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Resumen

Introduccion: El ITO es ampliamente usado en electrodos transparentes, pero su fragilidad y la escasez de indio limitan aplicacio-
nes flexibles. Las peliculas de nanohilos de plata (AgNW) ofrecen una alternativa prometedora por su alta conductividad y flexibili-
dad mecanica.

Objetivo: Se evaluaron el recocido térmico y el prensado mecéanico como tratamientos post-deposicién para mejorar las propieda-
des eléctricas y dpticas de peliculas de AgNW.

Métodos: Se depositaron peliculas de AGNW sobre sustratos de vidrio y PET por spin-coating y se trataron térmicamente (130-
225 °C) o mecanicamente (2-10 tnf). Se emplearon mediciones de cuatro puntas, espectroscopia UV-Vis y SEM.

Resultados: Las peliculas iniciales presentaron resistencias de hoja inferiores a 30 Q/sq y transmitancias cercanas al 75 % a 530
nm. El recocido a 165 °C durante 22,5 min redujo la resistencia en (50 = 3) % sin pérdidas dpticas significativas. El prensado a 4 tnf
durante 20 s logré una reduccion de (76 + 2) %, aunque la transmitancia disminuyd ~9 puntos porcentuales por densificacion.
Conclusiones: Ambos tratamientos mejoran efectivamente el desempefio eléctrico de las redes de AgNW, posicionandolas como
sustitutos viables del ITO en electrodos transparentes flexibles.

Palabras clave: Nanohilos de plata, electrodos transparentes, recocido térmico, prensado mecénico, ITO.

Abstract

Introduction: ITO is widely used in transparent electrodes, but its brittleness and indium scarcity limit flexible applications. Silver
nanowire thin films offer a promising alternative due to their high conductivity and mechanical flexibility.

Objective: This work evaluated thermal annealing and mechanical pressing as post-deposition treatments to enhance the electrical

and optical properties of AGQNW thin films.

Methods: AgNW films were deposited on glass and PET substrates by spin-coating and subsequently treated by thermal annealing

(130-225 °C) or mechanical compression (2-10 tnf). Characterization included four-point probe measurements, UV-Vis spectrosco-
py, and SEM.

Results: As-prepared films showed sheet resistances below 30 Q/sq and transmittances near 75 % at 530 nm. Thermal treatment at

165 °C for 22.5 min reduced sheet resistance by (50 + 3) % without significant optical losses. Mechanical pressing at 4 tnf for 20 s
achieved a (76 + 2) % reduction, though transmittance decreased by ~9 percentage points due to nanowire densification.
Conclusions: Both treatments effectively improve the electrical performance of AgNW networks, positioning them as viable ITO
replacements for flexible transparent electrodes.

Keywords: Silver nanowires, transparent electrodes, thermal annealing, mechanical pressing, ITO.
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¢Por qué se realizo el estudio?

El estudio se llevo a cabo para encontrar una alternativa viable al 6xido de indio y estafio (ITO) —material costoso, esca-
so y fragil— utilizado ampliamente como anodo en dispositivos optoelectronicos para fabricar electrodos transparentes.
Los investigadores buscaban mejorar el rendimiento eléctrico de peliculas delgadas de nanocables de plata (AgNW),
fabricadas mediante recubrimiento por rotacion (*spin-coating*), aplicando tratamientos sencillos posteriores a la depo-
sicion.

¢Cuales fueron los hallazgos clave?

Los hallazgos clave indican que tanto el recocido térmico como el prensado mecanico reducen significativamente la
resistencia laminar de las peliculas de AgNW. El tratamiento térmico a 165 °C durante 22,5 minutos logré una reduccion
de aproximadamente el 50 %, mientras que el prensado mecanico con una fuerza de 4 toneladas durante 20 segundos
consiguié una reduccién mas sustancial, de cerca del 76 %; ambos métodos lograron estos resultados sin comprometer
gravemente la transmitancia optica.

¢Qué aportan estos hallazgos?

Estos hallazgos contribuyen a establecer una via practica, escalable y eficaz para mejorar los electrodos transparentes de
AgNW sin necesidad de utilizar materiales compuestos complejos. Asimismo, definen pautas de procesamiento claras
que equilibran el rendimiento eléctrico y la transparencia dptica, reforzando asi la viabilidad de las peliculas de AGNW
como una alternativa de alto rendimiento y bajo costo al ITO en dispositivos optoelectronicos.

Graphical Abstract
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Introduccion

Los dispositivos optoelectronicos como pantallas de cristal liquido (LCD), células solares, paneles
tactiles, electrénica flexible, diodos emisores de luz (LED) y LEDs organicos (OLED) requieren
peliculas conductoras transparentes que proporcionan simultaneamente alta conductividad
eléctrica y alta transmitancia optica en el rango visible. Estas propiedades se logran mediante
materiales con una alta densidad de portadores de carga en la banda de conduccién, manteniendo
una absorcién minima de luz visible. Entre los materiales mas utilizados se encuentran los oxidos
conductores transparentes (TCO), incluyendo éxido de estafio (SnO;), éxido de indio (In,O3), éxido
de estafio dopado con fluor (FTO) y especialmente 6xido de estafio de indio (ITO), que presenta
alta transmitancia optica (T = 85%) y bajas resistencias () R. < 10C (1-4). La transparencia de los
TCO se debe a su amplia banda prohibida (tipicamente > 3 eV), que impide su absorcién en el
espectro visible; para ITO, este valor es aproximadamente 3,8 eV (3-5).

