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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Актуальность темы исследования 

Современная промышленность характеризуется широким применением разнообраз-

ных покрытий из разнообразных металлов и их сплавов (многослойных и многокомпонент-

ных), благодаря чему они могут обеспечивать специальные (функциональные) свойства из-

делий. Многослойные покрытия позволяют придавать изделию особые свойства, например, 

на поверхность металла можно нанести слой твердого и износостойкого покрытия (нитрид 

титана), а поверх него слой с низким коэффициентом трения (дисульфид молибдена). Гра-

ницы между слоями покрытия служат надежным барьером против распространения трещин 

и повышают общую прочность покрытия. Некоторые виды покрытий позволяют повысить 

адгезию покрытия за счет предотвращения появления оксидов (например, подслой никеля 

для золотого покрытия). Многокомпонентные покрытия позволяют повысить общую проч-

ность покрытия (например, олово-висмут) и обеспечить особые свойства (например, раз-

личные виды покрытий железо-никель используются в магнитных чувствительных элемен-

тах). 

Важнейшими характеристиками указанных покрытий, наряду с толщиной, являются 

поверхностная плотность (далее – ПП) и массовая доля элементов в покрытии (далее – МД).  

Наиболее распространенным методом для исследования металлических покрытий яв-

ляется метод рентгенофлуоресцентного анализа (далее – РФА), наряду с поверхностной 

плотностью и толщиной покрытий (в диапазоне от 10 нм до 50 мкм), который позволяет 

измерять массовую долю элементов в покрытиях, в том числе многокомпонентных и мно-

гослойных покрытиях, с высокой локальностью измерений (площадь измеряемого участка 

от 0,01 мм2). Средства измерений (далее – СИ), основанные на методе РФА и имеющие вы-

сокие метрологические и технические характеристики, всегда были востребованы, а в 

настоящее время они стали особенно значимыми в связи с разработкой и внедрением со-

временных технологий нанесения многокомпонентных и многослойных покрытий, требу-

ющих соответствующего метрологического обеспечения.  

За последнее десятилетие проведены испытания в целях утверждения типа и внесены 

в Федеральный информационный фонд по обеспечению единства измерений (далее – 

ФИФ ОЕИ) рентгенофлуоресцентные измерители поверхностной плотности и толщины од-

нослойных покрытий, отличающиеся широкими потенциальными измерительными воз-

можностями, в том числе заявляемой производителями возможностью измерения массовой 

доли элементов в многокомпонентных и многослойных (до 24 слоев) покрытиях, что не 
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обеспечено, в том числе, соответствующими стандартными образцами и нормативными до-

кументами. 

В связи с этим необходимость разработки методических основ измерений, техниче-

ских средств и нормативных документов (метрологического обеспечения) в части измере-

ний параметров покрытий методом РФА и создания номенклатуры стандартных образцов 

с основными видами сочетаний применяемых покрытий и оснований является актуальной 

задачей. 

Степень разработанности темы исследования 

В России исследования в области измерения поверхностной плотности и массовой 

доли элементов в покрытиях развивались на основе работ отечественных и зарубежных учё-

ных, включая Ревенко А.Г., Павлинского Г.В., Нарцева В.М., Цветянского А.Л. и других. 

В 1981 году в Свердловском филиале ВНИИМ была создана установка высшей точности 

УВТ-13-А-81, предназначенная для воспроизведения и передачи единицы поверхностной 

плотности покрытий в диапазоне (5-400) г/м2. В 2005 году на основе этой установки был 

создан государственный специальный эталон единицы поверхностной плотности покрытий 

ГЭТ 168-2005 с диапазоном воспроизведения и передачи единицы (1-1000) г/м2. В 2010 году 

измерительные возможности эталона были расширены до (0,1-1000) г/м2.  После модерни-

зации в 2015 году эталон получил возможность воспроизводить и передавать единицу мас-

совой доли элементов в покрытиях. Методическую реализацию метода при измерении по-

верхностной плотности и массовой доли элементов в покрытиях с использованием ГЭТ 168 

описывали С.В. Медведевских, В.В. Казанцев, А.С. Васильев. 

До настоящего исследования методика измерения поверхностной плотности и мас-

совой доли элементов в многослойных многокомпонентных покрытиях разработана не 

была. 

Цель работы 

Обеспечение единства и требуемой точности измерений поверхностной плотности и 

массовой доли элементов в многослойных и многокомпонентных металлических покры-

тиях с применением метода рентгенофлуоресцентного анализа. 

Основные задачи исследования 

1. Анализ состояния метрологического обеспечения измерений поверхностной плот-

ности и массовой доли элементов в многослойных и многокомпонентных покрытиях. 

2. Разработка физико-математической модели измерений поверхностной плотности 

многослойных однокомпонентных металлических покрытий на ГЭТ 168 для учёта влияния 
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ослабления интенсивности рентгенофлуоресцентного излучения верхними слоями покры-

тия. 

3. Разработка физико-математической модели измерений массовой доли элементов 

и поверхностной плотности однослойных многокомпонентных металлических покрытий на 

ГЭТ 168 с учетом коэффициентов чувствительности каждого элемента. 

4. Научное обоснование основных положений и создание методики измерения по-

верхностной плотности и массовой доли элементов многослойных и многокомпонентных 

металлических покрытий методом рентгенофлуоресцентного анализа на основе разрабо-

танных физико-математических моделей. 

5. Разработка государственной поверочной схемы для средств измерений поверх-

ностной плотности и массовой доли элементов в покрытиях, учитывающей средства изме-

рений поверхностной плотности и массовой доли элементов в многокомпонентных и мно-

гослойных покрытиях. 

