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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb nanoszenia cieczy na obiekt w systemie prézniowym i sys-
tem prézniowy do nanoszenia cieczy na obiekt.

Niniejszy wynalazek dotyczy ogdinie dziedziny nanoszenia cieczy na powierzchnie obiektu znaj-
dujacego sie w prézni.

W przemysle i nauce istnieje potrzeba modyfikowania powierzchni obiektéw poprzez nanoszenie
na powierzchnie okreslonego materiatu. Celem tego dziatania moze byé¢ uzyskanie unikalnych wtasci-
wosci powierzchni obiektu, zabezpieczenie powierzchni, przygotowania powierzchni do kolejnego etapu
obrébki itp. Modyfikacja powierzchni poprzez pokrycie jej innym materiatem moze by¢ zrealizowana
z uzyciem gazéw, cieczy oraz materii w statym stanie skupienia.

W tym celu stosuje sie czesto systemy prozniowe, ktére pozwalaja na zapewnienie odpowiedniej
czystosci procesu nanoszenia. Systemy te pozwalaja na usuniecie powietrza i obecnych w nim zanie-
czyszczen z otoczenia obiektu, tak aby jego powierzchnia mogta by¢ poddana wiasciwej modyfikacji.
Dotychczas dobrze opanowano modyfikacje powierzchni obiektu znajdujacego sie w prézni poprzez
jego ekspozycje na gazy lub nanoszenie na powierzchnie materiatdw w statym stanie skupienia. Nie
opracowano jeszcze jednak skutecznych sposobéw nanoszenia na obiekt materiatéw w postaci cieczy,
w szczegdlnosci w srodowisku wysokiej prozni.

PoZadane sa w szczegdlnosci rozwiazania, ktére umozliwityby skuteczne nanoszenie na obiekty
roztworow molekut organicznych i ich kompleksow, cieczy jonowych i innych podobnych kompozycji.
Nanoszenie cieczy na obiekt w srodowisku wysokiej prézni jest problematyczne, poniewaz ciecze wpro-
wadzone do prézni zaczynaja wrzeé, czyli parowac¢ dynamicznie w catej objetosci.

Opracowane dotychczas systemy nanoszenia cieczy na obiekt w srodowisku prézni maja pewne
wady.

Cechg wspdlng wiekszosci znanych systemoéw jest to, ze do nanoszenia cieczy na obiekt wyko-
rzystuja igte umieszczona nad obiektem. Przyktadowo, tego typu rozwiazania opisane sa w publikacjach
"Real Space Observation of Double-Helix DNA Structure Using a Low Temperature Scanning Tunneling
Microscopy" (Takashi KANNO i in., Jpn. J. Appl. Phys. Vol. 38 (1999) pp. L 606-L 607), "Controlled
injection of a liquid into ultra-high vacuum: Submonolayers of adenosine triphosphate deposited on Cu
(110)" (Sobrado, J. M. i in., Journal of Applied Physics 120.14 (2016): 145307), "Microcontroller design
for solution-phase molecular deposition in vacuum via a pulsedsolenoid valve" (Margaret Wolf i in.,
J. Vac. Sci. Technol. A 38, 022413 (2020)), "The direct injection of liquid droplets into low pressure
plasmas" (Ogawa, D. i in., Journal of Vacuum Science & Technology A: Vacuum, Surfaces, and Films
27.2 (2009): 342—-351). Wada tego typu rozwigzan jest to, ze na koncowce igty z ktorej wstrzykiwana
jest ciecz moze uformowac sie kropla cieczy, ktéra w postaci nierozproszonej moze opasc¢ na obiekt, co
wymagatoby rozpoczecia procesu od nowa.

Z europejskiego zgtoszenia patentowego EP3034182A1 znany jest system powlekania podtoza
w postaci tasmy, ktéra przemieszczana jest na rolkach w poblizu potozonej poziomo igty, ktéra natry-
skuje ciekta substancje w komorze prézniowej na przemieszczajaca sie tasme. W rozwiazaniu tym réw-
niez wystepuje ryzyko zanieczyszczenia powlekanej tasmy kropla cieczy, ktéra mogtaby uformowac sie
na koncéwce igty i opas¢ z niej na tasme. W rozwiazaniu tym ponadto zastosowano uktad regulacji
odlegtosci igty od powlekanego obiektu, ktéry to uktad jest zamontowany w tej samej komorze préznio-
wej w ktérej prowadzone jest powlekanie. Niedogodnoscia takiego rozwiazania jest to, ze obecnosé
uktadu regulacji pozyciji igty wprowadza do komory roboczej, w ktérej prowadzone jest powlekanie ry-
zyko wystapienia zanieczyszczenh ze strony mechanizméw uktadu regulaciji, a ponadto naraza elementy
mechaniczne uktadu regulacji na dziatanie oparéw natryskiwanej substancji, co moze by¢ szkodliwe dla
tych mechanizmoéw.

W zwiazku z powyzszym, istnieje potrzeba opracowania dalszych usprawnien uktadéw w zakre-
sie systeméw prézniowych do nanoszenia cieczy na obiekt, tak aby co najmniej ograniczyé niedogod-
nosci zwiazane z opisanymi powyzej problemami w stanie techniki.

