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Resumen

Recientemente, la tecnologia de impresion ha ofrecido una herramienta fundamental para el desarrollo de celdas solares fabricadas
con materiales sustentables y sobre sustratos flexibles. Sin embargo, persisten diferentes retos por superar para mejorar el desempefio
de estos dispositivos optoelectronicos, como el control en la uniformidad del &rea impresa mediante los diferentes factores que influyen
en el proceso. Por tales motivos, en este trabajo se establecié un proceso basico para la impresién por goteo sobre demanda (DoD) de
tintas comerciales de plata (Ag) y de trioxido de molibdeno (MoQs), formando directamente patrones con diferentes resoluciones. Esto
se consiguid al aplicar una configuracion del equipo de impresién que permite un modo DoD continuo, uniforme y repetible, ademas
de las condiciones apropiadas durante el proceso y posterior a este, y las caracterizaciones de algunas de sus propiedades. Derivado de
este estudio, se dispone de una secuencia tecnoldgica general para mejorar los patrones impresos de Ag y MoOs y su potencial aplicacion
en celdas solares organicas.
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Abstract

Recently, printing technology has offered a fundamental tool for the development of solar cells fabricated with sustainable materials
and on flexible substrates. However, different remaining challenges must be overcome to improve the performance of these optoelec-
tronic devices, such as controlling the uniformity of printed area through the different factors that influence the process. For these
reasons, in this work a basic procedure was stablished for drop on demand (DoD) printing of commercial silver (Ag) and molybdenum
trioxide (MoOs3) inks, directly forming patterns with different resolutions. This was achieved by applying a printing equipment
configuration that allows a continuous, uniform and repeatable DoD mode, in addition to the appropriate in-process and post-process
conditions, and characterizations of some properties. As a result of this study, a general technological sequence is available to improve
the printed patterns of Ag and MoOs and their potential application in organic solar cells.

Keywords:
Piezoelectric inkjet printing, Drop-On-Demand, Printability, Printed silver, Printed molybdenum trioxide.

ventajas hacen que la técnica de impresion sea altamente compa-
tible con el desarrollo de electrdnica flexible y transparente. Al

1. Introduccion

Diferentes grupos de investigacion han dirigido esfuerzos im-
portantes al estudio de la técnica de impresion por inyeccion de
tinta (1JP), esto debido a las ventajas que ofrece en cuanto a la
fabricacion de dispositivos semiconductores de pelicula delgada a
baja temperatura (<200° C), con secuencias de fabricacion susten-
tables, menores costos y escalabilidad de produccion a través de
la definicion directa de materiales en disefios predefinidos; es de-
cir, sin la necesidad de aplicar procesos de fotolitografia o el uso
de mascarillas mecanicas, como en aquellos métodos que requie-
ren condiciones de depdsito en alto vacio (Park et al., 2019). Estas
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respecto, para la fabricacion de celdas solares flexibles se requie-
ren materiales flexibles y de pelicula delgada (<100 nm), resul-
tando en dispositivos optoelectronicos cuyo espesor total es signi-
ficativamente menor que el de su contraparte rigida, esto se logra
usando sustratos flexibles y técnicas de recubrimiento en solucion,
como la técnica de 1JP (Saravanapavanantham et al., 2023). Aun-
que las celdas solares flexibles han alcanzado una eficiencia ré-
cord del 21.4%, esta alin es menor a la que presentan los paneles
convencionales de silicio cristalino (NREL, 2024). En este sen-
tido, su mayor ventaja consiste en la adaptabilidad a casi cualquier
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superficie de forma ligera y portable, lo que representa una fuente
de energia potencial para diversas aplicaciones donde las celdas
solares rigidas son impracticas (Hashemi et al., 2020). De esta
forma, el escalamiento de las celdas solares flexibles, que han sido
fabricadas mediante la técnica de IJP, hasta el area maxima per-
mitida por este mismo método (21x29.7 cm?), dependera de la
configuracion del proceso para controlar la morfologia, el espesor
y la uniformidad de los materiales impresos, lo cual influya en la
capa activa para alcanzar su capacidad maxima de generar una fo-
tocorriente, la reduccién de las resistencias asociadas a los elec-
trodos de contacto y, por lo tanto, un incremento en el desempefio
del dispositivo fotovoltaico (Chen et al., 2023). En el caso especi-
fico de las celdas solares con capa activa de materiales organicos
(OSCs) que han sido parcialmente fabricadas al ambiente, se han
reportado periodos minimos de exposicion de la capa activa de 10
min (Sacramento et al., 2020), por lo que la implementacién de la
técnica de 1JP permitiria la reduccion sustancial de este tiempo de
exposicion al ambiente, dependiendo de la resolucion, area im-
presa y complejidad del patron. A pesar de las ventajas de la téc-
nica de IJP, aln existen diferentes retos que superar en cuanto a la
fabricacion de dispositivos semiconductores de pelicula delgada
completamente impresos (Chen et al., 2023). Uno de los mas re-
levantes esta relacionado con la descripcion detallada de la se-
cuencia tecnolégica de impresion y los resultados que esta genera
en cuanto a la morfologia, espesor del material impreso, uniformi-
dad sobre el area de impresion y la adherencia con el sustrato uti-
lizado. De manera general, tales variaciones no son reportadas,
aunque estas permitirian mejorar el desempefio de tales dispositi-
vos. En este sentido, para evaluar la pertinencia de un material
procesado en solucién, o tinta, para su uso en impresoras de goteo
sobre demanda (DoD) y el comportamiento que una gota de fluido
presenta al contacto con una superficie solida, se ha propuesto el
calculo de nimeros adimensionales que dependen de las propie-
dades reoldgicas de la tinta (Martin et al., 2008), (Fromm, 1984).
Tales cantidades han incluido el nimero de Reynolds (Re =
vpa/n), el nimero de Weber (We = vZpa/y), el nimero de Oh-

