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SPECTROMETRIA DE MASĂ CU IONI SECUNDARI 
(SIMS) 

PRINCIPIUL METODEI, 
POSIBILIT ĂTI ŞI LIMITE, APLICATU ÎN 

ARHEOLOGIE ŞI ARTĂ , 

Introducere 
Spectrometria de Masa cu Ioni 

Secundari SIMS (Secondary Ion Mass 
Spectrometry) este o tehnica de analiza 
de suprafaţa care identifică nivelele în 
urme ale tuturor elementelor chimice din 
sistemul periodic, de la hidrogen la uraniu . 

Primele bănuieli legate de posibila 
producere a unui proces SIMS au apărut 
atunci când oamenii de ştiinţă , care 
foloseau spectrometrele de masa în mod 
curent pentru analize, au observat că, prin 
folosirea unor su rse 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 
extracţia ionilor din surse le de ioni şi 
accelerarea lor către suprafaţa probei de 
analizat. Primul instrument SIMS a fost 
construit în anii 1960 de către ASA 
pentru analiza rocilor găsite pe Lună . De 
atunci până astăzi, tehnica S lM S, deş i 
extrem de scumpă, însă foarte utilă în 
cercetarea materialelor, a început să fie 
din ce în ce mai des folosită nu numai în 
domenii precum microelectronica sau 
microbiologia, dar ş i în studiul obiecte lor 
arheologice şi de artă . 

Principiul metodei 
SlM S consta în bombardarea probei 

cu un fascicul de ioni primari (cu energia 
cuprinsă între 0.25 ş i 20 keV) care 
produce pulverizarea particulelor din 
primele straturi ale su prafeţei. Procesu l de 
pulveriza re constă în coliziunea ş i im
plantul ionilor primari pe suprafaţa probei 
concomitent cu îndepărtarea atomilor de 
suprafaţa şi emisia electronilor, fotonilor, 
a ionilor primari repulverizaţi ş i a ionilor 
secundari ionizaţ i , care reprezintă aproxi
mativ I% din totalul speciilor pulverizate. 

Zizi Ileana BALTĂ 

Speciile de interes în SLMS sunt ionii 
secundari, negati vi şi pozitivi , care sunt 
colectaţi de către un câmp electric şi apoi 
ana l izaţi prin spectrometrie de masă . în 
funcţie de energia ş i masa pe care o au şi 
în conformitate cu raportul masă/ sarcină 
de încărcare . 

Emisia de ioni secundari de către 
suprafaţa unui so lid poate furni za 
infonnaţii în ceea ce priveşte compoziţia 
elementală, izotopică şi moleculară a 
straturilor atomice superioare. 

Ca fascicul de ioni primari se 
foloseşte o + 2 pentru speciile electro
poziti ve, cs+ pentru cele electronegative 
ş i Ga+ pentru optimizarea rezoluţiei 
laterale . Ca surse de ioni primari 
instrumentele SIM S obişnuite folosesc fie 
un duoplasmatron , fie o sursă de ionizare 
de suprafaţa cu ioni . De asemenea, trei 
tipuri de spectrometre de masă se pot 
folosi ca analizori: un quadrupol sau un 
sector magnetic şi un reflectron . 

Parametrii tipici de performanţă 
SIMS sunt: 

• limita de detecţie cuprinsă între I 
ppm ş i I ppb pentru toţi izotopii din 
tabelul periodic al elementelor; 

fascicu l de ioni primari (Cs ". o·„ Ga ' ) 

Fig . I. Imagi nea 
schematică a 
coli ziunii ionilor 
primari cu proba 
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• rezoluţia de masa Ml M de până 
la 20.000; 

• rezol uţia laterala de I µm ; 
• rezo luţia de adâncime de I nm. 