A pesar de estas propiedades sobresalientes, el uso de ITO presenta limitaciones significativas.

El indio es un elemento escaso y costoso, y las peliculas ITO presentan un comportamiento

fragil similar a la cerdmica, lo que las hace inadecuadas para dispositivos flexibles (1,5,6). En
consecuencia, se ha dirigido una considerable investigacién hacia materiales alternativos,
incluyendo nanoestructuras basadas en carbono como el grafeno y los nanotubos de carbono
(7-9). Sin embargo, las nanoestructuras metalicas—particularmente los nanohilos metalicos—han
surgido como los candidatos mas prometedores debido a su excelente rendimiento eléctrico y
optico (2,10-12). Entre ellas, los nanohilos de plata (AgNWs) destacan por la alta conductividad
eléctrica de la plata (~6,3 x 107 S/m), la mas alta de todos los metales, junto con su tasa de
oxidacion relativamente baja (10,13,14). Las redes basadas en AgNW ya han demostrado un
rendimiento comparable al ITO en aplicaciones como células solares, LEDs y electrénica flexible
(2,11,15). Estas nanoestructuras suelen consistir en diametros del orden de decenas de nandmetros
y longitudes de hasta cientos de micrometros, formando redes conductivas percolativas que
permiten un transporte eficiente de carga manteniendo la transparencia optica (10,12,16).

Aunque se han desarrollado multiples técnicas de fabricacion para depositar AQNWs, lograr un
control preciso sobre la morfologia de la pelicula y las condiciones de deposicién sigue siendo

un desafio critico (12,14,17). Estos parametros influyen fuertemente en propiedades clave como

el grosor, la uniformidad y la conectividad de la pelicula. En general, aumentar el grosor de la
pelicula mejora la conductividad eléctrica gracias a las interconexiones mejoradas de los nanohilos,
pero reduce la transmitancia 6ptica debido al aumento de la absorcién y dispersion de la luz. Por
el contrario, las peliculas mas finas presentan mayor transparencia pero un rendimiento eléctrico
inferior (18,25). En este contexto, el recubrimiento de spin ha surgido como una técnica simple,
rentable y escalable, adecuada para aplicaciones industriales (11,12). Este método consiste en
depositar una pequefa cantidad de soluciones de nanohilos sobre un sustrato, que luego se gira a
altas velocidades para dispersar la solucion mediante fuerza centrifuga, formando una pelicula fina
y uniforme. Tras la deposicion, se aplica normalmente un secado térmico para eliminar disolventes
e impurezas residuales, dando lugar a una red aleatoria de nanohilos donde ocurre conduccion
eléctrica en las uniones y se permite la transmisidn de luz a través de espacios vacios dentro de la
red (11,14).
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Estudios recientes han demostrado que varias estrategias post-deposicién pueden mejorar
significativamente el rendimiento de los electrodos transparentes de AgNW. El recocido térmico
se ha empleado ampliamente para eliminar especies organicas residuales y promover la difusion
superficial activada térmicamente en las uniones de nanohilos, lo que conduce a una menor
resistencia a las uniones y una mejor conductividad eléctrica (22-25). La compresion mecanica
también ha demostrado ser una alternativa eficaz al aumentar el area de contacto fisico entre
nanohilos adyacentes, reducir la rugosidad superficial y mejorar tanto la conductividad eléctrica
como la adhesion al sustrato (12,17,23). Mas recientemente, se han desarrollado arquitecturas
hibridas y de electrodos compuestos que incorporan AgNWs con polimeros conductores, dxidos
metalicos, grafeno, nanotubos de carbono u otros materiales funcionales para mejorar aiin mas el
rendimiento eléctrico, la estabilidad mecanica y la durabilidad ambiental (2,12,17,23,28).

Aunque estos enfoques han demostrado mejoras notables en electrodos conductores
transparentes, con frecuencia implican pasos adicionales de fabricacion y multiples materiales
funcionales, lo que dificulta aislar la contribucion intrinseca de los tratamientos térmicos

0 mecanicos post-deposicion en la propia red conductora de AQNW. Ademas, los efectos
combinados de materiales compuestos y el postprocesamiento suelen complicar la identificacion
de las condiciones de procesamiento que maximizan de forma independiente el rendimiento
eléctrico mientras preservan las propiedades 6pticas de las peliculas de AQNW (12,17,22-25).

En este contexto, el presente trabajo investiga peliculas delgadas de AgNW depositadas
directamente por recubrimiento de espin sin incorporar componentes conductores o poliméricos
adicionales. Este enfoque permite la evaluacion independiente del recocido térmico y la
compresion mecanica sobre las propiedades eléctricas, dpticas y morfoldgicas de la red de AgNW.
Optimizando sistematicamente la temperatura de procesamiento, el tiempo de exposicion, la
presion aplicada y el tiempo de prensado, este estudio establece directrices practicas para reducir
la resistencia de la lamina manteniendo una alta transmitancia optica, proporcionando una via
sencilla y escalable para la fabricacién de electrodos conductores transparentes basados en AgNW.