nersorge (Oh = VWe/Re) y el nimero Z = 1/0h. Estos nlime-
ros se determinan en funcion de la densidad de la tinta (p), su vis-
cosidad (n) y la tension superficial (y), asi como de la velocidad
de caida (v) que adquiere una gota de fluido desde que es expul-
sada a partir de un inyector de tamarfio definido (a).

Por otra parte, existe una gran cantidad de trabajos cientificos
que reportan el uso de tintas que contienen nanoparticulas disper-
sadas de plata (Ag) como electrodos para dispositivos de pelicula
delgada y como lineas de interconexion en circuitos electronicos
(Ning et al., 2017), (Salmeron et al., 2014). Recientemente, se ha
reportado la impresion completa de celdas solares con capa activa
organica (OSCs), usando una tinta de nanoparticulas de Ag como
electrodo de contacto, por medio de impresidn por inyeccion de
tinta sobre una estructura 3D en cuatro diferentes dngulos y alcan-
zando una eficiencia de conversion de energia (PCE) del 2.5%
(Steinberger et al., 2024). Sin embargo, Steinberger et al. refieren
que una limitante en el desempefio de las OSCs impresas es la
rugosidad que presentan los electrodos de contacto impresos con
la tinta de Ag, pero asocian esta magnitud Gnicamente con la re-
solucién del patrén y una temperatura de secado de la tinta entre
la temperatura ambiente y 90° C.

El trioxido de molibdeno (MoOs) ha sido uno de los dxidos
metalicos de transicion de gran interés debido a que sus propieda-
des Opticas y electronicas pueden ajustarse en funcion de su este-
quiometria (Balendhran et al., 2013), (Meyer et al., 2012). Se ha
reportado el uso del MoO3; como capa transportadora de huecos
(HTL) en celdas solares poliméricas de estructura invertida, que
también actia como un espaciador Optico a través del mejora-
miento de la absorcién de fotones, alcanzando una PCE de ~10%
con una fabricacion parcial al medio ambiente (Sacramento et al.,

2021). A pesar de las ventajas que ofrece este material al aplicarse
en dispositivos optoelectrénicos, también se ha reportado que al-
gunos de los factores que afectan la uniformidad de patrones im-
presos de MoOs se atribuyen a la preparacion previa de los mate-
riales a utilizar, los parametros de configuracion del equipo de im-
presion, las condiciones aplicadas durante el proceso, las caracte-
risticas de los tratamientos posteriores a la impresion, entre otros
(Ganesan et al., 2019).

En los diferentes estudios donde se han implementado patrones
impresos de Ag como electrodo de contacto y/o de MoO3; como
HTL en la estructura de las OSCs, los investigadores coinciden en
la importancia de caracterizar a detalle y comprender las condi-
ciones que producen diferentes morfologias, espesores y unifor-
midad de los patrones impresos para optimizarlos y, en conse-
cuencia, mejorar el desempefio del dispositivo optoelectrénico. En
este sentido, se analizan los resultados sobre la rugosidad superfi-
cial, el comportamiento del espesor y la uniformidad del area im-
presa mediante un equipo DoD, usando tintas comerciales con na-
noparticulas dispersadas de Ag y MoOs. Esto se realiz6 a través
del control en la preparacion previa de las tintas y el equipo utili-
zado; ademas, de la configuracion pertinente de la impresora, tal
como la forma de onda del pulso de voltaje aplicado al cabezal de
impresion, la variacion del espaciamiento entre gotas (distancia
entre el centro de una gota impresa y otra) o el tratamiento térmico
aplicado durante o posteriormente al proceso de impresion. Como
resultado de este estudio, se establece una secuencia tecnoldgica
general que permita optimizar la impresion de los patrones de Ag
y MoO; para su potencial implementacion en celdas solares orga-
nicas, como electrodo de contacto (en el caso de la Ag), como
HTL (en el caso del MoOs), 0 como la estructura del cétodo en la
OSC, en el caso de imprimirse ambos materiales.

