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System prézniowy do nanoszenia cieczy na
obiekt, zawierajgcy pierwszy modut do wytwa-
rzania prézni, drugi modut z komorg uzytkow-
nika i komorg wstrzykiwania do nanoszenia
cieczy na obiekt w warunkach prézni, trzeci
modut zawierajgcy ukiad podzespotéw do przy-
gotowania cieczy z doprowadzeniem cieczy do
igly wstrzykujgcej, przy czym pierwszy modut
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i drugi modut jest szczelnie potaczony z trzecim
modutem, znamienny tym, ze drugi modut (B) jest
potgczony z trzecim modutem (C) za pomoca
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(9) w drugim module (B) i jest ruchoma w osi
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natry$nieta ciecz z igty (11). Przedmiotem
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SPOSOB NANOSZENIA CIECZY NA OBIEKT W SYSTEMIE PROZNIOWYM I
SYSTEM PROZNIOWY DO NANOSZENIA CIECZY NA OBIEKT

Przedmiotem wynalazku jest sposob nanoszenia cieczy na obiekt w systemie

préozniowym 1 system prozniowy do nanoszenia cieczy na obiekt.

Niniejszy wynalazek dotyczy ogodlnie dziedziny nanoszenia cieczy na powierzchnie
obiektu znajdujacego si¢ w prozni.

W przemysle i nauce istnieje potrzeba modyfikowania powierzchni obiektéw poprzez
nanoszenie na powierzchni¢ okreslonego materialu. Celem tego dzialania moze by¢ uzyskanie
unikalnych wlasciwosci powierzchni obiektu, zabezpieczenie powierzchni, przygotowania
powierzchni do kolejnego etapu obrobki itp. Modyfikacja powierzchni poprzez pokrycie jej
innym materiatem moze by¢ zrealizowana z uzyciem gazow, cieczy oraz materii w statym
stanie skupienia.

W tym celu stosuje sie czesto systemy prozniowe, ktore pozwalajg na zapewnienie
odpowiedniej czystosci procesu nanoszenia. Systemy te pozwalaja na usuni¢cie powietrza i
obecnych w nim zanieczyszczen z otoczenia obiektu, tak aby jego powierzchnia mogta by¢
poddana witasciwej modyfikacji. Dotychczas dobrze opanowano modyfikacje powierzchni
obiektu znajdujacego si¢ w prozni poprzez jego ekspozycje na gazy lub nanoszenie na
powierzchni¢ materiatow w stalym stanie skupienia. Nie opracowano jeszcze jednak
skutecznych sposobow nanoszenia na obiekt materiatéw w postaci cieczy, w szczegolnosci w
srodowisku wysokiej prozni.

Pozadane sg w szczegolnosci rozwigzania, ktore umozliwiltyby skuteczne nanoszenie na
obiekty roztworéw molekul organicznych i ich kompleksow, cieczy jonowych i innych
podobnych kompozycji. Nanoszenie cieczy na obiekt w srodowisku wysokiej prozni jest
problematyczne, poniewaz ciecze wprowadzone do prozni zaczynaja wrzec, czyli parowac
dynamicznie w catej objetosci.

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

Cecha wspdlng wigkszosci znanych systemow jest to, ze do nanoszenia cieczy na obiekt
wykorzystuja iglte umieszczong nad obiektem. Przyktadowo, tego typu rozwigzania opisane sg
w publikacjach "Real Space Observation of Double-Helix DNA Structure Using a Low
Temperature Scanning Tunneling Microscopy" (Takashi KANNO 1iin., Jpn. J. Appl. Phys. Vol.
38 (1999) pp. L 606-L 607), "Controlled injection of a liquid into ultra-high vacuum:
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Submonolayers of adenosine triphosphate deposited on Cu (110)" (Sobrado, J. M. iin., 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 igly z
ktorej wstrzykiwana jest ciecz moze uformowac si¢ kropla cieczy, ktora w postaci
nierozproszonej moze opas¢ na obiekt, co wymagaloby rozpoczecia procesu od nowa.

Z europejskiego zgloszenia patentowego EP3034182A1 znany jest system powlekania
podloza w postaci tasmy, ktora przemieszczana jest na rolkach w poblizu potozonej poziomo
igly, ktora natryskuje ciekla substancje w komorze prozniowe] na przemieszczajaca si¢ tasme.
W rozwigzaniu tym rowniez wystepuje ryzyko zanieczyszczenia powlekanej tasmy kropla
cieczy, ktora mogtaby uformowac sie na koncowce igly i opas¢ z niej na tasme. W rozwigzaniu
tym ponadto zastosowano uktad regulacji odlegtosci iglty od powlekanego obiektu, ktory to
uktad jest zamontowany w tej samej komorze prozniowej w ktorej prowadzone jest powlekanie.
Niedogodnos$cia takiego rozwiazania jest to, ze obecnos¢ ukladu regulacji pozycji igly
wprowadza do komory roboczej, w ktore] prowadzone jest powlekanie ryzyko wystapienia
zanieczyszczen ze strony mechanizméw ukladu regulacji, a ponadto naraza elementy
mechaniczne uktadu regulacji na dzialanie oparéw natryskiwanej substancji, co moze by¢
szkodliwe dla tych mechanizmow.

W zwiazku z powyzszym, istnieje potrzeba opracowania dalszych usprawnien uktadéw
w zakresie systemoOw prézniowych do nanoszenia cieczy na obiekt, tak aby co najmniej

ograniczy¢ niedogodnosci zwigzane z opisanymi powyzej problemami w stanie techniki.