Experimental

Para depositar nanohilo de plata (AgNW), peliculas delgadas, un recubridor de spin Laurell y una
suspension comercial AQNW (Blue Nano Inc.). Los nanohilos tenian un didmetro medio de 35
nm y una longitud media de 10 um, y se dispersaban en etanol a una concentracién del 1,5% en
peso con una densidad de 10 mg mL™%, donde la plata representaba aproximadamente el 95,5%
en peso del contenido sélido. Las peliculas finas de AQNW se fabricaban mediante la técnica

de recubrimiento por spin, un método de deposicion simple, versatil, de bajo coste y escalable,
adecuado para electrodos conductores transparentes de gran superficie.

La suspension AgNW se depositd a velocidades de rotacion de 3000 rpm y 15000 rpm para
sustratos de vidrio y PET, respectivamente. Para mejorar la adhesion y reproducibilidad de la
pelicula, todos los sustratos se sometieron al mismo protocolo de limpieza, que consistia en
limpieza ultrasénica con jabon desengrasante, agua desionizada, acetona y alcohol isopropilico,
seguida de secado y tratamiento con plasma de oxigeno para obtener una limpieza y humedad
superficiales comparables. Un volumen fijo de suspensién de 60 ulL fue depositado por micropipeta
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sobre sustratos de 4 cm? y recubierto por centrifugacién durante 3 minutos a temperatura
ambiente antes de secar en una placa caliente.

Todas las peliculas se fabricaron utilizando parametros de deposicion idénticos, incluyendo
concentracion de AgNW, volumen depositado, preparacion del sustrato, condiciones de
recubrimiento por centrifugado y procedimiento de secado, para asegurar la fabricacion
reproducible de la pelicula. Aunque las peliculas de AgNW recubiertas por spin consisten
inherentemente en nanohilos distribuidos aleatoriamente que generan fluctuaciones locales de
densidad, el protocolo de fabricacion adoptado produjo redes percolativas estadisticamente
reproducibles con propiedades Opticas y eléctricas comparables. Por lo tanto, los resultados
eléctricos y Opticos reportados a lo largo de este trabajo corresponden a valores medios obtenidos
de multiples peliculas fabricadas bajo condiciones experimentales idénticas.

El tratamiento térmico post-deposicién se realizé en un horno de resistencia tipo caja,

mientras que el tratamiento mecanico se realizd mediante una prensa hidraulica mecanica. La
caracterizacion dptica se realizé midiendo los espectros de transmitancia entre 300 y 800 nm con
un espectrofotémetro Varian Cary 5000. La caracterizacion morfolégica se realizd utilizando un
microscopio electrénico de barrido TESCAN VEGA3 (SEM). La caracterizacion eléctrica se realizd
midiendo la resistencia de la lamina () con un sistema de sonda Veeco FPP5000 de cuatro puntos.
Para cada condicion post-deposicién, se midieron aproximadamente cinco muestras fabricadas
de forma independiente. La resistencia de la |lamina se determind en la region central de cada
muestra mientras se rotaba ligeramente la muestra entre mediciones sucesivas para minimizar
posibles efectos asociados a la orientacion preferencial de los nanohilos. Los valores reportados
corresponden a la variacion porcentual media obtenida de las muestras independientes, y las barras

de error en los graficos representan el error estandar correspondiente.

Una vez fabricadas, las peliculas de AQNW fueron sometidas a tratamiento térmico post-
deposicidn a temperaturas que oscilaban entre 130 y 225 °Cy tiempos de exposicién entre 22 y 90
minutos. Las peliculas depositadas sobre sustratos PET fueron sometidas a compresion mecanica
aplicando fuerzas entre 2 y 10 toneladas-fuerza (tnf) durante duraciones que iban de 10 a 30 s.
Posteriormente se evalué la influencia de ambos tratamientos postdeposicion sobre la morfologia
de la pelicula, la resistencia de la lamina y la transmitancia dptica.

Resultados y discusion

Las peliculas delgadas de AgNW fabricadas mediante el método de recubrimiento de spin se
caracterizaron eléctrica, 6ptica y morfolégicamente, logrando resultados parciales comparables

a los de las peliculas comerciales de ITO. Esta técnica de deposicidén permite obtener peliculas
finas mediante la dispersion centrifuga de la solucion, mientras que las propiedades fisicas finales
pueden controlarse variando los parametros de fabricacién. Bajo las condiciones utilizadas en
este trabajo, las peliculas delgadas de AQNW depositadas sobre vidrio mostraron una resistencia
media de lamina (Rs) de (24 * 2) Q/cuadrado y una transmitancia de (76 + 1)%, mientras que las
peliculas depositadas en PET mostraron valores correspondientes de (27 + 2) Q/sqy (63 = 1)%,
respectivamente. La menor transmitancia observada en los sustratos PET se debe principalmente a
las propiedades Opticas intrinsecas del sustrato polimérico.
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La Fig. 1 muestra imagenes superficiales representativas de peliculas de AgNW depositadas

