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Resumen

Este estudio propone la optimizacion de las condiciones y parametros de impresion por inyeccion piezoeléctrica de tintas basadas
en 6xido de zinc (ZnO) y 6xido de zinc dopado con aluminio (Al:ZnO). Se imprimieron patrones con distinta resolucion bajo condi-
ciones y parametros de eyeccion continua de tintas comerciales que poseen propiedades reoldgicas especificas para esta técnica. Estas
tintas consisten en ZnO o Al:ZnO en forma de nanoparticulas, las cuales estdn dispersadas en una combinacién de alcoholes. Los
patrones impresos son caracterizados mediante las técnicas de microscopia de fuerza atdmica, elipsometria y microscopia optica para
determinar la variacion en su morfologia, espesor y uniformidad, respectivamente. Los resultados obtenidos dependen de la resolucion
y son la evidencia para determinar las condiciones y parametros dptimos que permitan el traslape entre patrones impresos de otros
materiales, de tal forma que se considere su uso en la fabricacion de dispositivos semiconductores totalmente impresos.
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Abstract

This study proposes the optimization for the inkjet printing parameters and conditions of inks based in zinc oxide (ZnO) or zinc
oxide doped with aluminium (Al:ZnO) processed in solution. Hereby, patterns are printed with different resolution, under continuous
ejection conditions and parameters of commercially available inks, which poses specific rheological properties for this technique. The
used inks consist in ZnO or Al:ZnO in the form of nanoparticles, that are dispersed in an alcohols combination. The printed patterns
are characterized by the techniques of atomic force microscopy, ellipsometry and optical microscopy to determine the variation on its
morphology, thickness, and uniformity, respectively. Predominantly, the obtained results depend on the configured resolution, and they
are important evidence to determine the optimal conditions and parameters that allow the possible overlap between printed patterns of
other different materials, such that it is considered its use in the fabrication of fully printed semiconductor devices.

Keywords:
Inkjet printing, Drop-on-demand, Printability, Printed ZnO, Printed Al:ZnO, Uniform printed patterns.

1. Introduccién (Sowade et al., 2016): el depdsito directo de materiales en patro-

nes; evitar la fotolitografia y el decapado, que son procesos con-

Recientemente, diferentes trabajos de investigacion sobre la
técnica de impresion por inyeccion de tinta (IJP) han enfocado es-
fuerzos importantes, esto debido a las ventajas que ofrece para la
fabricacion de dispositivos electronicos de bajo costo, tales como
(Chu et al., 2019), (Matavz and Mali¢, 2018), (Park et al., 2019),
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vencionales para la manufactura de circuitos integrados en la tec-
nologia del silicio; no requiere equipos que operan en condiciones
de alto vacio, como las técnicas de deposito en fase gaseosa, ins-
talaciones especializadas (cleanroom) o atmosferas inertes; ade-
mas, ofrece el procesamiento a baja temperatura para la fabrica-
cion de dispositivos semiconductores (<60° C). Dichas ventajas
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hacen que esta técnica sea compatible con el desarrollo de la elec-
tronica flexible y transparente, aunque ain existen desafios im-
portantes para la fabricacion de dispositivos semiconductores de
pelicula delgada que sean impresos completamente (Lim et al.,
2014), (Park et al., 2019), (Sanchez et al., 2018), entre estos des-
taca que aun no se ha reportado una descripcion detallada del pro-
ceso de IJP y las variaciones que se generan en la morfologia, el
grosor y la uniformidad del area en los patrones impresos, lo cual
permita mejorar el desempefio de los dispositivos electronicos. En
este sentido, se ha reportado la obtencion de dispositivos basados
en oxidos metalicos semiconductores (MOS), incluyendo la IJP
en su secuencia tecnoldgica de fabricacion (Carlos et al., 2021),
(Lietal., 2017), (Ning et al., 2017), (Secor et al., 2016).

1.1. Tintas basadas en oxido de zinc.

Entre los MOS, el 6xido de zinc (ZnO) se ha establecido como
uno de los mas importantes y versatiles tecnolégicamente, en es-
pecial para el desarrollo de aplicaciones basadas en materiales
procesados en solucion y que emplean técnicas de impresion
(Arrabito et al., 2020). Esto se debe a que el ZnO presenta dife-
rentes ventajas, por ejemplo (Arrabito et al., 2020), (Kandpal et
al., 2016): es posible obtenerlo de forma cristalina, aunque se de-
posite a baja temperatura en distintos tipos de sustratos, inclu-
yendo rigidos, transparentes y flexibles; ademas, es un semicon-
ductor de transiciones directas entre bandas de energia, cuyo an-
cho de banda prohibida se reporta con un valor promedio de ~3.3
eV, lo cual depende de la técnica empleada para su depdsito, por
lo que presenta una transmitancia dptica >80%. En comparacion
con el ZnO, aunque el uso del 6xido compuesto de Indio-Galio-
Zinc (IGZO) como capa activa en transistores de pelicula delgada
(TFTs) ha demostrado proveer mayor movilidad por efecto de
campo y estabilidad al estrés por polarizacion/iluminacion, el pro-
cedimiento para sintetizar en solucion al IGZO puede ser un mé-
todo complejo y, una vez depositado, requerir de un recocido a
una temperatura >300°C (Kim et al., 2009). Hasta el momento,
incluso el IGZO procesado en solucion no se encuentra comercial-
mente disponible para su uso mediante una impresora de inyec-
cion piezoeléctrica de tinta.

Adicionalmente, ha incrementado el interés en cuanto a la in-
vestigacion de materiales transparentes conductivos, los cuales se
han implementado en la estructura de diferentes dispositivos se-
miconductores, como diodos emisores de luz (Chang et al., 2003),
en celdas solares (Wang et al., 2013) y en circuitos electronicos
para la fabricacion de pantallas planas (Gordon, 2000). Entre los
oxidos conductores transparentes (TCO), uno de los mas comunes
es el oxido de Indio/Estafio (ITO) usado como electrodo de con-
tacto (Hashemi et al., 2020). Sin embargo, tanto la demanda del
Indio como su escasez natural resultan en un notable aumento del
costo de este elemento y, por lo tanto, de los materiales que lo
componen (Hashemi et al., 2020). Por tales motivos, se realizan
diferentes estudios que permitan sustituir el ITO por algin otro
TCO libre de Indio, con el proposito de continuar el desarrollo de
aplicaciones flexibles y transparentes. El dopaje del ZnO con alu-
minio (Al:ZnO) ha sido considerado como una alternativa de TCO
a las peliculas de ITO y ha recibido especial atencion dado que no
es toxico, a la abundancia natural de sus elementos, presenta pro-
piedades eléctricas y Opticas como una resistividad de 25.4
mQ-cm, una concentraciéon de portadores de ~10" cm™ y una
transmitancia optica >80% dentro del espectro electromagnético
de luz visible; ademas, es compatible con diferentes métodos de
deposito convencionales (Gutiérrez et al., 2013), (Song, et al.,
2010), (Vernieuwe et al., 2017). Se ha reportado la variacion de la
resistividad eléctrica y la morfologia en patrones impresos de
Al:ZnO, sélo como resultado de la temperatura y de la atmosfera

empleada en un proceso de tratamiento térmico (Vernieuwe et al.,
2017), pero sin considerar que también se inducen cambios en las
propiedades de los patrones mediante de las condiciones y para-
metros del proceso de impresion.

