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Для оптимизации базовой экспозиции твердотельного детектора на примере опытной линей-
ки БЛПП-2000 производства «ВМК-Оптоэлектроника» проведено экспериментальное исследова-
ние отношения сигнал-шум при сцинтилляционном атомно-эмиссионном спектральном анализе. 
Получены зависимости отношения сигнал-шум от времени этой экспозиции, подтверждающие со-
ответствующую формулу, которая учитывает следующие параметры: форма и продолжительность 
вспышки спектральной линии; количество фотоэлектронов, порожденных вспышкой; темновой ток 
и фототок от спектрального фона; шум чтения, режим синхронизации. При этом использовали од-
ноканальную регистрацию имитационных вспышек от светодиода, а также одновременную двух-
канальную регистрацию сцинтилляций золота на линии Au 267.595 нм от просыпки порошковой ге-
ологической пробы в электрической дуге. Получено уравнение для оценки оптимального времени 
экспозиции. Для линейки БЛПП-2000 расчет и экспериментальные данные согласованно показы-
вают, что оптимальная экспозиция для регистрации интересующих по размеру микрочастиц ана-
лита приблизительно равна продолжительности их вспышек.
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An experimental study of the signal-to-noise ratio in scintillation atomic-emission spectrometry was 
performed to optimize basic exposure time of the solid-state detectors using as an example a BLPP-2000 
photodiode array produced by VMK-Optoelektronika. Obtained dependences of the signal-to-noise ratio on 
this exposure time confirm the corresponding formula that takes into account the following parameters: the 
shape and duration of scintillations of spectral lines; the number of photoelectrons generated by scintillations; 
dark current and background photocurrent; read noise, synchronization mode. Single-channel recording of 
simulated flashes of a light-emitting diode and simultaneous dual-channel recording of scintillations of the 
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gold Au 267.595-nm line from the injection of powdered geological samples into an electric arc were used. 
An equation was derived to estimate the optimal exposure time. The calculated and experimental data for 
the BLPP 2000 array show that the optimal exposure time for recording the analyte microparticles of the 
size of interest is approximately equal to the length of their flashes.

Keywords: time-resolved spectroscopy, atomic emission spectral analysis, powdered geological 
samples, scintillation, multi-element solid-state detectors, detection limit reduction, optimal exposure time.

Введение 
В настоящее время для экспрессного и вы-

сокочувствительного определения содержания ми-
кропримесей в порошковых пробах расширяется 
использование сцинтилляционной атомно-эмисси-
онной спектрометрии (САЭС) с введением порош-
ка в электрическую дугу способом просыпки-вду-
вания [1, 2]. Для реализации этого способа созданы 
анализаторы на основе многоэлементных твердо-
тельных детекторов излучения (ТДИ) с временным 
разрешением 1 мс [3, 4], которое ограничено бы-
стродействием доступных в настоящее время ТДИ. 
Ключевыми параметрами настройки спектрометра 
при реализации САЭС являются длительности ба-
зовой и полной экспозиций. Время полной экспози-
ции достигает десятков секунд и задается с таким 
расчетом, чтобы достоверно измерять количество 
микрочастиц аналита, например, золота в пред-
ставительной навеске порошковой пробы горной 
породы, пропущенной через дугу. Время базовой 
экспозиции τ (далее     – экспозиция) определяет спо-
собность прибора регистрировать отдельные кра-
тковременные вспышки (сцинтилляции) спектраль-
ных линий при испарении микрочастиц аналита, а 
по их длительности и интенсивности рассчитывать 
размер частиц [5].  

В литературе встречаются сильно отличаю-
щиеся рекомендации по выбору оптимальной экс-
позиции. Например, в [6] τ = 100 мс, а в [7] - на два 
порядка меньше.  В [1] при τ = 4 мс минимальный 
размер частиц золота и серебра, который удалось 
регистрировать по сцинтилляциям, составил 2 мкм. 
Такие вспышки длились около 1 мс. Однако суще-
ствует практическая потребность в подсчете и бо-
лее мелких частиц, в идеале, вплоть до субатомных. 
Длительность и интенсивность соответствующих 
вспышек, естественно, будут меньше. Это накла-
дывает более жесткие требования к временному 
разрешению и шумам ТДИ, а также к компьютеру, 
обрабатывающему возрастающий массив данных. 
Несомненно, решение этой непростой технической 
задачи будет способствовать переводу САЭС из 
разряда полуколичественных методов анализа, ко-
торым он является в настоящее время [1], в коли-
чественный метод.