en vidrio a ampliaciones de 100 um y 10 um. La distribucién de AQNW observada en estas
micrografias es cualitativamente similar a la obtenida en sustratos PET bajo las mismas condiciones
de deposicidn. Las imagenes revelan la formacion de una red aleatoria de nanohilos percolativos
que permite la transmisién de luz a través de las regiones descubiertas mientras la conducciéon
eléctrica tiene lugar a través de los nanohilos metalicos interconectados. También es evidente

que el material no esta distribuido de forma homogénea a lo largo del sustrato, lo que resulta en
regiones con diferentes densidades de nanohilos. Estas variaciones locales pueden aumentar la
rugosidad superficial, generar una distribucion de corriente no uniforme y producir uniones con
diferentes cualidades de contacto eléctrico.

Esta morfologia heterogénea es una caracteristica intrinseca de las redes percolativas de

AgNW recubiertas por espin y surge de la distribucion estocastica de los nanohilos durante el
proceso de deposicién. Aunque no se puede esperar una uniformidad morfoldgica perfecta, el
protocolo de fabricacion fue disefiado para maximizar la reproducibilidad de muestra a muestra
manteniendo la preparacion idéntica del sustrato, concentracién de AgNW, volumen de solucion
depositada, parametros de recubrimiento de espin y condiciones de secado. Bajo estas condiciones
controladas, se obtuvieron de forma consistente redes percolativas estadisticamente equivalentes.
En consecuencia, los valores reportados de resistencia en lamina y transmitancia ptica
corresponden a mediciones medias obtenidas de muestras fabricadas de forma independiente
preparadas bajo condiciones experimentales idénticas. Las barras de error asociadas representan
el error estandar calculado a partir de estas muestras independientes, reflejando asi la variabilidad
inherente del proceso de fabricacion en lugar de la incertidumbre asociada a mediciones repetidas
en una sola muestra.

Aunque la uniformidad morfologica es deseable para electrodos conductores transparentes,

el objetivo de este trabajo no es eliminar la naturaleza intrinseca aleatoria y percolativa de

las redes AgQNW. En cambio, los tratamientos post-deposicién propuestos buscan mejorar

el rendimiento eléctrico mejorando las uniones de nanohilos mientras se preservan las vias
conductoras responsables del transporte de carga. En dispositivos optoelectronicos practicos, los
vacios restantes dentro de la red AQNW suelen ser parcialmente infiltrados por capas funcionales
depositadas posteriormente, como PEDOT:PSS; AZO, TiO, o ZnO, que mejoran la interfaz con capas
adyacentes y facilitan la integracion del dispositivo sin requerir que la red conductora se convierta
en una pelicula metalica continua (29).

Por ello, se investigaron dos tratamientos post-deposicion, a saber, el recocido térmico y el
prensado mecanico, para mejorar la morfologia de las peliculas de AgNW fabricadas y, en
consecuencia, optimizar su rendimiento eléctrico y éptico.
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Figura. 1. Micrografias representativas de superficie de peliculas delgadas de AQNW depositadas
en vidrio a las escalas (A) 100 y (B) 10. Las imagenes muestran la distribucion de la red de AQNW
a lo largo del sustrato y la formacién de regiones con diferentes densidades de nanohilos.
La morfologia observada es cualitativamente similar a la obtenida para peliculas de AgNW

depositadas en PET bajo las mismas condiciones de fabricacién.#m
R. Método térmico

Las peliculas delgadas se sometieron a ambientes de alta temperatura, tipicamente entre 100

y 250 °C, como parte de un tratamiento térmico post-deposicion. Este proceso desempefa un
papel crucial en la mejora del rendimiento eléctrico de las redes de nanohilos de plata (AgNW).
Dependiendo de la temperatura especifica y el tiempo de exposicién, se puede lograr un aumento
significativo en la conductividad. Esta mejora se atribuye principalmente a la evaporacion y
descomposicion de compuestos organicos residuales —como disolventes y tensioactivos— que
quedan de los procesos de sintesis y deposicion (15,16).

Ademas, el tratamiento térmico promueve cambios morfoldgicos en las uniones entre AGQNWs
adyacentes. A diferencia de la plata a granel, cuyo punto de fusién es aproximadamente 962 °C,

las redes AQNW pueden experimentar una evolucion significativa de la union a temperaturas
mucho mas bajas mediante difusion superficial activada térmicamente. Debido a la alta relacion
superficie-volumen de los nanohilos, la movilidad atémica en la superficie se ve lo suficientemente
potenciada como para promover la formacion local del cuello y el fortalecimiento gradual de los
contactos entre nanohilos sin fusion masiva. Como resultado, la resistencia de la union, que domina
la resistencia global de ldaminas de las redes AgNW, se reduce sustancialmente, lo que conduce a un
transporte de carga mas eficiente a través de la red percolativa mientras se preserva la morfologia
global de los nanocables (22,23,26-29).