1.2. Imprimibilidad.

El término imprimibilidad se define como el conjunto de pro-
piedades fisicoquimicas de la tinta que cumplen con criterios pro-
puestos para lograr su expulsion o eyeccion, mediante el uso de
impresoras de DoD, de forma continua, uniforme, repetible y sin
gotas satélite (Lin et al., 2015), (Du et al., 2018). En este sentido,
se deben determinar los numeros adimensionales de Reynolds
(Re=vpaln), Weber (We=v*paly), Ohnersorge (Oh=+We/Re) y el
nimero Z=1/0Oh, para cuantificar la imprimibilidad de una tinta, y
establecer si los mecanismos de formacion y expulsion de ésta
permiten su uso en impresoras DoD (Fromm, 1984); asi como la
interaccion de las gotas eyectadas con la superficie de un sélido
(Martin et al., 2008). Donde p,  y y son la densidad, la viscosidad
y la tension superficial de la tinta, respectivamente, que es expul-
sada a una cierta velocidad (v) desde un inyector con diametro (@)
definido. Sin embargo, los investigadores que han propuesto los
criterios para establecer cuantitativamente la imprimibilidad de
una tinta s6lo consideran solventes cominmente utilizados para la
sintesis de las tintas; por ejemplo, el agua deionizada, el etilengli-
col, el glicerol, el isopropanol, etc., pero sin que el solvente con-
tenga algin material s6lido en forma de nanoparticulas (Krainer
et al., 2020), (Lee et al., 2012), (Liu y Derby, 2019), (Martin et
al., 2008), (Schiaffino y Sonin, 1997).

Actualmente, son pocos los materiales procesados en solucion
que estan disponibles de forma comercial y que cumplen con pro-
piedades reoldgicas compatibles y adecuadas para su uso por la
técnica de impresion por inyeccion piezoeléctrica de tinta; es de-
cir, aquellas caracteristicas que habilitan la generacion de gotas de
manera estable para una impresion continua y uniforme. Ademas,
aquellos trabajos que reportan la fabricacion de dispositivos semi-
conductores de capa delgada, utilizando parcialmente la impresion
por inyeccion de tinta, no presentan un estudio sobre las condicio-
nes de impresion de los materiales impresos y el impacto que esto
puede tener sobre su desempefio. Por tales motivos, en este estudio
se propone optimizar las condiciones y parametros del proceso de
impresion por inyeccion piezoeléctrica de tintas comerciales ba-
sadas en 6xido de zinc, mostrando la importancia de su apropiada
configuracion para mantener la eyeccion de gotas de tinta de
forma continua, uniforme y repetible durante la impresion, lo cual
permita controlar la morfologia, el espesor y la uniformidad del
area de los patrones impresos.

2. Procedimiento experimental.

Las tintas utilizadas a través del proceso de impresion de pa-
trones fueron obtenidas de Nanograde Ltd. y consisten en ZnO y
Al:ZnO en forma de nanoparticulas (nPs) dispersadas en isopro-
panol y propilenglicol al 2.5% en peso. Ademas, el tamafio de es-
tas nPs esta entre 8 nm y 16 nm. Las propiedades reoldgicas de las
tintas que proporciona el fabricante comprenden una viscosidad
en un rango entre 8 y 16 mPa-s, una tension superficial de 24 a 48
mJ/m?, y una densidad en un rango de 900 a 940 kg/m?, las cuales
son apropiadas para la impresion por inyeccion de tinta.

2.1. Consideraciones previas al proceso de impresion.

Antes de llenar los cartuchos con una capacidad de eyectar un
volumen de 1 pL, las tintas fueron agitadas en un equipo de lim-
pieza ultrasénico (SperScientific) a una frecuencia de 42 kHz du-
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rante 10 min para romper los aglomerados que se hubiesen for-
mado de las nPs dispersadas (Sigma Aldrich, 2021). Ademas, las
tintas fueron filtradas a través de una membrana de politetrafluo-
roetileno de 0.2 um para evitar agregados de mayor tamafio que el
poro del filtro (Li et al., 2019).

A priori al proceso de impresion, se usaron sustratos de silicio
tipo-p con un 4rea de 2.5%2.5 cm? como soporte mecanico, que
fueron sometidos a un proceso de limpieza estandar tipo RCA, que
se utiliza en la fabricacion de dispositivos semiconductores para
eliminar impurezas organicas y ionicas que alteren el desempefio
del dispositivo (Kern, 1993), pero también para producir una su-
perficie hidrofilica para su apropiada humectacion con las tintas.

2.2. Proceso de impresion y tratamiento térmico.

Usando la impresora DIMATIX (DMP-2800), patrones cua-
drados de ZnO y de Al:ZnO fueron impresos sobre los sustratos
de silicio tipo-p en un 4rea de 5x5 mm?. Operando en el régimen
de goteo-sobre-demanda (DoD), tanto el cartucho como la placa
de la impresora fueron calentados a una temperatura de ~30 °C.
Ademas, se configurd una altura entre el inyector y la superficie
del sustrato igual a 1 mm, pero es importante estudiar la influencia
en la variacion de este parametro. A pesar de que es posible incre-
mentar el espesor de la capa impresa apilando patrones, en este
caso so6lo se imprimi6 una vez cada patron para analizar las dife-
rencias que se producen en el espesor solo por la variacion del
espaciamiento entre gotas (distancia del centro de una gota al cen-
tro de otra en direccion vertical u horizontal).

Se ha demostrado que los ciclos de limpieza permiten eliminar
la obstruccion por burbujas de aire, pero este mecanismo tiende a
presentarse nuevamente debido a que las nPs adheridas a las pare-
des del inyector no son removidas por estos procesos de limpieza
(Li et al., 2019). Aunque el cabezal de los cartuchos utilizados
tiene 16 inyectores, se eligio s6lo un inyector que permitiera rea-
lizar un proceso de impresion completo de forma continua, uni-
forme, repetible y sin requerir ciclos de limpieza para el cabezal
del cartucho durante la impresion, esto para minimizar la probabi-
lidad de obstruccion de los inyectores debida a diferentes meca-
nismos que pudieran comprometer la uniformidad del patrén, su
morfologia y la homogeneidad del espesor (Dressaire y Sauret,
2017). Cabe sefialar que el cartucho cuya capacidad de expulsar
un volumen de 1pL tiene inyectores con un a de ~9 pm y que el
valor de la v para cada tinta fue extraido usando del visualizador
de gotas de la impresora DIMATIX, la cual cuenta con una camara
estroboscopica para capturar una imagen de la distancia de caida
de una gota, desde que ésta es expulsada de la boquilla del inyector
hasta un tiempo determinado. Configurando un espaciamiento en-
tre gotas (DS) de 15 a 40 pm, se alcanzan diferentes resoluciones
de los patrones de nPs-ZnO y de nPs-Al:ZnO, que fueron exitosa-
mente impresos para cada DS seleccionado.

