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Аннотация: Металлические покрытия придают изделиям необходимые технические характеристики, в частности –  
повышают коррозионную стойкость, создают защиту от механического истирания. Применение металлических 
покрытий –  перспективное направление, имеет широкое применение в машиностроении, металлургии других 
отраслях промышленности. Следовательно, изучение свойств и совершенствование технологии нанесения ме-
таллических покрытий –  значимое и востребованное направление деятельности исследователей-метрологов.
Потребности промышленности в области контроля параметров однослойных и однокомпонентных покрытий 
в Российской Федерации решены в полной мере. Так, на старте данного исследования в Федеральном информа-
ционном фонде по обеспечению единства измерений был представлен объемный перечень стандартных образцов 
поверхностной плотности и толщины однослойных однокомпонентных покрытий, прошедших испытания с при-
менением Государственного первичного эталона единиц поверхностной плотности и массовой доли элементов 
в покрытиях ГЭТ  168-2015. Не обеспеченными в полном объеме оставались потребности в испытаниях, поверке 
и калибровке средств измерений поверхностной плотности, толщины и химического состава многослойных и мно-
гокомпонентных покрытий, –  что и стало отправной точкой для настоящего исследования.
Представленное в статье исследование проведено в целях разработки методик определения поверхностной плот-
ности и массовой доли элементов для многослойных и многокомпонентных покрытий на ГЭТ  168-2015. Попутно 
решена задача разработки комплекса стандартных образцов поверхностной плотности и массовой доли элементов 
в двухслойных и двухкомпонентных покрытиях для метрологического обеспечения соответствующих средств 
измерений.
Статья полностью раскрывает содержание работы по совершенствованию метрологического обеспечения изме-
рений поверхностной плотности, толщины и массовой доли элементов в покрытиях с учетом потребностей про-
мышленности в области контроля параметров покрытий, учитывая многообразие измерительных задач, которые 
постоянно расширяются.

Ключевые слова: поверхностная плотность покрытий, многослойные покрытия, многокомпонентные покрытия, 
Государственный первичный эталон, стандартные образцы, химический состав покрытий, рентгенофлуоресцент-
ный метод

Принятые сокращения: ФИФ ОЕИ –  Федеральный информационный фонд по обеспечению единства измере-
ний; ГЭТ  168 –  Государственный первичный эталон единиц поверхностной плотности и массовой доли элементов 
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в покрытиях ГЭТ  168-2015; СО –  стандартный образец; СИ –  средство измерений; ЭС –  эталон сравнения; ОС –  об-
разец сравнения; ПП –  поверхностная плотность; МД –  массовая доля; РФА –  рентгенофлуоресцентный анализ; 
ОРР –  спектроскопия резерфордовского обратного рассеяния.
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Abstract: Metal coatings provide products with the necessary technical characteristics; in particular, they increase corrosion 
resistance and protect against mechanical abrasion. The application of metal coatings is a promising direction and is widely 
used in mechanical engineering, metallurgy, and other industries. Therefore, studying the properties and improving the 
technology of applying metal coatings is a significant and sought-after line of activity for metrology researchers.
The needs of industry in the field of monitoring the parameters of single-layer and single-component coatings in the Russian 
Federation are fully satisfied. At the beginning of this study, the Federal Information Fund for Ensuring the Uniformity of 
Measurements provided a comprehensive list of reference materials of surface density and thickness of single-layer one-
component coatings that were tested using the State Primary Standard for units of surface density and mass fraction of 
elements in coatings GET 168-2015. The needs for testing, verification, and calibration of instruments for measuring surface 
density, thickness, and chemical composition of multilayer and multicomponent coatings remained not fully met, which 
became the starting point for this research.
The research presented in the article was carried out in order to develop methods for determining the surface density and 
mass fraction of elements for multilayer and multicomponent coatings on GET 168-2015. At the same time, the problem of 
developing a set of reference materials of surface density and mass fraction of elements in two-layer and two-component 
coatings for metrological support of the corresponding measuring instruments was solved.
The article fully reveals the content of the work to improve metrological support for measuring surface density, thickness, 
and mass fraction of elements in coatings, taking into account the needs of industry in the field of monitoring coating 
parameters and the variety of measurement tasks that are constantly expanding.
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Введение
Экскурс
Применение металлических покрытий позволяет ре-