2. Procedimiento experimental
2.1. Materiales procesados en solucion

Para este estudio, se adquirieron tintas con un contenido sélido
del 20% en peso de plata (Ag) y del 2.5+0.2% en peso de triéxido
de molibdeno (MoOs3) en forma de particulas, las cuales fueron
dispersadas en una mezcla de alcano/alcohol y en etanol, respec-
tivamente. La tinta de Ag fue adquirida de Genes Ink, mientras
que la de MoO; de Avantama Ltd. En este Gltimo caso, el fabri-
cante reporta que el tamafio de particula fue medido en un rango
de 10 a 40 nm. Ademas, las propiedades reoldgicas de las tintas
utilizadas fueron optimizadas para su impresion por inyeccion pie-
zoeléctrica, donde los fabricantes facilitan valores para la vis-
cosidad entre 1 y 16 mPa-s, una tension superficial de 26x107 a
36x10 N/m, y una densidad en un rango de 0.8 a 1.07 g/cm®,

2.2. Configuracion, proceso de impresion y tratamiento térmico

Previo a la impresion y acorde a los procesos sugeridos por
(Sigma Aldrich, 2024), (Sigma Aldrich, 2021), (Li et al., 2019),
las tintas fueron agitadas durante 10 min a una frecuencia de 42
kHz para reducir la cantidad de particulas aglomeradas que se
hubiesen formado, y fueron filtradas a través de membranas de
politetrafluoroetileno de 0.2 y 0.45 um, en el caso del MoOs y de
la Ag, respectivamente. El filtrado se realiz6 para evitar la obs-
truccion de los cartuchos cuya capacidad de expulsion de gotas es
de 1 pL, como en el caso del MoOs, o de 10 pL, para la tinta de
Ag. Ademas, como soporte mecanico se usaron sustratos tanto de
silicio como de vidrio con un area de 6.25 cm?, los cuales se
limpiaron previamente mediante un proceso estandar tipo RCA
(Kern, 1993), generando las condiciones superficiales que favore-
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cen su humectacion con las tintas.

Utilizando un equipo de impresion DIMATIX (modelo DMP-
2800) que opera por goteo sobre demanda (DoD), se imprimieron
patrones cuadrados de 1 cm? para la Ag y de 0.25 cm? para el
MoO;. Durante este proceso se configuré una diferencia de tem-
peratura entre el soporte de la impresora y el cartucho (AT) de 2°
C para la tinta de MoOs, mientras que para la Ag se establecié una
diferencia de 15°, 20° y 25° C. Con una altura fija de 1 mm entre
la superficie del sustrato y el inyector del cartucho, se imprimio
s6lo una capa de ambos materiales para diferentes valores de la
distancia entre el centro de una gota impresa y el centro de la gota
aledafia o espaciamiento entre gotas (DS). Asi, al configurar un
DS con valores entre 15y 100 um, se obtuvieron diferentes reso-
luciones en los patrones impresos para cada tinta utilizada.

Acorde a la configuracion del equipo descrita en (Gardufio et
al., 2021), para lograr una expulsién de gotas de tinta de manera
continua, uniforme y repetible se eligi6é un solo inyector de los 16
disponibles del cartucho; ademas, se eliminaron los ciclos de lim-
pieza para reducir la probabilidad de obstruccion de los inyectores
debido a distintos mecanismos (Dressaire and Sauret, 2017) y me-
jorar los patrones impresos en cuanto a su uniformidad, rugosidad
superficial y homogeneidad del espesor sobre el area impresa. Fi-
nalmente, los patrones impresos de MoOj; fueron tratados térmi-
camente a 90°+1° C por 10 min en un horno convencional de con-
veccion Stabli-Therm, modelo OV-8A, en un ambiente de nitro-
geno. Mientras que, para los patrones impresos de Ag, el recocido
se realizo en una parrilla eléctrica IKA, modelo RET control-visc,
a una temperatura de 150°+1° C durante 45 min. Este incremento
en temperatura y tiempo para los patrones de Ag se debe al uso de
sustratos de vidrio donde se imprimi6 la tinta, y a un proceso de
sinterizacion que permita tanto la reduccion de residuos organicos
asociados a la mezcla de alcano/alcohol, como al incremento de
su conductividad (Ning et al., 2017).

2.3. Caracterizacion de los patrones impresos

Mediante un microscopio dptico compuesto Velaquin, modelo
VE-146, y una reticula ocular milimétrica, se midi6 el &rea cua-
drada de los patrones impresos con las tintas de Ag y MoOs. El
espesor promedio para cada condicion de DS configurada fue ob-
tenido con un elipsémetro de angulo variable, modelo L116S300,
midiendo su valor en tres puntos diferentes del patron, bajo dos
diferentes longitudes de onda (1), una de 632 nmy la otra de 824
nm. Ademas, para obtener la rugosidad superficial que producen
las diferentes condiciones de DS, se us6 un microscopio de fuerza
atémica (AFM) Pico+, modelo SPM II, en el modo de semicon-
tacto, a una frecuencia de barrido del visualizador molecular de
0.9+0.1 Hz y manteniendo los patrones impresos en una atmoésfera
al aire. De esta forma, las micrografias correspondientes fueron
adquiridas con puntas de prueba convencionales de silicio, cuya
constante de elasticidad tiene un valor entre 1x107° y 5x107° N/m
y una frecuencia de resonancia de 75 kHz.

