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Resumen

La electronica impresa propone un nuevo paradigma para el desarrollo de dispositivos flexibles. En particular, el método de
impresion por chorro de tinta permite hacer prototipos de forma rapida y a muy bajo costo. Una de las claves de esta tecnologia
son las diferentes tintas con las que se puede trabajar, conductoras, dieléctricas y semiconductoras y sus procesos de
sinterizacion. Para lograr las propiedades eléctricas deseadas, el sinterizado de las tintas es un paso fundamental. En este trabajo
hemos desarrollado una tinta de plata, con la cual hemos conformado estructuras para su caracterizacion eléctrica, finalmente
hemos propuesto un modelo de circuito del proceso de secado de tinta basado en datos experimentales y fisicoquimicos.
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Abstract

Printed electronics proposes a new paradigm for the development of flexible devices. In particular, the inkjet printing
method enables rapid prototyping at very low cost. One of the keys of this technology are the different inks that can be worked
with, conductive, dielectric and semiconductor, and their sintering processes. To achieve the desired electrical properties,
sintering is a critical step. In this work we have developed a silver ink, we have formed structures for their electrical
characterization, finally we have proposed a circuit model of the ink drying process based on experimental and physicochemical
data.
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Introduccion

La electronica impresa (PE) es un término que define la impresion de circuitos en medios flexibles como papel, textiles, kapton, y
una gran cantidad de medios potenciales(Kantola et al., 2009). PE fusiona la fabricacion de dispositivos electronicos y la impresion de
texto/grafica. Mediante esta combinacion, se pueden fabricar productos electrénicos de alta calidad que son delgados, flexibles,
portatiles, livianos, de diferentes tamafios, de bajo costo y amigables con el medio ambiente (Suganuma, 2014). Para la impresion por
inyeccion de tinta es necesaria una serie de tintas de diferente naturaleza. La tinta conductora mas utilizada se basa en plata (Venkata
Krishna Rao et al., 2015). Esta tinta consiste en una suspension coloidal de particulas de plata de tamafio nanométrico recubiertas con
una fina capa de un polimero estabilizador. Debido a que las nanoparticulas (NP) tienen una superficie especifica muy alta, son muy
propensas a sinterizarse a una temperatura relativamente baja, cerca del 10% al 20% de la temperatura de fusion del material a nivel
macro) (Buffat & Borel, 1976),(Gao & Gu, 2015). Esta es la razén por la que las tintas metalicas se sinterizan a temperaturas tales
como 100 °C o 150 °C (Moon et al., 2005), temperaturas mucho mas bajas que el punto de fusion de la plata (962 °C) (Somiya &
Moriyoshi, 1990). El curado térmico es un paso necesario para establecer el contacto eléctrico de las nanoparticulas. Al elevar la
temperatura por encima de la requerida para la evaporacion del solvente, se inicia la eliminacion del surfactante, logrando el contacto
de las particulas metalicas(Greer & Street, 2007). El proceso de sinterizado es critico en el desempefio de las trazas conductora, no
solo en lo que respecta a las propiedades eléctricas sino también a las mecanicas (Somiya et al., 1990). Algunos autores, como
(Rodriguez, 2016), han desarrollado sus propias tintas; sin embargo, se trata de un proceso de prueba y error, en el que se pueden
estimar algunos parametros fisicos de la tinta antes de su fabricacion. El presente trabajo muestra el resultado del desarrollo de una
tinta de plata ad hoc y su caracterizacion fisica y eléctrica. Ademas, este trabajo propone un modelo para predecir el comportamiento
eléctrico de la tinta, curada por horno, antes de su fabricacion. El modelo tiene la versatilidad de poder extrapolarlo a otros métodos de
curado de tinta, como el curado éhmico o por infrarrojo. Esto es relevante para evaluar si la temperatura de sinterizado sera
compatible con el resto del proceso, especialmente con el sustrato.

Desarrollo

A. Preparacién de la tinta

Para la tinta de plata, se utilizaron nanoparticulas de plata (AgNP) de NanoTop, agua milli-Q, etanol y TritonMT X-100 de
SigmaAldrich. Se vertieron agua y etanol en un vaso de precipitados con agitacion constante y luego se agregaron lentamente los
AgNP, asegurando una correcta homogeneizacion. Una vez que se ha afiadido toda la masa de AgNP, se incorpord Triton MT X-100 y
se dejo en agitacion durante 2 horas. El producto final se agité por ultrasonido utilizando un sonicador de punta durante 20 minutos
(Rama et al., 2015). Se obtuvo una tinta de plata homogénea al 40% m/m.