шать широкий спектр технических задач. В частности, 
таким способом повышают коррозионную стойкость 
и придают изделиям защиту от механического исти-
рания на предприятиях машиностроения и металлур-
гии [1], на электромеханических заводах и предприя-
тиях микроэлектроники, а также в других областях про-
мышленности. За последние три года в ФИФ ОЕИ1 было 
внесено 10 типов анализаторов, толщиномеров и изме-
рителей ПП покрытий, которые предназначены для из-
мерения параметров однослойных покрытий, но име-
ют более широкие возможности, в том числе –  для из-
мерения параметров многослойных и многокомпонент-
ных покрытий. Отсутствие в аккредитованных на право 
поверки испытательных центрах и организациях этало-
нов (мер или СО) параметров многослойных и много-
компонентных покрытий не позволяет утвердить типы 
и поверять соответствующие СИ.

Другая проблема –  обеспечение метрологической 
прослеживаемости для ПП и МД элементов многослой-
ных и многокомпонентных покрытий. Существуют де-
сятки методов измерений ПП и толщины покры-
тий со своими преимуществами и ограничениями [2]. 
Наибольшее распространение получил метод РФА, ко-
торый является экспрессным методом измерений ПП, 
толщины и МД элементов покрытий без трудоемкой 
пробоподготовки [3].

Вместе с тем, метод РФА имеет ряд ограничений [4]. 
В частности, верхний предел диапазона измерений тол-
щины покрытий для наиболее распространенных СИ 
не превышает 60 мкм, а сам метод имеет статус относи-
тельного, поэтому требует наличия средств метрологиче-
ского обеспечения в виде мер или стандартных образцов.

1 ФИФ ОЕИ –  Федеральный информационный фонд по обес-
печению единства измерений

Для многослойных и многокомпонентных покрытий 
одновременное измерение параметров нескольких слоев 
покрытия затруднено экранированием сигнала верхни-
ми слоями покрытия и матричными эффектами [5], по-
этому требуется учитывать это влияние путем введения 
поправок, полученных эмпирическим путем.

Дискурс
Нормативное обеспечение измерений параметров по-

крытий представлено стандартами, которые распростра-
няются только на однослойные однокомпонентные по-
крытия –  стандартами национальными 2 и зарубежными 3.

В профессиональном сообществе идет непрерыв-
ный поиск путей решения обозначенных выше задач. 
Перечислим некоторые наиболее эффективные.

Автор работы [6] предлагает использовать отноше-
ние интенсивностей пиков измеряемых элементов для 
определения их МД и показывает, что получаются не-
зависимые коэффициенты отношения интенсивностей 
для каждой матрицы элементов.

В статьях [7, 8] авторы берут за основу отношение 
интенсивности пика измеряемого элемента в покры-
тии к интенсивности пика этого элемента в массивном 
образце для определения ПП покрытия. К недостаткам 
этого метода относится значимая зависимость полу-
ченных значений ПП от материала подложки, на кото-
рую наносится покрытие.

2 Об утверждении Государственной поверочной схемы для 
средств измерений поверхностной плотности и массовой до-
ли элементов в покрытиях : приказ Федерального агентства по 
техниче скому регулированию и метрологии от 28.09.2018 № 2089.

Об утверждении Государственной поверочной схемы 
для средств измерений толщины покрытий в диапазоне от 1 
до 120 000 мкм : приказ Федерального агентства по техниче-
скому регулированию и метрологии от 23.12.2019 № 3276.

3 ASTM B568-1998 (R 2021) Standard Test Method for 
Measurement of Coating Thickness by X-Ray Spectrometry. 

ISO 3497:2000 Metallic Coatings –  Measurement of Coating 
Thickness –  X-Ray Spectrometric Methods.
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Публикацию [9] автор строит на возможности ис-
пользовать экспоненциальную зависимость для опре-
деления ПП двухслойного покрытия, но также исполь-
зовать отношение интенсивностей пика элемента в по-
крытии и образце с толщиной материала покрытия боль-
ше толщины насыщения.

Для обеспечения метрологической прослеживае-
мости требуется определить десятки физических ко-
эффициентов для источника рентгеновского излуче-
ния, детектора и геометрии измерения, что требует до-
рогостоящего оборудования и контролируемых условий 
измерений. Например, институт Physikalisch-Technische 
Bundesanstalt (Германия) разработал и исследовал уста-
новку BESSY II, в которой используются источник моно-
хроматического синхротронного излучения и калибро-
ванный кремний-дрейфовый детектор, а также поддер-
живается высокий вакуум [10]. В статье показано, что 
(а) монохроматическое излучение позволяет снизить 
вклад тормозного излучения в фон на получаемом спек-
тре рентгенофлуоресцентного излучения; (б) правильно 
подобранный угол расположения детектора позволяет 
снизить его вклад в бюджет неопределенности. Однако 
расширенная неопределенность измерений этим мето-
дом остается на уровне 10 %, при этом основной вклад 
в которую дает бериллиевое окно детектора.