3. Andlisis y discusion de los resultados obtenidos

La Figura 1a describe algunos de los mecanismos fisicos que
afectan el comportamiento de una gota que impacta la superficie
del sustrato donde ha sido impresa, indicando que las propiedades
reolégicas de las tintas usadas cubren aquellos criterios relaciona-
dos a esta interaccion y que han sido propuestos en (Shiaffino and
Sonin, 1997). Como se puede observar en este esquema, la posi-
cién tanto de la tinta de Ag como de MoOs indican que tanto la
dispersion de las gotas de tinta sobre la superficie del sustrato,
como la resistencia a esta, solo se debe a la inercia de caida y su
velocidad al momento del impacto. La diferencia de viscosidad de
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Figura 1: a) Esquema que representa las interacciones de una
gota que impacta sobre una superficie s6lida, en funcion de las
propiedades reoldgicas de la tinta, exhibiendo que la propaga-
cion de las gotas de Ag y MoOj; es dominada por la fuerza de im-
pacto. b) Mapa de imprimibilidad con las posiciones de las tintas
usadas, que representa una prediccion sobre el mecanismo de
formacion y expulsion de las gotas mediante un equipo de impre-
sién por DoD.

ambas tintas también influye significativamente en la propagacion
de las gotas sobre la superficie, esto debido a que un menor na-
mero de Weber (We) para el MoOs indica un mayor efecto de la
capilaridad, en comparacion con la tinta de Ag. La Tabla insertada
en laFigura 1a enlista tanto las propiedades reolégicas de las tintas
usadas, como los nimeros adimensionales correspondientes; es
decir, el nimero de Reynolds (Re), el nimero We y el nimero de
Ohnersorge (Oh), los cuales posicionan al material en el esquema
de interaccion entre la gota y el sustrato (Shiaffino and Sonin,
1997) y en el mapa de imprimibilidad (Derby and Reis, 2003). La
Figura 1b representa la imprimibilidad de una tinta, donde se ob-
serva que los materiales empleados se ubican en la region central,
indicando que sus propiedades reolégicas cumplen con los crite-
rios fisicos de expulsion de gotas propuestos en (Derby and Reis,
2003); es decir, que el valor del nimero adimensional Z = 1/0h
esta en el rango entre 1 < Z < 10. En este sentido, esta proyec-
cion sugiere que la magnitud de la fuerza inercial puede superar la
relacion entre la viscosidad y la tension superficial del fluido en el
inyector para ser expulsado (Z > 1), ademas de prevenir algunos
efectos secundarios en el proceso de impresion, como la forma-
cién de gotas de menor volumen que siguen a la gota principal
expulsada (gotas satélites, cuando Z > 10), o la aspersion de la
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tinta en la superficie del sustrato debida al impacto (ViWeVRe =
100). Ademas, cabe resaltar la relevancia de la viscosidad de una
tinta para su imprimibilidad debido a que los nimeros adimensio-
nales correspondientes a ambas tintas las posicionan en los limites
opuestos de la region de imprimibilidad; es decir, la tinta de Ag
esta cerca del limite donde Z =1 y también se aumenta la
probabilidad de presentar salpicaduras, mientras que el MoOj se
aproxima a la condicion de Z = 10, haciendo mas probable la
presencia de gotas satélite. Por Gltimo, en ambos gréaficos de la
Figura 1 también se muestran los resultados correspondientes a la
tinta comercial de MoO; correspondientes a valores de velocidad
de caida de la gota (v) de 10 y 16 m/s, cuyas posiciones no
modifican su imprimibilidad, pero podrian generarse diferencias
en la interaccion entre el fluido que impacta la superficie sélida.
La membrana piezoeléctrica en los cartuchos es la principal
responsable de la expulsion de gotas desde el inyector y esta es
estimulada a partir de una sefal eléctrica, la cual se denomina
forma de onda (WF). En este sentido, dependiendo de las propie-
dades reoldgicas de la tinta a imprimir, se debe configurar una WF
que optimice el desempefio de la formacidn y expulsion de gotas,
permitiendo asi, controlar la magnitud de v (Gardufio et al., 2021).
Considerando las propiedades reoldgicas de las tintas y su posi-
cién en los mapas de imprimibilidad y de interaccion al impactar
con la superficie del sustrato, se establecieron las WF como se
muestra en la Figura 2. Dichas sefiales fueron disefiadas para la
formacion y expulsidn continua, repetible y uniforme de las gotas
de las tintas comerciales de Ag (Figura 2a), produciendo una v de
16 m/s, y de MoOs con una v de 16 m/s (Figura 2b) y 10 m/s (Fi-
gura 2c). Las caracteristicas generales de las WF consistieron en
una amplitud méaxima entre 14 y 34 V, un periodo de duracién de
10.9+0.9 ps y una frecuencia de expulsion de 5 kHz para la tinta
de Ag y de 1 kHz para el MoOs. Para este Gltimo caso, a conse-
cuencia de un valor menor de #, se requirié una menor frecuencia
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Figura 2: Procesos de formacion y expulsion de gotas de tinta,
descritos por fotogramas adquiridos por el equipo de impresion
hasta 30 us (izquierda) y las WF disefiadas para tal efecto (dere-
cha), que corresponden a la tinta de: a) Ag con una v =16 m/s, b)
MoO; con una v =16 m/sy ¢) MoO; con una v = 10 m/s.