Przedmiotem wynalazku jest system prozniowy do nanoszenia cieczy na obiekt, zawierajacy
pierwszy modut do wytwarzania prézni, drugi modut z komora uzytkownika i komora wstrzykiwania do
nanoszenia cieczy na obiekt w warunkach prézni, trzeci modut zawierajacy uktad podzespotéw do przy-
gotowania cieczy z doprowadzeniem cieczy do igty wstrzykujacej, przy czym pierwszy modut jest szczel-
nie potaczony z drugim modutem i drugi modut jest szczelnie potaczony z trzecim modutem, znamienny
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tym, Zze drugi modut jest potaczony z trzecim modutem za pomoca szczelnego systemu przesuwu linio-
wego, przez ktory przechodzi igta wstrzykujaca ciecz przygotowana w trzecim module tak, Zze igta wy-
staje z systemu przesuwu liniowego do wnetrza komory wstrzykiwania w drugim module i jest ruchoma
w 0si poziomej wzgledem znajdujacego sie w drugim module obiektu, na ktéry ma zosta¢ natrysnieta
ciecz z igty.

Taki uktad zapewnienia mozliwo$¢ powlekania obiektow bardzo cienkimi warstwami, rzedu nawet
kilku nm, dzieki temu Zze zapewnia zachowanie warunkéw kontrolowanej odlegtoéci igty od obiektu w wa-
runkach wysokiej prézni. W komorze wstrzykiwania nie ma zbednych podzespotéw, znajduje sie w niej
zasadniczo jedynie obrabiany obiekt i igta wstrzykujaca, podczas gdy podzespoty do przygotowania
cieczy i przemieszczania igty wstrzykujacej znajduja sie poza komora wstrzykiwania.

Korzystnie, szczelny system przesuwu liniowego jest liniowym manipulatorem mieszkowym. Jest
to szczegdlnie korzystne rozwiazanie do zapewnienia warunkéw wysokiej prézni i jednoczesnie umoz-
liwia regulacje odlegtosci igty od obiektu.

Korzystnie, w komorze wstrzykiwania znajduje sie manipulator do obracania obiektu. Dzieki temu
mozliwe jest powlekanie obiektu z réznych stron, przy czym gdy powierzchnia obiektu jest nieréwno-
mierna, to réwnomiernos¢ powlekanej warstwy mozna uzyskaé przez regulacje odlegtosci igty od
obiektu.

Korzystnie, w drugim module znajduje sie dodatkowa komora uzytkownika oddzielona od komory
wstrzykiwania szczelnym prézniowo zaworem szufladowym. Dzieki temu mozliwe jest przygotowanie
czystego obiektu w komorze uzytkownika, przemieszczenie go do komory wstrzykiwania w sposéb za-
pewniajacy szczelnos¢ i po naniesieniu powtoki ponownie w sposéb zapewniajacy szczelnos¢ do ko-
mory uzytkownika, w ktérej moze byé w szczelnych warunkach poddany dalszym badaniom w zakresie
naniesionej powtoki.

Korzystnie, system zawiera sterowany z zewnatrz manipulator do przemieszczania obiektu po-
miedzy komora uzytkownika a komora wstrzykiwania. Sterowanie manipulatorem z zewnatrz umozliwia
zachowanie szczelnosci pomiedzy komorami.

Korzystnie, komora wstrzykiwania jest oddzielona od komory uzytkownika zaworem szufladowym
wysokiej szczelno$ci montowanym na ztaczu klasy ConFlat. Korzystnie, komora wstrzykiwania jest od-
dzielona od komory pompowania w pierwszym module zaworem szufladowym wysokiej szczelnosci
montowanym na ztaczu klasy ConFlat. Korzystnie, system przesuwu liniowego zapewnia szczelno$é
dzieki montazu na ztaczu klasy ConFlat. Zastosowanie elementéw montowanych na ztaczach klasy
ConFlat umozliwia utrzymanie warunkéw wysokiej prozni w komorze wstrzykiwania.

Przedmiotem wynalazku jest ponadto sposéb nanoszenia cieczy na obiekt w systemie préznio-
wym wedtug wynalazku, charakteryzujacy sie tym, ze w drugim module wytwarza sie warunki prézni
o cisnieniu p < 9E-9 mbar w komorze wstrzykiwania, przenosi sie obiekt z komory uzytkownika w ktore;
uprzednio wytworzono ci$nienie p < 9E-9 mbar do komory wstrzykiwania, po czym zamyka sie zawor
oddzielajacy komore wstrzykiwania od komory uzytkownika, w trzecim module przygotowuje sie ciecz
do wstrzykniecia i wyréwnuje sie ci$nienie pomiedzy komora wstrzykiwania a rezerwuarem z ciecza do
wartosci w zakresie od IE-1 do 1E1 mbar, po czym prowadzi sie natryskiwanie obiektu ciecza przez igte,
regulujac parametry natryskiwania poprzez regulacje odlegtosci igty od obiektu i parametry pracy pul-
sacyjnej zaworu doprowadzajacego medium gazowe do rezerwuaru z ciecza, a po zakohczeniu natry-
skiwania uszczelnia sie komore wstrzykiwania wzgledem rezerwuaru z ciecza, obniza sie cisnienie
w komorze wstrzykiwania do wartosci ponizej 9E-9 mbar i otwiera sie zawér oddzielajgcy komore
wstrzykiwania od komory uzytkownika, po czym przemieszcza sie obiekt z komory wstrzykiwania do
komory uzytkownika.