Предел обнаружения микрочастицы аналита 
методом САЭС обычно определяется трехкратным 
отношением сигнала от соответствующей вспышки 
спектральной линии к шуму (ОСШ), то есть к сред-
неквадратическому отклонению (СКО) холостого 
сигнала. В работе [7] теоретически было показано, 
что зависимость ОСШ от τ для конкретной вспышки 

имеет характерный максимум, независимо от типа 
ТДИ, указывающий на искомое оптимальное значе-
ние τopt. С одной стороны, при снижении τ относи-
тельно оптимума амплитуда сигнала от вспышки 
убывает быстрее, чем уровень шума, а, с другой, 
увеличение τ ведет к усилению шума при посто-
янстве сигнала. ОСШ достигает максимума при τ, 
близком к продолжительности вспышки. Отмече-
но также, что на ОСШ влияет то, как синхронизи-
ровано начало накопления сигнала фотоячейкой 
с появлением вспышки. Предложенная математи-
ческая модель поведения ОСШ и сделанные на ее 
основе выводы естественно нуждаются в экспери-
ментальном подтверждении.

Проведение таких экспериментов по подбору 
τopt с реальными порошковыми пробами затруднено 
плохой повторяемостью параметров вспышек. Так, 
для получения вспышек с одинаковой длительно-
стью и интенсивностью нужно как минимум иметь 
пробу, например, с одинаковыми частицами золота 
диаметром около 10 мкм. Найти такую пробу прак-
тически невозможно, к тому же не очень стабиль-
ные условия испарения и возбуждения в дуге с про-
сыпкой-вдуванием порошков не позволят добиться 
идеальной повторяемости. Поэтому для имитации 
воспроизводимых вспышек спектральной линии 
разумно использовать электрически управляемый 
источник света, например, светодиод, синхронизо-
ванный с запуском экспозиции ТДИ. В простейшем 
случае вспышки излучения светодиода имеют пря-
моугольную форму. Это удобно для математическо-
го моделирования поведения ОСШ. Дополнитель-
ный светодиод также позволит легко имитировать 
спектральный фон от дуги. Тем самым удобно кон-
тролировать работу ТДИ и экспериментально про-
верять корректность моделирования ОСШ.

Учитывая уникальность каждой вспышки от 
реальной порошковой пробы, подобное исследо-
вание потребовало бы одновременной регистра-
ции сигнала несколькими одинаковыми спектроме-
трами, настроенными на разные τ с последующим 
построением зависимости ОСШ от τ. Однако такой 
эксперимент экономически нецелесообразен. Мы 
предлагаем применить менее дорогой с инструмен-
тальной точки зрения подход, основанный на син-
хронной регистрации одних и тех же вспышек на 
одном спектрометре в двух его порядках дифрак-
ции двумя отдельными идентичными ТДИ. В этом 
случае необходимо зарегистрировать большое ко-
личество вспышек при минимально возможном τ у 
ТДИ на одном порядке, варьируя τ у ТДИ на другом 
порядке. Это позволит визуально отобрать доста-
точное для статистической обработки количество 
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сигналов, похожих по форме и длительности, и осу-
ществить их нормировку из-за различной яркости 
вспышек. Вычислив усредненные нормированные 
значения ОСШ для каждого заданного τ, получим 
искомую функцию.  

Целью настоящей работы является исследо-
вание зависимости отношения сигнал/шум от вре-
мени базовой экспозиции линейки фотодетекторов 
при регистрации прямоугольных импульсов излу-
чения искусственного происхождения и вспышек 
спектральной линии золота от порошковой пробы 
в электрической дуге для снижения предела обна-
ружения микрочастиц аналита.

Вывод формул ОСШ для вспышек 
прямоугольной формы

Согласно [7] ОСШ (или SNR – Signal to Noise 
Ratio) при регистрации вспышек оценочно опреде-
ляется формулой:

2
, rddbk

sc

i

nSNR
στ +

= ,
(1)

где ibk,d – сумма темнового тока ТДИ id и фототока от 
спектрального фона ibk , σrd – СКО шума чтения ТДИ, 
nsc – количество электронов, накопленное ячейкой 
ТДИ от вспышки за τ. Если вспышка имеет симме-
тричную, например, гауссову форму, то наиболь-
шее значение nsc достигается при совпадении ее 
центра с серединой времени экспозиции:
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где isc – фототок от вспышки спектральной линии, 
а t - время. Наименьшее значение nsc получается 
при совпадении центра вспышки с началом (или 
концом) экспозиции:
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Если одиночной вспышке каким-либо обра-
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где tHM –длительность прямоугольного импульса фо-
тотока от вспышки, ntot

sc  – общее количество фото-
электронов, порожденных вспышкой в фотоячей-
ке. Подставляя это в (1), получим значения ОСШ 
для nsc,max и  nsc,min:
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Экспериментальная часть
Установка для исследования ОСШ искус-