6. Разработка номенклатуры стандартных образцов поверхностной плотности и мас-

совой доли элементов в многокомпонентных и многослойных металлических покрытиях с 

прослеживаемостью к ГЭТ 168 с различными сочетаниями покрытий и оснований для обес-

печения потребностей промышленности. 

7. Подтверждение эквивалентности ГЭТ 168, реализующего разработанную мето-

дику измерений поверхностной плотности и массовой доли элементов в многокомпонент-

ных и многослойных металлических покрытиях методом рентгенофлуоресцентного ана-

лиза, национальным эталонам других государств посредством проведения международных 

пилотных сличений по измерению молярной доли платины в двухкомпонентном покрытии 

платина-никель на кремнии CCQM-P229 и дополнительным сличениям по измерению тол-

щины никелевого покрытия на стали COOMET.L-S16. 

Область исследования 

Соответствует пункту 5 «Совершенствование системы обеспечения единства изме-

рений и метрологической инфраструктуры страны» паспорта специальности 2.2.10 «Мет-

рология и метрологическое обеспечение». 

Научная новизна исследования 

1. Разработана физико-математическая модель измерений поверхностной плотности 

многослойных однокомпонентных металлических покрытий, основанная на принципе по-

слойного измерения поверхностной плотности каждого слоя покрытия с учетом поправки 

на ослабление интенсивности излучения верхними слоями покрытия по закону Бугера-Лам-

берта-Бера. 
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2. Разработана физико-математическая модель измерений поверхностной плотности 

и массовой доли элементов для однослойных многокомпонентных металлических покры-

тий на основе учета массовой доли и интенсивности рентгенофлуоресцентного излучения 

эталонов сравнения (коэффициентов чувствительности). 

3. Обоснованы и установлены метрологические характеристики 22 типов стандарт-

ных образцов поверхностной плотности двухслойных однокомпонентных металлических 

покрытий и поверхностной плотности и массовой доли элементов двухкомпонентных од-

нослойных металлических покрытий с учетом их неоднородности и неоднородности этало-

нов сравнения, обеспечивающие относительные погрешности аттестованных значений по-

верхностной плотности покрытий и массовой доли элементов в покрытиях, сопоставимые 

с относительными расширенными неопределенностями для стандартных образцов, выпус-

каемых Национальными метрологическими институтами других государств.  

4. Доказана эквивалентность ГЭТ 168, реализующего разработанную методику из-

мерений поверхностной плотности и массовой доли элементов в многослойных многоком-

понентных металлических покрытиях с применением рентгенофлуоресцентного анализа, 

национальным эталонам Национальных метрологических институтов других государств 

посредством проведения международных пилотных сличений в области определения мо-

лярной доли платины в покрытии платина-никель на кремнии CCQM-P229 и дополнитель-

ных сличений по измерению толщины никелевого покрытия на стали COOMET.L-S16. 

Теоретическая и практическая значимость исследования 

1. Созданные физико-математические модели на основе послойного измерения по-

верхностной плотности каждого слоя покрытия с учетом поправки на ослабление интенсив-

ности излучения верхними слоями покрытия по закону Бугера-Ламберта-Бера и учета мас-

совой доли и интенсивности рентгенофлуоресцентного излучения эталонов сравнения (ко-

эффициентов чувствительности) обеспечивают возможность воспроизведения и передачи 

единиц поверхностной плотности и массовой доли элементов для многослойных многоком-

понентных металлических покрытий методом рентгенофлуоресцентного анализа. 

2. На основе проведенных исследований актуализирована государственная повероч-

ная схема для средств измерений поверхностной плотности и массовой доли элементов в 

покрытиях в части многослойных и многокомпонентных покрытий. 

3. Создана и внедрена в практику номенклатура из 22 типов стандартных образцов 

для воспроизведения и передачи единиц поверхностной плотности и массовой доли элемен-

тов для однослойных многокомпонентных покрытий с наивысшей в стране точностью для 

оценки соответствия и испытания средств измерений в целях утверждения типа. 
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4. Подтверждены измерительные и калибровочные возможности ФГУП «ВНИИМ 

им.Д.И.Менделеева» на уровне Международного комитета мер и весов и Региональной мет-

рологической организации КООМЕТ посредством проведения международных пилотных 

сличений CCQM-P229 по измерению молярной доли платины в покрытии сплавом платина-

никель на кремнии и дополнительных сличений COOMET.L-S16 по измерению толщины 

никелевого покрытия на стали. 

Внедрение результатов работы 

Разработанная методика измерений поверхностной плотности и массовой доли эле-

ментов для многослойных многокомпонентных металлических покрытий внедрена в прак-

тическую сферу деятельности УНИИМ – филиала ФГУП «ВНИИМ им. Д.И.Менделеева» в 

качестве двух методик: 

- МВ-07-ГЭТ-168-2015 «ГСИ. Методика воспроизведения и передачи единиц по-

верхностной плотности и массовой доли элементов в покрытиях на ГЭТ 168»; 

- МРН-10-ГЭТ-168-2015 «ГСИ. Методика расчета неопределенности воспроизведе-

ния единиц поверхностной плотности и массовой доли элементов в покрытиях на ГЭТ 168». 

Методика МВ-07-ГЭТ-168-2015 включает в себя реализацию предложенных авто-

ром физико-математических моделей послойного измерения поверхностной плотности 

каждого слоя покрытия с учетом поправки на ослабление интенсивности излучения верх-

ними слоями покрытия по закону Бугера-Ламберта-Бера и определения коэффициентов 

чувствительности с помощью эталонов сравнения. 

Методика МРН-10-ГЭТ-168-2015 включает в себя реализацию предложенного авто-

ром способа оценки неопределенности значений поверхностной плотности и массовой доли 

элементов многослойных многокомпонентных покрытий. 