Rozpoczecie procesu w warunkach wysokiej prézni i zachowanie szczelnosci w trakcie catego
procesu zapewnia utrzymanie wysokiego stopnia czysto$ci komory wstrzykiwania, dzieki czemu na
obiekt trafia jedynie precyzyjnie dobrana, przez prace zaworu i odlegto$¢ igty od obiektu, ilos¢ natryski-
wanej cieczy, co pozwala na uzyskanie bardzo dobrej kontroli nad parametrami nanoszonej warstwy.
Obiekt na zadnym z etapdw nie jest narazony na ekspozycje cieczy i gazu innego niz uzyte intencjonal-
nie podczas procesu nanoszenia, w szczegolnosci nie jest narazony na ekspozycje na powietrze i za-
nieczyszczenia w nim zawarte.

Przedmiot wynalazku zostat przedstawiony w przyktadzie wykonania na rysunku, na ktérym:

Fig. 1 przedstawia schematycznie konstrukcje przyktadu wykonania systemu wedtug wynalazku
w widoku w przekroju.
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Fig. 2 przedstawia schemat uszczelnier pomiedzy poszczegdlnymi elementami systemu wedtug
przyktadu wykonania z Fig. 1.

Fig. 3A-3C, 4A-4C przedstawiaja wyniki badan powiazane z pierwszym przyktadem wykonania.

Fig. 5A-5D, 6A-6B przedstawiajg wyniki badan powigzane z drugim przyktadem wykonania.

System wedtug wynalazku zostat przedstawiony w przyktadzie wykonania na Fig. 1. System za-
wiera trzy moduty: pierwszy modut (A) zwany modutem wytwarzania prézni, drugi modut (B) zwany
modutem roboczym i trzeci modut (C) zwany modutem dozowania cieczy. Konstrukcja poszczegdinych
modutdéw zostata na Fig. 1 przedstawiona schematycznie w przekroju w dwéch réznych ptaszczyznach:
pierwszy modut (A) jest przedstawiony w przekroju pionowym (w ptaszczyznie yz), drugi modut (B) jest
przedstawiony w przekroju poziomym (w ptaszczyznie xy) i trzeci modut (C) jest przedstawiony w prze-
kroju pionowym (w ptaszczyznie yz). Istotnym jest to, ze trzeci modut (C) jest ustawiony obok drugiego
modutu (B) i jest ruchomy wzgledem drugiego modutu (B) w ptaszczyznie poziomej w osi y. Pierwszy
modut (A) moze byé natomiast ustawiony w dowolnym miejscu wzgledem drugiego modutu (B) — przy-
ktadowo obok, ponad lub pod drugim modutem (B).

Poszczegdine komponenty modutéw A, B, C powinny by¢ wykonane z materiatdw kompatybil-
nych prézniowo, przyktadowo ze stali nierdzewnej. Elementy uszczelniajace powinny by¢ wykonane
z materiatéw odpornych na stosowane rozpuszczalniki.

Pierwszy modut (A) zawiera uktady do wytwarzania prézni. Szczegdtowa konstrukcja tego modutu
nie ma znaczenia dla istoty wynalazku, stosowa¢ mozna réznego rodzaju moduty do wytwarzania
prézni, ktore beda zdolne do zapewnienia warunkow wysokiej prozni, w szczegdlnosci zdolne zapewnié
cisnienie p < 9E-9 mbar w drugim module (B). W przedstawionym tu przyktadzie wykonania, pierwszy
modut (A) zawiera komore pompowania 2 potaczona zaworem szufladowym 7a z drugim modutem (B).
Do komory pompowania 2 przytaczony jest prézni omierz szeroko-zakresowy 1 (umozliwiajacy doktadny
pomiar wysokiej prézni) i pompa turbomolekularna 3, potaczona zaworem recznym izolujgcym 4a, 4b
z pompa sucha 5, ktéra z kolei potaczona jest z komorg pompowania przez zawdr naciekowy 6.

Drugi modut (B) jest modutem roboczym, w ktérym znajduje sie komora uzytkownika 8, do ktore;
uzytkownik moze wprowadzac obiekt, na ktéry ma zostaé naniesiona warstwa cieczy i w ktérej uzytkow-
nik moze prowadzi¢ badania obiektu z naniesiona warstwa. Komora uzytkownika 8 potaczona jest za-
worem szufladowym 7b z komora wstrzykiwania 9, w ktérej na obiekt 10 rozpylana jest ciecz z igty 11,
zwanej réwniez igta wstrzykujaca. Obiekt moze by¢ przemieszczany pomiedzy komora uzytkownika 8
a komora wstrzykiwania 9 za pomoca manipulatora 12 umozliwiajacego przemieszczanie wzdtuz osi x
i rotacje obiektu wokot osi x.

Trzeci modut (C) jest modutem przygotowania cieczy do wstrzykniecia przez igte 11. Szczego-
towe zestawienie jego podzespotdéw nie ma znaczenia dla istoty wynalazku, stosowa¢ mozna réznego
rodzaju podzespoty do przygotowania cieczy znane dobrze we wczesniejszych rozwiazaniach ze stanu
techniki do nanoszenia cieczy na obiekt w warunkach prézni, réwniez tych w ktérych igta jest umiesz-
czona pionowo nad obiektem. Przyktadowo, podzespoty przygotowania cieczy do wstrzykniecia zawie-
raja pojemnik 14 (przyktadowo strzykawke) z ciecza potaczony z zaworami izolujacymi 4c, 4d, 4e i za-
worem elektromagnetycznym 15, pomiedzy ktérymi utworzony jest rezerwuar 18 z ciecza do wstrzyk-
niecia. llos¢ wstrzykiwanej cieczy regulowana jest przez zawoér elektromagnetyczny 15 z kontrolerem
dtugosci pulsu, przytaczony réwniez do rezerwuaru 17 z medium gazowym. Medium gazowym moga
by¢ gazy szlachetne (przyktadowo argon) lub inne gazy, takie ktére nie reaguja z danym obiektem i cie-
cza (przyktadowo, azot).