Актуальность
Целью настоящего исследования является разработ-

ка и экспериментальная оценка математического аппа-
рата и методик измерения методом РФА ПП и МД эле-
ментов многослойных и многокомпонентных покрытий.

В исследование поставлены следующие задачи:
– аналитический обзор существующих методов из-

мерения ПП и МД элементов в покрытии методом РФА;
– разработка методик измерения ПП и МД элемен-

тов в покрытии методом РФА;
– опробование разработанных методик измерения ПП 

и МД элементов в покрытии методом РФА;
– разработка СО ПП и МД элементов многослойных 

и многокомпонентных покрытий.

Материалы и методы
Объекты и требования к ним
Для исследования были взяты следующие группы 

объектов:
1) двухслойные покрытия;
2) модели двухслойных покрытий:

– золотое покрытие с подслоем никеля на меди;
– оловянное покрытие с подслоем никеля на меди;
– серебряное покрытие с подслоем никеля на меди;

– никелевое покрытие с подслоем никеля на меди;
– золотое покрытие с подслоем серебра на меди;
3) двухкомпонентные покрытия:

– покрытия никель-железо на кремнии;
– покрытия олово-висмут на меди;
– покрытия платина-никель на кремнии.
К исследуемым образцам применялись следующие 

требования:
1) шероховатость поверхности основания –  не бо-

лее 0,32 мкм;
2) отклонение от плоскостности поверхности осно-

вания –  не более 10 мкм.

Оборудование и материалы
Методика измерений была реализована на перечис-

ленном ниже оборудовании:
1) ГЭТ  168-2015 Государственный первичный эталон 

единиц поверхностной плотности и массовой доли эле-
ментов в покрытиях [11];

2) ГВЭТ 196-1-2012 Государственный вторичный 
эталон единиц массовой доли и массовой (молярной) 
концентрации металлов в жидких и твердых веществах 
и материалах [12];

3) компаратор массы ССЕ66: диапазон измерения 
(1–61 000) мг; класс точности I (специальный); зареги-
стрирован в ФИФ ОЕИ № 33294–09;

4) микроскоп видеоизмерительный серии MBZ: 
диапазон измерения (0–500) мм; погрешность 
± (1,5 + L/100) мкм, где L –  длина в мм; зарегистриро-
ван в ФИФ ОЕИ № 74241–19.

Методика определения поверхностной плотности 
многослойных однокомпонентных покрытий
Методика определения ПП многослойных одноком-

понентных покрытий заключалась в определении ПП 
каждого слоя покрытия, начиная с верхнего. Затем для 
нижних слоев рассчитывали коэффициенты ослабле-
ния и интенсивность пика соответствующего элемента 
без ослабления для расчета значения ПП нижнего слоя. 
Схема методики приведена на рис. 1.

В общем виде уравнение измерений ПП k-го слоя 
покрытия описывается формулой

,                (1)

где  –  линейная зависимость ПП от интен-
сивности пика элемента в k-м слое, которая определя-
ется по формуле

,                (2)



Рис. 1. Схема послойного определения поверхностной 
плотности покрытия

Fig. 1. Scheme of layer-by-layer determination of the coating 
surface density
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где  и  –  параметры градуировочной характери-
стики для k-го слоя покрытия, которые определяются 
по формулам

,                        (3)

,          (4)

где  и  –  значения ПП модели покрытия 
ЭС1 и ЭС2 для k-го слоя покрытия (предполагается, 
что ), г/м2;

 и  –  средние арифметические значе-
ния интенсивности характеристического излучения ЭС1 
и ЭС2 для k-го слоя покрытия, имп/с.

Рафаль Ситко показал [13], что зависимость ПП по-
крытия от интенсивности излучения пика соответству-
ющего элемента нелинейная, но для тонких покрытий 
и для небольших участков градуировочной характери-
стики ее можно описать линейной зависимостью.

