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Abstract 

Inkjet printing has been used as a manufacturing tool for a wide range of applications 
beyond its original use for text and graphics printing. This thesis aims to investigate 
the stability and electrical properties of  inkjet printed  line structures at high spatial 
resolution,  using  piezoelectric  drop  on  demand  (DOD)  printing  and  electro-
hydrodynamic (EHD) inkjet printing. 

An experimental study of the stability of lines produced by DOD printing drops of 
volume in the range 1 – 10 pL using an ink/substrate combination with zero receding 
contact angle is presented. These results are used to validate existing models of the 
limiting bounds for the formation of stable parallel-sided lines as a function of drop 
spacing and printing speed. The model for the maximum drop spacing bound shows 
good agreement with our results. The minimum drop spacing bound is limited by a 
bulging  instability  and  our  results  agree  with  the  existing  model,  except  for  the 
printings  with  large  drop  volumes  at  low  temperature.  It  is  shown  that  in  this 
circumstance there is a different mechanism for bulging that occurs after printing over 
a period of minutes, if the liquid bead is present on the surface for a significant period 
of time before drying. 

A  study  of  the  stability  of  lines  printed  on  ink/substrate  combinations  with  finite 
receding contact angles is also presented, over the same range of droplet size as the 
zero receding contact angle work. In this case, all the printed structures are found to 
be  unstable,  showing  either  individual  large  drops  or  continuous  lines  showing 
irregular periodic bulges at  lower values of advancing and receding contact angles. 
The morphology change is shown to be due to the change of boundary conditions for 
the  liquid  bead  at  decreased  contact  angle.  A  dynamic  model  based  on  previous 
analysis  methods  is  developed  to  predict  the  mean  wavelength  of  the  bulging 
morphology.  It  is  further  shown  that  stabilized  line  structures  can  be  obtained  on 
substrates with  finite  receding contact  angle by pre-depositing droplets  to generate 
small  regular disturbances  that  initiate  the  formation of  controlled periodic bulges, 
thus making the ridges relatively stable due to loss of liquid to the adjacent bugles. 

Finally, a study is presented on the stability and electrical properties of lines printed 
at  ultra  high  resolution  using  an  EHD  inkjet  printing  system.  Stable  DOD  EHD 
printing using femtolitre volume droplets is achieved by controlling the flow rate and 
pulse width time. The stability model for the formation of parallel-sided lines is shown 
to agree well with the results on the low contact angle silicon substrates and also with 
results in the literature. However, large deviations were observed for results from high 
contact angle substrates. We hypothesize  that  this  is possibly due  to  the deviations 
from the calculated ejected volume per pulse. Stable inkjet printed line electrodes with 
sub  ten  micrometre  width  are  successfully  achieved,  with  conductivities  within  an 
order of magnitude of bulk silver. 
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Chapter 1 Introduction 

1.1 Background 

In recent years, inkjet printing technology has gained considerable interest in material 

science  areas  beyond  its  original  functions  in  graphic  output.1  Compared  with 

traditional processing methods, inkjet printing can achieve direct low-cost writing at 

large scale with reduced chemical waste through efficient material utilization, and a 

variety  of  ink  and  substrate  combinations  and  hence  relatively  high  flexibility  and 

reproducibility in patterning.1, 2 Thus, owing to these advantages, inkjet printing has 

become an additive manufacturing tool in a wide range of areas, such as: displays,3, 4 

bio-applications,5, 6 and electronic devices7-9. 

Many  applications  for  inkjet  printing  of  functional  materials  and  devices  require 

stability and uniformity of the printed structures. Hence, as a starting point there is a 

need to understand how a stable parallel line forms. The formation of a stable parallel 

sided line involves sequential overlap and coalescence of a series of identical liquid 

drops on a surface to create a liquid bead, which must remain stable until it solidifies 

by solvent evaporation or phase change. In the case of zero receding contact angle, a 

critical drop overlap is required to form the stable lines due to the need to conserve 

volume and maintain  the equilibrium contact  angle,10,  11  resulting  in  the maximum 

drop spacing. Further reduction in drop spacing leads to a stable parallel line with the 

line  width  increasing  as  the  drop  spacing  reduces,  until  a  critical  minimum  drop 

spacing occurs, depending on the ink and substrate conditions, below which a bulging 

instability forms.11-13 Various models have been developed to predict the drop spacing 

range  for  a  stable  parallel  sided  line  at  various  printing  conditions  including  ink 

rheological properties, advancing contact angle of the ink on the substrate and printing 

velocities,12-14 however, the experimental work to validate these models was carried 

out at relatively low drop generation rates (<1 kHz) with large drop volumes (50–100 

pl), due to the limitation of laboratory piezoelectric inkjet drop generators at that time. 

These conditions are not within the range of most conventional drop on demand (DOD) 

inkjet equipment, which typically have drop volumes in the range 1 – 30 pL and drop 
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generation rates > 10 kHz. Thus,  it’s necessary  to validate  these models at smaller 

droplet volume to provide guidelines of line stabilities for current researches. 

Although zero  receding contact  angle  leading  to  contact  line pinning  is a  common 

phenomenon in  inkjet printing with particle suspension inks,  there are still cases in 

which  inkjet  printing  may  be  applied  on  a  substrate  with  finite  receding  contact 

angles.15, 16 The finite receding contact angle condition can influence the stability of 

printed lines during both the printing and drying process, and current models to predict 

line  stabilities  with  zero  receding  contact  angle  may  not  be  applicable  due  to  the 

change of contact line conditions. Thus, an understanding of the stability of printed 

structures  with  finite  receding  contact  angle  is  also  important  for  applications  of 

functional material inkjet printing.17 

For piezoelectric DOD printing systems, the smallest droplet volume can be achieved 

is around 1 pL, thereby with deposited diameter around 20 μm.1 Further reduction in 

droplet size by reducing the nozzle size is difficult because of the extreme pressure 

required  to overcome  the capillary  forces,18  thus  limiting  the use of  inkjet printing 

method at high resolution applications. With the increasing demand of patterning on 

surfaces at micrometre and sub-micrometre length scales for electronic applications, 

electrohydrodynamic  (EHD)  inkjet  printing  was  developed  to  achieve  direct  high 

resolution printing  in  arbitrary geometries. For  EHD printing,  electrostatic  force  is 

applied to pull the liquid out of the nozzle tip to form a conical Taylor cone,19 with 

sufficient  high  voltage  output,  electrostatic  stresses  exceed  the  surface  tension  and 

droplets are ejected from the tip of the Taylor cone.18 The new printing method makes 

it possible  to eject droplets of  femtolitre  size with a wide  range of  inks  (1–10 000 

cps).18 However,  few researches have been made  to achieve deposition on demand 

with  identical  droplet  size  by  EHD  printing,  and  also  few  researches  to  give  a 

systematic study of the influence of printing parameters (such as drop spacing, printing 

velocity, droplet contact angle on the surface, etc.) on the stability of the printed lines 

at such small scale. 

The ‘resolution’ in this thesis means the feature size of the inkjet printed structures, 

i.e. diameter of the single deposited dots or width of the printed continuous lines, and 

we define ‘high resolution’ for the printed structures with the feature size smaller than 

50 μm. 
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1.2 Thesis Objective and Outline 

The main objective of the thesis is to understand the fundamentals of inkjet printed 

line stability at high resolution. Thus, the work in the thesis involves inkjet printing 

line  structures  at  a  series  of  droplet  sizes  from 10  pL  to  10  fL,  and  on a  range  of 

substrates.  

A summary of the thesis is as follows. 

Chapter 1 introduces the background and motivation for the research. The objective 

and outline of the thesis is also summarized. 

Chapter 2 reviews the development of inkjet printing technology, current studies for 

the fundamentals of inkjet printing processes, and inkjet printed silver tracks. 

Chapter  3  describes  the  experimental  materials  and  methods  used  in  the  study, 

including ink and substrate materials, inkjet printers and printheads, characterization 

methods and related analysis techniques. 

Chapter 4 describes the stability of lines produced by the commercial Dimatix inkjet 

printer  on  the  substrate  with  zero  receding  contact  angle.  The  PDMS  coated  glass 

substrate was exposed to UV-Ozone treatment for 30 min to eliminate the receding 

contact  angle.  Silver  nanoparticle  suspensions  were  printed  onto  the  substrate  at  a 

series of printing velocity and drop spacing conditions, with substrate temperature of 

28 and 60 ℃, droplet size of 8.5 and 1.5 pL, respectively. The stability results were 

used to verify Stringer’s line stability model at smaller droplet scale. The agreements 

and discrepancies between the results and model predictions were discussed.  

Chapter 5 describes the stability of lines produced by a Dimatix inkjet printer on the 

substrate with finite receding contact angles. UV-Ozone treatment with various time 

periods was applied to the PDMS coated glass substrate to obtain different receding 

contact angles. Printing was carried out at a series of printing velocity and drop spacing 

conditions, with different drop volumes. The experimental results were discussed. A 

model based on Duineveld’s analysis was established to predict the mean wavelength 

between the bulges of the printed lines. Finally, stabilized line structures were obtained 
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on the substrate with finite receding contact angle by pre-depositing periodic single 

droplet dots on the substrate first and then printing line structures on them. 

Chapter 6 describes the stability and electrical properties of the lines produced by an 

electrohydrodynamic based Super  Inkjet Printer. Deposition on demand printing  at 

ultra high resolution was developed. Printing was carried out onto different substrates 

with a wide range of printing conditions. The stability results compared with Stringer’s 

line stability predictions were discussed. The electrical properties of the printed line 

electrodes on different substrates were studied. 

Chapter 7 summarizes the conclusions of the thesis, and presents an outline for future 

work. 
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Chapter 2 Literature Review 

2.1 Inkjet Printing Technology 

The beginning of inkjet printing technology can be traced back to 19th century when 

Felix Savart showed that the breakup of liquid into a series of droplets was controlled 

by  the  laws  of  fluid  dynamics  in  1833.20  In  1856,  Plateau  studied  the  liquid  jets 

formation from circular nozzles and also pointed out the influence of jet diameter on 

drop sizes.21 Later in 1867, Lord William Kelvin patented his Syphon Recorder, which 

was developed to record telegraph signals by depositing droplets on paper deflected 

by  electrostatic  forces.1  In  1878,  Rayleigh  produced  a  model  that  explained  the 

mechanism for liquid stream breaking up into a series of droplets.22 After more than 

half  century,  inkjet  technology  was  first  commercially  used  by  Siemens  in  chart 

recorders  in  1951.23  Subsequently,  inkjet  printing  technology  was  developed  for 

computer graphic output.1 In more recent years, inkjet printing has gained considerable 

interest  as  a patterning  tool  in  a  large  range of  areas beyond  its  origin  in graphics 

output including: displays,3, 4 bio-applications,5, 6 and electronic devices such as thin 

film  transistors,7-9  sensors,24,  25  and  solar  cells.26-28  Compared  with  traditional 

processing methods, inkjet printing can achieve direct writing at a large scale, with a 

variety  of  ink  and  substrate  combinations  and  hence  relatively  high  flexibility  and 

reproducibility  in  patterning.1  In  addition,  the  reduced  chemical  waste  through 

efficient material utilization and a simplified process can contribute to a relatively low 

cost  in production.2 Thus,  inkjet printing has been used with multifarious materials 

from  ceramic  components  29-31  to  organic  materials,32,  33  nano-materials,34-36 

graphene,37-39 and biomaterials,40 for a wide range of applications.  

Inkjet printing is conventionally divided into two technologies that are distinguished 

by different methods for drop generation and placement control. These are known as 

continuous inkjet (CIJ) printing and drop-on-demand (DOD) inkjet printing.41 Both 

techniques can produce droplets with volume size in the range 1 – 500 picolitres (pL).1 

To achieve droplets of smaller volume, electrohydrodynamic (EHD) inkjet printing 

was  developed  to  produce  droplets  with  volumes  <  1  pL.  These  three  printing 

technologies will be reviewed in this section. 
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2.1.1 Continuous Inkjet Printing 

The  first  inkjet  printer  was  developed  by  Sweet  in  1965.42  Subsequently,  IBM 

commercialised the CIJ system in product IBM 4640 printer in 1976.43 These devices 

generate a stream of liquid droplets by forcing a liquid under high pressure through a 

nozzle.44 The droplets form through the Plateau-Rayleigh instability,22 and are charged 

at the nozzle by an electric device (Figure 2-1). The charged droplets can be further 

deflected  by  electrostatic  deflector  plates  to  achieve  controlled  deposition  on  the 

substrate. The  deflected  droplets  are  collected  by  a  gutter  and  can  be  recycled  for 

further use. This droplet generation technique is continuous with unwanted droplets 

discarded, hence the terminology of continuous inkjet printing (CIJ). The high drop 

velocity of CIJ printing makes its use practical in industrial manufacturing such as for 

marking and coding. However, the conductivity required for the ink and contamination 

that  may  occur  during  recycling  limit  the  use  of  CIJ  printing  in  material  science 

researches.1 CIJ printing generates drops  that are similar  in diameter  to  the nozzle. 

Commercial  CIJ  printers  typically  generate  drops  around  100  μm  in  diameter  (a 

volume of approximately 400 pL).

 

Figure 2-1 Schematic illustration of continuous inkjet printing process. Adapted 
from Derby.1 
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2.1.2 Drop on Demand Inkjet Printing 

Drop on Demand (DOD) inkjet printing was developed at a later date than CIJ.  DOD 

printing generates droplets only when required for printing, hence reducing ink waste 

and minimising the possibility of contamination. Drops are generated by a pressure 

pulse  only  when  required,  and  the  accurate  deposition  of  droplets  is  achieved  by 

precise  mechanical  movement  of  either  the  nozzle  or  the  platform  stage.  As  an 

electrically conductive ink is no longer required for DOD printing, a wide range of 

liquids can be applied using this printing technique. In addition, the direct deposition 

on demand and absence of recycling droplets make DOD system more efficient in ink 

usage. Based on the mechanism of pressure pulse generation, DOD inkjet printing can 

be mainly divided into two systems: thermal inkjet printing and piezoelectric inkjet 

printing.  

2.1.2.1 Thermal DOD Inkjet Printing 

One of the first thermal DOD inkjet printers was developed by Mark Naiman from the 

Sperry Rand Corporation  in 1965.45  In  thermal DOD printing,  a  thin  film  resistive 

heater is located in the chamber near the nozzle. As current passes through the heater 

the adjacent ink will be heated up to its boiling point to form a vapour pocket or bubble 

(shown in Figure 2-2 a). Once heating is removed, the bubble will collapse rapidly. 

The  expansion  and  collapse  of  the  bubble  introduce  volume  changes  and  thus  the 

required  pressure  pulse  to  generate  droplets  at  the  nozzle.  The  droplet  generation 

process  occurs  in  approximate  10  μs,45  and  the  maximum  jetting  frequency  is 

influenced by the ink properties, with a higher maximum jetting frequency possible as 

the  boiling  point  of  the  ink  decreases.46  The  low  production  cost  of  thermal  DOD 

printheads makes it widely used in desktop printing systems, such as the printers from 

Canon (FINE Cartridge system) and Hewlett-Packard. Thermal DOD inkjet printing 

has also been used as a deposition tool in material science research.47-49 However, the 

generation of vapour bubbles for droplet ejection limits thermal DOD printing to only 

use high vapour pressure liquids.50 The high temperature near the heater within  the 

printhead  also  limits  its  applications  in  printing  functional  materials,  such  as  heat 

sensitive polymers.45 
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Figure 2-2 Schematic illustrations of operation principles for different DOD printing 
systems: a) thermal DOD printing and b) piezoelectric inkjet printing. Adapted from 

Derby.1 

2.1.2.2 Piezoelectric DOD Inkjet Printing 

The first piezoelectric DOD printing system can be traced back to the late 1940s when 

the  Radio  Corporation  of  America  developed  a  fax  machine  by  using  mechanical 

deformation of a piezoelectric disc to generate transient pressure waves.51 Different 

from thermal DOD inkjet printing, which uses the generation and collapse of vapour 

bubble to produce pressure pulses, piezoelectric DOD inkjet printing systems use the 

mechanical deformation of a piezoelectric actuator in contact with the ink to generate 

pressure pulses (Figure 2-2 b). This pressure pulse acts to overcome the surface tension 

of the ink, which typically holds the liquid ink at the orifice of the nozzle. Once the 

applied pressure exceeds a critical value, the liquid meniscus at the nozzle orifice will 

deform  and  ultimately  pinch-off  into  a  droplet.52,  53  According  to  the  different 

piezoelectric  actuation  modes,  piezoelectric  DOD  printheads  can  be  divided  into 

squeeze mode, bend mode, push mode and shear mode, as shown in Figure 2-3. 
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(a) Squeeze mode (b) Bend mode 

(c) Push mode (d) Shear mode 

Figure 2-3 Schematics of different modes of piezoelectric DOD printheads: (a) 
squeeze mode, (b) bend mode, (c) push mode and (d) shear mode. Adapted from 

Cummins and Desmullie.45 

During  squeeze  mode  printing,  a  short  rise-time  voltage  pulse  is  applied  to  the 

piezoelectric tube electrode, as shown in Figure 2-3 a. The contracted electrode will 

squeeze  the  ink  chamber  and  eject  a  droplet  out  of  the  nozzle.54  Squeeze-mode 

MicroFab printheads have been widely used in the literature for functional material 

depositions.55-57 A bend-mode piezoelectric printhead consists of a small ink chamber 

with an ink supply tube and an opposite nozzle for droplet ejections (Figure 2-3 b). 

With applied voltage, the actuated piezoelectric electrode causes the chamber wall to 
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bend inwardly, and the reduction of the volume in the chamber generates the pressure 

pulse for droplet ejection.58 Bend-mode piezoelectric DOD printing has been used in 

commercial  inkjet printers produced by Epson, Kyocera, Tektronix and Xerox.45 In 

the  push-mode  printing,  the  expansion  of  piezoelectric  rod  electrode  by  applied 

voltage pushes the liquid out of the orifice to generate droplets (Figure 2-3 c). Push-

mode printheads have been developed by Brother, Epson, Trident and Hitachi.45 For a 

shear-mode  printhead,  the  shear  deformation  of  the  piezoelectric  electrode  by  the 

driving voltage signals deforms the upper half of the channels. The lower half of the 

channels follows the motion of the upper half and the deformation is mirrored.59 This 

makes  the  channel  into  a  chevron  shape  and droplets  are  ejected by  flexing of  the 

channel (Figure 2-3 d). Shear mode printheads are supplied by Fujifilm Dimatix and 

Xaar.45 

Piezoelectric  DOD  printing  has  advantages  over  other  printing  techniques.  The 

deposition is on demand, with no need for ink recycling, which increase the efficiency 

of ink usage. It is also a non-contact process, which limits any contamination during 

fabrication.  As  no  conductivity  or  volatility  requirements  for  liquids  are  needed 

compared  with  CIJ  printing  and  thermal  DOD  printing,  respectively,  piezoelectric 

DOD printing allows the usage of a wider range of inks. The design of piezoelectric 

DOD printheads allows precise deposition of picolitre quantities of liquid materials, 

which can significantly increase the product quality.60  

Piezoelectric  DOD  printing  is  the  main  printing  technology  used  for  materials 

fabrication in the majority of published work.61 However, with the increasing demand 

of patterning on surfaces at micrometre  and nanometre  length  scales  for  electronic 

applications, developing new techniques for fabrications at ultra high resolution has 

become  important.  For  piezoelectric  DOD  printing  systems,  the  smallest  droplet 

volume  that can be achieved  is  around 1 pL with a consequent deposited diameter 

around 20 μm.1 It is difficult to produce smaller droplet sizes by reducing the nozzle 

size because of the extreme pressure required to overcome the capillary forces.18 The 

alternative method for piezoelectric DOD printing to achieve high resolution features 

is by carefully patterning the substrate in some limited conditions by adjusting surface 

wettability or using lithography,62-64 which are more complex and expensive. Thus, an 
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alternative  printing  technique,  electrohydrodynamic  inkjet  printing,  has  been 

developed to achieve direct high resolution printing in arbitrary geometries. 

2.1.2.3 Electrohydrodynamic Inkjet Printing 

The observation of the electrohydrodynamic process can be traced back to the late 16th 

century when William Gilbert discovered that a water drop would form into a cone 

shape and eject droplets at the tip when an electrically charged piece of amber was 

brought near it.65 In 1914 John Zeleny studied the behaviour of fluid droplets at the 

end of metal capillaries.66 His effort started the researches to mathematically model 

the behaviour of  fluids under electrostatic  forces.67  In  the 1960s Taylor studied  the 

droplet  ejection  behaviour  from  a  liquid  nozzle  under  electrostatic  force  and 

mathematically  modelled  the  shape  of  the  resulting  (Taylor)  cone.19  The  use  of 

electrostatic  force  on  liquids  in  material  fabrication  can  be  divided  into  three 

categories:  the  electrospray  process  to  generate  films  or  designed  patterns,68-70  the 

electrospinning  process  to  generate  polymer  fibres,71-73  and  electrohydrodynamic 

(EHD)  drop  ejection,  exploited  as  an  inkjet  printing  process,  to  achieve  precise 

deposition of functional materials.74-76 

 

Figure 2-4 Schematic illustration of an EHD printing system. Adapted from Park.74 

For electrohydrodynamic (EHD) inkjet printing, a voltage supply is applied between 

the nozzle and the conductive substrate support to generate an electrostatic force for 

droplet ejection, as shown in Figure 2-4. The nozzle is typically fabricated by pulling 

glass capillaries, with inner diameter typically from < 1 μm to 10 μm and coating them 

with a thin conductive layer of metal.18, 74 A syringe pump is connected to the nozzle 
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to deliver the ink to the nozzle tips at a fixed rate. Under electric field, the mobile ions 

in the ink are accumulated to the regions near the liquid/air interface. The meniscus 

will  deform  due  to  columbic  repulsion  between  these  ions  and  finally  form  into  a 

conical shape known as a Taylor cone 19 (Figure 2-5). With sufficiently high voltage 

output, electrostatic stresses exceed the surface tension and droplets are ejected from 

the tip of the Taylor cone.18 The liquid does not need to be very conductive, even very 

small  ion  concentrations  are  sufficient  for  droplet  generation.74  For  example, 

Jayasinghe showed that droplet ejection is still possible for liquids with conductivity 

of 10−13 Sm−1.77 

 

Figure 2-5 The meniscus changes of the fluid at the nozzle tip with increasing 
voltage potential between the nozzle tip and the substrate. Adapted from Mishra et 

al.78 

For  both  CIJ  and  DOD  inkjet  printing,  the  nozzle  size  plays  an  important  role  in 

determining the ejected droplet volume. With a much smaller scale of nozzle diameter, 

EHD  printing  would  be  expected  to  generate  smaller  droplets  than 

thermal/piezoelectric DOD printing. In addition, as droplets are ejected from the tip of 

the Taylor cone,  the droplet volume  is smaller still and femtolitre size droplets are 

produced. Thus, EHD printing can achieve direct patterning at ultra-high resolution in 

arbitrary geometries.74 

In  practice,  the  physics  of  drop  ejection  during  EHD  inkjet  printing  is  far  more 

complex  than  this  brief  summary,  with  numbers  of  factors  influencing  the  jetting 

behaviour such as ink rheological properties, substrate conductivity, pressure from the 

syringe pump, and applied voltage, etc.79 Thus, careful ink and process developments 

are  required  to  achieve  controllable  DOD  deposition  by  EHD  inkjet  printing.  The 

objective of this project is to investigate the stability and resolution control of inkjet 

printed silver tracks produced both by piezoelectric DOD printing and EHD printing. 
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2.2 Inkjet Printing Droplet Generation 

DOD inkjet printing process can be divided into five stages: drop ejection, drop flight, 

drop impact, drop spreading and drop solidification.80 As the mechanisms of droplet 

generation for piezoelectric DOD printing and EHD printing are different, the droplet 

generation  process  (drop  ejection  and  flight)  will  be  reviewed  separately  for  both 

printing techniques in this section. 

2.2.1 Piezoelectric DOD Printing Droplet Generation 

Figure 2-6 illustrates a typical droplet formation process from a piezoelectric DOD 

printhead. When a voltage is applied to the actuator it displaces fluid and generates a 

pressure wave that ejects a column of liquid out of the nozzle. The initial liquid column 

then deforms under capillary forces into a shape of a leading droplet followed by an 

elongated  tail  or  ligament  that  detaches  from  the  remaining  liquid  column.  The 

ligament shrinks and will either retract back into the leading drop or rupture to form 

small satellite droplets behind the leading drop. The satellite drops may catch up and 

merge with the front drop in flight to form a stable droplet, such as the one shown in 

Figure 2-6. However, if the satellite drops still exist when the leading drop impacts on 

the  substrate,  they  will  lead  to  noncircular  deposition,  influencing  the  printing 

precision,  resolution,  and  accuracy.1  Thus,  the  presence  of  satellite  drops  are 

deleterious and should be avoided in most applications. The stable droplet formation 

is influenced by a variety of factors, including: fluid properties, waveform design, and 

nozzle geometry.81-83 
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Figure 2-6 Drop formation process for fluid (66% glycerol and 33% water) with a 
dimensionless Z value of 3.57. Reproduced from Jang et al.81 

2.2.1.1 Printable Fluid Properties 

The most important parameters that determine ink printability are the fluid rheology 

properties  such  as  viscosity,  surface  tension  and  density.81  These  parameters  are 

crucial for jettability as well as the presence or absence of satellite drops and deposited 

droplet spreading behaviour on the substrate.45 A high viscosity will  lead to energy 

dissipation and hinder the propagation of the applied pressure wave within the nozzle, 

and thus a reduced pressure pulse at the nozzle to overcome the meniscus forces to 

form a droplet, while a low viscosity usually results in satellite formation and residual 

pressure  wave  interaction  between  droplets.82  Generally,  for  Newtonian  inks  with 

constant viscosity, the recommended viscosities for printable fluids should be within 

the  range  of  1  –  25  mPa·s.45  For  non-Newtonian  inks  with  shear  rate  dependent 

viscosities, the viscosities at high shear rate (> 1000 s-1) should be considered because 

the  working  frequency  for  DOD  printing  is  typically  in  the  range  of  1 –  20  kHz.1 

Similarly,  if  the  surface  tension of  the  fluid  is  high,  the  strength of pressure pulse 

needed to overcome meniscus forces and form a drop is large. At low values, the liquid 

cannot  be  held  at  the  nozzle  by  surface  tension  when  printing  is  not  needed  and 

unwanted  dripping  can  occur.45  Thus  the  surface  tension  values  suitable  for  inkjet 

printing are recommended in the range of 25 – 50 mNm-1.45 

The  influence of  fluid  rheology properties  and  nozzle diameter on droplet  ejection 

behaviour  can  be  characterized  by  three  main  dimensionless  physical  parameters, 
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which  are  the  Reynolds  (Re),  Weber  (We)  and  Ohnesorge  (Oh)  numbers.1  The 

Reynolds number is the ratio between the inertial forces and the viscous forces and 

can be expressed as: 

v a
Re




         (2 – 1) 

where v, ρ, ɑ, and η are the drop velocity, fluid density, characteristic length (generally 

the  nozzle  diameter  1,  84),  and  fluid  dynamic  viscosity,  respectively.  The  Weber 

number is defined as the ratio of the inertial forces to the surface tension forces: 

2v a
We




         (2 – 2) 

where γ is the surface tension of the fluid. The Ohnesorge number is a combination of 

the  viscous  forces,  surface  tension  and  inertial  forces,  and  describes  droplet 

formation:85 

1/2( )

We
Oh

Re a




         (2 – 3) 

The  Ohnesorge  number  is  independent  of  fluid  velocity  and  is  often  used  in  the 

literature concerning drop formation by a number of mechanisms. Fromm established 

the  earliest  significant  study  on  droplet  generation  using  these  dimensionless 

constants.86  He  used  a  dimensionless  number  Z,  which  is  the  reciprocal  of  the 

Ohnesorge number, to characterize droplet formation and proposed Z > 2 for stable 

droplet  generation.  Reis  and  Derby  87  further  refined  this  analysis  by  numerical 

simulations and proposed that the range of fluid properties, 1 < Z < 10, described the 

conditions  for  stable  droplet  generation.  This  hypothesis  has  been  supported  by  a 

number of experimental studies of drop formation in DOD inkjet printing, albeit with 

slightly different limiting bounds in each publication.31, 81 

Apart from Z number, another factor that influences the drop formation process is the 

energy required to overcome the fluid/air surface tension for droplet ejection at  the 

nozzle.1 This leads to a minimum velocity required for droplet ejection:84 
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         (2 – 4) 

By substituting v with vmin in Equation 2 – 2, a minimum Weber number can be derived 

for droplet generation: 

22
min 4

v av a
We



 
         (2 – 5) 

In addition, the impact of the ejected drop on a substrate should also be considered for 

the ink printability. If the drop velocity exceeds a critical value, the onset of splashing 

would occur. Stow and Hadfield 88 first presented an experimental threshold for the 

onset of splashing using the above dimensionless constants: 

1/2 1/2 ( )We Re f R         (2 – 6) 

where f(R) is a function of surface roughness, and further research proposed f(R) ≈ 

50 for flat, smooth surfaces.89 With the thresholds defined from Equation 2-4 to 2-6 

and  the  range  of  Z  number,  Derby  constructed  a  map  with  Weber  and  Reynolds 

number  as  coordinates  to  define  the  suitability  of  fluid  properties  for  DOD  inkjet 

printing,1 as shown in Figure 2-7. Typically  for Newtonian fluids, with Z < 1 drop 

ejection is hindered by the large critical threshold energy required, while with Z > 10 

satellite drops together with the leading drop are formed. The map gives a useful guild 

for ink properties selection for Newtonian fluids.2, 81 
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Figure 2-7 A map illustrating the influence of fluid properties on the printability for 
DOD inkjet printing with Weber and Reynolds number as coordinates. Adapted and 

corrected from Derby.1 

Various studies have been made to investigate the influence of Z number on the fluid 

printability.  Jang  et  al.  81  experimentally  studied  the  printing  behaviour  of  various 

mixture  solvents by a squeeze mode Microfab printhead, and defined  the printable 

range of Z as 4 ≤ Z ≤ 14 considering single droplet formability, positional accuracy, 

and maximum allowable  jetting  frequency. Liu  and Derby  31  investigated  the drop 

formation dynamics of Newtonian fluids using a shear mode Dimatix printhead and 

suggested that the practical range of Z and We for ink printability are 2 < Z < 20 and 

2 < We < 25, respectively.  

The above studies are carried out with Newtonian fluids. However, for printing fluids 

with non-Newtonian behaviours such as polymer solutions and concentrated particle 

suspensions, of which the dynamic viscosity is non-linear and shear rate dependent, 

the  printability  of  fluid  rheological  properties  shown  in  Figure  2-7  may  be  further 

modified.1 Reports have shown that for the inks with a low concentration of polymer, 

the ejected fluid ligament can be stabilized and will retract into the leading drop during 

flight  rather  than  break  up  into  a  train  of  satellite  droplets,90  which  allows  the 

printability of inks with Z larger than 10. With increasing polymer molecular weight 

and concentration, the tails are found to be longer and more stable, and above a critical 

value the tail will not rupture to form an individual droplet.91 
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2.2.1.2 Waveform Influence 

Besides  the  ink  rheological  properties,  the  applied  waveform  is  another  important 

factor that determines the jetting behaviour of piezoelectric DOD inkjet printing. The 

waveform shape, driving voltage, and pulse width can each significantly influence the 

droplet generation process.82 Many researchers have studied the relationship between 

droplet formation and the behaviour of piezoelectric actuator.92-94 Bogy and Talke 92 

proposed  that,  for  a  squeeze  mode  printhead  and  single  trapezoidal  waveform,  the 

pressure at the nozzle is related to the propagation and reflection of the acoustic waves 

in the printhead, which is caused by the expansion and contraction of the piezoelectric 

actuator,  as  shown  in Figure 2-8. The dwell  time of applied voltage  influences  the 

interference conditions between the acoustic waves. With dwell time of L/C, where L 

is the length of the chamber and C is the speed of sound in the fluid, the positive wave 

generated by the contraction of the actuator can superimpose with the previous waves 

at the middle of the chamber to cancel the wave opposite to nozzle and amplify the 

wave towards the nozzle.92 Thus any changes in dwell time from the efficient dwell 

time  (L/C)  will  lead  to  the  acoustic  waves  out  of  phase,  influencing  the  jetting 

behaviour. Kwon 95 suggested that a 20 – 30% longer dwell time compared with the 

efficient dwell time could reduce the ligament length and suppress satellite formation. 

