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Разработка подхода к определению состава новых 
функциональных материалов на основе SnO2 пред-
ставляет исключительную важность для установления 
взаимосвязи «условия синтеза – состав – структура – 
функциональные свойства» [1]. Применение метода 
рентгенофлуоресцентного анализа с полным внешним 
отражением позволяет проводить твердотельный ана-
лиз образцов малой массы с высокой чувствительно-
стью и минимальной предварительной пробоподго-
товкой [2]. Однако точность результатов определений 
указанным методом зависит от состава матрицы, мор-
фологии поверхности и массы образца, способа граду-
ировки [3–5]. Ранее нами показано, что определение 
рутения бесстандартным методом в твердых пробах 
приводит к большой погрешности, а воспроизводи-
мость определения добавки методом РФА ПВО в рас-
творе выше, чем при анализе суспензий [6]. Данных 
о применении РФА ПВО для определения  золота в 
пробах различного состава в литературе недостаточно. 
Описано определение золота в фармпрепаратах в рас-
творах после разложения с использованием марганца 
в качестве внутреннего стандарта, в биологических 
жидкостях [7, 8]. В то же время существуют различные 
варианты пробоподготовки без разложения для после-
дующего анализа методом РФА ПВО, в том числе на-
несение твердой пробы непосредственно на подложку, 
приготовление суспензии, содержащей внутренний 
стандарт [9].  

Цель настоящей работы – разработка подхода к 
определению золота в новых полупроводниковых на-
номатериалах на основе диоксида олова методом РФА 
ПВО без предварительного разложения образцов.

Так как стандартные образцы состава для новых 
материалов отсутствуют, нами разработан способ и 
аттестованы результаты определения золота в анали-
зируемых образцах на основе диоксида олова с при-
менением метода ИСП-МС после разложения [10].

Экспериментальная часть

Аппаратура и реагенты. Измерения в порошко-
вых образцах проводили с помощью спектрометра 
РФА ПВО «S2 PICOFOX» («Bruker Nano GmbH», 
Германия). Для возбуждения рентгеновской флуорес-
ценции использовали излучение Mo Kα. Время набора 
спектра 250 с. Для приготовления растворов исполь-
зовали дозаторы объемом 100–500 мкл производства 
«LabMate» (Польша), дозаторы «Thermo Scientifi c» 
объемом 1–5 мкл (Финляндия), одноразовые наконеч-
ники («VWR», США) и полипропиленовые пробирки 
объемом 2 мл («Greiner Bio-One GmbH», Германия). 
Навески порошков взвешивали на весах «Sartorius 
1702MP8» (Германия) с точностью взвешивания 
0,1 мг. В качестве внутреннего стандарта для 
РФА ПВО использовали растворы галлия 1–100 мг/л 
(«Sigma-Aldrich», США). Все измерения проводили на 
кварцевых подложках.

Методика эксперимента. Золото определяли ме-
тодом РФА ПВО в порошковых пробах и суспензиях. 
Для определения золота и олова бесстандартным ме-
тодом в твердой пробе закрепляли образец непосред-
ственно на кварцевой подложке с помощью вазели-
новой смазки. Получали соотношение золота и олова 
в массовых процентах, принимая их сумму за 100%. 
Для определения в суспензии к навеске порошка про-
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бы добавляли водный раствор внутреннего стандарта 
галлия, перемешивали, отбирали 3 мкл суспензии на 
подложку, высушивали в эксикаторе. Получали со-
держание олова и золота в пробе в мг/л и рассчитыва-
ли их соотношение в массовых процентах. 

Результаты и их обсуждение

При определении золота и олова бесстандартным 
методом в твердой пробе установлено, что посторон-
ние примеси в образце отсутствуют (рис. 1). Поэтому 
суммарное содержание золота и олова при расчетах 
принимали за 100%. При сравнении спектров РФА 
ПВО, полученных для порошка и его водной суспен-
зии, показано, что они полностью совпадают, поэто-
му возможно сравнение результатов, полученных для 
этих способов пробоподготовки. Как видно из пред-
ставленных данных (таблица), прямое определение 

соотношения золота и олова бесстандартным мето-
дом в порошковых пробах возможно с sr = 0,14. Для 
количественных определений методом РФА ПВО в 
качестве внутренних стандартов традиционно ис-
пользуют такие элементы, как Sc, Ga, Ge, Se, Y [9]. 
Так как линия Sc Kα (4,093 кэВ) перекрывается с 
линией Sn L2 (3,905 кэВ), линия Ge Kα (9,886 кэВ) 
перекрывается с линией Au Lα (9,713 кэВ), а Se Kα 
(11,224 кэВ) перекрывается с линией Au L (11,442 
кэВ), в качестве элемента внутреннего стандар-
та выбран галлий (линия Kα, 9,251 кэВ) (рис. 2). 
Следует отметить, что иттрий не пригоден при ис-
пользовании молибденового анода, так как линия 
Y Kα (14,958 кэВ) находится в области некогерент-
но рассеянного излучения трубки. Установлено, 
что результаты определений и их воспроизводи-
мость в суспензиях и в порошках не различаются, 

Рис. 1. Спектр РФА ПВО порошка SnO2, импрегнированного золотом

Рис. 2. Спектр РФА ПВО суспензии порошка SnO2, импрегнированного золотом 
(внутренний стандарт 20 мг/л Ga)
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поэтому в отсутствие посторонних примесей воз-
можно определение соотношения золота и оло-
ва бесстандартным методом. Показано, что оп-
тимальная концентрация внутреннего стандарта 
(Ga) для определения золота и олова  в образцах 
может составлять от 20 до 100 мг/л. Следует от-
метить, что полученные водные суспензии устой-
чивы короткое время. При этом согласно условиям 
синтеза размер частиц диоксида олова не превы-
шает 50 нм. Неустойчивость полученных суспен-

зий, вероятно, связана с агрегацией частиц и по-
следующей седиментацией в растворе. Отмечено, 
что воспроизводимость результатов определения 
методом РФА ПВО ниже, чем методом ИСП-МС, 
что, согласно данным растровой электронной ми-
кроскопии, связано с локальной неоднородностью 
нанесения золота на диоксид олова. Тем не менее 
результаты определения золота в суспензии явля-
ются правильными, что подтверждено результата-
ми, полученными ранее методом ИСП-МС. 
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Сравнение результатов определения золота и олова методом РФА ПВО и ИСП-МС [10] (для Р = 0,95, n = 5) 

Введено при син тезе, 
мас.%

Порошок (бесстандарт-
ный способ), мас.%

Суспензия (спо-
соб внутреннего 
стандарта), мас.%

Раствор (способ внешнего стандарта)     
ИСП-МС, мас.%

Au/Sn 1 1,0±0,2 1,0±0,2 1,0±0,1

Au/Sn 3 2,8±0,4 2,7±0,4 3,0±0,2




