con la muestra en un dngulo de inclinacién ¢ = m/6 como se
muestra en la figura 3. El angulo de inclinacion ¢ se define como el 4ngulo entre el
plano xy de las vigas y el plano x’y’ de la superficie de la muestra. Las vigas en
voladizo de ancho W'y longitud L puede consistir en una sola capa conductora o una
estructura bicapa de altura total H. La estructura bicapa combina, ventajosamente, un
metal de baja resistividad de altura H,, con un material base con un alto mddulo de
Young (E») de altura Hj. La relacion de espesores de capa es y = H,,/H,, y utiliz6
y = 1/5 en el calculo de la viga de doble capa. En ambos casos el modulo de Young
(efectivo) es E. Las puntas de prueba sobre salen de un soporte de silicio
significativamente mas grande y estan aisladas eléctricamente por un dieléctrico de

dioxido de silicio.

Figura 3 — Dibujo esquematico del modelo del Método de 4 puntas. Del lado izquierdo el perfil del
voladizo de la punta de prueba y estructura de soporte. Del lado derecho los voladizos de las puntas
de prueba y sus dimensiones [8].




En cuanto a las limitaciones mecanicas, menciona que las puntas de prueba en
voladizo se modelan como una viga libre sujeta con una carga de corte puntual F =
N cos(¢), donde N es la fuerza normal a la superficie de la muestra. Los voladizos
se caracterizan por sus constantes de resorte K. y K, en las direcciones de z e y,

respectivamente. Las constantes de resorte:

_EWH®  EHW?

K, = W,Ky = m al ecuacion 2

Ambos disminuyen con el factor de escala lineal A, por lo tanto, los voladizos se
vuelven més suaves para una escala lineal simple de L, W'y H. Con el fin de minimizar
la desviacion lateral de los voladizos durante el enganche, K, deberia ser lo mas
grande posible en comparacién con K:, pero dado que K, /K, = (W/H )? esta
condicion afecta el paso de la punta de prueba alcanzable para un espesor de voladizo
dado. Empiricamente, se evita el contacto entre sondas adyacentes, se garantiza un
contacto eléctrico adecuado con la muestra y se logra un paso razonable de la sonda
si se elige una relacion 6ptima de altura a ancho H/W = 3/2 y se restringe el paso a

s =2W.

En una medicion practica, la posicion eléctrica de las puntas de la sonda sera diferente
de la posicion prevista. Si se supone que la desviacion estandar o, de las posiciones
de las puntas es idéntica para todas las puntas de la prueba, entonces la desviacion

estandar relativa de la resistencia medida, og,,,/R4pp sera:

OR,pp _ \/g Oy

= Y apt i6n 3
R4pp ZlTl(Z) S a ecuacion

Donde la dependencia del espaciado de la sonda ha sido experimentalmente

verificada.




1l

La fuerza cortante F§ en el voladizo acoplado depende de la geometria de este y es
proporcional al angulo de deflexion final 6, que es un parametro de disefio que se

mantiene fijo.
F, = ,EWH3/(6L*)aA? ecuacion 4

Como limitaciones térmicas menciona que se deben tomar en consideracion dos

efectos térmicos:

La electromigracion en la punta de prueba y el efecto Joule de la sonda combinada
forman un mecanismo de falla grave que establece un limite en la cantidad de
densidad de corriente y el aumento permisible de la temperatura de la punta de prueba.
El calentamiento por el efecto Joule afecta la temperatura de la muestra en los puntos
de medicion y puede causar problemas de precision de medicion si las propiedades

de la muestra dependen de la temperatura.

El calentamiento por efecto Joule es un problema grave cuando se utilizan puntas de
pruebas pequefias, ya que la corriente total permanece constante. El calentamiento de

la punta de prueba contribuira a la disminucion del tiempo de falla.

Finalmente expone las limitaciones eléctricas que se tienen. El voltaje aplicado V3
esta limitado por la ionizacidon por impacto y el arco en el aire alrededor de las puntas
de prueba, lo que provocara una falla catastrofica si este se supera. Para evitar la
ionizacidn por impacto, el voltaje entre las puntas de prueba debe mantenerse por
debajo de aproximadamente 15 V. A una corriente de medicidon constante, la
resistencia total en la ruta de corriente establece el voltaje aplicado. La resistencia
total R, del sistema es la suma de la resistencia: de las puntas de prueba, la de

contacto y de la muestra.

PerrL pc  Ra) R _1(3s g
Rior = 2 ;W +2 (ncjz + é) + ?'cosh 1 (%) ecuacion 5




La resistencia de contacto se modela como la de un disco de radio a que incluye la
resistencia de dispersion, mientras que la resistencia de muestra se modela como la
resistencia entre dos cilindros paralelos de radio a y de paso 3s. La resistencia de

contacto es dominante cuando las sondas se reducen.

Por otra parte, Chandra [9] et al., utilizé el método de 4 puntas para la caracterizacion
del carburo de silicio SiC 4H. Las muestras consistieron en obleas de 4H-SiC tipo n
con un corte fuera del eje de 4°. La resistencia de la oblea fue determinada por
medicion de corrientes de Eddy, en un rango de 0.018 a 0.023 Q cm, con un espesor
de oblea aproximada de 375 um. El método de 4 puntas se aplicé con un Signatone S
308-8 con un espaciado entre puntas de 1 mm, presion de resorte de 85G, puntas de
carburo de tungsteno con radios de punta de 125 p. El voltimetro Keithley 2400 de

este sistema de pruebas tiene una resistencia de entrada >10'° Q.

Se desconoce la incapacidad del método de cuatro puntas para medir la resistividad
del SiC si se supone que las resistencias de contacto de las puntas no desempefian un
papel durante las mediciones. Se observa en la figura 4 las mediciones corriente-
voltaje del SiC. Si bien, dichos datos para la muestra de Si exponen una buena linea
recta como se esperaba, los datos de SiC no son nada lineales. Esta no linealidad se
cumple para un rango de corrientes e incluso algunas exhiben regiones de resistencia
negativa. Para descubrir si la cara del Si es diferente de la cara del C, se muestran en

la figura 4 datos para ambas caras. La cara del C exhibe corrientes mas altas.

Figura 4 — Mediciones corriente-voltaje del SiC, datos de ambas caras [9].




Chandra et al., recurri6 a los métodos de una y dos puntas para aclarar este problema,
para las mediciones se vario el espaciamiento entre puntas de 1 mm a 2 cm. La figura
5 describe las curvas caracteristicas de corriente-voltaje de una muestra. Otras
muestras se comportan de igual manera. Las curvas son claramente no lineales, pero
no exhiben el comportamiento del diodo Schottky como se esperaria de los
dispositivos metal/semiconductor. Ademads, las curvas para las dos configuraciones
de sonda son similares a las mediciones de una sonda. Para verificar si las caras de
carbono o silicio se comportan de manera diferente, se muestran en la figura 6 los
datos tanto en forma lineal como en forma semilogaritmica. En la grafica
semilogaritmica, la corriente negativa se hizo positiva a lo largo de la grafica. Con
esto se observa que ambas caras exhiben esencialmente el mismo comportamiento
con la cara del carbono mostrando corrientes ligeramente mas altas para voltajes

positivos.

Figura 5 — Datos corriente-voltaje del SiC para los métodos de 1 y 2 puntas [9].

Figura 6 — Graficas de corriente-voltaje de SiC para las caras de carbono y silicio [9].




La resistencia de contacto de las puntas de medicion de voltaje puede desempefiar un
papel importante en las mediciones de resistividad del SiC, ya que la altura de la

barrera de contacto metal/semiconductor es muy alta, probablemente de 1 a 1.5 eV.

En su articulo, Li [10] et al., explica que a medida que continua la disminucion de
escala de dispositivos electronicos, se estan desarrollando nuevos materiales a
nanoescala y biomateriales. Para adaptarse a esta situacion, el espaciamiento de las
puntas del método de 4 puntas debe reducirse a microescala para obtener la
sensibilidad superficial esperada y la resolucion especial. Esto requiere que la técnica
se combine con la microtecnologia. Los métodos de 4 puntas que se han desarrollado
con la ayuda de la técnica microscopica son variados y se dividen principalmente en
dos tipos, sondas monoliticas de micro cuatro puntos y sondas de microscopia de tunel

de exploracion de cuatro puntos (STM).

Desde su desarrollo en 1999, el método de cuatro micro-puntas (M4PP) ha
demostrado ser muy util para caracterizar las propiedades eléctricas de so6lidos y
peliculas delgadas con una resolucion y precision extra. El método es ahora una
herramienta de metrologia importante para desarrollar dispositivos de unién de tinel
magnético, como cabezales de lectura de discos duros y memorias magnéticas de
acceso aleatorio. Incluso, recientemente las mediciones de micro efecto Hall del
método de 4 puntas se han aplicado para la caracterizacion de peliculas
semiconductoras. Esta técnica tiene ventajas de alta precision y caracterizacion muy
rapida de la densidad y movilidad del portador de laminas con una preparacion
minima de la muestra. Ademas, los materiales recientemente desarrollados, como la
realizacion de peliculas delgadas de plastico y biomateriales, pueden tener algunas
propiedades desconocidas que seran unicas en el campo de la ciencia de la superficie
y las aplicaciones bioldgicas. Por lo tanto, es necesario evaluar las propiedades
eléctricas de su superficie e inter-superficies utilizando el método de 4 puntas para
establecer el conocimiento para predecir su comportamiento en situaciones reales del

dispositivo.




Para una medicion de cristales semiconductores o peliculas delgadas, la corriente de
M4PP fluira en principio a través de tres canales, es decir, estado de superficie, capa
de carga de espacio de superficie y estado de masa. Por lo tanto, es muy dificil
caracterizar con precision las propiedades eléctricas debido a las contribuciones
actuales de estos canales enredados. Si el espaciado de la sonda es menor que el grosor
de la capa de carga espacial, la corriente medida se derivard principalmente de la
region de la superficie, lo que puede disminuir la contribuciéon de volumen. Los
estudios demuestran que, al reducir el espacio de la sonda, podemos minimizar las
influencias de la corriente de fuga y los defectos de la superficie y, por lo tanto,

maximizar la sensibilidad de la superficie.

En comparacion con la medicion de 2 puntos, la medicion de 4 puntas es capaz de
ignorar la resistencia de contacto (la resistencia que se crea por el contacto de las
puntas con el material), sino que tampoco tiene suposiciones sobre la forma y el

tamafo del contacto.

La técnica M4PP a lo largo de una superficie biselada es un nuevo enfoque para el
perfil de portadores de uniones de menos de 30 nm para las cuales las puntas de
resistencia de propagacion (SRP) convencionales no son confiables. En comparacion
con SRP, la M4PP tiene muchas ventajas. Primero, es una técnica absoluta, mientras
que SRP es comparativo, es decir, no se necesitan muestras de calibracion. En
segundo lugar, se pudo obtener una buena reproducibilidad y una alta sensibilidad en
las mediciones de M4PP. Sin embargo, el resultado de SRP esta dominado tanto por
la resistividad debajo del contacto de la sonda como por la resistencia de la lamina
alrededor del contacto de la sonda. Tales inconvenientes limitan la precision de SRP.
Por el contrario, la M4PP utiliza cuatro 6rdenes de magnitud de fuerza de contacto

mas baja y solo son sensibles al area circundante de los contactos.