Ademas, el recocido térmico puede mejorar la adhesién entre los AQNW y el sustrato,
contribuyendo a una mayor estabilidad mecanica y durabilidad de las peliculas (23). Sin embargo,
es importante optimizar cuidadosamente las condiciones de recocido, ya que temperaturas
excesivamente altas o tiempos de exposicion prolongados pueden provocar degradacion de
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nanohilos, aglomeracion o dafio en sustratos sensibles a la temperatura, especialmente en
aplicaciones electronicas flexibles (26-28).

Los resultados muestran que el aumento conductivo tiene tres etapas diferentes: es decir, en un
rango de temperatura de 100 a 140°C se eliminara moléculas organicas que mejorara el contacto
con el AQNW. A medida que aumenta la temperatura, la difusion superficial activada térmicamente
se vuelve mas significativa debido a la alta energia superficial de los nanohilos (29). Este proceso
promueve la reorganizacion atomica en las uniones de nanohilos, favoreciendo la formacién del
cuello y mejorando el contacto eléctrico entre nanohilos adyacentes sin requerir fusién masiva

de plata. Este proceso lleva a que en muchos de los contactos de AgNW exista un tipo de
soldadura que facilitara el transito de portadores de carga, disminuyendo asi el . ii. A medida que

la temperatura aumenta entre 150-180°C, mejora en los registros conductores, encontrando un
minimo de los cuales dependeria de la temperatura y el tiempo de exposicion, proporcionando los
valores 6ptimos donde obtendra la mayor resistencia relativa decreciente. iii. Para temperaturas
superiores a 180°C, se alcanzara un punto en el que la energia superficial se minimiza de tal manera
que degenera las nanoestructuras rompiéndolas y recristalizandolas en forma de una especie

de nanoesferas de Ag. Este proceso de maxima reducciéon conduce a puntos desconectados,
reduciendo la conductividad y aumentando el valor de la . La Fig. 2 muestra dos imagenes SEM
diferentes de superficies de peliculas de AgNW, la Fig. 2A una superficie obtenida tras la deposicion
de espin sin ningun tratamiento post-depdsito y la Fig. 2B una superficie tras tratamiento térmico,
que resalta el grupo de nanoesferas obtenidas a una temperatura de 225°C durante 90 minutos, lo
que significa que la destruccion de AgNW se produce con esta temperatura, un resultado que no
desea. Intentamos encontrar los mejores parametros, que son el tiempo y la temperatura 6ptimos,

donde se obtiene la maxima reduccion relativa de .R:R:R-R;

Figura 2. Peliculas delgadas de AgNW. A) Superficie obtenida con técnica de deposito de
recubrimiento de espin. B) Esferoidizacién de AQNW tras tratamiento térmico post-depdsito a 225
°C durante 90 minutos.
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Para encontrar un tiempo éptimo (typ0 fije una temperatura de 165 °Cy barrida en un intervalo de
tiempo entre 10 y 40 minutos. Los resultados obtenidos se detallan en la Fig. 3, donde se muestra
que la disminucion relativa para cada tiempo fue del 29%, 54%, 49% y 25%, es decir, una reduccion
entre un cuarto y la mitad de los valores iniciales de resistencia. La curva que ajusta la variacién
relativa de la resistencia en funcién del tiempo deja claro la existencia de dos regiones con un
tiempo maximo. El modelo indica que la curva de ajuste tiene un maximo local en 22,5 minutos,
donde se lograria una disminucién teorica de hasta un 59%. A partir de ahi, comienza a disminuir,
pasando de la mitad a una cuarta parte de la resistencia inicial, el valor obtenido en los tiempos

de exposicion mas altos. El tiempo optimo elegido fuet _ =22,5 min, la cantidad utilizada para

variar la temperatura de recocido.

op

Figura 3. Relacion entre la disminucion relativa de y el tiempo de exposicion en T=165 °C.

El tiempo 6ptimo se utiliza para realizar un barrido de temperaturas entre 130 y 190 °C, resultados
que se consignan en la Fig. 4, donde se observa que para valores entre 158 y 165 °C existe un
maximo local cuya variacion alcanza el 50%. Valores cercanos a este maximo, temperaturas de 160
y 165 °C, muestran una disminucién media de alrededor del (51+2 %).
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Figura 4. Relacion entre la disminucion relativa de y la temperatura en t opt 22:5 MIN.

La Fig. 4 delimita nuevamente dos regiones diferentes. La primera se encuentra entre 130 °Cy

el maximo local, donde hay un aumento en la variacién porcentual de la resistencia conforme
aumenta la temperatura. La segunda regién va entre el maximo y 190 °C donde hay una
disminucién en los valores porcentuales. Ambas regiones mostradas en las Fig. 3 y 4 estan
relacionadas con el cambio sufrido por las capas nanoestructuradas antes del aumento de
temperatura. En primer caso, lo que causa este tratamiento es la limpieza complementaria a la
realizada en el proceso de fabricacion. Las regiones circundantes cerca de los maximos locales
representan un equilibrio entre la eliminacién de especies organicas residuales y la evolucion
activada térmicamente de las uniones AQNW. Una vez eliminados la mayoria de los compuestos
residuales, la energia térmica suministrada promueve la difusién superficial atomica en las uniones
de nanohilos. Este mecanismo aumenta el area de contacto efectiva entre nanohilos vecinos
mediante la formacioén local del cuello, reduciendo sustancialmente la resistencia de la unién,

que es la contribucién dominante a la resistencia global de la lamina de la red AgNW. Bajo estas
condiciones, la red de nanohilos alcanza su maximo rendimiento eléctrico sin una degradacion
morfoldgica significativa, mientras que las temperaturas mas altas favorecen una difusion superficial
excesiva, lo que conduce a la esferoidizacién y a un deterioro progresivo de las vias conductoras.
Segun los datos medidos, los valores 6ptimos obtenidos son minimos y se logra una reduccion en

la resistencia de laminas de aproximadamente el 50% (22,23,26-30).Fept = 22.5T 55 = 160°C,