ственной вспышки прямоугольной формы созда-
на на основе спектрометра «Гранд» [8], в нулевой 
порядок дифракции которого был установлен ТДИ, 
входящий в состав многоканального анализатора 
эмиссионных спектров МАЭС [2-4, 8]. Для имита-
ции спектрального фона дугового источника вспы-
шек линейку постоянно и равномерно освещали 
расположенным перед ней (внутри корпуса спек-
трометра) светодиодом. Излучение другого све-
тодиода, имитирующего вспышки спектральной 
линии аналита, направляли на входную щель, изо-
бражение которой в нулевом порядке дифракции 
проецировали на ТДИ. Амплитуда, ширина имита-
ционной линии и уровень спектрального фона со-
ответствовали реальным значениям, получаемым 
при анализе методом САЭС. Управление генераци-
ей и синхронизацией вспышек светодиода произ-
водили МАЭС с программой «Атом» [9]. Програм-
ма пересчитывает интенсивность поступающего 
на ТДИ излучения в количество накопленных им 
фотоэлектронов (e-). В качестве ТДИ использова-
лась опытная линейка БЛПП-2000 производства 
ООО «ВМК-Оптоэлектроника», г. Новосибирск (ко-
личество фотоячеек 2048, высота ячейки 1 мм и 
ширина 14 мкм, σrd = 30 e-, минимальная τ = 0.4 мс).

Оптическая схема была настроена таким об-
разом, чтобы максимум интенсивности спектраль-
ной линии совпадал с центром одной из фотояче-
ек. Временные регистрограммы сцинтилляций от 
светодиода получали при τ от 0.4 мс до 4 мс в двух 
режимах синхронизации: в первом случае центр 
вспышки совпадал по времени с серединой τ, во 
втором – с началом τ. Вспышки светодиода имели 
продолжительность  1 мс, периодичность 30 мс, а 
интенсивность такую, чтобы сигнал более чем на 
порядок превышал утроенное СКО холостого сиг-
нала. Для вычисления СКО брали более 3000 хо-
лостых накоплений – отсчетов. Эксперименталь-
ное значение ОСШ рассчитывали как отношение 
амплитуды сигнала от вспышки к СКО сигнала во 
время ее отсутствия.

Вспышки частиц золота на лини Au 267.595 
нм регистрировали на спектрографе СТЭ-1 одно-
временно в 4-м и 5-м порядках дифракции двумя 



9

Аналитика и контроль.       2015.        Т. 19.        № 1.

линейками БЛПП-2000. С помощью лампы полого 
катода установили, что интенсивность спектраль-
ной линии Au 267.595 в 5-м порядке в 1.7 ± 0.1 раз 
выше, чем в 4-м. При исследовании ОСШ линейка 
в 5-м порядке всегда регистрировала с фиксиро-
ванным, минимально возможным для нее τ = 0.4 мс, 
а у линейки в 4-м порядке τ варьировали от 0.4 мс 
до 4 мс. Порошковую технологическую пробу «НК» 
с концентрацией золота 7 г/т вводили в электроду-
говую установку «Поток» для анализа методом про-
сыпки-вдувания [10]. Условия возбуждения были 
типовые: графитовые электроды, переменный ток 
22 А, частота 100 Гц. Обработку последовательно-
стей спектров обеих линеек проводили расширен-
ным алгоритмом программы «Атом» [11].

Результаты и их обсуждение
На рис. 1 приведены типичные временные 

регистрограммы накопленных фотоячейкой элек-
тронов nL = nsc + ibk,d τ от прямоугольных вспышек 
светодиода при τ = 0.5 мс. Соответствующие экс-
периментальные и расчетные зависимости ОСШ 
от времени экспозиции для обоих режимов синхро-
низации показаны на рис. 2. Видно, что данные со-
впадают. Следовательно, формулы (5) и (6) хоро-
шо описывают эксперимент. 

