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微区分析

使用聚焦的具有一定能量的电子、

离子、激光或其他微粒子作为激

发源来激发样品的微区而产生各

种信息，并对这些信息加以探测、

收集、甄别从而得到样品微区成

份、结构及形貌等特征

常见的激发源：

电子束——电子探针、扫描电镜、

透射电镜等

激光束——激光剥蚀+ICP+MS、

激光拉曼、原子探针等

离子束——离子探针、质子探针、

粒子激发X射线仪等

（玉兔载荷：244Cm）



为什么做微区分析：

1. 复杂 全分析引起混合

2. 量少 样品太少，还想获得更多数据

3. 省事 不用做繁琐的化学流程

微区分析做什么

1. 图像 成份/结构特征

2. 主微量 元素成份、比值

3. 同位素 指纹信息

4. 年代学 年龄信息



区分不同元素

内层电子跃迁

特征X射线

XRF，EMPA

外层电子跃迁

特征光谱

AES，AAS

原子量

质核比

**MS



区分同位素

质子数相同，中子数不同，需要根据原子核重量来区分



Secondary Ion

Mass Spectrometry

SIMS

1. 离子探针简介

Ion

Probe

二
次
离
子



Thompson, 1910 发现一次离子轰击样品表面产生二次离子

Herzog and Viehböck, 1949  首次与质谱联系起来



Castaing and Slodzian, 1962

离子显微镜模式

CAMECA IMS 300，3f,  4f

Liebl and Herzog, 1963

离子探针模式

IMS 101, ARL, LT-1, AEL

Qualitative Quantitative



“阿波罗” 计划

提供研究机遇

稀有材料

消耗尽可能少，测量尽量可重复



1969 “阿波罗”11号月岩样品的返回，激发地质研究热情

1972 Andersen and Hinthorne via  ARL (USA) 质量分辨400

月岩样品测试U、Th、REE、Pb同位素组成、年龄

1978 中国科学院科学仪器厂 LT-1型离子探针

1979 Hinton and Long AEI (England) 质量分辨率可达10000

剔除了Pb的干扰，首次以204Pb扣除普通Pb

提高了分辨，降低了灵敏度

如何保证高质量分辨下提高灵敏度？



1978 中国科学院科学仪器厂 LT-1型离子探针



澳大利亚国立大学 商品化后ASI公司

敦仪(北京)科技发展有限公司

1979 SHRIMP I; 1992 SHRIMP II

目前产品：SHRIMP SI，RG, V

Sensitive High Resolution Ion Micro Probe

中国：2001年引入第一台SHRIMP II, 2006年购置第二台SHRIMP Iie/MC



Cameca IMS 1280

法国CAMECA 公司 （被AMETEK收购）

1970’s — IMS 3/4/5/6/7f系列

1990’s — IMS 1270  / NanoSIMS 50

目前产品:  IMS 1300; NanoSIMS 50L

中国：2007年引入 IMS 1280,   2010年 NanoSIMS  

2013年 IMS 1280 HR，2021年 IMS 1300



Cameca IMS 1300

法国CAMECA 公司 （被AMETEK收购）

1970’s — IMS 3/4/5/6/7f系列

1990’s — IMS 1270  / NanoSIMS 50

目前产品:  IMS 1300; NanoSIMS 50L

中国：2007年引入 IMS 1280,   2010年 NanoSIMS  

2013年 IMS 1280 HR，2021年 IMS 1300



1m



我国地学大型离子探针仪器现状

2001 SHRIMP II              

2006 SHRIMP IIe-MC                   

2007 CAMECA IMS 1280             

2010 CAMECA NanoSIMS 50L    

2013 CAMECA IMS 1280HR        

2014 CAMECA IMS 1280HR        

2015 CAMECA IMS 1280HR        

2018 CAMECA NanoSIMS 50L     

2020 CAMECA IMS 1300              

CAMECA NanoSIMS 50L     

CAMECA NanoSIMS 50L     

CAMECA NanoSIMS 50L     



实验室团队

李秋立 (现任主任） 李献华(首届主任） 刘 宇（高工）

唐国强（高工） 凌潇潇 （高工） 李 娇 （实验室） 马红霞 （技术员）



到货 安装

调试 验收

2007.9.18到货 → 2007.10.15 ~ 2008.1.30  安装、调试、培训、验收



CAMECA   IMS-1280

From 2007

CAMECA   IMS-1280HR

From 2013



2. 离子探针工作原理

Cameca IMS 1280



CASIMS

双离子源多接收器高灵敏度高分辨率二次离子质谱仪

中国科学院地质与地球物理研究所离子探针实验室
Chinese Academy of Sciences SIMS
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简化工作原理图