For fluids with higher Z numbers, longer dwell time will also increase the speed of 

satellite drops and reduce the distance between the satellite and the main drop, leading 

to stable droplet formation. The influence of jetting frequency on drop formation is 

similar to that of the pulse dwell time. With fixed waveform shape, the adaption of 

jetting frequency will change the parameters of Trise, Tdwell and Tfall, altering the drop 

velocity and jetting behaviour. Thus, there is an upper limit on the jetting frequency 

for the acoustic wave interference to exist, which is determined by the time required 

for droplet separation.92 
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Figure 2-8 Pressure wave propagation and reflections in a squeeze mode printhead: 
a) negative pressure wave generated by the expansion of PZT, b) pressure wave 

propagates during voltage dwell time, c) Reflection of acoustic wave from nozzle 
and reservoir during dwell time, d) positive acoustic wave superimposes with the 

previous waves to reinforce wave to nozzle and cancel the wave to reservoir due to 
PZT contraction, e) and f) positive acoustic wave travels to the nozzle to generate a 

droplet. Adapted from Liu.93 

The applied dwell voltage (or pulse amplitude) also affects the formation of the droplet 

as well as its volume and velocity.96 A higher dwell voltage will increase the amplitude 

of the acoustic waves in the chamber, leading to a larger pressure pulse at the nozzle 

and thus an increase in droplet volume. This can also introduce satellite drops as the 

pulse amplitude exceeds critical values. On the contrary, a lower dwell voltage will 

lead to a smaller ejected droplet volume. With the applied voltage below the threshold 

voltage, droplet formation will be prevented due to insufficient energy to overcome 

the capillary effect of the meniscus.31 

Various studies have been undertaken to study the effect of waveform shapes on the 

droplet  formation. Chen and Basaran used a waveform with  three  square pulses  to 

suppress satellite droplets by  the second negative voltage.97 Shin et al.  98 applied a 
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double waveform with two square pulses to eliminate satellite drops for low viscosity 

fluids. Gan et al. 99 studied the influence of waveforms, including unipolar, bipolar, W 

shaped, and M shaped waveforms, in droplet volume reduction. He suggested the use 

of a bipolar waveform for Newtonian or near Newtonian fluids due to the waveform 

simplicity  and  printing  quality,  and  M-  or  W-  shaped  waveforms  with  suitable 

parameters for non-Newtonian fluids to significantly reduce droplet volume.  

In summary, the printability of the ink for piezoelectric DOD system is influenced by 

a combination of fluid rheological properties, nozzle geometry and waveform design 

including waveform shape, applied voltage, pulse time and frequency. 

2.2.2 EHD Printing Droplet Generation 

Different from piezoelectric DOD inkjet printing, that uses actuation pulses for droplet 

generation,  electrohydrodynamic  (EHD)  inkjet  printing  applies  an  electric  field 

between the nozzle tip and the substrate to generate an electrostatic force for droplet 

ejection. The fluid meniscus at the nozzle tip deforms under the electric field, and is 

balanced by three main forces for a static Taylor cone, which are the hydrodynamic 

force (Fh) to supply fluid to the meniscus, the capillary force (Fγ) to hold the droplets 

on the capillary tip, and the electrostatic force (FE) for droplet ejection,100 as shown in 

Figure 2-9. Charges are accumulated at the apex of the deformed cone under electric 

field, and lead to the electric normal stress (Fe,n) and electric tangential stress (Fe,t).100, 

101 Both stresses have significant influences on the jetting behaviour of the cone. 

 

Figure 2-9 Forces on the deformed fluid meniscus. S, L, and G represents the solid, 
liquid and gas phase, respectively. Adapted from Lee.100 
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The jetting behaviour of EHD inkjet printing is affected by a variety of parameters, 

the  most  important  of  which  are  fluid  properties  such  as  density,  surface  tension, 

viscosity, conductivity and permittivity, nozzle diameter, distance between nozzle and 

substrate electrode, supplied flow rate and applied voltage.100 Thus, droplet generation 

for EHD inkjet printing is a complex process and an understanding of it is a starting 

point to achieve uniform, controllable high resolution printing. 

2.2.2.1 Modes of Jetting 

The strength of the local electric field and flow rate leads to different modes of jetting. 

As shown in Figure 2-10, at low electric field and flow rate, dripping mode can be 

achieved  with  large  droplets  generated  from  the  end  of  the  nozzle  associated  with 

gravitational forces.102 An increase in electric field or flow rate will lead to pulsed jets 

of  liquid droplets by  repeated Taylor cone  formation and  relaxation. The pulsating 

mode can be achieved either by applying flow rates smaller than the minimum flow 

rate  (Qm)  required  for  the  steady  Taylor  cone-jet,  or  by  applying  an  electric  field 

smaller than the critical value when the flow rate  is  larger than Qm.103 With further 

increased electric field, the cone jet mode can be realized with a continuous stream of 

liquid jetting from the apex of the consistent Taylor cone. A much higher electric field 

will result in complex jetting behaviours such as tilted jet mode or multi-jet mode.100  

 

Figure 2-10 Modes of jetting for EHD printing system with electric field and flow 
rate variations. Adapted from Collins et al.102 
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Pulsating mode and cone jet mode are two main jetting modes used to achieve stable, 

high-resolution  EHD  printing.  Thus,  an  understanding  of  parameter  influences  on 

determining  different  modes  of  jetting  is  critical  to  achieve  optimum  printing.18 

Various  studies  have  been  undertaken  to  investigate  the  jetting  performance  of 

different  modes  and  the  onset  Taylor  cone  behaviour  experimentally  and 

mathematically.71, 100, 104-106 Lee et al. 100 systematically studied the jetting behaviour 

of ethanol and terpineol mixtures by applying six dimensionless parameters, among 

which the dimensionless flow rate α and voltage β are used to distinguish the jetting 

behaviours, as shown in Figure 2-11. The dimensionless flow rate α is defined as the 

ratio  of  supplied  flow  rate  (Qs)  and  critical  flow  rate  (Qc),  and  the  dimensionless 

voltage β is defined as the ratio between applied voltage (Va) and critical voltage (Vc). 

Qc is the minimum flow rate required for cone-jet formation, and Vc is the minimum 

voltage that supports the meniscus on the nozzle of diameter d. The Qc and Vc can be 

expressed as: 
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where γ is the fluid surface tension, ρ is the fluid density, ε0 is the permittivity of free 

space,  ε′  is  the  permittivity  of  the  fluid, K  is  the  conductivity,  and  d  is  the  nozzle 

diameter.  
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Figure 2-11 Jetting behaviours of ethanol and terpineol mixtures as a function of 
dimensionless flow rate (α) and voltage (β). For example, E8T2 represents the 

mixture of 80% ethanol and 20% terpineol in volume. Adapted from Lee et al.100 

The images shown above can be used to construct a map determining the regimes of 

jetting modes with dimensionless flow rate and voltage as coordinates, as shown in 

Figure 2-12. This approach was an effective way to evaluate jetting stabilities and thus 

choose  optimum  parameters  for  printing.  Yu  et  al.  107  applied  similar  method  to 

investigate the influence of viscoelasticity on jetting behaviours of Taylor cone. 
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Figure 2-12 A map showing modes of jetting for the mixture of 40% ethanol and 
60% terpineol in volume with dimensionless flow rate and voltage as coordinates. 

Adapted from Lee et al.100 

2.2.2.2 EHD Printing on Demand 

Using EHD printing to deposit droplets on demand has received considerable interest, 

as  it  can  achieve  uniform,  stable  and  precise  deposition  of  individual  droplets. 

Pulsating  mode  and  pulsed  cone  jet  mode  are  typically  applied  to  achieve  DOD 

printing. 

a) Pulsating Mode 

Pulsating  mode  relates  the  use  of  the  intrinsic  natural  frequency  of  the  jetting  to 

generate droplets. Pulsating jets occur due to the imbalance between the supply and 

loss  of  fluid,  and  the  natural  frequency  strongly  depends  on  flow  rate  and  electric 

field.108 Thus, an understanding of the scaling laws for the pulsating mode is important 

to characterize the intrinsic frequency and control deposited droplet size. The jetting 

flow rate is critical in determining the deposited droplet size for both printing modes. 

It relates the balance between electric stress, applied pressure and capillary pressure, 

and can be estimated using a Poiseuille-type relation:79 
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where dN and L are the inner diameter and length of the nozzle, μ is the fluid viscosity, 

ε0  is  the  vacuum  permittivity,  E  is  the  strength  of  applied  electric  field,  ΔP  is  the 

applied hydrostatic pressure, and γ is the surface tension of the fluid. The electric field 

strength at the nozzle tip can be estimated by using a model of a semi-infinite wire 

perpendicular to an infinite planar counter electrode:109, 110 
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where V0 is the applied voltage and H is the nozzle to substrate distance. 

Chen et al. 79 derived a scale analysis for the jetting flow rate and intrinsic pulsating 

frequency  corresponding  to  a  high-frequency  mode,  and  found  that  the  intrinsic 

pulsating  frequency  f  scales  with  E2.  The  analysis  was  further  investigated  by 

experimentally  studying  the  jetting  behaviour  of  water  using  a  Teflon  nozzle  with 

inner diameter of 50 μm and length 30 mm, as shown in Figure 2-13. Choi et al. 110 

presented scaling laws showing the intrinsic pulsation frequency to be proportional to 

the  electric  field  strength  to  the  power  of  1.5,  and  validated  the  analysis  with 

experiment results using a nozzle with an inner diameter of 30 μm along with the data 

from literature. 

 

Figure 2-13 The relationship between intrinsic pulsation frequency and applied 
voltage with dN of 50 μm, L of 30 mm, and H of 110 μm. Reproduced from Chen et 

al.79 
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By obtaining the jetting flow rate and the intrinsic pulsating frequency, the scale of 

deposited features on the substrate can be estimated, which is important for choosing 

parameters to achieve optimum printing on demand. However, the limitation of using 

intrinsic pulsating frequency to achieve drop on demand EHD printing is also obvious. 

The ejected droplet diameter and jetting frequency are both influenced by the electric 

field, thus it is impossible to change one parameter and maintain the other by adjusting 

the applied voltage, which limits the control of sizes of deposited droplets. In addition, 

for  pulsating  mode  with  a  constant  voltage  difference  between  the  nozzle  and  the 

substrate, the jetting performance is quite sensitive to the nozzle to substrate distance 

H, and any small deviations of H would lead to significant changes in the deposited 

structures.78 

b) Pulsed Cone Jet Mode 

Pulsed  cone  jet  EHD  printing  is  developed  to  achieve  DOD  deposition  with 

controllable jetting frequency and droplet size by the use of a pulsed electric field.111-

114 The design of the pulse voltage and time is important to achieve stable printing on 

demand  beyond  intrinsic  jetting.18  An  electrical  setup  with  a  pulsed  high  voltage 

superimposed with a low bias voltage is suitable to achieve such printing requirements, 

as shown in Figure 2-14. The pulse width determines the deposited droplet volume per 

pulse,  while  the  duration  between  two  successive  pulses  controls  the  deposition 

frequency,  and  drop  spacing  for  a  constant  print  velocity.78  The  bias  voltage,  or 

baseline voltage should be large enough to maintain the formation of a Taylor cone at 

the tip of the nozzle during printing, and should also be low enough to avoid jetting at 

this voltage.78 When the pulse peak voltage exceeds the threshold voltage, ejection of 

droplets on demand can be achieved.  
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Figure 2-14 Schematic of voltage profile with time for pulsed EHD printing. Td 
denotes the time between two adjacent pulses, and Tp denotes the pulse width. Vh and 

Vl are the high and low voltages, respectively. Adapted from Mishra et al.78 

The applied voltage Vh and Vl and pulse width time Tp determine the stability of the 

pulsed cone  jet. The pulse width  time  should be  sufficiently  long  enough  to  allow 

meniscus deformation and droplet ejection, a small pulse width time below a critical 

value  could  lead  to  no  jetting  or  other  modes  of  jetting.  Such  phenomenon  was 

observed by Li 106 when he studied the influence of pulse voltage on the deformation 

of a meniscus using ethanol as the jetting liquid. He pointed out that the formation of 

pulsating mode or cone jet mode requires sufficient time for the meniscus to develop, 

and  a  short  pulse  width  time  leads  to  a  dripping  mode  regardless  of  applied  peak 

voltage. With increased pulse width time, both bias voltage and pulse peak voltage 

influence the tangential electrical stress on the cone surface, which contributes to the 

deformation of the Taylor cone and the onset of jetting. Pulsed cone jet behaviour can 

be achieved by applying a high bias voltage and a high pulse peak voltage.106 

The  frequency  for  pulsed  cone  jet  mode  can  be  varied  by  adjusting  the  time, Td, 

between successive pulses. With fixed ratio between Tp and Td, which is also called 

the duty ratio, the pulse width time Tp decreases with increasing frequency. Thus, there 

is an upper frequency limit for printing determined by the minimum pulse width time. 

Higher  pulsed  voltage  frequency  might  lead  to  a  reduction  in  drop  generation 

frequency  due  to  insufficient  fluid  relaxation  time,  causing  uncontrolled  drop  on 
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demand printing,112, 115 as shown in Figure 2-15. Hence a small minimum pulse width 

time, to ensure a stable pulsed cone jet, is important to achieve high frequency printing. 

 

Figure 2-15 Relationship between pulsed voltage frequency and drop generation 
frequency. DEG relates the ink of Al particles dispersed in diethylene glycol (DEG). 

Adapted from Lee et al.102 

By carefully design the parameters of voltage and pulse time, stable drop on demand 

printing can be achieved by a pulsed cone jet mode. The ejected droplet volume per 

pulse can be estimated using the jetting flow rate, Q, multiplied by the pulse width 

time, Tp. Thus, the scale of deposited droplets and lines can also be modelled by the 

ejected droplet volume, jetting frequency, print velocity and contact angle. The droplet 

deposition behaviour of piezoelectric DOD printing and EHD pulsed cone jet DOD 

printing will be reviewed in the next section. 

2.3 Inkjet Printing Droplet Deposition and 

Solidification 

After droplet generation from the nozzle, the next processes for DOD inkjet printing 

are droplet deposition and solidification. The droplet deposition process involves drop 

impact and spreading on the substrate, and droplet solidification is  the final step to 

achieve desired structures. As the mechanisms of droplet generation for piezoelectric 

DOD printing and EHD DOD printing are different, the droplet deposition process for 

both systems also has significant differences. 
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2.3.1 Piezoelectric DOD Printing Droplet Deposition 

The impact behaviour of a liquid droplet on the solid surface is influenced by three 

main  forces:  inertial  forces,  capillary  forces,  and  gravitational  forces.1  The  Bond 

number is used to determine the relative influence of gravitational and capillary forces 

on droplets, 
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where g is the acceleration of gravity. For DOD printing process the Bond number is 

approximately 10−2 to 10−3,11 hence gravitational forces can be neglected. 

With  piezoelectric  DOD  printing  the  initial  impact  of  a  droplet  on  the  substrate  is 

driven by the kinetic energy with a duration of less than 1 μs.45 The droplet spreads 

and recoils, and the oscillation is dissipated by viscous forces within a small timescale. 

At a longer timescale capillary forces become dominant, and at a time range of 0.1 – 

1  ms  capillarity  starts  to  fully  control  the  spreading  behaviour  of  the  droplet.1,  116 

Spreading continues till the droplet reaches an equilibrium diameter determined by the 

surface energy between the ink and the substrate within tens of milliseconds.1, 116 

The dimensionless group of parameters such as the Reynolds, Weber, and Ohnesorge 

numbers can be used to determine whether “Impact Driven” or “Capillarity Driven” 

is dominant in the drop deposition process.45 Schiaffino & Sonin proposed that at high 

Weber numbers the droplet is pushed radially outwards by the impact due to inertial 

forces, while at low Weber numbers spreading due to capillarity is dominant.117 The 

Ohnesorge  number  can  be  used  to  characterise  the  resistance  to  spreading  of  the 

droplet,  with  high  numbers  the  resistive  force  dominated  by  viscosity  while  low 

numbers dominated by inertial forces.117 For the droplet generated from DOD system 

with  a  diameter  less  than  100  μm,  spreading  due  to  capillarity  is  dominant.  With 

negligible  influence  of  gravitational  forces,  the  equilibrium  shape  of  the  deposited 

droplet on the substrate appears as a spherical cap, and the wetting of the droplet can 

be characterised by the contact angle between the droplet and the substrate, which can 

be calculated using Young’s equation,118 
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       (2 – 12) 

where  θ  is  the  contact  angle,  γSA  is  the  solid  surface  energy,  γSL is  the  solid/liquid 

interfacial energy, and γLA is the liquid surface tension. Assuming volume conservation 

between the ejected droplet and the spherical cap, the diameter of the final spread drop 

deqm is determined by the ejected droplet size and the equilibrium contact angle:11 
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where d0 is the diameter of the initial ejected droplet in flight. Thus, the resolution of 

piezoelectric DOD printing is controlled by the diameter of the impacting droplet in 

flight and the contact angle, with a smaller spread drop diameter (increased resolution) 

as the contact angle increases.1 

2.3.2 EHD DOD Printing Droplet Deposition 

For  pulsed  cone  jet  EHD  printing  system,  a  stream  of  liquid  from  the  apex  of  the 

Taylor cone is ejected onto the substrate within the applied pulse period to form the 

desired droplet on demand.78 Thus, a uniform deposited droplet on demand requires 

both the liquid ejection from the cone and coalescence of fluid on the substrate to be 

stable.  This  relates  the  choose  of  appropriate  parameters  such  as  applied  voltage, 

nozzle to substrate distance and ink conductivity etc. With unsuitable parameters the 

droplet  deposition  would  lead  to  atomization  problems,  which  could  influence  the 

stability and uniformity of the deposited features, as shown in Figure 2-16. 
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Figure 2-16 Images showing the atomization behaviour of deposited droplets: (1) 
Atomization happens with increased conductivity of the ink. The scale bar is 100 

μm. Adapted from Guo et al;119 (2) Deposited droplets with diameter of 7.5 μm ((a) 
and (b)) and 12.5 μm ((c) and (d)). The nozzle to substrate distance in (a) and (c) is 

50 μm and in (b) and (d) 70 μm. Higher nozzle to substrate distance will lead to 
atomized deposition. The scale bar is 50 μm. Adapted from Laurila et al.120 

A stable deposited droplet delivered by pulsed EHD printing also has a spherical cap 

geometry. The deposited droplet diameter is influenced by the contact angle and the 

deposited liquid volume per pulse, which is determined by the ejected flow rate from 

the  cone  and  the  pulse  width  time.  The  drop  spacing  between  adjacent  droplets 

depends on applied print velocity and frequency. The total ejected drop volume per 

pulse can be calculated as: 
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where Vdrop is the total ejected drop volume per pulse, Q is the jetting flow rate that is 

determined  by  Equation  2  –  9,  xp  is  the  duty  ratio  of  the  pulse,  which  is  the  ratio 

between pulse width time Tp and time period Td (Tp and Td are shown in Figure 2-14), 

and f is the applied pulse frequency. Assuming volume conservation between the total 

ejected liquid per pulse and the deposited droplet, the deposited droplet diameter can 

be calculated by  the  total  ejected volume per pulse  together with  the contact angle 

between the droplet and the substrate: 
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From Equation 2 – 15, the single deposited droplet diameter is not only dependent on 

the jetting flow rate and the contact angle, but also influenced by the applied pulse 

frequency and duty ratio. As shown in Figure 2-17, with increased pulse frequency 

and fixed duty ratio, the deposited droplet diameter decreases due to a reduced pulse 

width time. Meanwhile, the drop spacing between two adjacent droplets also decreases 

due to the decrease of time period Td. Thus, in order to achieve repeatable droplets 

with the same deposited diameter, the pulse width time should be maintained the same 

for all the conditions. This requires either a fixed applied pulse frequency with fixed 

duty ratio, or an adjusted frequency and duty ratio to ensure the same pulse width time. 
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Figure 2-17 Printed droplets at different pulse frequencies with fixed applied voltage, 
duty ratio and print velocity. Adapted from Park et al.121 

2.3.3 Inkjet Printing Droplet Solidification 

After droplet deposition on the substrate, drop solidification to the desired features is 

the  final  process  in  inkjet  printing.  The  solidification  process  involves  different 

mechanisms, such as polymerization or evaporation.45 For many inkjet printing inks 

such  as  nanoparticle  suspensions  or  dilute  polymer  solutions,  solidification  due  to 

evaporation is dominant. Thus, a good understanding of the evaporation mechanisms 

is important to achieve uniform, stable solid patterns. 

Picknett and Bexon 122 proposed two modes of evaporation for the sessile drops: the 

constant contact radius mode with diminished contact angle, and the constant contact 

angle mode with diminished contact radius, during evaporation. The constant contact 

radius mode  is  the dominant mode  for  the water droplets with  initial  contact angle 

smaller  than  90o,  while  the  constant  contact  angle  mode  can  be  observed  for  the 

evaporation of a pure liquid on a substrate with initial contact angle larger than 90o.123 

However, in practice, the evaporation of a sessile drop often contains both modes, with 

one mode switching to the other in different stages, and a mix of the two modes can 

occur at the final stages of evaporation, with the decreasing of both contact angle and 

contact radius.124, 125 
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The  contact  angle  plays  an  important  role  in  droplet  deposition  and  solidification 

process.  The  equilibrium  contact  angle  from  Young’s  equation  (Equation  2  –  12) 

assumes  a  static  state  and  the  solid  surface  is  homogeneous,  smooth  and  rigid. 

However,  the  contact  angle  on  a  substrate  can  range  between  the  advancing  and 

receding values, apart from the equilibrium value, depending on the previous history 

of the triple line.123 The advancing contact angle θa is found at the advancing edge of 

the liquid drop, and the receding contact angle θr is found at the receding edge.126 The 

difference between the advancing contact angle and receding contact angle (θa - θr) is 

defined as the contact angle hysteresis, θhyst. The contact angle hysteresis phenomenon 

is quite common and generally all solid surfaces exhibit hysteresis behaviour when in 

contact with a liquid. The reason for this hysteresis is complex, however, it is believed 

to be mainly due to surface roughness, heterogeneity, and metastable surface energetic 

states.126-130 Meanwhile, the properties of the deposited liquid such as solute size and 

mobility  can  also  influence  the  hysteresis  behaviour.126,  131  Thus,  the  use  of 

equilibrium state contact angle θeqm in all the states is not appropriate. For the droplet 

deposition process, as the droplet impacts and spreads over the dry surface, the use of 

static advancing contact angle in Equation 2 – 15 would be more appropriate instead 

of  the  equilibrium  value.1  For  the  droplet  solidification  process  due  to  solvent 

evaporation, the existence of a receding contact angle would lead to the decrease of 

the deposited droplet diameter as the droplet volume reduces due to evaporation.1 

The deposition of droplets of liquid solution usually exhibits a contact  line pinning 

effect due to contact angle hysteresis during drying period. The evaporation of droplets 

with  pinned  contact  lines  will  initially  lead  to  a  reduced  contact  angle  with  fixed 

footprint area. Once  the contact angle  is  reduced  to  the receding contact  angle,  the 

contact line is no longer pinned (i.e. depinned) and the contact area will retract at the 

receding contact angle during fluid evaporation.122 Thus, the extent of receding contact 

angle influences the contact  line pinning behaviour. With zero or approaching zero 

receding contact angle the contact line of the droplets will be pinned through the whole 

evaporation period with constant contact radius, while at large receding contact angles 

both pinning and depinning process will occur. Contact line pinning is quite common 

for  the  drying  of  solution  based  inks  used  in  the  inkjet  printing  process,  and  only 

systems with the cleanest and purest solvents do not show this effect.14, 132 
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Solute  transport  and  distribution  during  evaporation  are  the  dominant  factors  in 

determining  the  final  shape of  the dried solid material. With a pinned contact  line, 

solute is seen to segregate at the contact line of the initial drop edge during evaporation 

and form a ring like geometry, with no or little solute elsewhere. This phenomenon is 

known as  the  coffee  ring or  coffee  stain  effect,133  as  shown  in Figure 2-18,  and  is 

commonly observed in the inkjet printed dried patterns with inks containing particle 

suspensions  or  polymer  solutions.1  Deegan  proposed  that  the  coffee  ring  effect  is 

caused by an outward flow within the drop that brings the solutes to the edge during 

evaporation.  This  capillary  outward  flow  is  driven  by  the  loss  of  solvent  due  to 

evaporation  and  the  geometrical  constraint  of  the  drop  edge  or  contact  line  due  to 

contact line pinning.134 The coffee stain phenomenon can significantly influence the 

final shape of the deposited droplet or line features from overlapping drops formed by 

inkjet printing. For most applications the presence of a coffee stain is an unwanted 

defect and should be avoided in most cases to achieve better properties.  

 

Figure 2-18 SEM images showing the coffee ring effect of the printed GO ink 
droplets on Si/SiO2 substrates after drying at 30 °C. Adapted from Pei & Derby.135 

Several methods have been developed to reduce or eliminate the coffee stain effect, 

and the typical approaches involve modifying the driving force of the outward flow or 

introducing an opposite flow by the Marangoni effect during evaporation.1, 136 As the 

outward flow is driven by the loss of solvent due to evaporation, the use of high boiling 

point,  non-volatile  solvent  could  significantly  increase  the  evaporation  time  and 

reduce the outward flow due to evaporation, thus suppressing the coffee ring effect. 
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Kim et al. 137 developed a silver nanoparticle ink formulation with a high boiling point 

and  low surface  tension  solvent,  ethylene glycol. This diminished  the coffee stains 

associated  with  printed  conductive  tracks  by  reducing  the  outward  flow  during 

evaporation. Yunker et al. 138 studied the influence of the shape of suspended particles 

on coffee ring formation and proposed that elongated ellipsoidal shaped particles can 

produce strong interparticle capillary interactions and restrain the outward flow and 

hence reduce the coffee staining effect during evaporation. 

The Marangoni effect is another flow within the deposited drop induced by a surface 

tension gradient caused either by a solute concentration or a temperature gradient at 

the liquid – air interface during evaporation.136 These gradients lead to an associated 

gradient in interfacial tension that can induce a surface flow in opposition to the radial 

flow that generates the coffee ring. The use of Marangoni flow is an effective method 

to  reduce  the  coffee  staining  effect,  and  typically  involves  the  use  of  appropriate 

mixtures of  solvents with different  surface  tension and vapor pressure.139 Park and 

Moon 139 achieved uniform deposition of silica particles beyond coffee staining by 

applying a mixed solvent of water and a minor component of drying control agents, 

diethylene  glycol  or  formamide  with  high  boiling  point  and  low  surface  tension. 

During the drying process, the evaporation of water at the contact line decreases the 

surface tension of the droplet edge and leads to an inward Marangoni flow from the 

contact line to the drop center due to the surface tension gradient. The Marangoni flow 

counterbalances the outward flow by evaporation and drives the particles back to the 

center  of  the  droplet  to  reduce  coffee  staining.  Similar  approaches  have  been 

developed to suppress the coffee ring effect of deposited droplets in other studies.30, 

140-142 
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Figure 2-19 Cross section and 3D profile from an optical profilometer of single 
drops printed at the noted temperatures. Adapted from Soltman and Subramanian.13 

The substrate temperature can also influence the onset of coffee staining. Soltman and 

Subramanian  13  studied  the  influence of  temperature on  the  shape of  the deposited 

PEDOT/PSS droplets. They proposed  that  the elevated substrate  temperature could 

lead to greater evaporation at the contact line compared with the droplet centre, hence 

further increase the outward flow to the droplet edge and exacerbate the coffee staining 

effect. On the contrary, the use of a lower substrate temperature could suppress the 

evaporation at the contact line and thus reduce or eliminate the coffee ring effect at 

the drop edge, as shown in Figure 2-19. However, their analysis was carried out using 

a single solvent system with absence of the Marangoni flow. Rui et al. 30 suggested 

that the influence of temperature on the Marangoni flow is complex. On the one hand, 

elevated  temperature  could  increase  the  diffusion  within  the  liquid  droplet,  which 

decreases the concentration gradient and hence leads to a reduction in the Marangoni 

flow.  On  the  other  hand,  increased  substrate  temperature  would  reduce  the  liquid 

viscosity,  which  could  enhance  the  Marangoni  flow.  Thus,  the  concentration  of 

solvents to apply Marangoni flow to reduce coffee staining at room temperature might 

not be applicable for elevated temperature conditions. 
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2.4 Inkjet Printing Droplet coalescence 

Unlike  graphic  printing  that  uses  isolated  droplets  to  produce  images,  most 

applications in inkjet printing functional materials, e.g. printed electronics, displays 

and photovoltaics,  require droplet coalescence  to achieve continuous features.1 The 

overlap of a series of droplets will form line structures, and the overlap of lines will 

lead to film structures. Thus, an understanding of  the coalescence and spreading of 

droplets  to  form  stable  line  structures  is  important  for  the  printing  of  desired  2-D 

patterns. 

2.4.1 Lines with Zero Receding Angle 

A line produced by inkjet printing is formed by the sequential overlap and coalescence 

of a series of identical liquid drops on a surface, creating a liquid line or bead that must 

remain  stable  until  it  solidifies  by  solvent  evaporation  or  phase  change.  Davis  143 

considered the stability of a static liquid bead by using linearized stability theory for 

three cases: (a) the contact line is fixed while the contact angle is free to change; (b) 

the contact line is free to move with a fixed contact angle; (c) the contact line is free 

to move and the contact angle is a smooth function of contact line speed. Davis showed 

that  for  the  liquid  bead  in  cases  (b)  and  (c)  there  are  always  possible  axial 

wavenumbers that make the bead unstable, while a parallel sided liquid bead in case 

(a) can be stable against shape change when the contact line is fixed and the contact 

angle is < π/2. These observations were confirmed experimentally by Schiaffino and 

Sonin.144 However, there was no consideration of the case when the liquid bead shows 

contact angle hysteresis, since the boundary conditions are nonlinear in this case. 

The drop spacing, which is the spacing between two adjacent deposited droplets, plays 

an important role in determining the final morphology of printed lines. As shown in 

Figure 2-20, when the drop spacing is larger than the single deposited droplet diameter 

deqm, no overlap will occur and individual deposited droplets can be obtained (Figure 

2-20 a). By decreasing  the drop  spacing  the  individual drops begin  to overlap and 

coalesce to form a scalloped (wavy) line structure (Figure 2-20 b). As the drop spacing 

continues decreasing to a critical value, a stable parallel sided line can be obtained 

(Figure 2-20 c). However, further reduction in drop spacing below a critical minimum 
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value leads to a bulging instability (Figure 2-20 d). In addition, if the single deposited 

droplet  dries  before  another  droplet  deposits  and  overlaps  with  it  due  to  increased 

substrate temperature and reduced evaporation time scale, a “stacked coins” structure 

can be obtained (Figure 2-20 e). 

 

Figure 2-20 Examples of principal printed line morphologies: (a) individual drops, 
(b) scalloped, (c) uniform, (d) bulging, and (e) stacked coins lines. Drop spacing 

decreases from left to right. Adapted from Soltman and Subramanian.13 

Thus, if the evaporation time scale is long enough compared with the printing process 

and  the contact  line of  the printed structure  is pinned due  to zero  receding contact 

angle, the formation of a stable inkjet printed line is limited by two bounds. The lower 

bound line width for line stability is determined by contact line pinning and the liquid 

bead surface tension,10, 11 and this also defines the maximum drop overlapping spacing. 

The  upper  bound  width  is  limited  by  the  bulging  instability,  this  is  a  dynamic 

instability and together with the rate of drop arrival, a minimum drop spacing for stable 

line formation could be obtained.12, 14 

Various  studies  have  been  undertaken  to  investigate  the  phenomenon  of  drop 

spreading and coalescence to predict the dimensions of a printed line. Smith et al. 10 

developed a model  for  the  line width of a stable parallel sided  liquid bead  through 

droplet overlap. As the Bond number is significantly lower than 1, the shape of the 

liquid bead is controlled by capillarity and can be assumed to have a uniform circular 

segment cross section that is determined by the contact angle. As shown in Figure 2-
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21,  through  volume  conservation  between  the  total  deposited  droplets  and  the 

coalesced liquid bead, the liquid bead width can be calculated as: 
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where d0  is the ejected droplet diameter in flight, p  is the drop spacing and θ  is the 

equilibrium contact angle.  

