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SPEKTROMETRIA MASOWA CZASU PRZELOTU
Z WYKORZYSTANIEM WIELOKANALOWEGO SYSTEMU
ZLICZAJACEGO

W referacie przedstawiono mozliwosé zastosowania wielokanalowego systemu zliczajacego
do analizy dyskretnych niestacjonarnych procesow stochastycznych, na przykiadzie spektromet-
rii masowej czasu przelotu. Pomiar rozkladu ilosci Jonéw w zaleznoéci od czasu przelotu dla
rozmych mas atomowych, sprowadza si¢ w spektrometrii masowej, do pomiaru funkcji intensyw-
nosci niestacjonarnego Poisson’owskiego procesu losowego. Z punktu widzenia teorii sygnatow
Jest to analiza sygnatu dyskretnego z czasem cigglym, bedacego kolejnymi realizacjami niestac-
Jonarnego procesu Poisson’owskiego, ktérego funkcja intensywno$ci moze byé w przyblizeniu
traktowana jako funkcja deterministyczna. W rzeczywistoici jednakze, zlozone procesy (efekty
kolektywne, rozmycie wigzki atomowej, sposéb jonizacji) zachodzgce w strefie jonizacji spekiro-
metru masowego powodujg niewielke rdzmice w czasie przelotu jonéw o jednakowej masie.
W przypadku uwzglednienia tych efektow, funkcje intensywnosci procesu nalezy traktowaé jako
splot funkcji losowej z funkcja zdeterminowanga. W referacie przedstawiono model teoretyczny
oraz dokonano analizy bledéw wplywajacych na ograniczenie zakresu zastosowania systemu
wielokanatowego.

1. WSTEP

Pomiar rozkladu ilosci jonéw w zaleznoéci od czasu przelotu dla réznych mas
atomowych, sprowadza si¢ w spektrometrii masowej, do pomiaru funkcji intensyw-
nosci niestacjonarnego Poisson’owskiego procesu losowego. Z punktu widzenia teorii
sygnalow jest to analiza sygnatu dyskretnego z czasem ciagtym, bedacego kolejnymi
realizacjami niestacjonarnego procesu Poisson’owskiego, ktérego funkcja intensyw-
nosci moze by¢ w przyblizeniu traktowana jako funkcja deterministyczna. W rzeczy-
wistoéci jednakze, zlozone procesy (efekty kolektywne, rozmycie wigzki atomowej,
sposob jonizacji) zachodzace w strefie jonizacji spektrometru masowego powoduja
niewielkie roznice w czasie przelotu jonéw o jednakowej masie. W przypadku
uwzglednienia tych efektow, funkcje intensywnosci procesu nalezy traktowaé jako
splot funkcji losowej z funkcja zdeterminowana. Schemat systemu pomiarowego
wykorzystujacego spektrometr masowy czasu przelotu (time-of-flight) przedstawiono
[1, 2] na rys. 1.



118 MAREK ZIELINSKI i in.

KOMORA

PROZNIOWA
—— WIAZKA Ca PRZEDWZMACNIACZ
/
[ tor
ZASILACZ

ﬁ

wyzwalanie WIELOKANALOWY
LICZNIK -
IMPULSOW

LASER
BARWNIKOWY : | ﬁ

LASER
—
EKSCIMEROWY i, KOMPUTER

Rys. 1. Schemat systemu pomiarowego z wykorzystaniem spektrometru czasu przelotu

2. MODEL TEORETYCZNY

Ciag impulsow na wyjsciu detektora jonow, stanowi realizacje dyskretnego
procesu stochastycznego z czasem ciaglym poddanego filtracji, co pokazano na rys. 2
i rys. 3. Przyjmujemy, ze prawdopodobienstwo P(n; ¢, t,) pojawienia si¢ n impulsow
w przedziale czasu (¢, ¢,), reprezentujacych jony na wyjsciu detektora, ktorymi sa
plytki mikrokanalowe wyraza si¢ zaleznoscia:

l:}: p(t)dt]n )
Bty ) =rf—=- expl:—fp(t)dt:l, (1)

n!

gdzie: p(r) — funkcja intensywnosci procesu stochastycznego J{f; t>1}.
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Rys. 3. Sygnat idealny i rzeczywisty na wyjsciu detektora jonow

Spektroskopia czasowo rozdzielcza czasu przelotu polega na odtworzeniu nie-
znanej funkcji intensywnosci p(f) okreslonego procesu stochastycznego, niestacjonar-
nego J{t; t>1.}. Przyjmujac czas obserwacji procesu T=1,—1,, taki ze:

p()=const dla te(t,, t,), (2)

prawdopodobiefistwo pojawienia si¢ 7 impulsow w tym czasie mozna zapisac¢
w postaci:

Pn;t; r)=[p(%?ﬂn exp [—p(t,)1]. (3)

Przy duzych i szybkich zmianach wartosci funkcji intensywnosci p(f), spelniajac
warunek (2) czas obserwacji procesu, w ktérym p(t)=const. staje si¢ porownywalny
z rozdzielczoscia systemu zliczajacego At. Wplyw rozdzielczosci systemu zliczajacego
na efekt zliczania impulséw o rozkladzie Poisson’a przedstawiono na rys. 4.
Analizujac wykres przedstawiony na rys. 4, mozna przyjac, ze maksymalna warto§é
funkcji intensywnosci p(7) badanego procesu J{ Iy t>1,} powinna spelniaé¢ warunek:

Prnax < 0,35/4t . “)



120 MAREK ZIELINSKI i in.

Spetnienie warunku (4) powoduje, ze dla jednego cyklu pomiarowego, dla kazdego
kanahi czasowego:

P(n>1)=~0, (5)

Dzielac analizowany przedzial czasu na C kanaléw czasowych o jednakowej
szerokosci 1 oraz zliczajgc M krotnie impulsy z detektora w kazdym kanale
czasowym, warto$¢ oczekiwana liczby zliczen dla poszczegdlnych kanatow czasowych
wyraza sie:

A oAl ©)

pdzie ¢=1, 2,..4|C.
Poniewaz pr <1, wymagana jest zatem duza ilo§¢ cykli pomiarowych M (zwykle
M>10%.

Ni=p N =prexp(—pdt)
a I N Licznik bramkowany >
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Rys. 4. Wplyw rozdzielczosci systemu zliczajgcego na efekt zliczania. N; — warlo$¢ §rednia impulséw na
wejiciu systemu, N, — warioé¢ oczekiwana na wyjciu [3] (liczba zliczonych impulsow)

Warto$¢ maksymalna funkcji intensywnosci procesu nie moze byé zbyt mala,
poniewaz ma to niekorzystny wplyw na stosunek sygnalu do szumu SNR, co
przedstawiono na rys. 5.
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Rys. 5. Zaleinosc stosunku sygnatu do szumu w funkcji ilosci impulsow sygnatu N,

Stosunek sygnatu do szumu [4] dla pojedynczego cyklu pomiarowego i jednego
kanahu czasowego, wyraza zalezno$é:

Veaexp[—(ptppar]

\/(l+%)exp[—(p,+pb)dt]

gdzie: p,=N,/t, p=N,t, N,, N, — liczby impulséw reprezentujacych sygnat
i szum.

W przypadku, kiedy p,= N,/t—0 (przy zastosowaniu dyskryminatora wysokosci
impulséw) oraz system zliczajacy jest systemem o wysokiej rozdzielczo$ci (male A1),
wowczas dla jednego cyklu pomiarowego

SNR= )

SNR=/pz, (8)
a dla M cykli

SNR=./Mp,z. (9)

Ograniczenie funkcji intensywnosci dyskretnego procesu stochastycznego (fatwe do
zrealizowania fizycznie) eliminuje wprawdzie efekt nasycenia systemu zliczajacego ale
prowadzi do pogorszenia relacji sygnat szum lub zwigkszenia liczby cykli pomiaro-
wych (w celu przywrocenia poprzedniej jego wartosci).
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3. ANALIZA BLEDOW

Analizujac zalezno$¢ (3) mozna stwierdzi¢, ze prawdopodobienstwo zliczenia
n impulsow w kanale czasowym ¢, w jednym cyklu pomiarowym, wyrazajace si¢
zaleznoscia

[p(te)e]"

P(n, t.,t)= ol

exp[— plt)t]. (10)

bedzie stale jezeli czasy ¢, oraz t beda stale. Tak niestety nie jest [4, 5, 6, 7], poniewaz
na dokladno§¢ wyznaczenia odcinka czasowego (. wplywa zaréwno stabilnosc
wewnetrznego oscylatora wzorcowego systemu pomiarowego, jak tez sposéb syn-
chronizacji systemu pomiarowego z laserem wzbudzajacym. Na dokladno$¢ wy-
znaczenia bramki czasowej Tt wplywa sposob jej wyznaczania (budowa ukladu) oraz
blad synchronizacji [8] systemu pomiarowego z laserem wzbudzajacym (rys. 1).
Rysunek 6 przedstawia sposob tworzenia kanatow czasowych w systemie, w ktorym
szeroko$¢ bramki czasowej jest rowna okresowi wzorca czasu (7= T). Jak pokazano
na rys. 6, system pomiarowy jest zsynchronizowany [7] ze Zrodlem wzbudzenia
w czasie