Sample



一次离子源的种类和选择

1. 气体双等离子体离子源

提供气体离子 O-、O2
-，O2

+, 主要应用于正电性元素



新引进的RF氧离子源（Radio Frequency) 

Liu et al., 2018

相同束斑，大幅提高离子强度
相同束流，大幅降低束斑大小



2. 铯(Cs+)离子源

分析负电性元素 (C-H-O-S）

热电离



自动电荷补偿的电子枪



一次离子的聚焦（束斑大小）

平行光模式

束斑大小取决
于孔大小

一般>10微米



一次离子的聚焦（束斑大小）

高斯分布模式

束斑大小连续
可调

可低到亚微米



剥蚀深度

以常规锆石定年为例：

一次O2
-离子强度：6 nA

总剥蚀时间：12 分钟 = 720 s

束斑大小：20 µm* 30 µm，

对应面积 π*10*15 µm2

测量深度：~ 1.2 µm    

体积：~500 µm3

质量：~ 2 ng

平均剥蚀速率O2
-：0.1 µm3/nA/s



以常规锆石氧同位素为例：

133Cs+离子强度：1.6 nA

总剥蚀时间：3 分钟 = 180 s

剥蚀区域：10 µm (束斑）+ 10 µm 

对应面积 ~20*20 µm2

测量深度：~ 0.7 µm    

体积：~200 µm3

质量：~ 1 ng

剥蚀深度

平均剥蚀速率：0.7 µm3/nA/s



样品
±10kV

中子/分子

离子化原子/分子

二次电子

反弹的一次离子

二次离子的提取



二次离子的传输

视场光阑可调节二次离子

在样品表面的取样面积



静电场 （能量聚焦）

re=2U/E

U

U

r

r

e
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=



磁场 （质量聚焦）



单接收器
(EM/FC)

接收器移动轴

多通道板

电子倍增器脉冲计数 ( 0.01-1M cps)
107e-/ion

Faraday杯 (0.1M-1G cps) 

R

1010-1012 Ω

V=IR

微通道板 (MCP)

荧光板 & CCD/
Position sensitive detector 离子 >>  电子

MCP

脉冲

图像数据

离
子
检
测
系
统



主要功能特点：

6、深度分析，逐层的图像分析

2、可分析从H到U

3、元素检出限可低到ppb级别

5、元素含量或同位素比值的图像分析

4、同位素比值可优于0.5%-0.01%

1、消耗少，一般1-3 ng样品量

主要局限性：

1. 同质异位素干扰 （高分辩率！）

2. 离子溅射过程没有理论基础

3. 元素的灵敏度因基体成分和

一次离子种类不同而差异巨大

基体效应 （相同组成的标准样品！）

4. 真空要求高



3.  技术要点



3.1 样品靶

1 inch=2.54 cm



浮
雕
效
应

因与树脂硬度差

异，矿物一般都

是正突起

CL/BSE 图像

投影图

所看到的边部

实际是斜坡

Kita et al., 2009



浮雕效应

Tang et al., 2015, JAAS

左右边缘影响大
上下边缘影响小



双面胶制靶带来的污染

胶带中Ti含量很高！ 锆石中Ti含量不均匀！



加热气动压平装置，专利号: ZL 2016 1 0248068.0



去除吸附介质，用静电力吸附颗粒，再进行浇筑

矿物面与树脂面平整

基于静电力的矿物样品靶及其制作方法 (ZL 2017 1 1126022.2)



3.2 基体效应 (matrix effect)

标准样品

化学成分

晶体结构

分馏规律

Bond-breaking

Kita et al., 2007

氧
同
位
素



Sio et al., 2013, GCA

橄
榄
石Fe

同
位
素
分
析
基
体
效
应

LA

SIMS



Villeneuve et al., 2018

橄榄石Mg# vs. IMF 人工玻璃 SiO2 vs. IMF
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3.3 光轴效应

常规方法检测均一，而不同晶
面上离子探针测试得到的数据不
一致。（这种性质的矿物很少）

Kita et al., 2011

磁铁矿O

磁铁矿Fe



Kita et al., 2009

空
间
效
应
？

规律不重现，应与靶表面平整度有关

3.4 位置效应



锆石标样的测试位置与测试结果

3.4 位置效应

小范围的相对位置

凌潇潇等，2019



只分析锆石边部的结果： 216 ± 2 Ma

先打核再分析边部的结果： 201-244 Ma
大别山双河花岗片麻岩中锆石



Chaussidon et al., 2017, RMG

3.5 选择效应

基质成分不均一，取样比例不一致

Valley et al., 2014

离
子
轰
击

激
光
剥
蚀

原子探针数据



数据准确与否取决于：

未知样与标样的一致程度

1. 化学成分

2. 晶体结构

3. 分析点形貌

4. 分析点位置

5. 仪器状态

6……….          