B. Conformacion de la estructura TLM

En primer lugar, se depositaron 400 ul de tinta sobre un sustrato de vidrio de 25 mm X 25 mm utilizando una micropipeta
DragonLab de 100 a 1000 pl. Una vez depositada, la tinta se centrifugd a 1000 rpm durante 30 segundos con una aceleracion de 250
rpm / s. Luego, la muestra se cur6 en un horno durante 1 hora a 150 ° C. Posteriormente, se depositd una nueva capa de tinta de plata,
repitiendo el proceso anterior. Este proceso se repitid 3 veces. Se llevd a cabo un recocido final a la misma temperatura durante 20 h.
A continuacion, se conformo una estructura TLM (Transmission Line Measurement) sobre la superficie de plata mediante un proceso
fotolitografico. La técnica TLM se utiliza tradicionalmente para determinar la resistencia de contacto entre un metal y un
semiconductor (Reeves & Harrison, 1982), (Vinod, 2011). Sin embargo, en el contexto del presente trabajo se utilizo6 TLM para medir
la resistencia de contacto entre la pelicula de plata y la punta de la Probe Station. Para ello, se utiliz6é una fotorresina serie AZ 1500 de
MicroChemical y una mascara impresa sobre filmina, con una resolucion maxima de 100um. La figura 1 muestra la estructura de
TLM de seis puntos obtenida, con un ancho de 1000 um y una separacion entre los centros de los contactos de 850, 1000, 1250, 1500
y 1750 pm.



C. Imagenes TEM y SEM

Se realizo el analisis de una gota de tinta utilizando un Microscopio Electronico de Transmision (TEM), Marca: JEOL, modelo 100
CX II, operado a un voltaje de aceleraciéon de 100 kV y con aumentos de 100000x y 270000x para determinar el tamafio de las
nanoparticulas(Fig.2). Las mediciones de tamafio se realizaron con el software Digital Micrograph. La informacion de tamafio de
AgNPs es 1til para estimar la capacitancia inicial de la tinta, que se analizara en una seccion posterior. Adicionalmente, el proceso de
sinterizado se observo mediante un Microscopio Electronico de Barrido (SEM) durante el tiempo de secado (Fig. 3). La figura 2
muestra que la tinta tiene nanoparticulas esféricas de tamafio medio de 100 nm. Esta informacion es importante para comprender el
comportamiento capacitivo de la tinta al comienzo del secado. El analisis SEM, que se muestra en la Fig. 3, podemos observar que
durante el secado se forman caminos como raices. Posteriormente, con el tiempo, la tinta se convierte en un film continuo.
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Distribucion de tamaiio de las nanoparticulas. conductores.

D. Caracterizacion Eléctrica

Se llevaron a cabo mediciones de corriente-voltaje (I-V) en los diferentes segmentos de la estructura TLM. El propdsito de estas
mediciones era determinar la resistencia de contacto y la resistividad de la tinta. Las tensiones aplicadas fueron de -40 mV a 100 mV
con la corriente limitada a 100 mA. Las mediciones (I-V) se llevaron a cabo en oscuridad y en condiciones ambiente, usando una
SMU Keithley 2636B. Para determinar el coeficiente térmico de la tinta, se repitieron estas mediciones para diferentes temperaturas:
100, 125,150y 175 °C.