La resistencia precisa de la ldmina de muestras pequenas se puede medir con M4PP
sin utilizar factores de correccion. Utilizando la configuracion dual, la resistencia de

la lamina puede extraerse con alta precision cuando la medicion se realiza cerca del




plano espejo de muestras pequefias con dimensiones de unas pocas veces el espacio
de la sonda. Para una alineacion de punta de prueba a muestra con una precision de
+2.5 um, el area de prueba mas pequeia con un error de medicion inferior al 0.1% es

de aproximadamente 50x50 pm? cundo se utiliza un paso de electrodo de 10 pm.

Cuando el espacio de las puntas se reduce a microescala, debe combinarse con algin
sistema de observacion por microscopia de menores escalas, como la microscopia
electronica de barrido (SEM, Scanning Electron Microscope). Hasta ahora, se han
propuesto varios enfoques para el método de 4 puntas. Se pueden clasificar
principalmente en dos tipos: sondas monoliticas de micro cuatro puntos y sondas
STM (Scanning tunneling microscope) de cuatro puntos. En la figura 7 se observa los
diferentes tipos de sondas que se pueden utilizar en la aplicacion de micro cuatro
puntas, observados con la ayuda de algiin sistema de observacion por microscopia de

menores escalas.

Figura 7 - Imagenes de M4PP monoliticas y STM de cuatro puntos. (a) AFM de cuatro puntos, (b)
sondas micro-12 puntos, (¢) STM de cuatro puntos y (d) nanocables CoSi, en contacto con cuatro
carbonos recubiertos con PtIr puntas de nanotubos [10].

Las M4PP monoliticas utilizan cuatro voladizos independientes como electrodos o
cuatro electrodos fabricados directamente en las ramas frontales de un solo voladizo.
La mas avanzada son las sondas microscopicas utilizadas en los microscopios de

fuerza atémica (AFM) de cuatro puntos y observacion AFM. Como se muestra en la
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figura 8, el equipo esta integrado con un AFM multimodo, una fuente de corriente
constante y un preamplificador de voltaje combinado con un voltimetro digital. Las
conductividades locales de peliculas delgadas de 6,0 um de espesor de Al y 350 nm
de espesor de 6xido de indio y estafio (ITO) se miden con una velocidad de
exploracion de 0.25 Hz. Se ha demostrado que la técnica de la sonda AFM de cuatro
puntos tiene la capacidad de medir de manera no destructiva la conductividad

eléctrica submicromeétrica.

Figura 8 — Vista esquematica del AFM [10].
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Capitulo I

Fundamentos teoricos

Importancia de los coeficientes efectivos de transporte

La capa catalitica (Catalic layer, CL) de una PEMFC se define como un material
heterogéneo aleatorio por su composicion y estructura. Un material heterogéneo se
puede definir como un medio que puede ser estudiado como un solo elemento a
niveles “macroscopicos”, pero a niveles “microscopicos” esta conformado por
diferentes “fases”. Podemos decir que cada “fase” tiene un dominio identificable con
propiedades particulares del resto de las otras fases que componen el medio. Cuando
estas fases mencionadas no estan ordenadas en el material, estos materiales suelen

llamarse “Materiales heterogéneos aleatorios” (MHA).

Uvarov [11] explica que la conductividad de los materiales compuestos depende de
muchos factores: la conductividad de las fases individuales, la concentracion y la
morfologia del material compuesto, es decir, la forma, el tamafio y la distribucion

espacial de las areas monofasicas sobre el material compuesto.

El rendimiento, el ciclo de vida y la capacidad de la capa catalitica estan
estrechamente relacionados con los Coeficientes Efectivos de Transporte (CET),
como la conductividad eléctrica efectiva. Estos coeficientes de transporte efectivos
estan determinados principalmente por las propiedades intrinsecas de las fases del
material y su microestructura. La fraccion volumétrica de cada fase, la forma de la
particula y la distribucion del tamafio del material activo solido y la conectividad
geométrica del componente individual, etc., pueden tener un impacto profundo en los
CETs [12]. Ademas, Das [13] et al, menciona que una estimacion precisa de las

propiedades efectivas de transporte en las PEMFC, como las conductividades
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efectivas en la CL, son cruciales para predecir con precision el rendimiento de la celda

de combustible y optimizar los parametros de disefio.

La microestructura de una CL de PEMFC consiste en una matriz de particulas de
catalizador, membrana electrolitica, también conocida como ionémero (Nafion®), y
espacio vacio. Idealmente, las particulas de platino (Pt) soportadas en una gran
particula de carbono rodeada por una membrana de Nafion forman un aglomerado de
catalizador, o varias particulas de carbono se combinan rodeadas por una membrana
de Nafion formando un gran aglomerado. Tal catalizador también se conoce como
platino soportado sobre carbono o simplemente se denomina particula Pt/C. En la
figura 9, cada uno de estos aglomerados es una version a escala del aglomerado de
carbono unico original (figura 9a) o aglomerado de multiples carbonos (figura 9b).
Generalmente, el tamano de las particulas de Pt es mucho mas pequeno que las
particulas de carbono; asi que, tanto las particulas de platino como las de carbono
pueden considerarse como una fase solida. De esta manera, el aglomerado de
catalizador se puede simplificar como una esfera recubierta de dos fases que tiene un
nucleo solido (fase 1) recubierto con una membrana de Nafion (fase 2) como se

muestra en la figura 9d.

Figura 9 - Representacion esquematica de: (a) la estructura idealizada de un pequefo aglomerado de
catalizador con particulas de catalizador de platino y una sola particula de carbono, (b) estructura
idealizada de un gran aglomerado de catalizador formado por multiples particulas de carbono, (c)
microestructura idealizada de capa de catalizador hecha de aglomerados pequefios y grandes con

region vacia insignificante, y (d) estructura simplificada de un aglomerado de catalizador [13].
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Durante el siglo pasado, se realizaron arduos trabajos con el interés de calcular las
propiedades fisicas efectivas de un material compuesto como lo es la conductividad
eléctrica efectiva. Existen diversas técnicas disponibles que incluyen métodos de

aproximacion, técnicas rigurosas de delimitacion y métodos numéricos.

Zeng [14] et al, menciona que los modelos teoricos mas directos para la prediccion
de coeficientes de transporte efectivos en materiales heterogéneos de multiples
componentes son generalmente algunas combinaciones de las series clasicas y los
modelos paralelos. En estos modelos teoricos, las configuraciones microscopicas en
materiales porosos se simplifican o idealizan y los coeficientes de transporte efectivos
obtenidos solo dependen de la fraccion de volumen y el coeficiente de transporte a

granel de cada componente.

Debido al rapido desarrollo de las técnicas informaticas y computacionales en los
ultimos afios, los métodos numéricos se han utilizado ampliamente para predecir los

coeficientes de transporte efectivos de los materiales de multiples componentes.

Es posible definir a los coeficientes efectivos de transporte de un MHA como el
coeficiente de proporcionalidad que caracteriza todo el dominio del material. Para un
material heterogéneo aleatorio consistente de n fases, su coeficiente efectivo de

transporte es:
Lorr = f(TL Ty oo, Ty 1, P2y e, s Q) ecuacién 6

donde el subindice de las variables indica la fase en cuestion, I' es la constante de
proporcionalidad de la fase, ¢ la fraccion volumétrica de la fase y Q la informacién

microestructural de todo el medio.

En otras palabras, los CETs estan en funcion de los coeficientes de transporte de cada
una de las fases, por ejemplo, si tenemos un material poroso de dos fases (vacio y
solido), los CETs dependeran de los coeficientes de transporte de la fase solida y de

los coeficientes de transporte de la fase de vacio.
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En general, para un flujo de dos fases en un medio poroso como en CL o GDL de una

celda de combustible PEM, la propiedad fisica efectiva se puede expresar como:
Gerr = bpf(E)f(s) ecuacién 7

donde ¢, representa la propiedad de volumen, € es la porosidad y s es la saturacion
liquida en un medio poroso. Varias correlaciones empiricas para la ecuacion 2 han
sido propuestos en la literatura. La formulaciéon mas destacada utilizada para las
celdas de combustible PEM es la aproximacion de Bruggeman que se basa en la
Teoria Media Efectiva (EMT) [15]. Segiin el EMT, la propiedad efectiva a granel

para un sistema compuesto de un flujo de dos fases en un medio poroso satisface:

b1 — desr
¢$1+ (d — Dpesys

P2 =~ bess =0 ecuacion 8

S ¢s+ (d—Dpesr

+ 12

donde ¢, representa la propiedad efectiva en un sistema compuesto de dos fases, y
¢1 y ¢, son las propiedades generales de las fases 1 y 2, respectivamente. Los
términos f; y f> representan las fracciones de volumen de las fases 1 y 2 en el sistema

compuesto de dos fases, respectivamente, y d es la dimensionalidad del sistema.

Método de 4 puntas

Este método es utilizado para la medicion de resistividad eléctrica a temperatura
ambiente en materiales [16]. Esta técnica se desarrolld originalmente por Lord
Kelvin, y posteriormente perfeccionada por Frank Wenner a comienzos del siglo XX

para la medicion de la resistividad de muestras de tierra.

Entre los diversos métodos disponibles para medir los parametros caracteristicos de
diversos materiales, la medicion de resistividad eléctrica mediante la técnica de 4
puntas se considera de las mejores y un método estandar para medir las propiedades
eléctricas de los solidos y las peliculas delgadas en la ciencia de los materiales y en
la industria de los semiconductores. La disposicion tipica es de cuatro puntas

conductoras colocadas en una fila, donde la corriente pasa a través de la muestra a
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través de dos electrodos, y la diferencia de potencial se mide a través de los otros dos
electrodos, lo que permite determinar la resistividad o resistencia de la lamina con
una influencia minima de la resistencia de contacto. Para medir con precision en
conductores delgados localizados en o cerca de la superficie, como peliculas
ultrafinas y estados de superficie, el paso del electrodo debe reducirse a dimensiones
de microescala. Otra ventaja de reducir el paso del electrodo es la posibilidad de
mapeo espacial de dominios submilimétricos con resolucion a microescala [8]. La
principal ventaja de este método es que la corriente y el voltaje se leen en dos circuitos
completamente independientes que, idealmente, estan acoplados unicamente por la
muestra. La principal desventaja es la gran area superficial de integracion que
asciende a varios milimetros con un espaciamiento de puntas en promedio de s = 660
um. La precision y exactitud que se puede lograr con esta técnica estan determinados
por la uniformidad de la muestra [16]. Teniendo en cuenta lo anterior, se puede

suponer la complejidad de aplicar el método a las muestras de MHA a estudiar.

El método de 4 puntas permite la medicion de la resistividad en muestras que tienen
una amplia variedad de formas, incluida la resistividad de pequefios voliimenes dentro
de piezas mas grandes de material. El modelo basico para todas estas mediciones se

indica en la figura 10.

Figura 10 — Modelo de la técnica de 4 puntas para medicion de la resistividad eléctrica [17].

El método consiste en colocar 4 puntas en una superficie plana del material a medir,
la corriente pasa a través de los dos electrodos externos y el potencial de flotacion se
mide a través del par interno. Si la superficie plana sobre la que descansan las puntas

de prueba y el material es grande, se puede considerar que el material es un volumen
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semi-infinito. Valdes [17] proporciona las ecuaciones para diferentes condiciones de

pruebas las cuales se enlistan a continuacion.
Caso 1. Medicion de resistividad en una muestra grande.