Istotnym jest to, ze pomiedzy drugim modutem (B) a trzecim modutem (C) zamontowany jest
system przesuwu liniowego 13, ktéry umozliwia przemieszczanie trzeciego modutu (C) wzgledem dru-
giego modutu (B) w ptaszczyZnie poziomej w osi y. Przyktadowo, moze to byé system oparty o miech,
ktéry mozna precyzyjnie rozciaga¢ oraz sciska¢. Przyktadowo, stosowaé mozna liniowy manipulator
mieszkowy, zawierajacy szczelny prézniowo metalowy miech, ktéry moze by¢ precyzyjnie Sciskany
i rozciagany, powodujac zmiane odlegtosci miedzy punktami przytaczeniowymi, znajdujacymi sie na
koncach miecha. W miechu moze zatem znajdowac sie igta 11 wstrzykujaca, ktérej jeden koniec wystaje
ponad pierwszy koniec miecha w komorze wstrzykiwania 9, a drugi koniec wystaje ponad drugi koniec
miecha w trzecim module (C) przygotowania cieczy i jest tam potaczony z podzespotami przygotowania
cieczy, ktore z kolei potgczone sa elastycznymi przewodami 16 z rezerwuarem 17 z medium gazowym
i pompa 19. Ruchomy moze byé zatem caty trzeci modut (C) lub zespdt komponentéw przygotowania
cieczy do wstrzykniecia (w szczegodlnosci zespdt zawordw 4c, 4d, 4e i 15, pomiedzy ktérymi utworzony
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jest rezerwuar 18 z cieczg do wstrzykniecia, korzystnie rowniez pojemnik 14 z cieczg) przytaczony ela-
stycznymi przewodami 16 do rezerwuaru 17 z medium gazowym.

Parametry powtoki do uzyskania na powlekanym obiekcie reguluje sie dobierajac odlegtos¢ igty
11 od obiektu oraz ilos¢ doprowadzanej cieczy za pomoca zaworu 15, poprzez dobranie dtugosci pulsu
otwarcia (recznie lub automatycznie).

Fig. 2 przedstawia schematycznie schemat uszczelnierh pomiedzy poszczegdlnymi elementami
systemu wedtug przyktadu wykonania z Fig. 1. Stosowane sa uszczelnienia:

- klasy CF (ang. ConFlat), tj. o bardzo wysokiej szczelno$ci, dedykowane do ultrawysokiej

prozni, zgodnie z norma ISO 3669:2020;

- klasy SW (standard firmy Swagelok, to potaczenia o wysokiej szczelnosci, dopuszczalne do

stosowania cieczy i gazéw)

- klasy KF (o $redniej szczelnosci, zgodnie z norma ISO 2861:2020)

- klasy LL (ang. Luer Lock, tj. o niskiej szczelnosci, uzywane przy elementach podlegajacych

cyklicznej wymianie ze wzgledu na tatwos¢ uzytkowania, zgodnie z normg I1ISO 80369-
7:2021)

W szczegdlnosci, dla zachowania warunkéw wysokiej prézni wskazanym jest, aby komora
wstrzykiwania 9 byta oddzielona od komory pompowania 2 i komory uzytkownika 8 zaworami szuflado-
wymi klasy ConFlat, jak réwniez aby manipulator 12 i system przesuwu liniowego 13 zapewniaty szczel-
nos$¢ klasy ConFlat.

Koncowka igty 11 moze byé mocowana przy zastosowaniu potaczenia o szczelnosci od LL do
CF, gdyz system przesuwu liniowego 13 zapewnia szczelno$é klasy CF.

Zastosowanie potaczen typu Swagelok (i zaworéw w tym standardzie) na taczeniu elementow 6,
4b i komory 9 wynika z koniecznosci uzycia elementdéw o mniejszym przekroju wewnetrznym. Efektywna
szybkos¢é pompowania (ang. EPS, Effective Pumping Speed) w praktyce i w najwiekszym stopniu jest
funkcja przekroju w najwezszym miejscu uktadu oraz diugosci tego przewezenia. W niniejszym urza-
dzeniu wptyw dtugosci przewezenia nie ma duzego znaczenia, poniewaz wszystkie elementy sa blisko
siebie, natomiast duze znaczenie ma przekréj. Najmniejsza Srednica wewnetrzna dostepna w standar-
dzie CF to DN16CF (tj. srednica nominalna réwna 16 mm), z kolei w standardzie SW istnieje mozliwos$é
uzycia rurek o $rednicy wewnetrznej w zakresie 3—4 mm. Taka kombinacja przekrojéw oraz zaworéw
umozliwia wykonanie tzw. pompowania réznicowego i precyzyjna kontrole, az do momentu petnego
otwarcia zaworu 7a, ktéry taczy komory 2 i 9 (gdzie przekrdj jest juz znaczaco wiekszy, przyktadowo
réwny nominalnie 63 mm — DN63CF). Po petnym otwarciu tego zaworu, mozliwe jest pompowanie
z petna efektywnos$cia dostepna dla danej pompy turbomolekularnej. Przyktadowo, pompa turbomole-
kularna rowniez moze by¢ przytaczona ztaczem DN63CF — w takiej sytuacji fatwo osiagnac¢ cisnienia
rzedu E-9 mbar i nizsze.

