AJP FiZiKA 2025

volume XXXI Ne3, section: A

BORK CiSIMLORIN KUTLO SPEKTRLORININ FORMALASMASINDA IKiQAT
IONLARIN i9P-KS CIHAZINDA ROLU VO TOSIRI

T.K. NURUBOYLI 2
1. Azarbaycan Respublikasimin Elm va Tohsil Nazirliyi Fizika Institutu
H. Cavid prospekti, 131, Baki, AZ-1073, Azarbaycan, t.nurubeyli@physics.science.az
2. Azarbaycan Dovlat Neft vo Sonaye Universiteti
Azadlig prospekti, 20, Baki, AZ-1010, Azarbaycan, omartarana@gmail.com

Bu mogalads bir sira elementlor iclin induktiv slageli plazmal kiitlo spektrometrinds (I9P-KS) ikiqat yiiklii ionlarin
yaranmasinin nazari va tocriibi asaslandirilmasi arasdirilib. Saha tonliyi vo termodinamik modellosdirma Usulu ils birinci vo
ikinci ionlagma potensiali an agag1 olan ionlarin birqat vo ikiqat yiiklii formalarinin yaranma somarsliliyi hesablanib. Agilent
Technologies kiitlo spektrometrinds aparilmis nazori hesablamalarin naticolori tacriibi malumatlarla miqayiss edilib. Hesabla-
malarin diizgiinlityii vo IOP-KS analizlorinde M2+ ionlarinin yaranma semoraliliyinin prognozlasdiriimasi iigiin totbig oluna

bilocayi subut edilib.

Acar sozlar: induktiv slagoali plazmali kiitlo spektrometriya, ikiqat yiiklii ionlar, ionlagma somaraliliyi, termodinamik
modellosdirmo, ikinci doracali ionlagma, aron plazmasi, elementlarin ikinci ionlasma potensiali.
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Giris

Hazirda hom boark, hom do maye nlimunalarin tod-
giginds genis istifade olunan IOP-KS (induktiv slagali
plazmali kiitlo spektrometriya) yiiksok hassasligi vo
aldo edilon naticalorin diizglnliyd ilo 6zinii tam dog-
ruldub. Bu, asasen bels cihazlarda elementlarin atom-
lagdirilmas1 va ionlagdirilmas: proseslarinin zaman vo
mokan baximindan ayrilmasi ilo alagadardir [1]. Bela
qurgularda plazmanin yiiksak temperaturu dovri cadvas-
lin bitin elementlarinin birinci ionlagma potensiali
10eV-a gadar olan atomlarinin ionlasmasina sorait ya-
radir.

Lakin I9P-KS cihazlarinda ikinci ionlasma poten-
siali asag1 olan elementlor {igiin ikiqat yiiklii ionlarin
(M2%) yaranmas1 da miimkiindiir. Tocribi todqigatlar
gostarir ki, bazi elementlor (Be, Ca, Sr, Ac, Sc, Ga) an
asag1 ikinci ionlagsma potensialina malikdir vo mohz bu
elementlor (ictin ICP-MS analizlorinds daha tez-tez M2
ionlarinin amoalo golmasi miigahids olunur. Burada sor-
had dayar kimi @** = 15,76 goturilir ki, bu da plaz-
ma amals gatiran gqaz — argonun birinci ionlagma poten-
sialina uygundur [2]. Lakin Pb (¢** = 15,03), Mg
(15,03 eV), Mn (15,64 V) kimi ionlarin kiitlo spektr-
lorinds intensivliyi ¢ox asagi olur.

Buna goro do, toxminan dovri cadvslin ligdo bir
hissosi ikiqat yiiklii ionlarin amols galmasi baximindan
potensial tahliiksli hesab olunur [3]. Lakin bu, ¢** tox-
minon 15,76 eV olan elementlor tigiin I9P-KS-do ikigat
yiKli ionlarin yaranmasinin tamamilo mimkiinsiz ol-
dugu anlamina golmir; sadaco onlarin payr adston
0,1%-don az olur [4]. IBP-KS analizlorinds miiayyan
edilon elementlarin M2+ ionlarinin mévcudlugu hamin
elementlorin birgat yiiklii ionlarinin (M*) analitik signal
intensivliyini azaldir va belsliklo, onlarin agkar edilmo
hoddini pislegdirir (lakin gabul edilir ki, agor M2/M*
nisboti 0,5%-don azdirsa, M* pikinin intensivliyinin
azalmasi shomiyyotsizdir vo analiz naticalorino ciddi
tosir gostormir [4,5]).
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Belo meyarlar tothig olunarkan, induktiv slagoli
plazmada hamin elementlorin konsentrasiyasi da noze-
ro almmalidir. Masalon, matris elementlarinin konsen-
trasiyast, adaton tayin edilon girklorin konsentrasiyasin-
dan 4-6 doroco vo daha ¢ox oldugu igiin,
@**>15,76eV olan elementlords do M2+ ionlarinin mii-
sahids olunmas1 miimkiindjir.

