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Используемые сокращения: Abbreviations used in the article:

ГЭТ 168-2015 –  Государственный первичный эталон единиц 

поверхностной плотности и массовой доли элементов в по-

крытиях ГЭТ 168-2015

ПП –  поверхностная плотность покрытия

СО –  стандартный образец

РФА –  рентгенофлуоресцентный метод анализа

ЭС –  эталон сравнения

GET 168-2015 –  State Primary Measurement Standard for units 

of surface density and mass fraction of elements in coatings 

GET 168-2015

SCD –  surface coating density

RM –  reference material

XRF –  X-ray fluorescence

TS –  transfer standard

Введение

В последнее десятилетие наметилась и развивается 

тенденция создания универсальных средств измерений 

параметров покрытий, основанных на рентгенофлуо-

ресцентном методе, позволяющих выполнять изме-

рения не только однослойных и однокомпонентных, 

но и многослойных и многокомпонентных покрытий, 

измеряющих одновременно толщину и поверхностную 

плотность (ПП), а также химический состав покрытия [1].

Подтверждением этого факта является наличие 

более 10 типов, прошедших испытания и внесенных 

в Федеральный информационный фонд по обеспече-

нию единства измерений рентгенофлуоресцентных 

анализаторов и толщиномеров покрытий, которые от-

личаются широкими измерительными возможностя-

ми, в том числе возможностью измерения химического 

состава многокомпонентных и многослойных (до 24 

слоев) покрытий, измерения поверхностной плот-

ности от 0,1 до 500 г/м2 и толщины покрытий от 0,01 

до 50 мкм, химического состава от 1 до 100 %.

Одновременно с этим получило развитие метро-

логическое обеспечение в данном виде измерений 

и прежде всего создание эталонных средств измере-

ний, включая государственный первичный эталон ГЭТ 

168-2015 [2], СО ПП, толщины и химического состава 

двухкомпонентных покрытий [3, 4]. Это свидетельству-

ет о необходимости комплексного решения проблемы 

обеспечения единства измерений параметров покры-

тий с учетом актуальности этого вида измерений при 

разработке и внедрении современных технологий 

создания в первую очередь специальных (в частности, 

композиционных и наноструктурированных покрытий) 

и необходимости измерений и контроля параметров 

таких покрытий.

Обзор литературы

Следует отметить, что рентгенофлуоресцентному 

методу анализа (РФА), имеющему определенные пре-

имущества перед другими методами прежде всего 

потому, что он является неразрушающим, уделяется 
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много внимания в научной литературе. В работе [5] 

дан представительный обзор работ, связанных с ис-

пользованием РФА, в основном для проведения 

количественного химического анализа различных 

твердотельных пленок и покрытий. Особый интерес 

представляют работы, включающие цикл исследо-

ваний по изготовлению, экспериментальным и тео-

ретическим исследованиям систем в виде двухком-

понентныхСо-Ni/Cr [6] и двухслойных пленок [7]. 

Например, в [7] приведены результаты исследова-

ний двухслойных пленок на поликоре (беспористая 

прозрачная керамика), полученных ионно-плазмен-

ным методом напыления в вакууме, верхний слой 

которых –  трехкомпонентный (Fe–Ni–Mo), толщиной 

от 300 до 430 нм, нижний –  однокомпонентный (Сr), 

толщиной от 27 до 50 нм.

Нормативное обеспечение в этом виде измерений 

представлено национальными [8, 9] и зарубежными 

стандартами [10–12].

Государственная поверочная схема для средств из-

мерений поверхностной плотности покрытий, регла-

ментированная национальным стандартом [8], в на-

стоящее время пересмотрена с учетом новых метро-

логических характеристик ГЭТ 168-2015 и взамен [8] 

утверждена «Государственная поверочная схема для 

средств измерений поверхностной плотности и массо-

вой доли элементов в покрытиях» (приказ Росстандарта 

от 28.09.2018 № 2089), которая вводится в действие 

с 01.01.2019. В данной поверочной схеме предусмотре-

но 2 ветви передачи единиц: одна ветвь («более точ-

ная») для однокомпонентных и многокомпонентных 

однослойных покрытий, другая («менее точная») для 

многослойных покрытий.