Tehnici de analiză S IM S 
Exista 3 moduri de operare: SIMS 

tatică (S tatic S IM S), JMS Dinamică 
(Oynamic S lMS) şi S!MS - Timp de zbor 
(ToF - S IM S) . 

tatic S IMS 
Metoda SIMS Statică se foloseşte 

pentru obţinerea de informaţii moleculare 
referitor la cel mai de sus monostrat de la 
uprafaţă substratului analizat. 

Prin bombardarea cu un fascicul de 
ioni pul satoriu a suprafeţe i probei , 
fragmente de ioni ş i ioni moleculari intacţi 
sunt emişi de către monostratul superior. 

tatic IM colectează i analizează 
între 20% şi 60% din totalul de ioni 
secundari emişi de proba. 

După fiecare impact ionic. toate 
moleculele cu diametrul cuprins între 5 şi 
I O nm unt distruse neputându-se obţ ine 
în aces te condiţ ii alte informaţii supli
mentare în zona res pecti vă. A tfel, 
numărul de molecule fiind limitat şi finit 
pe s uprafaţă de intere trebuie ca şi doza 
de ioni primari să fie limitată la un nivel la 
care fiecare ion primar să poată lovi 
întotdeauna o suprafaţă nouă din probă, de 
aceea doza de ioni primari trebuie men
ţinută cons tantă sub IE 12 ioni/ cm 2 . 

Ind icaţia ca întreaga sup rafaţă upusă 
analizei a fost deteriorată poate fi „citită" 
în spectrul SJM obţinu t : semnalul 
molecular scade până la dispariţie când 
doza de ioni creşte. 

În static S IM S, prin analiza de 
suprafaţă a probei se obţine un spectru de 
masa tip „amprentă" care indică prezenţa 
unor fragmente de ioni cu masa scăzută 
(< 500 amu) ceea ce ajută la identificarea 
compoziţiei. Prin focalizarea şi baleierea 
fasciculului de ioni primari pot fi obţinute , 
de asemenea, informaţii moleculare cu 
rezo luţia laterală ele 0.5 până Ia I µm 
diametru, clar şi imagini cu distribuţia 
moleculară a s uprafeţei probei. 

Aplicaţiile metodei 
• Sensibilitate de suprafaţă. Folosirea 

unor doze scăzute de ioni primari 
garan tează că fiecare dintre ionii secundari 
obţinuţi să provină din zone noi 
neperturbate ele pe suprafaţă . 

• Analize de compoziţie. Prin efec
tuarea ana lizelor de masă se determina 
compoziţi a elemetală au I şi moleculară 
a monostratului ituat cel mai sus pe 
suprafaţă materialului . Pot fi diferenţiate 
elementele i moleculele cu domeniul de 
ma ă cuprins între I amu ş i I 0,000 amu. 
Pot fi efectuate analize cantitative numai 
prin folosirea de tandarde. 

• Domeniu larg de materiale ce pot fi 
analizate. Metoda poate fi folosită pentru 
efectuarea ele analize de masa pentru 
materialele solide, anorganice şi organice, 
şi probele biologice. 

• Analiza de imagine. Prin baleiajul 
unui fascicul de ioni pe uprafaţă probei , 
e obţin imagini cu rezoluţia laterală < 0.2 

µm folo ite în determinarea distribuţiei 
laterale a ionilor secundari. 

Ca racteristici spec ifice ale instru
mentului de analiză Static S lMS 

• urse multiple de ioni . Două surse 
ana litice cu argon ş i galiu se utilizează 
pentru a as igura flexibilitate analitică. 
Pentru obţinerea profilurilor de adâncime 
de înaltă rezoluţie, se poate folo i fie un 
tun cu argon de joasă energie. fie un tun 
de pulverizare cu oxigen . 

• Analize punctuale. ursa de ioni cu 
gali u permite efectuarea de analize 
punctuale de dimen iuni mai mici de 200 
nm cu rezo luţie l a terală ridicată. 

• Vidare ridicata <8 x 10-10 torr. 
Pentru efectuarea unor analize corecte 
măsurătorile se efectuează pe specimene 
de suprafaţă foarte curate şi. pe cat posibil, 
necontaminate. 