Действительно, в соответствии с математи-
ческой моделью [7] максимум ОСШ для вспышки 
прямоугольной формы, центр которой совпадает с 
серединой τ, достигается при τ = tHM (рис. 2, а). Это 

видно также на рис. 3, где вспышка менее продол-
жительна tHM = 0.6 мс, но более интенсивна. Если 
же центр вспышки совпадает с началом τ, то мак-
симум ОСШ наблюдается при τ = tHM/2 (рис. 2, б). 
Следовательно, для лучшего обнаружения вспыш-
ки прямоугольной формы, не синхронизованной с 
ТДИ, τopt надо выставлять равным половине продол-
жительности вспышки. Вероятно, этот вывод, под-
твержденный пока имитационным экспериментом, 
можно перенести и на реальные вспышки от по-
рошковых проб с поправкой на то, что их форма не 
прямоугольная, а скорее близка к гауссовой. Одна-
ко это необходимо и можно проверить на практике.

Известно, что ОСШ зависит нелинейно от уров-
ня фонового спектрального шума. Поэтому пред-
варительно было проведено численное модели-
рование по методике [7] зависимости ОСШ от τ с 
учетом различия в интенсивности спектров в 4-м и 
5-м порядках. Максимальное расхождение между 
рассчитанными зависимостями составило менее 
5 %, что существенно меньше случайной погрешно-
сти измерения ОСШ. Поэтому данным нелинейным 

Рис. 1. Временные (t) регистрограммы количества фото-
электронов nL при освещении ТДИ светодиодами с раз-
ными режимами синхронизации при τ = 0.5 мс: а – центр 
вспышки совпадает с центром времени экспозиции, б – 
центр вспышки совпадает с началом времени экспозиции 

Рис. 2. Экспериментальные (точки) и теоретические (ли-
нии) зависимости ОСШ от времени экспозиции при реги-
страции прямоугольной вспышки длительностью 1 мс, 
центр которой совпадает: а – с серединой времени экс-
позиции, б – с её началом 

Рис. 3. Экспериментальная и расчетная зависимости 
ОСШ от времени экспозиции при регистрации прямоу-
гольной вспышки длительностью 0.6 мс, центр которой 
совпадает с серединой времени экспозиции
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фактором можно пренебречь и нормировать ОСШ 
на вычисленный ранее постоянный коэффициент.

Следует также отметить, что из-за недоста-
точно высокого спектрального разрешения в 4-м 
порядке дифракции присутствовала потенциаль-
ная опасность спектральной помехи в виде посто-
янно светящейся линии основы пробы Fe 267.6162 
нм. Интенсивность этой линии при τ меньших 1 мс 
была ниже уровня собственного шума ТДИ, а при 
больших τ ее вклад автоматически учитывался рас-
ширенным алгоритмом программы «Атом» [11]. Со-
ответственно, влияние помехи на конечный резуль-
тат эксперимента не обнаруживалось.

В качестве примера на рис. 4 показана неболь-
шая часть двухканальной регистрограммы вспышек 
линии золота. Для последующих расчетов ОСШ из 
большой совокупности таких сильно отличавшихся 
по длительности и форме сигналов, зарегистриро-
ванных в 5-м порядке, были отобраны импульсы с 
формой, как на рис. 1, а, то есть укладывающиеся 
в три последовательных накопления –отсчета ТДИ 
с явным максимумом во втором отсчете. Очевид-
но, что в избранную группу попали сигналы с дли-
тельностью tHM  от 0.4 мс до 1.2 мс. Их количество 
в среднем составляло 15-30 шт. при разных τ. Для 
каждого из них рассчитали ОСШ5i. Затем выделили 
соответствующие им сигналы из синхронной реги-

строграммы в 4-м порядке и вычислили их ОСШ4i. 
Это проделали для всех заданных выше τ. В резуль-
тате получили массив данных в виде двух значе-
ний ОСШ5 и ОСШ4 для каждой i-й вспышки. Прове-
ли нормировку этого массива по яркости вспышек, 
поделив ОСШ4i на соответствующее ОСШ5i. Для 
каждого τ нашли среднее арифметическое значе-
ние <ОСШ4/ОСШ5> (или <SNR4/SNR5>) и построи-
ли график (см. рис. 5). Отмеченный на этом графике 
доверительный интервал для точек соответствует 
Р = 0.99 при n = 15. 