Después del proceso de impresion, los patrones impresos fue-
ron tratados térmicamente a 90+1 °C durante 10 min para sinteri-
zar la tinta y evaporar el mayor volumen del solvente. El recocido
fue aplicado en una atmosfera de nitrégeno mediante un horno
convencional de conveccion (OV-8A Stabli-Therm).

2.3. Caracterizacion de los patrones impresos.

Finalmente, el area de los patrones impresos de nPs-ZnO y de
nPs-Al:ZnO fue medida usando un microscopio 6ptico compuesto
(VE-146) y una reticula ocular milimétrica. Para los diferentes
DS, el espesor fue medido mediante un elipsdmetro de angulo va-
riable (L116S300) a una longitud de onda (A) de 632 nm y de 824
nm. La microscopia por fuerza atomica (AFM) de los patrones

impresos se realizo en el modo de semi-contacto a una frecuencia
de barrido entre 0.5 y 1 Hz en un visualizador molecular (Pico+
SPM 1I). Las micrografias fueron obtenidas en una atmosfera al
aire, utilizando puntas de prueba convencionales de silicio con una
constante de elasticidad entre 1 y 5 nN/m y una frecuencia de re-
sonancia de 75 kHz.

3. Analisis y discusion de resultados.

En diferentes estudios se han implementado patrones impresos
de materiales MOS en la estructura de algin dispositivo semicon-
ductor de pelicula delgada, como la capa activa en un TFT (Chung
et al., 2008), en fotodetectores ultravioleta de alta sensibilidad
(Nahlik et al., 2019) o como capa de transporte de electrones en
celdas solares poliméricas invertidas (Sacramento et al., 2020).
Todos estos coinciden en la importancia de caracterizar a detalle
y comprender las condiciones que producen diferentes morfolo-
gias, espesores y uniformidad de los patrones impresos para opti-
mizarlos en el desempefio de tales dispositivos. Por estos motivos,
se analizan los resultados sobre la rugosidad de la superficie, el
espesor y la uniformidad del 4rea obtenidos de los patrones impre-
s0s por inyeccion piezoeléctrica de tintas comerciales con ZnO y
Al:ZnO en forma de nPs dispersadas. Esto se realiz6 a través del
control en la preparacion previa de las tintas y el equipo utilizado;
ademas, de la configuracion pertinente de la impresora, tal como
la forma de onda del pulso de voltaje aplicado al cabezal de im-
presion o la variacion del DS.

3.1. Imprimibilidad de las tintas basadas en oxido de zinc.

La Tabla 1 resume las propiedades reologicas y los valores ob-
tenidos de los nimeros adimensionales para las tintas usadas.

Los limites trazados con las lineas punteadas en el mapa de la
Figura 1(a) se refieren a los criterios fisicos propuestos por (Derby
y Reis, 2003). Como se observa en la Figura 1(a), las tintas usadas
se posicionan en la region de imprimibilidad, lo cual indica que
sus propiedades reologicas cumplen con los criterios mencionados
para asegurar que la fuerza inercial puede superar tanto la visco-
sidad como la tension superficial del fluido en la boquilla del in-
yector, y también que la magnitud de esta fuerza previene la for-
macion de gotas satélite y salpicaduras por el impacto con la su-
perficie del sustrato. Ademas, se observa que los nimeros adimen-
sionales de las tintas de ZnO y Al:ZnO las ubican cerca del limite
donde Z=1, por lo que destaca la importancia de la viscosidad para
la imprimibilidad de un material procesado en solucion.

En el esquema en la Figura 1(b), los limites marcados por las
lineas punteadas corresponden a los criterios sugeridos por
(Schiaffino y Sonin, 1997), los cuales acotan las regiones que re-
presentan los procesos fisicos que influyen en el comportamiento
de una gota eyectada al impactar con la superficie del sustrato
donde ha sido depositada. Como se observa en la Figura 1(b), las

Tabla 1: Propiedades reologicas de las tintas comerciales de ZnO y Al:ZnO,
las cuales fueron usadas en el proceso de impresion, y nimeros adimensiona-
les de Reynolds, Weber, Ohnersorge y Z determinados a partir de éstas.

Material ZnO ZnO Al:ZnO
(v ~16 m/s) (v ~10 m/s) (v ~16 m/s)
p (kg/m®) 940 900
n (mPa-s) 1143 1244
y (mJ/m?) 29+5 49
Re 12.3 7.7 10.8
We 74.7 29.2 42.7
Oh 0.7 0.7 0.6
Z 1.4 1.4 1.7
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tintas usadas se ubican en la region superior/izquierda, esto indica
que la gota de tinta se propaga sobre la superficie debido a su ve-
locidad de impacto y que la fuerza que se opone a su dispersion se
debe so6lo a su misma inercia. Conforme se reduce la energia ciné-
tica, la viscosidad deberia tener un efecto predominante, pero en
los casos analizados, dicha propiedad tiene una minima influencia
en la dispersion de las gotas sobre el sustrato, acorde a la posicion
en que éstas se sitian dentro del esquema de la Figura 1(b).

Los resultados de imprimibilidad e interaccion con el sustrato
muestran que tanto la tinta de ZnO como la de Al:ZnO son viables
para su uso en un proceso de impresion por inyeccion de tinta de-
bido a que sus propiedades reoldgicas cumplen con algunos de los
criterios sugeridos para equipos de DoD (Derby y Reis, 2003),
(Schiaffino y Sonin, 1997).

3.2. Configuracion del proceso de impresion.

La formacion de gotas de tinta y su expulsion desde la boquilla
del inyector se realiza mediante una sefal eléctrica o forma de
onda (WF) que estimula la membrana piezoeléctrica en el cabezal
de los cartuchos usados. De esta forma, las propiedades reologicas
son determinantes en el desempefio de una tinta utilizada en una
impresora de DoD, pero la WF también influye directamente en el
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Figura 1. a) Mapa de imprimibilidad con la posicion de las
tintas de ZnO y Al:ZnO, representando el mecanismo de for-
macién y expulsion de gotas con la impresora DoD. b) Es-
quema que representa los tipos de interaccion de una gota
que impacta sobre un solido, donde la posicion de estas tintas
exhibe una propagaciéon dominada por la fuerza de impacto.

