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SPECTROMETRIA DE MASA CU IONI SECUNDARI
(SIMS)
PRINCIPIUL METODEI,
POSIBILITATI SI LIMITE, APLICATII iN
ARHEOLOGIE SI ARTA

Introducere

Spectrometria de Masa cu loni
Secundari SIMS (Secondary Ion Mass
Spectrometry) este o tehnica de analiza
de suprafata care identifica nivelele in
urme ale tuturor elementelor chimice din
sistemul periodic, de la hidrogen la uraniu.

Primele banuieli legate de posibila
producere a unui proces SIMS au aparut
atunci cand oamenii de stiinta, care
foloseau spectrometrele de masa in mod
curent pentru analize, au observat ca, prin
folosirea unor surse de ioni, materialele
din care erau construite instrumentele
putea produce ioni. Primele experimente
au avut ca obiectiv principal producerea
unui fascicul de ioni primari SIMS, prin
extractia ionilor din sursele de ioni si
accelerarea lor catre suprafata probei de
analizat. Primul instrument SIMS a fost
construit in anii 1960 de catre NASA
pentru analiza rocilor gasite pe Luna. De
atunci pana astazi, tehnica SIMS, desi
extrem de scumpa, insa foarte utila in
cercetarea materialelor, a inceput sa fie
din ce in ce mai des folositd nu numai in
domenii precum microelectronica sau
microbiologia, dar si in studiul obiectelor
arheologice si de arta.

Principiul metodei

SIMS consta in bombardarea probei
cu un fascicul de ioni primari (cu energia
cuprinsa intre 0.25 si 20 keV) care
produce pulverizarea particulelor din
primele straturi ale suprafetei. Procesul de
pulverizare consta in coliziunea §i im-
plantul ionilor primari pe suprafata probei
concomitent cu indepartarea atomilor de
suprafata si emisia electronilor, fotonilor,
a ionilor primari repulverizati si a ionilor
secundari ionizati, care reprezinta aproxi-
mativ 1% din totalul speciilor pulverizate.
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Speciile de interes in SIMS sunt ionii
secundari, negativi §i pozitivi, care sunt
colectati de catre un camp electric si apoi
analizati prin spectrometrie de masa, in
functie de energia i masa pe care o au si
in conformitate cu raportul masa/ sarcina
de incarcare.

Emisia de ioni secundari de catre
suprafata unui  solid poate furniza
informatii in ceea ce priveste compozitia
elementald, izotopica si moleculard a
straturilor atomice superioare.

Ca fascicul de ioni primari se
foloseste O'5 pentru speciile electro-
pozitive, Cs" pentru cele electronegative
si Ga® pentru optimizarea rezolutiei
laterale. Ca surse de ioni primari
instrumentele SIMS obignuite folosesc fie
un duoplasmatron, fie o sursa de ionizare
de suprafata cu ioni. De asemenea, trei
tipuri de spectrometre de masa se pot
folosi ca analizori: un quadrupol sau un
sector magnetic si un reflectron.

Parametrii tipici de performanta
SIMS sunt:

* limita de detectie cuprinsa intre I
ppm si 1 ppb pentru toti izotopii din
tabelul periodic al elementelor;
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Fig. 1. Imaginca
schematica a

coliziunii ionilor
primari cu proba
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« rezolutia de masa M/ AM de pana
la 20.000;

« rezolutia laterala de 1 pm;

« rezolutia de adancime de 1 nm.

Tehnici de analiza SIMS

Exista 3 moduri de operare: SIMS
Statica (Static SIMS), SIMS Dinamica
(Dynamic SIMS) si SIMS - Timp de zbor
(ToF - SIMS).

Static SIMS

Metoda SIMS Statica se foloseste
pentru obtinerea de informatii moleculare
referitor la cel mai de sus monostrat de la
suprafata substratului analizat.

Prin bombardarea cu un fascicul de
ioni pulsatoriu a suprafetei probei,
fragmente de ioni si ioni moleculari intacti
sunt emisi de catre monostratul superior.

Static SIMS colecteaza si analizeaza
intre 20% si 60% din totalul de 1oni
secundari emisi de proba.