• Potenţial pulsa toriu de acceleraţie 
ş i convertor de timp digital pentru analize 
precise. Metoda permite obţinerea unei 
rezo luţii de masă ridicate şi a unui timp ele 
zbor al ionilor ecundari de ordinul 
picosecundelor. 

• Rezoluţia de masă ele Ml M > 7000. 
Permite diferenţierea precisă a izotopilor. 
elementelor şi compuşilo r cu mase ato
mice ş i moleculare identice. 
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• Rezolutie de adâncime. Prin 
folosirea unui fasc icul de pulverizare de 
energie joasă, static S!MS permite 
rezoluţi i de adâncime < 5 nm pentru 
obţinerea unor profile superficiale de 
adâncime. 

• Rezoluţie latera l ă. Cu o sursa de 
galiu metoda este capabila de o rezoluţie 
laterală de 0.2 µm prin menţinerea 
rezoluţie i de masă la va lori > 6000 
FWHM (full width at half maxi mum). 

Dynamic SIMS 
În Dynamic S!MS, suprafaţă unei 

probe este bombardată cu un fasc icul 
continuu de ioni primari . Impactul cu ionii 
detennină pulverizarea atomilor de pe 
suprafaţă materia lului producând ioni 
secundari care sunt extraş i într-un 
spectrometru de masă ce utilizează 
câmpuri electrostatice sau magnetice 
pentru separarea lor. 

Cea mai importantă caracte ri stică a 
acestei metode de analiză o constituie 
obţinerea de distribuţii elementale de 
adâncime cu rezoluţie laterală ridicată 
(cuprinsă între 1 şi 20 - 30 nm) şi la limite 
de detecţie foarte scăzute. 

Doza de ioni primari nu este limitată , 
ca în cazul metodei static SlMS, ş i poate 
depăşi 1E12 ioni/ cm2• 

Proprietatea conform care1a 
intensitatea câmpului de ionizare al 
majorităţii elementelor poate varia în 
funcţie de medi ul chimic î nconjurător ş i 
de condiţiile de pulverizare (ion, energie, 
unghi ), se foloseşte în genera l pentru 
îmbunătăţirea sensibilităţ ii de detecţie. a 
instrumentelor de analiză SIM S. ln 
particul ar, pentru ca ioni secundari cu 
intens ităti de 2 sau 3 ori mai mari decât 
ionii ga;e lor nobi le să poată fi produşi , 
instrumentele de analiza Dynamic S!MS 
trebuie echipate cu surse de ioni primari 
de oxigen sau de cesiu. 

În cazul acestei metode de analiză , 
energia ionică de impact se poate ajus ta în 
funcţie de apli caţii. Astfel o energie 
scăzu ta de până la 200 - 300 eV se 
foloseşte pentru reducerea amestecu lui 
atomic rezultat în urma colizi unii ş i pentm 
îmbunătăţirea rezoluţie i de adâncime până 

la un ni vel de manme de ordinul 
nanometrilor. O energie ridica tă de până 
la 20 -30 KeV este utilizata pentru 
îmbunătăţirea limite lor de detecţie şi a 
rezo luţi e i de imag ine, dar ş i pentru 
efecn1area unor măsurăto ri rapide (µm per 
minut) ş i de mare adâncime ( 1 O -20 µm) . 

Aplicaţiil e metodei 
• Analize e lementale. Identifică toate 

elementele şi izotopii prezenţi în material, 
de la hidrogen la uraniu . De asemenea, 
di fe re nţiază elementele, izotopii şi 
compuşii cu mase atomice şi moleculare 
nominal identice. 

• Profilul de adâncime. Prin pulve
rizarea materi alului , Dynamic SIMS 
de tenn i nă concentraţia de i mpurităţi ca 
funcţie de adâncime. Metoda e capabilă să 
identifice urmele de impurităţ i prezente în 
material a căror concentraţie este cu 
aprox. 9 ordine de mărime mai mică decât 
compoziţi a atomică a materialului . 