По состоянию на настоящее время в научно-исследовательские институты, предпри-

ятия электротехнической промышленности, исследовательские и испытательные лаборато-

рии поставлены 4 экземпляра ГСО 11655-2020, 5 экземпляров ГСО 11650-2020, 5 экземпля-

ров ГСО 11657-2020, 6 экземпляров ГСО 11653-2020, 5 экземпляров ГСО 11651-2020 и 4 

экземпляра ГСО 11156-2018/ГСО 11159-2018. 

Методология и методы исследования 

При решении задач диссертационного исследования были применены: теоретиче-

ский анализ метрологического обеспечения в области измерений поверхностной плотности 

и массовой доли элементов в многослойных многокомпонентных покрытиях, синтез при 

разработке методики измерений поверхностной плотности и массовой доли элементов в 

многослойных многокомпонентных покрытиях на ГЭТ 168, аналитический метод при по-
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строении физико-математической модели измерения поверхностной плотности многослой-

ных покрытий и физико-математической модели измерения поверхностной плотности и 

массовой доли элементов в многокомпонентных покрытиях, экспериментальные методы 

при исследовании метрологических характеристик образца для сличений и стандартных об-

разцов, включая алгоритмы статистической обработки результатов измерений. 

Положения, выносимые на защиту 

1. Воспроизведение единицы поверхностной плотности в многослойных однокомпо-

нентных металлических покрытиях с учетом поправки на ослабление интенсивности излу-

чения верхними слоями покрытия по закону Бугера-Ламберта-Бера обеспечивает измере-

ние поверхностной плотности покрытия в диапазоне (0,1-60) г/м2 с относительной расши-

ренной неопределенностью (2,5-5,0) %. 

2. Воспроизведение единиц поверхностной плотности и массовой доли элементов в 

однослойных многокомпонентных металлических покрытиях с учетом массовой доли и ин-

тенсивности рентгенофлуоресцентного излучения эталонов сравнения (коэффициентов 

чувствительности) обеспечивает измерение массовой доли элементов в покрытии в диапа-

зоне (1-100) % с относительной расширенной неопределенностью (5-15) % и поверхностной 

плотности покрытия в диапазоне (0,1-300) г/м2 с относительной расширенной неопределен-

ностью (2,5-5,0) %. 

3. Разработанная номенклатура из 17 типов стандартных образцов поверхностной 

плотности двухслойных однокомпонентных покрытий и 5 типов стандартных образцов по-

верхностной плотности и массовой доли элементов для однослойных многокомпонентных 

покрытий обеспечивает измерение массовой доли элементов в покрытии в диапазоне 

(1-100) % с относительной расширенной неопределенностью (5-15) % и поверхностной 

плотности покрытия в диапазоне (0,1-300) г/м2 с относительной расширенной неопределен-

ностью (2,5-5,0) %, что сопоставимо с метрологическими характеристиками процедур из-

мерений, применяемых в национальных метрологических институтах других стран. 

Степень достоверности и апробация результатов исследования 

Достоверность научных результатов, полученных в диссертационной работе, бази-

руется на адекватности применённых физико-математических моделей измерений, кор-

ректной реализации описанной методики измерений поверхностной плотности и массовой 

доли элементов многослойных многокомпонентных покрытий, а также подтверждением 

степени эквивалентности Государственного первичного эталона ГЭТ 168, реализующего 

разработанную на основе исследований методику измерений, и включающего в себя пове-
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ренные и калиброванные средства измерений, с эталонами других государств в рамках меж-

дународных пилотных сличений по молярной доле платины в покрытии платина-никель на 

кремнии и дополнительных сличениях по толщине никелевого покрытия на стали. 

Личный вклад автора 

Автором проведён анализ востребованности методов воспроизведения и средств пе-

редачи единиц поверхностной плотности и массовой доли элементов в многослойных мно-

гокомпонентных покрытиях. Автором разработаны физико-математическая модель измере-

ния поверхностной плотности многослойных однокомпонентных металлических покрытий 

на основе послойного измерения поверхностной плотности каждого слоя покрытия с уче-

том поправки на ослабление интенсивности излучения верхними слоями покрытия по за-

кону Бугера-Ламберта-Бера и физико-математическая модель измерения поверхностной 

плотности и массовой доли элементов однослойных многокомпонентных металлических 

покрытий на основе определения коэффициентов чувствительности с помощью эталонов 

сравнения. Автором выявлены и количественно оценены факторы, влияющие на неопреде-

ленность измерений поверхностной плотности и массовой доли элементов в разработанной 

методике измерений. Разработанная автором методика измерений поверхностной плотно-

сти и массовой доли элементов в многослойных многокомпонентных покрытиях и оценки 

неопределенности полученных значений была включена в МВ-07-ГЭТ-168-2015 «ГСИ. Ме-

тодика воспроизведения и передачи единиц поверхностной плотности и массовой доли эле-

ментов в покрытиях на ГЭТ 168» и МРН-10-ГЭТ-168-2015 «ГСИ. Методика расчета неопре-

деленности воспроизведения единиц поверхностной плотности и массовой доли элементов 

в покрытиях на ГЭТ 168». Автором непосредственно проведены все экспериментальные 

исследования и выполнена интерпретация результатов по измерению поверхностной плот-

ности и массовой доли элементов в многослойных многокомпонентных покрытиях для ва-

лидации разработанной методики измерений. Автором проведены исследования техноло-

гии изготовления и испытания в целях утверждения типа 17 типов стандартных образцов 

поверхностной плотности двухслойных однокомпонентных покрытий и 5 типов стандарт-

ных образцов поверхностной плотности и массовой доли элементов для однослойных мно-

гокомпонентных покрытий. Автором непосредственно проведены все экспериментальные 

исследования и обработка результатов при участии в международных пилотных сличениях 

CCQM-P229 по измерению молярной доли платины в покрытии сплавом платина-никель на 

кремнии и международных дополнительных сличениях COOMET.L-S16 по измерению тол-

щины никелевого покрытия на стали. 
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Апробация работы 

Апробация разработанных методических подходов и процедур, алгоритмов оценива-

ния неопределённостей была проведена при участии в международных пилотных сличе-

ниях CCQM-P229, проводимых Корейским научно-исследовательским институтом этало-

нов и науки в рамках Консультативного комитета по количеству вещества – метрология в 

химии и биологии под эгидой Международного бюро мер и весов, а также международных 

дополнительных сличениях COOMET.L-S16 с Физико-техническим институтом Германии. 