Dupa fiecare impact ionic, toate
moleculele cu diametrul cuprins intre 5 si
10 nm sunt distruse neputandu-se obtine
in aceste conditii alte informatii supli-
mentare in zona respectiva. Astfel,
numarul de molecule fiind limitat si finit
pe suprafatd de interes trebuie ca $i doza
de ioni primari sa fie limitatd la un nivel la
care flecare ion primar sa poata lovi
intotdeauna o suprafata noua din proba, de
aceea doza de ioni primari trebuie men-
tinuta constantd sub 1EI12 ioni/ cm” .
Indicatia ca intreaga suprafatd supusa
analizei a fost deteriorata poate fi ,.citita”
in spectrul SIMS obtinut: semnalul
molecular scade pana la disparitie cand
doza de ioni creste.

In static SIMS, prin analiza de
suprafata a probei se obtine un spectru de
masa tip ,amprenta” care indicd prezenta
unor fragmente de ioni cu masa scazuta
(< 500 amu) ceea ce ajuta la identificarea
compozitiel. Prin focalizarea si baleierea
fasciculului de ioni primari pot fi obtinute,
de asemenea, informatii moleculare cu
rezolutia laterala de 0.5 pana la I pm
diametru, dar si imagini cu distributia
moleculara a suprafetei probei.

Aplicatiile metodei

« Sensibilitate de suprafatd. Folosirea
unor doze scazute de ioni primari
garanteaza cd fiecare dintre ionil secundari
obtinuti sa provina din zone noi
neperturbate de pe suprafata.

« Analize de compozitie. Prin efec-
tuarea analizelor de masa se determina
compozitia elemetala sau / si moleculara
a monostratului situat cel mai sus pe
suprafata materialului. Pot fi diferentiate
elementele si moleculele cu domeniul de
masa cuprins intre 1 amu 1 10,000 amu.
Pot fi efectuate analize cantitative numai
prin folosirea de standarde.

* Domeniu larg de materiale ce pot fi
analizate. Metoda poate fi folosita pentru
efectuarea de analize de masa pentru
materialele solide, anorganice si organice,
si probele biologice.

* Analiza de imagine. Prin baleiajul
unui fascicul de 1oni pe suprafata probei,
se obtin imagini cu rezolutia laterala < 0.2
um folosite in determinarea distributiel
laterale a ionilor secundari.

Caracteristici specifice ale instru-
mentului de analiza Static SIMS

* Surse multiple de ioni. Doud surse
analitice cu argon si galiu se utilizeaza
pentru a asigura flexibilitate analitica.
Pentru obtinerea profilurilor de adancime
de inalta rezolutie, se poate folosi fie un
tun cu argon de joasa energie, fie un tun
de pulverizare cu oxigen.

* Analize punctuale. Sursa de 1oni cu
galiu permite efectuarea de analize
punctuale de dimensiuni mai mici de 200
nm cu rezolutie laterala ridicata.

» Vidare ridicata <8 x 10" torr.
Pentru efectuarea unor analize corecte
masuratorile se efectueaza pe specimene
de suprafata foarte curate si, pe cat posibil,
necontaminate.

* Potential pulsatoriu de acceleratie
st convertor de timp digital pentru analize
precise. Metoda permite obtinerea unei
rezolutii de masa ridicate si a unui timp de
zbor al 1onilor secundari de ordinul
picosecundelor.

* Rezolutia de masa de M/ M > 7000.
Permite diferentierea precisa a izotopilor,
elementelor si compusilor cu mase ato-
mice s1 moleculare identice.
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* Rezolutie de adancime. Prin
folosirea unui fascicul de pulverizare de
energie joasd, static SIMS permite
rezolutii de adancime < 5 nm pentru
obtinerea unor profile superficiale de
adancime.

» Rezolutie laterala. Cu o sursa de
galiu metoda este capabila de o rezolutie
laterala de 0.2 pm prin mentinerea
rezolutiei de masa la valori > 6000
FWHM (full width at half maximum).