• Anali ze de interfaţă . Prin pulve
rizarea - îndepărta rea materia lului la 
s uprafaţă probei , Dynamic S!MS 
determină schimbă ril e din compoziţie sau 
difuzia impurităţilor dintr-un strat în a ltul. 

• Anali za de imagine a microprobei . 
Metoda fo l oseşte un rastru de bale ie re în 
producerea imaginilor microprobei pentru 
detectarea distribuţiei latera le a 

Fig.. 2. 
Spectrometru 
Dynamic IM S 
- Cameea SC 
ULTRA(ITC
IRST. Trento, 
Italia, instalat în 
iuli e 200 I) 
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Fig. 3. 
Spcc1rome1ru 
ToF - l/'vlS 

Cameea TOF -
IV CI TC- IR T. 
Tre1110, llal ia. 

1J1' lala1 în 19%) 

Revistu muzeelor 

impurităţilor în urme. Analizele de 
imag ine în combinaţie cu profilul de 
adâncime determină obtinerea de hărti 
tridimensionale de di stribuţie e l ementa l ă . 

• Analize de imagine directe. Metoda 
foloseşte capabilităţile unice a le 
instrumentului pentru a produce o imagine 
directă cu io ni secundari pentru o mai 
rapidă determinare a di stribuţiei laterale a 
elementelor în urme. 

Caracteristici specifice ale 
instrumentului de a nali za Dynamic 
SIMS 

• Multiple surse de ioni primari cu 
argon, ox igen şi cesiu . Cesi ul este în mod 
frecvent utili zat deoa rece perm ite 
detectarea elementelo r uşoa re ca 
hidrogenul , ca rbonul , oxigenul , şi azotul. 
Oxigenul se foloseşte pentru 
îmbunătăţi rea sen s ibilităţii de detecţie 
pentru bor ş i meta lele de tranziţie . 

• Rezo luţi a de adâncime < 1 O nm. 
Permite efectuarea de anali ze în zonele de 
interfaţă ş i determinarea diferenţel o r 

subtile ca re apar în profi le le de difuzie. 
• Rezo luţi a de masa Ml M> 7000 . 

Permite separa rea şi identificarea 
izotopilo r. e lementelor şi com puşilo r cu 
mase atomice şi moleculare identi ce . 

• Sensibilitatea de detecţie de 1 ppb 
( - 10 13 a t/cm3) . Face posibilă detecţia 
ni ve lelor în urme a impurităţilor ş i 
contaminanţilor în materialele studi ate. 
Poate e fectua măsurători cantitative numai 
prin folosi rea standardelor de analiză . 

Detecţia hidrogenului ş i a 
deuteriului . Este s ing ura tehnică de 
ana liză de suprafaţă capabilă să detecteze 
direct hidrogenul ş i deuteriul în materiale. 

ToF- S IMS 
Metoda de ana li ză ToF - SliVlS 

permite efectua rea de analize elementale 
cu rezoluţi e spaţia l ă mare ş i determinarea 
di s tribuţiei spaţ iale bi-dimensionale a 
e lementelor ş i compuş ilor c himici (prin 
anali ze moleculare) , de asemenea, 
schimbările de compoziţie ale straturilor 
de suprafaţă pot fi monitorizate în funcţie 
de timp. 

În ToF-SlMS, ionii secondari emişi 
sunt colectaţi ş i focalizaţi către un 
spectrometru de masă de tip retlectron 
timp - de - zbor (TOF), unde sunt separaţi 
în funcţie de masă. Separa rea se rea li zează 
prin măsurarea timpului necesa r ionilor 
secundari de a se depl asa printr-un tub de 
zbor către detector. Cu cât ionul este mai 
uşor. cu atât are nevo ie de un timp cât mai 
scurt pentru a aj unge în detector. Cu cât 
rezo luţia de masa obţinută, prin folosirea 
de pulsuri foarte scurte de ioni primari , 
este mai ridicată, cu atât detem1inarea este 
ma i prec i să şi durata de timp necesară 
io nilor pentru a ajunge în detector e mai 
mică . 

lndi ferent de polaritatea pe care o au. 
toţi ionii sunt detectaţi secvenţial ş 1 
măs uraţi . 