Przedmiotem wynalazku jest system prozniowy do nanoszenia cieczy na obiekt,
zawierajacy pierwszy modul do wytwarzania prozni, drugi modut z komora uzytkownika 1
komorg wstrzykiwania do nanoszenia cieczy na obiekt w warunkach prozni, trzeci modut
zawierajacy uklad podzespotow do przygotowania cieczy z doprowadzeniem cieczy do igly
wstrzykujacej, przy czym pierwszy modul jest szczelnie polaczony z drugim modutem i drugi
modul jest szczelnie potaczony z trzecim modulem, znamienny tym, ze drugi modut jest
potaczony z trzecim modutem za pomoca szczelnego systemu przesuwu liniowego, przez ktory
przechodzi igla wstrzykujaca ciecz przygotowang w trzecim module tak, ze igla wystaje z

systemu przesuwu liniowego do wnetrza komory wstrzykiwania w drugim module 1 jest
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ruchoma w osi poziomej wzgledem znajdujacego sie w drugim module obiektu, na ktory ma
zosta¢ natrys$nieta ciecz z igly.

Taki uktad zapewnienia mozliwo$¢ powlekania obiektow bardzo cienkimi warstwami,
rzedu nawet kilku nm, dzigki temu ze zapewnia zachowanie warunkow kontrolowane]
odlegtosci iglty od obiektu w warunkach wysokiej prozni. W komorze wstrzykiwania nie ma
zbednych podzespotow, znajduje sie w niej zasadniczo jedynie obrabiany obiekt i igla
wstrzykujaca, podczas gdy podzespoly do przygotowania cieczy i przemieszczania igly
wstrzykujacej znajdujg si¢ poza komora wstrzykiwania.

Korzystnie, szczelny system przesuwu liniowego jest liniowym manipulatorem
mieszkowym. Jest to szczegolnie korzystne rozwigzanie do zapewnienia warunkéw wysokie]
prozni 1 jednoczes$nie umozliwia regulacje odleglosci igly od obiektu.

Korzystnie, w komorze wstrzykiwania znajduje si¢ manipulator do obracania obiektu.
Dzigki temu mozliwe jest powlekanie obiektu z roznych stron, przy czym gdy powierzchnia
obiektu jest nierownomierna, to rownomierno$¢ powlekanej warstwy mozna uzyskac przez
regulacje odleglosci igly od obiektu.

Korzystnie, w drugim module znajduje si¢ dodatkowa komora uzytkownika oddzielona
od komory wstrzykiwania szczelnym prozniowo zaworem szufladowym. Dzigki temu mozliwe
jest przygotowanie czystego obiektu w komorze uzytkownika, przemieszczenie go do komory
wstrzykiwania w sposob zapewniajacy szczelno$¢ 1 po naniesieniu powloki ponownie w sposob
zapewniajacy szczelnos¢ do komory uzytkownika, w ktérej moze by¢ w szczelnych warunkach
poddany dalszym badaniom w zakresie naniesionej powtoki.

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

Korzystnie, komora wstrzykiwania jest oddzielona od komory uzytkownika zaworem
szufladowym wysokiej szczelnosci montowanym na ztaczu klasy ConFlat. Korzystnie, komora
wstrzykiwania jest oddzielona od komory pompowania w pierwszym module zaworem
szufladowym wysokiej szczelnosci montowanym na ztgczu klasy ConFlat. Korzystnie, system
przesuwu liniowego zapewnia szczelno$¢ dzieki montazu na zlaczu klasy ConFlat.
Zastosowanie elementow montowanych na ztaczach klasy ConFlat umozliwia utrzymanie
warunkéw wysokie] prézni w komorze wstrzykiwania.

Przedmiotem wynalazku jest ponadto sposob nanoszenia cieczy na obiekt w systemie
prozniowym wedtug wynalazku, charakteryzujacy sie tym, ze w drugim module wytwarza si¢

warunki prézni o ci$nieniu p < 9E-9 mbar w komorze wstrzykiwania, przenosi si¢ obiekt z
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komory uzytkownika w ktorej uprzednio wytworzono cisnienie p < 9E-9 mbar do komory
wstrzykiwania, po czym zamyka si¢ zawor oddzielajacy komore wstrzykiwania od komory
uzytkownika, w trzecim module przygotowuje si¢ ciecz do wstrzykniecia 1 wyréwnuje si¢
cisnienie pomiedzy komora wstrzykiwania a rezerwuarem z ciecza do wartosci w zakresie od
1E-1 do 1E1 mbar, po czym prowadzi si¢ natryskiwanie obiektu ciecza przez igle, regulujac
parametry natryskiwania poprzez regulacje odlegtosci igly od obiektu i parametry pracy
pulsacyjnej zaworu doprowadzajacego medium gazowe do rezerwuaru z cieczg, a po
zakonczeniu natryskiwania uszczelnia si¢ komore wstrzykiwania wzgledem rezerwuaru z
ciecza, obniza si¢ ci$nienie w komorze wstrzykiwania do warto$ci ponizej] 9E-9 mbar i otwiera
si¢ zawor oddzielajacy komore wstrzykiwania od komory uzytkownika, po czym przemieszcza
si¢ obiekt z komory wstrzykiwania do komory uzytkownika.

Rozpoczgcie procesu w warunkach wysokiej prozni 1 zachowanie szczelnosci w trakcie
calego procesu zapewnia utrzymanie wysokiego stopnia czystosci komory wstrzykiwania,
dzigki czemu na obiekt trafia jedynie precyzyjnie dobrana, przez prace zaworu i odlegtos¢ igly
od obiektu, ilo$¢ natryskiwanej cieczy, co pozwala na uzyskanie bardzo dobrej kontroli nad
parametrami nanoszonej warstwy. Obiekt na zadnym z etapdw nie jest narazony na ekspozycje
cieczy 1 gazu innego niz uzyte intencjonalnie podczas procesu nanoszenia, w szczegolnosci nie

jest narazony na ekspozycje na powietrze i zanieczyszczenia w nim zawarte.