En la forma de estudiar morfologias de peliculas tras el postratamiento, la Fig. 5 agrupa algunas
imagenes tomadas con el SEM de diferentes peliculas sometidas a este proceso. La Fig. 5a muestra
la superficie de una pelicula a diferentes escalas y cuya reduccién de resistencia fue del 49% tras
estar a una temperatura de 165 °C durante 22,5 minutos. Es evidente como la superficie presenta
multiples puntos de alto brillo junto a las conexiones del AgNW que no existian en las imagenes
de peliculas sin tratamiento. Esto resalta lo explicado anteriormente, que existe un proceso

de degradacion del material que provoca la recristalizacién entre conexiones que mejora su
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conductividad. También se evidencia en la Fig. 5b que la recristalizacion puede ocurrir alrededor de
un alambre individual, lo que conduce a un engrosamiento del diametro que no afecta mucho a la
transmitancia.

Figura 5. (a): Superficies de AgQNW tras tratamiento térmico a 165 °C durante 22,5 min,
disminuyendo relativamente un 49%, los puntos brillantes observados alrededor de varias
intersecciones de nanohilos son consistentes con modificaciones morfolégicas localizadas
producidas durante el recocido, lo que sugiere un aumento en el area de contacto entre nanohilos
adyacentes. (b): Muestra que el cristal puede recristalizarse alrededor de un NW individual. (c):
Superficies de AgNW tras un tratamiento térmico a 190 °C durante 22,5 min, disminuyendo
relativamente un 13%. Es evidente que existe una especie de soldadura entre materiales de
conexion.

Los resultados indicaron que para temperaturas muy altas, la conductividad eléctrica disminuyé
significativamente respecto a los valores maximos encontrados. Para examinar este punto, se
analiza la Fig. 5¢, que muestra la superficie expuesta a una temperatura de 190 °C durante 22,5
minutos. Se observa que el nimero de puntos brillantes aumenta considerablemente respecto a
las primeras imagenes mostradas. En principio, lo que ocurrié en este régimen térmico es que la
tasa de degradacion del material nanoestructurado que se degrada tras la difusion atomica y se
redeposita alrededor del material o entre las conexiones es tan alta que provoca una degradacién
total del material, lo que conduce a procesos de division o fractura de las nanoestructuras. Esto
ultimo afecta al nUmero de conexiones presentes en la nanored, lo que hara que la variacion
relativa de la resistencia tenga una tendencia decreciente hasta alcanzar cambios porcentuales
negativos.

Finalmente, en la Fig. 6, el material sobre el sustrato se aprecia a una escala de 1 um, donde varias
uniones presentan cambios morfoldgicos consistentes con un contacto entre nanohilos mejorado
tras el recocido térmico, donde el material parece mas grueso debido a la recristalizacién. Este
fendmeno se repite junto con la superficie, provocando una reduccion significativa de la resistencia
de contacto y resultando en una mejora conductiva.
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Figura 6. Superficie de AgNW a escala de 1 pm que destaca puntos de union de soldadura tras
tratamiento térmico a 165 °C durante 22,5 minutos.

En el caso de las propiedades opticas, la Fig. 7 muestra dos espectros correspondientes a la media
de la transmitancia de las superficies anteriores (rojas) y una vez sometidas (azul) al tratamiento
térmico. Muestra que no hay cambios sustanciales en la tendencia de los espectros; incluso en 550
nm los valores difieren unos pocos decimales, pasando del 78 % al 77 %, por lo que los cambios
presentados en esta region del espectro son practicamente nulos. Los resultados concluyen que las
variaciones realizadas por el método térmico respecto a la transmitancia son insignificantes en lo
visible.

Figura 7. Comparacion entre espectros de transmitancia media antes (rojo) y después de aplicar
tratamiento térmico (azul) en peliculas delgadas de AgNW.

Cabe destacar que la mejora observada tras el recocido térmico no proviene de la fusion masiva de
plata. Debido a las dimensiones a nanoescala de los AGNW vy su alta relacion superficie-volumen,

la movilidad atomica en la superficie del nanohilo se vuelve significativa a temperaturas muy por
debajo del punto de fusion de la plata a granel. En consecuencia, la difusion superficial local en las
uniones de nanohilos puede reducir la resistencia de contacto sin fundir todo el nanohilo.
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B. Presiones mecanicas

Algunas de las principales limitaciones de las peliculas delgadas de AgNW incluyen la pobre
homogeneidad, derivada de la distribucidn aleatoria de los nanohilos, y la débil adhesion al
sustrato, lo que puede comprometer tanto el rendimiento eléctrico como la estabilidad mecanica
(12,17). Estos problemas son criticos en aplicaciones que requieren conductividad uniforme y
durabilidad a largo plazo, como dispositivos optoelectronicos flexibles (2,20). Una estrategia eficaz
para mitigar estos inconvenientes es la aplicacion de compresién mecanica como tratamiento post-
deposicion (23,24).