El modelo para un volumen de material semi-infinito se ejemplifica en la figura 10.

Esto se aproxima a una muestra grande. La resistividad se calcula como:

_V 2T
=T

1 1 1 1 ecuacion 9

(sl 53_sl+sz_sz+s3)

donde V" es la diferencial de potencial flotante entre las puntas interiores en volts, / es
la corriente entre el par de puntas exteriores en amperes, s;, s2 y §3 el espaciamiento

entre las puntas en centimetros y p la resistividad en Q*cm.

Cuando s;, 52y 53 son iguales a s, se puede simplificar a:

|4

Po = 727rs ecuacion 10

Caso 2. Puntas de prueba perpendiculares a un limite no conductor

El modelo se ilustra en la figura 11. El limite de la muestra es perpendicular a la
superficie donde se realiza la prueba y a las puntas de pruebas, ademas de que es

limite no conductor.
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Figura 11 - Puntas de prueba perpendicular al limite [17].

La resistividad puede calcularse como:
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l

_ p(_
P PozS

) ecuacion 11
donde p, es calculado con la ecuacion 10 y el factores de correccion (segun la
posicion de las puntas) F2(I/s) esta graficado en la figura 12. La distancia / entre la

punta de prueba mas cercana al limite y el espaciamiento s son definidos en la figura
11.

RPN

s 10 L5 20 25 30 as 40 a8 30

A

Figura 12 — Factor de correccion para puntas de prueba perpendiculares a un limite no conductor
[17].
La resistividad p, puede ser calculada por la ecuacion 9, si el espaciamiento de las
puntas de prueba son diferentes pero se aproximan en un 5%.

Caso 3. Puntas de prueba paralelas a un limite no conductor

El modelo esta ilustrado en la figura 13. Es un tanto parecido al caso dos, con la

diferencia de que las puntas de prueba estan en una disposicion paralela al limite.
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Figura 13 — Puntas de prueba paralelas

La resistividad se puede calcular por:

j——- BOUNDARY

al limite [17].
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l
p = poFs (;) ecuacion 12

Donde, el factor de correccion (segun la posicion de las puntas) F3(l/s) es graficada

en la figura 14.
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Figura 14 — Factor de correccion para puntas de prueba paralelas al limite no conductor [17].

Caso 4. Puntas de prueba perpendiculares a un limite conductor

Este caso difiere del caso 2 inicamente en la propiedad conductora del limite ya que,
en este caso, el limite es un buen conductor eléctrico. El modelo se ilustra en la figura

12. La ecuacion para la resistividad es:

l
p = poFy (;) ecuacion 13

Donde, el factor de correccion (segun la posicion de las puntas) Fu(l/s) es graficada

en la figura 15.

Figura 15 — Factor de correccion para puntas de prueba perpendiculares al limite conductor [17].
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Caso 5. Puntas de prueba paralelas a un limite conductor.

Es el mismo modelo de la figura 13 con la excepcion que el limite, en este caso, es
un buen conductor eléctrico. La ecuacion que define este caso es la siguiente:
l iy
p = poFs (;) ecuacion 14
Donde, el factor de correccion (segin la posicion de las puntas) Fs(l/s) es graficada

en la figura 16.

Figura 16 — Factor de correccion para puntas de prueba paralelas al limite conductor [17].

Caso 6. Medicion de resistividad en una rebanada delgada con una superficie

conductora de fondo.

La figura 17 muestra las puntas de prueba en una seccion del material. Si los limites
laterales estan adecuadamente alejados de las puntas de prueba la seccion puede
considerarse idéntico a la rebanada. Para un caso de una rebanada de espesor ® y una
superficie inferior conductora la resistividad se calcula por medio del divisor Gs(w/s)

de la figura 18 como:

ecuacion 15

Este método no es recomendado para w/s muy pequeios.
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Figura 17 — a) Medicion de resistividad en una rebanada delgada. b) Divisor de correccion para
puntas de prueba en una rebanada delgada con una superficie conductora de fondo [17].

Caso 7. Medicion de resistividad en una rebanada delgada con una superficie no

conductora de fondo

Para el caso en el que no se tiene una superficie conductora al fondo de la rebanada

delgada, la resistividad es calculada por:

Po

ecuaciéon 16

La grafica de G7(w/s) se muestra en la figura 18.

Figura 18 - Divisor de correccion para pruebas en una rebanada delgada con una superficie no
conductora de fondo [17].
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Valdes [18] también realizd experimentaciones para los casos 2 y 3 las cuales dieron

como resultado lo siguiente:

EXPERIMENTAL POINTS
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Figura 19 — Verificacion experimental para el Caso 2 [17].
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Figura 20 — Verificacion experimental para el Caso 3 [17].

En las figuras 19 y 20 se muestran el valor no corregido de la resistividad p, calculado
por la ecuacion 9 en diferentes relaciones //s. Estos valores se muestran con puntos
en circulos. Los valores corregidos p obtenidos por medio de las ecuaciones 11y 12

se muestran mediante cruces.

Ademas de esto, Valdes también estudid6 como afecta la corriente aplicada a la
muestra y a la resistividad medida del material utilizando un modelo de 6.3 Q/cm

obteniendo los siguientes resultados:
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Figura 21 — Efecto de la corriente a la medicion de resistividad [17].

Como se observa en la figura 21, a mayor cantidad de corriente aplicada a la muestra
la resistividad medida se reduce llegando hasta el 37 % de reduccion a 100 mA, esto
puede ser originado por el calentamiento de la muestra. Todas las mediciones de

resistividad se realizan normalmente con 1 mA a través de las puntas.

Por otra parte, Uhlir [18] explica su forma de aplicar el método de cuatro puntas

utilizando la ecuacion:

1 1 1 1 )
) ecuacion 17

AV =¢q (— +—— -
S1 S3 S1 + Sy Sy + S3
donde AV es la diferencia de potencial medida entre las puntas 2 y 3 (figura 10), s4,

S, y s3 los espaciamientos entre las puntas de medicion y g es la fuerza de una fuente

correspondiente a la corriente /.

_Ip

= ecuacion 18
2T

q

donde p es la resistividad. Si se asume que el espaciamiento entre las puntas es igual,

se tiene que:

ecuaciéon 19

v 9

Sustituyendo 18 en 19:
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Ip
AV = — i6n 19
o ecuacion 19(a)

Finalmente, despejando p se tiene:

AV 3
p= TZns ecuacion 20
Que es la misma ecuacidon que la ecuacion 10, ecuacion que calculé Valdes en su

analisis del método de 4 puntas.

Si se tienen condiciones particulares p pasa a ser p, y la resistividad real se obtiene

mediante:

Po_

P=cD.

donde C.D. es un divisor de correccion para cada caso particular.

Menciona que también se pueden tratar numerosas situaciones menos frecuentes
como la disposicion cuadrada de las puntas de prueba la cual se observa en la figura
22, y expresa que es util cuando se usa en la superficie de un solido semi-infinito. La

resistividad se calcula con:

ecuacion 21

Figura 22 — Arreglo cuadratico de las puntas de prueba [18].
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En este caso se puede considerar también el grosos de la muestra y se tiene que cuando

el grosor es muy pequefio:

2nwAlV 9.06 AV ( « 1 b) 6 22
pr—o =906w— WL ecuacion
Para condiciones de muestras finitas, Smits [20] realiz6 estudios donde determino las

ecuaciones para la medicion de resistividad eléctrica para este tipo de muestras [19].

Para su analisis del método de 4 puntas Smits toma en cuenta el potencial logaritmico

aplicado a una muestra infinita llegando a la siguiente ecuacion:
Vo V .,
Ps =TT = 74.5324 ecuacion 23
Si se tienen condiciones particulares la resistividad de 1la muestra es dada por:

V (ad »
Ps = TC (E';) ecuacion 24

donde C(a/d;d/s) es una constante definida por la ecuacion.

Para valores pequefios de d/s la cantidad C’ = (s/d)C es cercana a la unidad. En estos

casos la resistividad de la capa puede ser expresada como:

Ps =TEC, T3 ecuacion 25
En la tabla AIl del anexo, extraida de Smits [19], se encuentra el factor de correccion
C para el célculo de la resistividad eléctrica de la capa con el método de 4 puntas, el
cual depende de la relacion entre el espaciamiento de las puntas y una distancia “d”
de la muestra, ademas de la relacion entre ambos lados de la muestra. La tabla AII del
anexo, también extraida de Smits [19], proporciona informacion sobre el factor C’
para varias geometrias. La tabla puede ser usada para determinar el error que uno

comete por aproximarse a C’ = 1. Ambas tablas se presentan en los Anexos.
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Smits [19] también sefiala como medir la resistividad de muestras de espesor finito.
En este caso, el método de 4 puntas introduce gradientes de voltaje perpendiculares a
la superficie. En la medida de que estos gradientes son insignificantes, la muestra se
puede tratar de la misma manera que una muestra infinitamente delgada y se puede
obtener la resistividad adecuada de la capa, dando asi la resistividad del cuerpo con

la relacion p = psw.

Como se menciono, para el método de 4 puntas en una muestra infinita la resistividad

esta dada por la ecuacion 23.

Para una muestra infinita con un espesor finito ®, se puede expresar la resistividad

como.

. _ vV T F (w) 6. 26
p=psw=gwoF(= ecuacion
Donde F(w/s) es un factor de correccion que se aproxima a la unidad cuando ® se

aproxima a cero.

La tabla AIII, del anexo, proporciona los valores para el factor de correccion F(w/s)
que se utiliza para el célculo de la resistividad eléctrica cuando la muestra tiene un
espesor finito, el cual depende del espaciamiento de las puntas de medicion y el

espesor de la muestra. Ver anexos.

Volumen finito

El método de volumen finito es un método lagrangiano-euleriano desarrollado para
abordar problemas con limites complejos y moviles como los flujos de superficie
libre. Se puede utilizar facilmente para manipular diferentes materiales e interfaces
deformantes. En particular, dado que cada material estd representado y mapeado por
particulas especificas, el usuario no necesita preocuparse por generar una malla de

alta calidad ni por el enredo y remallado de la malla [20].
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El método estd compuesto por 3 pasos:

Integracion formal de la ecuacion que rige el fendmeno sobre todos los volumenes de
control (VCs).

La discretizacion, la cual involucra la substitucion de una variedad de aproximaciones
del tipo de diferencias finitas para los términos en la ecuacidon integrada. Esto
convierte a la ecuacion integral en un sistema de ecuaciones algebraicas.

Solucién de las ecuaciones algebraicas por un método iterativo.

Antes de realizar la integracion, todo el dominio se debera dividir en pequefios VCs
discretos, denominando el centro de cada uno de ellos a un punto nodal, es decir, las

fronteras de cada volumen se encuentran a la mitad entre los nodos adyacentes.
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Capitulo Il
Metodologia

La metodologia utilizada se muestra en la figura 23. Para una mejor apreciacion de
cada una de las actividades realizadas se consideraron 4 etapas para la elaboracion

del proyecto.

Figura 23 — Diagrama del desarrollo metodologico.