Przedmiot wynalazku zostal przedstawiony w przyktadzie wykonania na rysunku, na
ktorym:

Fig. 1 przedstawia schematycznie konstrukcje przyktadu wykonania systemu wedlug
wynalazku w widoku w przekroju.

Fig. 2 przedstawia schemat uszczelnien pomigdzy poszczegdlnymi elementami systemu
wedlug przyktadu wykonania z Fig. 1.

Fig. 3A-3C, 4A-4C przedstawiaja wyniki badan powigzane z pierwszym przykladem
wykonania.

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

wykonania.

System wedtug wynalazku zostat przedstawiony w przyktadzie wykonania na Fig. 1.
System zawiera trzy moduty: pierwszy modut (A) zwany modutem wytwarzania prézni, drugi
modul (B) zwany modutem roboczym i trzect modut (C) zwany modulem dozowania cieczy.

Konstrukcja poszczegolnych modutéw zostata na Fig. 1 przedstawiona schematycznie w
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przekroju w dwoch roznych ptaszczyznach: pierwszy modul (A) jest przedstawiony w
przekroju pionowym (w plaszczyznie yz), drugi modut (B) jest przedstawiony w przekroju
poziomym (w plaszczyznie xy) 1 trzeci modutl (C) jest przedstawiony w przekroju pionowym
(w plaszczyznie yz). Istotnym jest to, ze trzeci modut (C) jest ustawiony obok drugiego modutu
(B) 1 jest ruchomy wzgledem drugiego modutu (B) w plaszczyznie poziomej w ost y. Pierwszy
modut (A) moze by¢ natomiast ustawiony w dowolnym miejscu wzgledem drugiego modutu
(B) — przyktadowo obok, ponad lub pod drugim modutem (B).

Poszczegolne komponenty moduléow A, B, C powinny by¢ wykonane z materiatow
kompatybilnych prozniowo, przyktadowo ze stali nierdzewnej. Elementy uszczelniajace
powinny by¢ wykonane z materiatow odpornych na stosowane rozpuszczalniki.

Pierwszy modut (A) zawiera uktady do wytwarzania prozni. Szczegétowa konstrukcja
tego modutu nie ma znaczenia dla istoty wynalazku, stosowa¢ mozna réznego rodzaju moduty
do wytwarzania préozni, ktore bedg zdolne do zapewnienia warunkow wysokiej prozni, w
szczegdlnosci zdolne zapewni¢ cisnienie p < 9E-9 mbar w drugim module (B). W
przedstawionym tu przyktadzie wykonania, pierwszy modut (A) zawiera komore pompowania
2 potaczong zaworem szufladowym 7a z drugim modutem (B). Do komory pompowania 2
przytaczony jest prozniomierz szeroko-zakresowy 1 (umozliwiajacy doktadny pomiar wysokiej
prézni) i pompa turbomolekularna 3, potaczona zaworem rgcznym izolujacym 4a, 4b z pompa
suchg 5, ktora z kolei polaczona jest z komora pompowania przez zawoér naciekowy 6.

Drugi modut (B) jest modutem roboczym, w ktérym znajduje sie komora uzytkownika
8, do ktorej uzytkownik moze wprowadza¢ obiekt, na ktéry ma zosta¢ naniesiona warstwa
cieczy 1 w ktorej uzytkownik moze prowadzi¢ badania obiektu z naniesiong warstwa. Komora
uzytkownika 8 potaczona jest zaworem szufladowym 7b z komorg wstrzykiwania 9, w ktore;
na obiekt 10 rozpylana jest ciecz z iglty 11, zwanej rowniez igla wstrzykujaca. Obiekt moze by¢
przemieszczany pomiedzy komora uzytkownika 8 a komora wstrzykiwania 9 za pomoca
manipulatora 12 umozliwiajacego przemieszczanie wzdluz osi x 1 rotacje obiektu wokot osi x.

Trzeci modut (C) jest modutem przygotowania cieczy do wstrzyknigcia przez igte 11.
Szczegbdtowe zestawienie jego podzespotow nie ma znaczenia dla istoty wynalazku, stosowac
mozna roznego rodzaju podzespoty do przygotowania cieczy znane dobrze we wczesniejszych
rozwigzaniach ze stanu techniki do nanoszenia cieczy na obiekt w warunkach prézni, rowniez
tych w ktérych igla jest umieszczona pionowo nad obiektem. Przykladowo, podzespoty
przygotowania cieczy do wstrzykniecia zawieraja pojemnik 14 (przyktadowo strzykawke) z
ciecza polaczony z zaworami izolujacymi 4c, 4d, 4e i zaworem elektromagnetycznym 15,

pomiedzy ktdérymi utworzony jest rezerwuar 18 z ciecza do wstrzykniecia. llos¢ wstrzykiwane;j
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cieczy regulowana jest przez zawor elektromagnetyczny 15 z kontrolerem dlugosci pulsu,
przylaczony rowniez 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
cieczg (przyktadowo, azot).

