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摘要：二次离子质谱仪是最先进的样品表面分析仪器，具有高空间分辨率、高质量分辨率和

高灵敏度，能够实现元素周期表内几乎所有元素的微纳米分辨率的点、面、体准确分析，已

作为重大科学仪器和基础科研条件平台，在地学、材料科学、核科学和生命科学等领域中发

挥着不可替代的重要作用。本文首先介绍了 SIMS 的发展趋势，然后研制出用于地学研究

TOF-SIMS的关键部件和仪器，实现地质样品微量元素分析及应用。通过项目实施，填补了

我国大型 SIMS 的研制空白，为自主研制 SIMS大型科学仪器奠定基础。
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Abstract: Secondary ion mass spectrometer (SIMS) is a state-of-the-art surface analysis

instrument with high spatial resolution, high resolution and high sensitivity. It can achieve

accurate analysis of points, surfaces and volumes at micro-nanometer resolution of almost all

elements in the periodic table. As a major scientific instrument and basic scientific research

platform, it has played an irreplaceable role in the fields of geosciences, material science, nuclear

science and life science. This paper introduces the development trend of SIMS, and the

development of the key components of TOF-SIMS to realize the trace elements analysis and

applications in geoscientific research. This project has filled the gaps in the development of
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China's SIMS, and laid the foundation of the independent development of the large-scale SIMS

scientific instruments.

Keywords: secondary ion mass spectrometer; in-situ; trace elements analysis

二次离子质谱（Secondary Ion Mass Spectrometry，SIMS）是一种无需对样品进行化学

处理和近于无损伤的表面分析技术，可在样品表面数微米范围内获取精确的同位素和化学组

成信息，对某些元素分析灵敏度达 ppm到 ppb量级，非常适用于对地球、特别是宇宙样品

的分析。常见的 SIMS有双聚焦磁 SIMS和飞行时间二次离子质谱（TOF-SIMS）等。

上世纪 70年代开始，美国 NASA、法国 CAMECA和澳大利亚的 ASI等公司陆续开发

SIMS，并将 SIMS 应用于宇宙、材料及地质等方面的研究，尤其是阿波罗计划带回月球样

品极大的推动了大型 SIMS的发展[1]。最初的 SIMS应用于地球科学样品分析时，由于样品

成分和结构复杂，一次离子束轰击样品时产生大量的原子和分子离子等，存在同质异位素干

扰问题，无法获得准确信息。1974年，澳大利亚国立大学的W. Compston教授与 S. Clement

博士设计了世界上第一台大型高分辨双聚焦二次离子质谱 SHRIMP（Sensitivity High

Resolution Ion Micro Probe，高灵敏、高分辨离子探针）[2]，用于研究复杂矿物化学成分和同

位素测试，该台仪器具有较大半径的磁场和静电分析器，实现了较高的二次离子传输效率，

同时再通过双聚焦实现了高质量分辨率。该仪器实现了同时获得高灵敏度和高质量分辨率，

常规分析时质量分辨率高达 5000（1%峰高），解决了大部分分子离子同质异位素干扰问题，

也解决了锆石颗粒溶液法定年时，因锆石晶体结构和化学成分的复杂性而得到错误的年龄的

问题[3]，实现了几十到几微米矿物微区原位 U-Pb定年和微量元素高灵敏度分析。

自上世纪 90年代起，SHRIMP技术为地球科学研究带来了革命性的变化，特别是锆石

微区年代学技术的应用，在地球科学和宇宙科学研究中发挥了重要作用，取得了一系列突破

性的进展[3-6]，推动了地球科学和宇宙科学的发展。然而随着地球与宇宙科学研究样品尺寸

越来越小，结构和化学成分越来越复杂，以及扫描电镜（SEM）和透射电镜（TEM）等微

区观测技术的发展，目前用于地球科学研究的 SIMS技术难以满足该类样品的分析需求，需

要 SIMS实现更高的空间分辨率和更高的质量分辨率，并且消耗更少的样品，实现接近无损

分析，从而实现对珍贵/复杂微小样品的分析。SIMS 分析技术朝以下几个方向发展：（1）更

高空间分辨率的微区原位分析技术，实现复杂样品的高分辨率分析，并且能够消耗更少的样

品。（2）大型仪器联用分析技术及超高质量分辨率技术，有效区分同质异位素干扰和降低本

底，从而获得更准确的分析结果。（3）并行快速检测技术，可同时检测多种信号，提高分析

精度及分析效率。

1986年 Benninghoven教授将飞行时间质量分析技术（time of flight, TOF）与 SIMS技术

相结合，发明了 TOF-SIMS，其已被广泛应用于半导体，医药，生物，冶金，汽车等领域，
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实现对痕量金属探测，化合物结构测定，精确原子量测定，同位素标定，失效分析等方面研