 –  экспоненциальная зависимость интен-
сивности k-го слоя от ПП l-го слоя покрытия (находяще-
гося над k-м слоем), которая определяется по формуле

,              (5)

где  и  –  параметры градуировочной характеристи-
ки ослабления l-м слоем покрытия, которые определя-
ются по формулам

,         (6)

,            (7)

где  и  –  средние арифметические значе-
ния интенсивности характеристического излучения ЭС1 
и ЭС2 для k-го слоя модели покрытия без ослабления 
l-м слоем модели покрытия, имп/с;

 и  –  значения ПП покрытия ЭС1 и ЭС2 
для l-го слоя модели покрытия (предполагается, что 

), г/м2.
Оценка стандартной неопределенности типа А и В 

значения ПП проводится по следующим формулам:

,                   (8)

, (9)

где , , , ,   
и  –  коэффициенты влияния;

,  и  –  стандартная не-
определенность типа А результатов измерения интен-
сивности пика элемента для k-го слоя покрытия иссле-
дуемого образца и ЭС, имп/с;

 и  –  стандартные неопределенности 
типа А для i-го и j-го входных параметров;

 и  –  коэффициенты влияния для i-го 
и j-го входных параметров;

 –  коэффициент корреляции Пирсона меж-
ду входными величинами  и ;

 и  –  значение поверхностной плотности 
ЭС1 и ЭС2 для k-го слоя покрытия соответственно, г/м2;

 и  –  относительная суммарная стан-
дартная неопределенность рассчитанного значения по-
верхностной плотности ЭС1 и ЭС2 для k-го слоя покры-
тия соответственно, %;

 –  неопределенность расчета интенсивности 
пика k-го элемента без ослабления l-м слоем покрытия, 
имп/с, которая оценивается по формуле



Рис. 2. Экспоненциальная зависимость интенсивности пика нижнего слоя от поверхностной плотности верхнего слоя 
покрытия

Fig. 2. Exponential dependence of the intensity of the lower layer peak on the surface density of the upper coating layer
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,           (10)

где  –  стандартная неопределенность типа А из-
мерения интенсивности пика k-го элемента, оценивае-
мая в виде СКО, имп/с;

 –  стандартная неопределенность типа В зна-
чения ПП l-го слоя покрытия, г/м2;

 и  –  стандартные неопределен-
ности типа В значений ПП эталонов сравнения, исполь-
зованных для определения коэффициентов ослабле-
ния интенсивности пика k-го элемента l-м слоем по-
крытия, г/м2;

 и  –  стандартные неопределен-
ности типа А измерения интенсивности эталонов срав-
нения, оцениваемые в виде СКО, имп/с;

 и  –  стандартные неопределен-
ности типа А измерения интенсивности эталонов срав-
нения без ослабления l-м слоем покрытия, оценивае-
мые в виде СКО, имп/с.

Пример экспоненциальной зависимости интенсив-
ности пика нижнего слоя от ПП верхнего слоя приведен 
на рис. 2, при этом модели покрытия составлялись из ЭС 
со значениями ПП золотого покрытия (1,0–136,0) г/м2 
и ЭС никелевого покрытия с значениями ПП 54,71 г/м2 
(отображается синим цветом) и 113,59 г/м2 (отобража-
ется красным цветом).

Можно сделать вывод, что существует экспонен-
циальная зависимость интенсивности пика элемента 
нижнего слоя модели покрытия от ПП верхнего слоя 
в соответствии с формулой (5). Коэффициент корре-
ляции не менее 0,98, что подтверждает применимость 
закона Бугера-Ламберта-Бера [14] для описания такой 
зависимости.

Формулы (1)–(7) были опробованы на моделях двух-
слойных покрытий олово-никель-медь, составлен-
ных из эталонов сравнения и измеренных на ГЭТ  168. 
Метрологические характеристики использованных ЭС 
приведены в табл. 1. Результаты измерения интенсив-
ности пика никеля (характеризующего нижний слой 
покрытия) и олова (характеризующего верхний слой 



Та б л и ц а  1 .  Метрологические характеристики использованных эталонов сравнения
Ta b l e  1 .  Metrological characteristics of the used reference standard

Номер ЭС ПП модели покрытия, г/м2 Относительная погрешность ПП, %

О.1 69,77 0,22

О.5 99,61 0,20

Н.1 54,71 0,20

Н.3 86,05 0,21

Н.7 175,14 0,20

Та б л и ц а  2 .  Результаты измерения интенсивности пика никеля, имп/с
Ta b l e  2 .  Measurement results of the nickel peak intensity, cps