Spectrometrul ToF-SIMS are o 
sensibilitate foarte ridica tă de detectie 
(concentraţii de 1 O ppm într-u n monostr~t) 
comparativ cu celelalte instrumente S lMS 
de anali za cu quadrupol sa u c u sector 
magnetic ş i de ase menea o rezolutie de 
masă foarte ridica tă . · 

Aplicaţiile metodei 
• Analize de compoziţie. Iden

tifi ca rea compoziţi e i e lementale ş i a 
naturii chimice a monostratului (de aprox. 
5 Â) la suprafaţă probei. cu sensibilitate 
de detecţie ridicată (- 1 ppm) şi rezoluţie 
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de masă , de asemenea, ridicată (- IO.OOO). 
• Spectroscopie de suprafaţă . În 

modelul static, suprafaţă este analizată 
vi rtual nedistructi v. Practic , obţinerea 
spectrului sau a unei imagini în ToF-SlMS 
se realizează prin bombardarea probei cu 
un fascicul de I 09 

- I 0 12 ioni primari/cm2• 

• Obţinerea profilului de adâncime 
pentru straturile ultra-subţiri de suprafaţă. 
ln modelul dinamic, distrugerea succesivă 
a suprafeţei probei este posi bilă prin 
folosirea unei doze mai mari de ioni 
secundari. 

• Analiza de imagine a suprafeţei . 
Prin baleierea pe suprafaţă a fascic ulului 
de ioni primari, pot fi obţinute imagini cu 
ioni secundari , iar structuri cu dimensiuni 
de sub 200 nm pot fi observate. 

Caracteristici specifice ale 
instrumentului de anali.za ToF - SIMS 

• Multiple surse de ioni primari cu 
galiu, oxigen, şi cesiu. Sursa cu ga liu se 
foloseşte pentru efectuarea de analize, iar 
cele cu oxigen ş i cesiu pentru pul veriza re. 

• Rezoluţia spaţia l ă de O. I µm (d ia
metrul minim al fascicului de ioni) . 
Multiple analize punctuale, scanari liniare 
şi hărţi ale spec iilor chimice de mărimi 
submicronice pot fi obţi nute. 

• Rezoluţia de masă Ml M - I O.OOO. 
Permite diferenţierea diferiţ i lor izotopi ai 
aceluiaşi e lement 

• Analiza de imagine a suprafeţei 
probei - via microscopie optică. imagi ni 
topografice de suprafaţă cu e lectroni 
sec undari pot fi obţinute. 

Posibilităţi ş i limite 
Posibilităti: 
• Cu aj uto'rul SLMS pot fi determinate 

toate e lementele din sistemu l periodic , 
izotopii şi compuşii moleculari , de 
asemenea acestă tehn ică de ana li ză 
permite di feren ţ i erea speciilor cu mase 
atomice sau moleculare identice. 

• Caracteristica care distinge S lM S 
de celela lte tehnici de ana l iză este 
sensibilitatea de detectie foarte ridicată . În 
timp ce limitele de detecţie pentru tehnici 
ca XPS sau AES sunt de ordinul părţi l o r 
per 1000, limitele pentru S LM S se s ituează 
în domeniul ppm ş i a ppb. 

RESTAURARE I CONSERVARE 

• Aplicaţii ca re implică anali zele în 
urme pentm determinarea impurităţilor 
sau a contaminanţilor pot fi posibile prin 
folosirea SlMS. 