Para aplicar el método de 4 puntas fue necesario emplear un Potenciostato-
Galvanostato, el cual suministra un flujo de corriente eléctrica constante a la muestra

y, a la par, mide la diferencia de potencial eléctrico en diversos puntos, generado por

la corriente eléctrica aplicada.
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De igual forma, se requirié un microscopio con capacidad de aumento de 800x, el
cual permitio observar la composicion micrométrica de la muestra y, de esta manera,

realizar los cambios de escala para el estudio microestructural que trabajo requiere.

Ademas de estos dos equipos ya mencionados, el robot es esencial para la aplicacion
del método en las muestras debido a que, para realizar los cambios de escala, el robot
cuenta con movimientos en una resolucion micrométrica, escala requerida para

realizar mediciones de resistividad.

Potenciostato-galvanostato Autolab PGSTAT302N

En la aplicacion del método de 4 puntas, la corriente suministrada a la muestra esta
en el orden de miliampers (mA) mientras que, el potencial eléctrico que se mide, se
encuentra en el orden de microvolts (uV). Valores infimos que no cualquier equipo

es capaz de medir.

El Potenciostato-Galvanostato Autolab es capaz de suministrar una corriente
constante fija con un valor muy confiable, ademas, puede medir valores de voltaje
minusculos de manera muy exacta. Fue por estas propiedades que se eligid este

equipo para la estacion de pruebas del método de 4 puntas.

Figura 24 - Potenciostato-galvanostato Autolab PGSTAT302N.

El potenciostato-galvanostato (figura 24) con el que se cuenta es de la marca

AUTOLARB el cual tiene las siguientes caracteristicas:

Conexiones de electrodos: 2, 3 y 4.
Rango de potencial: +/- 10 V.
Voltaje de salida: +/- 30 V.

Corriente maxima: +/- 2 A (20 A con el Booster20A).
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Rangos de corriente: de 1 A— 10 nA, en 9 décadas (ampliable a 100 pA con el médulo
ECD).

Precision del potencial: +/- 0.2%.

Resolucion del potencial: 0.3 uV.

Presicion de la corriente: +/- 0.2%.

Resolucion de la corriente: 0.0003% (del rango de corriente).

Impedancia de entrada: >1 TOhm.

Ancho de banda del potenciostato: 1 MHz.

Interfaz de PC: USB.

Software de control: NOVA.

Microscopio optico digital

El cambio de escala a una resolucion de 800x es esencial en la aplicacion del método
de 4 puntas, conocer la informacion microestructural de la muestra es parte
fundamental para los coeficientes efectivos de transporte. Por este motivo, el
microscopio (figura 25) es una herramienta importante en el banco de pruebas para

conocer la morfologia de la muestra.

Figura 25 — Microscopio optico digital.
El microscopio tiene las siguientes caracteristicas:
Sensor de imagen: 1.3 Mega Pixels (interpolated to 2M).

Resoluciéon de captura: 1600x1200, 1280x1024, 1280x960, 1024x768, 800x600,
640x480, 352x288, 320x240, 160x120.
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Resolucion de captura de video: 1600x1200, 1280x1024, 1280x960, 1024x768,
800x600, 640x480, 352x288, 320x240, 160x120.

Rango de enfoque: Enfoque manual de 10 mm a 500 mm.

Velocidad de cuadros: Max 301/s por debajo de 600 Luz Brillo.

Relacion de magnificacion: 20x a 800x.

Formato de video: AVL

Formato de fotos: JPEG o BMP.

Fuente de luz: 8 LED ajustable.

Interfaz PC: USB.

Fuente de alimentacion: 5 VDC del puerto USB.

Sistema operativo: Windows2000/XP/Vista/Win7/ Mac.

Paquete de Software: Microcaptura con la funcion de medicion y calibracion.

Tamafo: 125mm (L) x 33mm (R).

Robot

Al hacerse un cambio de escala a una resolucién microscopica, se requiere de
manipuladores que sean capaces de mover las puntas de medicion en un orden de
desplazamiento dentro del rango de escala a trabajar. En este caso, el miBot™ fue el

mejor candidato para realizar el trabajo gracias todas las cualidades que presenta.

tTM

Figura 26 — miBot'" en su base de trabajo.

El robot (figura 26) es un miBot™ de la marca “Imina technologies”, es un
manipulador de resolucion en nandmetros mas pequefio del mercado. El uso de
actuadores piezoeléctricos en una revolucionaria tecnologia de movimiento hace que

el miBot sea extremadamente preciso y sencillo de controlar. Se pueden montar
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diversas micro-herramientas en el soporte para herramientas, lo que lo hace
especialmente adecuado para aplicaciones de en ciencia de materiales,
microelectronica y fotdnica, siempre que se buscan interacciones fisicas in situ con la

muestra.

Descripcion metodologica

Implementacién de robot con potenciostato-galvanostato

Antes de iniciar las etapas de experimentacion, fue necesario conocer y controlar
perfectamente los equipos que sirvieron para la aplicacion del método de 4 puntas.
Ademas de esto, tanto el potenciostato y el robot trabajaron mutuamente en la
medicion de la resistividad de las muestras por lo que su acoplamiento y sincronia

deben ser perfectos para realizar mediciones con precision y exactitud.

Fue necesario conocer las especificaciones técnicas tanto del robot como del
potenciostato, conocer las capacidades y limitaciones para mantenerlos trabajando en

un rango seguro e idear la mejor técnica para su acoplamiento.

Configuracioén del potenciostato-galvanostato

Los cables de celda del Autolab PGSTAT (figura 27) tienen un total de cinco
conectores: electrodo de trabajo (WE), contraelectrodo (CE), electrodo de referencia
(RE), electrodo sensor (S) y tierra. El potencial siempre se mide entre el RE (azul) y
el S (rojo). La corriente y el potencial siempre se aplican entre WE (rojo) y CE
(negro). La corriente siempre se mide en WE. El conector de tierra (verde) se puede

usar para conectar dispositivos externos a la misma tierra del PGSTAT.

Figura 27 — Conectores en los cables de celda del PGSTAT y el cédigo de color utilizado [21].
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En modo potenciostatico, un PGSTAT controlard con precision el potencial del
contraelectrodo (CE) contra el electrodo de trabajo (WE) para que la diferencia de
potencial entre el electrodo de trabajo (WE) y el electrodo de referencia (RE) sea bien
definido, y corresponde al valor especificado por el usuario. En modo galvanostatico,
se controla el flujo de corriente entre el WE y el CE. La diferencia de potencial entre
RE y WE y la corriente que fluye entre CE y WE se controlan continuamente. Al usar
un PGSTAT, el valor especificado por el usuario (es decir, el potencial aplicado o la
corriente) se controla con precision, en cualquier momento durante la medicién

mediante un mecanismo de retroalimentacion negativa, que se ilustra en la figura 28.

Figura 28 — Diagrama basico del PGSTAT [21].

Como se observa en el diagrama de la figura 28, el CE esta conectado a la salida de
un bloque electronico, que se llama Amplificador de control (CA). El amplificador
de control fuerza que la corriente fluya a través de la celda. El valor de la corriente se
mide usando un Seguidor de corriente (LowCF) o una derivacion (HighCR), para
corrientes bajas y altas, respectivamente. La diferencia de potencial se mide siempre
entre RE y S con un amplificador diferencial (Diffamp). Dependiendo del modo en
que se use el instrumento (potenciostatico o galvanostatico), el interruptor

PSTAT/GSTAT se configura en consecuencia.

La senal luego se alimenta al Punto de Suma (X) que, junto con la forma de onda
establecida por el convertidor digital a analogico (Ein), se utilizara como entrada para

el amplificador de control.
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Los conectores de los cables de celda pueden tener distintas configuraciones las

cuales se enlistan a continuacion.

Configuracion de 2 electrodos

En una configuracion de celda de dos electrodos (figura 29), CE y RE estan en
cortocircuito en uno de los electrodos mientras que WE y S estan en cortocircuito en
el electrodo opuesto. Se mide el potencial a través de la celda completa. Esto incluye
contribuciones de la interfaz CE/electrolito y el propio electrolito. Por lo tanto, la
configuracion de dos electrodos se puede usar siempre que el control preciso del
potencial interfacial a través de la interfaz de electrolito WE no sea critico y el
comportamiento de toda la celda esté bajo investigacion. Esta configuracion se usa
tipicamente con dispositivos de almacenamiento o conversion de energia como
baterias, celdas de combustible, celdas solares, etc. También se usa en mediciones de
la dindmica ultrarrdpida de procesos de electrodos o mediciones de impedancia

electroquimica a altas frecuencias (> 100 kHz).

Figura 29 — Vista esquematica de la configuracion de 2 electrodos [21].

Configuracion de 3 electrodos

La configuracion de celda de tres electrodos (figura 30) es la configuracion de celda
electroquimica més utilizada. En este caso, la corriente fluye entre el CE y el WE. La
diferencia de potencial se controla entre el WE y el CE y se mide entre el RE
(colocado muy cerca del WE) y S. Porque el WE estd conectado con S y el WE se
mantiene en pseudo-tierra (potencial fijo y estable), al controlar la polarizacion del
CE, la diferencia de potencial entre RE y WE se controla todo el tiempo. El potencial
entre WE y CE generalmente no se mide. Este es el voltaje aplicado por el

amplificador de control y esta limitado por el voltaje de cumplimiento del
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instrumento. Se ajusta de modo que la diferencia de potencial entre WE y RE sea
igual a la diferencia de potencial especificada por el usuario. Esta configuracion
permite controlar el potencial a través de la interfaz electroquimica en el WE con

respecto al RE.

Figura 30 — Vista esquematica de la configuracion de 3 electrodos [21].

Configuracion 4 electrodos

La configuracion de la celda de cuatro electrodos, ilustrada en la figura 31, se usa
para aplicaciones donde la diferencia de potencial (entre RE y S) que ocurre debido
al paso de una corriente a través de una interfaz bien definida (entre WE y CE)
necesita ser medida. Este tipo de configuracion experimental no es muy comun en
electroquimica y generalmente se usa para mediciones de potenciales de unién entre
dos fases no miscibles o a través de una membrana, lo que brinda la posibilidad de

calcular la resistencia de la interfaz o la conductividad de la membrana [21].

Figura 31 — Vista esquematica de la configuracion de 4 electrodos [21].

Esta fue la configuracion que se utilizo para la aplicacion del método de 4 puntas, esta
permite aplicar una corriente eléctrica a la muestra a través de dos electrodos (WE y

CE) y medir el potencial eléctrico en otros dos electrodos restantes (RE y S).
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Para corroborar que la idea sea correcta se realizé una prueba rapida con una celda
“Dummy”, la cual es una pequefia celda del PGSTAT que, en su interior, tiene varios

arreglos de resistencias y capacitores disefiada para la calibracion del PGSTAT.

Figura 32 — Celda “Dummy” con los conectores de los cables de celda colocados.