Классификацию, порядок применения и оформле-

ния документов на средства поверки толщиномеров 

покрытий в виде мер толщины и СО ПП покрытий уста-

навливает национальный стандарт [9].

Международные стандарты устанавливают требо-

вания к измерительным возможностям метода, вклю-

чая диапазон измерений [10], терминологию, основные 

принципы измерения, калибровки и оценки результатов 

измерений рентгенофлуоресцентным методом [11, 12].

Материалы и методы

В 2016–2018 гг. ФГУП «УНИИМ» провел исследова-

ния двух типов СО поверхностной плотности, толщины 

и массовой доли элементов в покрытии с применением 

государственного первичного эталона единиц поверх-

ностной плотности и массовой доли элементов в по-

крытиях ГЭТ 168–2015:

 – СО с покрытием сплавом железо-никель на крем-

нии (утвержден ГСО 10880–2017);

 – СОс покрытием сплавом железо-никель-кобальт 

на кремнии (на утверждении).

Основаниеданных СО изготовлено из монокристал-

лического кремния в виде пластины диаметром (60±0,5) 

мм и толщиной (0,3±0,1) мм. На специально подготовлен-

ную пластину методом высокочастотного ионно-плаз-

менного магнетронного распыления нанесено покрытие 

сплавом никель-железо (или железо-никель-кобальт) 

с применением установки Orion-8 (фирма AGA, США) 

на кафедре магнетизма и магнитных наноматериалов 

Института естественных наук ФГАОУ ВПО «УрФУ им. пер-

вого Президента России Б. Н. Ельцина» (г. Екатеринбург).

Измерения поверхностной плотности, толщины 

и массовой доли железа и никеля в покрытии ГСО 

10880–2017 проводилось по разработанной методике 

МВ-07–ГЭТ-168–2015 [13], оценка неопределенности 

проводилась по МРН-10–ГЭТ-168–2015 [14], расчет по-

грешности проведен по РМГ 53–2002 [15].

По технологии, соответствующей технологии из-

готовления СО, были изготовлены эталоны сравне-

ния (ЭС) с покрытием сплавом железо-никель (желе-

зо-никель-кобальт) на кремнии. Вся площадь ЭС была 

измерена на блоке № 5 ГЭТ 168-2015 для получения ин-

тегральных значений интенсивности в каналах железа 

и никеля (железа, никеля и кобальта).

Интегральное значение ПП ЭС определено грави-

метрическим методом с использованием компаратора 

массы CCE 66 «Sartorius» (Германия) и инструменталь-

ного микроскопа ИМЦ-50х150 (Новосибирский при-

боростроительный завод, Россия). После завершения 

измерений на ГЭТ 168-2015 проведены измерения хими-

ческого состава покрытия эталонов сравнения на госу-

дарственном вторичном эталоне единиц массовой доли 

и массовой (молярной) концентрации металлов в жид-

ких и твердых веществах и материалах ГВЭТ 196-1-2012, 

основанном на методе атомно-эмиссионной спектроме-

трии, по методике МВВВ–ГВЭТ 196-1-2012 [16].

Уравнение измерений массовой доли элементов 

в покрытии СО описывается формулой:
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где �jβ  –  коэффициент чувствительности для j хими-

ческого элемента покрытия, определенный по ре-

зультатам измерений массовой доли элементов в по-

крытии эталонов сравнения с использованием ГВЭТ 

196-1-2012,%/(имп·с-1);



Та б л и ц а  1 .  Аттестованные характеристики ГСО 10880–2017 Стандартный образец с покрытием 

сплавом железо-никель на кремнии

Ta b l e  1 .  Certified characteristics of GSO 10880–2017 (CRM having an iron-nickel based coating applied on 

silicon base)

Индекс СО

в комплекте

Наименование

аттестованной

характеристики

Аттестованное 

значение

Доверительные 

границы относитель-

ной погрешности при 

Р=0,95,%

Относительная

расширенная

неопределенность 

при k=2, %

1

Поверхностная плотность 

покрытия, г/м2

0,823 2,4 2,2

2 3,372 0,9 1,0

3 8,575 0,8 0,8

1

Толщина покрытия, нм

93,8 2,4 2,2

2 384,5 0,9 1,0

3 977,8 0,8 0,8

1

Массовая доля железа, %

12,47 4,6 4,6

2 11,79 1,7 1,8

3 11,76 1,9 1,9

1

Массовая доля никеля, %

88,30 0,9 0,9

2 88,13 0,3 0,3

3 87,95 0,4 0,4
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Ij– интенсивность в канале j- химического элемента 

при измерении СО, имп·с-1.