究，并可实现电子能谱分析技术（ESCA），原子发射光谱技术（AES）和电子显微探针技术

（EMPA）等无法检测的元素的分析。TOF-SIMS 的基本工作原理（如图 1）是由离子源产

生离子，经过聚焦、调试等形成目标一次离子束轰击样品，溅射出二次离子，经过离子提取

系统将二次离子提取进入质量分析器，溅射的粒子大部分为中性原子和分子，小部分为带正、

负电荷的原子、分子和分子碎片，TOF-SIMS将其中的离子提取进入飞行时间质量分析器，

不同质荷比的离子根据飞行时间不同而区分，从而区分出不同质荷比的离子，实现未知样品

表面元素和同位素信息。TOF-SIMS具有高灵敏、亚微米空间分辨及并行检测 m/z离子的特

点，特别适合于微小或者珍稀样品如陨石、星尘等颗粒的化学组成分析。

图 1 SIMS 的基本工作原理

近年来 TOF-SIMS 也逐渐被应用于地质科学中宇宙样品[7]、熔融包裹体[8]和矿物浮选[9]

等方面研究中。目前国际上商用 TOF-SIMS 无法满足地球样品的分析需求，国内也没有开展

相关的研究。

针对上述需求与发展趋势，项目团队针对目前宇宙样品及地球化学珍贵样品稳定同位素、

稀土元素微区原位分析的难题，提出设计同位素地质学专用 TOF-SIMS 科学仪器，攻克一次

离子光学系统科勒和高斯聚焦技术、超高真空内高精度三维样品台技术、二次中性粒子激光

后电离技术、高质量分辨率飞行时间质量分析器、高精度飞行时间质量分析器、测控系统及

数据处理软件等关键技术，自主研制出同位素地质学专用 TOF-SIMS 科学仪器，建立

TOF-SIMS上地质样品稀土元素分析方法，形成二次离子质谱应用测试服务中心，为我国同

位素地质学分析的发展服务，同时将进一步推动地球化学和宇宙化学向更高的空间分辨率发

展，特别是直接为我国探月工程在获得月球样品的分析研究工作提供技术支撑。

1 TOF-SIMS的研制

1.1 仪器总体设计方案

TOF-SIMS的主要组成部分包括：离子源及一次离子光学系统[10]、超高真空三维样品台

及样品传送系统、二次离子提取系统、中性粒子飞秒激光后电离系统、飞行时间质量分析器、
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检测器和测控系统等。分析样品时，将样品放入样品预抽真空室，通过样品传送系统将样品

