
Techniky prvkové povrchové analýzy  

 Hmotnostní spektrometrie sekundárních iontů – 

SIMS – statická SSIMS a dynamická DSIMS 

 Emise atomárních (a molekulárních) iontů při 

bombardování povrchu „energetickými“ částicemi 

(ionty, atomy)  

 Velmi citlivé 

Při bombardování                     

– odprašování – 

většinou částice    

v neutrálním stavu 

– ionty jen cca 1% 

všech emitovaných 

částic 



Techniky prvkové povrchové analýzy  
 Hmotnostní spektrometrie sekundárních iontů 

 Klasická SIMS – pouze analýza kladných iontů, není 

reprezentativní  vzorek  odprášených částic, 

nereprezentuje celkové složení analyzovaného povrchu, 

navíc je analyzována jen frakce iontů v určitém oboru 

kinetických energií  



Hmotnostní spektrometrie 

sekundárních iontů – SIMS 
 1. krok – iontové odprašování  

 Eroze povrchu pevné látky při bombardování ionty (atomy) – Ar+, Ga+, 

Cs+, O2
+ 

 Emise atomů, atomárních iontů, klastrů, molekul 

(molekulárních iontů) a jejich fragmentů, elektronů i 

elektromagnetického záření 

 Rychlý (od cca 100 fs), nerovnovážný proces 

 Primární ion („projektil“) – „odražen“ či „zpětně rozptýlen“, 

nebo zabrzděn v hloubce vzorkového terčíku (implantován) 

 Srážková kaskáda – série následných srážek v povrchu 

pevné fáze – přemístění atomů ve vzorku o cca 1 – 10 nm – 

relativně isotropně – riziko promíchání složek materiálu  

 

 



Hmotnostní spektrometrie 

sekundárních iontů – SIMS 
 1. krok – iontové odprašování  

 Eroze povrchu pevné látky při bombardování ionty (atomy) -  Cs+, O2
+ 

 

 



Hmotnostní spektrometrie 

sekundárních iontů – SIMS 

 1. krok – iontové odprašování  

 Promíchání složek materiálu – „rozmazání“ fázového  rozhraní 

  – hloubka průniku primárních iontů R, 

  θ0 – úhel dopadu,     

 E0 – energie primárních iontů,    

 ξ a δ – konstanty (specifické pro různé primární ionty)  
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Hmotnostní spektrometrie 

sekundárních iontů – SIMS 



Hmotnostní spektrometrie 

sekundárních iontů – SIMS 

 iontové odprašování –  

 Emise iontů silně závisí na 

 typu primárních iontů 

 jejich toku a energii 

 průměru svazku a úhlu 

dopadu 

 chemickém prostředí  

 

 Značné komplikace z 

hlediska kvantitativní 

analýzy  

 



Hmotnostní spektrometrie 

sekundárních iontů – SIMS 

 iontové odprašování – emise iontů - iontový výtěžek β+ 

pro kladné, resp. β- pro záporné, ionty, který je definován 

jako poměr počtu emitovaných sekundárních iontů a 

počtu všech emitovaných částic, tj. pravděpodobnost 

ionizace odprašovaných částic  



Hmotnostní spektrometrie 

sekundárních iontů – SIMS 
 Režim provozu zdroje a jeho fokusace na povrch 

 Statická SIMS – SSIMS („malé dávky“) 

 Analýza submonovrstevných množství molekul 

přítomných na povrchu  

 Dynamická SIMS – DSIMS („velké dávky“) 

 Měření koncentračních hloubkových profilů 



Hmotnostní spektrometrie 

sekundárních iontů – SIMS 

 Režim provozu zdroje a jeho fokusace na povrch 

 Statická SIMS – SSIMS („malé dávky“ – méně než 

1012 prim. Iontů na cm2) – kráter o průměru 5-10 nm 

od jednotlivého iontu 

 Analýza submonovrstevných množství molekul 

přítomných na povrchu  

 Dynamická SIMS – DSIMS („velké dávky“) 

 Měření koncentračních hloubkových profilů 

 

 Zobrazování plošného rozložení prvku v povrchové 

vrstvě – zobrazování/mapování – možné v režimu 

SSIMS i DSIMS 



Hmotnostní spektrometrie 

sekundárních iontů – SIMS 

Detection 



Hmotnostní spektrometrie 

sekundárních iontů – SIMS 

 Režim provozu zdroje a jeho fokusace na povrch 

 

 

 

 

 

 

 * Ga+ se zpravidla používá v zobrazovacím módu 

iontové mikrosondy s vysokým laterálním rozlišením. 