Tabla 2: Parametros de configuracion para las formas de onda disefiadas
como en la Figura 2 y usadas en el proceso de impresion de la tinta comercial

de ZnO y Al:ZnO.
Material ZnO Al:ZnO
Amplitud pico (V) ~37 ~17 | ~13 ~18
Duracion (us) ~9 ~11 ~11
Velocidad | Max +1.4 +0.74 +0.74
de cambio | Min -1.5 -2.0 -2.0
Frecuencia de 5 5
inyeccion (kHz)
Velocidad de caida 16 ~16 ~10 ~16
(m/s)
g . Sin gotas ~ Con gotas Con gotas
Inyeccidn de tinta satélite satélite satélite

mecanismo de formacion y expulsion de gotas, y en su velocidad
de caida, donde su campo de accion estara limitado por las propias
prestaciones del equipo DoD.

Considerando los resultados obtenidos para la tinta de ZnO so-
bre la imprimibilidad y su interaccion al impactar con la superficie
del sustrato, primero se configurdé una WF como se muestra en la
Figura 2 con la linea so6lida. Adicionalmente, la linea punteada
describe otra de las WF utilizadas, la cual fue disenada con una
configuracion distinta, principalmente en la etapa de formacion de
las gotas, aunque ambas WF resultan en una v de ~16 m/s. La Ta-
bla 2 resume los parametros generales para configurar las WF di-
sefladas como se muestra en la Figura 2, y que fueron empleadas
para la formacion y expulsion de las gotas de tintas comerciales
de ZnO y Al:ZnO.

Utilizando el visualizador de gotas del equipo DIMATIX, se
captur6 una serie de imagenes individuales de las gotas que pro-
ducen las WF de la Figura 2, aumentando el tiempo de retardo en
que la camara estroboscopica captura la imagen desde que la gota
es eyectada en la boquilla del inyector hasta que ésta casi sale del
campo de vision, en un rango entre 6 ps 'y 62 ps.

La Figura 3(a) muestra la expulsion de tinta de ZnO en forma
de gotas esféricas (sin gotas satélite), lo que coincide con los cri-
terios sobre la imprimibilidad de una tinta por medio de una im-
presora de DoD. Este resultado fue obtenido al aplicar la WF re-
presentada en el esquema de la Figura 2 con la linea solida.

Al configurar una WF como la linea punteada en la Figura 2,
se obtiene una expulsion de gotas como se observa en la secuencia
de imagenes de la Figura 3(b), donde es clara la formacion de una
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Figura 2. Representacion esquemaitica de las WFs usadas

para generar y eyectar una gota a través del inyector: sin go-
tas satélite (linea solida) y con gotas satélite (linea punteada).
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Figura 3. Imagenes de la expulsion de gotas de la tinta de
ZnO, usando las WF mostradas en la Figura 2: a) sin gotas
satélite; b) con gotas satélite; c) retraccion de gotas satélite.

gota principal (parte inferior) con la eyeccion de una columna o
filamento del fluido, que se adelgaza con el incremento de su tra-
yectoria de caida hasta la formacion de una gota satélite (parte su-
perior). Esto demuestra que la presencia de gotas satélite puede
ocurrir, aunque la WF usada también produzca una v de ~16 m/s,
los nimeros adimensionales de Re (12.3) y We (74.7) sean iguales
y la tinta esté ubicada en la misma posicion dentro del mapa de
imprimibilidad en la Figura 1(a).

Asimismo, se us6 la misma WF disefiada como la linea pun-
teada en la Figura 2, pero configurando una amplitud pico (Ap) de
12.5 V, que resulté en una v de ~10 m/s, asi como valores de
Re=7.7, We=29.17, Oh=0.7 y Z=1.42. El uso de estos parametros
derivo en una eyeccion de gotas como lo exhibe la Figura 3(c),
donde se distingue la reduccion en la altura de la columna del
fluido que se expulsa con la gota principal. Conforme aumenta su
trayectoria de caida, el filamento se contrae y se observa la forma-
cion de una gota satélite hasta que, después de 42 ps de caida,
ambos elementos se retraen hacia una sola gota. Esto coincide con
el analisis realizado por (Notz y Basaran, 2004), que consistio en
el modelado de la estabilidad del filamento de un fluido que se
forma al ser expulsado a través de un inyector, reportando que
para las tintas estudiadas con un valor de Z<10, dicho filamento
present6 la retraccion hacia una esfera; mientras que, para valores
mayores de Z se mostro la disminucion en el grosor del filamento
y larespectiva generacion de gotas satélites. Ademas, comparando
los resultados de la formacion y expulsion de gotas de tinta pre-
sentados en la Figura 3(b) y 3(c), se observa una reduccion en la
velocidad de la gota eyectada al disminuir la Ap del voltaje que es
aplicado a través de la WF. Este efecto coincide con el estudio
realizado por (Dong ef al., 2006), que a partir de tres fluidos re-
portaron la formacion de gotas mediante un equipo de impresion
DoD. Los tres casos resultaron en un numero adimensional Z de
4.4,8.9y 6.2, por lo que se ubicaban en la region de imprimibili-
dad dentro del mapa respectivo; ademas, se demostrd que tanto la

longitud de la columna del liquido eyectado como la magnitud de
su v incrementaban al aumentar la Ap del voltaje aplicado.

Al emplear la técnica de impresion por inyeccion piezoeléc-
trica tanto la imprimibilidad de una tinta como la configuracion de
la WF y de su Ap permiten controlar el desempefio del proceso,
eliminando las gotas satélite, esto no previene la obstruccion de
las boquillas de los inyectores del cabezal, por lo que es necesario
incluir ciclos de limpieza en el proceso de impresion para reducir
esta probabilidad, lo cual compromete la uniformidad del patrén
impreso y, por lo tanto, el control de su morfologia y del espesor
de la capa. Con esta consideracion, solo la WF disefiada como la
linea punteada en la Figura 2, que produce una expulsion de gotas
de tinta de ZnO con un filamento y una gota satélite, permitio la
eyeccion continua, uniforme y repetible, manteniendo las boqui-
llas de los inyectores sin obstruccion, por lo que se eligieron estos
parametros de configuracion para la impresion de patrones de ZnO
y se prescindio de los ciclos de limpieza durante el proceso.