Основные результаты и положения диссертации доложены и обсуждены на следую-

щих конференциях: 

- III Международная научная конференция «Стандартные образцы в измерениях и 

технологиях», 11-14 сентября 2018 года, Екатеринбург,  

- Математическая, статистическая и компьютерная поддержка качества измерений 

(MSCSMQ 2018), Санкт-Петербург, 2018, 

- IV Международная научно-техническая конференция «Метрология физико-хими-

ческих измерений», 16-18 сентября 2019 года, Суздаль,  

- IV Международная научная конференция «Стандартные образцы в измерениях и 

технологиях», 1-3 декабря 2020 года, Санкт-Петербург,  

- V Международная научная конференция «Стандартные образцы в измерениях и 

технологиях», 13-16 сентября 2022 года, Екатеринбург, 

- III Международная научно-практическая конференция молодых ученых и специа-

листов «ЗА НАМИ БУДУЩЕЕ», 11-14 июня 2024 года, Санкт-Петербург, 

- VI Международная научная конференция «Стандартные образцы в измерениях и 

технологиях», 13-16 сентября 2024 года, Екатеринбург. 

Публикации 

По материалам диссертационной работы опубликовано 10 работ, в том числе: 3 ста-

тьи в ведущих рецензируемых журналах, рекомендованных ВАК, из них 1 статья в научных 

журналах, индексированных базой данных Scopus, 1 – Web of Science; 7 в сборниках трудов 

международных конференций.  

Структура и объём диссертации 

Структура диссертации представляет собой законченный текст, изложенный на 

248 страницах, состоящий из введения, четырех глав, 2 приложений, выводов и списка ли-

тературы, включающего 111 библиографических ссылок. Диссертация содержит 175 таб-

лиц и 49 рисунков. 
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ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

Во введении изложены обоснования актуальности темы диссертационной работы, 

показаны степень разработанности темы исследования, её научная новизна и практическая 

значимость. 

В первой главе приведён анализ состояния метрологического обеспечения, в том 

числе методов и средств измерений, нормативных документов и стандартов, в области из-

мерений поверхностной плотности и массовой доли элементов в многослойных и много-

компонентных покрытиях, наглядно демонстрирует необходимость разработки теоретиче-

ских основ проведения измерения, отечественных стандартных образцов, способных обес-

печить метрологическую прослеживаемость результатов измерений к ГЭТ 168, с техниче-

скими и метрологическими характеристиками, удовлетворяющими современным и пер-

спективным требованиям, а также методик измерения. 

Во второй главе научно обоснованы физико-математические модели процессов и 

основных положений методики измерений поверхностной плотности и массовой доли эле-

ментов в многослойных многокомпонентных металлических покрытиях с применением ме-

тода рентгенофлуоресцентного анализа. Основные положения физико-математических мо-

делей получены из классической теории рентгенофлуоресцентного анализа и не противо-

речат общепринятым моделям обработки результатов измерений методом РФА. Получены 

зависимости, которые позволяют рассчитать поверхностную плотность и массовую долю 

элементов в многослойных многокомпонентных металлических покрытиях и оценить гра-

ничные условия применимости разработанных моделей, и основных положений методики 

измерений. 

Автором предложен метод определения коэффициентов чувствительности элемен-

тов многослойных и многокомпонентных покрытий с помощью эталонов сравнения ПП и 

МД в покрытиях (далее – ЭС). 

Единица МД в покрытии передается ЭС при помощи измерений МД на государ-

ственном вторичном эталоне единиц массовой доли и массовой (молярной) концентрации 

металлов в жидких и твердых веществах и материалах ГВЭТ 196-1-2012 (далее – 

ГВЭТ 196-1), который получает единицу от государственного первичного эталона единиц 

массовой (молярной) доли и массовой (молярной) концентрации компонентов в жидких и 

твердых веществах и материалах на основе спектральных методов ГЭТ 196-2023 и 

ГЭТ 176-2019. 
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Единица ПП передается ЭС при помощи гравиметрических измерений на поверен-

ных весах и измерительном видеомикроскопе, которые через непрерывную цепочку пове-

рок получают единицы от государственного первичного эталона единицы длины – метра 

ГЭТ 2-2021 и государственного первичного эталона единицы массы - килограмма 

ГЭТ 3-2020. 

Схема обеспечения метрологической прослеживаемости массовой доли элементов в 

покрытиях приведена на рисунке 1. Схема обеспечения метрологической прослеживаемо-

сти поверхностной плотности покрытий приведена на рисунке 2. 