 

Figure 2-21 Schematic diagram showing the theoretical assumptions made in 
modelling the relationship between final track width and contact angle. Adapted 

from Smith et al.10 

Thus,  the  deposited  liquid  bead  width  is  influenced  by  the  single  droplet  volume, 

contact angle and drop spacing. Further studies found that the prediction of line width 

from Equation 2 – 16 is more accurate by using the advancing contact angle rather 

than the equilibrium value.14 

Stringer and Derby 11 proposed that for a stable parallel sided liquid bead with pinned 

contact lines (i.e. a zero receding contact angle), the minimum width of the bead will 

be equal to the single deposited droplet diameter, deqm. Thus, based on the calculation 

of the bead width from equation 2 – 16, the maximum drop spacing for a stable parallel 

sided liquid bead can be defined: 
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where βeqm is the ratio between the diameter of the spherical cap on the substrate, deqm, 

and the droplet diameter in flight, d0, and θa is the advancing contact angle. 

Duineveld 12 studied the behaviour of inkjet printed lines formed from drops showing 

a zero receding contact angle, and showed that stable parallel sided line structures can 

be obtained with a range of printing parameters. However, under certain conditions, 

the printed lines become unstable with a structure of periodical bulges connected by 

ridges, similar to those observed by Soltman and Subramanian.13 The onset of bulges 

was  dependent  on  the  advancing  contact  angle,  drop  spacing  and  printing  velocity 

conditions. Duineveld 12 proposed that the onset of the bulging instability represented 

a dynamic process considering the competition between the spreading of  the liquid 

bead due to sequential deposition of droplets and the axial transported flow of liquid 

through  the  existing  liquid  bead  on  the  surface  driven  by  the  Laplace  pressure 

difference between  the stable  liquid bead and a disturbance  to  the bead behind  the 

deposition  front.  The  formation  of  bulges  can  be  divided  into  two  conditions 

determined by the advancing contact angle. At high advancing contact angle, capillary 

spreading  is  relatively  slow,  and  the  axial  transported  flow  back  along  the  bead 

generated by  the Laplace pressure difference  is,  in comparison,  large. Thus, newly 

deposited  liquid  will  flow  towards  the  low  pressure  region  to  enhance  a  bulging 

instability, if the contact angle in the bead is larger than the advancing contact angle. 

At  low advancing contact angle, however,  the flow rate  in  the bead is significantly 

reduced  due  to  a  reduced  pressure  difference.  In  this  case  bead  spreading  due  to 

capillarity is dominant. Hence the stability of the printed line structure is a dynamic 

process that is controlled by the fluid/substrate contact angles and the rate at which 

drops arrive at the surface.  

Stringer developed Duineveld’s model 12 by proposing that the condition for the onset 

of the bulging instability requires the fluid flow rate, Q, along the bead, which is driven 

by the pressure difference between the bulge and the leading tip of the growing liquid 

bead, to be much larger than the flow rate, QA, of new liquid arriving at the growing 
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tip.14 After considerable manipulation the threshold, or minimum drop spacing for the 

formation of stable lines, is defined by the following inequality: 
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where p* is the dimensionless drop spacing, p* = p/deqm, K1 is a constant > 1, a is the 

advancing contact angle, S is a shape factor, and f(a) is a function of βeqm and a. The 

left side of inequality 2 – 18 is a dimensionless function of printing velocity, UT, and 

the right side  is a function g(p*,a) of θa,  the advancing contact angle, and p*,  the 

dimensionless drop spacing. By determining the two drop spacing limits for stable line 

deposition from Equation 2 – 17 and 2 – 18, a stability map can be established with 

UT*  and g(p*,a)  as  coordinates,  as  shown  in Figure 2-22. The  solid diagonal  line 

indicates the onset of the bulging instability, the horizontal dashed line indicates the 

maximum printing speed for a particular printing system, and the vertical dotted lines 

indicate the maximum drop spacing limit for a range of contact angles. The triangle 

area formed by these three lines is the region of stability for printed parallel sided line 

structures. The  stability  model has been validated  experimentally with droplet  size 

around 100 pL,14, 30 and can give instructive guidance in printing parameter selections. 
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Figure 2-22 Stability map defined by a dimensionless velocity and a function of p* 
and θa. Adapted from Stringer & Derby.14 

The formation of bulges in a linear sequential printed line with zero receding contact 

angle relates to the pressure imbalance within the liquid bead. Normally, there is an 

additional bulge at the printing start of a line, which is possibly due to a geometric 

change from spherical to cylindrical symmetry of the printed droplets.12 Abunahla et 

al.145 investigated a novel segmented and symmetric printing methodology to suppress 

the formation of bulges at both the beginning and middle of the printed lines, which 

involves first printing three-drop segments with the central drop deposited last (Figure 

2-23 a), and connecting the three-drop segments with an individual droplet to form a 

line (Figure 2-23 b). This segmented and symmetric printing method rather than the 

linear  sequential  printing  reduces  the  pressure  imbalance  within  the  bead  during 

printing, and with appropriate drop spacing parameters, stable lines could be obtained 

in the absence of bulges across the whole line (Figure 2-23 c to e). This method can 

also be used  to print X-, T-,  and L-shaped structures, which show better  stabilities 

compared with those by linear sequential printing. 
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Figure 2-23 Illustration of the segmented and symmetric inkjet printing method (a 
and b): (a) printed three drop segments with central drop deposited last, (b) the three-

drop segments are connected by an individual drop to form a line. DSp is the drop 
spacing within the segment, and CDSp is the connected spacing between segments. 

(c) to (e): Symmetrically printed stable lines with four (up) and two (down) segments 
with CDSp the single deposited droplet diameter. (c) Poly-4-vinylphenol (PVP) on 

glass, (d) silver on polymer, and (e) silver on glass. The scale bar is 200 μm. 
Adapted from Abunahla et al.145 

The  above  researches  were  carried  out  to  investigate  printed  structures  on  a 

homogenous substrate.  Inkjet printing on pre-defined  topographical  features  is  also 

important to achieve high resolution patterning or other special defined patterns.146-148 

Nguyen  et  al.  149  investigated  inkjet  printed  PEDOT/PSS  conductive  tracks  on 

patterned  PET  surfaces  with  controllable  wettability  for  flexible  electronic 

applications.  Through  a  two-step  hydrophilic−hydrophobic  coating  followed  by  a 

selective  hydrophilic  treatment,  printed  fine  features  up  to  35  μm,  which  is  much 

smaller than the droplet diameter in flight (around 55 μm), could be obtained on the 

high wettability contrast surface. Kant et al. 150 studied the spreading behaviours of 

sequential inkjet printed droplets on the patterned shallow recessed regions (pixels), 

motivated by the organic light emitting-diode display manufacture. From experimental 

studies and numerical modelling, they proposed that the presence of sloped side walls 

promotes  the  spreading  of  liquid  through  the  local  increase  in  contact  angle. 

Associated with wettability patterning, robust and uniform containment of the fluid 

within the pixel can be achieved. 
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2.4.2 Lines with Finite Receding Angle 

Although inkjet printing with zero (or approaching zero) receding contact angle is a 

common phenomenon for particle suspension inks, there are still cases in which inkjet 

printing may be applied on a substrate under conditions with a moving contact line 

and finite receding contact angles.15, 16 The finite receding contact angle condition can 

influence the stability of printed lines during both the printing and drying process. 

Stable parallel sided lines can be obtained through inkjet printing within a range of 

droplet overlap on the substrate with zero receding contact angle. For the structures 

printed  on  the  substrate  with  high  receding  contact  angle,  however,  the  deposited 

liquid bead breaks up  into  individual droplets  rather  than  forming  a  stable  line,  as 

observed  by  Duineveld  12  (Figure  2-24).  He  proposed  that  this  instability  can  be 

characterised by a constant contact angle boundary condition, as reported by Davis 143 

and further studied by Schiaffino and Sonin 144. Lee and Son 151 studied the influence 

of  receding  contact  angle  on  the  coalescence  behaviour  of  two  printed  droplets. 

Through numerical simulations they proposed that at low receding contact angle (θr = 

30°) the two deposited droplets would merge and spread into a micro line with a neck 

in the middle, while at high receding contact angle (θr = 120°) droplet spreading is 

highly limited and the two droplets would coalesce to form a larger droplet.  

 

Figure 2-24 Results of inkjet printed unstable lines on CF4-treated resist substrates 
with receding contact angle of 32° at printing velocity of 5mms−1 and different drop 
spacing: (a) 30 μm drop spacing (note the individually printed liquid drops with a 

diameter of 70 μm); (b) 50 μm drop spacing. Adapted from Duineveld.12 
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Fukai et al. 152 studied the influence of droplet size on the contact line behaviour of 

droplets deposited on a homogenous substrate with finite receding contact angle, and 

proposed  that  the  receding behaviours  for droplets with macro and micro sizes are 

different. For macro droplets with initial diameter in flight > 1mm, the contact angle 

at  which  the  contact  line  starts  to  recede  decreases  with  increasing  initial  solute 

concentration.  In  contrast,  for  the  micro  droplets  produced  by  inkjet  printing  with 

droplet diameter in flight around 60 μm, the contact line starts to recede at an angle 

higher than the measured receding contact angle, till the contact line is pinned and the 

contact angle then decreases due to evaporation, and the initial solute concentration 

has  little  effect  on  the  receding  process.  Hsiao  et  al.  17  studied  the  coalescence  of 

printed  droplets  on  a  surface  with  finite  receding  contact  angle  using  high-speed 

imaging, and proposed that the drop spacing plays an important role in determining 

the printed  liquid bead  stability. He  showed  that  at  small  drop  spacing  the printed 

liquid tracks were potentially continuous liquid beads, but were destabilized by contact 

line retraction during and after printing, while at larger drop spacing, stable continuous 

tracks can be formed without destabilizing effect, which is due to converged track radii 

at  increased  drop  spacing.  Thompson  et  al.  153  investigated  inkjet  printed  line 

morphologies on the substrate with a small finite receding contact angle (θr < 4°) by 

numerical modelling. The redistribution of the first few droplets to form a bulge at the 

beginning of the line was captured by a simple model only considering  the surface 

tension  force,  while  the  latter  line  morphologies  were  well  predicted  by  a  model 

considering a balance between surface tension and viscosity. They also proposed that 

the presence of viscous effects causes the subsequent periodic bulging instabilities. 

Du et al. 154 investigated the coalescence of inkjet printed dots on the substrate with 

very small receding contact angle (θr ≈ 3°) by controlling the printed drop spacing and 

ink  surface  tension/viscosity  ratio  (Figure  2-25).  He  found  that  at  small  receding 

contact angle, continuous printed lines can be achieved without a destabilizing effect. 

By adjusting the ink surface tension/viscosity ratio to reduce the spreading speed of 

deposited  droplets  on  the  substrate,  stable  symmetrical  and  regular  beads  can  be 

achieved  in  a  certain  range  of  drop  spacing.  Soltman  et  al.  155  developed  a 

methodology for optimized printing of partially wetting films by adjusting the line to 

line  spacing,  and  achieved  uniform  square  patterning  with  sharp  bead  corners  by 

utilizing contact angle hysteresis.16 
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Figure 2-25 Ink droplet coalescence results at various drop distances (y equals drop 
spacing divided by the single deposited droplet radius). Adapted from Du et al.154 

From the above literature, structures printed on substrates with finite receding contact 

angle can be unstable, due to retraction of the contact line during printing or drying 

period.  The  receding  effect  of  the  deposited  structures  is  dependent  on  both  the 

receding contact angle value and the feature size. 

2.4.3 Inkjet Printed Silver Tracks 

In  the past  two decades,  narrow conductive  tracks produced by  inkjet  printing has 

gained extensive interest for electronics applications, due to its ability to achieve direct, 

precise deposition on a wide range of substrates at low cost.1, 156 To achieve printed 

electronics  with  high  conductivity  and  resolution,  various  researches  have  been 

investigated  on  improving  the  conductive  materials,  ink  formulations,  and  printing 

procedures.157 Conductive polymers, such as PEDOT-PSS and polyanilines, could be 

an option  to achieve direct printed  tracks.84, 158 However,  these polymers have  low 

conductivity (~102 S.cm-1) and chemical instability.159 Thus, to achieve printed tracks 

with high conductivity, metallic inks containing gold, silver, or copper, are commonly 

applied.  Of  these,  silver  inks  are  most  commonly  used  due  to  their  high  intrinsic 

conductivity and low oxidation rate.157 Silver nanoparticles are most widely used in 

inkjet-printed ink formulations to achieve stable conductive tracks.18, 157 The metallic 

nanoparticles are typically dispersed in an organic solvent with stabilizers to prevent 

particle aggregation or nozzle clogging,160, 161 and the deposited inks require a further 
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thermal sintering process to remove the organic compounds in the ink and allow the 

particles to coalesce into a dense structure.18 

Lee et al. 156 investigated printed silver tracks with a water-based ink of well dispersed 

silver nanoparticles. By using an ordinary commercial inkjet printer, continuous lines 

with width from 400 to 130 μm were successfully printed onto glass substrates. The 

resistivity of the lines decreases with increased sintering temperature and time, due to 

melting of the nanoparticles into bulk material, as shown in Figure 2-26. The optimum 

sintering option was heating up the substrate at 260 ℃ for 3 min, and the resistivity 

was 1.6 × 10-7 Ω·m, which is ten times of that of bulk silver (1.6 × 10-8 Ω·m). Van 

Osch et al. 34 studied the printed silver tracks on polymer substrates with high glass 

transition  temperature  by  using  a  commercial  silver  nanoparticle  suspension,  and 

proposed that the resistance of the printed lines increases with increasing drop spacing, 

due to less material deposited per unit length. The high glass transition temperature of 

the polymer substrate allows the printed structures to be sintered at a high temperature 

of 200 ℃, and the conductivity was 23% compared with the bulk silver (6.3×107 Sm-

1) for the tracks printed at a drop spacing of 5 μm with line width of 80 μm, and 13% 

for the lines printed at the drop spacing of 25 μm with line width of 40 μm. Similarly, 

Jeong et al. 159 printed narrow silver tracks with low resistivity (4 × 10-8 Ω·m) on the 

polyimide substrate with line width of 60 μm after annealing at a temperature of 250 ℃. 

a)  b) 

   
Figure 2-26 a) SEM images of surface morphology after different temperature 

sintering for 45 min; b) Electrical resistivity after heating as a function of sintering 
time for different temperatures (actual line width = 130 μm for these data). Adapted 

from Lee et al.156 
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The  high  sintering  temperature  required  to  form  narrow  silver  tracks  with  high 

conductivity from printed silver nanoparticle suspensions limits its usage on flexible 

(polymeric) substrates, which typically have a low glass transition temperature.34 Thus, 

the ink formulation and post treatment need to be adjusted for the printed structures 

on flexible substrates. By applying argon plasma sintering, Reinhold et al. 162 achieved 

solidification  of  printed  silver  nanoparticles  on  polymer  substrates  with  low 

temperature post treatment. The use of inert gas in plasma treatment can protect the 

polymer substrates from surface degradation, and the solidified silver tracks showed 

resistivity  values  of  less  than  one  order  of  magnitude  larger  compared  with  the 

resistivity of bulk silver. Other low temperature sintering processes such as microwave 

flash  sintering,163  infra-red  assisted  sintering,164  and  UV-sintering  165  are  also 

investigated to achieve solidification of silver  tracks on the flexible substrates with 

low glass transition temperature.  

Besides  the  above  post  treatments,  the  adaption  of  ink  formula  to  allow  low 

temperature  thermal  sintering  of  the  printed  structures  has  also  been  investigated. 

Huang  et  al.  166  developed  a  low  temperature  curing  silver  nanoparticle  ink  by 

dispersing the synthesized silver nanoparticles into a mixture of ethylene glycol and 

water. They showed that the conductivity of the printed silver tracks on the photo paper 

sintered at 150 ℃ reached 2.1×107 Sm-1, which was approximately one third that of 

bulk silver. Apart from silver nanoparticle suspensions, organometallic silver ink is an 

alternative for printing on flexible substrates. Organometallic silver compounds are 

silver  salts  dissolved  in  organic  solvents  or  aqueous  solutions  with  high 

concentration.157 The silver salts are typically organic silver complex, which can be 

decomposed easily at low curing temperature.167 Thus, the printed silver patterns can 

be sintered at a low temperature around 90 – 150 ℃ with conductivities competitive 

with bulk silver.168, 169 Smith et al. 10 investigated the inkjet-printed silver tracks on a 

wide range of substrates with an organometallic silver ink. By applying a low sintering 

temperature of 150 ℃ for 60 min, the resistivity of the sintered silver tracks was in the 

range 2 – 3×10−8 Ω·m, which is 1.3 to 2 times that of bulk silver. Perelaer et al. 170 

developed a one-step process to fabricate conductive silver tracks on flexible polymer 

substrates  by  direct  printing  organometallic  silver  ink  onto  a  substrate  that  is  pre-

heated  to  130  ℃.  With  a  sintering  time  of  5  min,  the  printed  silver  tracks  on  the 
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polyethylene  terephthalate  (PET)  substrate generated  a  resistivity of 1.3×10−7 Ω·m 

with a line width of 197 μm. 

The above researches were carried out using typical piezoelectric printheads, which 

can generate direct printed microstructures with feature size in the range between tens 

of  micrometre  to  hundreds  of  micrometre.  While  further  increasing  resolution  for 

direct  piezoelectric  printing  is  difficult  due  to  the  limitation  of  nozzle  size, 

electrohydrodynamic  (EHD)  inkjet  printing  has  been  dedicated  to  achieve  direct 

deposition  at  ultra-high  resolution  with  a  wide  range  of  inks.171-173  Through  EHD 

printing,  printed patterns with  feature  size  ranged  from  tens of micrometre  to  sub-

micrometre  can  be  achieved  by  adjusting  the  printing  parameters  such  as  applied 

voltage and pressure. Wang et al. 174 investigated EHD printed silver micro tracks by 

using a commercial organometallic silver ink. Silver tracks with line width of 70 μm 

were successfully printed on the silicon substrate (Figure 2-27), and a low resistivity 

of 3.9 × 10−8 Ω·m were achieved after sintering at a temperature of 220 ℃ for 20 min. 

Lei et al. 173 developed an Ag-PEO (polyethylene oxide) reactive ink for microscale 

electrohydrodynamic printing, and showed that full reaction of Ag–PEO inks to form 

silver particles occurred at a substrate temperature of 90 ℃. The printed silver tracks 

at  such  low curing  temperature showed a conductivity of 3.3×106 Sm-1 with a  line 

width of 27.6 μm. Rahman et al. 175 investigated EHD printed silver line electrodes on 

substrates with non-flat surfaces. By using a high viscosity silver paste and near-field 

electrospinning (NFES) technique, continuous lines with total length of 1.2 mm and 

width around 30 μm were successfully printed on the ‘Π’ shaped glass surfaces, with 

an average resistance of 0.84 Ω. 
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Figure 2-27 SEM images and AFM profile of silver tracks printed on the silicon 
substrate: a) silver track with total length of several mm and line width of 70 μm, b) 
cross sectional profile of the track from an AFM measurement, showing ~150 nm in 

height, c) and d) the surface morphology of the centre and the edge of the track, 
respectively. Adapted from Wang et al.174 

For the EHD printed fine features on insulating substrates, one critical challenge is to 

solve the charging effect caused by the charge accumulation on the printed features.176 

Qin et al. 177 developed a new EHD printing method to achieve direct patterning stable 

structures onto insulating substrates by using an alternating current (AC) modulated 

waveform.  By  applying  a  modulated  ac-pulse,  the  residual  positive  and  negative 

charges  in  the  adjacent  deposited  droplets  could  be  neutralized  to  achieve  stable 

deposition.  They  showed  that  increasing  the  number  of  printing  layers  can 

significantly  increase  the height  to width  ratio of  the  tracks, and  that printed silver 

tracks with 20 layers showed an average line width of 13.1 μm and reached a resistivity 

of 5.1 × 10−8 Ω·m after annealing at 200 ℃ for 30 min. Wang et al. 178 successfully 

printed transparent silver grids with line width of 3.5 μm and low sheet resistance of 

1.3429 Ω sq−1 by mounting a copper foil on the insulating glass nozzle to serve as an 

extraction electrode to reduce the charging effect. Son et al. 176 achieved stable EHD 

deposition  onto  insulated  substrate  by  optimizing  the  printing  parameters.  With 

printing layers of 40 and laser sintering, stable silver tracks with line width of 3.0 μm 

and resistivity of 1.7 × 10−7 Ω·m were achieved on the nonconductive glass substrate 
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(Figure 2-28). The high resolution and high conductivity of the printed features show 

its  potential  prospect  in  electronic  applications  such  as  forming  or  repairing  fine 

patterns for flat panel displays. For summary, the post treatment conditions, line width, 

and resistivity of the printed silver tracks on various substrates by piezoelectric inkjet 

printing and EHD inkjet printing from the literature are listed in Table 2-1. 

a)  b) 

 

 

Figure 2-28 a) Photograph of the laser sintering system, b) EHD printed high 
resolution silver line printing result. Adapted from Son et al.176 

Table 2-1 Summary of printed silver tracks from literature. 

Ink Type  Substrate  Post Treatment  Line 
Width 
(μm) 

Resistivity 
(Ω·m) 

Author 

Ag NPs  Glass  Sintering at 
260 ℃ for 3 

min 

130  1.6 × 10−7  Lee et al. 156 

Ag NPs  Polyarylate  Sintering at 
200 ℃ for 1 h 

40  1.2 × 10−7  Van Osch et 
al. 34 

Ag NPs  Polyimide  Sintering at 
250 ℃ for 1 h 

60  4.0 × 10-8  Jeong et al. 
159 

Ag NPs  Polyethylene 
terephthalate 

Argon plasma 
sintering 

218  1.0 × 10−7  Reinhold et 
al. 162 

Ag NPs  Photo paper  Sintering at 
150 ℃ for 10 

min 

  4.7 × 10−8  Huang et al. 
166 

Organo-
metallic 
silver 

Polyimide  Sintering at 
150 ℃ for 60 

min 

204  3.0 × 10-8  Smith et al. 
10 

Organo-
metallic 
silver 

Polyethylene 
terephthalate 

Sintering at 
130 ℃ for 5 

min 

197  1.3×10−7  Perelaer et 
al. 170 

Organo-
metallic 
silver 

Polyarylate  Sintering at 
130 ℃ for 5 

min 

163  1.9×10−7  Perelaer et 
al. 170 
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Organo-
metallic 
silver 

Silicon  Sintering at 
220 ℃ for 20 

min 

70  3.9 × 10−8  Wang et al. 
174 

Reactive 
Ag Ink 

Insulated 
substrate 

Curing at 
substrate 

temperature 
90 ℃ 

27.6  3.0×10−7  Lei et al. 173 

Ag NPs  Polyethylene 
terephthalate 

Sintering at 
200 ℃ for 30 

min 

13.1  5.1 × 10−8  Qin et al. 177 

Ag NPs  Silicon  Curing at 
substrate 

temperature 
200 ℃ 

50  6.5 × 10−8  Wang et al. 
179 

Ag NPs  Pyrex glass  Laser sintering  3.0  1.7 × 10−7   Son et al. 176 
 

Apart from EHD printing to achieve direct patterning at ultra high resolution, it is also 

possible  to achieve ultra  small  features by piezoelectric  inkjet printing  through  the 

modification of ink and the substrate. As discussed in section 2.3.3, coffee ring effect 

leads to segregation of the solute at the contact line and is usually detrimental in inkjet 

printing. However, high  resolution printing can be achieved by utilizing  the coffee 

ring effect. This involves modification of the ink and the substrate wettability to induce 

an outward capillary flow carrying the solute to the contact line during evaporation, 

resulting in two parallel lines. The challenge of this strategy is careful control of the 

particle migration within the evaporating droplets to ensure no particles remaining in 

the middle of the contact lines. Zhang et al. 180 achieved inkjet printed silver lines with 

an average width of 5–10 μm on the hydrophilic glass substrates by utilizing the coffee 

ring effect (Figure 2-29). Bridonneau et al. 181 applied similar method to investigate 

line morphological control of inkjet printed silica nanoparticles, and achieved three 

lines with two thin lines of 1 μm width at the contact lines and a wider central line 

with width of around 20 μm. 
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Figure 2-29 Structural characterization of inkjet printed silver line by utilizing the 
coffee ring effect. a) AFM image showing the printed coffee line. b) The height 

profile of the printed coffee line. c) SEM image of the printed coffee line. d) 
Magnified SEM image of the printed coffee line. Adapted from Zhang et al. 180 

Another  strategy  to  obtain  printed  line  features  with  ultra  high  resolution  by 

conventional  piezoelectric  inkjet  printing  is  to  deposit  conductive  ink  into  a  cross 

linkable viscous liquid substrate. The encapsulation of the ink by the viscous substrate 

inhibits  the spreading of  the  ink, hence resulting  in  the embedded conductive  lines 

with  high  resolution  and  aspect  ratio.182  The  embedded  structure  protects  the 

conductive patterns away from the influence of ambient environment, and the cross 

lined flexible polymer matrix allows the patterns to be bendable and stretchable. Jiang 

et al. 182 fabricated transparent multilayer circuits with line width of 1.6 μm and aspect 

ratio  of  1.7  by  inkjet  printing  silver  nanoparticle  inks  into  the  spin  coated 

poly(dimethylsiloxane) (PDMS) film (Figure 2-30). The resistance of the embedded 

microcables  remained  nearly  unchanged  after  3000  times  of  bending,  showing 

excellent  electric  stability  due  to  the  special  embedded  structure.  Zhang  et  al.  183 

achieved a similar embedded structure by inkjet printing reduced graphene oxide (rGO) 

lines into the PDMS film. The rGO lines with width of 10 μm could be stretched to 

180% of its original length with no shedding or breaking. 
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Figure 2-30 Schematic illustration of inkjet printed embedded silver lines. a) PDMS 
precursor was spin-coated on a PET substrate. b) Silver nanoparticle ink was inkjet 

printed onto the liquid substrate to form microcables. c) The structures were sintered 
after the printing process. d) The PDMS film with embedded silver cables were 

peeled off from the PET substrate. Adapted from Jiang et al. 182 

2.5 Summary 

In recent years, inkjet printing technology has been applied as a manufacturing tool 

beyond its original development as a graphics printing tool. A key difference between 

these new applications and the original purpose, is the need to print stable linear and 

2D features from patterns of overlapping drops. In this chapter, the droplet generation, 

deposition,  coalescence  and  solidification  for both piezoelectric  inkjet  printing  and 

electrohydrodynamic  inkjet printing have been reviewed, as well as  the stability of 

printed structures before drop drying.   

The objective of the thesis is to further investigate the stability and electrical properties 

of  inkjet  printed  lines  at  high  resolution  by  using  piezoelectric  inkjet  printing  and 

electrohydrodynamic  inkjet  printing.  The  literature  review  has  provided  useful 

guidance  for  our  research,  including  materials  selection,  model  development,  and 

experiment setup. It is clear that, the stability of the printed lines with reduced droplet 

size needs further investigation, which requires a systematic study of the influence of 

printing parameters on  the  final  line morphology. This  is  carried out  in Chapter 4, 
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where Stringer’s model for the stability of inkjet printed lines is tested for small drop 

volumes. 

Most prior work on the stability of inkjet printed structures has assumed that the ink 

dries  with  zero  receding  contact  angle.  This  is  extended  in  Chapter  5,  where  the 

condition of small but finite receding contact angle is explored. This chapter studies 

the wavelength of bulges on substrates with a finite receding contact angle, using a 

model based on Duineveld’s analysis, with  the formation of a new bulge when  the 

ridge contact angle exceeds the advancing contact angle.12  

Chapter  6  uses  prior  work  on  EHD  printing  to  achieve  direct  DOD  printing  with 

identical droplet size,78, 121, 184 as well as a waveform designed to minimise charging 

effects  on  isolated  substrates.177  This  has  allowed  a  demonstration  that  Stringer’s 

model  also  applies  to  droplets  of  femtolitre  volume.  Finally,  we  explore  electrical 

properties of EHD inkjet printed lines, on a range of substrates. 
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Chapter 3 Experimental Materials and Methods 

3.1 Ink Parameters Measurements  

All experiments were carried out using a commercial silver nanoparticle ink (Silver 

dispersion, 736465, Sigma Aldrich, Gillingham, UK). The viscosity of  the  ink was 

measured by a rheometer (Discovery HR-3 hybrid rheometer, TA Instruments, New 

Castle,  DE,  USA)  at  a  shear  rate  of  1000  s-1.  The  surface  tension  of  the  ink  was 

measured using a drop shape analyser (DSA 100, Krüss, Hamburg, Germany). The 

ink  density  was  determined  by  measuring  the  weight  of  5  ml  ink  on  a  laboratory 

balance  (ATX  Series  Analytical  Laboratory  Balance,  Marsden  Weighing  Machine 

Group  Ltd.,  Rotherham,  UK).  The  thermogravimetric  analysis  of  the  silver 

nanoparticle  ink  was  performed  by  a  TGA  equipment  (STA  449  F5  Jupiter, 

NETZSCH-Gerätebau GmbH, Wolverhampton, UK). 

3.2 Substrate Preparation 

The substrates used in  the experiments are polydimethylsiloxane (PDMS) (101697, 

Onecall, Leeds, UK) coated glass slide (13192131, Fisher Scientific, Loughborough, 

UK), silicon (N-type, 647799, Sigma Aldrich, Gillingham, UK), PDMS coated silicon, 

and polyimide (Kapton HN, DuPont, US) substrates. The PDMS liquid was premixed 

with the cross linker with a ratio of 10:1 in weight in a glass specimen vial (15394779, 

Fisher Scientific, Loughborough, UK), and was then put into a vacuum oven (Fistreem, 

Cambridge, UK) at  room temperature with  -500 mbar pressure (compared with  the 

atmospheric pressure) for 20 min to degas the bubbles inside the mixture. As PDMS 

liquid is too viscous, we first deposited the mixed PDMS liquid (approximate 2 ml) 

onto the glass slides or silicon wafers, and then applied spin coating at 2000 rpm for 1 

min using a spin coater (Ossila, Solpro Business Park, Sheffield) to form a uniform 

PDMS layer.  The substrates were then cured at 70°C for 2 hours in an oven (Genlab, 

MINO/30/F/PDIG,  Widnes,  UK).  Before  printing  experiments,  the  substrates  were 

first  put  into  the  glass  beaker  containing  acetone  for  30  min  ultra-sonic  bath 

(Ultrasonic water bath Grant XUBA3, Cambridgeshire, UK), and the substrates were 
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then cleaned by 30 min ultra-sonic bath  in ethanol and DI-water,  respectively. The 

cleaned substrates were then dried by a gas gun with air gas. 

In order  to modify  the surface properties of  the substrates,  the PDMS coated glass 

substrates  were  exposed  to  UV-Ozone  surface  treatment  (ProCleaner™,  Bioforce 

Nanosciences, USA) for 10, 20 and 30 minutes, separately. 10 min and 40 min UV-

Ozone treatments were applied to the silicon substrate and the PDMS coated silicon 

substrate, respectively. 

3.3 Inkjet Printing Method 

Two inkjet printing systems were used in our experiments, which are Dimatix Inkjet 

Printer  (DMP 2800, Fujifilm Dimatix, Santa Clara, USA), and Super  Inkjet Printer 

(SLTS0505-KBD, SIJ Technology, Tsukuba, Japan). 

3.3.1 Dimatix Inkjet Printing 

Two  types  of  printheads,  DMC  11610  and  DMC  11601  (Fujifilm  Dimatix)  that 

deposited drops of nominal volume 10 pL and 1 pL, were equipped to  the Dimatix 

inkjet printer. Both have 16 individually nozzles with a nozzle to nozzle spacing of 

254 μm, and all printing experiments were carried out with single nozzle printing. A 

schematic diagram showing the main parts of cartridge and nozzle is shown in Figure 

3-1. 

 

Figure 3-1 Schematic diagram showing the major parts of the cartridge. Adapted 
from the “Dimatix Materials Printer DMP-2800 Series User Manual”.185 
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The actuation waveform used is the ANP – Dimatix Model Fluid waveform, as shown 

in Figure 3-2. The total jetting period is 11.52 μs, and the applied voltage is the peak 

voltage shown in the plot. The jetting waveform can be divided into four stages, as 

shown in Figure 3-3:185 

1) Start,  or  standby  stage:  The  PZT/Si  bimorph  is  slightly  deflected  prior  to  the 

initiation of the driving pulse. 