En la figura 32 se aprecia la configuracion en la que se colocaron los cables. Se sabe
que la corriente aplicada fluye de CE a WE y que el potencial eléctrico se mide entre
RE y S. Con la configuracion que se utilizo, la corriente eléctrica aplicada, de 10 pA,
fluird a través de la resistencia R7, que es de 10 k€Q2, y se medira el potencial eléctrico

en esta. Aplicando la ley de Ohm se tiene:

V=IR=10x103(10 X 107%) = 0.1V

Instrument

Properties

I |

Mode Galvanostatic -
Current range 10 pA -
Bandwidth High stability A
iR compensation 0 Q
Current 10 pA
Signals

Potential 0-100 V
-

Current 10.00

Resistanc

Power 9

‘Warnings

Current (_)
Potential ()
Temperature ()
Oscillation ()

Figura 33 — Panel del instrumento.

La figura 33 muestra el panel del instrumento con la prueba corriendo. Se observa

que la corriente aplicada es de 10 pA, como se menciona con anterioridad, y el
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potencial eléctrico que mide el instrumento es de 0.1 V, tal como se calculd,

confirmando la correcta configuracion de los electrodos.

Conexion a la muestra

Para conectar la muestra al PGSTAT y realizar las mediciones, CE y WE se
conectaron de manera fija a la muestra mediante caimanes. Para las mediciones del
potencial eléctrico entre RE y S, estos dos se conectan a las puntas de prueba de los

nano-manipuladores miBot mediante su interfaz de conexion.

El miBot (figura 34) cuenta con unas puntas de prueba las cuales serven para la

conexion con el material y, a través de ellas, medir el potencial eléctrico en la muestra.

Figura 34 — Imagen del miBot donde se aprecia su punta de prueba.

Estas puntas de prueba estan conectadas a unas terminales de su tabla de trabajo

(figura 35) en las que se puede conectar el equipo final de medicion.

Figura 35 — Terminales de las puntas de prueba del miBot.

El entre los instrumentos que incluye el robot se encuentran los cables para estas
terminales, los cuales tienen una conexién tipo osciloscopio (figura 36). Para
transformar la conexion tipo osciloscopio a conexiones tipo “caiman” se utilizd un
sencillo adaptador (figura 36b) que separa la sefial y la tierra, conectando la terminal

de sefial a los electrodos de medicion del PGSTAT.
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a) b)

Figura 36 — Cables de conexion, a) cable con conector tipo osciloscopio, b) cable adaptador con
conectores tipo caiman.

Procedimiento

Para las mediciones se utilizé el comando “Chrono methods”, el cual es usado para

grabar las sefales de pasos potenciales durante una secuencia definida por el usuario.

Se programa una corriente que se establece de salida en el PGSTAT, aplicada a la
muestra mediante dos puntas de cobre. Esta corriente aplicada generara una
distribucion de potencial eléctrico que se medira a través de las puntas de prueba en

los robots miBot (figura 34).

Se realizaran sondeos cada segundo durante 2 minutos obteniendo, de esta manera,

120 mediciones de la misma posicidon para analizar.

Basic

Text Step

Duration 120 s

sample I

Interval time 1 s
Estimated number of points 120
Current 0.1 A
Advanced
Pre Autolab control

Post Autolab control

Figura 37 — Panel de configuracion del comando “Chrono methods”.

El comando se configurard en modo “step” el cual despliega el panel que se observa
en la figura 37, en este se pueden configurar la duracion de la prueba, el intervalo de

las mediciones y la corriente aplicada a la muestra.
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Configuracion de microscopio dptico

Uno de los elementos fundamentales para la determinaciéon de los coeficientes
efectivos de transporte es la posicion de las puntas y la informacion microestructural
del material. El microscopio permite la caracterizaciéon de esta informacion
morfologica. Se considera que 800X de aumento, tendré la resolucion de la imagen
suficiente para observar una diferencia de escala, principalmente en cambios de

“porosidad” del material.

Al igual que los equipos anteriores, es necesario conocer las capacidades y
limitaciones tanto digitales como mecanicas del microscopio y saber hasta qué punto
estas condiciones permitiran observar la composicidon del material, ya que de esto
dependeran los cambios de escala que se realizaran para la aplicacion del método de

4 puntas.

Se realizaron las primeras pruebas de la capacidad optica del microscopio, una
muestra de prueba fue colocada junto a una punta del robot, con el objetivo de conocer

las limitaciones del microscopio.

Figura 38 — Imagenes del microscopio optico digital a diferentes escalas: a) a 600x, b) a 800x y ¢) a
1000x.

La figura 38 muestra el alcance visual del microscopio, en el orden de los micrometros
(um). En las imagenes se observa con facilidad las fracturas del electrodo, fisuras

que, a simple vista, no son posibles de observar. Estas fracturas afectan directamente
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a la conductividad eléctrica del electrodo en estos puntos porque se obstruye el

camino libre del electron aumentando la resistencia eléctrica.

En las 3 escalas que se estudiaron, las imdgenes obtenidas son muy similares. Una
ampliacion a 1000x es capaz de relevar caracteristicas morfologicas interesantes del
electrodo, figura 38c. En la figura 38a se observan fracturas desde 49 pm hasta 590

pum, mientras que en la figura 38c se observan fisuras desde 43 um hasta 516 pm.

Estas pruebas permiten vislumbrar las capacidades del microscopio y su

potencializacion con el método de 4 puntas.

Pruebas con materiales homogéneos

Una herramienta fundamental para este trabajo es la simulacion del transporte de
carga, la cual utiliza imagenes que caracterizan un material heterogéneo estocastico
(MHE) de 2 fases. Identificaremos a la fase “vacio” como J1, la cual es de color blanco
y la fase s6lida como Jo, de color negro. Cada fase es identificada en los nodos de una

malla de volimenes de control.

Figura 39 — Imagen de la malla de simulacion de un material heterogéneo de 2 fases. Fuente: propia.

En la figura 39 se observa un ejemplo sintético de un MHE de dos fases.

En las configuraciones de la simulacion se puede establecer la propiedad conductiva
de cada una de las fases. Si ambas fases tienen la misma propiedad conductiva (no
hay dos fases, solo una fase), se puede considerar como un material homogéneo. Por
otra parte, si las fases tienen distintas propiedades conductoras, este se comportara

como un material heterogéneo.
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Figura 40 — Distribucion de potencial eléctrico a) en un material homogéneo, b) en un material
heterogéneo.

En la figura 40 se observa un ejemplo de los resultados obtenidos en la simulacion de
un material homogéneo (izquierda) y un MHE (derecha). Se aplica un potencial
eléctrico entre ambos electrodos (se puede observar la posicion de los electrodos en

la parte superior de la figura 38), realizando dos situaciones diferentes:

Misma propiedad conductiva en ambas fases (material homogéneo, figura 40a).
En este caso se puede observar que el cambio del color en la escala de grises se
distribuye de manera gradual y perfecta en los pixeles de la imagen, esto indica que
la distribucion del potencial eléctrico en toda la muestra es uniforme.

Distintas propiedades conductivas en cada fase (MHE, figura 40b). En este caso,
a la fase 1 se le asigna una propiedad muy conductora y a la fase 2 una propiedad
muy poco conductora. Se observan grumos en la graduacioén de color en escala de
grises en esta figura, indicando que la distribucién de potencial eléctrico no se
distribuye de manera uniforme credndose gradientes de potencial eléctrico a través de

toda la muestra.

Con la ayuda de los resultados de esta simulacion, es posible conocer el
comportamiento del potencial eléctrico aplicado a la muestra de un material
homogéneo. Con esta prueba, se pone a punto la estacion de pruebas de 4 puntas
aplicando la técnica a materiales homogéneos reales y comprobando que la
distribucion de potencial eléctrico es similar a los resultados obtenidos en la

simulacion.
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Pruebas en aluminio

Las primeras pruebas fueron realizadas en aluminio reciclado, obtenido de una lata
de refresco, con nivel de pureza desconocida pero estimada arriba del 90%, sin
recubrimiento polimérico. No existe ninguna cara de textura homogénea en la lata
debido a la pintura utilizada para los logos distintivos de la marca, confiriendo al

material un caracter heterogéneo.

Las dimensiones de la muestra fueron 85 mm de largo, 48 mm de ancho y 0.1 mm de
espesor. La disposicion de las puntas en la muestra fue como en el caso 3 [17], cuando

las puntas de prueba se encuentran paralelas al limite de la muestra.

Figura 41 — Aplicacion del método de 4 puntas en la muestra de aluminio.

Se aplic6 una corriente constante de 1 mA con la configuracion del comando “Chrono

methods” obteniéndose la grafica de la figura 42.

Figura 42 — Grafica de las mediciones del potencial eléctrico en la muestra de aluminio.

Se observa que la dispersion del potencial medido en cada uno de los muestreos es
grande. Esto se debe a que los voltajes son pequefios, siendo el valor mas bajo medido
de menos de 20 pV hasta el maximo de poco més de 160 uV, pudiendo parecer una

diferencia grande cuando realmente no lo es, siendo la deviacion estandar de 17.75uV
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y el coeficiente de variacion de 1.07. En esa escala de voltajes, cualquier minima
perturbacion puede afectar la medicidn y, como el equipo se encuentra conectado a la
red eléctrica no aislada, puede ser afectado por otras perturbaciones provenientes de

los equipos aledafios.

Se construy6 una jaula de Faraday, herramienta que se utiliza para aislar la muestra
de campos eléctricos a los que pudiera estar expuestos, ademas de que se aterrizaron

tanto la muestra como la jaula para mantener una referencia.

Figura 43 — a) Jaula de Faraday instalada; b) Puesta a tierra de la jaula.

La jaula de Faraday ayud6 a mitigar el ruido eléctrico que se introducia a las
mediciones, pero no de forma completa, ya que el equipo de medicidn se encontraba

conectado a una red eléctrica compartida.

Pruebas con materiales heterogéneos estocasticos (electrodos PEMFC)

Una vez verificado el método de 4 puntas se definio6 la configuracion de las puntas de
prueba para realizar las mediciones subsecuentes, ya que, dependiendo de cada
configuracion, se evaluan distintos potenciales eléctricos. Esta variacion es provocada
por diferentes factores, pero cada configuracion tiene su propio factor de correccion.
Si se aplica un factor de correccion que no corresponde a la configuracion utilizada,

el valor de resistividad calculado sera erroneo.

La primera prueba realizada a un material heterogéneo fue una pieza de tela de carbon
con dimensiones de 75.25 mm de largo, 11.35 mm de ancho y 0.1 mm de espesor. Se
aplico el mismo procedimiento que al oro y al aluminio, colocando las puntas con un

espaciamiento, s de 2 mm y una distancia / de 5.5 mm.
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Figura 44 — Aplicacion del método de 4 puntas a la tela carbon.

En este caso, el potencial eléctrico medido fue aproximadamente dos veces mas
grande que el medido en el oro y el aluminio, asumiendo, de estas primeras pruebas,
que la propiedad heterogénea de la tela de carbon afecta considerablemente su

resistividad (3.5x107°Q - m).

Cambio microestructural

Uno de los retos de este trabajo es analizar lo que ocurre al realizar un cambio de
escala en las mediciones en la muestra. El electrodo es un material heterogéneo, es
decir, no estd compuesto a nivel microestructural de s6lo un elemento lo que implica
una distribucion de potencial eléctrico no uniforme. Fue necesario estudiar lo que se
puede observar en una “macro-escala” y en una “micro-escala” y como esto afecta en
las mediciones. En las cuatro iméagenes de la figura 45 se observé la misma muestra
con la posiciéon de las puntas de medicion exactamente en el mismo sitio, variando

unicamente la escala de vision del microscopio Optico.