Istotnym jest to, ze pomiedzy drugim modulem (B) a trzecim modutem (C)
zamontowany jest system przesuwu liniowego 13, ktéry umozliwia przemieszczanie trzeciego
modutu (C) wzgledem drugiego modutu (B) w plaszczyznie poziomej w osi y. Przyktadowo,
moze to by¢ system oparty o miech, ktéry mozna precyzyjnie rozciggaé oraz sciskac.
Przyktadowo, stosowa¢ mozna liniowy manipulator mieszkowy, zawierajacy szczelny
prézniowo metalowy miech, ktéry moze by¢ precyzyjnie sciskany i rozciggany, powodujac
zmiang¢ odlegtosci migdzy punktami przylaczeniowymi, znajdujacymi si¢ na koncach miecha.
W miechu moze zatem znajdowac si¢ 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 polaczony z
podzespotami przygotowania cieczy, ktore z kolei potaczone sg elastycznymi przewodami 16
zrezerwuarem 17 z medium gazowym i pompa 19. Ruchomy moze by¢ zatem caly trzeci modut
(C) lub zespol komponentdéw przygotowania cieczy do wstrzykniecia (w szczegolnosci zespot
zaworoOw 4c, 4d, 4e i 15, pomiedzy ktérymi utworzony jest rezerwuar 18 z cieczg do
wstrzyknigcia, korzystnie rowniez pojemnik 14 z ciecza) przytaczony elastycznymi
przewodami 16 do rezerwuaru 17 z medium gazowym.

Parametry powloki do uzyskania na powlekanym obiekcie reguluje si¢ dobierajac
odlegtos¢ igly 11 od obiektu oraz ilos¢ doprowadzanej cieczy za pomocg zaworu 15, poprzez
dobranie dlugosci pulsu otwarcia (r¢cznie lub automatycznie).

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

- klasy CF (ang. ConFlat), tj. o bardzo wysokiej szczelnosci, dedykowane do ultrawysokiej
prozni, zgodnie z normg ISO 3669:2020;

- klasy SW (standard firmy Swagelok, to potaczenia o wysokiej szczelnosci, dopuszczalne
do stosowania cieczy i gazéw)

- klasy KF (o $redniej szczelno$ci, 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 ISO 80369-

7:2021)
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W szczegolnosci, dla zachowania warunkow wysokiej prézni wskazanym jest, aby
komora wstrzykiwania 9 byta oddzielona od komory pompowania 2 i komory uzytkownika 8
zaworami szufladowymi klasy ConFlat, jak rowniez aby manipulator 12 1 system przesuwu
liniowego 13 zapewniaty szczelnos¢ klasy ConFlat.

Koncowka igly 11 moze by¢ mocowana przy zastosowaniu potgczenia o szczelnosci od
LL do CF, gdyz system przesuwu liniowego 13 zapewnia szczelnos¢ klasy CF.

Zastosowanie potaczen typu Swagelok (i zaworow w tym standardzie) na tgczeniu
elementow 6, 4b i komory 9 wynika z koniecznos$ci uzycia elementéw o mniejszym przekroju
wewnetrznym. Efektywna szybko$¢ pompowania (ang. EPS, Effective Pumping Speed) w
praktyce 1 w najwigkszym stopniu jest funkcja przekroju w najwezszym miejscu uktadu oraz
dtugosci tego przewezenia. W niniejszym urzadzeniu wplyw dlugosci przewezenia nie ma
duzego znaczenia, poniewaz wszystkie elementy sa blisko siebie, natomiast duze znaczenie ma
przekrdj. Najmniejsza srednica wewnetrzna dostepna w standardzie CF to DN16CF (4. $rednica
nominalna réwna 16 mm), z kolei w standardzie SW istnieje mozliwos¢ uzycia rurek o Srednicy
wewnetrzne] w zakresie 3-4mm. Taka kombinacja przekrojéow oraz zaworéw umozliwia
wykonanie tzw. pompowania réznicowego i precyzyjnag kontrole, az do momentu petnego
otwarcia zaworu 7a, ktory taczy komory 2 1 9 (gdzie przekrdj jest juz znaczaco wigkszy,
przykladowo réwny nominalnie 63 mm - DN63CF). Po pelnym otwarciu tego zaworu, mozliwe
jest pompowanie z pelng efektywno$cia dostepna dla danej pompy turbomolekularnej.
Przyktadowo, pompa turbomolekularna rowniez moze by¢ przytaczona ztaczem DN63CF - w
takiej sytuacji fatwo osiggna¢ cisnienia rzedu E-9 mbar i nizsze.

Potaczenia SW sg natomiast stosowane w warunkach ultrawysokiej prézni. Z powodu
tego, ze w miejscu ich zastosowania wystepuja niewielkie przekroje i uszczelnienie typu metal-
metal (w szczegolnosci, tulejka stozkowa zaciskana), to mozliwa jest praca z ci$nieniami na
poziomie E-9 mbar 1 nizszymi. W praktyce, polaczenia tego typu wykazuja tzw. nacieki na

poziomie 10E-11 mbar *1/s, czyli porownywalne ze standardem CF.

System przedstawiony na Fig. 1 mozna wykorzysta¢ w nastepujacy sposob. Na poczatku
zawor 7b w drugim module (B) oddzielajacy komore uzytkownika 8 od komory wstrzykiwania
9 jest zamkniety. Na tym etapie zamyka si¢ zawory 6 oraz 4b w pierwszym module (A) oraz
zawory 4c, 4d, 4e, 15 znajdujace sie¢ w trzecim module (C), ktory tym samym zostaje
odizolowany od drugiego modutu (B). W komorze uzytkownika 8, uzytkownik tworzy lub
utrzymuje, dowolnym znanym sposobem, warunki ultrawysokiej prozni ;.