t,=T,+¢,, (11)

gdzie: T, — stale opoznienie uktadu synchronizacji, stanowigce blad systematycz-
ny, tatwy do skompensowania, &, — blad synchronizaciji.
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Rys. 6. Sposéb tworzenia kanatow czasowych w systemie wielokanalowym
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Czas 1, stanowiacy opdznienie od momentu rozpoczecia cyklu pomiarowego do
poczatku kanatu czasowego ¢ moze byé wyrazony [7] w postaci:

e—1

te=3 (T+S+z¢), (12)

gdzie: T — okres wzorca czasu (wartoéé srednia), S — biad systematyczny wzorca, g
— blad przypadkowy wzorca dla i-tego cyklu oscylatora.

Zaleznos¢ (12) mozna przedstawié jako funkcje zmiennej losowej & stanowiacej

odchyltk¢ od wartosci $redniej T

t.=(c—1)(T+8)+(c—1e. (13)

Wariancje zmiennej losowej ¢, mozna obliczy¢ z zaleznosci:

2 att : 2 2.2
o = 3 02=(c—1)%2. (14)

Gestos¢ prawdopodobienstwa zmiennej losowej . mozna wyrazié [7] w postaci:

s il Cats W o o )11
S 3% Y e"p{ 2c—1)%? } i Ha

Zmienna losowa ¢, jest modyfikowana przez blad synchronizaciji &, wedlug zaleznosci:

f=1+¢,. (16)

Przyjmujac, Ze &, jest zmienna losowa o rozkladzie normalnym, z wartoscia $rednig
rowna zero i wariancja o zmienna losowa ¢’ stanowi sumg¢ rozkladow gaussowskich,
a jej gestos¢ prawdopodobienistwa okre§la zaleznosé [6]:

e I _ [t—(c—n1p2 } g
PO= lte=1 )2a§+_0‘§]exp{ 2A(c—1)2o2+0f" £

Idealna funkcja bramki, wyrazona przez:
H(t,c.T)=l[:—(c—l)T]—l[t—cT], (18)

bedzie modyfikowana przez funkcje p(#), co mozna wyrazié [7] w postaci splotu:
I'(t,c,T)=1(t,c,NH®p(L). (19)

Modyfikacja funkcji bramki oznacza, ze istnieje skoriczone prawdopodobienstwo
przypisania impulsu wejsciowego do niewlasciwego kanatu czasowego. Jest ono tym
wigksze im wigksza jest rozdzielczosé systemu pomiarowego oraz im wigksza jest
odleglos¢ kanatu czasowego od impulsu wyzwalajacego.
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W rzeczywistym systemie pomiarowym szeroko$¢ bramki  tez nie jest stala [6].
Zmienia si¢ ona wraz ze zmiang aktualnie zliczajacego licznika, co mozna wyrazié:

gdzie: k=1.2,....2K, K — ilos¢ licznikow w grupie.

Bledy 47, sa bledami systematycznymi, ktére moga byé usrednione, przez za-
stosowanie metody zmiennego przydziatu licznikéw do kanatéw czasowych. Bledy te
modyfikuja takze efektywna funkcj¢ bramki co mozna wyrazié:

1

I(t5)= 5 | H(tkr)dk. 1)

Stosujac metod¢ zmiennego przydziatu licznikow do kanaléw czasowych uzyskuije sie
Jjednakowe prawdopodobienstwo blednego przypisania impulsu dla wszystkich kana-
low czasowych [9].

4. PODSUMOWANIE

Cyfrowe systemy zliczajace o wysokiej rozdzelczosci moga byé stosowane
do analizy dyskretnych niestacjonarnych proceséw stochastycznych, co znajduje
szczegllne zastosowanie w systemach spektrometrii czasowo rozdzielczej [1, 8].
Blad wyznaczenia funkciji intensywnosci procesu nie jest staly w calym analizowanym
zakresie, aczkolwiek mozna go oszacowac, znajac stabilnos¢ generatora wzorcowego,
rozdzielczoS¢ systemu zliczajacego oraz efektywna funkcje bramki systemu zli-
czajacego.

Pracg zrealizowano w ramach grantu KBN, Nr 8T10C 028 10.
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THE TIME-OF-FLIGHT MASS SPECT ROMETRY
USING THE REAL-TIME MULTICHANNEL SCALER

Summary

successive realisations of non-stationary Poisson’s random process. Moreover, the intensity function of
such a process can be accepted as determined function (in case if the collective effects and process of
ionisation is not taken into account). During very precise analysis the intensity function should be
considered as a convolution of the determined and random functions. The case of employing the real-time
multichannel scaler is described. Theoretical model is shown. The error analysis and limits of this method
are discussed.
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