Pofaczenia SW sa natomiast stosowane w warunkach ultrawysokiej prézni. Z powodu tego, ze
w miejscu ich zastosowania wystepuja niewielkie przekroje i uszczelnienie typu metal-metal (w szcze-
golnosci, tulejka stozkowa zaciskana), to mozliwa jest praca z cisnieniami na poziomie E-9 mbar i niz-
szymi. W praktyce, potaczenia tego typu wykazuja tzw. nacieki na poziomie 10E-11 mbar *1/s, czyli
poréwnywalne ze standardem CF.

System przedstawiony na Fig. 1 mozna wykorzysta¢ w nastepujacy sposob. Na poczatku zawér
7b w drugim module (B) oddzielajacy komore uzytkownika 8 od komory wstrzykiwania 9 jest zamkniety.
Na tym etapie zamyka sie zawory 6 oraz 4b w pierwszym module (A) oraz zawory 4c, 4d, 4e, 15 znaj-
dujace sie w trzecim module (C), ktéry tym samym zostaje odizolowany od drugiego modutu (B). W ko-
morze uzytkownika 8, uzytkownik tworzy lub utrzymuje, dowolnym znanym sposobem, warunki ultrawy-
sokiej prézni tj. p < 9E-9 mbar. W komorze uzytkownika 8 znajduje sie obiekt. Przed rozpoczeciem pracy
otwiera sie zawor 4a i zawor 7a w pierwszym module (A). Uruchomiony zostaje zestaw pomp skfadajacy
sie z pompy suchej 5 oraz pompy turbomolekularnej 3. Nastepuje odpompowanie komoér 219 z poziomu
cisnienia atmosferycznego i wytwarzana jest wéwczas préznia o cisnieniu p < 9E-9 mbar. Pomiar ci-
$nienia w komorach 2 i 9 jest realizowany w trybie ciggtym przez prézniomierze szerokozakresowe 1.
Na tym etapie w komorze uzytkownika 8 oraz w komorze wstrzykiwania 9 ciénienia sg w tym samym
zakresie, tj. p < 9E-9 mbar. Otwierany jest zawdr 7b, a nastepnie za pomoca manipulatora 12 przenosi
sie przygotowany do powlekania obiekt z komory uzytkownika 8 do komory wstrzykiwania 9. Nastepnie
zamyka sie zawor 7b pomiedzy komorami 8 i 9, a cisnienie w komorze wstrzykiwania 9 ustala sie na
poziomie p < 9E-9 mbar. Nastepnie zamyka sie zawoér 7a, odcinajac pierwszy modut (A) od drugiego
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modutu (B), co powoduje stopniowy wzrost cisnienia w komorze wstrzykiwania i ustalenie cisnienia pa-
nujacego w komorze w zakresie 1E-1 > p > 9E-9 mbar, przyktadowo jest to proznia rzedu E-5 mbar.
Wzrost cisnienia w komorze 9 spowodowany jest brakiem dostepu do pierwszego modutu (A) i ustale-
niem réwnowagi z tym zwigzanej (préznia statyczna). Nastepnie pompuje sie trzeci modut (C) do uzy-
skania cisnienia ponizej 1E-1 mbar, przez otwarcie zaworu 4e potaczonego z pompa 19, ktéra ma moz-
liwo$¢ wyznaczenia cisnienia. Nastepnie wykonuje sie pierwsza sekwencje, w ktérej uzupetnia sie ciecz
w strzykawce 14, zamyka sie zawor 4e, otwiera sie zawor 4c¢, wprowadza sie ciecz do rezerwuaru 18
i zamyka sie zawor 4c¢; po czym otwiera sie zawdr 4d | wyréwnuje sie cisnienia w komorze wstrzykiwania
9 oraz rezerwuarze 18 — ci$nienie koncowe jest zalezne od ilosci wprowadzonej cieczy i jej cech fizycz-
nych, z reguty bedzie w zakresie od 1E-1 do 1E1 mbar; zamyka sie nastepnie zawér 4d. Nastepnie
wykonuje sie druga sekwencje, gdzie uzupetnia sie ciecz w strzykawce 14, otwiera sie zawér 4c¢, wpro-
wadza sie ciecz do rezerwuaru 18 i zamyka sie zawér 4c; po czym otwiera sie zawor 4d i zwieksza sie
cisnienie w rezerwuarze 18 przez kontrolowane, stopniowe doprowadzanie gazowego medium wywo-
tane pulsacyjng praca zaworu 15 (zawér 15 jest zaworem normalnie zamknietym). Przyktadowo, me-
dium gazowe moze by¢ doprowadzane pod cisnieniem S bar. Za pomoca manipulatora 12 ustawia sie
obiekt w pozycji do nanoszenia cieczy. W wyniku pulsacyjnej pracy zaworu 15, ciecz jest wyrzucana
(wtryskiwana) przez igte 11 w strone obiektu. Po zakornczeniu procesu natryskiwania obiektu (zakon-
czeniu pracy zaworu 15) w komorze 2 panuje ci$nienie w zakresie 1E-1 >p > 5E3 mbar. W kolejnym
kroku nastepuje etap pompowania réznicowego z wykorzystaniem pierwszego modutu (A) oraz wspo-
magajaco trzeciego modutu (C). W tym celu otwiera sie zawory 4b i 4e i komore wstrzykiwania 9 pom-
puje sie do cidnienia ponizej 1E-2 mbar za pomoca pomp suchych 5 oraz 19. Nastepnie zamyka sie
zawory 4b i 4d i otwiera sie zawdr 6, az do osiagniecia cisnienia ponizej 1E-3 mbar.