 

 

Рисунок 1 – Схема обеспечения метрологической прослеживаемости  

массовой доли элементов в покрытиях 
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Рисунок 2 – Схема обеспечения метрологической прослеживаемости  

поверхностной плотности покрытий 

 

Автором было предложено проводить измерения интенсивности рентгенофлуорес-

центного излучения при одинаковых параметрах (расположение рентгеновской оптики и 

детектора, параметры рентгеновской трубки, близкие значения поверхностной плотности и 

массовой доли элементов в покрытии у эталонов сравнения), чтобы уравнение  изменения 

плотности потока рентгенофлуоресцентных фотонов в результате взаимодействия с веще-

ством можно было аппроксимировать более простыми линейными и экспоненциальными 

уравнениями и определять параметры исследуемых образцов с помощью ЭС. 
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В частности, в работе предложено обозначить постоянной ki параметры, связанные 

с геометрией расположения рентгеновской трубки и детектора, интенсивностью первич-

ного излучения рентгеновской трубки, эффективностью детектора на данной длине волны 

и эффектами взаимодействия рентгеновского излучения с веществом исследуемого об-

разца, и заменить массовый коэффициент поглощения первичного и вторичного рентгенов-

ского излучения μ* на линейный коэффициент поглощения τ* для перехода от толщины к 

поверхностной плотности покрытия, в таком случае уравнение интенсивности рентгено-

флуоресцентного излучения, связанное с поглощением фотонов атомами i-го элемента в 

покрытии, примет вид 

𝐼𝑖 = 𝑘𝑖 ∙ 𝑥𝑖
1−𝑒−𝜏

∗∙𝜌

𝜏∗
, (1) 

где 𝐼𝑖 – среднее арифметическое значение интенсивности пика i-го элемента иссле-

дуемого образца, имп/с; 

𝑘𝑖 – градуировочный коэффициент, %/(имп/с); 

𝑥𝑖 – массовая доля i-го элемента, %; 

𝜌 – поверхностная плотность покрытия, кг/м2; 

𝜏∗ – суммарный линейный коэффициент поглощения, м2/кг. 

Если рассматривать однослойное многокомпонентное покрытие, то можно ввести 

обозначение 𝛽𝑖̂ =
𝜏∗

𝑘𝑖(1−𝑒
−𝜏∗∙𝜌)

, тогда формулу (1) можно преобразовать в виде 

𝑥𝑖 = 𝛽𝑖̂ ∙ 𝐼𝑖. (2) 

В формуле (2) не учитывается, что сумма массовых долей элементов в покрытии 

должна быть равна 100 %. Для приведения суммы массовых долей элементов в покрытии к 

100 % автором было предложено ввести в формулу (2) корректирующий множитель 
∑ 𝑥𝑗̂
𝑘
𝑗=1

∑ 𝛽𝑗̂𝐼𝑗
𝑘
𝑗=1

, 

который имеет значение, близкое к единице. В этом случае формула (2) преобразуется в 

формулу для массовой доли i-го элемента в покрытии  

𝑥𝑖 =
𝛽𝑖̂𝐼𝑖

∑ 𝛽𝑗̂𝐼𝑗
𝑘
𝑗=1

(∑ 𝑥𝑗̂
𝑘
𝑗=1 ), (3) 

где 𝑥𝑖 – массовая доля i-го элемента, %; 

𝑥𝑗̂ – массовая доля j-го элемента в покрытии ЭС, %; 

k – общее количество элементов в покрытии. 
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Среднее арифметическое значение интенсивности пика j-го элемента в покрытии по 

всем точкам рассчитывается по формуле 

𝐼𝑗 =
1

𝑛𝐿
∑ ∑ 𝐼𝑗𝑙𝑖

𝑛
𝑖=1

𝐿
𝑙=1  ,  (4) 

где 𝐼𝑗𝑙𝑖 – i-й результат измерения интенсивности пика j-го элемента в покрытии в l-й 

точке, имп/с; 

n – количество измерений в точке; 

L – количество точек. 

Коэффициент чувствительности j-го элемента 𝛽𝑗̂ определяется по формуле 

𝛽𝑗̂ =
𝑥𝑗̂

𝐼𝑗̂
, (5) 

где 𝐼𝑗̂ – интенсивность пика j-го элемента ЭС, имп/с. 

Значение ПП многокомпонентного однослойного покрытия рассчитывается с помо-

щью линейной аппроксимации экспоненциальной зависимости через определенное грави-

метрическим методом значение ПП покрытия ЭС по формуле 

𝜌 =
𝜌̂ ∑ 𝛽𝑗̂𝐼𝑗𝑙𝑖

𝑘
𝑗=1

∑ 𝑥̂𝑚
𝑘
𝑚=1

, (6) 

где 𝜌̂ – значение поверхностной плотности покрытия ЭС, г/м2. 

В общем виде зависимость ПП k-го слоя покрытия многослойного однокомпонент-

ного покрытия от интенсивности излучения элемента этого слоя, ПП верхних слоев покры-

тия (при наличии) и матричных эффектов других элементов (при наличии) можно выразить 

как 

𝜌𝑘 = 𝑓𝜌
град(𝐼𝑘)𝑓𝜌

осл(𝐼𝑙≠𝑘) = (𝑎𝑘 ∙ 𝐼𝑘̅ + 𝑏𝑘) ∙ ∏ (𝑑𝑙 ∙ 𝑒
−с𝑙𝜌𝑙)𝑙≠𝑘 . (7) 

Данная модель позволяет оценивать неопределенность измерения ПП каждого слоя 

покрытия ЭС и исследуемого образца. 