2) Phase 1: A decrease of voltage to zero moves the bimorph upward and draws the 

ink fluid into the chamber from the reservoir. 

3) Phase 2:  Increased voltage deflects  the PZT/Si bimorph and causes  the droplet 

formation at the nozzle. 

4) Phase 3: The droplet is ejected from the nozzle, and the voltage decreases to the 

bias level for the PZT/Si bimorph to move to the standby position for next droplet 

ejection. 

 

Figure 3-2 ANP Waveform setting used in the experiments. 
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Figure 3-3 Schematic illustration of printhead during jetting period. Adapted from 
the “Dimatix Materials Printer DMP-2800 Series User Manual”.185 

During  printing,  the  cartridge  temperature  was  set  to  35  ℃,  and  the  printhead  to 

substrate  distance  was  set  to  1  mm.  The  substrate  temperature  can  be  adjusted  by 

changing  the  platform  temperature.  The  actual  drop  volumes  generated  under  the 

experimental conditions were determined by printing a fixed number of drops onto a 

piece of tin foil at room temperature and measuring their mass. 

3.3.2 Super Inkjet Printing 

The super inkjet printing system is composed of three main parts: the printer, voltage 

control  and computer  control,  as  shown  in Figure 3-4  a. The  chamber view of  the 

printer is shown in Figure 3-4 b. 
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a)  b) 

   
Figure 3-4 Images showing the Super inkjet printing system: a) the outlook of the 

system, and b) the printing chamber. 

The  printhead  used  in  the  experiments  is  the  Super  Fine  glass  nozzle  with  the  tip 

diameter around 2 μm (Figure 3-5 a). The silver nanoparticle ink was filled into the 

glass nozzle with a 10 μl pipette (Eppendorf UK Limited, Stevenage, UK), and the 

nozzle filling process requires  the  tip of  the nozzle  to be fully occupied by  the  ink 

without any bubbles. The flatness of the substrate influences the nozzle to substrate 

distance during printing, thus the substrate requires to be horizontally flattened before 

printing. This is done by adjusting the screws shown in Figure 3-4 b and observing the 

nozzle to reflection distance with blank run of the nozzle at zero applied voltage. The 

nozzle and substrate conditions can be viewed by the camera in the chamber, as shown 

in Figure 3-5 b. 

a)  b) 

 

 
Figure 3-5 a) Image of the Super Fine nozzle used in the experiments, and b) camera 

view during printing. 

Three types of substrates were applied to the super inkjet printing experiments, which 

are  silicon  wafer,  PDMS  coated  silicon,  and  polyimide.  The  waveform  used  for 

printing on the silicon substrate is a periodic single pulse waveform with specific pulse 
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width time (Tp), bias voltage (Vbias), and amplitude voltage (Vamp), as shown in Figure 

3-6  a.  As  the  PDMS  and  polyimide  surfaces  are  nonconductive  and  might  lead  to 

droplet atomization due to the charging effect, a bipolar waveform was applied to the 

substrates with the purpose of neutralizing the charging effect, as shown in Figure 3-

6 b. The time period between two adjacent bipolar pulse was set the same to achieve 

stable deposition with identical drop spacing. 

a)  b) 

 
 

Figure 3-6 Waveform used in the super inkjet printing experiments: a) single pulse 
waveform, and b) bipolar waveform. 

As the pulse width time Tp is dependent on the applied jetting frequency f, to remain 

the same pulse width time during printing, the duty ratio of pulse xp was adjusted for 

specific frequency. The duty ratio and frequency in our experiments at various printing 

velocity and drop spacing conditions are listed in Appendix A and B. 

3.4 Characterization and Analysis Methods 

The contact angles of the ink deposited on the substrates were measured using a drop 

shape  analyser  (DSA  100,  Krüss,  Hamburg,  Germany).  For  the  advancing  contact 

angle  measurement,  ink  was  pumped  into  a  deposited  droplet  through  the  needle 

continuously to grow the droplet, and this process was recorded into a video. From the 

video the advancing contact angle was measured from the frame in which the contact 

line started to advance. Similarly, for the receding contact angle measurement liquid 

was shrunk from the deposited droplet by the needle and the receding contact angle 

was measured from the frame in which the contact line started to recede. An example 

of the advancing and receding contact angle measurements on the 10 min UV-Ozone 
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treated PDMS coated glass (F10 substrate) is shown in Figure 3-7. The contact angle 

data on various substrates are summarised in Table 3-1. 

a)  b) 

   
Figure 3-7 Images showing the measurements of contact angles of silver ink 

deposited onto 10 min UV-Ozone treated PDMS coated glass: a) advancing contact 
angle, and b) receding contact angle. 

 

Table 3-1 The advancing and receding contact angle of the ink on various substrates. 

Substrate 
Substrate  

Type 

UV-Ozone 
treatment time 

(minutes) 

Advancing  
Contact 

angle 

Receding  
Contact 

angle 

F0 
PDMS coated 

glass 
0  59.2° ± 2.1°  21.6° ± 1.9° 

F10 
PDMS coated 

glass 
10  54.1° ± 1.5°  16.0° ± 1.7° 

F20 
PDMS coated 

glass 
20  50.3° ± 1.7°  9.3° ± 0.5° 

Z10 Silicon  10  10.9° ± 1.2° 0° 

Z30 
PDMS coated 
glass (28 ℃) 

30  45.5° ± 1.4°  0° 

Z30 
PDMS coated 
glass (60 ℃) 

30  53.8° ± 1.1°  0° 

Z40 
PDMS coated 

silicon 
40  34.7° ± 1.5°  0° 

PI Polyimide  0  19.1° ± 1.2°  0° 

 

The dimensions and morphologies of the printed structures were measured using an 

optical microscopy (Nikon Eclipse LV100ND, Japan), and the profile of the structures 

was characterized by a white light interferometry (Bruker ContourGT, USA). ImageJ 

was used to analyse the area of the deposited droplets on the nonconductive substrates 
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in Chapter 6. The  image was  first converted  to an 8-bit  image, and  the area of  the 

deposited droplets were analysed by adjusting the threshold of the image. The integral 

calculations in Chapter 5 were processed by using Mathematica. 

To test the electrical properties of the lines printed at ultra high resolution, a series of 

line electrodes with various printing  layers was printed onto  silicon, PDMS coated 

silicon  and  polyimide  substrates  by  the  Super  Inkjet  printer.  The  electrodes  were 

composed of a 2 mm line in the middle and two 100 µm × 100 µm squares on both 

sides  for  electrical  testing.  The  printed  line  electrodes  were  annealed  in  an  oven 

(Genlab, MINO/30/F/PDIG, Widnes, UK) at 150 ℃ for 1 h. The conductance of the 

electrodes was then measured by using a two-point probe (Keithley 2400 Source Meter, 

UK). 
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Chapter 4 Stability of Line Structures with Zero 

Receding Contact Angle Produced by Inkjet 

Printing at Small Drop Volume 

4.1 Introduction 

In  recent  years,  inkjet  printing  technology  has  gained  considerable  interest  as  a 

patterning tool in a large range of areas beyond its origin in graphics output. Many 

applications for inkjet printing of functional materials and devices require stability and 

uniformity of the printed structures. Hence, an understanding of how a stable parallel 

line structure forms is taken as a starting point. Davis studied the stability of a static 

liquid bead by using linearized stability theory and proposed that 143 a parallel sided 

liquid bead can be stable against shape change when the contact line is fixed and the 

contact  angle  is  < π/2.  These  observations  were  confirmed  experimentally  by 

Schiaffino and Sonin.144 However, there was no consideration of the case when the 

liquid  bead  shows  contact  angle  hysteresis,  since  the  boundary  conditions  are 

nonlinear in this case.  

In  order  to  achieve  stable  printed  lines,  the  printed  liquid  drops  must  clearly  be 

positioned sufficiently close together to allow overlap; i.e. the drop spacing must be 

smaller  than  the equilibrium diameter of a  single printed droplet. However,  simple 

overlap is not sufficient to ensure the formation of a parallel line. It has been shown 

that, in the case of contact line pinning, where liquid on the substrate can only spread 

but cannot retract due to a zero receding contact angle, a critical overlap is required to 

ensure  a  parallel  sided  liquid  drop  because  of  the  need  to  conserve  volume  and 

maintain the equilibrium contact angle, this can be thought of as a limiting maximum 

drop spacing.11, 186 Further reduction in drop spacing leads to a stable parallel line with 

the line width increasing as the drop spacing reduces, until a critical minimum drop 

spacing occurs, depending on the ink and substrate conditions, below which a bulging 

instability  forms.11-13  Thus  the  formation  of  a  stable  inkjet  printed  parallel  line  is 

limited by two bounds. The lower bound line width for line stability is determined by 

the  liquid  bead  surface  tension  and  contact  line  pinning,11,  186  this  defines  the 
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maximum drop centre spacing that allows sufficient drop overlap such that a stable 

line forms without the need for the contact line to recede. The upper bound width is 

limited  by  the  bulging  instability  that  occurs  when  drop  spacing  is  smaller  than  a 

minimum critical value, this is a dynamic instability and also depends on the rate of 

drop arrival.11-13  

The lower bound for line width (maximum drop spacing) is easily calculated assuming 

an equilibrium contact angle and conservation of volume.11, 13, 186 However, the upper 

bound for line width or minimum drop spacing is less obvious. Duineveld 12 analysed 

the conditions for the onset of the bulging instability assuming a zero receding contact 

angle ink on the substrate. The onset of the instability was considered in terms of the 

dynamic process for the growth of a liquid line through the sequential deposition of 

overlapping  liquid drops  considering  the  competition between  the  spreading of  the 

new liquid onto unwetted substrate and the flow of liquid through the existing liquid 

bead on the surface driven by the lower Laplace pressure of the stable liquid bead. The 

fluid  regime  leading  to  a  bulging  instability  can  be  divided  into  two  conditions, 

distinguished by the magnitude of the advancing contact angle of the newly deposited 

liquid. At high advancing contact angle, the flow back along the bead, generated by 

the Laplace pressure difference, is relatively large, resulting in the newly deposited 

liquid  flowing  towards  the  low  pressure  region  to  form  periodic  regular  bulging 

instability rather than extending the bead. At low advancing contact angle, however, 

the pressure difference is significantly reduced, leading to a relatively low flow rate in 

the bead. Hence the stability of the printed line structure is a dynamic process that is 

controlled by the fluid/substrate contact angles and the rate at which drops arrive at 

the surface.  

Stringer  and  Derby  14  developed  a  model  for  inkjet  printed  line  stability,  which 

combined  the  volume  conservation  approach  valid  for  the  minimum  line  width 

(maximum droplet spacing) limiting bound with a modification of Duineveld’s model 

for the dynamic instability at maximum stable line width (minimum drop spacing), to 

predict  printed  line  stability  as  a  function  of  drop  spacing  and  printed  line  speed 

(droplet deposition rate) with the principal controlling variable being the drop volume 

and its contact angle on the surface. 
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Stringer reported experimental work to validate these models with fluids showing zero, 

or close to zero, receding contact angle at relatively low drop generation rates (<1 kHz) 

with drop volumes in the range (50–100 pl). These conditions are not within the range 

of most commercial DOD inkjet equipment, which typically have drop volumes in the 

range 1 – 30 pL and drop generation rates > 10 kHz. The results reported in this chapter 

investigate the applicability of Stringer’s model for line stability in this smaller droplet 

size regime using droplet 10 pL and 1 pL. 

4.2 Stringer’s Line Stability Model 

For  convenience,  a  summary  of  the  line  stability  model  proposed  by  Stringer  is 

presented here. For a full derivation the reader is referred to the original publication.14 

The  Bond  number, Bo =gdo
2/LV,  where  ρ  is  the  density  of  the  fluid, LV  is  the 

liquid/vapour surface energy of the fluid, g is the gravitational acceleration, and d0 is 

the length scale,  is used  to determine whether gravitational or capillarity  forces are 

dominant in fluid processes. In the case of inkjet printing, where the length scale of a 

droplet  is  typically  in  the  range 10 – 100 m, Bo  is  significantly  lower  than 1  for 

typical ink fluid properties. Hence gravitational forces can be neglected and the shape 

of the drop will be controlled by capillarity. In this case the equilibrium shape of an 

isolated  deposited  drop  can  be  modelled  as  a  spherical  cap.  The  parameter eqm  is 

defined as the ratio between the equilibrium base diameter of the spherical cap, deqm, 

and, do, the diameter of the original spherical drop before contact with the surface: 
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    (4 – 1) 

where    is  the  equilibrium  contact  angle  as  defined  by  Young’s  equation.  As  the 

droplet  spreads  and  advances  on  the  solid  surface  after  impact,  the  use  of  static 

advancing contact angle (a) instead of equilibrium contact angle in Equation 4 – 1 is 

more appropriate.1, 14  
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If a line of evenly spaced intersecting drops of spacing, p, coalesce to form a stable 

liquid bead of circular cross-section and base width, w, volume conservation leads to 

the following relation between these parameters and the initial drop diameter:10 
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Or in dimensionless form with w* = w/d0 and p* = p/d0 
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Stringer showed that for the case of a liquid bead made from the coalescence of a line 

of  evenly  spaced  sessile  drops  that  have  pinned  contact  lines  (i.e.  a  zero  receding 

contact angle), the minimum width of the a parallel sided liquid bead will be equal to 

the diameter of a single equilibrium drop, deqm, on the substrate,14 or w*min = eqm. This 

defines, p*max, the maximum drop spacing that can form a stable parallel sided liquid 

bead, with  
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and the maximum drop spacing, pmax, is 

 
 max
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         (4 – 3c) 

The  threshold or minimum drop spacing  for  the bulging  instability  is based on  the 

prior work of Duineveld.12 When the drop spacing is below the minimum value, the 

liquid bead forms a series of bulges connected by narrow beads of constant width. The 

condition for the onset of the bulging instability requires the fluid flow along the bead, 
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Q, which is driven by the pressure difference between the bulge and the leading tip of 

the growing liquid bead to be much larger than the flow rate, QA, of new liquid arriving 

at the growing tip. Duineveld defined Q as 

 
24






S PA
Q

l
        (4 – 4) 

where P is the pressure difference between the tip of the bead and an incipient bulge, 

A is the cross-sectional area of the liquid bead,  is the fluid dynamic viscosity, l is 

the length from the bead tip to the bulge and S is a shape factor with: 
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where c is the dynamic contact angle on drop impact. Stringer 14 defined QA as the 

rate of arrival of fluid from the printed droplets, which is defined as the volume of a 

single droplet, VD, multiplied by the drop generation frequency, f: 
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         (4 – 6) 

where UT is the printing velocity defined as the rate at which the drop generator moves 

along the printed line parallel to the liquid bead.  
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Figure 4-1 The region of stable, parallel sided liquid lines formed by overlapping 
trains of identical liquid drops is defined by a parameter space described by the 

dimensionless drop spacing, p* = p/do, and the dimensionless traverse velocity of the 
drop generator, U*T. The curved line rising to the left represents the onset of the 

bulging instability at small drop spacing and the vertical line to the right represents 
the maximum drop spacing for a parallel line. Both limits are a function of the 
contact angle of the liquid drop on the substrate. Reproduced from Stringer and 

Derby.14 

After  considerable  manipulation  the  threshold  for  the  formation  of  stable  lines  is 

defined by the following inequality: 
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where p* is the dimensionless drop spacing, p* = p/do, K1 is a constant > 1 and a is 

the  advancing  contact  angle.  Stringer  assumed  that  at  the  onset  of  the  bulging 

instability a = c. The  left  side of  inequality 4 – 7  is  a dimensionless  function of 
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printing velocity, UT, that has a similar form to the Capillary number but should not 

be confused with it. The right side is a function g(p*,a) of θa, the advancing contact 

angle, and p*,  the dimensionless drop spacing. Notice  that  the drop spacing  in our 

analysis is normalized by d0 for simplicity rather than deqm as Stringer presented, there 

is a slight change in the g function for the βeqm compared with the original equation in 

the paper. Figure 4-1 shows a graphical representation of inequality 4 – 7 plotted as a 

series of curved  lines,  each  representing a different value of  the  advancing contact 

angle, in a parameter space defined by UT* and p*, the region above and to the right 

of the line defines the conditions for the formation of stable lines. The dashed vertical 

lines  represent  the maximum drop  spacing, pmax,  or minimum  line width  condition 

(Equation 4 – 3), also for a number of representative values of the contact angle. This 

plot  clearly  shows  that  the  limiting  pmax  determined  by  force  equilibrium  is 

independent of the rate at which a liquid bead is deposited, while pmin, represented by 

g(p*min,a),  shows  a  dynamic  dependence  on  both  drop  spacing  and  printing  rate. 

Finally, Stringer proposed that  there could be a further limit  to stable drop printing 

(the horizontal line towards the top of the figure), perhaps indicating the mechanical 

limitations  of  the  printing  equipment.  Derby  has  shown  that  this  could  also  be 

represented by the known limits for drop generation mechanisms.2 

4.3 Results and Discussion 

4.3.1 Inkjet Printing Droplet Generation and Deposition 

In order  to  investigate  the  stability of printed  structures on  the  substrate with  zero 

receding contact angle, silver nanoparticle ink was deposited onto the PDMS coated 

glass substrate. The physical properties of the silver ink are shown in Table 4-1. The 

waveform used was the ANP Waveform with a print voltage of 16.5V for the 10 pL 

head and 10.5V for the 1 pL head. 30 min UV-Ozone treatment was applied to the 

PDMS  substrate  to  eliminate  the  receding  contact  angle,  and  for  simplicity  the 

substrate was named  as Z30  substrate, with  the  contact  angle  information  listed  in 

Table 4-2. The actual drop volumes generated under the experimental conditions were 

determined  by  printing  a  fixed  number  of  drops  and  measuring  their  mass,  this 

indicated that the drop volume with the 10 pL head was 8.5 pL and with the 1 pL head 

1.5 pL. 
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Table 4-1 Physical properties of the silver nanoparticle ink. 

Temperature 

(°C) 

Surface Tension          

(mNm-1) 

Viscosity 

(mPa·s) 

Density  

(kgm-3) 

28 28  6.6 1450 

60  24.3  3.4  1450 

 

Table 4-2 Contact angle of silver ink on PDMS coated glass at different substrate 
temperatures. 

Substrate Temperature 

(°C) 

UV-Ozone treatment 

time 

(minutes) 

Advancing  

Contact 

angle 

Receding  

Contact 

angle 

Z30 28  30  45.5° ± 1.4°  0° 

Z30 60  30  53.8° ± 1.1°  0° 

 

Figure  4-2 shows  images  illustrating  the  droplet  formation  process  from  a  10  pL 

Dimatix printhead at print voltage 16.5 V. At first it appears that a sphere appears in 

the nozzle. However, as more liquid emerges this  is seen to form a leading droplet 

followed by a long tail. After 29 µs the long ligament ruptures close to the nozzle and 

starts to coalesce into the leading droplet before rupturing again and retracting into a 

satellite drop, shown in the image at 50 µs. The satellite drop then catches up with the 

leading drop and merges to form the final stable spherical droplet. 
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Figure 4-2 Droplet generation process with time by a 10 pL printhead at voltage 16.5 
V. 

 

 

Figure 4-3 Printed dot structures on Z30 substrate at 28 °C, drop spacing 120 µm and 
print speed 300 mms-1 (a) 10 pL printhead, and (b) 1 pL printhead. 

Figure 4-3 shows an array of discrete printed dots on a Z30 substrate printed at 28 °C 

using printheads of nominal drop size 10 pL and 1 pL, respectively. The print speed 

was  set  to  300  mms-1  and  drop  spacing  to  120  µm.  As  expected,  large  dots  were 

obtained with 10 pL drops and smaller dots are seen with 1 pL drops. Both printheads 

produce regularly spaced drops and no subsidiary drops, indicative of satellite drops, 

are seen. The nominal 10 pL head produces drops of volume 8.5 pL and the 1 pL head 

1.5 pL. The single deposited diameter deqm on Z30 substrate with different printhead 

and substrate temperature conditions are shown in Table 4-3. 
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Table 4-3 Single deposited droplet diameter on Z30 substrate. 

Temperature 

(°C) 

Printhead 

(pL) 

Droplet Volume 

(pL) 

deqm 

(μm) 

Contact Angle 

28  1  1.5  27.0 ± 0.3  45.5° ± 1.4° 

60  1  1.5  24.8 ± 0.3  53.8° ± 1.1° 

28  10  8.5  46.3 ± 0.6  45.5° ± 1.4° 

60  10  8.5  42.1 ± 0.5  53.8° ± 1.1° 

 

4.3.2 Lines printed on Z30 substrates with 1 pL printhead 

To investigate the stability of printed line morphologies with zero receding contact 

angle, silver nanoparticle ink was deposited onto the Z30 substrate, see Table 4-2 for 

substrate  treatment  and  contact  angles.  Printing  was  carried  out  with  substrate 

temperature of 28 °C and 60 °C using 1 pL and 10 pL printheads, respectively. Three 

lines were printed consecutively onto the substrate from left to right for each printing 

setup, and the printing direction was along the deposited lines. Drop spacing can be 

easily adjusted through the printer’s built-in function, and the printing velocity was 

adjusted by changing the jetting frequency at specific drop spacing. The printing speed 

ranged from 300 to 30 mms-1 and drop spacing was in the range 5 – 30 μm. The dried 

morphologies of the printed lines were imaged and shown below. 
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  20µm 15µm 10µm 5µm 

300mms-1 

       

200mms-1 

       

100mms-1 

       

60mms-1 

       

30mms-1 

       
Figure 4-4 Printed structures on Z30 substrate with temperature 28 °C at various 

print speeds and drop spacing with 1 pL printhead. The scale bar is 500 µm. 

Figure 4-4 shows the resulting printed structures as printed with 1 pL drops at 28 °C, 

with  advancing  contact  angle  45.5°  and  receding  contact  angle  0°.  Stable  line 

structures can be obtained from a range of drop spacings. For all print speeds, discrete 

line segments were obtained at drop spacing 20 µm, and stable lines were formed at 

drop spacing < 15 µm. Stable parallel sided line structures were achieved at all values 

of drop spacing < 15 µm for print velocity in the range 100 – 300 mms-1, however at 

the lowest print velocity of 30 mms-1, bulges are observed at a drop spacing of 5 µm 

and at 60 mms-1 printing at a drop spacing of 5 µm shows line width irregularity but 

no discrete bulges. For a better viewing, magnified pictures of discrete line segments 

at large drop spacing and bulging lines at small drop spacing are shown in Figure 4-5. 
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Figure 4-5 Magnified printed structures with 1 pL printhead on Z30 substrate with 
temperature 28 °C: (a) discrete segments at drop spacing of 20 µm and print velocity 

of 300 mms-1, (b) bulging lines at drop spacing of 5 µm and print velocity of 30 
mms-1. The scale bar is 200 µm. 

A similar series of printed lines at different drop spacings and print speeds obtained 

using the 1 pL printhead at 60 °C with advancing contact angle 53.8° and receding 

contact angle 0° is shown in Figure 4-6. For all the print speeds, stable parallel sided 

lines were firstly observed at drop spacing 15 µm, above which line segments were 

obtained. For the structures printed in the print velocity range 100 – 300 mms-1, all the 

structures from drop spacing 15 µm to 5 µm were shown to be stable parallel sided 

lines. At the print velocity of 60 and 30 mms-1, stable lines were formed from drop 

a) 

b) 



 

99 

spacing 15 to 10 µm, and unstable bulging structures were observed at a drop spacing 

of 5 µm. 

 

Figure 4-6 Printed structures Z30 substrate with temperature 60 °C at various print 
speeds and drop spacing with 1 pL printhead. The scale bar is 500 µm. 

Figure 4-7 shows our experimental results compared with the predictions of Stringer’s 

model. The maximum drop spacing results generally agree quite well for printing at 

both substrate temperatures, with a predicted maximum drop spacing of 15.5 and 14.7 

µm for 1.5 pL drops (nominally 1 pL printhead) on substrates with temperature 28 and 

60  °C,  respectively,  although  for  the  temperature  60  °C  the  prediction  for  pmax is 

slightly smaller than the observed stability limit. The onset of the bulging instability 

using  the  inequality  in  Equation  4  –  7  is  shown  as  the  curved  line  in  Figure  4-7. 

Agreement between the observed printed line stability limit and Stringer’s model is 

15µm                    10µm                         5µm 

300mms-1 

200mms-1 

100mms-1 

60mms-1 

30mms-1 
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excellent for both the maximum and minimum drop spacing bounds. Note that it was 

not possible to print lines with p* < 0.35 because of the physical  limitations of the 

printer used in this study. 

 

 

Figure 4-7 Stability map showing the condition for the onset of the bulging 
instability with data for the nanoparticle ink experiments with 1 pL head at (a) 

substrate temperature 28 °C, and (b) substrate temperature 60 °C, respectively. Open 
symbols indicate unstable morphology and filled symbols indicate stable 

morphology. The dashed line shows the maximum drop spacing bound, and the solid 
line is the bulging instability bound. 

a 

b 
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Figure  4-8  compares  our  experimental  results  for  the  line  width  with  Stringer’s 

prediction (Equation 4 – 2a). For structures which displayed bulges, the width of the 

parallel sided connecting ridge is used. There is good agreement between the model 

and experimental results at drop spacings of 10 and 15 µm, with no clear systematic 

variation as a function of printing velocity for either printing temperature. However, 

with a drop spacing of 5 µm the agreement is much less good for lines at 28 °C that 

show  bulges  and  those  that  display  parallel  sides,  although  the  greatest  deviation 

occurs at the lowest printing speed when the number of bulges is greatest. 

 

 

Figure 4-8 Measured line width results on Z30 substrate using 1 pL printhead at (a) 
substrate temperature 28 °C, and (b) substrate temperature 60 °C, along with line 
width model prediction. The standard deviations of the line widths are all below 1 

µm for stable lines. 

5 10 15
20

40

60

L
in

e 
W

id
th

 (


m
)

Drop Spacing (m)

 Line Width Model

 Line Width at 300mms-1

 Line Width at 200mms-1

 Line Width at 100mms-1

 Line Width at 60mms-1

 Line Width at 30mms-1

5 10 15
20

40

L
in

e 
W

id
th

 (


m
)

Drop Spacing (m)

 Line Width Model

 Line Width at 300mms-1

 Line Width at 200mms-1

 Line Width at 100mms-1

 Line Width at 60mms-1

 Line Width at 30mms-1

a 

b 



 

102 

4.3.3 Lines printed on Z30 substrates with 10 pL printhead 

The printed structures on Z30 substrates at 28 °C with 10 pL drops and advancing 

contact angle 45.5° are shown in Figure 4-9. For all print speeds, line segments were 

obtained at drop spacing of 30 µm. Stable parallel line structures were obtained for 

drop spacing in the range 15 – 25 µm, with the bulging instability observed at a smaller 

drop spacing of 10 µm and 5 µm. There is a difference in the morphology of the bulges 

that  depends  on  the  print  velocity.  At  a  print  velocity  of  300  mms-1  the  bulging 

instability at small drop spacing leads to a single large bulge. However, at the lowest 

print velocities of 60 and 30 mms-1, the instability leads to multiple bulged regions of 

varying size and spacing. At  intermediate velocity of 100 or 200 mms-1, behaviour 

showed a hybrid of the two extremes. The conditions for the onset of bulging show 

qualitative agreement with the 1 pL data and with Stringer’s work with stable lines 

observed at larger drop spacing and print velocities. The magnified pictures of discrete 

line segments at large drop spacing and bulging lines at small drop spacing are shown 

in Figure 4-10 as an example for a better view. 

  30µm 25µm 15µm 10µm 5µm 

 

300mms-1 

         
 

200mms-1 

   
 

100mms-1 

   
 

60mms-1 

     
 

30mms-1 

     
Figure 4-9 Printed structures on Z30 substrate with temperature 28 °C at various 

print speeds and drop spacing with 10 pL printhead. The scale bar is 500 µm. 
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Figure 4-10 Magnified printed structures with 10 pL printhead on Z30 substrate with 
temperature 28 °C: (a) discrete segments at drop spacing of 30 µm and print velocity 

of 300 mms-1, (b) bulging lines at drop spacing of 5 µm and print velocity of 30 
mms-1. The scale bar is 200 µm. 

Figure 4-11 exhibits the resulting printed structures with 10 pL drops at 60 °C with 

advancing contact angle 53.8°. For all print speeds, stable lines were firstly achieved 

at drop spacing of 25 µm, above which discrete line segments were obtained. For the 

structures printed in  the print velocity range 100 – 300 mms-1, stable parallel sided 

lines were obtained in the drop spacing range 10 – 25 µm, and bulging instabilities 

were observed at a smaller drop spacing of 5 µm. Meanwhile, a significant difference 

in  bulge  morphology  with  print  speed  was  observed,  with  ungrown  small  bulges 

obtained at print velocity of 300 mms-1, and big bulges obtained at print velocity of 

a) 

b) 
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100 mms-1. For the structures printed at  the print velocity of 60 mms-1, stable lines 

were achieved at drop spacing of 25 and 20 µm. A small line width irregularity was 

observed at drop spacing of 15 µm, and the line width deviation became more severe 

at drop spacing of 10 µm. Unstable bulging structures were obtained at drop spacing 

of 5 µm. For the structures printed at the lowest print velocity of 30 mms-1, stable lines 

were formed at drop spacing of 25 and 20 µm, and small  line width deviation was 

observed at drop spacing of 15 µm. Bulging instabilities were observed at drop spacing 

of 10 and 5 µm. 

 

Figure 4-11 Printed structures on Z30 substrate with temperature 60 °C at various 
print speeds and drop spacing with 10 pL printhead. The scale bar is 500 µm. 

The predicted maximum drop spacing by the Stringer’s line stability model for 8.5 pL 

drops (nominally 10 pL printhead) on substrates with temperature 28 °C is 27.8 µm. 

A slight smaller drop spacing value of 26.1 µm is predicted for the drops on substrates 

with temperature 60 °C due to increased advancing contact angle. With stable lines 

achieved at drop spacing 25 µm, the maximum drop spacing results agree quite well 

with the Stringer’s line stability model for both print conditions, as shown in Figure 

4-12.  However,  the  agreement  between  Stringer’s  model  and  the  minimum  drop 

25µm                         15µm                       10µm                         5µm 
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spacing bound is poor when printing at 28 °C, with unstable bulged lines observed at 

all drop velocities at a normalised drop spacing < 0.6 (Figure 4-12 a). When printing 

at the higher substrate temperature of 60 °C (Figure 4-12 b), agreement with Stringer’s 

model is much better. 

 

 

Figure 4-12 Stability map showing the condition for the onset of the bulging 
instability with data for the nanoparticle ink experiments with 10 pL head at (a) 

substrate temperature 28 °C, and (b) substrate temperature 60 °C, respectively. Open 
symbols indicate unstable morphology and filled symbols indicate stable 

morphology. The dashed line shows the maximum drop spacing bound, and the solid 
line is the bulging instability bound. 

 

a 

b 
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Figure 4-13 Measured line width results on Z30 substrate using 10 pL printhead at 
(a) substrate temperature 28 °C, and (b) substrate temperature 60 °C, along with line 
width model prediction. The standard deviations of the line widths are all below 2.5 

µm for stable lines. 

The  relationships  between  the  measured  line  width  results  at  various  printing 

conditions and the line width model predictions at 28 ℃ and 60 ℃ are plotted in Figure 

4-13. As with the 10 pL data, agreement with the line width model is good at larger 

drop spacing and the greatest deviations are seen at the smallest drop spacings when 

bulges form on the lines. 

The relationship between line width and drop spacing can also be expressed by their 

dimensionless forms, with the dimensionless line width being linearly related to the 

square root of the inverse of the drop spacing (Equation 4 – 2b), with the constant of 
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proportionality a simple function of the contact angle. This prediction is explored in 

Figure 4-14. It can be seen that with the 1 pL printhead there is quite good agreement 

between  experiment  and  prediction  for  the  larger  drop  spacing  of  10  and  15  µm, 

whereas at 5 µm the measured drop spacing is smaller because of the presence of fluid 

in  the bulges. The data  from the 10 pL printhead shows  the same trend of a  linear 

relation at  larger drop spacing and a deviation  towards narrower  lines between  the 

bulges  at  5  µm  spacing.  However,  there  is  poorer  quantitative  agreement  with 

Equation  4  –  2b  with  the  predicted  behaviour  (dashed  lines  in  the  figure)  being 

consistently above the measured line width. Note that there appears to be an effect of 

printing speed with  the  lower speed printed  lines being consistently narrower. This 

effect is not captured or considered in the model.