Conforme los resultados obtenidos para la tinta de Al:ZnO, re-
lacionados a su imprimibilidad y su interaccion al impactar con el
sustrato, y dado que esta tinta tiene propiedades reoldgicas simi-
lares a aquellas de la tinta de ZnO (Tabla 1), para imprimir patro-
nes de Al:ZnO se configurd la misma WF mostrada en la Figura 2
con la linea punteada. De este modo, la senal eléctrica que esti-
mula la membrana piezoeléctrica fue disefiada con los pardmetros
que se enlistan en la Tabla 2, estos también produjeron una v de la
gota eyectada de ~16 m/s. Con el visualizador de gotas se realizo
una serie de capturas de las gotas de Al:ZnO generadas por la WF
mostrada con la linea punteada en la Figura 2, aumentando el
tiempo de retardo de la camara desde 6 ps hasta 62 ps. Como se
exhibe en la Figura 4, para la tinta de Al:ZnO se obtiene una eyec-
cién compuesta de una gota principal y una columna del fluido,
donde esta tltima se prolonga y adelgaza hasta que ambos com-
ponentes se separan de la boquilla del inyector en 22 ps. Después,
esta columna contintia adelgazandose y se contrae conforme cae
la gota, hasta que se forma claramente una gota satélite y, después
de 54 ps de caida, se observa que so6lo ésta sigue a la gota princi-
pal. Aunque la WF usada produjo una expulsion de gotas de tinta
de Al:ZnO como en la Figura 4, los parametros de configuracion
empleados permitieron un proceso continuo, uniforme, repetible
y manteniendo el borde de los inyectores libre de oclusion. A pe-
sar de que en ambas tintas se genera una misma v, al comparar los
resultados obtenidos con la tinta de ZnO, las gotas eyectadas de
Al:ZnO presentaron un filamento del fluido que se contrae, esto
se debe al ligero incremento en la viscosidad de la tinta de Al:ZnO.

3.3. Control de la morfologia.

Por medio del software de control de la impresora se configur6 el
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Figura 4. Secuencia de imagenes de la expulsion de gotas de
la tinta de Al:ZnO, considerando la WF como la linea pun-
teada de la Figura 2, pero ~18 V de Ap. Trayectoria de caida
en intervalos de retardo de la caAmara estroboscopica de 4 ps.
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Figura 5. Micrografias épticas mostrando la evolucion del patron impreso, al variar el DS de 15
pm a 40 pm, lo cual requirio el cambio en el 4ngulo de montaje del cartucho y aumenté la resolu-
cion lineal del patron cuadrado con la tinta de ZnO (superior) y la tinta de Al:ZnO (inferior).

DS, el cual provee la resolucion en el eje horizontal y el angulo
del cartucho hace lo propio en el eje vertical (Fujifilm Dimatix
Inc., 2016). Esto es muy importante ya que la variacion del DS y,
por lo tanto, de la resolucion originan diferencias en la morfologia
del patron impreso, aunque existe un compromiso con el espesor
de la capa y la uniformidad del area resultante.

Los patrones impresos y mostrados en las micrografias opticas
(OMs) de la Figura S(superior) fueron obtenidos mediante el uso
de los parametros de impresion y condiciones de tratamiento tér-
mico para la tinta de ZnO antes mencionados. Con una eyeccion
de gotas continua, uniforme y repetible, se observa que la morfo-
logia del patron impreso depende fuertemente del DS seleccio-
nado, donde se puede producir desde una impresion formada por
gotas individuales (DS>40 pum) hasta una superficie con homoge-
neidad visible al reducir el DS<25 pm.

En el patron impreso de ZnO con un DS=40 pum es notable que
los parametros usados permitieron generar una impresion contro-
lada en un arreglo con gotas individuales y alineadas en ambos
grados de libertad del proceso. Esto también permite suponer que
las gotas depositadas tienen un didmetro de ~40 um, que coincide
con lo reportado por el fabricante del equipo de impresion (Fuji-
film Dimatix Inc., 2016). Aunque al reducir el DS a 35 pum se pro-
dujo un traslape entre gotas, éste no fue suficiente para obtener la
completa coalescencia entre las gotas en direccion vertical, lo cual
también se presentd para un DS=30 um, e incluso, con esta reso-
lucién se obtuvo un patrén de menor homogeneidad visible. A
partir de un DS de 25 pum se observa la incorporacion completa de
las gotas en ambos ejes, lo cual mejord la morfologia en el area
impresa y se obtuvieron peliculas uniformes. Al respecto, (Samos
et al., 2019) reportaron que el angulo de contacto entre la gota y
la superficie del sustrato puede ser un parametro importante para
fomentar la interaccion y coalescencia de las gotas impresas; es
decir, conforme aumenta el angulo de contacto las gotas deposita-
das no logran propagarse sobre el sustrato para integrarse total-
mente entre ellas, por lo que se requiere incrementar la resolucion.
Mientras que al reducir dicho angulo se alcanza una superficie ho-
mogénea, configurando una menor resolucion.

Para el analisis de la morfologia de los patrones impresos con
la tinta de ZnO se exhiben algunas de las imagenes topograficas
obtenidas por AFM en la Figura 6(a) y 6(b), sobre un area de es-
caneo de 30 um por lado en la region central del patrén con un DS

de 20 um y de 30 um. A partir de estas mediciones, se observo un
aumento en la rugosidad de los patrones de ZnO conforme incre-
mento6 el DS; de forma que al superponer gotas se produjo una
rugosidad cuadratica media (RMS) con un minimo de 1.4 nm y un
maximo de 2.6 nm, mientras que la altura pico-a-valle (PTV) fue
inferior a 60 nm cuando el DS se configuré entre 15 um y 35 pm.
En el caso de un DS=40 pm, se presentd un aumento de la rugosi-
dad con un valor RMS=8.12 nm y una altura PVT=177.74 nm, la
cual se atribuye a la impresion de gotas individuales y a una ligera
acumulacion de las nPs de ZnO hacia la periferia de la gota por el
efecto conocido como anillo de café (Mampeallil y Eral, 2018).
Los patrones impresos y mostrados en las OMs de la Figura 5(in-
ferior) fueron obtenidos mediante los pardmetros de impresion y

a) DS=20 pm b) DS=30 pm

¢) DS=25 pm

d) DS=35 pm

Figura 6. Imagenes de AFM en 2D usando el modo de semi-
contacto sobre un area de escaneo de 30x30 pm? al centro del
patron, los cuales fueron impresos con un DS de a) 20 pm y
b) 30 pm, para la tinta de ZnO, y con un DS de ¢) 25 pm y d)
35 pm, para la tinta de Al:ZnO.
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condiciones de tratamiento térmico previamente indicados para la
tinta de Al:ZnO. Después de asegurar que la eyeccion de gotas es
continua, uniforme y repetible, se observé que la morfologia de
los patrones impresos de Al:ZnO también depende del DS confi-
gurado. Asi, se imprimieron gotas consecutivas e individuales al
disponer un DS de 50 um (OMs no mostrada en la Figura 5), ob-
teniéndose superficies homogéneas y densas al reducir el DS por
debajo de 30 um. Similar a la tinta de ZnO, las condiciones usadas
con el patrén impreso de DS=50 pm permitieron imprimir contro-
ladamente una matriz de gotas alineadas en el eje vertical y hori-
zontal, lo cual sugiere que las gotas impresas tienen un didmetro
de ~50 pm. Al comparar el resultado de la tinta de Al:ZnO con
aquel de la tinta de ZnO, la diferencia en el didmetro de la gota
impresa es atribuida a una mayor tension superficial de la tinta de
Al:ZnO (véase Tabla 1), la cual influye en la propagacion de la
gota al impactar sobre la superficie del sustrato, como también se
mostro en el esquema de la Figura 1(b).