Измерение
Модель двухслойного покрытия

О.1/Н.1 О.5/Н.1 О.1/Н.3 О.5/Н.3 О.1/Н.7 О.5/Н.7

1 114 39,8 143 50,8 194 63,4

2 117 39,8 149 50,5 186 65,9

3 117 38,9 152 52,8 189 67,5

4 119 39,7 149 49,7 193 65,7

5 118 38,9 147 51,4 186 64,3

Среднее арифметическое результатов измерений 117 39,4 148 51,0 190 65,4

СКО среднего арифметического результата 
измерений

1,9 0,5 3,3 1,2 3,8 1,6

Та б л и ц а  3 .  Результаты измерения интенсивности пика олова, имп/с
Ta b l e  3 .  Measurement results of the tin peak intensity, cps

Измерение
Модель двухслойного покрытия

О.1/Н.1 О.5/Н.1 О.1/Н.3 О.5/Н.3 О.1/Н.7 О.5/Н.7

1 176 247 190 253 192 254

2 186 247 188 256 191 248

3 177 248 192 255 189 252

4 179 254 190 258 190 255

5 183 254 187 252 196 258

Среднее арифметическое результатов измерений 180 250 189 255 192 253

СКО среднего арифметического результата 
измерений

4,2 3,7 1,9 2,4 2,7 3,7
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покрытия) моделей двухслойных покрытий приведены 
в табл. 2 и 3. Бюджет неопределенности для ПП ниж-
него слоя покрытия приведен в табл. 4.

Результаты опробования разработанной методики 
приведены в табл. 5.

Относительное отклонение ПП нижнего слоя мо-
дели покрытия от рассчитанного значения поверх-
ностной плотности ЭС составляет от –4,7 до +4,7 %. 
Разработанная методика позволяет определять ПП мно-
гослойных покрытий при измерениях на ГЭТ  168.



Та б л и ц а  5 .  Результаты опробования разработанной методики при определении ПП никелевого слоя 
модели двухслойного покрытия
Ta b l e  5 .  Testing results of the developed measurement procedure for measuring the surface density of the 
nickel layer of a two-layer coating model

Характеристика
Модель двухслойного покрытия

О.5/Н.1 О.5/Н.3 О.5/Н.7

ПП оловянного покрытия, г/м2 99,61 99,61 99,61

ПП никелевого покрытия, г/м2 54,71 86,05 175,14

Измеренная интенсивность пика никеля, имп/с 39 51 65

Рассчитанная интенсивность пика никеля без ослабления, имп/с 2064 2706 3433

Рассчитанная ПП никеля модели, г/м2 54,7 90,1 166,8

Относительное отклонение рассчитанного значения ПП никеля моде-
ли от измеренного гравиметрическим методом значения, %

0,0 4,7 -4,7

Та б л и ц а  4 . Бюджет неопределенности нижнего слоя модели однокомпонентного двухслойного 
покрытия для значения ПП 54,71 г/м2

Ta b l e  4 .  Uncertainty budget for the bottom layer of a one-component two-layer coating model for surface 
density value 54.71 g/m2

Тип Название
Оценка

Стандартная
неопределенность

Коэффициент
влияния

Вклад

знач. ед. ui ед. сi ед. сiui ед.

А 117,0 имп/с 1,9 имп/с 0,04 (г/м2)/(имп/с) 0,08 г/м2

A 2064 имп/с 14,5 имп/с 9,2 · 10–5 (г/м2)/(имп/с) 1,3 · 10–3 г/м2

А 2834 имп/с 8,0 имп/с 1,5 · 10–4 (г/м2)/(имп/с) 1,2 · 10–3 г/м2

В 54,71 г/м2 0,06 г/м2 1,0 безразм. 0,06 г/м2

В 86,05 г/м2 0,19 г/м2 7,0 · 10–5 безразм. 1,3 · 10–5 г/м2

В 2064 имп/с 33 имп/с 0,07 (г/м2)/(имп/с) 2,5 г/м2

Суммарная стандартная неопределенность 2,5 г/м2

Расширенная неопределенность U (k = 2, p = 0,95) 5,0 г/м2
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Методика определения массовой доли элементов 
в многокомпонентных однослойных покрытиях
Для измерения МД элементов в покрытии изготав-

ливается ОС с характеристиками, близкими характе-
ристикам исследуемого образца. Интенсивность пиков 
элементов в покрытии ОС измеряется, после чего по-
крытие удаляется с ОС подобранным химическим ре-
активом и измеряется МД элементов в растворе. Схема 
методики приведена на рис. 3.