• Prin utilizarea SLMS este posibil ca 
hărţi chimice de suprafaţă să fie obţinute, 
de asemenea, profiluri e lementale de 
adâncime de ordinul zecilor de nrn până la 
câţiva µm . 

Limite : 
• S LM S este o tehnica de a na li ză 

microdistructivă , morfologia probei fiind 
uşor alterată de fascic ulul de ioni primari 
(crater micrometric) . 

• Comparati v cu celelalte tehnici de 
ana liză prin spectrometrie de masă, SLMS 
este o tehnică calitativă . Pentru efectuarea 
de ana lize cantitative se fo losesc, de 
obicei , în complementaritate alte tehnici 
de a na liză (X PS). Aceasta limită se 
datorează complexităţii procesului de 
ionizare a atomilor de suprafaţă ş i a 
moleculelor şi depinde, în principal, de 
natura probei analizate. 

• Proba prelevata trebuie să aibă 

dimens iuni corespunzătoare pentru a 
putea fi fixată în suportul aparatu lui , altfel 
ionii secundari nu pot fi co l ectaţi în mod 
eficient ş i analizaţ i corect. 

Aplicaţii în arheologie ş i artă 
SIMS se fo l oseşte, în principal , în 

microe l ectronică , pentru determinarea 
impurităţilor şi a profilelor de adâncime 
ale produşilor de dopare în semi
conductori ş i în dispozitivele opto
electronice, în meta lurgie ş i geo logie, 
pentru determinări elementale şi izotopice, 
dar ş i în microbiologie . Metoda de ana li ză 
foarte modernă SLMS a început să fie din 
ce în ce mai mult folosită şi în cercetarea 
obiectelor arheo logice ş i de a rtă pentru 
caracterizarea e lementală , izotopică ş i 
molecu l a ră în profunzime a materialelor 
constituente ş i detenninarea tehnicilor de 
producţie. 

SIMS are largi a pli caţii în 
conservarea ş i cercetarea obiectelor din 
metal, ceramică , piatră ş i sticlă . Analizele 
efectuate pe metal au fost cu succes 
fo losite în cercetarea inhibitorilor de 
coroziune folosiţi în restaurare ş i 

99 
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con ervare 1
• Tehn ica S LMS contribuie la o 

mai bună în ţelegere a procese lor de 
corozi une ş i este ideală pentru a fi fo l os ită 
în studiul i nflue nţ ei fiecărui e lement de 
a li e re din compoziţia unui ali aj într-un 
proces de degradare sau în determinarea 
perfo m1antelor materi alelor. 

S IM S s-a dovedit a fi, de asemenea, 
o va l oroasă s ursă de i n formaţii ş i în 
cercetarea obiecte lor din ceramică ş i 
pi a tră . H ă rţile elementa le de s upra faţă şi 
pro fi le le de compoziţ ie de adânci me 
caracteri stice SIM S se fo losesc ca bază 
pentru ident ifica rea contamină ril or şi 
degradărilor chimice induse, dar ş i pentru 
înţelegerea mecanismelor în tratamentele 
de curăţi re a obiecte lor. 
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A lte domenii a le conserva m ş i 
res taură rii în care ex i s tă aplicaţi i ale SlMS 
sunt ş i ce rcetarea obiectelor din s t ic l ă ş i 
lemn, de determinare a procese lor de 
deteri ora re şi degradare (pentru obiectele 
medi eva le din s ticl ă prin studi e rea 
procesului de schimb de ioni care are loc 
la suprafaţă materialului , precum ş i a 
e fecte lor determinate de procesul de 
alterare ub aqiunea agenţ i l o r 
atmos fe ri ci2·3, ia r pentru obiectele din 
lemn prin s tudi erea durabilităţ ii ş i a 
rezistenţei în timp). Analize SIM S au fos t 
efectuate recent şi pentru determinarea 
pigmenţilor în pictură~, şi, de asemenea, 
pentru identificarea coloranţilor ş i a 
compoziţiei firelor meta lice în textile5. 
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