p < 9E-9 mbar. W komorze uzytkownika 8 znajduje si¢ obiekt. Przed rozpoczgciem pracy
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otwiera si¢ zawor 4a 1 zawor 7a w pierwszym module (A). Uruchomiony zostaje zestaw pomp
sktadajacy si¢ z pompy suchej 5 oraz pompy turbomolekularnej 3. Nastepuje odpompowanie
komor 2 1 9 z poziomu cisnienia atmosferycznego i wytwarzana jest wowczas proznia o
cisnieniu p < 9E-9 mbar. Pomiar cisnienia w komorach 2 1 9 jest realizowany w trybie ciaglym
przez prozniomierze szerokozakresowe 1. Na tym etapie w komorze uzytkownika 8 oraz w
komorze wstrzykiwania 9 ci$nienia s3 w tym samym zakresie, tj. p < 9E-9 mbar. Otwierany
jest zawoOr 7b, a nastepnie za pomoca manipulatora 12 przenosi si¢ przygotowany do
powlekania obiekt z komory uzytkownika 8 do komory wstrzykiwania 9. Nastgpnie zamyka si¢
zawOr 7b pomiedzy komorami 8 i 9, a ciSnienie w komorze wstrzykiwania 9 ustala si¢ na
poziomie p < 9E-9 mbar. Nastepnie zamyka si¢ zawor 7a, odcinajac pierwszy modut (A) od
drugiego modutu (B), co powoduje stopniowy wzrost cisnienia w komorze wstrzykiwania i
ustalenie ci$nienia panujacego w komorze w zakresie 1E-1 > p > 9E-9 mbar, przyktadowo jest
to préznia rzedu E-5 mbar. Wzrost cisnienia w komorze 9 spowodowany jest brakiem dostepu
do pierwszego modulu (A) 1 ustaleniem réwnowagi z tym zwiazanej (proznia statyczna).
Nastepnie pompuje si¢ trzeci modut (C) do uzyskania ci$nienia ponizej 1E-1 mbar, przez
otwarcie zaworu 4e potaczonego z pompa 19, ktora ma mozliwo$¢ wyznaczenia ci$nienia.
Nastepnie wykonuje si¢ pierwsza sekwencje, w ktorej uzupelnia si¢ ciecz w strzykawce 14,
zamyka si¢ zawor 4e, otwiera si¢ zawor 4¢, wprowadza si¢ ciecz do rezerwuaru 18 i zamyka
si¢ zawoOr 4c; po czym otwiera si¢ zawor 4d 1 wyrownuje si¢ cisnienia w komorze wstrzykiwania
9 oraz rezerwuarze 18 — cisnienie koncowe jest zalezne od ilosci wprowadzonej cieczy i jej
cech fizycznych, z reguty bedzie w zakresie od 1E-1 do 1E1 mbar; zamyka si¢ nastepnie zawor
4d. Nastepnie wykonuje sie druga sekwencje, gdzie uzupetnia si¢ ciecz w strzykawce 14,
otwiera sie zawor 4¢, wprowadza si¢ ciecz do rezerwuaru 18 1 zamyka si¢ zawor 4¢; po czym
otwiera si¢ zawor 4d 1 zwigksza si¢ cisnienie w rezerwuarze 18 przez kontrolowane, stopniowe
doprowadzanie gazowego medium wywolane pulsacyjna praca zaworu 15 (zawor 15 jest
zaworem normalnie zamknigtym). Przykltadowo, medium gazowe moze by¢ doprowadzane pod
cisnieniem 5 bar. Za pomoca manipulatora 12 ustawia si¢ obiekt w pozycji do nanoszenia
cieczy. W wyniku pulsacyjnej pracy zaworu 15, ciecz jest wyrzucana (wtryskiwana) przez igte
11 w strong obiektu. Po zakonczeniu procesu natryskiwania obiektu (zakonczeniu pracy zaworu
15) w komorze 2 panuje ci$nienie w zakresie 1E-1 > p > 5E3 mbar. W kolejnym kroku nastepuje
etap pompowania roznicowego z wykorzystaniem pierwszego modutu (A) oraz wspomagajaco
trzeciego modutu (C). W tym celu otwiera si¢ zawory 4b 1 4e 1 komore wstrzykiwania 9
pompuje si¢ do cisnienia ponizej 1E-2 mbar za pomoca pomp suchych 5 oraz 19. Nastgpnie

zamyka sie¢ zawory 4b 1 4d i otwiera si¢ zawor 6, az do osiagniecia ciSnienia ponizej 1E-3 mbar.
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Zawor 6 jest zaworem o przekroju mniejszym wzgledem przekroju zaworu 7a i roOwniez
bardziej precyzyjnym niz zawdr 7a w sensie sterowania jego otwarciem. Otwarcie zaworu 6
oznacza, ze komora 9 jest stopniowo pompowana przez pomp¢ turbomolekularng 3 i
jednoczesnie nie ma mozliwosci uszkodzenia 1 zatrzymania pompy w zwiazku z
przecigzeniami, jakie mogltyby powsta¢ w wyniku roznicy cisnien w komorach 2 oraz 9. Po
osiggnieciu cisnienia p < 1E-3 mbar stopniowo otwiera si¢ zawor 7a, a po jego petnym otwarciu
pompa turbomolekularna 3 pompuje uktad, tj. komory 219, do ci$nienia ponizej 9E-9 mbar. W
komorze wstrzykiwania 9 panuje zatem znoéw niskie ci$nienie, a zatem obiekt moze by¢
wyprowadzony do komory uzytkownika 8 przez otwarcie zaworu szufladowego 7b, przy
zachowaniu warunkow wysokiej prozni.