Уравнение измерений поверхностной плотности по-

крытий СО описывается формулой:
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1
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ˆ
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ρ ρ

C
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где ρ̂ –  интегральное значение ПП покрытия ЭС, рассчи-

танное по результатам измерений гравиметрическим 

методом, г/м2.

Значение толщины покрытия СО в нанометрах рас-

считывалось по формуле:

                                     

910= ρh
γ
 , (3)

где γ –  значение плотности материала покрытия по ГОСТ 

9.302–88 [17], г/м3.

Проведена оценка однородности покрытия ГСО 

10880–2017 по массовой доле элементов и толщине 

покрытия по ГОСТ 8.531-2002 [18], результаты оценки 

однородности учтены в значениях погрешности и нео-

пределенности аттестованных значений СО.

Результаты исследования

Аттестованные характеристики ГСО 10880–2017 

приведены в табл. 1.

Как видно из табл. 1, характеристики погрешности 

и расширенной неопределенности СО уменьшаются 

в 2–3 раза с увеличением ПП и толщины покрытия 

и это связано в первую очередь с увеличением точности 

измерений массы покрытия при использовании гра-

виметрического метода при измерении ЭС. По этой же 

причине увеличивается точность аттестованных значе-

ний массовой доли элементов в покрытии (особенно 

в случае железа).

Полученные при испытаниях характеристики СО 

поверхностной плотности, толщины и массовой доли 

элементов в покрытии сплавом железо-никель-кобальт 

на кремнии приведены в табл. 2.

Как видно из табл. 2, изменение характеристик 

точности с увеличением ПП и толщины покрытия ана-

логичное, полученным для СО с двухкомпонентным 

покрытием. Заметное увеличение в 2–3 раза по от-

ношению к железу наблюдается для доверительных 

границ относительной погрешности и, соответственно, 

расширенной неопределенности для массовой доли ко-



Та б л и ц а  2 .  Результаты испытаний СО с покрытием железо-никель-кобальт на кремнии

Ta b l e  2 .  Test results of the CRM having an iron-nickel-cobalt based coating applied on silicon base

Индекс СО

в комплекте

Наименование

аттестованной

характеристики

Аттестованное 

значение

Доверительные 

границы относитель-

ной погрешности при 

Р=0,95, %

Относительная

расширенная

неопределенность 

при k=2, %

1

Поверхностная плотность 

покрытия, г/м2

0,730 1,4 1,5

2 2,84 0,9 1,0

3 8,25 0,9 0,9

1

Толщина покрытия, нм

83,2 1,5 1,6

2 323 0,9 1,0

3 941 0,8 0,9

1

Массовая доля железа, %

11,78 2,4 2,5

2 13,92 1,9 2,0

3 11,64 1,9 1,9

1

Массовая доля никеля, %

87,00 0,3 0,3

2 84,18 0,3 0,3

3 87,09 0,4 0,4

1

Массовая доля кобальта, %

0,86 6,0 6,0

2 1,02 5,0 5,0

3 1,00 6,0 6,0
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бальта, это объясняется малой концентрацией данного 

элемента в покрытии.

Заключение

В целом полученные значения характеристик точ-

ности для исследованных СО соответствуют указан-

ным в «Государственной поверочной схеме длясредств 

измерений поверхностной плотности и массовой доли 

элементов в покрытиях» как для поверхностной плот-

ности, так и массовых долейжелеза, никеля и кобальта 

в покрытиях на кремнии.

С учетом высоких антикоррозийных свойств спла-

ва никель-железо, его высокой механической проч-

ности, а также известной стабильности СО –  аналога 

ГСО 9936–2011 [4] –  установлена периодичность кон-

троля метрологических характеристик ГСО 10880-2017-1 

раз в 2 года.
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