Figura 45 — Imagenes obtenidas a: a) 25X, b) 80X, ¢) 400X y d) 800X.
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En la figura 45 se puede observar, de manera gréfica, la diferencia en la posicion y
dimensiones de longitud. En una “macro-escala” (a) 25X y (b) 80X, con respecto a

las iméagenes que se obtienen en una “micro-escala” (¢) 400X y (d) 800X.

Se puede distinguir con facilidad el cambio de la microestructura estudiada
observando en las dos primeras imagenes una muestra limpia, donde no se aprecia
que se trata de un material heterogéneo. Analizando las ultimas dos imégenes lo
obtenido es completamente distinto, observandose un material mas poroso, que tiene
variaciones en su composicion deduciéndose por los cambios de color entre el negro

y blanco.

Ajuste de la experimentacion a las variables de simulacion

Cada posicion estudiada experimentalmente también se simul6 y trabajé mediante el
codigo escrito en lenguaje C. Este codigo ha sido validado y desarrollado para el
analisis de distribucién de campo eléctrico en muestras heterogéneas [26]; en este
trabajo fue modificado para simular la aplicacion del método de 4 puntas. La entrada
de este codigo, son condiciones de frontera, condiciones iniciales y propiedades de
los materiales. La malla que representa al material heterogéneo estocastico de 2 fases,
es interpretada mediante una matriz cuadrada binarizada (de unos y ceros), siendo los
“1” una fase y los “0” la otra fase, en colores 1=Blanco, 0=Negro. En esta matriz
también se identifica la posicion en los cuales se aplica un potencial eléctrico. La
nomenclatura es numérica, 2 para entrada de corriente (potencial alto) y 3 para salida

(potencial bajo).

Una diferencia, en las condiciones de frontera entre la simulacion y la
experimentacion es que, en la experimentacion, se aplica una corriente eléctrica fija
y se mide el potencial eléctrico resultante, en funcion de la resistencia de la muestra
y la posicion de las puntas. En la simulacion, la variable de entrada es un potencial
eléctrico puntual, aplicado a la muestra en la posicion deseada; el coédigo determina
el flujo eléctrico en cada volumen de control. También se pueden determinar flujos

generalizados y potenciales promedio, en las zonas geométricas deseadas.
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En la simulacion, la generacion de la malla, y la especificacion de los volumenes y
superficies con condiciones de frontera especiales, es un paradigma que involucra,
aproximadamente el 80% de la meta. Cabe resaltar que la unidad de medida de la
posicion en la simulacion son los pixeles, en la experimentacion, la unidad es en
centimetros. El punto de contacto experimental, de los electrodos con la muestra, es
de 1lum. En la simulacién, la zona geométrica, que representa la entrada y salida de
corriente (contacto de electrodos), fue definida con sélo un pixel. En la magnitud
maxima (Nx=Ny), el domino geométrico de la malla fue menor al tamafio real de la
muestra. La zona definida como “pixel del electrodo”, en realidad, representa un area
mayor al real lo cual representa un reto a la validacion. La solucion fue realizar mallas
de mil por mil pixeles, con esta estrategia el pixel que representa la zona de los
electrodos, es de 10 pm, siendo un valor muy cercano al tamafio real de contacto del
electrodo. La figura 46 ejemplifica como el tamafio de contacto de electrodo (pixel

del electrodo) no es el correcto en una malla de cien por cien pixeles.

Figura 46 — a) Malla de 100 por 100 pixeles. b) Malla de 1000 por 1000 pixeles.

Ambas mallas de la figura 46 tienen los electrodos colocados solo que, en la malla de
1000 por 1000 (46b), no es posible observarlos a simple vista, debido al tamafo de la
muestra y la dimension de la zona de los electrodos, de acuerdo con las condiciones

de la experimentacion.

Como ya se menciond, la simulacion aplica un potencial eléctrico a la muestra y
determina la distribucion de flujo de corriente eléctrica. El potencial eléctrico es una
condicion de frontera en el codigo de la simulacion. Se utilizaron las magnitudes de
los potenciales eléctricos experimentales, respectivamente para la posicion de la

experimentacion, esperando que la respuesta de la simulacion fuera la corriente
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eléctrica que se le aplicé a la muestra. Fue necesario recrear cada posicion de la
experimentacion en la simulacion, por lo que era necesario construir diferentes mallas

con las posiciones de los electrodos segiin correspondiera cada posicion a estudiar.

Con la definiciéon dimensional de los pixeles, el tamafio de la malla es de
1000 pixeles = 1cm, esta condicidn geométrica, determina la magnitud de

separacion de los electrodos. En pixeles, se obtiene la tabla 1:

Tabla 1 — Separacion entre electrodos en malla de 1000 pixeles.

1000 pixeles
Escala Prueba sl (cm) s2 (cm) s3 (cm) . 2 . o . =
(pixeles)  (pixeles) (pixeles)
1 0.1852 0.1986 0.1561 185.2 198.6 156.1
50x 2 0.0689 0.3691 0.0965 68.9 369.1 96.5
3 0.3697 0.5457 0.3533 369.7 545.7 353.3
4 0.442 0.0639 0.3998 442 63.9 399.8
800x 1 0.0067394 0.010824 0.0083369  6.7394 10.824 8.3369
2 0.0174973 0.014341 0.0189531 17.4973 14.341 18.9531

Se construyeron cada una de las mallas de las distintas posiciones en los 4 tamafios y

se simularon en las condiciones deseadas.
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Capitulo IV
Resultados

En este capitulo se muestran los resultados de la investigacion. En primera instancia
se pone a punto el equipo de medicion considerando todos los experimentos de la
etapa 2 (figura 23), para después realizar las mediciones de los electrodos y validar

con las simulaciones implementadas.

Pruebas en oro

La alta conductividad del oro no permitié el anélisis. El equipo de mediciéon perdia
referencia y los datos obtenidos tuvieron una desviacion estandar muy alta. Se
realizaron mediciones modificando las posiciones de las puntas de prueba sin
resultados uniformes. En la figura 47 se observa las diferentes configuraciones
aplicadas. Se concluyd que la resistencia de este material es muy baja para ser
determinada por la configuracion actual. Esto para efectos practicos relacionados con

el umbral de medicion del equipo.

Figura 47 — Posiciones de las tres pruebas realizadas en la lamina de oro: a) puntas de prueba con
separacion equidistante, b) puntas de medicion pegadas a puntas de corriente, ¢) puntas de prueba en
forma de cuadrado.
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En la figura 48 se muestran las graficas de las mediciones realizadas. Como se

observa, estas presentaron exceso de ruido y no proporcionaron informacion util.

a) Nyquist plot b) Cronometria
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Figura 48 — a) Analisis de impedancia. b) Cronometria.

El potencial eléctrico promedio medido en la prueba 1 fue de 109 pV. Para las
siguientes pruebas se cambiaron de posicion los electrodos, pero los resultados
obtenidos fueron muy similares, 117 pV y 103 pV, prueba 2 y prueba 3
respectivamente. Es decir, no se observo una tendencia razonable de la funcion E=IR,

debido a la resolucion del equipo de medicion.

Mediciones en el nafion

El Nafion, es un polimero con alta conductividad proténica (70 mS/cm a 25 °C hasta
180 mS/cm a 100 °C [22]) pero con baja conductividad electronica (aislante). Las
mediciones en este material presentaron resultados uniformes y con tendencias fisicas
coherentes. La relacion f (E, I, R) es sensible a la posicion de las puntas. Estos
resultados permitieron la confirmacion de los resultados obtenidos por otros
investigadores que explican los factores de correccion segun las posiciones de las

puntas [17,19].
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Figura 49 — a) Posicion 1 de las puntas de prueba. b) Andlisis de impedancia de la posicion 1. c)
Cronometria de la posicion 2.

En la figura 49 se observa el comportamiento de las mediciones que se realizaron en

la posicion 1. Ademas de esta medicion, se realizaron otras tres mas en las posiciones

que se ilustran en la figura 50.

Figura 50 — a) Posicion 2, puntas de medicion pegadas a puntas de corriente. b) Posicion 3, puntas de
medicion pegadas entre si. ¢) Posicion 4, puntas de medicion en forma de cuadrado.

La tabla 2 muestra el resumen de los datos obtenidos en las mediciones realizadas en

las 3 posiciones. Es importante observar el cambio de potencial eléctrico promedio

conforme se cambia la posicion de las puntas, confirmando de esta forma que los

cambios de posicion de las puntas tienen una influencia significativa en el potencial

eléctrico de las muestras.
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Tabla 2— Resultados de mediciones en el Nafion.

Potencial
Posicion Z'(Q) eléctrico
Promedio (mV)
1| -223.798 -45.24
2 58.64 187
3 1127.591 -324.44
4 | 1640.526 167.39

Mediciones en electrodos
Con el equipo de medicion ya calibrado se realizo la aplicacion del método de 4

puntas al material de interés en las escalas que se deseaban estudiar.

Escala a 50X

El objetivo de las pruebas realizadas anteriormente fue determinar el comportamiento
del equipo de medicion y corroborar su correcto funcionamiento para la aplicacion
del método de cuatro puntas en el material de interés. Una vez realizadas y verificadas
todas las pruebas, se procedio a realizar mediciones en electrodos variando la posicion

de las puntas de mediciéon como se muestra en la figura 51.

Figura 51 — Posicion de puntas de prueba en diferentes mediciones en el electrodo a 50X: a) posicion
1, b) posicion 2, ¢) posicion 3 y d) posicion 4.

51



Se estudiaron 4 distintas posiciones de puntas de medicion en el electrodo. En la
primera (figura 51a) las puntas de medicidn se colocaron en linea, la segunda posicion
(figura 51b) es muy parecida a la posicion 1, con la diferencia de que las puntas de
medicion de potencial se colocaron cerca de las puntas de corriente. Para la posicion
3 (figura 51c) se colocaron las puntas de medicion en forma de cuadrado vy,
finalmente, para la posicion 4 (figura 51d) se colocaron las puntas en forma de
“trapecio”. La tabla 3 muestra los datos de espaciamiento de las puntas en cada

posicion nombradas por “s1”, “s2” y “s3” seglin indica la figura 10.

Tabla 3 — Espaciamiento de las puntas de medicion a escala de 50X.

Prueba s1(cm) s2 (cm) s3(cm)
1 0.1852 0.1986 0.1561
2 0.0689 0.3691 0.0965
3 0.3697 0.5457 0.3533
4 0.442 0.0639 0.3998

En la tabla 4 se describen los potenciales medidos en las distintas posiciones sobre el
electrodo, ejemplificadas en la figura 51. Las puntas de corriente en la muestra son
fijas, es decir, siempre se aplica corriente eléctrica en el mismo punto. Por esta razon,
la distribucion del potencial eléctrico en cada una de las posiciones en las que se
experimento sera el mismo, lo Gnico que cambia es el punto en el que se mide el

potencial eléctrico al mover en distintas posiciones las puntas de medicion.

Tabla 4 — Resultado de mediciones en el electrodo a 50X.