Zawor 6 jest zaworem o przekroju mniejszym wzgledem przekroju zaworu 7a i rowniez bardziej
precyzyjnym niz zawodr 7a w sensie sterowania jego otwarciem. Otwarcie zaworu 6 oznacza, ze komora
9 jest stopniowo pompowana przez pompe turbomolekularna 3 i jednocze$nie nie ma mozliwosci uszko-
dzenia i zatrzymania pompy w zwiazku z przecigzeniami, jakie mogtyby powstaé w wyniku réznicy ci-
$nien w komorach 2 oraz 9. Po osiagnieciu cisnienia p < 1E-3 mbar stopniowo otwiera sie zawér 7a,
a po jego petnym otwarciu pompa turbomolekularna 3 pompuje uktad, tj. komory 2 i 9, do ci$nienia
ponizej 9E-9 mbar. W komorze wstrzykiwania 9 panuje zatem zndéw niskie cisnienie, a zatem obiekt
moze byé wyprowadzony do komory uzytkownika 8 przez otwarcie zaworu szufladowego 7b, przy za-
chowaniu warunkéw wysokiej prézni.

W powyZszym sposobie stosuje sie pompowanie réznicowe, przy zastosowaniu réznych przekro-
jow zawordw: zawor 6 taczy komory 2 i 9 kanatem o matym przekroju, natomiast zawér 7a faczy komory
2 i 9 kanatem o duzym przekroju, gdzie EPS jest zblizone do maksymalnej wartosci, ktéra zapewnia
pompa. Bezposrednio po wstrzyknieciu, w komorze 2 ci$nienie ma warto$¢ p < 9E-9 mbar, natomiast
w komorze 9 ci$nienie ma warto$¢ SE3 mbar > p > E-1 mbar. Przy tak duzej réznicy cisnien mogtoby
dojs¢ do uszkodzenia zaworu 7a i "zdtawienia" pompy turbomolekularnej (gwattowny wzrost cisnienia
w komorze 2 spowodowatby gwattowne hamowanie pompy turbomolekularnej, wirnik pompy odczu-
watby przeciazenia tak duze, ze nastapitoby jego zatrzymanie, w skrajnych przypadkach mogtoby dojs¢
do wykrzywienia ramion wirnika lub wybicia tozysk). Z tego wzgledu zastosowano pompowanie rézni-
cowe. W niniejszym uktadzie pompowanie réznicowe jest realizowane najpierw pompami suchymi, od-
pornymi na przeciazenia zwiazane z réznicami cisnien (sa to zawory 4b oraz 4d). Po ich zamknieciu
i otwarciu zaworu 6 stosuje sie juz pompe turbomolekularng 3 przez waski kanat — jest tu niewielka
efektywno$¢ pompowania, przez co pompa nie jest narazona na duze przeciazenia zwigzane z réznica
cisnien. Gdy cisnienie osiaga wystarczajacy poziom do otwarcia zaworu 7a, czyli p < 1E-3 mbar, zawoér
ten jest otwierany i komora 9 jest pompowana z petng moca (maksymalnym EPS) przez pompe turbo-
molekularna 3.

Pierwszy przyktad wykonania

Przygotowano uktad do naniesienia etanolu 99,8% na powierzchnie obiektu w postaci mono-
krysztatu rutylu TiO2 (011), stanowiacego prébke badawcza. System skfadajacy sie z modutéw A, Bi C
przytaczono do komory uzytkownika 8 zawierajgcej skaningowy mikroskop tunelowy celem umozliwie-
nia obserwacji obiektu oraz uktad umozliwiajacy wykonanie termicznie programowanej desorpcji celem
udowodnienia, Ze w wyniku procesu na probke naniesiono etanol. Na Fig. 3A przedstawiono powierzch-
nie obiektu o wymiarach 100x100 nm przed naniesieniem etanolu zobrazowana za pomoca skaningo-
wego mikroskopu tunelowego (It = 2pA, U = 1,7V)). Widoczna jest na niej lokalna gesto$¢ nieobsadzo-
nych stanéw elektronowych powierzchni. Przeprowadzono procedure w sposob oméwiony powyzej. Igte
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11 utrzymywano w odlegtosci 20 mm od powierzchni obiektu. W pierwszej sekwencji zuzyto 0,2 ml
etanolu, przez co cisnienie w komorze wstrzykiwania 9 wzgledem rezerwuaru 18 cieczy przed rozpo-
czeciem natryskiwania wyréwnano do wartosci 1,5E0 mbar. W drugiej sekwencji, tj. w sekwencji, w kto-
rej nastepuje wstrzykniecie cieczy w strone probki wykorzystano 0,2 ml etanolu, a zawér elektromagne-
tyczny 15 sterowano impulsami o dtugosci 150 ms wykonujac w sumie 3 impulsy w odstepie co 2 se-
kundy. Po naniesieniu cieczy, gdy ci$nienie w komorze 9 ustalito sie na poziomie 2E2 mbar, rozpoczeto
pompowanie zgodnie z opisang wyzej procedura. Po odpompowaniu komory 9, gdy osiagnieto ci$nienie
p < 9E-9 mbar, wyprowadzono prébke do komory uzytkownika 8, gdzie ponownie wykonano obrazowa-
nie skaningowym mikroskopem tunelowym. Fig. 3B przedstawia powierzchnie prébki o wymiarach
100x100 nm z naniesionym etanolem (parametry obrazowania: It = 2pA, U = 1,7V), natomiast Fig. 3C
przedstawia w powiekszeniu fragment oznaczonym prostokatem na Fig. 3B, o wymiarach 30x30 nm
(parametry obrazowania: It = 3pA, U = 1,7V). Z Fig. 3B, 3C wynika, ze uzyskano maksymailnie wielo-
warstwe molekularna, poniewaz w przeciwnym razie nie bytby mozliwy pomiar mikroskopem STM z pre-
zentowana jakoscia i rozdzielczoscia. Powierzchnia jest rwnomierne pokryta, wystepuja na niej dodat-
kowe aglomeraty (Fig. 3B — strzatki) oraz defekty bedace prawdopodobnie zanieczyszczeniami (Fig. 3C
— strzatka). Wspomniane aglomeraty i defekty wystepuja losowo na powierzchni prébki, lecz ich ilos¢
jest niewielka, a ich wystepowanie w skali molekularnej lub nanometrycznej jest nieuniknione.