Como en el caso del ZnO, so6lo al aumentar la resolucion de
impresion mediante un DS=25 pm se completo la integracion de
las gotas en ambos grados de libertad del proceso, lo que permitio
producir la morfologia en el area impresa y la uniformidad en las
peliculas de Al:ZnO presentadas en la Figura 5(inferior). Ademas,
las mediciones realizadas por AFM exhibieron la morfologia de
los patrones impresos con la tinta de Al:ZnO, la cual es mostrada
con algunas de las imagenes topograficas obtenidas sobre un area
de escaneo de 30 um por lado en la region central de los patrones
con un DS de 20 pm y 30 pm en las Figuras 6(c) y 6(d), respecti-
vamente. De igual forma, se not6 un incremento en la rugosidad
de los patrones de Al:ZnO acorde al aumento en la resolucion,
donde el traslape entre gotas gener6 una rugosidad RMS con un
minimo de 2.7 nm y un maximo de 8.6 nm, mientras que la altura
PTV presentd un minimo de 44 nm y un maximo de 80 nm, al
configurar el DS entre 25 um y 40 um, respectivamente.

3.4. Control del espesor.

Aplicando la técnica de elipsometria para medir el espesor del
patrén impreso, cada uno fue medido en tres puntos diferentes; es
decir, sobre la region central y en zonas cercanas a ambos extre-
mos, ya sea izquierda y derecha o superior e inferior. En la Figura
7 se muestra el espesor promedio medido con respecto a la varia-

Resolucion (dpi)
350 300 250 200 150 100
T T 1 T T
40 4 -
g 301 Zn0
§ AZO ]
=
o
2
o 204 -
S,
w2
m
10 - -
| L L R B B R R B B B B L B L B R B LR |
15 20 25 30 35 40 45

Espaciamiento entre gotas, DS (um)

Figura 7. Espesor promedio medido en los patrones impresos
con un diferente DS, desde 15 pm hasta 45 pm.

Tabla 3: Valores del indice de refraccion (n), del coeficiente de extincion (k)
y de referencia utilizados para la determinacion del espesor del patron im-
preso, a diferente longitud de onda (X).

Material Zn0O AL:ZnO
A Y Yoot
2=824.3 nm f éjgﬁféé 518?13;83
Referencia Z 01'.06231* 0,1633**

*(Treharne et al., 2011). **(Stelling et al., 2017).

cion en la resolucion del patron obtenido entre 334 dpiy 112 dpi,
por lo tanto, acorde al DS configurado en el proceso de impresion
para las tintas de ZnO y Al:ZnO.

En general, el espesor de los patrones impresos se reduce con
respecto a la disminucion de su resolucion o acorde al aumento en
el DS sin importar el material que haya sido depositado, como se
puede observar de la Figura 7. Ademas, en la variacion del espesor
se exhibe un comportamiento con dos pendientes diferentes,
donde la mayor de éstas estd relacionada con la incorporacion
completa de las gotas en ambos ejes de impresion y, por lo tanto,
con la obtencion de superficies visiblemente mas homogéneas.
Mientras que la menor pendiente parece estar asociada con una
saturacion hacia el minimo espesor que es posible imprimir, de-
bido a un menor traslape entre gotas adyacentes y al tamaiio de las
nPs de cada material procesado en solucion.

En el caso del ZnO, el espesor del patron impreso aumenta li-
geramente desde 10 nm hasta 16 nm en un rango de 25 pm < DS
<40 um, donde el grosor corresponde al rango del tamafio prome-
dio de las nPs, reportado por el fabricante (Sigma-Aldrich, 2021).
Posteriormente, se presenta un incremento de aproximadamente
20 nm cuando se dispone un rango entre 15 um < DS <25 um.

Con el uso de la tinta de Al:ZnO, se observé un comporta-
miento similar a la variacion del espesor en los patrones impresos
de ZnO, donde un DS en el rango entre 25 um < DS < 45 um
produjo un grosor de 10 nm hasta 18 nm, mientras que un aumento
hasta un valor méximo de 33 nm fue obtenido con un DS de 15
nm. Aunque el tamafio promedio de las nanoparticulas de ZnO es
equivalente a las de Al:ZnO (Sigma-Aldrich, 2021), es notable
que los espesores producidos son ligeramente menores en el 1l-
timo caso, lo cual confirma que un aumento de la tension superfi-
cial de ~20 mJ/m? influye en la interaccion de las gotas expulsadas
de la tinta de Al:ZnO al impactar con el sustrato, extendiendo el
fluido sobre la superficie, que resulta en un mayor didmetro de la
gota impresa y en una pendiente decreciente del espesor mas
suave, al comparar con la tendencia observada de la tinta de ZnO.

En la Tabla 3 se resumen los valores del indice de refraccion
(n) y del coeficiente de extincion (k) utilizados para la determina-
cion del espesor de los patrones impresos con ZnO y Al:ZnO.
Como se puede observar, los valores considerados son bastante
cercanos a aquellos de referencia que han sido reportados en tra-
bajos de investigacion previos, donde las ligeras diferencias se
pueden deber a los residuos del solvente que fue usado para dis-
persar las nPs de ambos materiales (Mampallil y Eral, 2018).

3.5. Control de la uniformidad del area.

Un microscopio optico compuesto con una retina ocular mili-
métrica fue utilizado para medir el area resultante de los materia-
les depositados y definidos mediante la técnica de impresion por
inyeccion piezoeléctrica de tinta.

La Tabla 4 resume los valores de las longitudes medidas expe-
rimentalmente tanto en el eje horizontal como en el vertical, que
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Tabla 4: Longitudes medidas en ambos ejes de impresion que definen el area
del patron impreso, acorde a la resolucion del patron en una direccion.

. Area medida XxY (um?)

DS (um) Resolucion ZnO AL:ZnO
15 334 5194x5011 5027x5055
20 251 4996x5053 5046x5039
25 201 4996x4981 5030%5083
30 168 5034x5028 5048x5048
35 144 5002x5028 5034x4903
40 126 5025x5010 4992x5071

delimitan el area impresa acorde al cuadrado disefiado y a la va-
riacion del DS usado, o bien, a su resolucion en ambas dimensio-
nes. Si bien el area disefiada fue de 5x5 mm?, se observa que exis-
ten ligeras diferencias en el drea impresa debido a que para impri-
mir sobre una determinada longitud se considera el DS en ambas
direcciones y no el didmetro de la gota impresa.