W powyzszym sposobie stosuje si¢ pompowanie roznicowe, przy zastosowaniu roéznych
przekrojow zaworow: zawor 6 faczy komory 2 1 9 kanatem o malym przekroju, natomiast zawor
7a taczy komory 2 i 9 kanatem o duzym przekroju, gdzie EPS jest zblizone do maksymalne;j
wartosci, ktérg zapewnia pompa. Bezposrednio po wstrzyknigciu, w komorze 2 cisnienie ma
warto$¢ p < 9E-9 mbar, natomiast w komorze 9 cisnienie ma wartos¢ SE3 mbar > p > E-1 mbar.
Przy tak duzej roznicy ci$nien mogtoby dojs¢ do uszkodzenia zaworu 7a i "zdtawienia" pompy
turbomolekularnej (gwaltowny wzrost ci$nienia w komorze 2 spowodowalby gwattowne
hamowanie pompy turbomolekularnej, wirnik pompy odczuwatby przeciazenia tak duze, ze
nastapitoby jego zatrzymanie, w skrajnych przypadkach mogtoby doj$s¢ do wykrzywienia
ramion wirnika lub wybicia tozysk). Z tego wzgledu zastosowano pompowanie roznicowe. W
niniejszym uktadzie pompowanie réznicowe jest realizowane najpierw pompami suchymi,
odpornymi na przeciazenia zwigzane z roznicami cisnien (sa to zawory 4b oraz 4d). Po ich
zamknieciu 1 otwarciu zaworu 6 stosuje sie juz pompe turbomolekularng 3 przez waski kanat -
jest tu niewielka efektywnos¢ pompowania, przez co pompa nie jest narazona na duze
przecigzenia zwigzane z roznicg ci$nien. Gdy cisnienie osigga wystarczajacy poziom do
otwarcia zaworu 7a, czyli p < 1E-3 mbar, zawor ten jest otwierany 1 komora 9 jest pompowana

z pelng moca (maksymalnym EPS) przez pompe turbomolekularng 3.

Pierwszy przyktad wykonania

Przygotowano uktad do naniesienia etanolu 99,8% na powierzchnie obiektu w postaci
monokrysztatu rutylu TiO2 (011), stanowiacego probke badawcza. System sktadajacy sie z
moduléw A, B i C przytaczono do komory uzytkownika 8 zawierajacej skaningowy mikroskop
tunelowy celem umozliwienia obserwacji obiektu oraz uklad umozliwiajacy wykonanie

termicznie programowanej desorpcji celem udowodnienia, ze w wyniku procesu na probke
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naniesiono etanol. Na Fig. 3A przedstawiono powierzchni¢ obiektu o wymiarach 100x100nm
przed naniesieniem etanolu zobrazowang za pomoca skaningowego mikroskopu tunelowego (It
= 2pA, U = 1,7V)). Widoczna jest na niej lokalna gestos¢ nieobsadzonych standéw
elektronowych powierzchni. Przeprowadzono procedure w sposob oméwiony powyzej. Igte 11
utrzymywano w odlegtosci 20 mm od powierzchni obiektu. W pierwsze] sekwencji zuzyto
0,2ml etanolu, przez co ci$nienie w komorze wstrzykiwania 9 wzgledem rezerwuaru 18 cieczy
przed rozpoczeciem natryskiwania wyréwnano do wartosci 1,5E0 mbar. W drugiej sekwencji,
t]. w sekwencji, w ktorej nastepuje wstrzykniecie cieczy w strone probki wykorzystano 0,2 ml
etanolu, a zawor elektromagnetyczny 15 sterowano impulsami o dtugosci 150 ms wykonujac
w sumie 3 impulsy w odstepie co 2 sekundy. Po naniesieniu cieczy, gdy ci$nienie w komorze
9 ustalito si¢ na poziomie 2E2 mbar, rozpoczgto pompowanie zgodnie z opisang wyze]
procedura. Po odpompowaniu komory 9, gdy osiagnigto cisnienie p < 9E-9 mbar,
wyprowadzono probke do komory uzytkownika 8, gdzie ponownie wykonano obrazowanie
skaningowym mikroskopem tunelowym. Fig. 3B przedstawia powierzchni¢ 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 30x30nm (parametry obrazowania: It = 3pA, U = 1,7V). Z Fig. 3B, 3C wynika,
ze uzyskano maksymalnie wielowarstwe molekularna, poniewaz w przeciwnym razie nie bytby
mozliwy pomiar mikroskopem STM z prezentowang jakoscia 1 rozdzielczoscig. Powierzchnia
jest rownomierne pokryta, wystepuja na niej dodatkowe aglomeraty (Fig. 3B — strzatki) oraz
defekty bedace prawdopodobnie zanieczyszczeniami (Fig. 3C — strzalka). Wspomniane
aglomeraty 1 defekty wystepuja losowo na powierzchni probki, lecz ich ilos¢ jest niewielka, a
ich wystepowanie w skali molekularnej lub nanometrycznej jest nieuniknione.

Ponadto, celem potwierdzenia obecno$ci molekul etanolu na powierzchni wykonano
termicznie programowang desorpcj¢ (TPD) probki w komorze uzytkownika. Podczas
stopniowego, kontrolowanego podgrzewania probki w okreslonym tempie zbierano sygnat ze
spektrometru masowego umieszczonego bezposrednio nad powierzchnia probki. W efekcie
uzyskano wykresy I(T), tj. ekwiwalentu intensywnosci danej masy atomowe] w funkcji
temperatury T. Wynik przedstawiono na Fig. 4A, ktora przedstawia sygnal TPD zebrany
jednoczesnie dla mas 31, 45 i 46 amu, masa atomowa molekuty etanolu to 46,07 g/mol —
istnienie rozroznialnego maksimum podczas badania masy 46 amu stanowi jednoznaczny
dowdd na to, ze na powierzchni przygotowanej probki znajduje si¢ etanol. Metoda nanoszenia

cieczy wedlug wynalazku zapewnia zatem rownomierne pokrywanie probki w mikroskali -
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mozna przyjac, ze za kazdym razem przy tych samych parametrach nanoszenia uzyskuje sie
niezmienny stopien pokrycia 0.