Ponadto, celem potwierdzenia obecnosci molekut etanolu na powierzchni wykonano termicznie
programowana desorpcje (TPD) prébki w komorze uzytkownika. Podczas stopniowego, kontrolowanego
podgrzewania prébki w okreslonym tempie zbierano sygnat ze spektrometru masowego umieszczonego
bezposrednio nad powierzchnia prébki. W efekcie uzyskano wykresy I(T), tj. ekwiwalentu intensywnosci
danej masy atomowej w funkcji temperatury T. Wynik przedstawiono na Fig. 4A, ktéra przedstawia sy-
gnat TPD zebrany jednoczesnie dla mas 31, 45 i 46 amu, masa atomowa molekuty etanolu to 46,07
g/mol — istnienie rozréznialnego maksimum podczas badania masy 46 amu stanowi jednoznaczny do-
wdd na to, ze na powierzchni przygotowanej prébki znajduje sie etanol. Metoda nanoszenia cieczy we-
dtug wynalazku zapewnia zatem réwnomierne pokrywanie prébki w mikroskali — mozna przyjaé, ze za
kazdym razem przy tych samych parametrach nanoszenia uzyskuje sie niezmienny stopien pokrycia 0.

W zwiazku z tym, eksperyment rozszerzono o serie pomiaréw TPD z réznymi tempami nagrze-
wania probki, ktérych wynik przedstawiono na Fig. 4B. Pozwolito to na wyznaczenie temperatur (Tpeak)
odpowiadajacych maksimum desorpcji przy danym tempie nagrzewania probki. Wykorzystujac zatoze-
nia metody HRV (ang. heating rate variable method — Fig. 4C) wyznaczono energie energii desorpcji
Edes oraz warto$¢ parametru v (pre-exponential factor, czynnik przedwyktadniczy) dla molekuty etanolu
na rutylu TiO2 (011).

Drugi przyktad wykonania

Wykonano roztwér etanolu zawierajacy molekuty ftalocyjaniny cyny (SnPc) o strukturze przedsta-
wionej na Fig. 5D. W zwiazku z tym, zZe ftalocyjaniny stabo rozpuszczajg sie w etanolu, roztwér zostat
przesycony i odstany — uzyskano w ten sposéb mieszanine o maksymalnym stezeniu SnPc w warun-
kach normalnych.

Prébke referencyjna stanowita probka z naniesionym etanolem, opisana w pierwszym przyktadzie
wykonania.

W kolejnym etapie krysztat rutylu uzyskany w pierwszym przyktadzie wykonania oczyszczono,
a nastepnie wykorzystujac te same parametry nanoszenia jak w pierwszym przyktadzie, na powierzch-
nie wprowadzono roztwér etanolu i molekut SnPc.

W tej realizacji byto mozliwe przeprowadzenie dodatkowo specjalistycznego badania prébek za
pomoca spektrometrii mas jondw wtérnych — (ang. Secondary lon Mass Spectrometry SIMS). Metoda
ta pozwala na doktadne sprawdzenie sktadu chemicznego powierzchni, wyznaczenie lokalnej koncen-
tracji wybranego sktadnika, wykonanie profili gtebokosciowych oraz mapowania chemicznego (dystry-
bucja danej masy na wybranym obszarze powierzchni). Fig. 5A i 5B przedstawiajg zalezno$ci intensyw-
nosci sygnatu (zliczen) dla mas charakterystycznych dla molekuty SnPc kolejno w przypadku etanolu
(Fig. S5A) oraz roztworu etanolu i molekut SnPc (Fig. 5B). Jak wynika z przedstawionych danych, na
powierzchnie prébki z sukcesem naniesiono wybrane molekuty. Sygnat w eksperymencie zbierano z lo-
sowo wybranych obszaréw prébki o wymiarach 500 x 500 urn. Obrazy mozna interpretowac jako mapy
chemiczne dla piku 632 amu — Fig. 5C. Zgodnie z zataczong skala, im jasniejsze miejsca ha mapie tym
wieksza koncentracja molekut. Widaé, Zze oprécz wyraznie jasnych aglomeratéw molekut, na catym ob-
szarze mozna zauwazy¢ pojedyncze punkty — sa to nanometrowej wielkosci skupiska molekut.
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Aby poprze¢ powyzszy wniosek, wykonano dodatkowe mapowanie STM. W celach poréwnaw-
czych zestawiono wyniki uzyskane dla etanolu (Fig. 6A, probka o wielkosci 100x100 nm, It = 2pA,
U = 1,7V) oraz roztworu etanolu i molekut SnPc (Fig. 6B, prébka o wielkosci 100x100 nm, It = 2pA,
U = 1,7V). Po naniesieniu roztworu etanolu z molekutami SnPc na powierzchni tworzy sie struktura
charakterystyczna dla etanolu (zaznaczony prostokat na Fig. 6B) oraz widoczne sa skupiska molekut
(8rednica <20 nm). Gorsza jako$¢ mapy widocznej na Fig. 6B jest zwigzana z obecnoscig aglomeratow
tworzonych przez molekuty SnPc, ktére sa niestabilne w warunkach skanowania.

