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* Intéréts de la sonde ionique :
(SIMS pour Secondary lon Mass Spectrometry, conception Georges Slodzian, Orsay 1964)

- analyse a petite échelle (um) de solides de maniére presque non-destructive
(ou de micro-quantités de liquides)

- seuils de détection tres bas (ppm, ppb, ppt, ...)

- possibilité d’analyse chimique et isotopique

* Plan de I'exposé:

- Présentation et principes de la sonde ionique
- Facteurs limitant les seuils de détection

- Comment quantifier ?
- Pourquoi aussi analyser des compositions isotopiques ?
- Exemples d’applications




lons | (O, Cs*, ...) .
ou neutres bombardant I’ échantillon I9ns Il (+_ ou -) émis de
avec une énergie variable (<15kV) I” échantillon avec une

énergie variable (<15kV)

a la suite d’ un processus
de collisions en cascade

Couches atomiques
de surface de
I” échantillon

Différents types de SIMS
* TOF-SIMS (Time of Flight) (ION-TOF, ...)
* SIMS magnétique (CAMECA ims 3f-7f & ims 1270-1280, nanosims
AS| SHRIMP)




p —~
,* Cameca 1280 HR2 (CRPG-CNRS, Nancy)



Secteur électrostatique

Iﬂ_

N

Cs

e

s Echantillon

Cameéca ims 1270-1280

i
T_ ] Fented entrée

Monocollection

Multicollection

=[O

i

|

I

Secteur magnétique




Facteurs limitant les seuils de détection

» Concentration de I'élément (et de ses isotopes)
» Emissivité de I'élément
* Interférences potentielles (effets sur la transmission)

* Contamination de surface

* Bruit de fond des détecteurs




Intensité d’ions secondaires pour un
isotope de masse i d'un élément X:

X* = ( [Xlechantiton X % X) x rendement total

/ \

concentration rendement

rendement total = rendement ionique % transmission

/ \

dépend de I'élément dépend des parametres instrumentaux
(résolution de masse, filtrage en énergie, ...)

$ rendements ioniques normalisés au Si

+

X X /Si"'

rendement §= ~7
/Si



Rapport des rendements ioniques entre ions négatifs et ions
positifs (Storms et al., 1977)
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Rendement ionique des ions positifs de haute énergie dans
le verre standard NBS 610 (Hinton, 1990)
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Exemple d’ interférences a M/AM=7000 pour la mesure de la
composition isotopique de |’ azote avec les ions CN
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Par exemple a la masse 26 : Masse 2C'4N

Masse 3C,

= 26,00307 _
= 26.00671 I M/IAM=7142 1

Masse 1°B16Q = 26,00785
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M/AM=5439



Quelques exemples de limites de détection

e faisceau primaire de 20 um de diametre et 10 nA d’intensité

e vitesse de pulvérisation = 0,7 nm/nA/sec

e transmission ions secondaires : 0,008 (tres haute résolution de masse,
M/AM=25 000 = toutes interférences résolues)

* matrice: verre 70 % pds SiO,

Pour une précision a 1 sigma de 1%
Temps de Profondeur Masse d’échantillon

I
I
I

. I N J'4

Concentration . X :Comptage du cratére Consommeée
(ions/sec) , (sec) (nm) (9)

Li (Li=92,5%) 1 ppb 98 ! 102 720 4,9%109

Sr (88Sr =82,6%) 1 ppb 1 . 870 6090 4,2%10°8
I

Nd ('*2Nd =27,1%) 10 ppb 9,6 : 1040 7300 5,0x108
I

Pb (2°8Pb=52,4%) 100 ppb 17 : 590 4100 2.8x108

Si précision de £10%, limites de détection améliorées * 100
Si transmission % 10, limites de détection améliorées * 10
Si intensité primaire * 3, limites de détection améliorées x 3



On obtient le méme type de résultat si on analyse un dép6t formé par évaporation
d’une dizaine de microgouttes (de 10um de diametre) sur une plaque pure (Si par exemple)
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Contamination de surface

300 A

250 Dans un quartz “anhydre’
dont la surface n’a pas subi de nettoyage
chimique (autre qu'une mise sous haut vide
pendant 48 h) il faut creuser = 5 uym pour
avoir des teneurs en H,O < 5 ppm.
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Comment quantifier ?
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Pourquoi aussi analyser les compositions isotopiques ?

Trois types d’application (en plus de la caractérisation):

* le marquage isotopique
(ex: émeraudes anciennes)

» tracer des processus (particulierement la diffusion)
(ex: diffusion du Li dans le pyroxéne)

* suivre 'altération des verres
(ex: altération des verres boro-silicatés)
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Diffusion du Li dans le pyroxéne (D, /D¢ =(6/7)*=0.9592)
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Altération des verres
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Altération des verres
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Cas le plus extréme (et trés particulier) : rendement ionique et o,
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Variations du rendement du C et de «.

1

nst

pour 13C/!2C dans la matiere

organique (Sangely et al., 2005)
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A

La résolution de masse (1)

AM

AM | AM

AM

v

2 pics distants d’ une masse
AM sont séparés si le spectrometre
est réglé pour que leur
largeur soit AM .

résolution de masse :
M/ AM

Tables de masse pour les éléments
chimiques, leurs isotopes et leurs
composés (hydrures, oxydes, ...)

‘ choix des réglages

M+AM

masse



La résolution de masse (2)

* le réglage de la largeur de
la fente d’ entrée avant 1’ aimant

détermine la largeur (1) de la raie
|
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|
|
|
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d’ ions : il faut que 1AM

* le réglage de la largeur de
la fente de sortie aprés 1’ aimant
détermine la résolution de masse
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T
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Images du faisceau d’ ions secondaires a la sortie de |” aimant M M+AM masse
dans le plan des fentes de sortie : (a) avec les fentes d” entrée

ouvertes et deux faisceaux de masses proches superposés,
(b) fentes d’ entrée fermées, (c) fentes de sortie fermées



Exemple d’ interférences 8 M/AM=7000 pour la mesure de la
composition isotopique de 1’ azote avec les ions CN
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