Potencial i2Ci6

o Desviacion
Posicion eléctrico estandar (V)
Promedio (mV) "

1 25.125 69.06

2 52.907 123.7

3 10.353 51.06

4 1.906 26.46
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La tabla 4 muestra el resumen de la informacion extraida de las mediciones realizadas
en las 4 posiciones. Se determin6 que el potencial eléctrico medido mas alto fue en la
posicion 2, cuando ambas puntas de medicion estaban colocadas en una posicion muy
cercana a una punta de corriente. Una explicacion a esto seria que, al estar tan cerca
cada una a una punta de corriente, en este punto pueden encontrar la méxima

diferencia de potencial posible.

El comportamiento de las mediciones se observa en la figura 52, la medicion que
obtuvo mas ruido fue la cronometria de la posicion 4 (las puntas de medicion se

colocaron lo mas cercanas posibles).

En la posicion 3 se midié una diferencia de potencial més baja que en la posicion 2,
incluso aunque las puntas de medicién en esta posicion estuvieran separadas
aproximadamente la misma distancia que en la posicion 2. La diferencia radica en la
forma en la que el potencial eléctrico se distribuye en la muestra, en este punto el

potencial eléctrico es menor.
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Figura 52 — Resultados de las mediciones: a) analisis de impedancia posicion 1, b) cronometria
posicion 1, ¢) analisis de impedancia posicion 2, d) cronometria posicion 2, e) analisis de
impedancias posicion 3, f) cronometria posicion 3, g) analisis de impedancia posicion 4, h)
cronometria posicion 4.

Al ser un material con una alta resistividad, es decir, la resistencia que se tiene por
unidad de distancia, al colocar las puntas de medicién més cerca o mas alejadas entre
si, el potencial eléctrico medido debe variar, tal como lo muestran los resultados.
Estos cambios proporcionan informacion sobre la distribucion del potencial eléctrico

en la muestra y consecuentemente, contribuyen en determinar la resistividad del

material.

En la figura 51d se observa la posicion de las puntas en la Gltima medicién en el
electrodo a 50X, el valor del potencial eléctrico fue muy bajo en comparacioén con las
mediciones anteriores. Esta posicion correspondio a la menor distancia entre las
puntas (lo posible segun la escala trabajada), considerando que a una menor distancia
la resistencia también sera pequefia indicando que se obtendra por lo consiguiente un

menor potencial eléctrico medido.

Se puede observar que la medicion que obtuvo mas ruido fue la cronometria de la

posicion 4 (las puntas de medicion se colocaron lo mas cercanas posibles). Esto es
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debido a la baja resistencia que se encuentra al colocar las puntas de medicion tan

juntas, algo parecido a lo que sucedi6 al medir el oro (muy baja resistencia).

Escala a 800X

Como ya se ha mencionado antes, para el analisis de menor escala, se predetermin6
el analisis de 800X de aumento de acuerdo con los limites del microscopio optico
implementado. Por el espacio limitado en el que se trabajo, solo se realizaron dos

cambios de posiciones que se ilustran en la figura 53.

Figura 53 — Posicion de puntas en electrodo a 800x: a) posicion 1, b) posicion 2.

La primera posiciéon que se estudié a 800X (figura 53a) fue una disposicion en
cuadrado, como la posicion 3 a 50X. La segunda posicion (53b) es un poco mas
rectangular, es decir, las puntas de medicion de potencial eléctrico se alejaron mds de

las puntas de corriente. Es espaciamiento de las puntas se muestra en la tabla 5.

Tabla 5 — Espaciamiento de las puntas de medicion a escala de 800X

Prueba s1(cm) s2 (cm) s3(cm)

1 ‘0.0067394 0.010824 0.0083369
2 ‘0.0174973 0.014341 0.0189531

En la figura 54 se muestran los esquemas correspondientes a las posiciones 1 y 2 de
la figura 53 ya que, en esta ultima, las imagenes presentadas son muy dificiles de

interpretar por la escala tan pequena y el ruido que contienen.
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Figura 54 — Esquemas de las posiciones 1 y 2 de la figura 50: a) posicion 1, b) posicion 2.

En la figura 54 se observa claramente la diferencia de las dos posiciones que se
utilizaron, ambas son en forma ‘“cuadrada”, pero en la segunda, las puntas de
medicion se encuentran mas separas de las puntas de corriente. En la tabla 6 se
muestra el resumen de los resultados obtenidos de las graficas de las mediciones

realizadas en cada posicion (figura 53).

Tabla 6 — Resultados de mediciones en el electrodo a 800x.

Potencial ..,
., , Desviacion
Posicion eléctrico estindar (V)
Promedio (mV) #
1 1.204 30.15
2 0.736 33.48

Se observa el mismo fendmeno que ocurri6 en las mediciones de las posiciones 2 y 3
de las pruebas realizadas al electro a 50X. El potencial eléctrico medido en la posicion
1 es mas grande que el medido en la posicién 2, la explicacion es la misma: la
distribucion del potencial eléctrico en la muestra se vuelve més débil segln se aleje

de las puntas de corriente.
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Figura 55 - Resultados de las mediciones: a) analisis de impedancia posicion 1, b) cronometria
posicion 1, c¢) analisis de impedancia posicion 2, d) cronometria posicion 2.
De acuerdo con los resultados obtenidos, mientras menor sea la distancia entre las
puntas de medicidn la resistencia eléctrica sera mas pequefa lo que conlleva a un
potencial eléctrico bajo. Este fue el comportamiento obtenido en la experimentacion
a esta escala de 800X, en la que la distancia entre las puntas de medicion estaba en

un rango de separacion entre 140 pm — 100 pm.

Soluciéon analitica del modelo de distribucion del campo
eléctrico y potencial

Los resultados experimentales permiten aplicar las ecuaciones 9 y 10 del capitulo II.
Las condiciones de frontera permiten ajustar el modelo analitico a las condiciones
estudiadas. Al hacer la comparacidn de nuestras posiciones de medicién con respecto
a las posiciones que mencionan las investigaciones de Valdes [17], Uhlir [18] y Smits
[19] se encontraron algunas similitudes pero realmente ninguno trabajé con alguna de

las posiciones empleadas en este proyecto.

Se decidio utilizar la ecuacion general, ecuacion 9, para el calculo de resistividad
eléctrica con el potencial eléctrico medido en la aplicacion del método de 4 puntas
[17]. La ecuaciéon 9 se aplico en las mediciones realizadas al electrodo en ambas

escalas: 50X y 800X, los resultados se observan la tabla 7.
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Escala

50x

800x

Tabla 7 — Célculo de la resistividad eléctrica del electrodo mediante la ecuacion 9 [17].

Posicion sl (cm)

0.1852
0.0689
0.3697
0.4420

A W N -

0.0067
0.0175

s2 (cm)

0.1986
0.3691
0.5457
0.0639

0.0108
0.0143

s3 (cm)

0.1561
0.0965
0.3533
0.3998

0.0083
0.0190

1 (A)

0.001
0.001
0.001
0.001

0.001
0.001

Potencial
eléctrico (mV)
25.125
52.907
10.353
1.906

1.204
0.736

p(Q*cm)

24.7402
16.2590
19.5310
18.9955
Promedio
Desvesta
0.0475
0.0954
Promedio
Desvesta

o (S/m)

4.04
6.15
5.12
5.26
5.14
0.86
2104.49
1048.12
1576.30
746.97

En la ultima columna de la tabla 7 se enlistan los valores de la conductividad eléctrica

calculados para cada una de las posiciones estudiadas. Se observa con sencillez el

gran cambio de la conductividad calculada en la escala grande a la escala pequefia

debiéndose a las distancias tan pequenas en las que estdn separadas las puntas de

prueba.

Resultados de simulacion

Como se menciond anteriormente, se trabajé con la malla de 1000 por 1000 pixeles

en la cual, el area de contacto de la punta de medicidén con la muestra, es representada

por un pixel el cudl, tiene una dimension equivalente de 10 pm por lado. La malla con

la que se realizaran las simulaciones se ilustra en la figura 56.

Figura 56 — Malla de 1000 por 1000 pixeles para realizar las simulaciones.
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Se us6 la malla de la figura 56, pero con condiciones de material homogéneo. Esta
estrategia simplifica el ajuste de la conductividad del material, de acuerdo con las

condiciones de frontera de los datos experimentales.

Se simularon todas las posiciones estudiadas en ambas escalas, 6 en total (4 a 50X y
2 a 800X). Para realizar esto se modifico la malla de la figura 56 para las condiciones
de cada una de las posiciones colocando los “pixeles electrodos” de potencial
eléctrico en el pixel que le corresponde a cada posicion. Las coordenadas de los

“pixeles electrodos” para cada posicion se indican en la tabla 8.

Tabla 8 — Posicion de puntas de potencial eléctrico y de corriente.
Electrodo  Electrodo  Corriente  Corriente

Escala Posicion 1 (pixeles) 2 (pixeles) 1 (pixeles) 2 (pixeles)
1 (414,299) (613,299) (229,299) (769,299)

S0x 2 (314,199) (683,199) (245,199) (779,199)
3 (226,199)  (771,199) (226,569) (771,552)

4 (469,199)  (529,179) (179,529) (719,529)

200 1 (494,199)  (505,199)  (494,206) (505,207)
2 (492,199) (506,199) (492,216) (506,218)

El proceso de la simulacion consiste en aplicar el potencial eléctrico correspondiente
a cada posicion obtenida en cada experimento realizado (tabla 4 y tabla 6). Se debe
transportar la posicion fisica de las puntas de potencial a una posicion que
corresponda en la malla a simular (tabla 8). Se realiz6 el procedimiento de simulacion,
colocando la misma magnitud de conductividad a ambas fases, siendo ésta de 40 en
las simulaciones de las posiciones a 50X y de 117 para las simulaciones de las
posiciones a 800X, entregando una malla de nombre “FLUJO”, que es la distribucion
de la corriente eléctrica en la muestra. La tabla 8 también indica las coordenadas en
las que se debe medir, en la malla “FLUJO”, las magnitudes de corriente en la
muestra. Estas coordenadas también se obtienen transportando las dimensiones fisicas

a la escala correspondiente a la malla 1000 por 1000 pixeles.
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La figura 57 muestra las imagenes obtenidas en la simulacién de cada una de las
posiciones experimentales en ambas escalas, siendo las del lado izquierdo la
distribucion del potencial eléctrico en las muestras y, las del lado derecho, la imagen
del flujo eléctrico en las muestras. Partiendo de arriba hacia abajo desde la posicion
1 a 50X hasta la posicion 4 a 50X en la fila 4 y, las filas 5 y 6, siendo las posiciones
1 y 2 a 800X respectivamente.

Figura 57 — Iméagenes obtenidas de la simulacion de las posiciones estudiadas: a) potencial eléctrico
posicion 1 a 50X, b) flujo de corriente posicion 1 a 50X, ¢) potencial eléctrico posicion 2 a 50X, d)
flujo de corriente posicion 2 a 50X, e) potencial eléctrico posicion 3 a 50X, f) flujo de corriente
posicion 3 a 50X, g) potencial eléctrico posicion 4 a 50X, h) flujo de corriente posicion 4 a 50X, 1)
potencial eléctrico posicion 1 a 800X, j) flujo de corriente posicion 1 a 800X, k) potencial eléctrico
posicion 2 a 800X y 1) flujo de corriente posicion 2 a 800X, m) ampliacion de una imagen obtenida
del flujo de corriente.
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Al ser una muestra de 1000 por 1000 pixeles, el punto de aplicacion del potencial
eléctrico, de 1 pixel, es de 10pum por lado. El potencial eléctrico aplicado es del orden
de los 25mV hasta los 736uV, por lo cual, la distribucion del potencial eléctrico y del
flujo de corriente en la muestra no alcanza a ser percibido en la imagen. La corriente
eléctrica aplicada a la muestra en las pruebas experimentales fue de I mA, por lo que
los valores de corriente que se esperaban obtener en las simulaciones deberia ser

alrededor del aplicado experimentalmente.