de expulsion para prevenir el efecto de capilaridad por los micro-
canales del cartucho y evitar la ausencia del fluido en el inyector
(Fujifilm Dimatix Inc., 2016). Adicionalmente, en la Figura 2 se
exhiben las capturas de imagen de las gotas que produjeron las
WF empleadas, obtenidas a través del visualizador de gotas de la
impresora en un rango de 6 a 30 ps con intervalos de 4 ps. En la
Figura 2a, se puede observar la formacién de un filamento o co-
lumna, en conjunto con una gota principal en la parte baja del
fluido que se precipita. Dicho filamento se alarga y adelgaza con
el aumento de su trayectoria, hasta que este se separa del inyector
en 30 us. Ademas, es notable un mayor volumen de las gotas de
Ag, en comparacion a los casos del MoQg, lo cual se debe al uso
del cartucho con capacidad de expulsion de gotas de 10 pL.

En el caso de la Figura 2b, para la formacién y expulsion de
gotas de MoO; con una v = 16 m/s, se observé un comportamiento
similar a la Ag, pero en 30 ps existe una separacion mayor entre
la columna del fluido y el inyector; ademas, se identificé una gota
satélite entre el filamento y la gota principal. Este tipo de compor-
tamiento también ha sido reportado por (Notz y Basaran, 2004),
donde el modelado de un fluido que fue expulsado a través de un
inyector y con una Z>10 presentaba gotas satélites y el respectivo
adelgazamiento de la columna del fluido expulsado. Por ltimo,
en el caso del MoO; se presentd un menor volumen del fluido de-
bido al uso de cartuchos con capacidad de 1 pL.

Al modificar la WF y reducir la v a 10 m/s para la formacién y
expulsion de gotas con la tinta de MoOs, fue posible optimizar
estos procesos y obtener gotas esféricas sin gotas satélite, como
describen los fotogramas en la Figura 2c. Este resultado coincide
con la posicion de la tinta de MoOs dentro del mapa de imprimi-
bilidad, considerando las condiciones mencionadas, y los criterios
establecidos para un equipo DoD. Esto confirma que no solo las
propiedades reoldgicas influyen en la formacion y expulsion de
gotas de una tinta en el proceso de impresién, también se debe
configurar apropiadamente la WF para mejorar su desempefio,
como ya se ha reportado en estudios previos con otros materiales
procesados en solucién (Gardufio et al., 2021). Aunque eliminar
las gotas satélites permite controlar el desempefio del proceso de
impresion, esto no previene la obstruccién de los inyectores y es
necesario incluir ciclos de limpieza, comprometiendo el control
tanto de la morfologia, como del espesor y de la uniformidad de
los patrones impresos. Por lo anteriormente descrito, s6lo se eligid
aquella configuracién y disefio de WF como en la Figura 2ay 2b
para la impresion de patrones, lo cual permitié la expulsion de go-
tas de forma continua, uniforme y repetible, manteniendo los in-
yectores sin obstruccion y sin requerir ciclos de limpieza.

La resolucion de los patrones impresos influye tanto en su mor-
fologia superficial, como en el espesor resultante (Gardufio et al.,
2023), y esta es determinada por el DSy por el angulo del cartu-
cho, en direccidn horizontal y vertical, respectivamente (Fujifilm
Dimatix Inc., 2016). En la Figura 3 se muestran las micrografias
Opticas obtenidas de los patrones impresos para diferentes valores
de DS, considerando las condiciones de procesamiento antes men-
cionadas. Una vez que se logran la formacion y expulsion de gotas
de forma continua, uniforme y repetible, entonces se restringe la
dependencia de la morfologia del patron impreso sustancialmente
al DS. Esto result6 en una impresién formada por gotas individua-
les y alineadas en ambas direcciones, las cuales estan separadas
por una distancia entre el centro de una gota y otra de 100 pum,
generando una matriz de gotas con una resolucion de 56 dpi, como
se observa en la parte baja de la Figura 3 para el caso de la tinta
de Ag; o bien, en un patrén impreso cuya superficie es mas homo-
génea y uniforme al reducir el DS hasta 20 um. De las microgra-
fias en la parte alta de la Figura 3, en el caso de la tinta de Ag se
observa que a partir de un DS=35 pm existe una coalescencia
completa entre las gotas, mientras que al reducir el DS hasta 20
um se produce una superficie mas homogeénea y bordes laterales
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Figura 3: Micrografias dpticas de los patrones impresos mos-
trando el desarrollo de su morfologia y definicion por efecto de
su resolucién, mediante la variacion del DS de 20 a 100 um para

las tintas de Ag y MoO:s.