La compresion mecanica no solo mejora la conductividad eléctrica, sino que también mejora la
uniformidad y adhesién de la pelicula. Este proceso reduce la rugosidad superficial y fuerza a la

red de nanohilos a un contacto mas cercano con el sustrato, promoviendo un anclaje fisico mas
fuerte (24,28). A nanoescala, la compresion aumenta significativamente el area de contacto entre
nanohilos adyacentes, reduciendo asi la resistencia a la union, que es uno de los principales factores
gue contribuyen a la resistividad general de las peliculas de AgNW (22,23). Como resultado, el
transporte de carga a través de la red se vuelve mas eficiente, lo que conduce a una mejora del
rendimiento eléctrico (20,21).

Ademas, la densificacidn de la red de nanohilos inducida por la compresion disminuye el nUmero de
vacios y regiones mal conectadas, que suelen ser responsables de las inhomogeneidades eléctricas
(12,17). Sin embargo, este proceso debe controlarse cuidadosamente, ya que una presién excesiva
puede daiar la estructura del nanohilo o reducir la transmitancia 6ptica debido al aumento de la
densidad de la pelicula y la dispersion de la luz (18,25-28).

Las fuerzas utilizadas variaron de 2 a 10 tnf y se aplicaron en diferentes momentos. Con la técnica
de presién, buscamos encontrar los parametros fisicos con los que se obtiene la mayor variacidon
porcentual de la, es decir, encontrar el tiempo y la fuerza 6ptimos. Las primeras fuerzas utilizadas
fueron 2, 4y 6 tnf y los tiempos de 5, 10, 15, 20 y 30 s. La Fig. 8 muestra la variacién porcentual
de en funcion del tiempo de presidn para cada fuerza aplicada. La razon roja fue 2 tnf, la azul para
4 tnf y la amarilla para 6 tnf. Las tres tendencias muestran que la disminucion es practicamente
independiente del tiempo-presion utilizado, lo que indica que los cambios morfoldgicos y
estructurales presentados por el material se saturan tras unos segundos, estableciendo un

valor menor para la reorganizacion del material en la superficie. El Unico valor que difiere de las
tendencias constantes se presenta en el tiempo mas corto de la fuerza 2 tnf, tiempo que esta por
debajo de la tendencia constante que determina la media. Los valores medios de la disminucion
porcentual son (40+3) %, (76+2) %y (59+2%) % para 2, 4 y 6 tnf respectivamente, es decir, el
mayor cambio porcentual se obtiene para 4 tnf. Ademas, se determind que el tiempo 6ptimo de
presion paraﬁ'sﬂ'sﬂ'soptar es de 20 segundos, se eligio por el tiempo suficiente para que los cambios
morfologicos y estructurales ocurrieran en las superficies sin inconvenientes.
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Figura 8. Relacion entre la disminucion relativa de y el tiempo de presion en tres fuerzas fijas 2 tnf

(rojo), 4 tnf (azul) y 6 tnf (amarillo).

El't,, se utiliza para determinar el comportamiento entre las variaciones de la resistencia respecto

a las diferentes fuerzas. La Fig. 9 resume los resultados obtenidos al ampliar este estudio con dos
nuevas fuerzas, 8 y 10 tnf. En todas las fuerzas, hay valores positivos en la variacion de la resistencia,
donde se alcanzé que el valor mas bajo fue aproximadamente el 40% (para 2y 10 tnf), lo cual

en si mismo son buenos resultados. Se logra un maximo alrededor de 4 tnf con una disminucién
cercana al 75 %. Se pueden diferenciar dos regiones en la Fig. 9. La primera, relativa a una region
de 2 a 4 tnf, donde la variacion porcentual respecto a la fuerza tiene una tangente positiva.

La siguiente va desde el pico hasta el 10 tnf. Esta Ultima regidn se presenta por la presiéon que
comienza a romper el material nanoestructurado y por la penetracion dentro del sustrato plastico
que afecta a la conductividad, como veremos mas adelante. Si la tendencia continua, habra fuerzas
lo suficientemente altas que causaran variaciones relativas negativas, debido a la fractura total del
material o su sumergimiento dentro del plastico. Estos resultados indican que la fuerza optima F_

es 4 tnf, lo que permite un equilibrio entre el aumento del contacto entre nanohilos y la velocidad
de fractura que afecta a la conductividad.