U primárního   svazku Ga+ lze dosáhnout velikosti 

stopy ≥10 nm 

 

 

 

 

Režim analýzy Nejčastější typ 

primárního iontu
*
 

Proudová hustota 

primárního svazku 

Velikost stopy 

primárního svazku
*
 

Doba života 

monovrstvy 

Dynamický SIMS O2
+
,Cs

+
,O

-
,Ga

+
 >10 μA/cm

2
 >2 μm < 1 s 

Statický SIMS Ar
+
,Ar

0
 <10 nA/cm

2
 >200 μm >10

3
 s 



Hmotnostní spektrometrie 

sekundárních iontů – SIMS 

 Statická SIMS – SSIMS – od roku 1969 

 Měření složení na povrchu – v rámci monovrstvy – 

méně než 1014 atomů/molekul  (cca 10 % monovrstvy 

odprášeno při 1 cm2)  

 Extrémně malé výtěžky sekundárních iontů 

 Pomalá rychlost odprašování  

 Kombinace se sektorovým analyzátorem,  

kvadrupolovým či TOF 

 Využití i pro studium molekulární struktury  

 Optimalizace podmínek statické SIMS – studium 

vrstev biomolekul (biomakromolekul)  



Hmotnostní spektrometrie 

sekundárních iontů – SIMS 
 SIMS – imaging – skenování povrchu materiálu 

fokusovaným vstupním paprskem iontů  - otázka 

toku iontů – prostorové rozlišení a intenzita signálu 

 Možnost nahrazení kontinuálního toku iontů pulsním 

iontovým zdrojem, kombinace s TOF (citlivé, dobré 

rozlišení)  

 Plošné rozlišení až                                     

cca 40 - 50 nm  

C3H7O + Cellulose image 



Hmotnostní spektrometrie 

sekundárních iontů – SIMS 
 DSIMS – hloubkový profil – změny složení materiálu   

s rostoucí hloubkou – vrstvené materiály 

 Postupná eroze povrchu vstupním iontovým 

paprskem – sekvenční snímání MS spekter 

 Časová závislost spekter – hloubková závislost 

spekter 

 Odezva i pro prvky s nízkým obsahem 

 Hloubkové rozlišení  (jednotky až 20-30 nm) – 

rovnoměrnost odprašování materiálu? , hmotnost a 

energie použitých primárních iontů?   



Hmotnostní spektrometrie 

sekundárních iontů – SIMS 
 Výhody 

 Vysoká citlivost 

 Detekce prakticky všech prvků 

 Možnost izotopické analýzy 

 Vysoké plošné rozlišení 

 Možnost měřit hloubkové profily  

 Nevýhody 

 Destruktivnost 

 Problematická kvantifikace – kalibrační standardy ?   



Hmotnostní spektrometrie 

sekundárních iontů – SIMS 

 Přístroje – 

 Zdroj primárních iontů (s hmotnostním filtrem) 

 Excitační „optika“ 

 Vzorkový prostor 

 Iontová optika pro extrakci sekundárních iontů 

 Energetický filtr 

 Hmotnostní analyzátor 

 Detektor 

 Vše ve vakuové                                                                 

komoře 

 



Hmotnostní spektrometrie 

sekundárních iontů – SIMS 

 Přístroje – 

 Zdroj primárních iontů (s hmotnostním filtrem) 

 Iontová děla – pulsní – i méně než 1 ns 

 Kompromis – doba pulsu, fokusace, repetiční frekvence 

 1) EI děla pro plynnou fázi (např. Ar, Xe, O2) – problém 

fokusace a velmi krátkých pulsů 

 2) LMIG (liquid-metal) – iontová děla pro kapalné kovy 

(Ga, Au, Bi), monoatomické, nebo polyatomické ionty 

daného kovu 

 3) EI polyatomické ionty – C60
+, SF5

+ 

 4) povrchová ionizace – Cs 

 5) plasmové zdroje – „inertní“ plyny, O2 

 



Hmotnostní spektrometrie 

sekundárních iontů – SIMS 
 Přístroje – 

 Kvadrupól – levný, omezené rozlišení i rozsah,           

v kombinaci se statickou i dynamickou SIMS   



Hmotnostní spektrometrie 

sekundárních iontů – SIMS 
 Přístroje – 

 TOF – pulsní režim statické SIMS 

 



Hmotnostní spektrometrie 

sekundárních iontů – SIMS 
 Přístroje – dynamický, více-sektorový 



Hmotnostní spektrometrie 

sekundárních iontů – SIMS 
 Příklad - statická SIMS spektra z povrchu PTFE 

(polytetrafluoroethylen) – rozdíly v pozitivním a 
negativním modu 

 



Hmotnostní spektrometrie 

sekundárních iontů – SIMS 
 Příklad - statická SIMS spektra 

 



Hmotnostní spektrometrie 

sekundárních iontů – SIMS 
 Příklad – atomární ionty a „klastrionty“ 

 



Hmotnostní spektrometrie 

sekundárních iontů – SIMS 
 Příklad – molekulární ion a fragmenty   

 - statická SIMS 

 



Hmotnostní spektrometrie 

sekundárních iontů – SIMS 
 Příklad – hloubkový profil – bór  implantovaný             

v  křemíku 



Hmotnostní spektrometrie 

sekundárních iontů – SIMS 
 Příklad - imaging Isolated MCF-7 cell treated by 

pazelliptine (10-5M) for 1h. Field 

100x100 µm - A : optical image (x400) 

of the cell after SIMS analysis (note the 

strong erosion of the cell surface) - B & 

C : SIMS images (IMS 4F) at m = 26 

(12C14N-) and m = 27 (12C15N-), 

Mass resolution (M/DM) = 5000 - D : 

subtraction of calculated 12C15N- 

values from image C. 

from Jean-Luc GUERQUIN-KERN, Maïté 

COPPEY, Danièle CARREZ, Anne-Christine 

BRUNET, Chi Hung NGUYEN, Christian 

RIVALLE, Georges SLODZIAN, Alain CROISY. 