Buna goro do, mduasir [OP-KS cihazlarinda
M2*/M* nisbati cihazlarin texniki imkanlarin1 xarakte-
rizo edon asas gostaricilordan biridir vo adston elo ele-
mentlar (zro milayyan edilir ki, bu nishst 3%-i ke¢gma-
sin. Mahz bu gdstoriciys asaslanaraq ICP-MS cihazla-
rinin i rejimi tonzimlanir.

Bu isin mogsadi I9P-KS metodunun analiz im-
kanlarmi vo tocriibi soraitin elo secilmasini nozari vo
tocriibi baximdan giymatlondirmokdir ki, kitlo spek-
trinds ikigat yiiklii ionlarin yaranma ehtimali minimal
olsun.

Nazari va tacriibi hisss
a) Elementlarin ionlasma samaraliliyinin Saha
tanliyi ils hesablanmasi

Ogor forz edilso ki, plazmada tam termodinamik
tarazliq mévcuddur, onda ikiqat yiiklii ionlarin (M?")
yaranma somaraliliyi Saha tonliyi ilo mioyyan olunur
va elementlorin ikinci ionlagma potensialindan (¢*7),
elektronlarin konsentrasiyasindan va plazmanin tempe-

raturundan asilidir:
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Burada:
m — elektronun kiitlosi;
n — elektronlarin konsentrasiyas;
h — Plank sabiti;
k — Bolsman sabiti;
Z)(T), Z;(T) vo Z}*(T) — atomun, birgat vo ikigat
yukli ionlarin T temperaturunda statistik vaziyyat com-
loridir.

Statistik vaziyyat comlori agagidaki imumi diistur
ilo hesablanir [6]:

Zy(T) = X giexp (— %) ®3)
burada g; — i-ci enerji soviyyasinin statistik ¢okisi, E; —
hamin saviyyanin enerjisidir.

M°, M?*, M**konsentrasiyalarmi hesablamagq
Uicuin takea istinad molumatlar: (sabitlar) va tacriibi pa-
rametrlor (T vo n) deyil, ham dos bitin muvafiq
elementlorin atom va ionlarinin dagiq statistik ¢akilari
do talab olunur.

On asag ikinci ionlagma potensialma malik ¢*,
vo @t +@ttelementlor Ugin  g?, gf Vo
g+ gostaricilarinin tahlili gdstorir ki, Ca, Sr, Ba, Pb va
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bitin nadir torpaq elementlori (La istisna olmaqla)
Gctin T temperaturu diapazonunda Z* va Z**giymotlori
[7,8]-doki malumatlardan bir godar forglonir.

fkigat yiiklii ionlarn M**somoraliliyinin yaran-
ma qanunauygunluqlarin1 dagiglosdirmok moagsadils
biz ikinci ionlagma potensiali daha yiiksok olan ele-
mentlor Giglin (Mg(e** = 15,035¢eV), Be(18,206¢eV),
Cu(20,293eV)) M2* yaranma samaraliliyini do hesab-
ladig.

Bu elementlor tigtin MY(T), M} (T) u M}™*(T)
giymatlori 7000-12000 K temperatur intervalinda,
500K addimla hesablanmis vo maraq doguran element-
lorin vaziyyst comlori haqqinda kifayat godor statistik
molumat alds edilmisdir.

Qeyd edok ki, bu masalonin halli iiciin IBP-do
M** jonlarmin yaranma ehtimali on yiiksak olan ele-
mentlori ayrica ayirmaq vacibdir. Demok olar ki, bitlin
elementlorin ikinci ionlagma potensiallarinin (¢**) vo
birinci ils ikinci potensialin comlarinin migayisesi gos-
torir ki, minimal @** va @* + @**qiymotlori asason
eyni elementloro aiddir. Bu, oksar elementlords (golavi
elementlar istisna olmagla) ¢ ** va ¢t + @** arasinda
Xatti asililigla izah olunur (sokil 1).
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Sokil 1. Atomlarmn ikinci ionlagsma potensiali ¢ ** ils birinci vs ikinci ionlagma potensiallarinin comi @ + @**-nin

migayisasi

Sokil 1-daki ndqgtali xatlor @ **< 15,76 eV olan !