 

Figure 4-14 The relation between normalised drop spacing and line width (Equation 
4 – 2b) is shown as a dashed line. 1 pL printhead solid symbols, 10 pL printhead 

open symbols, substrate/printing temperature: black is 28 °C with a = 45.5°, red is 
60 °C with a = 53.8° 

In  summary,  Stringer’s  line  stability  model  works  quite  well  in  predicting  line 

stabilities in some of our experimental cases (1 pL drops with substrate temperature 

28 °C and 60 °C and 10 pL drops with substrate temperature 60 °C), however, there is 

still one case where the model is not valid (10 pL drops with substrate temperature 

28 °C).  If we plot  the inequality in Equation 4 – 7 as a direct comparison between 

g(p*,a) and UT* (Figure 4-15), it is possible to study the overall discrepancy between 

Stringer’s model and our experimental results. Using this representation of the data, 
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the  linear  relation  between  the  dimensionless  velocity  and  the  stability  criterion  is 

clearly  evident  as  is  the  anomalous  behaviour  of  the  lines  printed  with  the  10  pL 

printhead  at  28  °C.  Hence,  it’s  important  to  further  consider  the  model  and  the 

experimental results presented here to explain these discrepancies and inconsistencies. 

 

Figure 4-15 The upper bound line instability is represented in the form of inequality 
in Equation 4 – 7, with the data from the four printing conditions plotted. Filled 

symbols indicate stable lines and open symbols bulging lines. 

4.3.4 Discussion 

In our  analysis,  the  liquid bead  emphasizes  the deposited  liquid  structures prior  to 

drying, and the ridge indicates the stable parallel parts between adjacent bulges, while 

the terminology ‘line’ is a general description of the printed structures. From previous 

studies, the bulging instability appeared at small drop spacing is driven by the axial 

transported  flow  rate  Q  generated by  the Laplace pressure difference due  to width 

change in the liquid bead.12, 14  The pressure in a stable line bead can be calculated by 

 
2 sin

  LV aP
w

 
         (4 – 8) 

where σLV is the surface tension of the ink, θa is the advancing contact angle, and w is 

the liquid bead width. From this equation, any disturbance that results in an increase 

in the bead width will reduce the pressure within that region. Driven by this pressure 
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difference, liquid from the adjacent bead will flow into the disturbed region. The new 

flow will  increase  the bead width  in  the disturbance  region,  further decreasing  the 

pressure of  that area. Thereby a growing bulge forms at  the disturbance due  to  the 

continuing  decrease  in  the  local  pressure.  Stringer  found  that  using  the  pressure 

difference between the initial deposited bead width deqm and the bead width w at the 

advancing contact angle was more appropriate to describe the driving force for bulging 

instability, which can be expressed as:14 

 
0

0

0

2 sin ( )
eqm

LV a eqm

d w

eqm

w d
P P P

w d


  




        (4 – 9) 

Thus, the axial transported flow rate Q along the bead can be calculated by combining 

Equation  4  –  4  and  Equation  4  –  9  using  the  aforementioned  pressure  difference. 

Figure 4-16 shows the axial transported flow rate change at various drop spacing for 

both  the 10 pL and 1 pL printheads. The flow rate  is  relatively small at  large drop 

spacing, and increases exponentially with decreasing drop spacing for both printheads. 

However, the increase in Q for the 1 pL head is much smaller than that for the 10 pL 

head due to the smaller deposited droplet volume. At a drop spacing of 5 μm, the flow 

rate for the 1 pL head becomes an order magnitude smaller than that for the 10 pL 

printhead. 

Duineveld pointed out that the bulge formation due to the axial transported flow rate, 

and  the  bead  spreading  to  its  equilibrium  line  width  due  to  capillarity,  are  two 

competing processes during inkjet printing when the initial contact angle θ1 is larger 

than  the  advancing  contact  angle.  From  his  results,  when  the  fluid  has  a  large 

advancing contact angle, the growth of small disturbances into bulges due to the large 

axial transported flow rate is dominant and capillary spreading is negligible. This can 

be reflected in the ridge width of the bulging structures, which equals that of the single 

deposited drop diameter, deqm. While with low advancing contact angle, the transvers 

flow  rate  is  decreased  massively  and  liquid  bead  spreading  due  to  capillarity  is 

dominant.  In  this  case  the  line  width  of  the  printed  line  structures  increases  with 

decreasing drop spacing, and the structures were also shown to be stable. Stringer also 

pointed out that if a bulging instability occurs, the capillary spreading of ridge will be 

suppressed dramatically.  
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Figure 4-16 Axial transported flow rate at various drop spacing for 10 pL and 1 pL 
printheads. 

In  our  experiment,  the  solvent  of  the  silver  nanoparticle  ink  is  triethylene  glycol 

monomethyl ether (90450, Sigma Aldrich, Gillingham, UK) with a high boiling point 

of  around  245  °C  (1013  hPa),  thus  the  evaporation  rate  of  this  non-volatile  ink  is 

extremely low at room temperature. The low evaporation of the ink can be evaluated 

from the TGA results, with only 5% of mass loss after 10 min’s heating to 100 °C 

(Figure 4-17). The use of a high boiling point ink is to avoid rapid evaporation of the 

deposited  structures during printing,  thus  influencing validation of  the model.  It  is 

proposed that this relatively low ink volatility and a longer drying time when printing 

at 28 °C rather than 60 °C can be used to explain the different behaviour of the printing 

experiments when compared with the predictions of Stringer’s model with the 10 pL 

printhead at 60 °C. With Stringer’s model, the condition for line stability is that the 

mean flow rate caused by droplet deposition at the advancing front of the liquid bead, 

QA, should be larger than the axial transported flow rate Q. It is implicitly assumed 

that the bulging instability is driven solely by processes at the tip of the growing bead 

and that fluid flow in the stable bead after printing can be ignored. With small drops 

and volatile inks this condition is true because evaporation of the solvent in the bead 

leads to a rapid increase in viscosity and solidification. In the case of low volatility 

inks, large axial transported flows within the liquid bead after printing can still occur 

due to the relatively long drying time. Thus, once small disturbances are generated in 

the liquid bead, the relatively large axial transported flow rate can still drive the liquid 
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in the bead to move to these low pressure regions after printing. The small disturbances 

will continually grow into big bulges by enhanced pressure difference until the bead 

is dried.  

 

Figure 4-17 TGA test of the silver nanoparticle ink. 

This  assumption  can  be  tested  by  observing  the  growth  of  a  bulge  from  a  small 

disturbance after printing on the Z30 substrate at a substrate temperature 28 °C, with 

drop spacing 5 µm and print speed 300 mms-1, shown in Figure 4-18. The images were 

consecutively captured from the fiducial camera of the printer, showing the growth of 

a  local  disturbance.  With  increased  time  it  is  clear  that  the  small  bulge  grows  by 

absorbing the liquid from the adjacent bead till the bulge reaches its equilibrium state 

after 5 min, possibly limited by the evaporation of solvent.  
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Figure 4-18 Bulge instability with 10 pL head for printing on Z30 substrate at drop 
spacing of 5 µm, print speed of 300 mms-1 and substrate temperature 28 °C: a. after 

printing; b. 1 min; c. 2 min; and d. 5 min. The scale bar is 200 µm. 

The  bulging  morphology  difference  between  the  single  large  bulge  obtained  after 

printing a line at 300 mms-1 and the multiple bulges seen when printing at 60 and 30 

mms-1 (Figure 4-9) also indicates that the mechanisms of bulge formation at high and 

low speeds are different. If the bulging instability occurs during the printing process, 

capillary spreading of the ridge bead to its equilibrium state will be suppressed. This 

is confirmed by the reduction in ridge width compared with the line width predicted 

by  volume  conservation  in  the  equilibrium  state  (Figure  4-13).  For  the  structures 

printed  with  10  pL  drops  at  high  print  velocity,  small  drop  spacing  and  substrate 

temperature  28  °C,  the  good  agreement  between  the  line  width  results  and  the 

predictions from the model shown in Figure 4-13 indicates that capillary spreading of 

the  bead  to  its  equilibrium  state  is  complete.  In  contrast,  for  the  multiple  bulging 

structures  obtained  at  lower  print  speeds,  there  is  a  significant  decrease  in  the 

measured  ridge  width  when  compared  with  the  model,  indicating  that  capillary 

spreading has been limited. Thus, the observed single large bulge structures are more 

likely formed during drying in the static liquid ridges and the model, which considers 

the dynamics of fluid flow at the advancing liquid ridge, is not applicable. Thus, we 

conclude that the relatively long drying time scale of the ink and large axial transported 

flow  rate  might  be  the  possible  reasons  that  lead  to  the  discrepancy  between  the 
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stability  prediction  and  our  experimental  results  with  10  pL  drops  at  substrate 

temperature of 28 °C. 

A  similar  observation  that  increasing  printing  temperature  leads  to  improved  line 

stability  has  been  reported  in  the  previous  literature.  Kang  and  Oh  187  studied  the 

influence of substrate temperature on the behaviour of printed droplets and lines using 

a  nanoparticle  silver  ink  on  a  polyimide  substrate.  By  heating  up  the  substrate, 

continuous  stable  lines  on  a  relatively  hydrophobic  substrate  were  obtained  by 

enhanced  evaporation  rate  of  the  solvent.  However,  beyond  suggesting  that  the 

suppression of bulge formation could be a result of enhanced evaporation from the ink 

after printing, no mechanism for the observation of improved stability was proposed. 

To summarise: The anomalous behaviour  seen with  the 10 pL drop experiments at 

room  temperature  is  explained  by  the  long  drying  time  of  the  ink  allowing  an 

instability to form in the static liquid bead. The elevated temperature condition in our 

experiments  still  follow  the  assumptions  applied  for  the  line  stability  model,  with 

pinned  contact  line  and  low  evaporation  rate  during  printing.  The  good  agreement 

between  the  stability  of  our  experimental  results  and  the  predictions  from  the  line 

stability  model  shown  in  Figure  4-12  b  indicates  that  the  bulge  formation  process 

during drying period is possibly inhibited, and the flow rate theory resulting in bulging 

instability  during  printing  can  be  applied.  For  the  printed  structures  with  1  pL 

printhead at both temperatures, the axial transported flow rate at small drop spacing is 

over one order magnitude smaller compared with that for 10 pL printhead. Meanwhile, 

the  drying  time  is  reduced  with  decreased  bead  volume.  Thus,  after  printing  the 

relatively small axial transported flow rate and short drying time make it difficult for 

a small disturbance to grow into a big bulge. The good agreement between the stability 

of our results and the predictions from the model shows that Stringer’s line stability 

model can still be used as the droplet volume decreases to 1 pL, subject to the condition 

that the ink dries rapidly after deposition. 

The predicted line width as a function of drop spacing is in reasonable agreement with 

experimental results (Figure 4-14), although there is an effect of printing speed not 

predicted by the model, which results in the lines printed with 10 pL printheads at the 

largest  printing  speeds  of  300  mms-1  being  approximately  10%  wider  than  those 

printed at 30 mms-1. A possible explanation for this discrepancy is our assumption that 
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the printed drop volume is constant under all printing conditions. In order to adjust the 

drop spacing at different printing axial transported velocities, it is necessary to adjust 

the frequency of drop ejection, with p = UT/f. It is well-known that the ejected drop 

volume  can  be  influenced  by  both  the  actuating pulse  shape  and  frequency  during 

inkjet printing because of acoustic resonances within the drop generator.53 This can be 

confirmed by calculating the single droplet volume from the width results of stable 

lines at various printing velocities using Equation 4 – 2 a, as shown in Figure 4-19. 

The calculated single droplet volumes from the width results with 1 pL printhead at 

both  substrate  temperatures  are  independent  with  the  printing  velocity,  while  an 

approximate 5% to 10% decrease of drop volume from 300 mms-1 to 30 mms-1 is seen 

with 10 pL printhead at both temperatures. Thus, we hypothesize that the lower drop 

generation  frequencies  required  to produce a  constant  drop  spacing as  the printing 

velocity decreases, also results in a slightly smaller drop volume with 10 pL printhead. 

 

Figure 4-19 Mean calculated single droplet volume at various printing velocities 
from the width results of stable lines using Equation 4 – 2 a. 

From the line width diagrams shown in Figure 4-8 and Figure 4-13, it’s obvious to 

notice the much smaller ridge width connecting the bulges once the instability forms 

compared with the prediction for the equilibrium ridge width, indicating that capillary 

spreading is suppressed when the axial  transported flow rate is sufficiently large to 

form  bulges.  However,  unlike  the  report  from  Duineveld,  where  the  ridge  width 

between  the  bulges  approached  diameter  of  a  single  deposited  drop,  deqm,12  in  our 

experiments the ridge width in the bulging lines were found to be larger than deqm. This 
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is possibly due to the smaller advancing contact angle in our experiments, where the 

maximum advancing contact angle is 53.8°, while the advancing contact angle on type 

Ⅱ substrate  in Duineveld’s work was around 66°;  the  influence of axial  transported 

flow rate reduces with decreased advancing contact angle. 

4.4 Conclusions 

1) The stability of printed structures with 1 pL printhead at both 28 °C and 60 °C 

and lines with 10 pL printhead at 60 °C all exhibit good agreement with  the 

predictions from the line stability model. 

2) The  stability  of  printed  structures  with  10  pL  printhead  at  28  °C  shows 

discrepancies with the predictions from the model at high print velocities. This 

is possibly due  to  the  influence of axial  transported flow rate Q during  long 

drying  process,  hence  the  bulging  instability  at  high  print  velocity  is  not  a 

dynamic process during printing. 

3) Stringer’s line stability model is still valid to predict line stability as the droplet 

size decreases to 10 and 1 pL, subject to the conditions that the assumptions for 

the model are applied and the ink dries rapidly after printing. 
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Chapter 5 Stability of Line Structures with 

Finite Receding Contact Angle Produced by 

Inkjet Printing at Small Drop Volume 

5.1 Introduction 

A stable parallel sided line can be obtained by inkjet printing a high boiling point ink 

with zero receding contact angle that results in contact line pinning.10-12, 14 Although 

contact  line  pinning  is  a  common  phenomenon  in  inkjet  printing  with  particle 

suspension inks, there are still cases in which inkjet printing may be used on a substrate 

under  conditions  which  lead  to  a  moving  contact  line  and  finite  receding  contact 

angles.15, 16 The finite receding contact angle condition can influence the stability of 

printed lines during both the printing and drying process. Duineveld 12 showed that 

lines  printed  with  high  receding  contact  angle  inks  will  break  up  into  individual 

droplets rather than form a stable liquid bead. This instability can be characterised by 

a  constant  contact  angle  boundary  condition  as  reported  by  Davis  143  and  further 

studied by Schiaffino and Sonin 144. Duineveld demonstrated that, for the case of inks 

with  zero  receding  contact  angle  and  a  high  advancing  contact  angle,  a  bulging 

instability occurs during drop deposition, with periodic bulges separated by a narrow 

parallel sided liquid ridge. Furthermore, it was shown that the instability occurred if 

the contact angle in the ridge is larger than the advancing contact angle.  

Fukai et al.152 studied the behaviour of droplets deposited on a homogenous substrate 

with finite receding contact angle and proposed that the characteristic features of the 

receding contact  line during drying are strongly dependent on  the droplet size. For 

droplets with initial diameter in flight > 1 mm, the contact angle at which the contact 

line starts to recede decreases with increasing initial solute concentration. In contrast, 

if the droplet size is typical of that produced by inkjet printing, with droplet diameter 

in flight around 60 μm, the contact  line starts  to  recede at an angle higher than the 

measured receding contact angle, until the contact line is pinned. After this, the contact 

angle then decreases due to evaporation and the initial solute concentration has little 

effect on  the receding process. Hsiao et al.17 used high speed  imaging  to study  the 
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coalescence of printed droplets on a surface with a non-zero receding contact angle. 

They showed that printed liquid tracks formed at small drop spacing were potentially 

continuous liquid beads, but were destabilized by contact line retraction during and 

after  printing.  The  uniform  direction  of  retraction  also  indicates  that  there  is  a 

preferential liquid flow from the deposition front to the rear of the liquid bead, similar 

to the axial transported flow considered by Duineveld 12. Soltman et al.155 developed 

a methodology for optimized printing of partially wetting films by adjusting the line 

to line spacing, and achieved uniform square patterning with sharp bead corners by 

utilizing contact angle hysteresis.16 Thus, an understanding of the stability of printed 

structures  with  finite  receding  contact  angle  is  also  important  for  applications  of 

functional material inkjet printing.17 

In this chapter we consider the stability of inkjet printed lines, with a range of receding 

contact angles. A model based on Duineveld’s analysis  is proposed  to  interpret  the 

wavelength of the bulging instability. Finally, it is shown that a stabilized line structure, 

with a constant periodicity, can be achieved by applying defined periodic disturbances 

to the line, controlling the axial transported flow. 

5.2 Lines Printed on Substrates with Finite Receding 

Angle 

5.2.1 Line stability as a function of contact angle 

This  study  used  a  model  system  of  an  Ag  nanoparticle  ink  printed  onto  PDMS 

substrates with a range of receding contact angles. This was achieved by using a range 

of UV ozone surface treatments on PDMS coated glass slides. Table 5-1 shows the 

parameters of  advancing contact  angle,  receding contact  angle,  single printed drop 

volume  and  deposited  equilibrium  drop  diameter  after  various  substrate  treatment 

conditions.  The  surface  tension,  dynamic  viscosity,  and  density  of  the  silver 

nanoparticle  ink, measured at 28  °C,  are 28 mN.m-1, 6.55 mPa·s,  and 1450 kgm-3, 

respectively. The waveform used is the ANP waveform (Figure 3-2 in Chapter 3) and 

printing was carried out at substrate temperature 28 °C. 
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Table 5-1 Single deposited droplet properties on UV treated substrates. 

  UV 
Time 
(min) 

Printhead 
(pL) 

Applied 
Voltage 

(V) 

θa  
(degree) 

θr  
(degree) 

Drop 
Volume 

(pL) 

Deposited 
Diameter 

(μm) 

F0  0  10  16.5  59.2° ± 
2.1° 

21.6° ± 
1.9° 

7.4  38.0 ± 0.3 

F10  10  10  16.5  54.1° ± 
1.5° 

16.0° ± 
1.7° 

7.4  40.3 ± 0.4 

F20  20  10  14.5  50.3° ± 
1.7° 

9.3° ± 
0.5° 

5.5  37.3 ± 0.3 

F20  20  1  10.5  50.3° ± 
1.7° 

9.3° ± 
0.5° 

1.2  22.5 ± 0.2 

 

Figure 5-1 shows printed structures formed with 10 pL drops at a print velocity of 300 

mms-1 with various drop spacings on  the F0 substrate  (a = 59.2° and r = 21.6°). 

Figure 5-1 a shows that when the drop spacing was larger than the droplet equilibrium 

diameter on the surface, an array of discrete printed dots results, with no subsidiary 

drops, indicative of satellites, was observed. Figure 5-1 b – f show the printed results 

when  the  drop  spacing  is  considerably  smaller  than  the  equilibrium  drop  diameter 

(Table  5-1),  which  results  in  drop  overlap  during  printing.  In  this  case  the  printed 

liquid bead retracts into large liquid dots, with generally increased liquid dot size with 

decreased  drop  spacing,  instead  of  forming  a  continuous  line.  This  is  due  to  the 

relatively large receding contact angle leading to contact line retraction during or after 

printing.  This  is  similar  to  the  structures  reported  by  Duineveld  12  for  polymer 

solutions printed on substrates with a similar large receding contact angle. 
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a)  b)  c) 

     

d)  e)  f) 

     

Figure 5-1 Printed structures with 10 pL printhead on F0 substrate with print velocity 
of 300 mms-1 and temperature 28 °C: (a) individual drops at drop spacing of 60 µm, 

(b) to (f) unstable structures at drop spacing of 30, 25, 15, 10, and 5 µm, 
respectively. 

The  instability of  the structures on F0 substrates can be predicted using  a constant 

contact  angle  boundary  condition,  as  reported  by  Davis  143  and  further  studied  by 

Schiaffino and Sonin 144. The instability wavelength of the printed structures, which 

is the distance between adjacent liquid dots, can be estimated by an equation derived 

from Duineveld,12 based on Schiaffino’s one-dimensional stability theory:144 

21
= dV

A p



        (5 – 1) 

where Vd is the single droplet volume in flight, p is the drop spacing, and A is the h/λ 

value as a function of contact angle in Schiaffino’s analysis, with h the height of the 

printed  structure.  With  an  advancing  contact  angle  of  59.2°,  the  h/λ  value  is 

approximately 0.06 in the stability map proposed by Schiaffino 144. By substituting the 

h/λ value into Equation 5 – 1, the predicted wavelength as a function of drop spacing 

can  be  established,  as  shown  in  Figure  5-2.  The  predictions  are  in  reasonable 

agreement with our experimental  results  at  a drop spacing > 10 μm, with both  the 

predicted and observed wavelength decreasing with  increasing  initial drop spacing. 

However, at 5 μm drop spacing there is considerable divergence with the observed 

wavelength being significantly smaller than the predicted value. 
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Figure 5-2 Wavelength of liquid dot structures on F0 substrates along with the 
prediction from Equation 5 – 1. 

With increasing ozone treatment of the substrate, the advancing and receding contact 

angles both decrease (Table 5-1). Figure 5-3 shows the printed structures formed with 

the 10 pL printhead on  the F10 substrate (a = 54.1° and r = 16.0°) with printing 

speed in the range 30 – 300 mms-1 and drop spacing in the range 5 – 20 μm. Under all 

printing conditions, continuous liquid ridges of constant width were formed between 

irregular bulges. At all print velocities the bulges become larger with decreasing drop 

spacing, while at a fixed drop spacing the bulges become smaller with decreasing print 

velocity. In addition, at the lowest print velocity of 30 mms-1 and at drop spacings of 

10 and 5 μm, the ridges connecting the adjacent bulges appear to show a secondary 

instability, showing small incipient bulges or width deviations. The formation of the 

secondary instability initiates during printing and grows during the long drying period. 
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  20 μm  15 μm  10 μm  5 μm 

300 mms-1 

       

200 mms-1 

       

100 mms-1 

       

60 mms-1 

       

30 mms-1 

       
Figure 5-3 Printed structures on F10 substrates with temperature 28 °C at various 

printing conditions with 10 pL printhead. The scale bar is 500 µm. 

The  bulge  wavelength  is  defined  as  the  mean  distance  between  the  centres  of  two 

adjacent bulges. As there are width deviations and poorly defined incipient bulges in 

the ridges, we defined a mature bulge used in the wavelength measurements as having 

a centre bulge width larger than 1.2 w, where w is the mean width of the connecting 

line between the bulges. Seven successive measurements of bulge wavelengths were 

established for each line, resulting in 21 results for each printing setup to obtain the 

mean bulge wavelength. Figure 5-4  shows  the mean bulge wavelength  results as  a 

function of drop spacing at various printing velocities, along with the predictions from 

Equation 5 – 1, on the F10 substrate with 10 pL printhead. Clearly the predictions from 

the model show poor agreement with  the experimental results, and the influence of 

printing  velocity  on  the  wavelength  is  not  captured  in  the  equation.  Similarly,  the 

predictions from the equation also agrees poorly with the results on the F20 substrate, 

indicating that the model cannot be applied to these substrates due to the change of 
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boundary conditions, and a new model should be developed for the bulge wavelength 

prediction, considering the influence of the printing velocity. 

 

Figure 5-4 Mean bulge wavelength as a function of drop spacing, p, on F10 substrate 
at 28 °C, along with the predictions from Equation 5 – 1, using 10 pL printhead. 

Figure 5-5 shows the results obtained when similar structures were printed on the F10 

substrate using  the 1 pL printhead.  In  this case no continuous  lines were obtained, 

although some lengths of bulges connected with parallel sided ridges can be seen. 

a)  b) 

   
Figure 5-5 Discrete line segments on F10 substrates with 1 pL printhead at the drop 

spacing of (a) 15 µm and (b) 10 µm, at the print velocity of 300 mms-1. The scale bar 
is 500 µm. 

Figure 5-6 shows the structures printed on F20 substrates (a = 50.3° and r = 9.3°) 

with 10 pL drops at 28 °C. Unstable bulging structures, similar to those seen on the 

F10 substrate, were observed for all printing conditions. The change in bulge shape, 

under different printing conditions,  showed a similar  trend to  that obtained on F10 

substrates, with bulge volume increasing with decreasing drop spacing at a fixed print 
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velocity, and decreasing bulge volume when the print velocity decreases at fixed drop 

spacing. In addition, ridge width deviations were also observed at a print velocity of 

60 mms-1 and drop spacing of 5 µm as well as with the structures formed at a print 

velocity of 30 mms-1. 

  20 μm  15 μm  10 μm  5 μm 

 

300 mms-1 

       
 

 200 mms-1 

       
 

100 mms-1 

       
 

60 mms-1 

       
 

30 mms-1 

       
Figure 5-6 Printed structures on F20 substrates with temperature 28 °C at various 

printing conditions with 10 pL printhead. The scale bar is 500 µm. 

Figure  5-7  shows  the  structures  printed  on  F20  substrates  at  28  °C  with  the  1  pL 

printhead. With these smaller droplets, continuous lines form at a drop spacing of 10 

µm. For all print velocities, discrete line segments were obtained at a drop spacing of 

15 µm. All the printed structures display unstable bulging structures. In this case the 

ridge widths were not parallel sided but showed small bulges or deviations in width, 

with the deviations more severe than those found on both the F10 and F20 substrates 

with lines printed using the 10 pL printhead. 
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15 μm  10 μm  5 μm 

300 mms-1 

     

200 mms-1 

     

100 mms-1 

     

60 mms-1 

     

30 mms-1 

     
Figure 5-7 Printed structures on F20 substrates with temperature 28 °C at various 

print speeds and drop spacing with 1 pL printhead. The scale bar is 500 µm. 

The ridges that link the bulges are of approximately constant width, and are similar to 

the features reported in Chapter 4 that formed during the printing of lines from inks 

with zero receding contact angle. In this case, it was shown that the width of a line, w, 

formed by the coalescence of drops of diameter, do, and spacing, p, is a function of the 

advancing contact angle, with:10 

 
3
0

2

2

cos
3

sin sin
a a

a a

d
w

p



 

 


 

 
 

  (5 – 2a) 

Or in dimensionless form with w* = w/d0 and p* = p/d0 

  *

*

2

2

cos
3

sin sin
a a

a a

w

p



 

 


 

 
 

  (5 – 2b) 



 

125 

Hence, the dimensionless line width is linearly related to the square root of the inverse 

of  the  dimensionless  drop  spacing  (Equation  5  –  2  b),  with  the  constant  of 

proportionality a simple function of the advancing contact angle.  

The relationships between w* and p*-1/2  for  the ridges connecting  the bulges along 

with the results of Equation 5-2 are plotted in Figure 5-8. Note that  the normalised 

width of the ridge follows a close to linear relation with p*-1/2, as predicted by volume 

conservation (dashed lines in Figure 5-8) but with a slightly lower gradient, which is 

consistent with the extra volume that flows into the bulges. A very similar relationship 

between the width of the ridge and drop spacing was reported in Chapter 4 for the case 

of the bulging instability that occurs with zero receding contact angle fluids at small 

drop spacing and low print speeds. Another similarity seen with both fluid cases is that 

the  line  width  is  a  function  of  print  velocity,  with  lines  formed  at  lower  velocity 

showing a smaller width.  

 

Figure 5-8 The relations between normalised drop spacing and line width (Equation 
5 – 2b) are shown as the solid lines, and the fitting of the results using linear 

regression are shown as the dashed lines. 10 pL printhead solid symbols, 1 pL 
printhead open symbols, substrate: black is F10 substrate with a = 54.1°, red is F20 

substrate with a = 50.3°. 

5.2.2 Discussion 

Under  all  conditions  of  drop  spacing  and  printing  velocity,  the  structures  exhibit 

unstable bulges connected with stable parallel sided  liquid ridges. The morphology 
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and  volume  of  the  bulges  and  the  width  of  the  connecting  ridges  appear  to  be 

controlled by the printing conditions. We note that  these structures are inconsistent 

with  conventional  models  for  static  liquid  bead  instability,  which  would  expect 

structures similar to those found on the F0 substrate of isolated, unconnected, liquid 

drops  as  a  result  of  line  instability  and  the  driving  force  for  surface  energy 

minimisation.143, 144 

Images of the dried structures after printing provide valuable information, which can 

be interpreted to probe the behaviour of the liquid structures prior to drying. Figure 5-

9  shows  white  light  interferometry  3D  reconstructions  of  the  shape  of  the  dried 

deposits from lines printed on the F20 substrate at two printing speeds. In both cases 

the  images of  the dried  ridges between  the bulges show raised  regions  towards  the 

contact line and a depressed region in the interior. This morphology after drying shows 

the effect of solute transport towards the contact line during drying, otherwise known 

as the coffee stain or coffee ring effect,133 which indicates that the contact line was 

pinned during drying. Thus, although the ink has a finite receding contact angle, the 

drying process and possible solid deposition at the contact line can lead to contact line 

pinning  in  the  printed  ridges.  Conversely,  the  images  of  the  bulges  show  a  more 

uniform domed profile and no raised edges at the contact line, suggesting that in the 

bulges  the drops  retracted during drying preventing  coffee  ring  formation. Finally, 

further study of the ridges between the bulges show that they are not uniform in height 

and are lower towards the centre between the bulges and higher at the point where they 

join the bulges. We interpret this as evidence for fluid flow from within the ridges to 

the bulges during drying. 

   



 

127 

a)  b) 

   

c)  d) 

   

Figure 5-9 White light interferometry reconstructed profiles of line structures printed 
on the F20 substrate at 28 °C with a 10 pL printhead: (a) ridge profile at print 

velocity 300 mms-1 and drop spacing 10 µm, (b) bulge profile at print velocity 300 
mms-1 and drop spacing 10 µm, (c) ridge profile at print velocity 30 mms-1 and drop 
spacing 10 µm, and (d) bulge profile at print velocity 30 mms-1 and drop spacing 5 

µm. 