У вспышек, выбранных для расчета в 4-м по-
рядке, начало времени экспозиции относительно 
максимума амплитуды вспышки было равноверо-
ятно. В этом случае за величину сигнала в ОСШ 
можно использовать усредненное количество элек-
тронов, зарегистрированных за время экспозиции

, (7)

где nconv – количество фотоэлектронов, накоплен-
ных от вспышки при смещении её относительно 
центра τ равным t0. Тогда эффективное ОСШ для 
вспышек, имеющих гауссову форму, выражается 
следующей функцией:

, (8)

Экспериментальные данные на рис. 5 аппрок-
симировали этой функцией методом наименьших 
квадратов. Наилучшая аппроксимация получилась 
при tHM = 0.66 мс. Видно, что наблюдается приемле-
мое в пределах погрешности совпадение. Макси-
мумы обеих зависимостей приходятся на τ = 0.7 ± 
0.2 мс, которое и является оптимальным для ли-
нейки БЛПП-2000 в случае анализа пробы на нали-

чие микрочастиц золота, создающих вспышки вы-
бранной нами длительности tHM ≈ 0.8 мс. 

Нахождение максимума функции (8) для кон-
кретных ТДИ и спектрального фона возможно толь-
ко численно. Однако для вспышек прямоугольной 
(rectangle) формы функция эффективного ОСШ 
(SNRrect

eff) приобретает достаточно простой вид:

Рис. 4. Синхронно зарегистрированные сцинтилляции 
микрочастиц золота на линии Au 267.595 нм: а – 5-й по-
рядок дифракции, τ = 0.4 мс; б – 4-й порядок, τ = 3 мс

Рис. 5. Зависимость усредненного ОСШ <SNR4/SNR5> 
от экспозиции при регистрации вспышек частиц золота 
с tHM ≈ 0.8 мс и нормировкой на ОСШ при минимальном 
τ = 0.4 мс (точки) и ее аппроксимация функцией (8) (ли-
ния). Доверительный интервал дан для P = 0.99
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из которого уже можно аналитически получить зна-
чение τopt:

. (10)

Для вычисления τopt достаточно знать паспорт-
ные данные ТДИ, фототок спектрального фона ibk и 
продолжительность вспышки. Подставив в (10) зна-
чения из нашего эксперимента: tHM = 0.8 мс, ibk = 4500 
e-/мс, σrd = 30 e-, id = 100 e-/мс, получим τopt = 0.7 мс, 
что соответствует положению максимума на рис. 5. 
Следовательно, формула (10) вполне применима 
для реальных вспышек, форма которых близка к 
гауссовой. На рис. 6 приведена зависимость отно-
шения τopt/tHM от tHM для разных параметров ТДИ и 
спектрального фона. Рис. 6, а отражает случай из 
нашего эксперимента. Видно, что с уменьшением 
tHM отношение τopt/tHM возрастает, а при увеличении 
оно стремится к 3/4. При уменьшении σrd отноше-
ние τopt/tHM стремится к 3/4 не зависимо от tHM (рис. 
6, б), а уменьшение ibk,d приводит к его существен-
ному увеличению (рис. 6, в). 

Данные на рис. 2, 3 и 5 свидетельствуют о том, 
что ОСШ не очень резко меняется при изменении τ. 
Например, увеличение τ в пять раз или уменьше-
ние в 3 раза относительно значения, соответству-
ющего максимуму ОСШ, для линейки БЛПП-2000 
сопровождается примерно двукратным снижени-
ем ОСШ. Учитывая то, что предел обнаружения 
в аналитической спектроскопии является весьма 
приблизительной и ориентировочной характери-
стикой метода, достаточно оценить значение τopt 
по формуле (10). 

Заключение
Прогресс САЭС несомненно связан с повы-

шением быстродействия и квантовой эффективно-
сти, снижением шума чтения и увеличением высоты 
фотоячейки ТДИ, что позволит обнаруживать бо-
лее мелкие частицы аналита в порошковой пробе. 
Проведенное нами исследование опытной линей-
ки фотодетекторов БЛПП-2000 показало согласие 
характера экспериментальных зависимостей от-
ношения сигнал-шум от времени базовой экспози-
ции с расчётом [7]. Получено уравнение для оценки 
оптимального времени экспозиции по паспортным 
данным ТДИ, фототоку спектрального фона и про-
должительности вспышки. Совпадение расчетов с 
экспериментальными данными свидетельствует о 
достаточно хорошем теоретическом осмыслении 
функционирования ТДИ в части нахождения оп-
тимальной базовой экспозиции для тех или иных 
вспышек. Это является научной основой для по-
вышения точности САЭС при регистрации частиц 
аналита интересующего размера. 
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