В случае линейной аппроксимации составляющая уравнения (7), связанная с граду-

ировочной характеристикой при измерении ПП k-го слоя покрытия рентгенофлуоресцент-

ным методом, описывается формулой 

𝑓𝜌
град(𝐼𝑘) = 𝑎𝑘 ∙ 𝐼𝑘̅ + 𝑏𝑘, (8) 

где 𝑎𝑘 – параметр градуировочной характеристики для k-го слоя покрытия, 

(г/м2)/(имп/с); 

𝑏𝑘 – параметр градуировочной характеристики для k-го слоя покрытия, г/м2; 

𝐼𝑘̅ – среднее арифметическое значение площади пика элемента из k-го слоя, имп/с. 
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Ослабление интенсивности рентгеновского излучения при прохождении под пря-

мым углом через материал толщиной x подчиняется закону Бугера-Ламберта-Бера, который 

имеет вид 

𝐼(𝜆) = 𝐼0(𝜆) ∙ 𝑒
−𝜇(𝜆)𝜌ℎ, (9) 

где 𝐼(𝜆) – интенсивность рентгеновского излучения на длине волны λ после прохож-

дения через материал, имп/с; 

𝐼0(𝜆) – интенсивность первичного рентгеновского излучения на длине волны λ, 

имп/с; 

𝜇(𝜆) – массовый коэффициент ослабления рентгеновского излучения на длине 

волны λ, кг-1м2; 

ρ – плотность материала, кг·м-3; 

h – толщина материала, через который прошло рентгеновское излучение, м. 

Поскольку интенсивность излучения элемента верхнего слоя покрытия пропорцио-

нальна его поверхностной плотности, то формулу (9) для нескольких слоев покрытия 

можно преобразовать в приведенную ниже формулу 

𝑓𝜌
осл(𝐼𝑙≠𝑘) = ∏ (𝑑𝑙 ∙ 𝑒

−с𝑙𝜌𝑙)𝑙≠𝑘 , (10) 

где 𝑐𝑙  и 𝑑𝑙 – параметры градуировочной характеристики ослабления l-м слоем по-

крытия; 

𝜌𝑙 – ПП l-го слоя, расположенного над k-м слоем покрытия, г/м2. 

Установлены основные параметры и разработаны эталоны сравнения для определе-

ния граничных условий и метрологических характеристик методики измерений поверх-

ностной плотности и массовой доли элементов в многослойных многокомпонентных ме-

таллических покрытиях с применением метода рентгенофлуоресцентного анализа и ее по-

следующей валидации.  

Экспериментально подтверждена возможность использования составных эталонов 

сравнения для имитации многослойных покрытий и измерения массовой доли элементов в 

покрытии на ГВЭТ 196-1. 

Экспериментально подтверждена возможность реализации основных положений ме-

тодики измерений поверхностной плотности и массовой доли элементов в многослойных 

многокомпонентных металлических покрытиях с применением метода рентгенофлуорес-

центного анализа: получение первичной измерительной информации измерений, обработка 

и выделение информативных параметров, интерпретация результатов. 
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На основании теоретических и экспериментальных исследований установлены сле-

дующие граничные условия и метрологические характеристики разработанной методики 

измерений: 

- диапазон измерения поверхностной плотности покрытия методом рентгенофлуо-

ресцентного анализа (0,1-300) г/м2 для однослойных покрытий и (0,1-60) г/м2 для много-

слойных покрытий; 

- относительная расширенная неопределенность измерения поверхностной плотно-

сти покрытия не превышает 2,5 % для верхнего слоя покрытия и 5,0 % для нижнего слоя; 

- диапазон измерения массовой доли элементов в покрытиях (1-100) %; 

- относительная расширенная неопределенность измерения массовой доли элемен-

тов в покрытиях (3-15) %; 

- относительной отклонение значений массовой доли элементов в покрытии этало-

нов сравнения и исследуемых образцов не должно превышать 10 %. 

В третьей главе обоснована и разработана методика измерений поверхностной 

плотности и массовой доли элементов в части многослойных металлических покрытий с 

применением рентгенофлуоресцентного анализа на основе разработанной физико-матема-

тической модели, которая учитывает поправку на ослабление интенсивности излучения 

верхними слоями покрытия по закону Бугера-Ламберта-Бера и обеспечивает воспроизведе-

ние единицы поверхностной плотности покрытия в диапазоне (0,1-60) г/м2 с относительной 

расширенной неопределенностью (2,5-5,0) %. 

Обоснована и разработана методика измерений поверхностной плотности и массо-

вой доли элементов в части многокомпонентных металлических покрытий с применением 

рентгенофлуоресцентного анализа на основе разработанной физико-математической мо-

дели, которая основана на определении коэффициентов чувствительности с помощью эта-

лонов сравнения и обеспечивает воспроизведение и передачу единицы массовой доли эле-

ментов в покрытии в диапазоне (1-100) % с относительной расширенной неопределенно-

стью (5-15) % и единицы поверхностной плотности покрытия в диапазоне (0,1-300) г/м2 с 

относительной расширенной неопределенностью (2,5-5,0) %. 

Проведена валидация разработанной методики измерений поверхностной плотности 

и массовой доли элементов в многослойных многокомпонентных металлических покры-

тиях с применением рентгенофлуоресцентного анализа с помощью эталонов сравнения с 

двухкомпонентным двухслойным покрытием, подтвердившая граничные условия и метро-

логические характеристики методики измерений.  

Разработанная методика измерений поверхностной плотности и массовой доли эле-

ментов в многослойных многокомпонентных металлических покрытиях с применением 
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рентгенофлуоресцентного анализа внедрена в сферу деятельности ФГУП «ВНИИМ 

им.Д.И.Менделеева» в качестве двух методик: 

- МВ-07-ГЭТ-168-2015 «ГСИ. Методика воспроизведения и передачи единиц по-

верхностной плотности и массовой доли элементов в покрытиях на ГЭТ 168»; 

- МРН-10-ГЭТ-168-2015 «ГСИ. Методика расчета неопределенности воспроизведе-

ния единиц поверхностной плотности и массовой доли элементов в покрытиях на ГЭТ 168». 