mas definidos. En el caso de la tinta de MoOs3, aunque también se
alcanz6 una expulsion de gotas continua, uniforme y repetible,
para todos los valores elegidos de DS se observa un traslape entre
las lineas impresas y una ligera desviacion en la direccion de caida
de las gotas no produce su correcta alineacion en ambos grados de
libertad. Esto también podria estar relacionado con el bajo punto
de ebullicién del etanol (~78° C), usado para la dispersion de las
particulas de MoOs, y al incremento en el angulo de contacto con
el sustrato utilizado, el cual afecta la completa integracion entre
lineas impresas (Samos-Puerto et al., 2019) y promueve la presen-

cia del efecto conocido como anillo de café (CRE) debido al gra-
diente en la velocidad de evaporacion a través de la forma cdncava
de la gota, que tiende a incrementar hacia el borde circular, gene-
rando un movimiento browniano del soluto hacia dicho extremo
(Mampallil and Eral, 2018).

La rugosidad superficial de los electrodos de contacto es deter-
minante para el desempefio de una OSC impresa, esto debido a
que una superficie rugosa no solo puede perforar las capas trasla-
padas e interconectar todo el dispositivo, también produce una re-
duccion de su conductividad, dependiendo de la resolucion del pa-
trén impreso (Steinberger et al., 2024). Algunas de las imagenes
topograficas adquiridas por AFM se exhiben en la Figura 4, en un
area cubierta de 900 pm? al centro de los patrones impresos con
un DS de 20 y 30 um. En el caso de las Figuras 4a y 4b para la
tinta de Ag, se determind una relacion inversa entre la rugosidad
superficial de los patrones impresos y el valor configurado del DS.
Como resultado se midieron rugosidades con un valor cuadratico
medio (RMS) de 24.6 y 78.8 nm; ademas, una altura pico a valle
(PTV) de 274.79 y 743.65 nm, para valores de DS de 35y 20 um,
respectivamente. Esto se atribuy6 a la formacién de aglomerados
ordenados de las nanoparticulas de Ag, como se puede observar a
partir de la micrografia por AFM en la Figura 4a, lo cual no sélo
se debe a la reduccion de la magnitud del DS, sino también como
consecuencia del diferencial de temperatura (AT) aplicado durante
el proceso de impresion, y al posterior tratamiento de sinterizado.

Por otra parte, no solo la baja rugosidad de las peliculas usadas
como capas transportadoras de portadores de carga es requisito
para garantizar su implementacion efectiva en la estructura de las
OSCs, esto con el objetivo de suavizar las superficies de los ma-
teriales conductores utilizados como electrodos de contacto para
evitar la interconexion focalizada con otros materiales que forman
el dispositivo y mejorar la interfaz con la capa activa, también es-
tas peliculas deben ser densas para evitar la presencia de corrientes
de fuga que degradan el desempefio del dispositivo (Li et al.,
2017). En este sentido, también se observé una variacion en la ru-
gosidad de los patrones impresos con la tinta de MoOs sin una
clara relacion con respecto a la variacion del DS. De esta forma,
al aplicar un DS entre 20 um y 40 um, se obtuvieron valores RMS
con un minimo de 28.9 nm y un maximo de 52.3 nm, mientras que

a) DS=20 um

:

b) DS=30 um

Figura 4: Imagenes de AFM en 2D, usando el modo de semi-
contacto sobre un area de 30x30 um? al centro del patrén, los
cuales fueron impresos con un DS de a) 20 um y b) 30 um para
la tinta de Ag, y un DS de c¢) 20 um y d) 30 um con el MoOs.
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la altura PTV se midi6 entre un valor minimo de 229.3 nm y un
maximo de 407.9 nm. Especificamente, cuando se imprimi6 con
un parametro de DS=20 um y 40 um, las micrografias de AFM
exhibieron rugosidades RMS de 45.7 y de 48.8 nm, respectiva-
mente. Estos resultados sugieren que, a pesar de duplicar el DS,
s6lo se produjo una diferencia minima en la rugosidad de ~3 nm.
Sin embargo, al comparar las micrografias dpticas que se mues-
tran en la Figura 3, también se puede observar la diferencia en su
morfologia, donde una mayor interaccién y coalescencia entre las
gotas separadas por un DS= 20 um sobre el sustrato forman un
patron visiblemente consistente y denso, pero de superficie alta-
mente rugosa; mientras que el DS=40 um produjo un menor tras-
lape e insuficiente para integrar completamente las gotas en ambas
direcciones. Esto puede ser atribuido tanto a la desviacién en la
direccién de caida de las gotas expulsadas, como al angulo de con-
tacto resultante entre la gota y la superficie, el cual se ha demos-
trado que influye en la propagacion de las gotas sobre la superficie
y la forma en que se integran con aquellas circundantes, por lo que
se requiere incrementar la resolucion (Samos-Puerto et al., 2019).
Ademas, posiblemente no fue adecuado el AT configurado; es de-
cir, el etanol de la tinta de MoOs, no solo tiene un bajo punto de
ebullicién, sino también un bajo calor de vaporizacion (~42
kJ/mol), por lo tanto, esto pudo haber promovido una mayor velo-
cidad de evaporacion del solvente, inducir el CRE (Mampallil and
Eral, 2018) y originar la aglomeracién de particulas de MoOj; ha-
cia los bordes de cada linea impresa, como se aprecia de las mi-
crografias en las Figuras 3 y 4.