W zwiazku z tym, eksperyment rozszerzono o seri¢ pomiarow TPD z réznymi tempami
nagrzewania probki, ktorych wynik przedstawiono na Fig. 4B. Pozwolito to na wyznaczenie
temperatur (Tpeak) odpowiadajacych maksimum desorpcji przy danym tempie nagrzewania
probki. Wykorzystujac zatozenia 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 roztwor etanolu zawierajacy molekuly ftalocyjaniny cyny (SnPc) o
strukturze przedstawionej na Fig. 5SD. W zwiazku z tym, ze ftalocyjaniny stabo rozpuszczaja
si¢ w etanolu, roztwor zostal przesycony i1 odstany — uzyskano w ten sposéb mieszanine o
maksymalnym stezeniu SnPc w warunkach normalnych.

Probke referencyjnag stanowita probka z naniesionym etanolem, opisana w pierwszym
przykladzie wykonania.

W kolejnym etapie krysztat rutylu uzyskany w pierwszym przykladzie wykonania
oczyszczono, a nastepnie wykorzystujac te same parametry nanoszenia jak w pierwszym
przykladzie, na powierzchnie wprowadzono roztwor etanolu i molekut SnPc.

W tej realizacji byto mozliwe przeprowadzenie dodatkowo specjalistycznego badania
probek za pomoca spektrometrii mas jondw wtérmych — (ang. Secondary Ion Mass
Spectrometry SIMS). Metoda ta pozwala na dokladne sprawdzenie skladu chemicznego
powierzchni, wyznaczenie lokalnej koncentracji wybranego sktadnika, wykonanie profili
glebokosciowych oraz mapowania chemicznego (dystrybucja danej masy na wybranym
obszarze powierzchni). Fig. SA 1 5B przedstawiaja zaleznos$ci intensywnosci sygnatu (zliczen)
dla mas charakterystycznych dla molekuty SnPc kolejno w przypadku etanolu (Fig. 5A) oraz
roztworu etanolu i molekul SnPc (Fig. 5B). Jak wynika z przedstawionych danych, na
powierzchni¢ prébki z sukcesem naniesiono wybrane molekuty. Sygnal w eksperymencie
zbierano z losowo wybranych obszarow probki o wymiarach 500 x 500 um. Obrazy mozna
interpretowac jako mapy chemiczne dla piku 632 amu - Fig. SC. Zgodnie z zalaczong skalg, im
jasniejsze miejsca na mapie tym wieksza koncentracja molekut. Wida¢, ze oprocz wyraznie
jasnych aglomeratow molekul, na calym obszarze mozna zauwazy¢ pojedyncze punkty — sa to

nanometrowej wielkosci skupiska molekut.
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Aby poprze¢ powyzszy wniosek, wykonano dodatkowe mapowanie STM. W celach
porownawczych 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, probka o wielkosci
100x100 nm, It = 2pA, U = 1,7V). Po naniesieniu roztworu etanolu z molekutami SnPc na
powierzchni tworzy si¢ struktura charakterystyczna dla etanolu (zaznaczony prostokat na Fig.
6B) oraz widoczne sa skupiska molekut (Srednica < 20 nm). Gorsza jakos¢ mapy widocznej na
Fig. 6B jest zwigzana z obecnoscig aglomeratow tworzonych przez molekuly SnPc, ktore sg
niestabilne w warunkach skanowania.

Przedstawione przyktady wykonania dotycza badan na powierzchni monokrysztalu
rutylu TiO2 jedynie dla zobrazowania efektéw uzyskiwanych sposobem wedtug wynalazku.
Sposob ten nie ma jednak ograniczen dotyczacych nanoszenia cieczy na inne powierzchnie

metali, potprzewodnikow oraz izolatorow.
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ZASTRZEZENIA

1. System prézniowy do nanoszenia cieczy na obiekt, zawierajacy pierwszy modut do
wytwarzania prozni, drugi modut z komorg uzytkownika i1 komorg wstrzykiwania do
nanoszenia cieczy na obiekt w warunkach prozni, trzeci modul zawierajacy uktad podzespotow
do przygotowania cieczy z doprowadzeniem cieczy do igly 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 pomoca szczelnego systemu przesuwu liniowego (13), przez ktory przechodzi igta (11)
wstrzykujaca ciecz przygotowang w trzecim module (C) tak, ze igla (11) wystaje z systemu
przesuwu liniowego (13) do wnetrza komory wstrzykiwania (9) w drugim module (B) 1 jest
ruchoma w osi poziomej wzgledem znajdujacego si¢ w drugim module (B) obiektu (10), na

ktéry ma zosta¢ natrysnigta ciecz z igty (11).

2. System wedtug zastrz. 1 znamienny tym, ze szczelny system przesuwu liniowego (13)

jest liniowym manipulatorem mieszkowym.

3. System wedlug dowolnego z zastrz. od 1 do 2 znamienny tym, ze w komorze

wstrzykiwania (9) znajduje si¢ manipulator (12) do obracania obiektu.

4. System wedlug dowolnego z zastrz. od 1 do 3 znamienny tym, ze drugim module (B)
znajduje si¢ dodatkowa komora uzytkownika (8) oddzielona od komory wstrzykiwania (9)

szczelnym prozniowo zaworem szufladowym (7b).

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

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 zlaczu klasy ConFlat.
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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 szczelnos$ci montowanym na zlaczu klasy ConFlat.

8. System wedtug dowolnego z zastrz. od 1 do 7 znamienny tym, ze system przesuwu

liniowego (13) zapewnia szczelnos¢ dzigki montazu na ztaczu klasy ConFlat.