В случае многокомпонентного покрытия значение 
МД i-го элемента покрытия рассчитывается по формуле

,                (11)

где  –  МД i-го элемента, %;
 –  аттестованное значение МД j-го элемента 

покрытия, %;
k –  общее количество элементов в покрытии;



Рис. 3. Схема определения массовой доли элементов 
в покрытии

Fig. 3. Scheme for determining the mass fraction of elements in 
the coating
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Ii –  среднее арифметическое значение интенсивно-
сти пика j-го элемента исследуемого образца, имп/с, ко-
торое рассчитывается по формуле

,               (12)

где  –  i-й результат измерения интенсивности пика 
j-го элемента покрытия в l-й точке, имп/с;

n –  количество измерений в точке;
L –  количество точек.
Коэффициент влияния j-го элемента, , опреде-

ляется по формуле

,                               (13)

где  –  интенсивность пика j-го элемента ОС, имп/с.
Значение ПП многокомпонентного покрытия рассчи-

тывается по формуле

,                        (14)

где  –  рассчитанное гравиметрическим методом зна-
чение ПП покрытия ОС, г/м2.

Оценка стандартной неопределенности типа 
А и В значения МД проводится по формулам:

,                          (16)

,              (17)

где , , , ,  и  –  ко-
эффициенты влияния;

 и  –  стандартная неопределенность 
типа А результатов измерения интенсивности пиков k-го 
и j-го элемента в покрытии ОС, имп/с;

 и  –  стандартная неопределенность 
типа А результатов измерения интенсивности пиков k-го 
и j-го элемента в покрытии образца, которому переда-
ется единица, имп/с.

Оценка стандартной неопределенности типа А и В 
значения ПП проводится по формулам:

,                (17)

,                 (18)

где  –  суммарная стандартная неопределенность 
в абсолютной форме значения ПП покрытия ОС, г/м2.

Для опробования формул (11)–(14) были использо-
ваны образцы с покрытием платина-никель на кремнии 
номинальной толщиной 100 нм. Значения массовой до-
ли элементов в покрытии были определены методом 
спектроскопии ОРР с относительной расширенной не-
определенностью U (p = 0,95, k = 2) = 5 %.

Пример спектра характеристического излучения при 
измерении интенсивности пиков платины и никеля при-
веден на рис. 4. Результаты опробования приведены 



Рис. 4. Пример спектра характеристического излучения при измерении интенсивности пиков платины (энергия Lα1-линии 
9,442 кэВ) и никеля (энергия Kα1-линии 7,478 кэВ)

Fig. 4. An example of the XRF spectrum for measuring the intensity of platinum peaks (energy of Lα1 emission line 9.442 keV) 
and nickel peaks (energy of Kα1 emission line 7.478 keV)
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в  табл. 6, относительное отклонение массовой доли пла-
тины составило от –5,1 до +4,0 %.

Бюджет неопределенности для МД платины в покры-
тии платина-никель приведен в табл. 7. Абсолютная рас-
ширенная неопределенность (k = 2, p = 0,95) рассчи-
танного значения МД платины составила от 2,4 до 2,6 %, 
для МД никеля от 0,9 до 4,0 %.

Разработанная методика позволяет определять зна-
чения МД элементов в многокомпонентных покрытиях 
при измерениях на ГЭТ  168.

Результаты и обсуждение
Стандартные образцы поверхностной плотности 
двухслойного покрытия
Исследование полностью достигло поставленной 

цели –  проведена разработка и дана эксперименталь-
ная оценка математического аппарата и методик изме-
рения методом РФА ПП и МД элементов многослойных 
и многокомпонентных покрытий.

С использованием разработанной методики были ис-
пытаны 17 типов стандартных образцов ПП двухслойного 

покрытия, метрологические характеристики приведены 
в табл. 8 и 9.

Метрологические характеристики разработанных 
СО соответствуют предъявляемым требованиям к ра-
бочим эталонам в соответствии с Государственной по-
верочной схемой 4.

СО массовой доли двухкомпонентного покрытия
С использованием разработанной методики были 

испытаны ГСО 10880–2017 с покрытием никель-железо 
на кремнии (ПП покрытия от 0,76 до 9,00 г/м2, МД железа 
в покрытии (10,0–14,0)%, МД никеля в покрытии (86,0–
90,0)%) и набор ГСО 11156–2018/ ГСО 11159–2018 с по-
крытием олово-висмут на меди. Метрологические ха-
рактеристики набора ГСО 11156–2018/ГСО 11159–2018 
приведены в табл. 10. Внешний вид СО –  рис. 5.