In Chapter 4, the mechanism for the formation of bulges in the case of substrates with 

zero receding contact angle was discussed in detail (Z30 Substrate). For comparison, 

profiles of bulge and ridge connecting structures printed on the zero receding contact 

angle substrate are shown in Figure 5-10. On both types of substrate, the ridges show 

raised edge profiles indicating contact line pinning behaviour. However, on the Z30 

substrate,  the  pinned  ridge  height  at  the  contact  line  is  shown  to  be more  uniform 

(Figure 5-10 a). Note  that  the bulge shows a  significant depression  in  its centre  in 

Figure 5-10 b, indicating coffee stain behaviour during drying of both the ridge and 

bulge. 

a)  b) 

   

Figure 5-10 Profiles of printed line structures on Z30 substrate (zero receding contact 
angle) at 28 °C with 10 pL printhead from white light interferometry: (a) ridge 

profile at print velocity 300 mms-1 and drop spacing 10 µm, (b) bulge profile at print 
velocity 300 mms-1 and drop spacing 10 µm. 
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To summarise, the bulge profiles on the F20 substrate exhibited unpinned contact lines 

compared with the adjacent ridge structures, where contact  line pinning is  inferred, 

while the bulge profile on the Z30 substrate indicates that both the ridge and the bulge 

structures  are  pinned  on  substrates  with  zero  receding  contact  angle.  Thus,  we 

conclude  that  the printed  line  structures  seen on  the substrates with  finite  receding 

contact angles (F10 and F20) result from a combination of conditions, in which the 

contact line of the ridge is pinned while the contact line of the bulge structure is free 

to move with a constant contact angle. The bulging behaviour can be analysed using 

the flow theory produced by Duineveld, and our printed structures are similar to the 

structures produced by Duineveld on the Type II substrate with high advancing and 

zero receding contact angle.12 

The printed structures on the F10 and F20 substrates, with a finite receding contact 

angle,  show  differences  when  compared  with  those  on  Z30  substrates  with  zero 

receding contact angle. At larger drop spacing the finite receding contact angle (F10 

and F20) enables the liquid beads to break into shorter sections, which recede to form 

isolated sessile drops  in order  to minimise surface energy. At smaller drop spacing 

there is the possibility of a different instability that occurs at any value of the receding 

contact angle, which is caused by a competition between the capillary spreading of 

drops onto  the unwetted substrate and  the axial  transported flow along  the existing 

liquid bead driven by a difference in Laplace pressure with a disturbed (bulged) region 

behind the tip of the bead. For the structures printed on Z30 substrates (as discussed 

in Chapter 4), capillary spreading of the bead is only limited when bulging instabilities 

occur at low drop spacing. Above a critical drop spacing, the liquid bead will spread 

to its equilibrium state to form stable lines. However, for the structures printed on F20 

substrates,  with  a  finite  receding  contact  angle,  the  spreading  of  the  bead  due  to 

capillarity is suppressed under all the printing conditions. With larger axial transported 

flow rates, any disturbances in the bead will create a low pressure region and grow 

into bulges, leading to the bulging structures seen with all the printing conditions on 

the  F10  and  F20  substrates.  Comparing  the  bulging  instabilities  on  F10  and  F20 

substrates  in Figure 5-3  and Figure 5-6  respectively,  shows  that bigger bulges  and 

smaller ridges were formed on the F10 substrate with the same printing conditions. On 

both substrates, larger bulges were formed as the printed drop spacing decreases and 

the printing speed (drop deposition rate) increases. 
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The formation of stable liquid ridges between the bulges on the F10 and F20 substrates 

appears to contradict our normal understanding of the behaviour of liquid structures 

on flat surfaces. If there is a finite receding contact angle, we would normally expect 

the  bulges  to  continue  growing,  depleting  the  liquid  in  the  ridges,  which  would 

eventually pinch-off to form isolated sessile drops, as seen with large drop spacing in 

Figure 5-1, and expected by analogy to the Rayleigh instability of liquid columns. The 

presence of a stable ridge of liquid between the bulges (Figure 5-3 and Figure 5-6) 

suggests that the contact line in the ridge has been pinned. This hypothesis is consistent 

with the elevated regions seen in the dried structures close to the original contact line 

(Figure 5-9). For a droplet deposited on the substrate with a pinned contact line, the 

contact angle between the liquid and the surface will reduce first due to evaporation, 

with  the  contact  area  remaining  constant.  Once  the  contact  angle  reduces  to  the 

receding contact angle, the contact line will retract and is no longer pinned.188 In our 

experiments,  the  capillary  spreading  of  the  ridge  is  strongly  limited,  thus,  we 

hypothesise  that  the  contact  angle  in  the  ridge  is  always  larger  than  the  receding 

contact angle during printing and the subsequent drying process. The contact line in 

the  ridge  is  pinned  during  the  whole  process,  therefore  resulting  in  the  observed 

continuous liquid ridges.  

The ridges of the printed line structures with finite receding contact angles can also be 

unstable. The large axial  transported flow rate allows any small disturbances in  the 

ridge to grow bigger, if there is sufficient time before the liquid bead dries.  

Table 5-2 Nominal ridge contact angle values for the structures on F10 substrates. 

P (μm)  300mms-1  200 mms-1  100 mms-1  60 mms-1  30 mms-1 

20  72.4°  81.2°  74.6°  79.2°  80.8° 

15  69°  74.2°  79.4°  79.8°  90° 

10  67.6°  65.6°  86.8°  81.4°  96.2° 

5  61.8°  64.8°  67.6°  96°  98.8° 

The  criteria  for  bulging  instability  in  our  results  appear  to  be  different  from  those 

obtained by Schiaffino and Sonin 144. They showed experimentally that with a constant 

contact line condition, stable parallel sided liquid lines can be obtained when the ridge 

contact angle  is smaller  than π/2, while a bulging  instability will occur  if  the ridge 

contact angle exceeds π/2. The contact angle values in their results are the nominal 
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values calculated from a uniform bead with the same base width and same average 

mass per unit length (i.e. same V0/p value, where V0 is the single droplet volume in 

flight, and p is the drop spacing) as the actual bead. The nominal ridge contact angle 

values on F10 substrates, using the same approach, are shown in Table 5-2. Most of 

the values are smaller than π/2 (90°) and thus should be stable following Schiaffino 

and Sonin’s prediction. However, our results show that all the printed structures are 

unstable  and  form  bulging  lines.  This  divergence  is  possibly  due  to  the  boundary 

condition differences. Schiaffino and Sonin used a boundary condition in which the 

contact lines are arrested in a parallel state while the contact angle is free to change, 

which is consistent with their experiments using molten wax, where the contact line is 

fixed by solidification. In our experiments, however, the contact lines are arrested by 

a drying process and thus are able to move during and after printing for a finite period 

of  time. Thus,  even  if  the  ridges  show contact  line pinning,  significant  differences 

between the  initial contact  line conditions might explain  the discrepancies between 

our results and the predictions of Schiaffino and Sonin.  

5.3 Bulge Wavelength Model 

5.3.1 Wavelength Results on F10 Substrates 

Figure 5-4 shows the mean bulge wavelength measured from the printing experiments 

with 10 pL printheads on the F10 substrate at 28 °C. At a given drop spacing, the bulge 

wavelength obtained at high print velocities is generally larger than that obtained at 

low print velocities, and this variation becomes larger with decreasing drop spacing. 

This could be explained by the flow rate competition used in Duineveld’s analysis.12 

As  the  applied  flow  rate  becomes  small  at  low  print  velocities,  the  growth  of  a 

disturbance to a bulge under relatively large axial transported flow rate would be much 

easier, hence leading to  the formation of more bulges on the printed structures and 

thus leading to a shorter bulge wavelength. 

5.3.2 Wavelength Model 

Here we develop a model for the bulge wavelength based on Duineveld’s mechanism. 

Duineveld 12 considered whether the contact angle in the printed liquid bead changes 

with time. In the case of bulging structures printed with high advancing contact angle 
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and contact line pinning (zero receding contact angle), the contact angle θ2 in the ridge 

decreases to a value lower than the advancing contact angle immediately after liquid 

deposition due  to quick pumping of  liquid  to  the  lower pressure bulges behind  the 

advancing tip of the line. As the printing time increases, the contact angle θ2 increases 

due to the decreased pressure gradient as the line extends. If this leads to the contact 

angle in the bead exceeding the advancing contact angle, a new bulge can form. Here 

we investigate the evolution of contact angles in the ridge growing ahead of a bulge 

assuming volume conservation and considering the effect of contact line pinning.  

In  setting  up  the  problem  we  define  the  following  characteristic  constants  and 

variables. Consider  the centre point of a bulge as  the  local origin and defining  the 

printing velocity U, taken as constant for each particular iteration of the model, we can 

define the wavelength, L, with:  

  cL Ut    (5 – 3) 

where  tc  is  the characteristic  time period for bulge formation. The ridge  length, Lr, 

between two adjacent bulges can be expressed as: 

  02r cL Ut x    (5 – 4) 

where x0 is the half bulge length. The bulge wavelength and ridge length are illustrated 

in Figure 5-11. 

 

Figure 5-11 Schematic diagram of the top view of adjacent bulges showing the bulge 
wavelength and ridge length. 



 

132 

 

Figure 5-12 Schematic diagram of the top view of a bulge and the adjacent ridge 
structure. The contact angles in the bulge and ridge are the advancing contact angle 

θa and dynamic contact angle θ2, respectively. 

Figure 5-12 illustrates the top view of a bulge and the adjacent structures along with 

the  parameters  used  with  the  model.  Following  the  approach  of  Duineveld,12  the 

perimeter of the bulge on the substrate is described as a circular segment with radius 

R, where R is also taken to be equal to the maximum width of the bulge. We assume 

that the bulges are identical and the ridges are uniform at the same printing conditions 

in the model. The bulge centre is taken as the origin, and the bulge width, w(x), can be 

expressed as: 

     2 2
0 0 02 cosw x w R x R x x x         (5 – 5) 

where w0 is the ridge width, R is the centre bulge width, and α is the bulge angle where 

the  perimeter  intersects  the  ridge,  as  shown  in  Figure  5-12.  Again  following 

Duineveld,12 we assume that the cross section of the bulge is a circular segment with 

constant advancing contact angle, the cross sectional area of the bulge, A(x) can be 

approximated using: 

   
    

2

2

sin cos

4sin

a a a

a

w x
A x

  




   (5 – 6) 

The single bulge volume, Vb, can then be calculated by integrating the cross section 

area of the bulge A(x) from 0 to x0: 

w0
R

x0

A

A

B

B

w(x)α
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0

0
2

x

bV A x dx    (5 – 7) 

The total volume of the bead, Vt, including the front ridge and the rear bulge, i.e., a 

complete wavelength, is the total volume of printed drops, with: 

  d
t

V
V L

p
   (5 – 8) 

where Vd  is  the volume of  a  single droplet  in  flight. The  ridge volume, Vr,  can be 

calculated by either subtracting the bulge volume from the total volume, or using the 

ridge  cross  section  multiplied  by  the  ridge  length,  assuming  the  ridge  bead  has  a 

constant circular segment cross section: 

 
 

2

2 2 20
2

2

sin cos

4sin
r t b r

w
V V V L

  




     (5 – 9) 

where θ2 is the dynamic ridge contact angle. The ridge width, w0, centre bulge width, 

R, bulge angle, α, and half bulge length, x0, can all be determined by experiment or 

calculation. Thus, by substituting Equations 5 – 7 and 5 – 8 into Equation 5 – 9, the 

relationship  between  dynamic  ridge  contact  angle,  θ2,  and  printing  time  can  be 

obtained. Once θ2 exceeds the advancing contact angle, a new bulge will form. The 

bulge  wavelength  can  then  be  obtained  by  multiplying  the  print  velocity  and  the 

characteristic printing time. 

The big difference between Duineveld’s analysis and our model is the calculation of 

the  bulge  volume.  In  Duineveld’s  analysis  the  bulge  volume  was  obtained  by 

integrating the growth rate of the bulge, and after considerable derivations the bulge 

volume was calculated by integrating a complicated ordinary differential equation as 

a  function of maximum bulge width R  (Equation 31  in  the paper  12). The dynamic 

change  of  bulge  volume,  ridge  volume  and  total  volume  during  printing  are  all  a 

function of printing time, thus linking the relationship between dynamic ridge angle 

and  printing  time.  In  our  model,  the  bulge  volume  was  calculated  from  the  final 

morphologies for simplicity, and printing time was introduced into the model through 

the dynamic change of ridge volume and total volume during printing. 
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For our experimental results with finite receding contact angles, the unpinned bulges 

indicate that the contact angle in the bulges on both the F10 and F20 substrates is the 

advancing contact angle during printing to allow the advance of the contact line. Along 

with the pinned ridges, our results with finite receding contact angles coincide with 

the  conditions  from  Duineveld’s  wavelength  analysis.  Thus,  the  above  wavelength 

model, which is based on Duineveld’s analysis, can be applied to our experimental 

results to predict the bulge wavelength. 

Four sets of measurements are required to establish the model. These are: the ridge 

width, w0, bulge angle, α, bulge centre width, R, and half bulge length, x0. The ridge 

width, w0, and bulge angle, α, were measured from the dried line profiles. The bulge 

centre width, R, and half bulge length, x0, were calculated through the assumed bulge 

geometry using w0 and α. 

In order to present a prediction of the bulge wavelength curve as a function of drop 

spacing,  an  appropriate  relation  between  the  connecting  bead  width,  w0,  and  drop 

spacing,  p,  is  required.  From  the  assumption  of  volume  conservation,  ��  is 

proportional to ��
�

� for a stable parallel sided bead at the equilibrium state. Hence, the 

relation between w0 and p in the bulging structures on the F10 substrate was described 

using the relation �� ∝ �� , where n is set close to -0.5 to fit the experimental results. 

Figure 5-13 shows  the measured ridge width  results, with standard deviations, as a 

function of drop spacing at various print velocities along with the fitted curves. The 

exponents of the fitted curves along with the coefficient of determination R2 are shown 

in Table 5-3. At large print velocities the exponent is close to -0.5, which would be 

the case for volume conservation but at lower velocities the exponent is significantly 

different and the pre-exponent over a factor of two smaller, indicating mass flow away 

from the ridge. 
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Figure 5-13 Measured ridge width results as a function of drop spacing at various 
print velocities on F10 substrates along with the fitted curves. 

Table 5-3 Fitted equations for ridge width at various print velocities. 

Print velocity (mms-1)  Fitted Equation  R2 

300  �(�) = 207.39�� �.�� 0.9995 

200  �(�) = 221.73�� �.���  0.9898 

100  �(�) = 177.37�� �.���  0.9457 

60  �(�) = 103.22�� �.���  0.9786 
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30  �(�) = 95.44�� �.���  0.9723 

 

Figure  5-14  shows  the  bulge  angle, ,  measured  on  F10  substrates  with  standard 

deviations as a function of drop spacing at various print velocities. All the measured 

results at various printing conditions exhibit similar values, but with deviations ranged 

from ± 1° to ± 3°. Considering the similar bulge shapes at various printing conditions 

on  F10  substrates  shown  in  Figure  5-3,  an  average  value  of  bulge  angles  for  all 

conditions  was  introduced  with  standard  deviation,  by  which  a  maximum  and 

minimum value of bulge angle can also be obtained from the mean value plus or minus 

one  standard  deviation,  respectively.  To  investigate  the  influence  of  bulge  angle 

deviations on the final wavelength predictions as well as present a better fitting of the 

model, all the three bulge angle values were used in the model to produce a band of 

wavelength with maximum and minimum bounds as a function of drop spacing. The 

mean bulge angle is 34.9° with standard deviation ± 3.2°. An assumption of constant 

angle between the bulge and the ridge is reasonable because this is likely to be driven 

by ink surface energy minimization and thus independent of printing conditions. 
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Figure 5-14 Measured bulge angle results as a function of drop spacing at various 
print velocities on F10 substrates. 

The  bulge  centre  width  R,  and  half  bulge  length  x0  can  be  derived  from  their 

geometrical relationship with w0 and α, as follows. From the assumed bulge geometry 

with  bulge  perimeter  described  as  a  circular  segment  with  radius  equal  to  the 

maximum width of the bulge, the following relationship can be obtained: 
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The value of w0/R also characterizes the bulge morphology and, following our earlier 

assumption that the angle, α, is constant, is also expected to be independent of printing 

conditions. The results of w0/R determined from measurement are shown in Table 5-

4. For all sets of printing conditions, the w0/R generates an average value of 0.30 with 

standard deviation of 0.03, which is smaller than standard deviation of the bulge angle 

α measurements.  

However, despite both our characteristic measures of bulge shape remaining invariant 

over the range of printing conditions, they are not mutually compatible with Equation 

5 – 10. Substituting the average value of α (34.9°) into Equation 5 – 10 results in a 

predicted channel bulge ratio of w0/R = 0.64. Conversely, using the mean ratio of w0/R 

= 0.30 generates a bulge angle of α = 49.5°. Thus, in order to better predict the R and 

x0  values  and  optimise  the  calculated  bulge  volume,  a  shape  factor  constant,  K,  is 

introduced, with the following modification to our geometrical relations: 

0

(2cos 1)

w
R

K 



      (5 – 11 a) 

0 sinx R          (5 – 11 b) 

and          
0

0

( )
( )

w

meaR
w

calR

K        (5 – 11 c) 

Table 5-4 The w0/R values from measured w0 and R results at various printing 
conditions. 

P (μm)  300 mms-1  200 mms-1  100 mms-1  60 mms-1  30 mms-1 

20  0.33  0.31  0.31  0.32  0.32 

15  0.29  0.30  0.31  0.34  0.35 

10  0.29  0.30  0.34  0.32  0.31 

5  0.23  0.26  0.31  0.28  0.27 

5.3.3 Bulge Wavelength Prediction and Discussion 

By using the above parameters to investigate the dynamic change of ridge volume and 

total  volume  as  a  function  of  printing  time  due  to  the  formation  of  bulges,  the 

relationship  between  the  dynamic  bead  contact  angle  and  the  printing  time  can  be 
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established for various drop spacing and print velocity conditions. Figure 5-15 shows 

an example relationship between contact angle in the connecting liquid bead and the 

printing time for the structures printed on F10 substrates with a bulge angle of 34.9° 

at various drop spacing and at a printing velocity of 300 mms-1. The calculated contact 

angle θ2 in the bead increases dramatically with the printing time, and once θ2 exceeds 

the advancing contact angle a new bulge can start to form and the bulge wavelength 

can be obtained from Equation 5 – 3. The characteristic time is shown in the figure. 

Note that for times when θ2 is larger than θa the curve is no longer relevant due to the 

formation of a new bulge and consequently, time resets to zero. 

 

Figure 5-15 Calculated dynamic bead contact angle with time for the structures 
printed on F10 substrates at 300 mms-1 with various drop spacing. Assuming the 

printing time starts at the centre of the previous bulge. 

The overall mean wavelength results along with the wavelength predictions at various 

printing  conditions  are  shown  in  Figure  5-16.  The  predicted  wavelength  values 

generally agree well with the experimental results. The trend of wavelength change 

with  drop  spacing  at  various  printing  velocities  is  captured,  although  at  lower 

velocities the model indicates a wavelength slightly lower than observed and at higher 

velocities the model predicts a larger wavelength at low drop spacing.  
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Figure 5-16 Mean wavelength results at various printing velocities along with the 
mean wavelength predictions in the same colour. 

Exploration of the solution to Equations 5 – 5 to 5 – 9 show that the result is highly 

sensitive to the value of the bulge angle, α. This is illustrated in Figure 5-17, where 

the  experimental  measurements  of  the  mean  wavelength  are  compared  with  the 

wavelength  model  at  various  print  velocities  using  the  average  value  of  α,  and 

minimum  and  maximum  values  from  the  standard  deviation  (34.9°  ±  3.2°), 

respectively.  The  predicted  wavelength  values  generally  agree  well  with  the 

experimental results, within the bounds of uncertainty for α, indicating that the model 

based  on  the  dynamic  change  of  the  ridge  contact  angle  can  be  applied  to  our 

experimental printing conditions. At the largest printing velocity of 300 mms-1 (Figure 

5-17 a), the wavelength increases with decreasing drop spacing and this is captured by 

the model. At 200 mms-1 (Figure 5-17 b) the agreement is less good at the smallest 

drop spacing but the general trend is captured. At the smallest printing velocities of 30 

and 60 mms-1 (Figure 5-17 d and e), the model predicts little variation in wavelength 

with drop spacing, which is similar to the observed behaviour but the bulge spacing is 

more irregular and accurate validation is not possible.  
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Figure 5-17 Images showing the mean wavelength results with standard deviations 
along with the fitted wavelength curves at various print velocities using average, 
minimum and maximum bulge angle, respectively. The maximum and minimum 

values of bulge angle were obtained from the mean value plus or minus one standard 
deviation, respectively. 

A  weakness  of  the  model  is  its  approximation  for  the  bulge  volume,  and  any  big 

deviation in the bulge volume analysis could have a significant influence on the final 

wavelength prediction. In the wavelength analysis, the four sets of variables used to 

establish the model were either measured from the printed morphology or obtained 

from geometrical calculations, all with values similar to the measured results in the 

drying state. The wavelength model describes a dynamic process during printing, thus 
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ideally  the  four  sets  of  variables  should  be  obtained  in  the  printing  state.  In  our 

experiments, however, the solvent is triethylene glycol monomethyl ether with a high 

boiling point of around 245 °C (1013 hPa), and the evaporation rate of this non-volatile 

ink is extremely low at room temperature. Thus, the liquid ridge and bulge structures 

can still grow during the long drying time, leading to changes to the measured results 

of the variables. This variation is most significant for the structures printed at the drop 

spacing of 5 μm and high printing velocities, as  the bulges will continuously grow 

after printing due to the relatively large liquid bead volume and axial transported flow 

rate, which can be seen from the lower w0/R values at a drop spacing of 5 μm and 

printing velocity of 300 and 200 mms-1 (Table 5-4). Thus,  the bulge volume in  the 

dried  state  is  significantly  larger  than  that  during  printing,  this  leads  to  the  final 

wavelength prediction being larger than observed. For the structures printed at larger 

drop spacing, as the liquid bead volume and axial transported flow rate are relatively 

small, the growth of the structures during drying is small, hence resulting in limited 

change of the final shape of the structures. Thus, the wavelength predictions at larger 

drop spacing show better agreement with the experimental results. 

For establishing the model, we assume that the ejected single droplet volume from the 

printhead maintains the same for all the printing conditions. However, in Chapter 4, a 

5% to 10% decrease of  single droplet volume was  inferred as  the printing velocity 

decreased  from  300  to  30  mms-1,  which  is  possibly  due  to  the  decreased  printing 

frequency when adjusting the drop spacing at decreased printing velocities. Thus, we 

hypothesize that the use of larger droplet volume of 7.4 pL, rather than the decreased 

value,  leads  to  the  lower  wavelength  predictions  from  the  model  at  lower  printing 

velocities.  This  can  be  confirmed  by  recalculating  the  wavelength  from  the  model 

using a droplet volume of 6.7 pL, assuming a 10% loss from the original volume of 

7.4 pL. As shown in Figure 5-18, the wavelength predictions with droplet volume of 

6.7 pL at the printing velocities of 60 and 30 mms-1 both exhibit higher values than 

those with droplet volume of 7.4 pL (Figure 5-17 d and e), and agree better with the 

experimental  results. On  the other hand,  the  irregularities of  the bulges,  which are 

reflected in the measured wavelength results with relatively big deviations, can also 

influence  the calculation of bulge volume,  thus  leading  to  the discrepancies of  the 

wavelength predictions. 
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a)  b) 

   

Figure 5-18 The wavelength predictions at the printing velocity of 60 and 30 mms-1 
with single droplet volume of 6.7 pL, along with the mean wavelength results. 

In Duineveld’s analysis,  the use of bulge growth rate to calculate the bulge volume 

makes it possible to predict the dynamic bead contact angle from the beginning. From 

Figure 18 in the original paper, the dynamic bead contact angle θ2 rapidly decreases 

from its initial value θ1 to a value below θa in milliseconds, indicating that spreading 

of the ridge is strongly limited in the presence of bulge, as it can only occur when the 

ridge contact angle is larger than the advancing contact angle 12. As the bulge volume 

in our model was calculated from the final morphologies for simplicity, the prediction 

of the initial decrease of the bead contact angle was out of the limit of our model and 

hence not captured (Figure 5-15). Meanwhile, the absence of bulge growth with the 

printing  time  could  also  lead  to  deviations  to  the  final  wavelength  predictions. 

Nonetheless, the good agreement between the model predictions and our wavelength 

results suggests that our model provides a simpler way to predict the bulge wavelength 

on the substrates with a finite receding contact angle. 

5.4 Stabilized Line Structures 

5.4.1 Stabilized Lines on F20 Substrates 

From the above results and discussion,  the structures printed on the substrates with 

finite receding contact angle will always be unstable, and bulges form in response to 

the growth of small disturbances in the bead width. By fully understanding the flow 

driven mechanism for bulge formation, it  is possible to develop a strategy allowing 

the printing of stabilized lines on substrates with finite receding contact angle. This 
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involves pre-depositing periodic arrays of single droplet dots on the substrate and then 

printing  line  structures  on  top.  These  pre-deposited  droplets  behave  as  small 

disturbances  and,  once  superimposed  line  structures  are  printed,  these  dots  create 

regularly spaced low pressure regions in the liquid bead. Thus, under axial transported 

flow,  these small disturbances grow  into  a periodic array of bulges  fed by  flow of 

liquid from the higher pressure liquid bead. This stabilises the liquid ridges because 

the formation of a new bulge requires the contact angle in the ridge to be larger than 

the advancing contact angle, while the loss of liquid in the ridge to the adjacent bulges 

reduces the ridge contact angle. Thus, pre-depositing droplets could possibly make the 

rest of the bead structures stable. However, as the distance between the stabilising pre-

deposited drops  increase,  their  influence will diminish and  it  is possible  that above 

some critical spacing, irregular random bulges will reappear. 

  Control Line Without 
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Figure 5-19 Printed structures with pre-deposited disturbances on F20 substrates 

using 10 pL printheads at print speed of 300 mms-1 and substrate temperature 28 ℃, 
along with the direct printed structures as a comparison. The scale bar is 500 µm. 

The disturbance  stabilising hypothesis  has been  tested experimentally. Figure 5-19 

shows printed line structures deposited using a 10 pL printhead on F20 substrates at a 

print  speed  of  300  mms-1,  with  pre-deposited  disturbances  of  different  separation 

distances, with a standard line without disturbances, printed as a control. For the lines 

printed with  these disturbances at drop spacing > 5 μm, large periodic bulges were 
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formed only on  the pre-deposited dots, and  the ridge structures between  the bulges 

maintained a relatively stable parallel sided ridge showing only small deviations  in 

width.  However,  the  lines  directly  printed  on  the  unpatterned  substrates  formed 

irregular bulges. This  indicates  that  pre-depositing disturbances  can  stabilise  inkjet 

printed  lines  and  eliminate  irregular  bulging  instabilities.  The  maximum  droplet 

spacing distance  to achieve stabilized  lines  for all  the drop spacing conditions was 

found to be 2 mm, and on exceeding this distance the growth of unexpected bulges in 

the ridges would occur, which is possibly due to insufficient liquid pumped into the 

adjacent  bulges  to  reduce  the  ridge  contact  angle.  The  poor  agreement  with  our 

hypothesis seen with some lines printed at 5 μm drop spacing may be a result of the 

long surface residence time with the high boiling point  ink, allowing the growth of 

new disturbances in the ridge. 
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Figure 5-20 Printed structures with pre-deposited disturbances on F20 substrates 
using 10 pL printheads at print speed 30 mms-1 and substrate temperature 28 ℃, 
along with the direct printed structures as a comparison. The scale bar is 500 µm. 

The printed structures on F20 substrates at the print velocity of 30 mms-1 with different 

distances  of  pre-deposited  disturbances  along  with  the  direct  printed  structures  are 

shown in Figure 5-20. Compared with the direct printed structures, the lines printed 

on the pre-deposited disturbances also show periodic bulging structures. However, the 
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ridge structures obtained at 30 mms-1 are shown to be unstable compared with those 

printed  at  the  higher  velocity.  The  unstable  ridge  structures  are  similar  to  those 

obtained by direct printing on F10 and F20 substrates at low print velocities due to the 

relatively low applied flow rate at low print speeds, as mentioned above. 

a)  b) 

   

Figure 5-21 a) Measured ridge width results on F20 substrates with pre-deposited 
droplets using 10 pL printheads along with the curve showing the bead width of a 
stable line with the same printing conditions by the line width model, and b) the 

relations between normalised line width and drop spacing of the results along with 
the linear predictions from Equation 5 – 2b, filled symbols show results with 

deposited distance of 1 mm, and open symbols 2 mm. 

The mean ridge width results of the printed structures on pre-deposited droplets on 

F20 substrates at various printing conditions are shown in Figure 5-21 a. Comparing 

with Figure 5-8, the dried liquid ridges are wider when printed on the pre-deposited 

disturbances than on the original substrates, especially for the structures obtained at 

low  print  velocities.  This  indicates  that  by  distributing  the  bulges  periodically  and 

uniformly the spreading of the ridge due to capillarity is increased compared with that 

obtained by direct printing and is closer to the value predicted by volume conservation. 

This can also be seen from the normalised relations, with the normalised width of the 

ridge following a close to linear relation with p*-1/2, but with a slightly lower gradient 

(Figure 5-21 b). As the ridges obtained at the print velocity of 30 mms-1 are unstable 

compared with those printed at 300 mms-1, the respective ridge width data at 30 mms-

1 is also smaller. In addition, the ridge widths of the structures printed at 300 mms-1 

with pre-deposited disturbance distance of 2 mm are shown to be larger than those 

obtained with disturbance distance of 1 mm at small drop spacing, which is due to the 
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smaller number of bulges obtained with disturbance of 2 mm and thus less liquid is 

absorbed into the bulges from the ridges. 

5.4.2 Stabilized Lines on Z30 Substrates 

At small drop spacing,  the mechanism for bulge formation on Z30 substrates (with 

zero receding contact angle) is similar to that on F20 substrates, it may also be possible 

to  achieve  stabilized  lines  on  Z30  substrates  through  the  same  pre-depositing-

disturbance mechanism. Figure 5-22 shows structures printed with 10 pL printheads 

and with pre-deposited disturbances on the Z30 substrate at small drop spacing and 

two different print velocities. In the presence of pre-deposited dots, periodic bulges 

were formed on these sites and the ridge structures are shown to be relatively stable 

for both disturbance distances and print velocities. The ridge structures obtained at the 

print velocity of 30 mms-1 still show small width deviations due to limited capillary 

spreading at low print velocity, but are more stable than those printed on F20 substrates 

at 30 mms-1 as the receding contact angle is eliminated. 
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Figure 5-22 Printed structures with pre-deposited disturbances on Z30 substrates 

using 10 pL printheads at substrate temperature 28 ℃ and (a) print speed 300 mms-1 
and (b) print speed 30 mms-1, respectively. The scale bar is 500 µm. 

Figure 5-23 shows the average ridge width for the structures printed on pre-deposited 

droplets using the Z30 substrates. The ridge widths obtained at 300 mms-1 are shown 

to be close to the values of the stable equilibrium state, while the ridge widths obtained 

at  30  mms-1  show  smaller  values  due  to  limited  capillary  spreading  and  width 

deviations at low print velocity. 

   

a) 

b) 
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a)  b) 

   

Figure 5-23 a) Measured ridge width results on Z30 substrates with pre-deposited 
droplets using 10 pL printheads along with the curve showing the bead width of a 
stable line with the same printing conditions by the line width model, and b) the 

relations between normalised line width and drop spacing of the results along with 
the linear predictions from Equation 5 – 2b, filled symbols show results with 

deposited distance of 1 mm, and open symbols 2 mm. 

Our inkjet printed stabilized line strategy involves the formation of periodic bulges to 

control the pressure balance and reduce the axial transported flow within the adjacent 

ridges. Thus, controlling the pressure difference and suppressing the axial transported 

flow within the printed structures during both printing and drying period are important 

to  achieve  line  stabilizing,  and  similar  methodologies  have  been  reported  in  the 

previous literature. Du et al. 154 achieved stable continuous printed lines on substrates 

with a small finite receding contact angle by adjusting the ink surface tension/viscosity 

ratio  and  drop  spacing  to  reduce  the  spreading  speed  of  deposited  droplets  on  the 

substrate and control the pressure balance within the printed lines. Abunahla et al.145 

achieved stable lines without bulges at both the beginning and middle of the printed 

lines by applying a novel segmented and symmetric printing methodology to control 

the pressure balance within the printed structures. 

5.5 Conclusions 

1) Printed lines on the substrates with finite receding contact angles are all shown to 

be unstable, with isolated liquid dots at large receding contact angle and irregular 

bulging lines at finite receding contact angle. The unstable bulging instabilities 

result from both the large axial transported flow rate and the influence of the finite 

receding contact angle on the ridge spreading. 

5 10
40

60

80

100

R
id

g
e 

W
id

th
 (


m
)

Drop Spacing (m)

 Line Width Model

Deposited Distance 1mm at 300mms-1

Deposited Distance 2mm at 300mms-1

Deposited Distance 1mm at 30mms-1

Deposited Distance 2mm at 30mms-1

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5
0

1

2

3

4
 300mms-1

 30mms-1

w
* 

P*
-1/2

 



 

150 

2) A  model  to  predict  the  bulge  wavelength  was  developed  based  on  our 

experimental results and Duineveld’s bulge wavelength analysis for the case of 

zero receding contact angle. The predicted wavelength from the model generally 

agrees with  the experiment results. The discrepancies occurred at high printing 

velocities and small drop spacing are possibly due to  the growth of the printed 

liquid  bead  during  long drying  time  leading  to  an  overestimation  of  the  bulge 

volume, while droplet volume changes at low printing velocities might possibly 

lead to the lower prediction of the wavelength. 