Dynamic SIMS

In Dynamic SIMS, suprafata unei
probe este bombardata cu un fascicul
continuu de ioni primari. Impactul cu ionii
determina pulverizarea atomilor de pe
suprafata materialului producand ioni
secundari care sunt extrasi intr-un
spectrometru de masa ce utilizeaza
campuri electrostatice sau magnetice
pentru separarea lor.

Cea mai importanta caracteristica a
acestei metode de analizd o constituie
obtinerea de distributii elementale de
adancime cu rezolutie laterala ridicata
(cuprinsa intre 1 1 20 — 30 nm) si la limite
de detectie foarte scazute.

Doza de ioni primari nu este limitata,
ca in cazul metodei static SIMS, si poate
depasi 1E12 ioni/ cm?.

Proprietatea conform careia
intensitatea campului de ionizare al
majoritatii elementelor poate varia in
functie de mediul chimic inconjurator §i
de conditiile de pulverizare (ion, energie,
unghi), se foloseste in general pentru
imbunatatirea sensibilitatii de detectie a
instrumentelor de analiza SIMS. In
particular, pentru ca ioni secundari cu
intensitati de 2 sau 3 ori mai mari decat
ionii gazelor nobile sa poata fi produsi,
instrumentele de analiza Dynamic SIMS
trebuie echipate cu surse de ioni primari
de oxigen sau de cesiu.

In cazul acestei metode de analiza,
energia ionica de impact se poate ajusta in
functie de aplicatii. Astfel o energie
scazuta de pana la 200 — 300 eV se
foloseste pentru reducerea amestecului
atomic rezultat in urma coliziunii §i pentru
imbunitatirea rezolutiei de adancime pana
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la un nivel de marime de ordinul
nanometrilor. O energie ridicata de pana
la 20 -30 KeV este utilizata pentru
imbunatatirea limitelor de detectie si a
rezolutiei de imagine, dar si pentru
efectuarea unor masuratori rapide (um per
minut) si de mare adancime (10 -20 pm).

Aplicatiile metodei

* Analize elementale. Identifica toate
elementele §i izotopii prezenti in material,
de la hidrogen la uraniu. De asemenea,
diferentiaza elementele, izotopii si
compusii cu mase atomice si moleculare
nominal identice.

* Profilul de adancime. Prin pulve-
rizarea materialului, Dynamic SIMS
determina concentratia de impuritati ca
functie de adancime. Metoda e capabila sa
identifice urmele de impuritati prezente in
material a caror concentratie este cu
aprox. 9 ordine de marime mai mica decat
compozitia atomica a materialului.

» Analize de interfatd. Prin pulve-
rizarea — indepartarea materialului la
suprafata  probei, Dynamic  SIMS
determind schimbarile din compozitie sau
difuzia impuritatilor dintr-un strat in altul.

* Analiza de imagine a microprobei.
Metoda foloseste un rastru de baleiere in
producerea imaginilor microprobei pentru
detectarea  distributier  laterale a
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Fig. 2.
Spectrometru
Dynamic SIMS
- Cameca SC
ULTRA (ITC-
IRST, Trento,
Italia, instalat in
iulic 2001)
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Fig. 3
Spectrometru
ToF - SIMS

Camcca TOF -
IV (ITC-IRST.
Trento, Italia.
mnstalat in 1996)
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impuritatilor in urme. Analizele de
imagine in combinatie cu profilul de
adancime determina obtinerea de harti
tridimensionale de distributie elementala.

« Analize de imagine directe. Metoda
foloseste  capabilitatile  unice  ale
instrumentului pentru a produce o imagine
directda cu ioni secundari pentru o mai
rapida determinare a distributiei laterale a
elementelor in urme.

Caracteristici specifice ale
instrumentului de analiza Dynamic
SIMS

* Multiple surse de ioni primari cu
argon, oxigen si cesiu. Cesiul este in mod
frecvent utilizat deoarece permite
detectarea  elementelor usoare ca
hidrogenul, carbonul, oxigenul, s1 azotul.
Oxigenul se foloseste pentru
imbunatatirea sensibilitatii de detectie
pentru bor si metalele de tranzitie.