Resultados

La Fig. 4 muestra los resultados (I-V) de las mediciones realizadas a temperatura ambiente. Se puede observar una relacion lineal
para los diferentes segmentos: este comportamiento es el esperado para un material de naturaleza resistiva como lo es la tinta de plata
una vez sinterizada. Cada segmento de la Fig. 4 es el promedio de 5 mediciones con una desviacion estandar muy baja de alrededor
del 0,55%. Cada medicion se caracteriz6 utilizando el valor de la pendiente, que representa la conductividad de la tinta. La Fig. 5
muestra la resistencia de cada segmento en funcioén de la longitud y se construy6 con la inversa de las lineas de la Fig. 4. La pendiente
de la linea de tendencia en la Fig. 5 tiene unidades de Q2 / mm y corresponde a la resistencia lineal de la tinta. La ordenada al origen es
2 veces la resistencia de contacto entre la tinta y la punta de la Probe Station. La pendiente de la linea de tendencia es 1.27 x 10-2 Q /
mm y la ordenada al origen es 1.05Q. Considerando los datos geométricos (Roberson et al., 2012) de nuestra estructura mencionados
anteriormente, se puede concluir que la tinta tiene una resistividad de 19.03 x 10-8Q x m, que es aproximadamente 11.9 veces mayor
que la resistividad de la plata. Este valor es totalmente coherente con el informado por diferentes fabricantes para las tintas que se
secan a igual temperatura (Sigma-Aldrich). En cuanto al comportamiento de la tinta en funcion de la temperatura, se puede ver en la
Fig. 6 que también es lineal. Esto significa que la tinta obedece a la ecuacion R =RO (1 + aT). En este caso, o = 7.8 x 10-3Q/° C, que

es aproximadamente dos veces mayor al de una barra de plata (Reuss, 2008).

El motivo de proponer un modelo es poder predecir el tiempo y la temperatura a la que debe secarse la tinta para alcanzar una

determinada resistividad. Por otra parte, es igualmente importante poder estimar el tiempo necesario para que la tinta se
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comporte de forma totalmente resistiva. Esta es una herramienta muy util para predecir el comportamiento y la utilidad de una tinta
casera. A partir de los datos obtenidos en el presente trabajo y la informaciéon recogida de los trabajos de Greer et al. (2007) y
(Samano, 2017), se propone un modelo circuital para el secado de tintas en funcion del tiempo. La mayoria de los trabajos que
abordan el secado de tintas, realizan mediciones en DC, obteniendo una resistividad que decrece exponencialmente.

Este fenomeno se puede explicar a partir del modelo difusivo propuesto por (Frenkel, 1945). En el trabajo de Samano (2017) se
analiza la variacion de la impedancia de la tinta, tanto en médulo como en fase, en funcion del tiempo para distintas frecuencias. A

partir del comportamiento observado en Samano (2017), se propone un circuito simplificado RL serie en paralelo con un capacitor C.

Segun este modelo,

jwL + R

2= A —w?LC) + juCR 0

La tinta fresca tiene una alta impedancia que varia desde unos pocos GQ hasta decenas de M€, segun la frecuencia. Ademas, se
observa una fase capacitiva de —80 © a altas frecuencias. De esta informacion se puede concluir que inicialmente la tinta es totalmente
capacitiva, lo que concuerda con el hecho de que antes del tratamiento térmico, la tinta consta de pequefias esferas muy proximas entre
si recubiertas por un dieléctrico. La capacitancia de cada esfera se puede estimar como C = r / K, donde r es el radio de la esfera,
estimado en 100 nm segln la distribucion de tamafio de la figura 2, y K es la constante de Coulomb (8,987 x 109 Nm2 / C2). Cada
AgNP aportara una capacitancia de 1,11 x 10-17 F. En la configuracion propuesta, la superficie de contacto es de 2 mm x 8 mm y la
distancia entre contactos es de 50 mm. Por lo tanto, se puede estimar una capacitancia inicial total considerando cada NP como un
capacitor regular, colocado en paralelo en la placa de contacto y en serie a lo largo de la traza. La imagen TEM de la Fig. 2 muestra
que las NPs tienden a agruparse, por lo tanto, para esta estimacion pueden considerarse pegadas entre si. Por tanto, la capacitancia
inicial, C0, vendra dada por:
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Este valor capacitivo disminuye a medida que se evapora el dieléctrico que cubre las nanoparticulas. Dado que el curado se realiza
a una temperatura mas baja que el punto de ebullicion del dieléctrico, la tasa de evaporacion es proporcional a la volatilidad de la
sustancia, que a su vez es proporcional a la presion de vapor. La presion de vapor se puede calcular utilizando la ecuacion de Antoine
(Castellan, 1998); Las constantes de Antoine se obtuvieron mediante el simulador Hysys®, generando un compuesto hipotético con la

formula de Triton X-100. Finalmente, se obtuvo la siguiente expresion para la capacitancia:

C(T.t) = Co exp(=B(T)t) 3

donde B (95 ° C) = 0,39. En a base a la fase, la impedancia y el valor de CO, se obtuvo el valor de RO.