9. Sposdb nanoszenia cieczy na obiekt w systemie prozniowym zgodnym z dowolnym z
zastrzezen od 1 do 8, znamienny tym, ze w drugim module (B) wytwarza si¢ warunki proézni o
cisnieniu p < 9E-9 mbar w komorze wstrzykiwania (9), przenosi si¢ obiekt z komory
uzytkownika (8) w ktore] uprzednio wytworzono ci$nienie p < 9E-9 mbar do komory
wstrzykiwania (9), po czym zamyka si¢ zawor (7b) oddzielajacy komore wstrzykiwania (9) od
komory uzytkownika (8), w trzecim module (C) przygotowuje sie ciecz do wstrzykniecia i
wyrownuje si¢ cisnienie pomigdzy komora wstrzykiwania (8) a rezerwuarem (18) z ciecza do
wartosci w zakresie od 1E-1 do 1E1 mbar, po czym prowadzi si¢ natryskiwanie obiektu ciecza
przez igte (11), regulujac parametry natryskiwania poprzez regulacje odlegtosci igty (11) od
obiektu i parametry pracy pulsacyjnej zaworu (15) doprowadzajacego medium gazowe do
rezerwuaru (18) z cieczg, a po zakonczeniu natryskiwania uszczelnia si¢ komore wstrzykiwania
(9) wzgledem rezerwuaru (18) z ciecza, obniza si¢ cisnienie w komorze wstrzykiwania (9) do
wartosci ponizej 9E-9 mbar 1 otwiera si¢ zawor (7b) oddzielajacy komore wstrzykiwania (9) od
komory uzytkownika (8), po czym przemieszcza si¢ obiekt z komory wstrzykiwania (9) do

komory uzytkownika (8).
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U RZAD PATENTOWY al. Niepodlegloéci 188/192

00-950 Warszawa, skr. poczt. 203

" RZECZYPOSPOLITEJ POLSKIE] tel.: (+48) 22 579 05 55 | fax: (+48) 22 579 00 01

e-mail: kontakt@uprp.gov.pl [ www.uprp.gov.pl

Departament Elektroniki i Mechaniki

SPRAWOZDANIE O STANIE TECHNIKI ZGLOSZENIA NR P.440252

Klasyfikacja zgtoszenia: BO5C11/00 (2006.01); BO5SD1,/02 (2006.01); BO5D1/26 (2006.01);

Poszukiwania prowadzone w klasach: BO5C11/00 (2006.01); BO5D1/02 (2006.01); BO5D1/26 (2006.01);

Bazy komputerowe, w ktérych prowadzono poszukiwania: UPRP, ESPACENET,

Kategoria . . . Odniesienie
dokumentu Dokumenty - z podang identyfikacja do 7astr.
A CN101966499 A; DONGGUAN BAIJIN HARDWARE & PLASTIC CO LTD; 2011-02-09 1-6
A US2018015501A1; NEDERLANDSE ORGANISATIE VOOR TOEGEPAST-NATUURWETENSCHAPPELIJK 1-6
ONDERZOEK TNO [NL]; 2018-01-18
A US2011104391 A1; MIYAMOTO YOSHITSUGU [JP]; KISHIMURA TOSHIHARU [JP]; MANABE HITOSHI [JP]; 1-6

WATANABE KATSUYOSHI [JP]; WATASE NAOKI [JP]; NAKAMURA HIDEO [JP]; HITACHILTD [JP]; 2011-05-05

A - dokument okre$lajacy ogolny stan techniki, ktory nie jest uwazany za posiadajacy szczegdlne znaczenie,
E - dokument stanowiacy wczeéniejsze zgtoszenie lub patent, ale opublikowany w lub po dacie zgtoszenia,
L - dokument, ktéry moze poddawaé w watpliwos¢ zastrzegane pierwszenstwo(-wa), lub przytoczony w celu ustalenia daty publikacji innego
cytowanego dokumentu lub z innego szczegélnego powodu,

0 - dokument odnoszacy sie do ujawnienia ustnego przez zastosowanie, wystawienie lub ujawnienie w inny sposdb,

P - dokument opublikowany przed data zgltoszenia, ale pdZniej niz zastrzegana data pierwszenstwa,

T - dokument pdZniejszy, opublikowany po dacie zgtoszenia lub w dacie pierwszenstwa

i niebedacy w konflikcie ze zgloszeniem, ale cytowany w celu zrozumienia zasad lub teorii lezacych u podstaw wynalazku,
X - dokument o szczegdlnym znaczeniu; Zastrzegany wynalazek nie moze by¢ uwazany za nowy lub nie moze by¢ uwazany za posiadajacy
poziom wynalazczy, jezeli ten dokument brany jest pod uwage samodzielnie,
Y - dokument o szczegdlnym znaczeniu; zastrzegany wynalazek nie moZe by¢ uwazany za posiadajacy poziom wynalazczy, jeZeli ten dokument
zostanie potaczony z jednym lub kilkoma tego typu dokumentami, a takie potaczenie bedzie oczywiste dla znawcy,
& - dokument nalezacy do tej samej rodziny patentowej.

Sprawozdanie wykonal:  mgr inz. Mikotaj Aptacy data: 09.06.2022 1.

/-podpisano kwalifikowanym podpisem elektronicznym-/

Uwagi do zgloszenia

Urzad Patentowy Rzeczypospolitej Polskiej | al. Niepodlegtodci 188/192 | 00-950 Warszawa, skr. poczt. 203
tel.: (+48) 22 579 05 55 | fax: (+48) 22 579 00 01 4y@¢.uprp.gov.pl | e-mail: kontakt@uprp.gov.pl
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