Доказана эквивалентность ГЭТ 168, реализующего разработанную методику изме-

рений поверхностной плотности и массовой доли элементов в однослойных многокомпо-

нентных металлических покрытиях, национальным эталонам других государств посред-

ством участия в международных пилотных сличениях в рамках Консультативного комитета 

по количеству вещества – метрология в химии и биологии под эгидой Международного 

бюро мер и весов в области измерения молярной доли платины в покрытии платина-никель 

и в дополнительных сличениях в рамках КООМЕТ в области измерения толщины никеле-

вого покрытия на стали. 

В результате международных пилотных сличений CCQM-P229 по измерению моляр-

ной доли платины в покрытии сплавом платина-никель на кремнии получено опорное зна-

чение массовой доли платины 79,3 % с расширенной неопределенностью (k = 2, p = 0,95) в 

абсолютной форме 4,1 %, по данным УНИИМ получено значение 79,3 % с расширенной 

неопределенностью (k = 2, p = 0,95) в абсолютной форме 7,6 %. Предварительные резуль-

таты сличений приведены на рисунке 3. 

 

 

Рисунок 3 – Предварительные результаты сличений 

 

Результаты международных дополнительных сличений COOMET.L-S16 в виде от-

клонений от опорного значения приведены на рисунке 4. На основе положительного ре-

зультата участника дополнительных сличений COOMET.L-S16 пройдена процедура реги-

страции калибровочных и измерительных возможностей ФГУП «ВНИИМ им.Д.И.Менде-

леева» в базе данных МБМВ, данные опубликованы 24.12.2014. 
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Рисунок 4 – Результаты сличений COOMET.L-S16  

в виде отклонений от опорного значения 

 

На основе проведенного комплекса теоретических и экспериментальных исследова-

ний усовершенствована государственная поверочная схема для средств измерений поверх-

ностной плотности и массовой доли элементов в покрытиях в части многослойных и мно-

гокомпонентных покрытий путем введения новой ветви с установленными метрологиче-

скими характеристиками для средств измерения, которая была утверждена приказом Рос-

стандарта от 28.09.2018 № 2089. Графическая часть ГПС приведена на рисунке 5. 

 

Рисунок 5 – Графическая часть государственной поверочной схемы  

для средств измерений поверхностной плотности и массовой доли элементов в покрытиях 

 

В четвертой главе приведены результаты разработки, испытаний и внедрения 

17 типов стандартных образцов поверхностной плотности двухслойных однокомпонент-
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ных покрытий с применением разработанной методики измерений поверхностной плотно-

сти многослойных однокомпонентных покрытий на основе послойного измерения поверх-

ностной плотности покрытия каждого слоя с учетом поправки на ослабление интенсивно-

сти излучения верхними слоями покрытия по закону Бугера-Ламберта-Бера, обеспечиваю-

щие передачу единицы поверхностной плотности покрытия в диапазоне (7-180) г/м2 с от-

носительной погрешностью ±2,5 % для верхнего слоя и ±5,0 % для нижнего слоя. 

Также приведены результаты разработки, испытаний и внедрения 5 типов стандарт-

ных образцов поверхностной плотности и массовой доли элементов для однослойных мно-

гокомпонентных покрытий с применением разработанной методики измерений поверх-

ностной плотности и массовой доли элементов в однослойных многокомпонентных покры-

тиях на основе определения коэффициентов чувствительности с помощью эталонов срав-

нения, обеспечивающие передачу единицы массовой доли элементов в покрытиях в диапа-

зоне (1-100) % с относительной погрешностью ±(3-9) % и единицы поверхностной плотно-

сти покрытия в диапазоне (0,76-147) г/м2 с относительной погрешностью ±2,5 %. 

Внедрение полученных в ходе диссертационной работы результатов позволило обес-

печить потребности промышленности и калибровочных и испытательных лабораторий в 

стандартных образцах поверхностной плотности и массовой доли элементов в многоком-

понентных и многослойных покрытиях, повысить эффективность процедур валидации ме-

тодик измерений и контроля показателей точности методик измерений в процессе их при-

менения, а также процедур испытания в целях утверждения типа, поверки и калибровки 

средств измерений на основе метода рентгенофлуоресцентного анализа. С использованием 

разработанных СО в ФИФ ОЕИ внесено 9 типов СИ, ежегодно проводится поверка более 

100 СИ. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Диссертация представляет собой законченную научно-квалификационную работу, в 

которой на основе анализа современных потребностей предлагаются новые решения акту-

альной научной задачи – повышение уровня метрологического обеспечения в области из-

мерений поверхностной плотности и массовой доли элементов для многослойных и много-

компонентных металлических покрытий путем разработки физико-математической модели 

измерения поверхностной плотности многослойных однокомпонентных покрытий на ос-

нове послойного измерения поверхностной плотности каждого слоя покрытия с учетом по-

правки на ослабление интенсивности излучения верхними слоями покрытия по закону Бу-

гера-Ламберта-Бера, позволившего обеспечить воспроизведение и передачу единицы по-

верхностной плотности покрытия в диапазоне (0,1-60) г/м2 с относительной расширенной 
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неопределенностью (2,5-5,0) %, а также разработки физико-математической модели изме-

рения поверхностной плотности и массовой доли элементов для однослойных многокомпо-

нентных покрытий на основе определения коэффициентов чувствительности с помощью 

эталонов сравнения, который обеспечивает воспроизведение и передачу единицы массовой 

доли элементов в покрытии в диапазоне (1-100) % с относительной расширенной неопреде-

ленностью (3-15) % и единицы поверхностной плотности покрытия в диапазоне 

(0,1-300) г/м2 с относительной расширенной неопределенностью (2,5-5,0) %, и доказать эк-

вивалентность ГЭТ 168 посредством проведения международных пилотных сличений по 

измерению молярной доли платины в двухкомпонентном покрытии платина-никель на 

кремнии CCQM-P229 и дополнительных сличений по измерению толщины никелевого по-

крытия на стали COOMET.L-S16, а также разработкой и исследованием 22 новых типов 

стандартных образцов. 