elementlor qrupunu ayirir. Bu xatlorin solunda vo asa-
gisida yerlogon elementlor kitlo spektrinde M2* jonla-
rinin yaranmasi baximindan ilk névbada potensial toh-
likoli hesab olunur. Bu grupda on asagi ¢*ve ¢* +
@t gostoricilorina Ca, Sr, Ba, Ra, bitiin nadir torpaq
elementlori vo yingul aktinoidlor (Ac, Th, U) malikdir.
Moshz bu elementlor ikigat ionlagmanin somarsliliyinin
giymotlondirilmasi Gclin prioritet hesab edilmalidir.
Saha tonliyi ilo T = 7500 K vo n = 1-102 m=3 Ui¢lin
hesablanmis ikinci ionlagma potensialindan asili olaraq
ikiqat ionlasma somoraliliyi y(MFt) =
f(@i*) naticolori sokil 2-do gostorilmisdir. Sokildon
gorindr ki, vaziyyat comlorinin (3) disturuna asason
dagiglosdirilmasi y (M;**) = f(@{*) asihliginin tobio-
tini ohamiyyotli doracads daqiglosdirmisdir; alinan
Xatti asililiq tocriibi molumatlarla Gst-Usto diistir. Qeyd

etmok lazimdir ki, hesablanmig M?* ionlarinin konsen-
trasiyasi, dolayisi ilo M2/M™ nisbati IOP-KS cihazinda
miigahida olunan tocriibi gostaricilordon ylksokdir.

b) Elementlorin ionlasma samaraliliyinin
termodinamik modellasdirma Gsulu il hesablanmasi
[8,9]

Yuxarida nazordon kegirilon ionlagsma somoaralili-
yinin hesablanma tisulu miiayyan temperatur vo plazma
konsentrasiyalar1 intervalinda, tacriibi sorait malum ol-
duqda, ikiqat yiiklii ionlarin yaranma ehtimalint miiay-
yan daqigliklo prognozlasdirmaga imkan verir. Lakin
real soraitdo IOP parametrlori ionlarin alinma vo eks-
traksiya rejimindan (ilk ndvbads bosalma giicii vo aero-
zol dastyici qazin sarfi) asili olaraq koskin dayisir. Bu
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da M?* jonlarinin yaranma samaraliliyinda ciddi doayi-
sikliklora sabab olur. Saha tonliyi ilo belo doyisikliklori
prognozlagdirmaq elektron konsentrasiyalarinin dagiq
tocriibi doyarlori olmadan mimkin deyil.

Lakin bu ciir prognozlagdirmani termodinamik
modellagdirms (TDM) Usulu ils kifayat godar sads so-
kildo aparmagq olar [8]. Bu usul miirokkab goxkompo-
nentli termodinamik sistemlorin tam tarazliq tarkibinin
hesablanmasi prinsipi osasinda qurulub. Hesablama sis-
temin entropiyasimin maksimumlasdirilmasi va ya Gibs
enerjisinin minimumlagdirilmasi il aparilir. Osas talob
— modellogdirilon termodinamik sistemin torkibi 9P -
nin moarkazi kanalinin torkibi ilo uygun olmalidir. Bu
torkib dastyici qaz1 (Ar) ve analiz olunan nimunonin
aerozolunu ohats edir.

Model hesabatlar1 gostordi ki, plazmanin tarazliq
vaziyystindo T=7500 K {igiin elektron konsentrasiyasi
0,64-1022 m3 olmalidir. Bu doyor Saha tanliyi ilo M2
ionlagsmasini somoaraliliyi hesablanarkon gotirilon
(n,=1-10% m=3 dayarindan bir gadar azdir. Ogor Saha
tonliyi hesablamalarinda T=7500 K dgun elektron
konsentrasiyast kimi 0,64-102* m=3 gétirilss, onda (2)
disturuna ssasan btln elementlor Ggiin M2 pay1 1,5
dofs artar. Bu tendensiya demok olar ki, butiin element-
lor Uglin M2 ionlar1 tizro miisahido olunur, istisna
yalniz qurgusundur. Qurgusunda iso M* ionlarinin kon-
sentrasiyasi artir ki, bu da, ¢cox giman ki, atomun birin-

ci ionlagma potensialinin yiiksok olmast ilo slagodardir. |

Tlkin sado hesabatlar T=7500 K iiciin iki kompo-
nentli plazma (Ar+M) Gglin Ar/M=107 nisbatinds apa-
rilib. Burada M°, M* vo M?* ionlariin yaranmasi nazoro
alinib.

Eyni zamanda IOP plazmasinin real tocribi
soraitini oks etdiron torkib (Ar+M+H:0) (gln do
hesabatlar aparilib. Burada aerozol dasiyict arqon sorfi
1 1/daq, sprey sisteminin somoraliliyi 0,02 vo analitin
torkibi 10 ma/l (mol nisbati A/M=107) kimi gobul
edilib. Hesablamalar 5000-12000 K temperatur arali-
ginda 1000 K addimla aparilib va T=7500 K {i¢lin Saha
tonliyi naticalori ilo mugayiso edilib. iki komponentli
sistemdo  elektron  konsentrasiyasi  doyismoyib
(n.=0,64-102* m3). Lakin tam tarazliq nazero alindi-
gindan, M2 pay1 Saha tonliyi noticalori ilo miigayisado
1,07-1,35 dofo artib. On boyiik artim oan yiukssk
@** (M) olan elementlordo miisahids olunub.