4 Об утверждении Государственной поверочной схемы для 
средств измерений поверхностной плотности и массовой до-
ли элементов в покрытиях : приказ Росстандарта от 28.09.2018 
№ 2089.



Та б л и ц а  6 .  Результаты опробования методики для определения МД платины в покрытии платина-
никель на кремниевом основании
Ta b l e  6 .  Testing results of the developed measurement procedure for measuring the mass fraction of platinum 
in a platinum-nickel coating on a silicon base

Массовая доля платины
Номер образца

1 2 3

Измеренное значение методом ОРР, % 69,4 80,9 93,7

Рассчитанное значение по разработанной методике, % 65,9 84,1 92,3

Абсолютная расширенная неопределенность рассчитанного значения U (k = 2, p = 0,95), % 2,5 2,4 2,6

Абсолютное отклонение рассчитанного значения от измеренного методом ОРР, % -3,5 3,2 -1,4

Относительное отклонение рассчитанного значения от измеренного методом ОРР, % -5,3 3,8 -1,5

Т а б л и ц а  7 .  Бюджет неопределенности двухкомпонентного однослойного покрытия для МД 
платины 65,9 %
Ta b l e  7.  Uncertainty budget of a two-component single-layer coating with a platinum mass fraction of 65.9 %

Тип Характеристика
Оценка

Стандартная 
неопределенность

Коэффициент влияния Вклад

знач. ед. ui ед. сi ед. сiui ед.

B 53,6 % 2,7 % 0,21 безразм. 0,74 %

B 46,4 % 2,3 % 0,21 безразм. 0,32 %

A 33,3 имп · с–1 1,3 имп · с–1 0,34 %/(имп · с–1) 0,44 %

A 42,2 имп · с–1 1,1 имп · с–1 0,27 %/(имп · с–1) 0,30 %

A 25,9 имп · с–1 1,3 имп · с–1 0,44 %/(имп · с–1) 0,57 %

A 54,8 имп · с–1 1,1 имп · с–1 0,21 %/(имп · с–1) 0,23 %

Суммарная стандартная неопределенность 1,1 %

Расширенная неопределенность U (k = 2, p = 0,95) 2,2 %
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Заключение
В ходе исследования разработана методика опре-

деления поверхностной плотности многослойных од-
нокомпонентных покрытий рентгенофлуоресцентным 
методом. Разработан математический аппарат для опре-
деления поверхностной плотности многослойных по-
крытий и оценки неопределенности полученного зна-
чения. Методика опробована на моделях двухслойных 
покрытий, составленных из эталонов сравнения из со-
става ГЭТ  168.

Разработана методика определения массовой доли 
элементов в многокомпонентных однослойных покры-
тиях рентгенофлуоресцентным методом. Разработан 

математический аппарат для определения массовой до-
ли элементов многокомпонентных покрытий и оцен-
ки неопределенности полученных значений. Методика 
опробована на образцах с покрытием никель-плати-
на, массовые доли которых были измерены методом 
спектроскопии обратного резерфордовского рассеяния.

Полученные результаты исследования позволили 
актуализировать Государственную поверочную схему 
для средств измерений поверхностной плотности и мас-
совой доли элементов в покрытиях, включив дополни-
тельно ветвь для многослойных и многокомпонентных 
покрытий с соответствующими диапазонами и точност-
ными характеристиками.



Та б л и ц а  8 .  Метрологические характеристики СО двухслойного покрытия
Ta b l e  8 .  Metrological characteristics of a CRM of a two-layer coating

Номер ГСО, вид покрытия*

Верхний слой Нижний слой

ПП, г/м2

Доверительные гра-
ницы относительной 

погрешности, %
ПП, г/м2

Доверительные гра-
ницы относительной 

погрешности, %

ГСО 11346–2019/11357–2019, Sn/Ni/Cu 19,6–110 ± 2,5 19,8–118 ± 5

ГСО 11650–2020, Au/Ni/Cu 1,9–86,8 ± 2,5 26,7–53,4 ± 5

ГСО 11657–2020, Ag/Ni/Cu 2,1–147,0 ± 2,5 26,7–53,4 ± 5

ГСО 11653–2020, Ni/Cu/Fe 8,9–133,5 ± 2,5 80,1–133,5 ± 5

ГСО 11651–2020, Au/Ag/Cu 1,9–96,5 ± 2,5 31,5–84,0 ± 5

* ГСО 11346–2019/11357–2019 Стандартные образцы поверхностной плотности, толщины оловянного покрытия и подслоя никеля 
на меди.