Complementary advantages of fluorescence and 

SIMS microscopies in the study of cellular 

localization of two new antitumor drugs. Microsc 

Res Techn, 1997, (36) :287-295 



Hmotnostní spektrometrie 

sekundárních iontů – SIMS 
 Příklad - imaging 



Hmotnostní spektrometrie 

sekundárních iontů – SIMS 
 Příklad - imaging 



SIMS  

– kulturní dědictví 
Light micrograph (upper left) of the paint 

layer cross section and static SIMS images 

showing the spatial distribution of the total 

ion current (TIC+) and (TIC−), sodium, 

aluminium, copper, lead, calcium, iron, 

sulphur, chloride, carbonate, deprotonated 

palmitic acid (m/z 255), stearic acid (m/z/ 

283) and a sum image of palmitic acid and 

stearic acid lead soap (m/z 461–463, 489–

491). 



SIMS  

– kulturní dědictví 

Light micrograph (upper left) and static SIMS images of the embedded paint 

layer test sample. The notation M refers to m/z of Na+ (m/z 23), Al+ (m/z 27), 

C3H5+ (m/z 55), Cu+ (m/z 63), Ag+ (m/z 107), Sn+ (m/z 120), Au+ (m/z 197), 

Pb+ (m/z 208) and PbO·H+ (m/z 225).  



SIMS  

– kulturní dědictví 

Typical 

concentration 

depth profiles for 

the main 

elemental species 

of the aged 

replica glass.  



SIMS  

– kulturní dědictví 

Hydrogen depth 

profiles from a range 

of obsidian samples 

from Chalco in 

Mexico with different 

levels of hydration.  



SIMS  

– kulturní  

dědictví 
Microscopic (a) and 

microspectroscopic (b–e) 

analytical investigations of a 

paint cross-section from The 

Anatomy Lesson of Dr. Nicolaes 

Tulp, by Rembrandt van Rijn 

(MH 146/1). Dotted white line 

indicates the protrusion. Solid 

black line outlines the area in the 

cross-section. (a) SEM image 

shows a protrusion as a 

homogeneous area in a ground 

layer. (b)–(e) SIMS images the 

distribution of lead, C16:0 fatty 

acid, lead salt and chlorine inside 

the protrusion.  



Distribution of sulphide and 

chloride and the molecular 

distribution in a partially 

degraded vermilion paint. The 

arrow in the light microscopic 

image (A) and UV light image 

(B), which represents the 

scanned SIMS area, 

indicates the direction of the 

line scan (C). The negative 

SIMS image of mercury-

halogen cluster ions 

elucidates the position of S− 

(D), Cl− (E), (HgS)Cl− (F), 

(HgCl2)Cl− (G), 

(HgS)(SCl)Cl− (H), and 

(HgCl)2Cl− (I) in the partially 

degraded vermilion paint.  



Mineral part of the sample: (a) 

microscopic view of the cross-

section studied. The analyzed 

area is surrounded in red (b) 

BSE image; (c) EDX element 

map of silicon; (d) ToF-SIMS 

spatial distribution of (SiO2)OH− 

(m/z 76.97); (e) EDX element 

map of aluminum; (f) ToF-SIMS 

spatial distribution of 

(Al2O3)(SiO2)OH− (m/z 178.92); 

(g) EDX element map of calcium. 

This last image can be compared 

with (h) the infrared image (false 

color) of the 877 cm−1 band of 

carbonates (integrated intensity 

from 866 to 888 cm−1). 



Proteins and starch 

distribution: (a) spatial 

distribution of a protein 

fragment at m/z 44.05 

(positive ion mode) by 

ToF-SIMS; (b) infrared 

image of the amide II 

band (1540 cm−1) of 

proteins (integrated 

intensity from 1505 to 

1585 cm−1); (c) spatial 

distribution of a 

polysaccharide 

fragment at m/z 59.01 

(negative ion mode) by 

ToF-SIMS; (d) infrared 

image of the starch 

1079 cm−1 band 

(integrated intensity 

from 1067 to 1096 

cm−1). 







Hmotnostní spektrometrie 

sekundárních iontů – SIMS 

 Aplikace 

 Mikroelektronika – polovodiče, optoelektronika – 

kontrola při výrobě 

 Materiálový výzkum 

 Biologické a biomedicinské aplikace 

 Farmakologie 

 Geologie  

 Předměty kulturního dědictví 