Ar+M+H-0 sistemi {iglin 5000-12000 K tempe-
raturda TDM ilo hesablanmis y(M2") naticalori gosterir
ki, T=7500 K-do M?" ionlarinin miqdar1 Ar+M siste-
mina nisboatan bir gador asagidir ki, bu da su molekul-
larmin gismen ionlagmasi ila izah olunur. Lakin TDM
ilo Ar+M+H-O ti¢iin hesablanmis M2* konsentrasiyalari
tarazliq tigiin n,=0,64-10% m=3 gétiiriilmiis Saha tonliyi
ilo tapilan doyorlore yaxindir. Umumi asihiligin gedisi
(y(M*) = f(p™(M))) isa avvalki naticalarls (sokil
2) milgayisada shamiyyatli forq gostermir.

o 0 11 12

iz 14 15 16 " eV

Sakil 2. Tkigat ionlasma somaraliliyinin ¢**-don asililig:.

5000-12000 K {iciin Saha tonliyi vo TDM ilo alin- |

mus ikigat ionlagma samaraliliyi naticalorinin iglonmasi
gostorir ki, korrelyasiya omsali 0,99-0,95 toskil edir.
Bu da yalniz ikinci ionlagsma potensiali molum oldugda
Mz2*/M* nishatini yiiksok dagiqgliklo hesablamaga imkan
verir. Masslon, uran ugiin Z#(T) vo ya U?" ionlarinin
enerji saviyyalori barods molumat olmadiqda, T=7000
Kva @**(M)=14,74 eV lglin M2*/M*=0,024% qiymoti
prognozlagdirilir.

Natica

Aparilan nazari tohlil vo hesablamalar gostardi ki,
induktiv olagali plazmali kiitlo spektrometriyada (i9P-
KS) ikiqat yiiklii ionlarin (M?") yaranma ehtimali ele-
mentlorin ikinci ionlagsma potensialindan, plazmanin
temperaturundan vs elektronlarin konsentrasiyasindan
birbasa asilidir. Saha tonliyi vo termodinamik model-
lasdirms (TDM) Usulu ilo aparilan paralel hesablamalar
naticasinds aydin oldu ki, plazmada real tarazliq sartlori

nozars alindiqda elektronlarin konsentrasiyasi avvalKi
nozari giymatlorden asagi olur ki, bu da M2+ ionlarinin
yaranma payini bir qodar artirir.

Hesablamalar homginin slbut etdi ki, elementls-
rin birinci vo ikinci ionlasma potensiallari arasinda
movcud olan Xotti asiliig (@tve @t + ¢**) ikigat
ionlagmanin proqnozlagdirilmasinda asas gostarici Ki-
mi istifads oluna bilar. Mixtalif elementlor Ggiin voziy-
yat comlarinin dagiglosdirilmis hesablanmasi notico-
sindo alds edilon y(M24)=f(¢*")) asililig: tacriibi molu-
matlarla Ust-Osto diisiir vo bu da nozori modellarin
duzglinliylind tosdigloyir.

Belaliklo, nozori yanasma 19P-KS analizlorinds
ikigat yiiklii ionlarin yaranma somarsliliyini gabagca-
dan giymetlondirmays imkan verir va golacakds bu ne-
ticalor cihaz parametrlorinin optimallagdirilmasina vo
spektral interferensiyalarin azaldilmasina xidmet eds
bilor.
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THE ROLE AND EFFECT OF DOUBLY CHARGED IONS IN THE FORMATION OF MASS
SPECTRA OF SOLID SAMPLES IN ICP-MS DEVICE

In this article, the theoretical and experimental justification for the formation of doubly charged ions in the inductively
coupled plasma mass spectrometer (ICP-MS) for a number of elements has been investigated. Using field equations and
thermodynamic modeling methods, the formation efficiency of singly and doubly charged ions of elements with the lowest first
and second ionization potentials has been calculated. The results of theoretical calculations were compared with experimental
data obtained on an Agilent Technologies mass spectrometer. The accuracy of the calculations and the applicability of the
proposed approach to predict the formation efficiency of M2+ ions in ICP-MS analysis have been demonstrated.

Keywords: inductively coupled plasma mass spectrometry, doubly charged ions, ionization efficiency, thermodynamic
modeling, second-order ionization, argon plasma, second ionization potential of elements.
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