3) Stabilized  line  structures  were  obtained  on  the  substrates  with  finite  receding 

contact  angle by pre-depositing droplets  to generate  small disturbances  for  the 

formation of periodic bulges, thus making the ridges relatively stable due to loss 

of liquid to the adjacent bugles. This method can also be used to redistribute the 

bulges printed at small drop spacing on the substrates with zero receding contact 

angle. 
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Chapter 6 Stability and Electrical Properties of 

Line Structures Produced by Inkjet Printing at 

Ultra High Resolution 

6.1 Introduction 

Inkjet printing has been used as a manufacturing tool for a wide range of applications 

beyond  its  original  use  for  text  and  graphics  printing.  However,  the  physical 

limitations  of  conventional  commercial  inkjet  printers  make  it  difficult  to  achieve 

droplets  with  size  smaller  than  1  pL,  thereby  limiting  its  use  in  high  resolution 

applications.1 With the increasing demand of patterning on surfaces at micrometre and 

sub-micrometre length scales for electronic applications, electrohydrodynamic (EHD) 

inkjet  printing  was  developed  to  achieve  direct  high  resolution  printing by  droplet 

deposition.  

Unlike conventional inkjet printers, which use thermal droplet generation and collapse, 

or  piezoelectric  actuation  to  eject  a  droplet  out  of  the  nozzle,  EHD  inkjet  printing 

applies electrostatic force to pull the liquid out of the nozzle tip.18 Under an electric 

field, the meniscus at the nozzle tip will deform due to coulombic repulsion and finally 

into a conical shape known as a Taylor cone.19 With sufficient high voltage output, 

electrostatic stresses exceed the surface tension and droplets are ejected from the tip 

of the Taylor cone.18 The droplet generation from the Taylor cone and the small scale 

of nozzle diameter allow EHD inkjet printing to eject droplets with femtolitre volume, 

thus achieving direct ultra-high resolution patterning in arbitrary geometries.74 With 

the advantages of high resolution printing and the compatibility with a wide range of 

inks (1–10 000 cps),18 EHD inkjet printing has been applied to deposit a variety of 

inks, including metal nanoparticle suspensions,189, 190 nanowires,191, 192 polymers,76, 193 

and biomaterials.194, 195  

As the liquid is ejected from the nozzle under an electric field, the droplet size in EHD 

printing is influenced by the jetting flow rate and the electrical pulse time. Chen et al. 

79  proposed  that  the  jetting  flow  rate  for  pulsed  EHD  printing  relates  the  balance 
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between electric stress, applied pressure and capillary pressure. Park et al. 121 achieved 

drop-on-demand patterning by using pulsed EHD printing, and developed a model to 

predict the deposited droplet size and line width by combining the scaling law in EHD 

printing  and  the  volume  conservation  method  used  to  estimate  droplet  size  in 

conventional DOD printing systems. A similar model to predict feature size for both 

pulsed and continuous EHD printing was developed by Qian et al.184 However, there 

has been little systematic study of the stability of deposited features under EHD inkjet 

printing. 

The objective of our experiment work in this chapter is to develop a drop-on-demand 

patterning  system  through  EHD  inkjet  printing  and  investigate  the  stability  and 

electrical properties of the printed line structures at ultra-high resolution. 

6.2 Stability of Printed Structures 

To investigate EHD printing, Ag nanoparticle ink was deposited onto silicon, cured 

polydimethylsiloxane  (PDMS)  coated  silicon  and  polyimide  substrates  by  using  a 

commercial EHD printing system (Super Inkjet printer). UV-Ozone treatments were 

applied to the silicon and PDMS substrates to eliminate the receding contact angle.  

A  periodic  pulsed  waveform  with  pulse  width  time  (Tp),  bias  voltage  (Vbias),  and 

amplitude voltage (Vamp), as shown in Figure 6-1, was used for printing on the silicon 

substrate. Printing was achieved by superimposing a pulsed voltage on a bias voltage, 

to  achieve  a  stable  meniscus  at  the  nozzle  tip,  before  generating  deposition  on 

demand.106 The bias voltage was set to a value lower than the threshold voltage for 

jetting,  and  once  the  total  applied  voltage  exceeds  the  threshold  voltage,  droplet 

ejection occurs in the pulse period.  
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Figure 6-1 Pulsed waveform used in the experiments. Vbias is the bias voltage, Vtot is 
the total applied voltage, Tp is the pulse width time. 

6.2.1 Single Droplet Deposition 

To  study  the  relationship  between  threshold  voltage  (Vthr)  and  nozzle  to  substrate 

distance (H) to optimize printing parameters, the Vthr for specific H was obtained by 

increasing  the amplitude voltage from bias voltage, 100 V,  to  the voltage at which 

droplet ejection occurs,  by using a Super-Fine printhead on  the 10 min UV-Ozone 

treated silicon substrate. As shown in Figure 6-2 a, the threshold voltage for droplet 

ejection  increases  with  increased  nozzle  to  substrate  distance.  The  electric  field 

strength at the nozzle tip can be estimated by using a model of a semi-infinite wire 

perpendicular to an infinite planar counter electrode:109, 110 
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         (6 – 1) 

where dN is the inner diameter of the nozzle, which is around 1.8 μm, and V0 is the 

applied voltage. 
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a) 

 
b)  c) 

   
Figure 6-2 Threshold voltage (Vthr) for ejection and nozzle tip electric field (E) as a 
function of nozzle to substrate distance (H) on the UV-Ozone treated silicon: a) the 
relationship between Vthr and H; b) the relationship between E and H; c) predicted 

Vthr as a function of H by using average E and Equation 6 – 1. 

The  electric  field  strength,  calculated  using  Equation  6-1,  for  the  threshold  jetting 

voltage at different nozzle to substrate distance is plotted in Figure 6-2 b. The threshold 

electric field strength for jetting is approximately constant over all nozzle to substance 

distances studied. This is consistent with the predictions of the relationship between 

fluid flow rate, Q, and EHD jetting parameters proposed by Chen et al:79 
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where L is the length of the nozzle, μ is the fluid viscosity, ε0 is the vacuum permittivity, 

E is the strength of applied electric field, ΔP is the applied hydrostatic pressure, and γ 

is  the surface tension of  the fluid. The threshold  for  jetting requires  the sum of the 

electric pressure ε0E2/2 and hydrostatic pressure ΔP to exceed the capillary pressure, 

2γ/dN, at the nozzle. At the threshold for jetting, the flow rate Q should be constant. 

Given  that  the  hydrostatic  pressure  and  capillary  pressure  remain  constant  at  the 
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threshold  for  jetting,  independent  of  nozzle  to  substrate  distance  conditions,  the 

electric  pressure  also  remains  the  same,  thus  explaining  the  constant  electric  field 

strength at the threshold for droplet ejection. This agreement between the predicted 

electric  field strength and observation,  indicates  that our printing conditions can be 

described  by  EHD  principles  and  meniscus  behaviour,  although  it  is  difficult  to 

observe the meniscus deformation during printing in our system due to the relatively 

small nozzle size. 

By using the average electric field strength from the calculated results, the predicted 

threshold  voltage  for  jetting  can  be  obtained  as  a  function  of  nozzle  to  substrate 

distance by using Equation 6 – 1. This is shown in Figure 6-2 c, with the predicted 

curve agreeing well with our measured results. After a series of experiments, we chose 

an applied voltage pulse of 310 V with bias voltage 100 V, with a nozzle to substrate 

distance of 20 μm, for optimum printing conditions. The pulse voltage is chosen to be 

just above the threshold voltage for jetting (295V) to achieve stable minimised feature 

size,  and  the  nozzle  to  substrate  distance  is  chosen  with  an  intermediate  value  to 

minimise the deviation in the printed feature size at small values and unstable spraying 

at large distances. 

8 ms 

 

4 ms 

 

2 ms 

 

1 ms 

 

0.5 ms 

 

0.25 ms 

 
Figure 6-3 Single dots deposited on 10 min UV-Ozone treated silicon as a function 
of pulse width time at an applied voltage of 310 V. The nozzle to substrate distance 

is 20 μm. The scale bar is 100 μm. 
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For pulsed EHD inkjet printing, the total ejected volume per pulse is determined by 

the ejected flow rate from the cone and the pulse width time. This can be calculated 

as: 

p

p

x
V Q T Q

f
           (6 – 3) 

where V is the total ejected drop volume per pulse, Q is the jetting flow rate, Tp is the 

pulse width time, xp is the duty ratio of the pulse, and f is the applied pulse frequency. 

To investigate the relationship between deposited droplet diameter and pulse width 

time, a series of individual dots were printed onto 10 min UV-Ozone treated silicon at 

different pulse width times, as shown in Figure 6-3. It can be seen that stable, uniform 

dots were obtained over a range of pulse width times, with the dot diameter increasing 

dramatically  at  elevated  pulse  width  time.  Assuming  the  jetting  flow  rate  remains 

constant during printing, as the electric pressure, hydrostatic pressure, and capillary 

pressure  remain  the  same  in our  experiment  set  up,  the deposited droplet  diameter 

should be proportional to the cube root of the pulse width time: 

3
6

eqm eqm p

Q
d T


       (6 – 4) 

where βeqm  is  a  factor only determined by  the  contact  angle between  the deposited 

droplet and the surface, which is given in Equation 4 – 1 (Chapter 4). The flow rate, 

Q, in Equation 6 – 4 was obtained by using the mean deposited dot diameter at pulse 

width time 0.5 ms, and the calculated value is 2.39×10-14 m3s-1. By using the calculated 

flow rate and the above equation, the dot diameter as a function of pulse width time is 

predicted, as shown in Figure 6-4. These predictions agree well with the experimental 

results, indicating that the flow rate maintains constant in the printing equipment. 
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Figure 6-4 The deposited dot diameter on the UV-Ozone treated silicon substrate as 
a function of pulse width time, along with the dot diameter prediction curve. 

In order to test the models for line stability used in the previous chapters, it is necessary 

to provide constant drop volume at a range of drop spacings and printing velocities. 

However, the drop generation frequency is a function of drop spacing and velocity. 

Thus, to achieve a constant ejected volume per pulse, the pulse width time Tp should 

remain constant as the frequency is changed, requiring the applied duty ratio of pulse 

xp to also change with frequency, in accordance with Equation 6 – 3. The appropriate 

duty ratio and frequency for the printing velocity and drop spacing conditions used in 

the study are listed in Appendix A for the single pulse waveform. 
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xp/f a) 

 

4% 80Hz 

3% 60Hz 

2% 40Hz 

 

 
  b) 

 

 

20% 400Hz 

15% 300Hz 

10% 200Hz 

 
 

Figure 6-5 Printed dots at applied voltage 310 V, nozzle to substrate distance 20 μm, 
and pulse width time 0.5 ms, with different jetting frequency and duty ratio: a) at low 

frequency and fixed print velocity of 1 mms-1, b) at high frequency and fixed drop 
spacing of 10 μm. The scale bar is 100 μm. 

To confirm  the deposited droplet  size at various printing  frequencies,  printing was 

carried out onto 10 min UV-Ozone treated silicon at a drop spacing significantly larger 

than  the deposited droplet diameter, and with a  fixed pulse width  time, 0.5 ms. As 

shown in Figure 6-5, a series of stable circular dots were obtained at various printing 

frequency  conditions.  The  average  deposited  droplet  diameter  is  8.4  μm  with  a 

standard  deviation  of  0.3  μm,  indicating  that  droplets  with  identical  size  can  be 

obtained at various jetting frequencies. The ejected volume per pulse can be calculated 

from the deposited droplet diameter and the contact angle on the substrate by using 

volume conservation, assuming a spherical cap geometry: 
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where θ is the contact angle of the deposited droplet on the substrate, and deqm is the 

deposited droplet diameter. Here we used the advancing contact angle (a) instead of 
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the equilibrium contact angle (eqm), as the droplet spreads and advances on the solid 

surface after impact. By substituting the average deposited droplet diameter of 8.4 μm 

and  the  advancing  contact  angle  of  10.9°  into  Equation  6  –  5,  the  estimated  drop 

volume per pulse from our printing setup is around 11 fL, which is 2 to 3 orders of 

magnitude smaller than that generated from a conventional piezoelectric inkjet printer. 

6.2.2 Lines Printed on Silicon 

In order to investigate the stability of printed line structures formed with femtolitre 

drops,  a  series  of  prints  were  carried  out  onto  10  min  UV-Ozone  treated  silicon 

substrates  (Z10  substrate)  using  a  Super-Fine  printhead  at  25  °C.  Two  lines  were 

printed consecutively onto the substrate from left to right for each printing setup, and 

the printing direction was along the deposited lines. The printing velocity can be easily 

adjusted through the printer’s built-in function, and the drop spacing was adjusted by 

changing the printing velocity at specific jetting frequency. The printing speed ranged 

from 0.1 to 2 mms-1 and the drop spacing from 1 – 7 μm. The applied voltage and 

nozzle to substrate distance were 310 V and 20 μm, respectively, the same values as 

used to generate individual droplets previously. The pulse width was set to 0.5 ms for 

all the prints to ensure same deposited droplet size. The corresponding frequency and 

duty ratio combinations are listed in Appendix A. As only natural numbers are allowed 

for duty ratio in the printing system (e.g. 1%, 2%, 5%, etc.), some printing velocity 

and drop spacing combinations cannot be achieved, an approximate printing velocity 

was applied in this case, as listed in Appendix A. 

Figure 6-6 shows the resulting printed structures with nominal drop volume of 11 fL, 

with advancing contact angle 10.9° and receding contact angle 0°. For all print speeds, 

stable parallel sided lines started to be formed at a drop spacing of 5 μm. At printing 

velocities of 2 and 1 mms-1, stable lines were achieved at all values of drop spacing < 

5 μm, while bulges were observed at drop spacings of 2 and 1 μm at a printing velocity 

of  0.4  mms-1.  As  the  maximum  jetting  frequency  of  the  machine  is  1  kHz,  it  is 

impossible  to print at a printing velocity of 2 mms-1 and drop spacing of 1 μm. At 

printing velocities of 0.2 and 0.1 mms-1, relatively stable lines were obtained at the 

drop spacing of 5 and 4 μm, while a periodic bulge connected by ridge instability was 

observed as the drop spacing ranged from 3.3 to 1 μm, and the instability appeared to 



 

160 

be more severe with decreased drop spacing. The transition in behaviour is identical 

to that seen with picolitre drop volumes produced by conventional inkjet printers and 

discussed earlier in Chapter 4. 

  2 mms-1  1 mms-1  0.4 mms-1  0.2 mms-1  0.1 mms-1 

5 μm 

         

4 μm 

         

3.3 μm 

         

2.5 μm 

         

2 μm 

         

1 μm 
Out of 

Frequency 

       
Figure 6-6 Lines printed on the Z10 substrate with printing speed in the range 0.1 – 2 

mms-1 and drop spacing 1 – 5 m, with 11 fL drops. The scale bar is 100 µm. 

Figure 6-7 shows printed structures obtained at larger drop spacings of 6 and 7 m 

and  both  high  and  low  printing  speeds.  At  6  μm  drop  spacing,  continuous  line 

structures were obtained at both high and low print speeds, however, the printed lines 

show ridge width deviations. At a drop spacing of 7 μm, discrete line segments were 

obtained. 
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a)  b) 

   
c)  d) 

   
Figure 6-7 Printed lines on the Z10 substrate with: a) printing speed 0.12 mms-1, 
drop spacing 6 µm; b) printing speed 1.92 mms-1, drop spacing 6 µm; c) printing 

speed 0.14 mms-1, drop spacing 7 µm; and d) printing speed 1.96 mms-1, drop 
spacing 7 µm. The scale bar is 50 µm. 

Given the similarity in behaviour with lines produced by conventional inkjet printing, 

the validity of Stringer’s model for use with these ultra-small EHD printed droplets 

was explored. Stringer’s model,  in dimensionless form, predicts  a region for stable 

parallel  line formation at a given printing velocity above a critical minimum value. 

This is limited by an upper bound of drop spacing, above which there is insufficient 

droplet overlap to form a uniform width line if the liquid has a zero receding contact 

angle, and a lower bound below which bulges form because of an imbalance between 

the  spreading  flow  of  a  new  drop  and  flow  backwards  through  the  growing  liquid 

bead.14  This  is  shown  in  Figure  6-8  along  with  our  experimental  results  displayed 

using  the  normalisation  as  presented  in  Chapter  4.  The  boundary  conditions  for 

maximum and minimum drop spacing predictions were obtained by Equation 4 – 3 

and 4 – 7 in Chapter 4, respectively. The dashed line shows the maximum drop spacing 

bound, above which unstable wavy structures or line segments would occur, and the 

solid line is the bulging instability bound, below which bulging structures would be 

obtained. From the diagram, the maximum drop spacing prediction generally agrees 

well with our experimental results, although the predicted value is slightly smaller than 
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the observed stability limit, with a predicted maximum drop spacing of 4.9 µm while 

stable lines obtained at 5 µm. The minimum drop spacing prediction also agrees well 

with our experimental results. 

 

Figure 6-8 Stability map showing the condition for the maximum and minimum drop 
spacing limits for stable lines with data from the super inkjet printing experiments on 

the Z10 substrate. Open symbols indicate unstable morphology and filled symbols 
indicate stable morphology. The dashed line shows the maximum drop spacing 

bound, and the solid line is the bulging instability bound. 

The  relationships  between  the  measured  line  width  results  at  various  printing 

conditions  along  with  the  line  width  model  predictions  from  Equation  4  –  2a  in 

Chapter 4 for a stable, parallel sided bead with zero receding contact angle are plotted 

in Figure 6-9. For structures which displayed bulges, the width of the parallel sided 

connecting ridge was used. At the drop spacing ranged from 3.3 µm to 5 µm, the width 

predictions agree well with our experimental results, with no clear systematic variation 

as a function of printing velocity. At the drop spacing < 2.5 µm, however, this good 

agreement only occurs for the lines printed with printing velocity larger than 0.4 mms-

1, while big deviations are seen for the lines printed at the printing velocity of 0.2 and 

0.1 mms-1, when bulges were formed on the lines. 
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Figure 6-9 Measured line width results on the Z10 substrate as a function of drop 
spacing along with the line width model prediction. 

To  further  extend  the  application  of  the  printed  stable  line  structures  using  EHD 

printing, narrow line width 2D grids were deposited on the Z10 substrate, as shown in 

Figure 6-10. The voltage and nozzle  to  substrate distance parameters  remained  the 

same  as  that  used  previously,  while  two  pulse  width  times,  0.5  and  0.25  ms  were 

applied  to  investigate  the ejected volume  influence on  the printed feature size. The 

horizontal lines were printed first by printing along each line consecutively from left 

to right, and the vertical lines were then printed along the line direction from bottom 

to up. Figure 6-10 a and b show the printed silver grids at the printing velocity of 2 

mms-1 and drop spacing of 5 µm with pulse width time of 0.5 ms, and Figure 6-10 c 

and d show the printed grids at the printing velocity of 3 mms-1 and drop spacing of 

3.75 µm with pulse width time of 0.25 ms. It can be seen that, for the structures printed 

at both pulse width times, relatively stable grids with straight lines crossing each other 

can be obtained. The mean line width of the grids printed with pulse width time of 0.5 

ms is 8.2 µm, while a smaller width of 5.7 µm was obtained for the grids printed with 

pulse width time of 0.25 ms. This indicates that by decreasing the pulse width time to 

reduce the ejected volume per pulse, in this case to approximately 4 fL, the printed 

features could be further minimized. In addition, where the printed lines intersect there 

is a clear broadening of the cross-over region for both printing conditions. We interpret 

this  as  the  consequence  of  the  difference  in  pressure  within  the  intersecting  liquid 
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beads,  resulting  from the smaller mean surface curvature at  the  intersection, which 

leads to a pumping flow of ink to the intersection before drying occurs. 

a)  b) 

   
c)  d) 

   
Figure 6-10 Printed silver grids on the Z10 substrate: a) and b) printed grids at the 

printing velocity of 2 mms-1 and drop spacing of 5 µm with pulse width time 0.5 ms; 
c) and d) printed grids at the printing velocity of 3 mms-1 and drop spacing of 3.75 

µm with pulse width time 0.25 ms. The scale bar in a) and c) is 100 µm, b) and d) 20 
µm. 

6.2.3 Lines Printed on PDMS 

From  previous  experiments,  continuous  stable  lines  were  printed  on  the  silicon 

substrate with high resolution. However, the contact angle on the silicon substrate is 

small (10.9°), and for a fixed single droplet volume the deposited feature size could 

be further reduced with increasing contact angle.14 Thus, to investigate the stability of 

high-resolution inkjet printed line structures on substrates with a high contact angle, 

silver nanoparticle suspensions were printed on a PDMS coated silicon substrate. UV-

Ozone  treatment  of  a  time  period  of  40  min  was  applied  to  the  PDMS  surface  to 

eliminate the receding contact angle and reduce the advancing contact angle to 34.7°. 

This is henceforth called a Z40 substrate. As the PDMS coated silicon substrate is an 

electrical insulator, the charges from the deposited droplets cannot be earthed. This 

leads  to  a  well-known  charging  effect,176  which  can  distort  or  deflect  subsequent 
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printed drops leading to atomisation and unwanted droplet spray. Hence, to minimise 

the  charging  effect,  a  bipolar  waveform  was  applied  during  printing,  as  shown  in 

Figure  6-11.  Each  positive  or  negative  pulse  can  generate  one  droplet,  with  each 

adjacent drop now of opposed charge to reduce long range charging effects. The time 

period between adjacent positive and negative pulses was set to be the same to ensure 

deposition with identical drop spacing. In this case the deposition frequency is twice 

the applied pulse frequency. The nozzle to substrate distance was set to 20 µm, the 

total applied voltage was set to 500 V, and the pulse width time for each positive and 

negative pulse was maintained at 0.5 ms by adjusting the printing frequency and duty 

ratio.  

 

Figure 6-11 Bipolar waveform used in the experiments. Vtot is the total applied 
voltage, Tp is the pulse width time. 

Figure  6-12  a  shows  the  printed  individual  dots  on  the  Z40  substrate  at  the  drop 

spacing of 15 μm. It can be seen that the individual dots show irregular shapes with 

unwanted  spraying  of  nanoparticles  on  other  areas  of  the  substrate,  indicating  that 

there is a severe charging effect during printing on the nonconductive substrate. The 

single ejected volume in this printing setup could be roughly estimated by using the 

mean deposited droplet area and the advancing contact angle between the droplet and 

the  substrate  (34.7°).  The  mean  area  of  the  deposited  droplets  was  obtained  by 

analysing the total area of 38 deposited dots by ImageJ, as shown in Figure 6-12 b. 

Assuming a stable deposition of the droplets on the substrate with the spherical cap 

shape,  the  mean  deposited  droplet  diameter  can  be  estimated  from  the  mean  area 
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( 2 area
eqm
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d


 ), which is 6.4 μm. The ejected volume per pulse can be then estimated 

from Equation 6 – 5, giving approximately 16 fL. 

a)  b) 

   
Figure 6-12 Printed individual dots on the Z40 substrate at the printing velocity of 

1.2 mms-1, frequency of 40 Hz, duty ratio of 2%, and drop spacing of 15 μm: a) 
Printed morphologies of the dots observed by the optical microscope, b) profiles of 

the deposited dots obtained by ImageJ. The scale bar is 50 μm. 

Figure 6-13 shows the printed structures on the Z40 substrate (θa = 34.7°, θr = 0°), 

with  drop  spacing  ranging  from  1  to  7  μm  at  printing  speeds  of  0.4  and  2  mms-1, 

respectively. There is a distinct transition in behaviour as the drop spacing is reduced 

from 7 to 6 μm. At the larger separation the drops remain distinct and irregular, with 

the surrounding region showing a spray of fine droplets as the result of local charging. 

In contrast at a spacing of 6 μm and lower, continuous liquid beads form on the surface 

and  the  spray  deposition  is  absent.  This  is  believed  to  be  the  result  of  charge 

neutralisation following the coalescence of oppositely charged adjacent droplets. At a 

drop spacing of 6 μm, continuous wavy line structures form at both printing speeds. 

As the drop spacing decreases, stable parallel sided lines form at both 5 and 4 μm drop 

spacing when printing at 2 mms-1, and at 5 μm drop spacing at 0.4 mms-1. Further 

decrease  in  drop  spacing  leads  to  unstable  periodic  bulging  instabilities  for  both 

printing speeds, with the bulges in the structure growing larger with decreased drop 

spacing.  
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1 

   
Figure 6-13 Lines printed on the Z40 substrate, with drop spacing ranged from 7 to 1 

µm, and printing speed of 2 and 0.4 mms-1. The scale bar is 50 µm. 

The stability map showing our experimental results displayed using the normalisation 

as presented in Chapter 4 along with the predictions of Stringer’s model 14 is plotted 

in Figure 6-14. See Appendix B for a full description of the method used to determine 

the  drop  spacing  and  printing  velocity  from  EHD  printing  parameters.  The  model 

predictions show a similar form to the experiment results but are shifted to the left by 

about 0.5d0 compared with our experimental results. Meanwhile, compared with the 

predicted stability region on the Z10 (Si) substrate with a contact angle of 10.9° (red 

dashed  line  in  the  figure),  it  is  clear  that  increasing  the  contact  angle  considerably 

reduces the range of drop spacing that leads to a stable line, even though the resulting 

lines  are  considerably  thinner  than  attainable  on  low  contact  angle  surfaces.  The 

greater discrepancy between prediction and experiment as the contact angle increases 

may  reflect  an uncertainty  as  to  the drop volume, which was determined  from  the 

irregular  spread  diameter  and  an  assumption  that  this  could  be  approximated  by  a 

spherical cap.  
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Figure 6-14 Stability map showing the condition for the maximum and minimum 
drop spacing limits for stable lines with data from the super inkjet printing 

experiments on the Z40 substrate (black lines), along with the bounds for the Z10 
substrate (red dashed lines) as comparison. Open symbols indicate unstable 

morphology and filled symbols indicate stable morphology. The vertical lines show 
the maximum drop spacing bounds, and the curved lines are the bulging instability 

bounds. 

The mean bulge and ridge width of the printed line structures on the Z40 substrate as 

a function of drop spacing, along with the line width prediction for a stable parallel 

sided liquid bead at the same conditions, at the printing velocity of 0.4 and 2 mms-1 

are plotted in Figure 6-15 a and b, respectively.  It can be seen that  the ridge width 

maintains in a same level at decreased drop spacing for both printing speeds, while the 

bulge width at the two printing speeds both increase dramatically with decreased drop 

spacing.  In  addition,  large deviations of bulge width were observed at  the printing 

velocity of 0.4 mms-1 and drop spacing from 2.5 to 1 µm, while for the bulge width at 

2 mms-1, large deviation was only observed at the drop spacing of 1 µm. 
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a)  b) 

   
Figure 6-15 Mean bulge and ridge width results of the printed lines at the printing 

velocity of a) 0.4 mms-1, and b) 2 mms-1, along with the width prediction for a stable 
parallel sided liquid bead from Equation 4 – 2a in Chapter 4. 

6.2.4 Discussion 

To achieve stable drop-on-demand printing using the EHD printing system, the first 

step is to achieve identical ejected volume per pulse. From Equation 6 – 3, the ejected 

volume per pulse is determined by the jetting flow rate Q and the pulse width time Tp. 

As  the  applied  voltage,  nozzle  to  substrate  distance,  nozzle  parameter  and  ink 

properties  remain  the  same  for  the  printing  set  up,  the  electric  pressure  ε0E2/2, 

hydrostatic  pressure  ΔP,  and  capillary  pressure  2γ/dN  also  remain  the  same  during 

printing.  Thus,  the  jetting  flow  rate  Q  should  maintain  the  same  for  the  specific 

printing  set  up  according  to  Equation  6  –  2,  and  our  experiment  results  for  the 

relationship between deposited droplet diameter and pulse width time validated this 

assumption. 

However, the pulse width time for EHD printing is strongly influenced by the applied 

frequency.  For  the  previous  results  in  Chapter  4  and  5  carried  out  using  Dimatix 

piezoelectric printheads, the jetting period (pulse width time) is around 12 µs for the 

ANP Jetting Waveform, and for the rest of the time in one total period the ANP Non-

Jetting waveform with zero voltage was applied. Thus, the waveform set up makes the 

applied frequency having little effect on the jetting period and the ejected droplet size. 

For the Super Inkjet Printing System, however, there is no such Non-Jetting waveform 

to maintain the same pulse width at various frequencies, thus the pulse width time is 

linked with the applied frequency at fixed duty ratio, and the identical pulse width time 

can only be achieved by applying different frequency and duty ratio combinations at 

0 1 2 3 4 5
0

5

10

15

20

25

 Bulge Width

 Ridge Width

 Line Width Prediction
L

in
e 

W
id

th
 (


m
)

Drop Spacing (m)

0 1 2 3 4 5
0

5

10

15

20

 Bulge Width

 Ridge Width

 Line Width Prediction

L
in

e 
W

id
th

 (


m
)

Drop Spacing (m)



 

171 

various printing conditions (see Appendix A). The single deposited droplets with the 

same diameter obtained at various applied frequencies on the Z10 substrate (Figure 6-

5) verified the above analysis. The ejected volume per pulse can be calculated from 

the deposited droplet diameter and  the advancing contact angle on  the substrate by 

using volume conservation, assuming a spherical cap geometry (Equation 6 – 5). As 

the deposited single dots on the Z10 substrate all have uniform circular shapes, with 

same  diameter  size  and  small  variance,  we  hypothesize  that  the  calculated  ejected 

volume per pulse from the equation is very close to the real value, and can be applied 

to the further calculations for the line stability and electrical properties.  

The morphologies of the lines printed on the 10 min UV-Ozone treated silicon (Z10 

substrate) have a similar trend compared with those printed on the 30 min UV-Ozone 

treated  PDMS  with  Dimatix  printheads  in  Chapter  4.  Discrete  line  segments  were 

obtained  above  a  certain  drop  spacing,  and  the  maximum  drop  spacing  for  stable 

overlapping is independent of the printing velocity, while bulging instabilities were 

obtained below a certain drop spacing, also as a function of printing velocity. However, 

for the lines printed on the Z10 substrate in this chapter, the predicted maximum drop 

spacing bound is slightly smaller than the observed stability limit, and continuous lines 

(although unstable) can still be obtained at a drop spacing larger than the maximum 

bound (Figure 6-7).  

The maximum drop spacing bound predicts the maximum droplet overlapping for a 

stable parallel sided liquid bead, hence continuous lines can also be achieved at a drop 

spacing  larger  than  the  maximum  limit,  but  with  an  unstable  wavy  shape  due  to 

insufficient droplet overlapping and surface tension minimization.13 This wavy shape 

morphology can be observed from the continuous lines obtained at the drop spacing 

of 6 μm (Figure 6-7 a and b), and the line segments obtained at the drop spacing of 7 

μm (Figure 6-7 c and d), on the Z10 substrate. 

For the minimum drop spacing bound above bulging instability on the Z10 substrate, 

the predictions from the model generally agree well with our experimental results. As 

the silicon substrate is conductive, the charges from the deposited liquid could transfer 

from the substrate to the below metal platform, thus charging effect can be neglected. 

The good agreement shows that the stability model can still be applied to predict the 

minimum drop spacing bound with femtolitre drops at zero receding contact angle. 
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The line width model can accurately predict  the  line width at high printing speeds, 

while  big  deviations  occur  at  low  printing  speeds  and  small  drop  spacings,  where 

bulges  were  formed  (Figure  6-9),  absorbing  the  liquid  of  the  adjacent  ridge  and 

limiting the spreading of the ridge bead to its equilibrium state. 

From the printed grid results it can be seen that the printing resolution can be further 

increased by decreasing  the pulse width  time, due  to decreased ejected volume per 

pulse. However, the pulse width time has a minimum value required to allow stable 

deformation of the meniscus during printing.106 In our experiments, stable jetting was 

achieved with pulse width time of 0.25ms. 

To investigate the stability of the printed line structures with ultra high resolution at 

elevated  contact  angle,  printing  was  carried  out  on  the  40  min  UV-Ozone  treated 

PDMS coated glass substrate  (Z40 substrate). To reduce  the charging effect on  the 

nonconductive  PDMS  substrate,  a  bipolar  waveform  was  applied  during  printing. 

Through the waveform design,  the positive and negative charges from the adjacent 

deposited  droplets  were  found  to  neutralize  charging  effects  on  the  nonconductive 

substrate. Similar ac-pulse based waveforms have been applied to achieve stable EHD 

inkjet deposition in the previous literature.172, 196, 197 This method minimized charging 

effects  when  printing  continuous  lines  at  a  drop  spacing  <  6  μm,  however,  severe 

charging effect was still observed from the discrete dot structures at the drop spacing 

larger than 6 μm, as shown in Figure 6-12 and Figure 6-13. As the printed individual 

dot structures don’t coalesce with each other, the positive and negative charges from 

the droplets are not neutralized, hence leading to the charging effect. Meanwhile, as 

no continuous lines were formed on the nonconductive substrate, the droplet ejection 

for the dot printing can also be unstable, with unwanted spraying of droplets out of the 

nozzle,  thus  exasperate  the  charging  effect.  A  schematic  diagram  showing  the 

deposition at different printing conditions is shown in Figure 6-16. 
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a)  b) 

   
Figure 6-16 Schematic diagram showing the deposition on the nonconductive PDMS 

substrate for a) continuous line structures, and b) individual dots. 