Aunque se ha demostrado que las condiciones del proceso y
los parametros de impresion utilizados permiten producir desde
patrones impresos formados por una matriz de gotas individuales
hasta superficies mas homogéneas con una diferente rugosidad y
un espesor determinado, los cuales dependen del DS, en el caso
de la uniformidad del area impresa que delimita al patron también
influy6 la interaccion y coalescencia de las gotas adyacentes,
cuando éstas son impresas con un traslape de una cierta magnitud.
Un claro ejemplo de esta dependencia es el caso del DS=15 pm,
usado para la impresion de patrones con la tinta de ZnO, donde se
obtuvo la diferencia mas significativa entre la dimension disefiada
y el valor medido en el patron impreso, la cual fue de ~194 um
so6lo en la direccion horizontal. Cabe recordar que, en la secuencia
de impresion del equipo, el carro de la impresora que controla el
cartucho solo se desplaza en el eje horizontal, realizando la expul-
sion de las gotas. Después, el carro regresa a su posicion inicial,
mientras que la placa de vacio se mueve en direccion vertical para
iniciar otra linea de impresion y asi sucesivamente hasta cubrir el
area previamente diseflada; es decir, se imprime linea por linea de
forma horizontal (Fujifilm Dimatix Inc., 2016).

Anteriormente, (Soltman y Subramanian, 2008) propusieron
un modelo para describir el comportamiento de una gota que im-
pacta en el borde de una linea humedecida de gotas previamente
impresas, la cual se asume de forma cilindrica y uniforme. Consi-
derando que el volumen de un fluido que est siendo impreso por
unidad de longitud dependera del volumen de la gota expulsada
(Varop) y del DS; ademas, suponiendo que dichas gotas pueden
fluir entre ellas para formar un cilindro de volumen equivalente
con el respectivo angulo de contacto (CAg) y de radio R, expre-
sando este ultimo valor como una relacion con el radio de una gota
independiente (Ry):

R _ 2 X Varop

R, T X DS X CAg X Ry*
donde el valor del CAr representa un factor del dngulo de contacto
para corregir el area de la seccion transversal de la linea cilindrica
de gotas, a partir de una seccion transversal semicircular ideal con

un angulo de contacto de 90°, que se puede expresar como (Solt-
man y Subramanian, 2008):

2
CAg — cot 9) 2);

(1)

0
m <sin2 0
donde 6 es el angulo de contacto entre el borde de la gota impresa
y la superficie del sustrato.

En el sistema considerado, (Soltman y Subramanian, 2008) se
demostr6 que una gota de tinta eyectada impactard en su mayoria
sobre una linea cilindrica de gotas previamente impresas y fluira
hacia dicho cilindro, en vez de expandirse sobre la superficie del

sustrato, cuando se cumple la condicion DS < Ry. Esto también
resulta en un aumento de las dimensiones del cilindro ya impreso
y, por lo tanto, en un incremento del Rc. Mientras que una condi-
cion DS > R, produce diferentes interacciones entre la gota expul-
sada que impacta tanto a dicha linea cilindrica como a la superficie
del sustrato. Esto genera distintas morfologias de la linea impresa
resultante, que puede tener la forma de bordes ondulados, mone-
das apiladas, abultamientos, o un patrén uniforme, incluso de go-
tas independientes cuando se configura un DS > 2xR,.

Considerando que el equipo DIMATIX imprime horizontal-
mente linea por linea, el modelo propuesto por (Soltman y Subra-
manian, 2008) permite justificar el aumento en una dimension de
los cuadrados impresos de ZnO cuando se configura un DS=15
um. Esto se debe a que el Ry de las gotas impresas de ZnO es de
~20 pm y cada gota que impacta la linea cilindrica ya impresa,
fluye hacia esta linea, aumentando su Rc. Ademas, esto solo ocu-
rre horizontalmente porque la linea que esta en proceso de impre-
sion atn estd humedecida y, al iniciar la impresion de una nueva
linea en otra posicion vertical, la anterior ya ha sido expuesta a un
proceso térmico y se ha evaporado ligeramente, por la temperatura
configurada para el cartucho y la placa de vacio, lo cual no permite
la misma interaccion en direccion vertical y, por lo tanto, al pare-
cer la tinta s6lo fluye y produce dicha expansion en una direccion.

El modelo propuesto por (Soltman y Subramanian, 2008) tam-
bién podria explicar las morfologias obtenidas en los patrones im-
presos con las nPs-ZnO, a través de la relacion descrita en (1), y
de su dependencia con el angulo de contacto y del DS, lo cual
determina la interaccion y coalescencia entre gotas impresas para
obtener peliculas uniformes. En este sentido, es de suma impor-
tancia medir el 4ngulo de contacto entre las tintas y el sustrato
utilizados, lo cual aun se encuentra en proceso al presentar este
manuscrito.

Por otra parte, se ha demostrado que una capa transportadora
de electrones (ETL) de ZnO, impresa por inyeccion piezoeléctrica
de tinta y con un espesor de 40 nm, resulto en celdas solares poli-
méricas de estructura invertida con una eficiencia de conversion
de energia (PCE) de 7,47% (Séanchez et al., 2018). A pesar del
excelente resultado obtenido, los autores convergen en que mejo-
rar la uniformidad de la ETL impresa podria incrementar la res-
puesta espectral de la celda solar. Ademas, se ha reportado la fa-
bricacion de transistores de pelicula delgada (TFTs) con ZnO
como capa activa, depositada mediante pulverizacion catddica,
donde el desempeiio de aquellos dispositivos que presentaban una
mayor estabilidad y una menor corriente de fuga correspondia a
los TFTs con una capa de ZnO de menor espesor (Chung et al.,
2008). También, usando la técnica de IJP solo para el deposito de
la capa activa, se ha reportado la fabricacion de TFTs basados en
ZnO con un espesor de 150 nm, los cuales presentaron caracteris-
ticas eléctricas con una movilidad por efecto de campo de ~3
cm?/V-s (Lim et al., 2014), donde los autores coinciden en que la
morfologia de la capa de ZnO dentro de la region del canal afectd
significativamente el desempefio del transistor. De esta forma,
para la impresion piezoeléctrica de la tinta comercial de nP-ZnO,
la utilizacion de las condiciones y parametros descritos en este es-
tudio provee una alternativa a algunos problemas del desempeio
de dispositivos semiconductores de pelicula delgada, que previa-
mente han sido reportados y asociados al proceso de fabricacion.