* Rezolutia de adancime < 10 nm.
Permite efectuarea de analize in zonele de
interfata si  determinarea diferentelor
subtile care apar in profilele de difuzie.

* Rezolutia de masa M/ M> 7000.
Permite separarea si 1dentificarea

1izotopilor, elementelor si compusilor cu
mase atomice s1 moleculare 1dentice.

« Sensibilitatea de detectie de | ppb
(~10" at/cm’). Face posibila detectia
nivelelor in urme a impuritatilor si
contaminantilor in materialele studiate.
Poate efectua masuratori cantitative numai
prin folosirea standardelor de analiza.

e Detectia hidrogenului si a
deuteriului. Este singura tehnicd de

analiza de suprafata capabila sa detecteze
direct hidrogenul si deuteriul in materiale.

ToF - SIMS

Metoda de analiza ToF - SIMS
permite efectuarea de analize elementale
cu rezolutie spatiala mare si determinarea
distributiei spatiale bi-dimensionale a
elementelor si compusilor chimici (prin
analize moleculare), de asemenea,
schimbarile de compozitie ale straturilor
de suprafata pot fi monitorizate in functie
de timp.

In ToF-SIMS, ionii secondari emisi
sunt colectati si focalizati catre un
spectrometru de masa de tip reflectron
timp - de — zbor (TOF), unde sunt separati
in functie de masa. Separarea se realizeaza
prin masurarea timpului necesar ionilor
secundari de a se deplasa printr-un tub de
zbor catre detector. Cu cat ionul este mai
usor, cu atat are nevoie de un timp cat mai
scurt pentru a ajunge in detector. Cu cat
rezolutia de masa obtinuta, prin folosirea
de pulsuri foarte scurte de ioni primari,
este mai ridicata, cu atat determinarea este
mai precisa si durata de timp necesara
1onilor pentru a ajunge in detector e mai
mica.

Indiferent de polaritatea pe care o au,
toti ionii sunt detectati secvential si
masurati.

Spectrometrul ToF-SIMS are o
sensibilitate foarte ridicata de detectie
(concentratii de 10 ppm intr-un monostrat)
comparativ cu celelalte instrumente SIMS
de analiza cu quadrupol sau cu sector
magnetic si de asemenea o rezolutie de
masa foarte ridicata.

Aplicatiile metodei

* Analize de compozitie. Iden-
tificarea compozitiei elementale si a
naturii chimice a monostratului (de aprox.
5 A) la suprafata probei, cu sensibilitate
de detectie ridicata (~1 ppm) si rezolutie
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de masa, de asemenea, ridicata (~10.000).

* Spectroscopie de suprafata. In
modelul static, suprafata este analizata
virtual nedistructiv. Practic, obtinerea
spectrului sau a unei imagini in ToF-SIMS
se realizeaza prin bombardarea probei cu
un fascicul de 10— 10" ioni primari/cm?,

* Obtinerea profilului de adancime
pentru straturile ultra-subtiri de suprafata.
In modelul dinamic, distrugerea succesiva
a suprafetei probei este posibila prin
folosirea unei doze mai mari de ioni
secundari.

* Analiza de imagine a suprafetel.
Prin baleierea pe suprafata a fasciculului
de ioni primari, pot fi obtinute imagini cu
ioni secundart, iar structuri cu dimensiuni
de sub 200 nm pot fi observate.

Caracteristici specifice ale
instrumentului de analiza ToF - SIMS

* Multiple surse de ioni primari cu
galiu, oxigen, si cesiu. Sursa cu galiu se
foloseste pentru efectuarea de analize, iar
cele cu oxigen si cesiu pentru pulverizare.

* Rezolutia spatiala de 0.1 pm (dia-
metrul minim al fascicului de ioni).
Multiple analize punctuale, scanari liniare
si harti ale speciilor chimice de marimi
submicronice pot fi obtinute.

* Rezolutia de masa M/ M ~ 10.000.
Permite diferentierea diferitilor izotopi ai
aceluiasi element

* Analiza de imagine a suprafetei
probei — via microscopie opticd. Imagini
topografice de suprafatd cu electroni
secundari pot fi obtinute.