Przedstawione przyktady wykonania dotycza badan na powierzchni monokrysztatu rutylu TiO2
jedynie dla zobrazowania efektéw uzyskiwanych sposobem wedtug wynalazku. Sposdb ten nie ma jed-
nak ograniczeh dotyczacych nanoszenia cieczy na inne powierzchnie metali, potprzewodnikéw oraz
izolatoréw.

Zastrzezenia patentowe

1. System prézniowy do nanoszenia cieczy na obiekt, zawierajacy pierwszy modut do wytwarzania
prézni, drugi modut z komora uzytkownika i komora wstrzykiwania do nanoszenia cieczy na obiekt
w warunkach prézni, trzeci modut zawierajacy uktad podzespotéw do przygotowania cieczy z do-
prowadzeniem cieczy do igty wstrzykujacej, przy czym pierwszy modut jest szczelnie potaczony
z drugim modutem i drugi modut jest szczelnie potaczony z trzecim modutem, znamienny tym, ze
drugi modut (B) jest potaczony z trzecim modutem (C) za pomocg szczelnego systemu przesuwu
liniowego (13), przez ktéry przechodzi igta (11) wstrzykujaca ciecz przygotowana w trzecim module
(C) tak, ze igta (11) wystaje z systemu przesuwu liniowego (13) do wnetrza komory wstrzykiwania
(9) w drugim module (B) i jest ruchoma w osi poziomej wzgledem znajdujacego sie w drugim mo-
dule (B) obiektu (10), na ktéry ma zosta¢ natry$nieta ciecz z igty (11).

2. System wedtug zastrz. 1 znamienny tym, Zze szczelny system przesuwu liniowego (13) jest
liniowym manipulatorem mieszkowym.

3. System wedtug dowolnego z zastrz. od 1 do 2 znamienny tym, Zze w komorze wstrzykiwania
(9) znajduje sie manipulator (12) do obracania obiektu.

4. System wedtug dowolnego z zastrz. od 1 do 3 znamienny tym, ze drugim module (B) znajduje
sie dodatkowa komora uzytkownika (8) oddzielona od komory wstrzykiwania (9) szczelnym
prézniowo zaworem szufladowym (7b).

5. System wedtug zastrz. 4 znamienny tym, ze w zawiera sterowany z zewnatrz manipulator (12)
do przemieszczania obiektu pomiedzy komora uzytkownika (8) a komorag wstrzykiwania (9).

6. System wedtug dowolnego z zastrz. od 1 do 5 znamienny tym, ze komora wstrzykiwania (9)
jest oddzielona od komory uzytkownika (8) zaworem szufladowym (7a) wysokiej szczelnosci
montowanym na ztgczu klasy ConFlat.

7. System wedtug dowolnego z zastrz. od 1 do 6 znamienny tym, ze komora wstrzykiwania (9)
jest oddzielona od komory pompowania (2) w pierwszym module (A) zaworem szufladowym
wysokiej szczelno$ci montowanym na ztaczu klasy ConFlat.

8. System wedtug dowolnego z zastrz. od 1 do 7 znamienny tym, ze system przesuwu liniowego
(13) zapewnia szczelno$é dzieki montazu na ztaczu klasy ConFlat.

9. Sposodb nanoszenia cieczy na obiekt w systemie prézniowym zgodnym z dowolnym z zastrze-
zen od 1 do 8, znamienny tym, ze w drugim module (B) wytwarza sie warunki prézni o cisnie-
niu p < 9E-9 mbar w komorze wstrzykiwania (9), przenosi sie obiekt z komory uzytkownika (8)
w ktérej uprzednio wytworzono cisnienie p < 9E-9 mbar do komory wstrzykiwania (9), po czym
zamyka sie zawor (7b) oddzielajgcy komore wstrzykiwania (9) od komory uzytkownika (8),
w trzecim module (C) przygotowuje sie ciecz do wstrzykniecia i wyréwnuje sie ci$nienie po-
miedzy komora wstrzykiwania (8) a rezerwuarem (18) z ciecza do wartosci w zakresie od |IE-1 do
1E1 mbar, po czym prowadzi sie natryskiwanie obiektu ciecza przez igte (11), regulujac para-
metry natryskiwania poprzez regulacje odlegtosci igty (11) od obiektu i parametry pracy pul-
sacyjnej zaworu (15) doprowadzajacego medium gazowe do rezerwuaru (18) z ciecza, a po
zakonczeniu natryskiwania uszczelnia sie komore wstrzykiwania (9) wzgledem rezerwuaru
(18) z ciecza, obniza sie cisnienie w komorze wstrzykiwania (9) do warto$ci ponizej 9E-9 mbar
i otwiera sie zawor (7b) oddzielajacy komore wstrzykiwania (9) od komory uzytkownika (8), po
czym przemieszcza sie obiekt z komory wstrzykiwania (9) do komory uzytkownika (8).
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