La Figura 5a describe el espesor medio en funcion de la reso-
lucién de los patrones impresos. En general, el espesor se reduce
al incrementar el valor del DS, independientemente de la tinta uti-
lizada. ElI comportamiento del espesor del material impreso pre-
sentd pendientes diferentes, como en el caso de otros materiales
procesados en solucién (Gardufio et al., 2021), (Soltman and
Subramanian, 2008), donde el primer cambio de pendiente coin-
cidié con la condicién de resolucién que produce la incorporacion
completa de las gotas impresas en el sustrato utilizado, lo cual se
puede observar a partir de aquellos patrones con mayor homoge-
neidad superficial visible. Adicionalmente, la menor pendiente
esta vinculada al limite del espesor que se puede alcanzar, lo cual
resulta del traslape minimo entre gotas y del tamafio de particula
que reporta el fabricante. Aunque el indice de refraccion y el coe-
ficiente de extincion usados para determinar el espesor del patron
impreso coinciden con aquellos valores de la Ag y el MoOs; repor-
tados en su forma volumétrica (Stanhrenberg et al., 2001), (\VVos et
al., 2016), las discrepancias entre estos valores pueden ser atribui-
das a que la presencia de residuos del solvente en los materiales
impresos afecta sus propiedades, como ha sido observado en el
caso del carbon en la superficie de las nanoparticulas de Ag (Ning
etal., 2017).

En el caso del MoOs, al configurar un DS en el intervalo de 25
pum < DS <45 um, se alcanzaron espesores de la impresion entre
31 nmy 11 nm, respectivamente; mientras que para un DS=20 um
se obtuvo un valor de ~68 nm. Estos resultados estan vinculados
al analisis realizado sobre la morfologia; es decir, tanto las propie-
dades de la tinta como un parametro de impresion de DS=20 pm,
no sélo produjeron un patrén cuadrado de MoOs visiblemente més
consistente, también promovieron una aglomeracion de las nano-
particulas que resultd en un mayor incremento del espesor de la
impresion, como se ha reportado con otro tipo de tintas comercia-
les (Garduiio et al., 2021).

El mayor espesor obtenido en los patrones impresos corres-
ponde a la tinta de Ag. Una variacién del DS en un rango desde
20 hasta 35 pm produjo una variacion del espesor con un valor
maximo de 120 nm y un valor minimo de 106 nm, respectiva-
mente, lo cual exhibe una menor dependencia del DS en el control

Resolucién (dpi)
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Figura 5: a) Espesor promedio medido en los materiales impre-
sos con las tintas comerciales utilizadas, variando el DS entre 20
y 45 um. Micrografias dpticas mostrando los bordes de un patrén
cuadrado de Ag, impresa con un DS=20 um y un AT de b) 15° C,
c) 20° C y d) 25° C. Imégenes comparativas de los patrones im-
presos con la tinta comercial de Ag sobre sustratos de vidrio e)
sin sinterizado y f) sinterizadas a 150° C.

del espesor del patron de Ag, con respecto al MoOg3 y a otros ma-
teriales procesados en solucién como el 6xido de zinc y el 6xido
de zinc dopado con aluminio (Gardufio et al., 2023). Principal-
mente, esto se debe al uso del cartucho con una capacidad de ex-
pulsidn de gotas con un volumen de 10 pL. Adicionalmente, este
resultado fue una consecuencia del proceso de sinterizacion,
donde las nanoparticulas de Ag se fusionan en aglomerados de
mayor tamafo que producen un ligero incremento del espesor me-
dido en funcion de la reduccion del DS, pero también deriva en un
aumento en la rugosidad del patrén impreso, como se evidencio
en la Figura 4.

Manteniendo constante un DS=20 um y configurando un AT
de 15°, 20° y 25° C, se obtuvieron los patrones cuadrados que se
muestran en las Figuras 5b, 5¢ y 5d. Como se puede observar, la
superficie del sustrato queda hidrofdbica después del proceso de
limpieza del sustrato, por lo que la tinta impresa tiende a con-
traerse hacia el centro del patrdn cuando AT > 25° C, como en el
caso de las Figuras 5b y 5c. Se ha reportado que la uniformidad de
los patrones impresos puede mejorarse en funcién del incremento
en la energia superficial del sustrato (Ning et al., 2017), como con-
secuencia del aumento en el didmetro de propagacion de las gotas
que impactan la superficie sélida. Asi, al incrementar el valor de
AT no sélo aumenta la energia superficial del sustrato, también se
reducen la tensién superficial y la viscosidad de la tinta, lo que
beneficia la propagacion de la gota que impacta al sustrato, reduce
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su angulo de contacto, incrementa la humectabilidad sobre la su-
perficie y controla la afectacion producida por el CRE (Mampallil
and Eral, 2018), (Ning et al., 2017), (Chen et al., 2015) resultando
en los patrones impresos de Ag como el mostrado en la Figura 5d.