Finalmente, la Tabla 4 resume las longitudes medidas experi-
mentalmente en ambas dimensiones que delimitan el drea impresa
con la tinta de Al:ZnO, acorde al cuadrado disefiado y a la varia-
cion de la resolucion en una dimension. Al comparar el area dise-
flada con aquella impresa so6lo se presentaron ligeras diferencias
en ambos ejes, con una diferencia minima de ~8 pum en direccion
horizontal y una maxima de ~97 um hacia las coordenadas verti-
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cales, donde esta ultima diferencia es menor que en el caso ma-
ximo de los patrones de ZnO (~194 pm). Cabe recordar que el
diametro de la gota es de ~50 pm, acorde a las OMs obtenidas para
el patron impreso con un DS=50 um, por lo que el depdsito de las
gotas de Al:ZnO con un DS <25 pm deberia producir un aumento
de la dimension del patron en direccion horizontal preferencial-
mente, acorde a los resultados obtenidos con la tinta de ZnO y al
modelo propuesto por (Soltman y Subramanian, 2008). Sin em-
bargo, las dimensiones medidas para los patrones de Al:ZnO mos-
traron un excelente ajuste entre el area impresa y aquella disefiada
para cada DS seleccionado, lo cual posiblemente también esté re-
lacionado con la diferencia en la tension superficial de las tintas
de ZnO y de Al:ZnO. De esta forma, las gotas que impactan sobre
aquellas que ya han sido impresas y sobre la superficie del sustrato
podrian presentar diferentes comportamientos; es decir, cuando
una nueva gota de Al:ZnO impacta sobre el sustrato, ésta puede
fluir sobre su superficie, produciendo un ligero incremento en el
diametro de la gota impresa y una reduccion tanto del angulo de
contacto como del espesor debido a una tension superficial de ~49
mJ/m?, véase la Tabla 1. Mientras que la nueva gota de Al:ZnO,
que impacta sobre una linea de gotas ya impresa, no logra propa-
garse e incorporarse de la misma forma hacia dicha linea para pro-
ducir el aumento en la longitud del patron impreso debido a que
la tension superficial de ambos elementos dificulta su coalescen-
cia. Esto también coincide con la ubicacion de la tinta de Al:ZnO
en el esquema de la Figura 1(b), la cual tiende ligeramente a una
region donde la fuerza de capilaridad tiene mayor influencia en la
propagacion de la gota sobre el sustrato, en comparacion con la
tinta de ZnO.

Aunque el modelo propuesto en (Soltman y Subramanian,
2008) permite explicar el incremento de la dimension horizontal
de los patrones impresos con la tinta comercial de ZnO, éste no
considera las propiedades reologicas de la tinta, por lo que no se
ajusta al comportamiento observado sobre el control de la unifor-
midad del area impresa en los patrones de Al:ZnO. Los resultados
aqui presentados proveen mas informacion experimental para am-
pliar posteriormente dicho modelo y asociar las propiedades reo-
logicas de la tinta con la interaccion de una nueva gota que im-
pacta a una linea de gotas previamente impresa, que en tltima ins-
tancia determina el control sobre la morfologia, el espesor y la
uniformidad del area en los patrones impresos mediante la técnica
de inyeccion piezoeléctrica de tinta.

4. Conclusiones

Las propiedades reoldgicas de tintas comerciales basadas en
Zn0O y Al:ZnO en forma de nanoparticulas (nPs) cumplen con los
criterios sugeridos de imprimibilidad e interaccion entre una gota
expulsada que impacta la superficie de un sustrato, indicando que
éstas son apropiadas para su uso en un proceso de impresion por
inyeccion de tinta.

Operando el equipo DIMATIX en el régimen de goteo-sobre-
demanda se obtuvo una generacion y expulsion de estas tintas li-
bres de gotas satélite. Sin embargo, fue necesario implementar
medidas que habilitaran el proceso de eyeccion de gotas de ma-
nera continua, uniforme, repetible y sin obstruccion de los inyec-
tores, como: la preparacion previa de las tintas y los cartuchos usa-
dos, y la configuracion del equipo DoD, destacando el disefio de
la forma de onda del voltaje aplicado a la membrana piezoeléc-
trica, aunque esto implicara la formacion de gotas satélite.

Los resultados de la morfologia de los patrones impresos mos-
traron que es posible obtener superficies homogéneas y densas al
reducir el espaciamiento entre gotas (DS) por debajo de 30 pm,
ademas de gotas individuales y alineadas en ambos ejes cuando se
configura un DS de 40 pm para la tinta de ZnO y uno de 50 pm

para la tinta de Al:ZnO. Las mediciones realizadas por AFM ex-
hibieron una rugosidad que depende del traslape entre gotas con-
forme varia el DS entre 15 pm y 40 pm. Donde la mayor rugosi-
dad corresponde a la impresion de gotas individuales y se atribuye
a una ligera acumulacion de las nPs hacia la periferia de la gota
por el efecto conocido como anillo de café.

El espesor de los patrones impresos depende de su resolucion
y de la tension superficial de la tinta, por lo que el comportamiento
en la variacion del espesor se asocia a la integracion de las gotas
adyacentes en ambas direcciones de impresion acorde al traslape
configurado, a la obtencion de superficies visiblemente homogeé-
neas y al tamafio de las nPs de cada material. La variacion del
espesor de patrones impresos con ZnO y Al:ZnO fue entre 10 nm
y 40 nm, donde una ligera diferencia en los parametros opticos
para determinar el espesor, en comparacion a aquellos reportados
en trabajos de investigacion previos, se atribuye a los residuos del
solvente utilizado para dispersar las nPs.

En la uniformidad del area que delimita al patron impreso, tam-
bién influye la interaccion y coalescencia de gotas adyacentes,
acorde al traslape producido por el DS. En este sentido, el incre-
mento de ~194 um en la direccion horizontal de los patrones de
ZnO es consecuencia de una expansion de las dimensiones de la
linea ya impresa, cuando se cumple que el DS configurado es me-
nor que el radio de una gota independiente que impacta al sustrato.
El area medida para los patrones de Al:ZnO presentaron una ex-
celente coincidencia entre el drea impresa y aquella disefiada para
todos los DS configurados, aunque se requiere considerar la in-
fluencia de las propiedades reoldgicas de la tinta sobre la interac-
cioén de una nueva gota que impacta a una linea de gotas previa-
mente impresa. De esta forma, con el uso de las condiciones y
parametros descritos en este trabajo para la impresion por inyec-
cion piezoeléctrica de las tintas comerciales de ZnO y Al:ZnO en
forma de nPs, es posible mejorar las caracteristicas eléctricas de
dispositivos semiconductores de capa delgada que han sido repor-
tados previamente, utilizando ZnO y/o Al:ZnO impreso como
parte de su estructura. Ademas, cabe la posibilidad de que los re-
sultados presentados en cuanto al control de la morfologia, el es-
pesor y la uniformidad del 4rea del patrén impreso sirvan prelimi-
narmente para la fabricacion de dispositivos semiconductores de
pelicula delgada completamente impresos.
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