X,
0 = tan™! ( R{';’) =—70° at 10KH~z “)



Por lo tanto, RO = 80.6MQ, un valor en linea con los reportados previamente (Rama et al., 2015). Basados en el modelo de Greer
et al. (2007), sabemos que la resistividad tiene dos modelos de sinterizado, por lo que se obtuvo la siguiente expresion para la
resistencia:

R(T.t) = Ry exp(—~(I)t) &)

R(T.t) = Ry x In (“*"- x V1= (5. Tt,*'r)“f”ﬂ)
(1, T) = g

a—a X \/1 — (5. 77‘/7)(?f'3) (6)

donde 7 es el tiempo caracteristico de sinterizado por difusion de lattice (Coble, 1961), a = 100 nm es el tamafio de las nanoparticulas
y R1 = p0 x SI. La Eq. (5) se utiliza en los primeros 6 minutos y luego, cuando R5 = ~ R6, se utiliza Eq. (6), de acuerdo con el
modelo de Greer et al. (2007). La tinta fresca no tiene caracteristica inductiva, por lo que L (0, T) = 0. Asimismo, las pistas
conductoras que dan lugar a la inductancia, se crean con la misma velocidad que desaparece la parte capacitiva. Por esa razon,

tenemos que:

L(T,t)=Lo[ 1—exp(—B(T)1)] (7

Luego, las trazas comienzan a unirse con la misma velocidad que disminuye la resistencia, dando como resultado una pelicula

continua. La expresion de la inductancia es:

L(T.t)=Lo [1—exp(—B(T)t)Jexp(—y(T)(t—td)) ®)

donde td es un retraso temporal y LO = SmH se determina a partir del pico de fase inductiva en el grafico de Samano (2017). Después
de reemplazar las Ecs. (3), (5) y (8) en la ecuacion. (1), el modelo se simul6 en Matlab® y se obtuvieron las Figs. 7 y 8, mostrando
modulo y fase. Después de 1200 minutos (20 horas), el modelo muestra una resistencia de aproximadamente 1.5Q que es
perfectamente compatible con nuestros datos experimentales. Ademas, podemos ver que tiene un comportamiento claramente

resistivo, que cuadra con nuestros datos experimentales.
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Conclusiones

En este articulo, hemos demostrado que es factible desarrollar una tinta ad hoc, partiendo de nanoparticulas comerciales y
generando la suspension acuosa de las mismas. Como demuestra la caracterizacion fisica y eléctrica, nuestra tinta tiene propiedades
comparables a las comerciales. Esto tiene un gran valor debido al bajo precio de las nanoparticulas en relacion con la tinta comercial.
Hemos demostrado que un circuito simple puede modelar el secado de la tinta con gran fidelidad. En efecto, se pueden observar
comportamientos capacitivos e inductivos a lo largo del proceso de secado, tanto en magnitud como en fase, de acuerdo con las
mediciones reportadas en la literatura y con la fisica del secado. Es importante resaltar que conocer los parametros fisicos de una tinta,
como el tamafno de las nanoparticulas, su energia superficial, la difusividad, la naturaleza del dieléctrico que recubre las
nanoparticulas, su volatilidad y la volatilidad del solvente, nos permite simular el comportamiento de secado de la tinta a diferentes



temperaturas. Otro punto para destacar es que este modelo no solo tiene relevancia tedrica (nos permite correlacionar los cambios
fisicos que se producen en nuestra tinta durante el curado con el comportamiento eléctrico), sino que también tiene relevancia practica,
ya que también se puede utilizar para el curado de tintas por otros métodos. Para un curado 6hmico o por infrarrojo, el modelo seria el
mismo ya que el comportamiento fisico no cambia, aunque los coeficientes Beta y Gamma deben recalcularse. El modelo también nos
permitiria estimar cuando la tinta tiene un comportamiento resistivo puro. Un modelo compacto para el proceso de sinterizado es util
para caracterizar la calidad de la tinta y optimizar el paso de sinterizacion. De esta forma, podemos determinar si nuestro sustrato y
nuestro proceso son compatibles con estos parametros. Eventualmente, la tinta se utilizara para conectar y producir dispositivos que
formaran parte de un sistema mas complejo. Si la caracterizacion de las trazas presenta un comportamiento reactivo, sabremos que la

tinta no ha sido curada correctamente.
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