Por altimo, en las Figuras 5e y 5f se muestran imagenes desde
una perspectiva superior de los patrones cuadrados, impresos bajo
las condiciones antes mencionadas, su diferencia consiste en el
proceso de sinterizado posterior a la impresién, donde los patrones
mostrados a la izquierda (Figura 5e) no fueron sinterizados y
muestran una coloracidn azulada, mientras que aquellos de la Fi-
gura 5f fueron sinterizados acorde a la descripcién previa. Aunque
en ambos casos el proceso de impresion resultd en patrones cuya
superficie y area impresa es bastante homogénea, sélo los cuadra-
dos sinterizados presentan la coloracion gris brillante y la aparien-
cia reflejante de la Ag. Este cambio visible en el material impreso
bajo las mismas condiciones permite inferir que la sinterizacion
de la tinta de Ag es muy importante para evaporar el mayor volu-
men del solvente y reducir el carbon residual en el patrén impreso,
lo cual produce un aumento de su conductividad (Ning et al.,
2017), (Shen et al., 2014). En este sentido, se determind la resis-
tencia de hoja de los patrones de Ag impresos con un DS tanto de
20 um como de 30 um y sinterizados a 150° C, obteniéndose va-
lores de 18.1 Q/sq y de 0.7 Q/sq, respectivamente. Estos resulta-
dos coinciden con lo observado en el analisis de la morfologia; es
decir, un incremento en la resolucion del patrén impreso no so6lo
genera un aumento en la rugosidad superficial, también en su re-
sistividad debido a la reduccion en la movilidad por efecto de la
dispersion de los electrones (Faddoul et al., 2013). Adicional-
mente, por efecto del proceso de sinterizado, las nanoparticulas de
Ag se fusionan formando aglomerados, pero también se generan
espacios vacios o huecos de mayor tamafio que inciden en la con-
ductividad del &rea impresa, como se observa en las micrografias
de AFM de la Figura 4a. Steinberger et al. reportaron que patrones
de Ag impresos sobre vidrio con una resolucion entre 400 dpi y
700 dpi, y un tratamiento térmico final a 160 °C, pueden producir
una rugosidad superficial con un valor RMS méaximo de 48 nmy
un minimo de 18 nm, resultando en una resistencia de hoja entre
2 Q/sq y 3 Q/sq, lo cual consideran suficiente para su aplicacion
como electrodo en OSCs impresas. Bajo este criterio, los parame-
tros obtenidos de rugosidad superficial (24.6 nm) y de resistencia
de hoja (0.7 ©/sq) en los patrones de Ag impresos bajo las condi-
ciones analizadas en este estudio, permiten considerar su imple-
mentacion como electrodos de contacto en OSCs de estructura
convencional o invertida; incluso seria posible mejorarlos al opti-
mizar la temperatura de sintetizado.

4. Conclusiones

Las propiedades reolégicas de las tintas comerciales de Ag y
de MoOs utilizadas coinciden con los criterios propuestos de im-
primibilidad y de interaccion entre una gota expulsada que im-
pacta sobre la superficie del sustrato, lo cual indicé que estas son
apropiadas para su uso en un equipo de impresion por goteo sobre
demanda. Adicionalmente, para asegurar una expulsion de gotas
de forma continua, uniforme y reproducible, asi como prevenir la
obstruccion de los inyectores del cartucho, fue necesario estable-
cer las condiciones y configuracion apropiadas en el proceso de
impresion; especificamente en el disefio de la forma de onda apli-
cada, aunque exista la posibilidad de formar gotas satélites. El
andlisis realizado con respecto a la morfologia de los patrones im-
presos indico que su homogeneidad y uniformidad dentro del area
de impresion puede ser obtenida al reducir el espaciamiento entre
gotas por debajo de 30 um, aunque existe un compromiso con la
rugosidad y el espesor resultantes. La implementacién de trata-
mientos térmicos durante el proceso de impresion y posterior a

este influyen de forma relevante en la interaccion de las gotas del
fluido que impactan una superficie sélida, determinando su mor-
fologia, uniformidad en el area impresa, y en sus propiedades
tanto Opticas como eléctricas. Aunque, aln se deben estudiar a de-
talle las condiciones que permitan mejorar las caracteristicas de
los patrones impresos de Ag y de MoOs, el estudio realizado y los
resultados presentados en este trabajo proporcionan un procedi-
miento general para imprimir la estructura del catodo aplicable a
celdas solares organicas, el cual consiste de una capa transporta-
dora de huecos (HTL) de MoOs y un electrodo de contacto de Ag.
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