Para estudiar los datos extraidos de las simulaciones fue necesario recurrir a métodos
estadisticos. Primero se calculo el promedio de las corrientes obtenidas de cada
posicion para cada escala (4 para 50X y 2 para 800X). Se realizo la desviacion
estandar que existe entre el promedio calculado y el valor real deseado de corriente

(1 mA).

Lx; — X)?
D.E.= Zl(LLT) Desviacion estandar

donde X es el promedio entre ambos valores.

También fue necesario el calculo del coeficiente de variacidon entre las corrientes de
cada posicion para definir que tanto varian entre ellas.

D.E.
C.V.=—— Coeficiente de variacion

X
donde se debe calcular la desviacion estandar entre las corrientes obtenidas de cada

posicion y se divide entre el promedio de las mismas.

Es necesario aclarar que la desviacion estandar que es de interés es la que existe entre
el promedio de las corrientes obtenidas y la corriente real deseada (ImA). Por otro
lado, el coeficiente de variacion, es el que existe entre las corrientes obtenidas,

solamente.
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Para usos practicos, el valor de comparacion en la escala de 50X fue -0.001 ya que

los valores de corriente obtenidos en la simulacidon fueron negativos.

Como ya fue mencionado, se puede definir el valor de conductividad que se desee en
el codigo de simulacion y, al variar este dato, los resultados obtenidos también
variaban proporcionalmente. Al calcular la desviacion estdndar, de los datos
obtenidos para cada variacion de conductividad, va decreciendo, por lo que se
corrieron varias simulaciones cambiando la conductividad buscando el menor valor

de desviacion estandar.

Las figuras 58 y 59 grafican la desviacion estandar respecto al comportamiento de las
conductividades, para las dos escalas que se estudiaron, respectivamente. Unicamente

se tomaron en cuenta los valores obtenidos en el punto “Corriente 1.

Figura 58 - Variacion de la desviacion estandar con distintas conductividades a 50X.

Como se observa en la grafica de la figura 58, el valor de la varianza tiende a cero
con forme el valor de la conductividad se acerca a 40 S/pixel. Esto nos indica que los
valores de corriente obtenidos mediante simulacion se acercan cada vez mas a 0.001

mA.
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Figura 59 - Variacion de la desviacion estandar con distintas conductividades a 800X.

Para la escala de 800X, la conductividad en la que se obtuvo el menor valor de
desviacion estandar fue de 117 S/pixel. El comportamiento de la grafica, en este caso,
fue similar al de 50X, con la diferencia de que la conductividad con el menor valor
de desviacion estandar se alejé mas del cero. Con esta observacion se evidencia que

el comportamiento de la muestra a un nivel microestructural es diferente.

La tabla 9 y 10 enlista los valores de corriente obtenidos al extraer los datos
resultantes de la simulacion de las posiciones a 50X y 800X, respectivamente, en la

malla “FLUJO” en las coordenadas que indica la tabla 8.

Tabla 9 — Corrientes obtenidas en las simulaciones de las posiciones estudiadas a 50X utilizando una
conductividad de 4x10° S/m.

Escala Prueba Corriente 1{(mA) Corriente 2(mA)
1 -1.117 -1.028
2 -2.422 -2.107
50x
3 -0.342 -0.427
4 -0.071 -0.072

El promedio de los valores obtenidos en “corriente 1” fue de -0.988mA, con una

diferencia de 0.012 mA con respecto al valor real de 1 mA, y, calculando la desviacion
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estandar entre estos dos datos, obtenemos 8.485 X 10~%mA. Se obtuvo un valor muy
cercano al, pero el coeficiente de variacion entre las corrientes obtenidas en la

simulacion fue de 1.066, un valor muy grande.

Tabla 10 - Corrientes obtenidas en las simulaciones de las posiciones estudiadas a 800X utilizando
una conductividad de 11.7x10° S/m.

Escala Prueba Corriente 1(mA) Corriente 2(mA)
1 1.713 -0.586
800x
2 0.287 -0.044

En este caso, el promedio de los dos valores obtenidos en “Corriente 17 fue de ImA
exactamente, sin variacién con respecto al valor real, por lo que el valor de la
desviacion estandar es 0 mA. Aun asi, el coeficiente de desviacion entre ambos
valores siguié siendo muy grande, de 1 mA. Esto se puede observar facilmente

notando la gran distancia que existe entre ambos valores.

Comparando la magnitud de la conductividad aproximada con la ecuacion 9 y los
datos experimentales, vs la magnitud de la conductividad aproximada
numéricamente, tenemos dos casos: caso A) escala 50X, donde la conductividad

determinada numéricamente es 4x10° S/m, lo cual sugiere un factor de correccion a

la ecuacion 9 de F (é) = 1x10°. Caso B) escala 800X, donde la conductividad
determinada numéricamente es 11.7x10% S/m, lo cual sugiere un factor de correccion

F (é) = 1x106.
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Conclusiones

En este trabajo se implemento6 el método de 4 puntas y se compara con el calculo de

Coeficientes Efectivos de Transporte utilizando el Método de Volumen Finito.

Las pruebas del método de 4 puntas realizadas a materiales homogéneos metalicos,
indican que el potenciostato-galvanostato no tiene la resolucion para determinar ese
rango de resistencias eléctricas. Se realizaron distintas alternativas de configuracion,
pero no se logr6 la medicion exitosa de los metales. La principal observacion con los
metales que las mediciones del potencial eléctrico, al variar la posicion de los
electrodos no cambiaba, pero, al variar la corriente eléctrica aplicada, se podia
observar una variacion de la resistencia eléctrica medida. Este resultado resulto
interesante pero contradictorio ya que, al ser el mismo material medido la resistencia

debe ser constante.

Con respecto a materiales poliméricos, la prueba dio resultados mas favorables. La
posicion de los electrodos afecto directamente al potencial eléctrico medido, tal como
indican los articulos de la teoria del método de 4 puntas. Esta experimentacion y
analisis preliminar nos permitio realizar los experimentos en materiales heterogéneos

(electrodos de PEMFC).

Un reto importante fue que el potencial eléctrico medido era muy pequefio, en el orden
de los uV. Al trabajar en esta escala de potencial, cualquier perturbacion de la red
eléctrica afecta a la medicion, incluso hasta la estatica de las manos podria ocasionar
ruido en la grafica. Se construyo la jaula de Faraday para reducir estas perturbaciones.
Los retos persistieron, en un futuro se recomienda conectar el equipo a una red
eléctrica aislada para evitar cualquier tipo de perturbacion que pudiera entrar a las

mediciones.

Los resultados obtenidos en la muestra heterogénea, permitieron el analisis de la

distribucion del potencial eléctrico en la muestra, de acuerdo con el fendmeno fisico.
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Los resultados experimentales se compararon con la simulacion y el modelo analitico,

logrando la validacién del método.

Los datos obtenidos con la simulacion fueron los valores de conductividad ideales
para obtener la corriente eléctrica aplicada experimentalmente. Estos valores fueron
diferentes para cada escala siendo de 40 S/pixel para 50X y de 117 S/pixel para 800X.
Al compararlos con los valores de conductividad obtenidos experimentalmente, se
observa que el comportamiento es similar, siendo el valor de conductividad mas

grande en la escala de 800X.

Con los resultados obtenidos en ambos casos también podemos concluir la diferencia
de comportamiento que tiene la muestra al cambiar la escala, obteniendo distintos

valores de conductividad en cada una.

Se debe tener en cuenta que en la microescala (800X) solo se pudieron realizar dos
posiciones distintas para el andlisis, esto condicionandose por el reducido espacio de
trabajo. Los robots ayudaron mucho en este aspecto, gracias a su movimiento de alta

resolucion; se pudieron realizar estas dos posiciones.
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Recomendaciones

Se podria elegir un instrumento de medicién con un nivel més pequefio de sensibilidad
6hmica ya que, el potenciostato-galvanostato con el que se trabajo, perdia referencia
cuando se ponia a trabajar con resistencias muy pequeiias, como sucedio con el oro o
el aluminio. Esto también pudo haberse reflejado en las mediciones con los

electrodos, ya que se resistencia es muy baja.

Seria ideal conectar el equipo de medicidon en un sistema de alimentacion aislado. En
nuestro caso especifico, el equipo se conect6 a la red eléctrica comun, de donde se
alimentan distintos equipos junto a los aires acondicionados del laboratorio, esto
ocasionaba la induccidn de gran cantidad de ruido a las mediciones. La construccion
de una Jaula de Faraday ayud6 a la mitigacion del ruido, pero no se elimind por

completo, ocasionando esto, una variacion de los valores obtenidos.

Un problema al que se enfrentd fue que el microscopio Optico necesitaba gran
cercania con la muestra para poder enfocarla en la microescala (800X), esto
condicion¢ la libertad de movimiento de los robots y, por ende, las posiciones en las
que se pudo aplicar el método en esta escala. Seria conveniente elegir otro
microscopio con la capacidad de observar a esta escala, pero sin la necesidad de estar

tan cerca de la muestra, esto daria libertad a experimentar con mas posiciones.
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Anexos

TABLA I - Factor de correccion C para la medicion de la resistividad de la capa con el método de 4
puntas.

dfs circle diam d/fs afd =1 ajd =2 ald = 3 a/d = 4
1.0 0.9988 0.9994
1.25 1.2467 1.2248
1.5 1.4788 1.4893 1.4893
1.756 1.7196 1.7238 1.7238
2.0 1.9454 1.9475 1.0475
2.5 2.353 2.3541 2.3541
3.0 2.2662 2.4575 2.7000 2.7005 2.7005
4.0 2.9289 3.1137 3.2246 3.2248 3.2248
5.0 3.3625 3.5008 3.5749 3.5750 3.56750
7.5 3.0273 4.0095 4.0361 4.0362 4.0362
10.0 4.1716 4.2200 4.2357 4.2357 4.2357
15.0 4.3646 4.3882 4.3947 4.3947 4.3047
20.0 4.4364 4.4516 4.4553 4.4553 4.4553
40.0 4.5076 4.5120 4.5129 4.5120 4.5120
@ 4.5324 4.5324 4.5324 4.5325 4.5324

TABLA II — Factor de correccion C’ para la medicion de resistividad de la capa con el método de 4

puntas en estructuras estrechas.

d/s

e TS D B
ST o
o =t

T 5

ad =1 ad =2 afd =3 ‘ a/d 2 4
0.9088 |  0.9904

0.9973 | 0.9974

0.9850 0.0020 | 0.9020

0. 0826 00850 | 0.0850

0.9727 0.9737 | 0.9737

0.9413 00416 | 0.9416

0.8102 0. 9000 0.9002 09002
0. 7784 0.8061 08062 0.8062
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TABLA III — Medicion de resistividad en muestras delgadas de espesor finito

Especificaciones del miBot™ [23]
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