For the three cases where parallel sided lines were printed (Figure 6-15), the measured 

line width is always slightly larger than that predicted by Equation 4 – 2a. One possible 

explanation  for  this  behaviour  is  that  the  ejected  drop  diameter  is  larger  than  that 

estimated from the shape and spread area of single printed droplets. A larger expected 

drop diameter  could  also  explain  the discrepancy between  the predicted upper  and 

lower bounds for drop stability predicted by Equations 4 – 3 and 4 – 7 and the results 

presented in Figure 6-14. If we use the data of the three stable cases presented in Figure 

6-15 to determine the mean drop volume, this results in a larger value of around 25 fL 

and thus a larger droplet diameter in flight. Notice that the drop spacing in the stability 

map  is  in  dimensionless  form,  the  maximum  and  minimum  drop  spacing  bounds 

remain constant with elevated drop diameter, while the experimental results shift left 

due  to  increased d0, as shown in Figure 6-17. With  increased droplet diameter,  the 

model shows better predictions, although  the maximum drop spacing bound  is still 

smaller than the experimental results. 
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Figure 6-17 Stability map showing the condition for the maximum and minimum 
drop spacing limits for stable lines with data on the Z40 substrate with droplet 

volume of 25 fL. Open symbols indicate unstable morphology and filled symbols 
indicate stable morphology. The dashed line shows the maximum drop spacing 

bound, and the solid line is the bulging instability bound. 

The increased contact angle condition leads to a narrower stability region compared 

with that obtained on the Z10 substrate, which is in consistent with our experimental 

results, with stable parallel sided lines only obtained at drop spacing of 5 or 4 μm. This 

indicates that the contact angle has a significant influence on the stability of the printed 

lines,  especially  at  small  feature  size,  and  printing  at  a  high  contact  angle  in  this 

circumstance may not be an appropriate option as the drop spacing range for stable 

line formation is relatively small.  

The  ridge  width  of  the  printed  lines  at  both  printing  speeds  on  the  Z40  substrate 

remains  in  a  same  level  close  to  the  single  deposited  droplet  diameter  deqm  with 

decreased drop spacing, which is different from our previous results on the 30 min 

UV-Ozone treated PDMS in Chapter 4, with increased ridge width at elevated drop 

spacing. Duineveld 12 proposed that in the case of high advancing contact angle and 

zero receding contact angle, the axial transported flow back along the bead, generated 

by the Laplace pressure difference, is relatively large, resulting in the newly deposited 

liquid  flowing  towards  the  low  pressure  region  to  form  periodic  regular  bulging 

instability if the bead contact angle is larger than the advancing contact angle. In this 
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circumstance, the liquid in the ridge will be absorbed to the adjacent bulges, and the 

ridge width was shown to be equal to the deqm. For our experimental results at high 

advancing contact angle in Chapter 4, the spreading of the ridges was suppressed in 

the presence of bulges, however, due to the use of low volatile ink and large droplet 

size, the ridge could still spread after printing during the long drying process, hence 

leading to the ridge width larger than deqm at decreased drop spacing. For the printings 

on  the Z40 substrate,  the drying  time of  the printed  line  structures  is  reduced with 

femtolitre droplet size, thus the spreading of the ridge in the bulging lines after printing 

is limited, resulting in the ridge width similar to the deqm. 

There is a substantial literature on the use of EHD printing to fabricate thin lines using 

a range of inks and substrates. We have used this data to subject Stringer’s model to a 

further validation of  its  applicability at ultralow drop volume. Although  it was not 

always possible to determine the full rheological data and printing parameters used in 

all these publications, we have been able to identify a number of studies using drops 

in the range 1 fL – 10 pL on substrates with contact angles in the range 12° – 50°.111, 

114, 121, 176, 198, 199 It is notable that at this small drop size other authors have reported an 

upper and lower bound for drop spacing in accordance with Stringer’s model but there 

has been no overall quantitative analysis of this behaviour. In Figure 6-18 we use the 

plot of the g(p*,) function to compare the minimum drop spacing (bulging instability) 

reported by a range of authors. It is clear that there is excellent agreement of the model 

with the data from a large number of independent studies. 
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Figure 6-18 Combined data from the literature along with our experimental results 
showing the bulging instability. The results on the Z40 substrate are corrected using 

a droplet volume of 25 fL. Black symbols are results from the literature, and red 
symbols are our EHD printing results. The solid line is the bulging instability bound. 

Open symbols indicate unstable morphology and filled symbols indicate stable 
morphology. 

In order to consider the predictions for both drop spacing stability bounds we plot the 

data as a function of dimensionless velocity and dimensionless drop spacing in Figure 

6-19. It can be seen that the predictions for both stability bounds generally agree with 

the EHD printed line results over a range of contact angles. Thus, our analysis of data 

from the literature along with our experimental results together show that Stringer’s 

line stability model can be applied to EHD printed lines with femtolitre drops, with 

the conditions of zero receding contact angle and minimised charging effect. 
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Figure 6-19 Stability map with the data from the EHD printing literature at various 
contact angle conditions. The dashed line shows the maximum drop spacing bound, 
and the solid line is the bulging instability bound. Open symbols indicate unstable 

morphology and filled symbols indicate stable morphology in all the plots. 

6.3 Printed Line Electrodes 

To investigate the electrical properties of the printed silver lines at ultra high resolution, 

line  conductors,  with  a  range  of  printing  layers,  were  printed  onto  the  UV-Ozone 

treated silicon (Z10), UV-Ozone treated PDMS (Z40), and polyimide (PI) substrates 

by using a Super-Fine printhead. The test conductors were composed of a 2 mm line 

between two 100 µm × 100 µm squares on both sides for electrical testing. One minute 

interval was set between each layer printing of the line, with the purpose of depositing 

on a partial solidified structure hence increasing the aspect ratio. Four samples were 

prepared for each printing layer. After printing the deposited structures were annealed 

at 150 °C for 1 h and the conductance of the electrodes was then measured by using a 

two-point probe.  
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6.3.1 Printed Electrodes on Silicon 

The printing on  the Z10 substrate was carried out using  the single pulse waveform 

(Figure 6-1) with printing speed of 2 mms-1 and drop spacing of 4 µm. The applied 

voltage, pulse width  time and nozzle  to substrate distance parameters  remained  the 

same as that used to generate individual droplets previously, and an ejected volume 

per pulse of 11 fL was obtained from the printing set up. 

1 Layer 

 

2 Layers 

 

3 Layers 

 

5 Layers 

 

10 Layers 

 

15 Layers 

 
Figure 6-20 Printed line electrodes with various printing layers on the Z10 substrate 
at the drop spacing of 4 µm and printing velocity of 2 mms-1. The scale bar is 200 

µm. 

Figure  6-20  shows  the  annealed  morphologies  of  the  printed  electrodes  at  various 

printing layers. It can be seen that all the printed lines were stable parallel sided, with 

no unstable bulges or large ridge width deviations. For a better viewing, magnified 

pictures of the line electrodes at various printing layers are shown in Figure 6-21. 
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a)  b)  c) 

     
d)  e)  f) 

     
Figure 6-21 Magnified pictures showing the morphologies of the printed line 

electrodes at various printing layers: a) 1 layer, b) 2 layers, c) 3 layers, d) 5 layers, e) 
10 layers and f) 15 layers. The scale bar is 50 µm. 

Figure 6-22 shows the measured line width and conductance results of the printed line 

electrodes at various printing layers. Five measurements of line width were established 

from various positions for each sample, resulting in 20 results to obtain the mean line 

width for each printing layer. Both the mean line width and the conductance of the 

printed electrodes increase with increasing printing layers. Notice that after printing a 

single layer, no conductance was measured, which is possibly due to discontinuous 

deposition during printing or cracks forming during annealing. 

 

Figure 6-22 Measured mean line width and conductance results of the printed line 
electrodes on the Z10 substrate at various printing layers. 
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The conductivity of the printed electrodes can be estimated by calculating the total 

deposited silver on the substrate. Assuming the solvent  is  totally evaporated during 

annealing, the total deposited silver mass on the substrate can be estimated as: 

0Ag layer drop ink ratiom N N V A       (6 – 6) 

where Nlayer  is the number of printed layers on the substrate, Ndrop is the number of 

deposited droplets per layer, which is 500, V0 is the ejected volume per pulse, which 

is around 11 fL, ρink is the silver ink density, which is 1.45 gml-1, and Aratio is the silver 

mass ratio in the ink, which is 29.7% according to the TGA test, as shown in Figure 

6-23.  

 

Figure 6-23 TGA test of the silver nanoparticle ink. 

Assuming the deposited line electrodes have uniform cross sections and contain no 

porosity, the cross section area can be expressed as: 

Ag

Ag

Ag

m
A

L
         (6 – 7) 

where ρAg is the bulk silver density, L is the length of the printed electrode. Thus, the 

conductivity of the printed line electrodes can be calculated as: 

 
Ag

GL

A
    (6 – 8) 
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where  G  is  the  measured  conductance  of  the  printed  electrodes.  The  calculated 

conductivity as a function of printed layers is shown in Figure 6-24. The conductivity 

has a significant increase from printing 2 layers to 3, and then retains approximately 

constant at about 1 × 107 Sm-1, although the conductivity reaches its highest value of 

1.2 × 107 Sm-1 after printing 15 layers. This is significantly lower than the value for 

the conductivity of bulk silver, 6.3 × 107 Sm-1. However, it is well known that printed 

nanoparticle inks often show conductivities  lower than bulk values. Reviews of the 

literature show that typical conductivity measurements for printed Ag to range from 

10% - 50% of bulk silver and our value of 15 – 20% is within this range. 

 

Figure 6-24 Calculated conductivity results of the printed line electrodes on the Z10 
substrate at various printing layers. 

6.3.2 Printed Electrodes on PDMS 

The printing on the Z40 substrate was carried out using a bipolar waveform (Figure 6-

11) with applied voltage of 500 V, at the printing speed of 1.6 mms-1 and drop spacing 

of 4 μm. The nozzle to substrate distance and pulse width time parameters remained 

the same as that used to generate lines on the Z40 substrate previously. Figure 6-25 

shows  the  morphologies  of  the  printed  electrodes  after  annealing  as  a  function  of 

printing layers. Stable line electrodes were obtained at the printing layer of 1 and 2, 

while bulging instabilities were observed at increased printing layers, and severe line 

width deviation was observed at the printing layer of 10 (Figure 6-25 e). 
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a)  b)  c) 

     
d)  e)   

   

 

Figure 6-25 Printed line electrodes on the Z40 substrate at the printing velocity of 
1.6 mms-1, drop spacing of 4 µm, jetting frequency of 200 Hz and duty ratio of 10%, 
with various printing layers: a) 1 layer, b) 2 layers, c) 3 layers, d) 5 layers, and e) 10 

layers. The scale bar is 50 µm. 

Figure  6-26  shows  the  measured  mean  line  width  and  conductance  results  of  the 

printed line electrodes at various printing layers. The mean width of the printed lines 

increases  with  increasing  printing  layers,  and  the  standard  deviation  of  line  width 

increases  with  number  of  printed  layers  due  to  the  presence  of  bulges.  The 

conductance  of  the  line  is  low  when  a  single  line  is  printed,  and  increases  with 

increasing number of layers. 

 

Figure 6-26 Measured mean line width and conductance results of the printed line 
electrodes on the Z40 substrate at various printing layers. 
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The calculated conductivity results as a function of printing layers using Equation 6 – 

6 to 6 – 8 are plotted in Figure 6-27. The conductivity increases in an approximately 

linear manner from printing layers of 1 to 3, and maintains a constant level around 3 

× 107 Sm-1, or approximately 50% of the bulk value, as the number of layer increases.  

 

Figure 6-27 Calculated conductivity results of the printed line electrodes on the Z40 
substrate at various printing layers. 

6.3.3 Printed Electrodes on Polyimide 

Flexible electronics have received increasing attention in the last couple of decades.200 

To achieve direct  inkjet  printing on  flexible substrates with high-resolution  feature 

size  is  also of great  interest. From previous experiments  stable  line  structures with 

small feature size and good conductivity were successfully achieved on the flexible 

PDMS  substrate.  In  this  section  silver  nanoparticle  suspensions  were  printed  onto 

another type of flexible substrate, polyimide. The polyimide substrate was stuck to a 

silicon wafer using tapes to better control its flatness. The nozzle to substrate distance 

was set to 20 µm. As the polyimide film is nonconductive, hence a bipolar waveform 

was applied (Figure 6-11), with an applied voltage of 600 V and the width time of 0.5 

ms.  
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a)  b) 

   
Figure 6-28 Printed dots at applied voltage 600 V, nozzle to substrate distance 20 

μm, and pulse width time 0.5 ms, with printing velocity of 2 mms-1, jetting frequency 
of 40 Hz and duty ratio of 2%: a) Printed morphologies of the dots observed by the 
optical microscope, b) profiles of the deposited dots obtained by ImageJ. The scar 

bar is 50 μm. 

Figure 6-28 a shows the printed individual dots at a drop spacing larger than the droplet 

equilibrium diameter on the surface. It can be seen that a tail of subsidiary drops was 

deposited  onto  the  surface  following  the  deposition  of  the  individual  dots,  and 

unwanted spraying of nanoparticles can also be observed on the surrounding area of 

the  substrate.  These  defects  indicate  random  spraying  of  the  ink  induced  by  the 

charging  effect  during  printing  on  the  substrate.  The  mean  area  of  the  deposited 

droplets was obtained by analysing the total area of 22 deposited dots by ImageJ, as 

shown in Figure 6-28 b. Assuming a stable deposition of the droplets on the substrate 

with the spherical cap shape, the mean deposited droplet diameter can be estimated 

from  the  mean  area,  which  is  9.3  μm.  The  ejected  volume  per  pulse  can  then  be 

estimated from the mean deposited droplet diameter and the advancing contact angle 

(19.1°) on the substrate by using Equation 6 – 5, which is around 27 fL. 

To investigate the electrical properties of the printed silver line structures, a series of 

line conductors was printed onto  the polyimide substrate at  the printing speed of 2 

mms-1 and drop spacing of 5 m. The applied voltage, pulse width time and nozzle to 

substrate distance parameters remained the same as those used to generate individual 

droplets  previously.  Figure  6-29  shows  the  annealed  morphologies  of  the  printed 

electrodes on the polyimide substrate at various printing layers. Although the printed 

line electrodes show no obvious bulging instabilities, the printed lines are not stable 

parallel  sided  structures  as  those  printed  on  the  Z10  substrate,  and  the  width  of 

electrodes show distinct deviations, possibly due to the roughness of the surface. The 
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width deviation is most severe after printing 20 layers, and an obvious spreading of 

the ink to both sides of the line could also be observed (Figure 6-29 e). 

a)  b)  c) 

     

d)  e)   

     

Figure 6-29 Printed line electrodes on the polyimide substrate at the drop spacing of 
5 µm, printing velocity of 2 mms-1, jetting frequency of 200 Hz and duty ratio of 
10%, with various printing layers: a) 1 layer, b) 2 layers, c) 5 layers, d) 10 layers, 

and e) 20 layers. The scale bar is 50 µm. 

Figure  6-30  shows  the  measured  mean  line  width  and  conductance  results  of  the 

printed line electrodes at various printing layers. The mean line width of the printed 

electrodes increases gradually with increasing the number of printed layers from 1 to 

10, while a significant increase was observed from the printing layers of 10 to 20. The 

conductance of the electrode exhibited a relatively low value at the printing layer of 2, 

and increases gradually from printing layers of 2 to 10, and a dramatic increase was 

observed from printing layers of 10 to 20. No conductivity was obtained after printing 

a single layer. 
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Figure 6-30 Mean line width and conductance results of the printed line electrodes 
on the polyimide substrate at various printing layers. 

Figure 6-31 shows the calculated conductivity results as a function of printed layers 

using Equation 6 – 6 to 6 – 8. In this case the conductivity continues to increase with 

increasing number of printed layers. The highest conductivity value obtained is 5.4 × 

106 Sm-1 at the printing layer of 20, which is below 10% of the conductivity of bulk 

silver, 6.3 × 107 Sm-1. This is significantly lower than that found with printing on both 

the Si and PDMS substrates. 

 

Figure 6-31 Calculated conductivity results of the printed line electrodes on the 
polyimide substrate as a function of printing layers. 
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6.3.4 Discussion 

To investigate the electrical properties of the deposited silver lines at high resolution, 

printed test conductor lines with a range of numbers of printed layers were carried out 

on the Z10 substrate. As the resistance of the silicon substrate is around 0.73 MΩ of 

the  same  distance  for  an  electrode,  the  influence  of  silicon  conductance  on  the 

electrode resistance measurements can be neglected. Conductivity of the printed lines 

was  <  50%  of  that  expected  for  bulk  silver,  but  such  low  printed  conductor 

conductivity is also found after conventional inkjet printing Ag inks. 

The conductance results for the electrodes printed on the Z40 substrate are shown to 

be larger than those obtained on the Z10 substrate for the same printing layers, due to 

the larger ejected volume per pulse for the printings on Z40 substrate and thus more 

silver  deposited  on  the  substrate.  Meanwhile,  the  conductivity  results  for  the 

electrodes  on  the  two  substrates  both  maintain  in  a  similar  level  from  the  printing 

layers of 3. This indicates that the conductivity of the electrodes is influenced by the 

discontinuous deposition or  connection problems at  the printing  layers of 1  and 2, 

while from the printing layers of 3 the conductivity reaches the limit value that the 

silver nanoparticle ink could provide. As we also notice, the conductivity results were 

calculated from the proportion of silver deposited on the substrate, assuming a stable 

uniform line. Thus, as the electrodes printed on the Z40 substrate generate unstable 

bulges from the printing layers of 3 leading to width deviations, and the ejected volume 

per pulse used in the calculation is smaller than the real value, the real conductivity 

values are possibly smaller than the calculated ones. The presence of bulges on the 

multilayer printing electrodes on the Z40 substrate rather than on the Z10 substrate is 

possibly due to the higher contact angle leading to a larger axial transported flow rate 

during multilayer printing. 

As the deposited dots on the polyimide substrate show irregular shapes, the ejected 

volume  per  pulse  based  on  the  contact  angle  and  the  equivalent  droplet  diameter 

assuming a spherical cap geometry might generate deviations to the real value. The 

conductivity results were shown to be smaller than those obtained on the Z10 and Z40 

substrates,  which  is  possibly  due  to  the  width  deviations  of  the  printed  lines  and 

deviations from calculated droplet volume. Nevertheless, the conductivity results on 
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the polyimide substrate show the prospect of EHD printing in the flexible electronics 

applications with ultra high resolution. 

The  conductivities  of  the  printed  line  electrodes  on  the  three  substrates  generally 

ranged from approximate 5% to 50% of bulk silver, which are within the range of the 

values reported in the literature.170, 176, 177, 179 However, there are still some problems 

occurred in  the printed line conductors. Some of  the printed lines with single layer 

showed no conductance, possibly due to the discontinuous deposition during printing 

or cracks forming during annealing. On the other hand, the methodology of setting a 

time period between each printing layer to increase the aspect ratio of the lines is also 

not satisfactory, as the multilayer printed lines were not uniform. One strategy to solve 

these problems is the use of high viscosity silver ink for EHD printing. By applying a 

high viscosity silver ink, the printed lines are continuous with high aspect ratio and 

are less likely to break, showing better uniformity and electrical properties.175 

6.4 Conclusions 

1) Stable drop-on-demand EHD printing was achieved by maintaining the same 

flow rate and pulse width time. 

2) The  model  proposed  by  Stringer  to  determine  the  range  of  stable  printing 

conditions has been validated for drop volumes down to 11 fL on the UV-Ozone 

treated silicon substrate. 

3) The  predictions  from  the  line  stability  model  show  discrepancies  with  the 

experimental results of the printed structures on the UV-Ozone treated PDMS 

coated  silicon  substrate.  This  is  possibly  due  to  the  deviations  from  the 

calculated ejected volume per pulse leading to a larger p* of the results. 

4) Stable  silver  line  electrodes  with  ultra  high  resolution  were  successfully 

achieved on the silicon, PDMS and polyimide substrates, with relatively good 

conductivities compared with bulk silver. 
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Chapter 7 Conclusions and Future Work 

7.1 Conclusions 

The  thesis  has  explored  the  stability  and  electrical  properties  of  inkjet  printed  line 

structures at small drop volume. Thus, to investigate the influence of droplet size and 

printing conditions on the printed line stability, silver nanoparticle ink was deposited 

onto a wide range of substrates, with two inkjet printing systems. First, we presented 

an experimental study of  the maximum and minimum bounding drop spacing for a 

parallel sided liquid line on the substrate with zero receding contact angle produced 

by the Dimatix piezoelectric 10 and 1 pL printheads. The line stability results were 

compared  with  Stringer’s  line  stability  model.  The  model  for  the  maximum  drop 

spacing bound shows good agreement with our results. The minimum drop spacing 

bound is limited by a bulging instability and our results agree with the existing model, 

except for the printings with large drop volumes at low temperature. It is shown that 

in  this  circumstance  there  is  a  different  mechanism  for  bulging  that  occurs  after 

printing over a period of minutes,  if  the  liquid bead  is present on  the surface  for a 

significant period of time before drying.  

Second, the stability of printed line structures on the substrates with finite receding 

contact angle was investigated also using the Dimatix 10 and 1 pL printheads. All the 

printed structures were shown to be unstable, and the instability changes from retracted 

individual  big  dots  to  a  periodic  bulging  instability  with  decreased  advancing  and 

receding contact angle. Compared with the lines on the substrate with zero receding 

contact angle, the instability obtained for the printed lines with finite receding contact 

angles is due to a change in the local boundary conditions, with the ridges connecting 

the bulges displaying a pinned contact line, while the contact line in the bulges was 

free to move. A model based on Duineveld’s analysis was established to predict the 

wavelength  between  the  adjacent  bulges.  It  was  also  shown  that  it  is  possible  to 

stabilize  line  structures  on  substrates  with  a  finite  receding  contact  angle  by  pre-

depositing  droplets  to  generate  small  disturbances  for  the  controlled  generation  of 

periodic bulges, thus making the ridges relatively stable due to loss of liquid to the 
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adjacent  bugles.  This  method  was  also  shown  to  affect  the  bulges  formed  when 

printing at small drop spacing on substrates with zero receding contact angle. 

Third, to investigate the stability and electrical properties of printed line structures at 

ultra high resolution, silver nanoparticle suspensions were deposited onto a range of 

substrates by using an electrohydrodynamic based Super Inkjet Printing System. By 

applying the electrostatic force, droplets with femtolitre volume could be achieved. 

Stable drop-on-demand EHD printing was achieved by maintaining the same flow rate 

and pulse width  time. The model  for  line stability shows good agreement with our 

experimental  results  on  the  silicon  substrate,  however,  when  comparing  with  the 

results on  the PDMS substrate,  large discrepancies were observed. This  is possibly 

due to the deviations from the calculated ejected volume per pulse leading to a larger 

p* of the results. With corrected droplet volume, the bulging instability predictions for 

both piezoelectric DOD printing and EHD printing agree well with our experimental 

results, as shown in Figure 7-1. Finally, stable inkjet printed line electrodes with sub 

ten  micrometre  were  successfully  achieved,  with  conductivities  within  an  order 

magnitude of bulk silver. 

 

Figure 7-1 Stability map showing the onset of bulging instability along with our 
experimental data. Black symbols are results from piezoelectric DOD printing, and 

red symbols are results from EHD printing. The droplet volume of 25 fL is 
calculated and corrected from stable deposited lines on the Z40 substrate. The solid 
line is the bulging instability bound. Open symbols indicate a bulging morphology 

and filled symbols indicate stable morphology. 
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7.2 Future Work 

This thesis presents a fundamental study of inkjet printed line stability at high and ultra 

high resolution with two printing systems. While we have validated the applicability 

of Stringer’s line stability model down to 10 fL drops to determine the drop spacing 

bounding for a stable parallel sided liquid bead, and have demonstrated stable silver 

lines with good conductivities of sub ten micrometre size by EHD printing, further 

investigations of  the  line  stability with other  ink and printing  conditions,  the EHD 

printing mechanism, as well as applications of EHD printing in electronic devices, are 

also of great interest. Thus, the following part will show the recommended future work 

based on the results and conclusions of this thesis. 

In Chapter 4, it was shown that the model proposed by Stringer to determine the drop 

spacing  bounding  conditions  for  the  inkjet  printed  straight  parallel  lines  with  zero 

receding contact angle has been validated for drop volumes down to 1.5 pL subject to 

the  condition  that  the  ink  dries  rapidly  after  deposition.  As  our  experiments  were 

carried  out  on  the  substrates  with  certain  advancing  contact  angles,  it’s  worth 

establishing  experiments  on  the  substrates  with  other  advancing  contact  angle 

conditions  to  further verify  the model at  small drop volume. The drying  time after 

deposition will influence the morphology of the final structure. Thus, it’s worthwhile 

to  carry  out  experiments  with  other  inks  of  different  volatilities  to  investigate  the 

influence of evaporation rate on the final line stability. Meanwhile, there is an effect 

of printing speed resulting the line width being smaller at decreased printing speed, 

and we concluded that this is possibly due to droplet volume change due to change of 

printing frequency. Thus, a systematic study of the printing frequency influence on the 

ejected droplet size with small drop volume is required to further improve the model. 

In Chapter 5, the instabilities of the printed lines changed from individual big dots to 

periodic bulging lines with decreased advancing and receding contact angle. Thus, it’s 

worthwhile  to  investigate  the  influence  of  contact  angle  and  droplet  size  on  the 

instability  change  to  explore  the  fluid  dynamics of  the  printed  liquid  beads  on  the 

substrate with finite receding contact angle. A model based on Duineveld’s analysis 

was established to predict the wavelength between the adjacent bulges of the printed 

lines. This wavelength model needs to be further verified on the other substrates with 



 

192 

different contact angle conditions. The model also lacks a full predictive capability as 

it  requires  considerable  measurements  on  printed  tracks.  A  more  complete  and 

sophisticated  investigation  of  fluid  flows  during  drop  coalescence  to  form  lines  is 

required. 

We have successfully achieved stabilized line structures, and the maximum length of 

the stable line period reaches 2 mm. Our results provide an innovative method to print 

partial stable lines on the substrates with finite receding contact angle, and this method 

could be further used into electronic applications such as printed line electrodes, with 

the  stabilized  lines  as  conductive  patterns  and  the  bulges  on  either  side  as  the 

electrodes. 

In  Chapter  6,  a  relationship  between  the  flow  rate  Q  and  electric,  hydrostatic  and 

capillary  pressures  was  used  to  analysis  our  experiment  results,  however,  no 

quantitative relationship was obtained. Thus,  the relationship between the flow rate 

and the driving forces needs to be investigated, which could further comprehend the 

fundamental mechanism of EHD printing as well as provide a better control of ejected 

feature size. Stable dot structures with identical small scale feature size were achieved 

by  optimizing  the  printing  parameters,  which  could  be  further  applied  to  the 

applications such as inkjet printing quantum dots at ultra high resolution. In addition, 

as stable lines with sub ten micrometre were achieved through EHD printing, it’s also 

worthwhile to investigate EHD printed thin films with better uniformity and fidelity 

at a range of scales. 
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Appendix A Printing Parameter Design for 

Single Pulse Waveform 

The printing parameters for the experiments with a single pulse waveform are listed 

in the tables below. To investigate the stability and electrical properties of the EHD 

printed lines, printing at fixed printing velocity with various drop spacings and at fixed 

drop spacing with various printing velocities are required. Thus, the printing velocity 

and drop spacing parameters need to be designed. The printing velocity can be easily 

adjusted through the printer’s built-in function, and the drop spacing was adjusted by 

changing the printing velocity at specific jetting frequency by using p=v/f, where p is 

the drop spacing, v is the printing velocity and f is the jetting frequency. To maintain 

the  same  pulse  width  time,  the  jetting  frequency  and  waveform  duty  ratio  were 

designed through Tp=xp/f, where Tp is the pulse width time and xp is the duty ratio. 

Table A-1 Printing parameters at the printing speed of 2 mms-1. 

V  

(mm/s) 

P  

(μm) 

F 

 (Hz) 

Pulse Time 

(ms) 

Waveform 

(%) 

1.96  7  280  0.5  14 

1.92  6  320  0.5  16 

2  5  400  0.5  20 

2  4  500  0.5  25 

2  3.3  600  0.5  30 

2  2.5  800  0.5  40 

2  2  1000  0.5  50 

 

Table A-2 Printing parameters at the printing speed of 1 mms-1. 

V  

(mm/s) 

P 

 (μm) 

F 

 (Hz) 

Pulse Time 

(ms) 

Waveform 

(%) 

0.98  7  140  0.5  7 

0.96  6  160  0.5  8 

1  5  200  0.5  10 
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0.96  4  240  0.5  12 

1  3.3  300  0.5  15 

1  2.5  400  0.5  20 

1  2  500  0.5  25 

1  1  1000  0.5  50 

 

Table A-3 Printing parameters at the printing speed of 0.4 mms-1. 

V  

(mm/s) 

P 

(μm) 

F 

(Hz) 

Pulse Time 

(ms) 

Waveform 

(%) 

0.42  7  60  0.5  3 

0.36  6  60  0.5  3 

0.4  5  80  0.5  4 

0.4  4  100  0.5  5 

0.4  3.3  120  0.5  6 

0.4  2.5  160  0.5  8 

0.4  2  200  0.5  10 

0.4  1  400  0.5  20 

 

Table A-4 Printing parameters at the printing speed of 0.2 mms-1. 

V 

(mm/s) 

P 

(μm) 

F 

(Hz) 

Pulse Time 

(ms) 

Waveform 

(%) 

0.28  7  40  0.5  2 

0.24  6  40  0.5  2 

0.2  5  40  0.5  2 

0.24  4  60  0.5  3 

0.2  3.3  60  0.5  3 

0.2  2.5  80  0.5  4 

0.2  2  100  0.5  5 

0.2  1  200  0.5  10 
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Table A-5 Printing parameters at the printing speed of 0.1 mms-1. 

V 

(mm/s) 

P 

(μm) 

F 

(Hz) 

Pulse Time 

(ms) 

Waveform 

(%) 

0.14  7  20  0.5  1 

0.12  6  20  0.5  1 

0.1  5  20  0.5  1 

0.08  4  20  0.5  1 

0.132  3.3  40  0.5  2 

0.1  2.5  40  0.5  2 

0.12  2  60  0.5  3 

0.08  1  80  0.5  4 
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Appendix B Printing Parameter Design for 

Bipolar Waveform 

The printing parameters for the experiments with a bipolar waveform are listed in the 

tables below. The printing velocity can be easily adjusted through the printer’s built-

in function. As time period between adjacent positive and negative pulses was set to 

be the same to ensure deposition with identical drop spacing, the deposition frequency 

is  twice  the  applied pulse  frequency. Thus,  the drop  spacing was adjusted  through 

p=0.5v/f. To maintain the same pulse width time, the jetting frequency and waveform 

duty ratio were designed through Tp=xp/f. 

Table B-1 Printing parameters at the printing speed of 2 mms-1. 

V  

(mm/s) 

P  

(μm) 

F 

 (Hz) 

Pulse Time 

(ms) 

Waveform 

(%) 

1.96  7  140  0.5  7 

1.92  6  160  0.5  8 

2  5  200  0.5  10 

1.92  4  240  0.5  12 

2  3.3  300  0.5  15 

2  2.5  400  0.5  20 

2  2  500  0.5  25 

2  1  1000  0.5  50 

 

Table B-2 Printing parameters at the printing speed of 0.4 mms-1. 

V  

(mm/s) 

P 

(μm) 

F 

(Hz) 

Pulse Time 

(ms) 

Waveform 

(%) 

0.56  7  40  0.5  2 

0.48  6  40  0.5  2 

0.4  5  40  0.5  2 

0.48  4  60  0.5  3 

0.4  3.3  60  0.5  3 
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0.4  2.5  80  0.5  4 

0.4  2  100  0.5  5 

0.4  1  200  0.5  10 
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