Posibilitati si limite

* Cu ajutorul SIMS pot fi determinate
toate elementele din sistemul periodic,
izotopii si compusii moleculari, de
asemenea acestd tehnica de analiza
permite diferentierea speciilor cu mase
atomice sau moleculare identice.

» Caracteristica care distinge SIMS
de celelalte tehnici de analiza este
sensibilitatea de detectie foarte ridicata. In
timp ce limitele de detectie pentru tehnici
ca XPS sau AES sunt de ordinul partilor
per 1000, limitele pentru SIMS se situeaza
in domeniul ppm si a ppb.
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* Aplicatii care implica analizele in
urme pentru determinarea impuritatilor
sau a contaminantilor pot fi posibile prin
folosirea SIMS.

* Prin utilizarea SIMS este posibil ca
harti chimice de suprafata sa fie obtinute,
de asemenea, profiluri elementale de
adancime de ordinul zecilor de nm pani la
cativa um.

Limite:

» SIMS este o tehnica de analiza
microdistructiva, morfologia probei fiind
usor alteratd de fasciculul de ioni primari
(crater micrometric).

» Comparativ cu celelalte tehnici de
analiza prin spectrometrie de masa, SIMS
este o tehnica calitativa. Pentru efectuarea
de analize cantitative se folosesc, de
obicel, in complementaritate alte tehnici
de analizd (XPS). Aceasta limitd se
datoreaza complexitatii procesului de
ionizare a atomilor de suprafatd si a
moleculelor si depinde, in principal, de
natura probei analizate.

* Proba prelevata trebuie sa aiba
dimensiuni corespunzdtoare pentru a
putea fi fixata in suportul aparatului, altfel
ionii secundari nu pot fi colectati in mod
eficient si analizati corect.

Aplicatii in arheologie si arta

SIMS se foloseste, in principal, in
microelectronica, pentru determinarea
impuritatilor si a profilelor de adancime
ale produsilor de dopare in semi-
conductori si in dispozitivele opto-
electronice, in metalurgie §i geologie,
pentru determindri elementale si izotopice,
dar si in microbiologie. Metoda de analiza
foarte moderna SIMS a inceput sa fie din
ce in ce mai mult folosita si in cercetarea
obiectelor arheologice si de arta pentru
caracterizarea elementald, izotopicd si
moleculara in profunzime a materialelor
constituente si determinarea tehnicilor de
productie.

SIMS  are largi aplicatii in
conservarea si cercetarea obiectelor din
metal, ceramica, piatra si sticla. Analizele
efectuate pe metal au fost cu succes
folosite in cercetarea inhibitorilor de
coroziune folositi in restaurare si
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conservare'. Tehnica SIMS contribuie la o
mai buna intelegere a proceselor de
coroziune si este ideala pentru a fi folosita
in studiul influentei fiecarui element de
aliere din compozitia unui aliaj intr-un
proces de degradare sau in determinarea
performantelor materialelor.

SIMS s-a dovedit a f1, de asemenea,
o valoroasa sursa de informatii si in
cercetarea obiectelor din ceramica si
piatra. Hartile elementale de suprafata si
profilele de compozitie de adancime
caracteristice SIMS se folosesc ca baza
pentru identificarea contaminarilor si
degradarilor chimice induse, dar si pentru
intelegerea mecanismelor in tratamentele
de curatire a obiectelor.
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Alte domenii ale conservarii si
restaurarii in care exista aplicatii ale SIMS
sunt si cercetarea obiectelor din sticla si
lemn, de determinare a proceselor de
deteriorare s1 degradare (pentru obiectele
medievale din sticla prin  studierea
procesului de schimb de ioni care are loc
la suprafata materialului, precum si a
efectelor determinate de procesul de
alterare sub  actiunea  agentilor
atmosferici*?, 1ar pentru obiectele din
lemn prin studierea durabilitatii §1 a
rezistentel in timp). Analize SIMS au fost
efectuate recent si pentru determinarea
pigmentilor in picturd’, si, de asemenea,
pentru identificarea colorantilor si a
compozitiel firelor metalice in textile’.
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