放入样品分析室内，离子源产生稳定的离子流，一次离子光学系统将一次离子进行空间聚焦、

调制，选取单一离子对样品进行高空间分辨率分析，通过超高真空内高精度三维样品台控制

样品分析位置，溅射产生出二次粒子包括离子和中性的粒子，含量较低的元素可通过中性粒

子后电离系统再次电离，提高二次离子的产出效率，如果元素含量较高，产生的离子将直接

由二次离子提取系统提取、收集、调制成平行束飞入 TOF质量分析器，离子在 TOF质量分

析器内反射两次或者多次，增加飞行时间，最终达到检测器，达到提高质量分辨率的目的，

实现物质表面成分分析。

图 2 TOF-SIMS 的总体设计图

1.2 离子源和一次离子光学系统的研制

一次离子束的高空间分辨率是实现复杂结构/化学成分的地质样品微区原位分析的重要

指标。但是高空间分辨率与离子流强度是相互矛盾的性能，SIMS分析通常需要纳安级别的

一次离子流才可以产生足够多的微量元素二次离子，因此，高亮度、高空间分辨率的离子源

和一次离子光学系统是实现高精度微量元素微区原位分析的关键部件之一，其性能决定

TOF-SIMS的空间分辨率、二次离子的产出效率，从而影响仪器的分析结果。

采用 COMSOL仿真研究并测试离子源参数对离子束性能影响；采用 SIMION 仿真设计

低像差聚光透镜、Wien Filter和一次离子光学系统（图 3），研制一套高亮度、高空间分辨率

离子源和一次离子光学系统（图 4），实现空间分辨率< 10 μm、离子流强度> 1 nA、单一种

类的一次离子束。
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图 3 聚光透镜仿真设计

图 4 离子源和一次离子光学系统结构图

一次离子束直径通过刀边法的测量结果如图 5 所示。从图 6a 中可以看出，没有经过

Wien Filter进行离子种类选择时，按照国际纯粹与应用化学联合会对离子束的直径测量的建

议，当刀边移动，离子信号的强度在 16％ - 84％之间变化时，刀边移动距离即为离子束斑

的直径，得到所有种类离子束直径和离子流强度分别约为 6μm和 58nA；当使用Wien Filter

仅允许 O2-离子通过时（图 5b），离子束直径和离子流强度测量结果分别为 5 μm和 5.7 nA（图

5c）。同时，样品靶在离子流强度约为 5.7 nA的 O2-离子持续撞击 10分钟后，将样品靶从真

空腔体内取出，使用 SEM 测量得到离子束直径约为 5 μm（图 5d）。刀边法和 SEM 二次电

子成像显微观察法测量结果基本相同。
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(a) (b)

(c) (d)

图 5 离子源和一次离子光学系统通过刀边法和 SEM 测量离子束直径结果。（a）：刀边法测量未经过 Wien

Filter 筛选的离子束直径；（b）：使用 Wien Filter 扫描一次离子束谱图；（c）：刀边法测量��
−离子

束直径；（d）SEM 测量��
−离子束直径。

对于能量为 E的离子束，其归一化亮度��被定义为：

�� =
�

���
（1）

其中，�是从区域 a发射到立体角Ω的离子流，E代表离子能量。由于光束αi在像平面处

的半会聚角相对较小，所以�可以计算为

� =
�
�2 = 0

2�
0
�� ���·���������

�2 = �α�
2 （2）

其中，A是离子束发射方向的球面面积，r是离子束的球形半径。因此，得出亮度βN的

表达式为：

�� =
�

��2(��/2)2��
2 （3）

其中，��是离子束在样品表面的直径。根据离子源磁场强度的仿真结果，选用 0.4T磁

场强度为最优磁场设置。

实验结果表明，该系统实现了�−和�2
−离子束直径为 5 μm，离子流强度分别为 55 nA和

5.6 nA，�2
−离子束能量归一化亮度达 60 ��−2��−1�−1，满足地质样品微区原位、无损、高

精度分析需求。通常，�−离子束强度是�2
−离子束强度的 3 ~ 10倍，因此本系统与 Coath和

Long [27]的一次离子束性能相比，本系统产生的�−的能量归一化亮度高 2到 6倍。在实现相
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同一次离子束直径的情况下，对比本系统与国际上用于地质分析的大型 SIMS一次离子束强

度，该系统离子流强度是采用 IMS1280 [11]和 SHRIMP II [12]产生一次离子流的 5倍以上。

1.3 飞行时间质量分析器的研制

离子束溅射电离过程可能产生包括同质异素体、氢化物、氧化物及团簇形式的等重离子，

干扰目标离子的测量。典型等重化合物离子如 48Ca+/48Ti+、91Zr+/90ZrH+、91Zr2O3+/YbGdO+、

C4H9+/56Fe+、Si2+/56Fe+。区分同重化合物离子通常要求 TOF-SIMS具有 2万以上分辨率。然

而，TOF的分辨率 R取决于离子光学系统的理论分辨率 Ran，一次离子束的初始脉宽Δtp，检

测器的响应时间Δtd，如下式（4）所示[7]：

1/22 2

2
an 2

1 2 d pt tMR
M R t


   

      
（4）

多次/多圈反射 TOF具有高质量分辨率和单脉冲可获得所有同极性离子的优点，综合考

虑用于地质样品微量元素分析 TOF质量分辨率、质量范围、传输效率和结构复杂性等，项

目团队研制出两种 TOF质量分析器。

图 6 二阶聚焦反射器的结构示意图

图 7 Z 形双反射 TOF 质量分析器的结构图

（1）研制 Z形双反射二阶聚焦 TOF质量分析器，采用无栅网二阶反射器，减少二次离

子在飞行过程中的损失，提高二次离子的传输效率（图 6），采用 Z形双反射二阶聚焦反射

器，极大的延长了离子的有效飞行距离，提高了质量分辨率，增大了质量范围（图 7）。测

试表明，该 TOF 分析器实现了较高的锆石稀土元素离子计数，质量分辨率 R > 20000
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（FWHM），质量范围达到了 1-300，实现对地质样品微量元素的分析。