Достижение цели подтверждается успешными экспериментальными исследовани-

ями в рамках валидации разработанных алгоритмов посредством проведения международ-

ных пилотных сличений и исследовании метрологических характеристик разработанных 

стандартных образцов поверхностной плотности и массовой доли элементов в многослой-

ных и многокомпонентных покрытиях. На основании проведенных исследований получены 

следующие научные результаты работы: 

1. Разработана и научно обоснована физико-математическая модель измерения по-

верхностной плотности многослойных однокомпонентных металлических покрытий на ос-

нове послойного измерения поверхностной плотности каждого слоя покрытия с учетом по-

правки на ослабление интенсивности излучения верхними слоями покрытия по закону Бу-

гера-Ламберта-Бера, которая обеспечивает воспроизведение и передачу единицы поверх-

ностной плотности покрытия в диапазоне (0,1-60) г/м2 с относительной расширенной не-

определенностью (2,5-5,0) %.  

2. Разработана и научно обоснована физико-математическая модель измерения по-

верхностной плотности и массовой доли элементов в однослойных многокомпонентных ме-

таллических покрытиях на основе определения коэффициентов чувствительности с помо-

щью эталонов сравнения, которая обеспечивает воспроизведение и передачу единицы мас-

совой доли элементов в покрытии в диапазоне (1-100) % с относительной расширенной не-

определенностью (3-15) % и единицы поверхностной плотности покрытия в диапазоне 

(0,1-300) г/м2 с относительной расширенной неопределенностью (2,5-5,0) %.  

3. Разработана и валидирована методика измерения поверхностной плотности и мас-

совой доли элементов многослойных и многокомпонентных металлических покрытий ме-

тодом рентгенофлуоресцентного анализа в диапазоне поверхностной плотности покрытия 
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(0,1-300) г/м2 с относительной расширенной неопределенностью (2,5-5,0) % и массовой 

доли элементов в покрытии в диапазоне (1-100) % с относительной расширенной неопреде-

ленностью (3-15) %, что обеспечивается путем: 

- использования эталонов сравнения, измеренных гравиметрическим методом, кото-

рый позволяет обеспечить прослеживаемость единицы поверхностной плотности покрытия 

к государственным первичным эталонам единицы массы и длины; 

- использования эталонов сравнения, измеренных на ГВЭТ 196-1, что позволяет 

обеспечить прослеживаемость единицы массовой доли элементов в покрытии к государ-

ственным первичным эталонам единицы массовой доли элементов. 

4. С учетом анализа парка средств измерений, методов и средств передачи, а также 

необходимого уровня точности и временных затрат на передачу единиц величин создана 

государственная поверочная схема для средств измерений средств измерений поверхност-

ной плотности и массовой доли элементов в многокомпонентных и многослойных покры-

тиях. Внедрение ГПС позволило обеспечить испытания 10 типов средств измерений повы-

шенной точности, а также повысить эффективность и качество поверки, калибровки и ис-

пытаний средств измерений поверхностной плотности и массовой доли элементов с учетом 

измерительных потребностей промышленности. 

5. Разработаны, испытаны и внедрены 17 типов стандартных образцов поверхност-

ной плотности двухслойных однокомпонентных металлических покрытий с применением 

разработанного алгоритма определения поверхностной плотности многослойных одноком-

понентных металлических покрытий на основе послойного определения поверхностной 

плотности каждого слоя покрытия с учетом поправки на ослабление интенсивности излу-

чения верхними слоями покрытия по закону Бугера-Ламберта-Бера, позволившие обеспе-

чить передачу единицы поверхностной плотности покрытия в диапазоне (7-180) г/м2 с от-

носительной погрешностью ±2,5 % для верхнего слоя и ±5,0 % для нижнего слоя. 

6. Разработаны, испытаны и внедрены 5 типов стандартных образцов поверхностной 

плотности и массовой доли элементов для однослойных многокомпонентных металличе-

ских покрытий с применением разработанного алгоритма определения поверхностной 

плотности и массовой доли элементов в однослойных многокомпонентных покрытиях на 

основе определения коэффициентов чувствительности с помощью эталонов сравнения, поз-

волившие обеспечить передачу единицы массовой доли элементов в покрытиях в диапазоне 

(1-100) % с относительной погрешностью ±(3-9) % и единицы поверхностной плотности 

покрытия в диапазоне (0,76-147) г/м2 с относительной погрешностью ±2,5 %. 
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7. Доказана эквивалентность ГЭТ 168, реализующего разработанную методику из-

мерений поверхностной плотности и массовой доли элементов в многослойных многоком-

понентных металлических покрытиях, национальным эталонам других государств посред-

ством участия в международных пилотных сличениях в рамках Консультативного комитета 

по количеству вещества – метрология в химии и биологии под эгидой Международного 

бюро мер и весов в области измерения молярной доли платины в покрытии платина-никель 

и международных дополнительных сличениях в рамках Региональной метрологической ор-

ганизации КООМЕТ по измерению толщины никелевого покрытия на стали 

COOMET.L-S16. 

Внедрение полученных в ходе диссертационной работы результатов позволило обес-

печить потребности промышленности и калибровочных и испытательных лабораторий в 

стандартных образцах поверхностной плотности и массовой доли элементов в многоком-

понентных и многослойных покрытиях, повысить эффективность процедур валидации ме-

тодик измерений и контроля показателей точности методик измерений в процессе их при-

менения, а также процедур испытания в целях утверждения типа, поверки и калибровки 

средств измерений на основе метода рентгенофлуоресцентного анализа. 
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