ГСО 11650–2020 Стандартный образец поверхностной плотности и толщины золотого покрытия с никелевым подслоем на меди 
марки М1 (комплект СО ЭК-З/Н/М 1 –  СО ЭК-З/Н/М 5).

ГСО 11653–2020 Стандартный образец поверхностной плотности и толщины никелевого покрытия с медным подслоем на стали 
марки 40Х13 (комплект СО ЭК-Н/М/Ст 1 –  СО ЭК-Н/М/Ст 6).

ГСО 11651–2020 Стандартный образец поверхностной плотности и толщины золотого покрытия с серебряным подслоем на меди 
марки М1 (комплект СО ЭК-З/С/М 1 –  СО ЭК-З/С/М 5).

ГСО 11657–2020 поверхностной плотности и толщины серебряного покрытия с никелевым подслоем на меди марки м1 (комплект 
СО ЭК-С/Н/М 1 –  СО ЭК-С/Н/М 5).

Та б л и ц а  9 .  Метрологические характеристики СО из набора ГСО 11346–2019/ГСО 11357–2019
Ta b l e  9 .  Metrological characteristics of the CRM from the set GSO 11346–2019/GSO 11357–2019

Номер СО

Верхний слой Нижний слой

ПП, г/м2 Доверительные границы относительной 
погрешности, %

ПП, г/м2 Доверительные границы относительной 
погрешности, %

1 19,6 2,3 19,8 4,5

2 14,9 2,1 79,9 4,2

3 35,8 2,1 118 4,4

4 56,2 2,0 30,3 4,6

5 38,0 1,8 65,9 4,2

6 66,4 1,8 125 4,1

7 79,6 1,6 28,5 4,7

8 84,7 1,7 64,1 4,4

9 91,3 1,6 90,8 4,3

10 114,0 1,5 16,0 4,8

11 110,0 1,7 44,6 4,5

12 110,0 1,6 89,1 4,3
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Рис. 5. Внешний вид набора 
ГСО 11156–2018/ГСО 11159–2018 стандартных образцов 

состава, поверхностной плотности, толщины олово-висму-
тового покрытия на меди

Fig. 5. Appearance of the set 
GSO 11156–2018/GSO 11159–2018 Reference material for the 
composition, surface density, thickness of tin-bismuth coating 

on copper

Та б л и ц а  10 .  Метрологические характеристики набора ГСО 11156–2018/ГСО 11159–2018 Стандартного 
образца состава, поверхностной плотности, толщины олово-висмутового покрытия на меди
Ta b l e  10 .  Metrological characteristics of the set GSO 11156–2018/GSO 11159–2018 Reference material for 
the composition, surface density, thickness of tin-bismuth coating on copper

Характеристика
Номер ГСО

11156 11157 11158 11159

ПП покрытия, г/м2 21,2 38,4 63,9 128,5

Доверительные границы относительной погрешности значений ПП 
покрытия при Р = 0,95, %

±1,8 ±1,8 ±1,7 ±1,6

МД олова, % 98,19 98,55 98,53 98,77

Доверительные границы относительной погрешности значения МД 
олова при Р = 0,95, %

±0,5 ±0,5 ±0,5 ±0,4

МД висмута, % 1,81 1,45 1,47 1,23

Доверительные границы относительной погрешности значения МД 
висмута при Р = 0,95,%

±3,2 ±2,6 ±2,3 ±1,8
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Разработанные методики позволяют обеспечить 
метрологическую прослеживаемость поверхностной 
плотности покрытия к эталонам единиц длины и мас-
сы, а массовую долю элементов в покрытии к эталону 
единицы массовой доли.

С использованием описанных в статье методик были 
проведены испытания в целях утверждения типов стан-
дартных образцов поверхностной плотности двухслой-
ных покрытий и массовой доли двухкомпонентных по-
крытий для метрологического обеспечения этой области 
измерений (испытания, поверка и калибровка анализато-
ров и измерителей поверхностной плотности покрытий).

Перспективным направлением исследования явля-
ется воспроизведение и передача единиц поверхност-
ной плотности и массовой доли элементов одновре-
менно в многослойных многокомпонентных покрытиях.
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