（2）Niehuis和 Schueler分别采用双级均匀场和静电扇形场的反射式 TOF[13, 14]，有效补

偿了离子初始能量的不利影响，提高了离子光学系统分辨率 Ran，这两种分析器类型广泛应

用于商品化 TOF-SIMS中。一次离子束的初始脉宽Δtp成为制约 TOF-SIMS分辨率的主要因

素，动态电场 Bunching方法可以将离子束脉宽Δtp压缩至 1 ns以下，TOF-SIMS分辨率可以

提高至 10000 以上[15]。然而，该方法会导致离子溅射产率降低，离子束斑变大，对成像分

析是极为不利。

多次反射飞行时间质谱（MR-TOF）也属于反射式 TOF 分析器，分为扇形场[16]和平面

反射场[17]两种类型，可以在有限空间内将离子飞行路径折叠成百上千次，分辨率达到 10万

以上。由于飞行时间通常达到 ms 级，MR-TOF分析器可以在长达几十 ns的一次离子束脉

宽条件下实现获得高的质量分辨率和灵敏度。Ishihara 和 Ebata 等人发展了一种小型的扇形

场多次反射MULTUM-SIMS，大小为 480 mm×380 mm。离子飞行 800圈后，质谱分辨率超

过 23000 [18]。然而，这种“闭环”结构导致质量范围随着飞行圈数急剧收缩，导致高分辨下难

以实现同位素分布的测量。

项目组发展了一种高分辨多次反射飞行时间二次离子质谱（MR-TOF-SIMS）。采用平面

多次反射技术，将单圈多次反射后离子飞行距离增大至 4 m，在少量飞行圈数后可获得高的

质量分辨率和宽的质量范围。设计正交引入/引出偏转器，消除了边缘场效应并实现了离子

能量过滤，提高了质谱分辨率。MR-TOF-SIMS 仪器由 10 keV O2-离子源、离子传输系统、

多次反射质量分析器（MR-TOF）组成（图 8），离子束沿与电离腔室法线成 45°方向入射至

样品靶面，产生的二次离子经过提取后进入离子传输系统。离子在准直后被注入至MR-TOF

分析器中测量质荷比m/z。MR-TOF分析器包括一组旋转对称分布的正交引入和引出偏转器，

一对平面对称的反射镜组 1#和反射镜组 2#，以及位于两组反射镜之间的周期透镜。离子在

两组反射镜之间往复反射，循环的圈数通过离子门 IG2 进行控制。当 IG2 处于低电平时，

离子不发生偏转，MR-TOF-SIMS工作于单圈的高通量模式；反之，当 IG2处于高电平时，

MR-TOF-SIMS工作于多圈的高分辨模式。单圈和多圈飞行模式分别用于高通量和高分辨模

式。在15 ns脉宽的10 keV O2-离子束溅射电离锆石样品时，质谱的锆同位素分辨率超过30000，

有效消除了样品表面有机烃类污染物对锆同位素测量的干扰。

中
国
仪
器
仪
表
学
会



图 8 多次反射 MR-TOF-SIMS 结构原理图

1.4 中性粒子飞秒激光后电离技术研究

SIMS分析样品时溅射产生的粒子以中性为主，二次离子仅占 10-5 ~ 10-1，且二次离子的

溅射产率与原子序数、电离电势及亲合势有关，受基体的影响其变化范围可达 4个数量级，

从而影响元素定量分析精度。二次中性离子后电离（SNMS）主要分析一次离子束溅射出来

的中性粒子，不受样品表面基体影响，不同元素的中性粒子产率变化范围很小，具有提高检

测效率、缩短离子溅射时间、减少样品损耗、提高定量分析精度的潜力。

飞秒激光后电离系统原理图如图 9。一次离子束轰击到样品表面，产生二次离子被离子

光学提取系统提取出来，而溅射出来的中性粒子则以等离子体羽的形式以一定的初速度离开

样品表面，经过一段延时，通过飞秒激光电离成离子。

图 9 中性粒子飞秒激光后电离系统的原理图

通过控制飞秒激光的时序、能量、引入位置，分析了铅、银、铜和锆石等样品，得出谱

图如图 10、11。图中看出飞秒激光后电离系统提高了对铅、银、铜等金属的电离效率，信

号强度增强 170倍以上，提高了仪器灵敏度和质量分辨率。实现了对锆石 TEMORA 2的高

效率电离，对+1价离子信号增强约 2 - 10倍，并电离出+2价离子，信号强度约为+1价离子

信号的 1 - 10倍，表明在此系统下，锆石的稀土元素+2价离子信号较强，可分析+2价同位
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素/元素谱图来实现稀土元素的定量分析。研究了离子源溅射中性粒子在二次离子提取系统