Figura 9. Relacion entre la disminucion relativa de y la fuerza aplicada en t opt 20'S.
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En la Fig. 10 se agrupa una serie de micrografias para observar la variacién estructural que presentan
las peliculas tras aplicar la técnica mecanica. Muestra como los nanohilos tienden a curvarse y
solaparse tras aplicar una fuerza de 6 tnf. Estas curvaturas indican que los cables superiores rodean

a los que estan por debajo, lo que aumenta el area de contacto y, por tanto, la conductividad de la
superficie. En la Fig. 10a se ve la superficie original, y en la Fig. 10b se muestra una pelicula prensada,
donde las modificaciones morfolégicas son evidentes por la rugosidad y deformaciones sufridas por
el material. Afortunadamente, las presiones solo provocan una deformacion en el nanomaterial y no
rompen completamente la nanored. Otros beneficios de este método son el crecimiento del area

de contacto entre nanohilos, lo que facilita la conduccion eléctrica a través de la superficie. Ademas,
disminuye la rugosidad a lo largo de la pelicula fina y aumenta la adherencia de AgNW al sustrato.
Aunque con todas las fuerzas sondeadas hubo una reduccion en, fuerzas mayores significaron una
reduccién menor en la variacion del parametro eléctrico, como se ve en la Fig. 9 para 8 y 10tnf. No se
descarta que esta reduccion sea producto del deterioro de las nanoestructuras debido a su fractura
o ruptura. Ademas, la Fig. 10c nos permite ver la superficie tras ser sometida a 10 tnf a escalas de 50
y 10 um, alli el sustrato destaca respecto al AQNW, una caracteristica que no habiamos visto antes
del tratamiento, lo que podria indicar como el nanomaterial esta incrustado en la superficie plastica,
creando una atmosfera aisladora que limitaria la conduccion. Estas dos caracteristicas podrian ser las
principales causas de que, una vez superado el maximo local donde se obtuvo la mayor disminuciéon

porcentual, esta cantidad comience a disminuir a medida que aumenta la fuerza.

Figura 10. (Superior) Comparativa entre dos superficies de la misma pelicula sometidas al método
con una presién de 6 tnf (a): Antes de aplicar el método, (b) Después de aplicar presiones mecanicas.
(Inferior): Superficies de la misma pelicula Tras aplicar presiones con una fuerza de 10 tnf, parece que
el AgNW estad incrustado dentro del plastico, con diferentes aumentos, (c) 1 kx, (d) 5 kx.
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Finalmente, el espectro de transmitancia alcanzado para las diferentes peliculas se detalla en la
Fig. 11 después y antes del proceso. Inicialmente, el valor alcanzado para las peliculas sobre el
sustrato plastico fue del 67 % a 550 nm; tras aplicar presiones y mejorar las propiedades eléctricas,
el valor medio alcanzado para es de aproximadamente (59 + 4) % en la misma longitud de onda.

Los resultados obtenidos tras la aplicacion del método muestran que hay disminuciones de algunos

puntos porcentuales que afectan a la transmisidn de la luz en la superficie, lo que podria estar

relacionado con la redistribucion del material que ocupa la mayoria de los espacios en el sustrato y

gue impide una menor transmision de luz. Ademas, aunque la presion mejoré las propiedades de

la pelicula delgada, afecta permanentemente las propiedades fisicas del sustrato plastico, haciendo

que tras el procesamiento pueda absorber mas luz.

Figura 11. Espectro medio de transmitancia antes (rojo) y después del tratamiento mecanico a
presion (azul).

Conclusion

Los resultados obtenidos tras la fabricacion de las peliculas de AQNW y la posterior aplicacion de
tratamientos post-deposito son muy satisfactorios. Se fabricaron peliculas delgadas con menos de
30 Ohm/sq y transmitancias (incluidos los sustratos) alrededor del 77 % para sustrato de vidrio y
del 67 % para sustrato plastico, a 550 nm. Las peliculas finas de AQNW depositadas sobre sustrato
plastico son menos transparentes que las peliculas depositadas en vidrio. Para el tratamiento
térmico, se encontré que el porcentaje maximo de variacién se obtiene a 163 °C durante 22,5 min,
obteniendo una reduccion del (51  2) %, sin cambiar significativamente su transmisancia. Las
imagenes SEM de las estructuras mostraron como la variacion se debia a la soldadura en multiples

intersecciones de la nano-red.R:E:

Para el tratamiento con presiones, se encontré que la disminucién porcentual de la resistencia
era practicamente independiente del tiempo, lo que indica que los cambios en la morfologia

y, por tanto, en la aplicacion de presion sobre las peliculas de AQNW son rapidos y menores
que el tiempo aplicado en este trabajo, lo que da al método un punto a favor para aplicaciones
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industriales. Se obtuvo una reduccidn cercana al (76 = 2) % para una fuerza de 4 tnf, afectando
la transmitancia en unos nueve puntos porcentuales a 550 nm, en comparacién con su

valor inicial. Las imagenes del SEM muestran cémo las presiones modifican la estructura del
nanohilo, en el mejor de los casos, aumentando el drea de contacto con posible incrustacion del
nanomaterial dentro del sustrato plastico, mejorando la conductividad eléctrica y la adherencia
del film. Los resultados apuntan a las peliculas nanoestructuradas de plata como un candidato
alto para reemplazar a la ITO en la fabricacion de electrodos transparentes para aplicaciones

optoelectrénicas.RsRs
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