4. 微区分析问题举例

Li  同位素

Si  同位素

Mg同位素



4.1 Li 同位素

6Li:  ~7.5%;  
7Li:  ~92.5%;
相对质量差~ 17%



变化好大 作用突出



基体效应

增加变数



冥
古
宙
风
化
作
用
？



M257  其它锆石年龄-O-Hf标样

Li = 0.86 +/- 0.18 ppm; 7Li = 2.1 +/- 1 ‰ (2SD)

8 8

10 8

10 16



微量元素变化 2%以内
U-Pb年龄：561.3 +/- 0.3 Ma

Th/U = 0.27,  U ~ 840 ppm

(U+Th)/He : 420 +/- 9 Ma



超高温变质岩 （Plesovice)

锆石100微米宽

的Li扩散环带



二
长
岩
（
清
湖）

辉长岩（TEMORA）

直径小于200微米的锆石难以保存原始Li特征



低温环境下样品的Li同位素特征或可保存



4.2 Si 同位素

28Si:  92.23%
29Si:  4.68%
30Si:  3.09%



Poitrasson, 2017, Reviews in Mineralogy & Geochemistry, 82: 289-344  

Terrestrial samples 

BSE 
−0.29 ± 0.07‰

BSE 
−0.29 ± 0.07‰

高温过程
变化太小

fsLA-MC-ICP-MS SIMS

δ30Si  0.25‰ 0.3‰

100-150 𝜇m 10-20 𝜇m

优点：含量高；
缺点：产率低，变化小

报道的石英微区分析Si同位素数据精度



2017-09-29 2017-09-30 2017-12-27

NBS-28 石英标样 （小颗粒）
2 SD = 0.31 ‰

2SD = 0.11‰，n = 80 

大块平整的NIST610玻璃



形貌效应检测：DTCA-X Vs 𝛿30Si

2 SD = 0.14 ‰

增加形貌效应校
正后的NBS-28 
石英标样数据



Poitrasson (2017)

康巴 定结

淡色花岗岩、S型花岗岩

实际样品检验：



科大MC实验室

溶液法检验

+/- 0.1 ‰ 一致



Villeneuve et al., 2018

橄榄石Mg# vs. IMF 人工玻璃 SiO2 vs. IMF
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4.2 Mg 同位素

24Mg:  ~78.99%
25Mg :  ~10.00%
26Mg :  ~11.01%



26Al - 26Mg 半衰期：0.705 Myr



Chaussidon  and Deng 2017

离
子
产
率

同
位
素
分
馏

产率高
丰度差别小
内部精度好

分馏大
基体匹配好
保证重现性

Fo=74

~25-40 µm 束斑
δ26Mg   外精度

± 0.2 ‰ (2SD)



Fukuda et al., 2020

~9 µm 束斑， 橄榄石δ25Mg外精度 +/- 0.3 ‰ (2SD)

辉石， δ25Mg 分馏有
1.4 ‰变化，但标样尚
少，分馏规律不明显



计数统计(Counting Statistics)理论误差

单个信号强度变化大，但两个信号比值可能达到理论误差

很多实验无需实际操作做，草算即可知是否有可行性

1. 根据预期剥蚀坑计算样品重量 密度*体积 （1 g/cm3 =  1 pg/um3)

2. 计算某核素总原子数 质量/密度×6.02*1023×含量×丰度

3. 计算可能电离总数 M总数×离子化效率（暂且用1%）



SIMS同位素微区分析要点小结：

离子探针在非传统同位素应用方面：

1. 路漫漫其修远兮，吾将上下而求索！

2. 长风破浪会有时，直挂云帆济沧海！

1. 标样齐备，基体匹配；

2. 靶面平整，合理设定；

3. 精度有限，范围求变；



High Reproducibility at High spatial Resolution and High mass Resolution

CAMECA  IMS 1300 HR3

新一代仪器应有更优的性能

新一代的学生必有更光辉的未来
感
谢
您
的
关
注
！