轴线上的空间分布，结果表明其空间分布满足麦克斯韦分布方程，对二次离子分布具有参考

意义。

图 10 飞秒激光后电离系统分析 Pb 样品得出谱图

图 11 飞秒激光后电离系统分析 TEMORA 2 谱图

2 飞行时间二次离子质谱仪的性能测试及应用

2.1 两次反射 TOF-SIMS性能测试

将项目研制的离子源和一次离子光学系统
[10]

、高分辨 TOF 质量分析器
[19]

、中性粒子飞

秒激光后电离系统等核心部件集成，研制出用于两次反射 TOF-SIMS 仪器
[19]

（图 12），测试

该仪器性能指标如下：质量分辨率 R = 21720（FWHM）（m/z = 228），空间分辨率达到 5 μm，

质量范围为 1 - 350，质量精度优于 100 ppm，长期质量稳定度优于 20 ppm，检测限达到 0.2 ppm，

稀土元素（NIST610）分析精度优于 10%，仪器整体达到国际先进水平，满足对地质样品微量

元素分析需求。
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图 12 用于地质样品微量元素分析的 TOF-SIMS

采用研制的 TOF-SIMS 建立了锆石稀土元素和 Ti元素分析方法，实现了对锆石稀土元

素和 Ti元素含量的准确测量。开展了 TOF-SIMS 锆石稀土元素的应用研究，以锆石标准样

品M257为稀土元素和 Ti元素标准，分析 TEMORA2和 91500，获得了 TEMORA 2球粒陨石

归一化稀土元素配分模式（图 13），与前人分析结果基本接近。开展了 TOF-SIMS锆石 Ti温

度计在地质上的应用，获得了 TEMORA2中 Ti元素的含量，计算获得的锆石结晶温度和其地

质特征吻合。结果表明，研制的 TOF-SIMS实现了地质样品近乎无损的高空间分辨率、高灵

敏度的微区原位分析，满足地质样品微量元素微区原位分析的需求，为珍贵样品/复杂样品

分析提供了新的技术手段。

图 13 TEMORA 2 稀土元素配分模式（灰色区域为前人[20]分析结果，彩色线条为研制 TOF-SIMS 仪器分析

结果）

2.2 多次反射 TOF-SIMS性能测试
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MR-TOF-SIMS仪器装置实物图如图 14所示，质谱分析器的大小为 1 m × 0.6 m × 0.3 m。

仪器主腔室真空由 700 L/s分子泵维持，真空度达到 2×10-7 Pa，多次反射质谱分析器的真空

由 2个 700 L/s分子泵维持，真空度达到 3×10-7 Pa。主腔室和多次反射质谱分析器的真空之

间由插板阀分隔，便于仪器维护。

图 14 多次反射 MR-TOF-SIMS 仪器实物图

利用MR-TOF-SIMS溅射分析了锆石标准样品 TEMORA 2。10 keV O2-离子脉宽 15 ns，

重复频率在 0.1 ~ 10 kHz 可调节，分别在单圈和 22圈条件下获得了锆石的质谱图。单圈时，

离子束脉冲频率 5 kHz，质谱累积 10 s，分辨率仅 2350，无法区分 Zr同位素的质量干扰峰

（图 15a）。22圈时，离子束频率 500 Hz，质谱累积 3600 s，分辨率达到 30000（图 15b），

有效区分了 Zr同位素峰旁边出现的多种质量干扰峰，例如 92Zr同位素峰附近存在 91ZrH+，

90ZrH2+，C7H8+，13CC6H7+质量干扰峰。高质量分辨的MR-TOF-SIMS 可以有效消除化学干扰，

提高同位素测量准确性。
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图 15 MR-TOF-SIMS 仪器分析锆石样品（TEMORA 2）的质谱图

3 讨论

SIMS 在半导体、海洋和矿产资源、新能源、核工业、宇宙科学和生命科学等关乎国家

经济和国防安全的领域中不可替代。然而，目前此类仪器被国外垄断，是我国被“卡脖子”

的高端质谱仪器。近年来，我国经济呈现持续、快速和高质量发展的趋势，各领域对 SIMS

的需求增长显著，近期国际形势复杂多变，世界正经历百年未有之大变局，为防范部分国家

凭借垄断优势对我国进行技术封锁，从而威胁我国相关领域的发展，研制国产化的 SIMS迫

在眉睫。TOF-SIMS和核心部件的研制，填补了该领域仪器和部分核心部件研制的空白，为

自主研制 TOF-SIMS奠定了理论基础和技术基础。
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