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Нанокристаллический диоксид олова в форме 
нанопорошков и тонких пленок активно иссле-
дуют как материал для газовых сенсоров рези-
стивного типа [1, 2]. Функциональные свойства 
таких материалов (величина сенсорного сигна-
ла, время отклика и релаксации сигнала, селек-
тивность) определяются параметрами микро-
структуры SnO2, а также типом и концентрацией 
активных центров на поверхности SnO2. Одним 
из путей улучшения чувствительности и селек-
тивности полупроводниковых оксидов является 
модифицирование их поверхности введением в 
высокодисперсную оксидную матрицу катали-
тических добавок, таких как сурьма, рутений и 
палладий. Химические способы получения мо-
дифицированного нанокристаллического SnO2 
приводят зачастую к тому, что содержание мо-
дификатора в конечном продукте значительно 
отличается от его количества, вводимого при 
синтезе. В связи с этим разработка подхода к 
определению состава материалов на основе 
SnO2 представляет исключительную важность 
для установления взаимосвязи между услови-
ями синтеза, составом, структурой и функцио-
нальными свойствами [3]. 

Ранее нами предложен подход к определе-
нию сурьмы в материалах на основе диоксида 
олова методом масс-спектрометрии с индуктивно 
связанной плазмой (ИСП–МС) [4]. Следует отме-
тить, что при растворении образцов  необходим 
контроль полноты растворения и отсутствия по-
терь определяемых компонентов. Несмотря на 

то что метод ИСП–МС широко применяют для 
определения рутения и палладия в пробах слож-
ного состава [5, 6], для анализа полупроводни-
ковых материалов этот метод используют редко 
[7]. В то же время высокая чувствительность 
метода  ИСП–МС позволяет определять низкую 
концентрацию аналитов и абсолютное содержа-
ние в пробах малой массы. Метод рентгенофлу-
оресцентного анализа с полным внешним отра-
жением имеет преимущество неразрушающего 
твердотельного анализа, чувствительность ко-
торого достаточна для определения добавок на 
уровне 0,1%. Однако отсутствуют стандартные 
образцы состава для новых материалов, поэто-
му необходим способ аттестации результатов 
анализа методом рентгенофлуоресцентный ана-
лиз с полным внешним отражением (РФА ПВО). 

Цель настоящего исследования – разработка 
подхода к определению рутения и палладия в 
новых полупроводниковых материалах на ос-
нове диоксида олова методами ИСП–МС и РФА 
ПВО.
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цах с помощью спектрометра «РФА ПВО S2 
PICOFOX» («Bruker Nano GmbH», Германия). 
Для возбуждения рентгеновской флуоресцен-
ции использовали излучение Mo Kα. Время на-
бора спектра 250 с.

Для разложения проб использовали микро-
волновую систему закрытого типа «MARS-5» с 
12 сосудами высокого давления «XP-1500 Plus» 
(«CEM», США) с возможностью контроля тем-
пературы и давления. Рабочая частота системы 
2455 МГц, максимальная излучаемая мощность 
1600 Вт.

Навески порошков взвешивали на весах 
«Sartorius 1702MP8» (Германия) с точностью 
±0,1 мг. Использовали дозатор объемом 100–
1000 мкл производства «LabMate» (Польша), 
дозаторы объемом 1–5 мл и 2–10 мл «Thermo 
Scientific» (Финляндия), одноразовые наконеч-
ники («VWR», США) и полипропиленовые про-
бирки объемом 15 и 50 мл («Greiner Bio-One 
GmbH», Германия). 

Растворы и реагенты. Для приготовления 
градуировочных растворов и разложения ис-
пользовали 65%-ю HNO3 марки «p.a.» («Merck», 
Германия). Градуировочные растворы для ИСП–
МС готовили последовательным разбавлени-
ем головных растворов деионированной водой 
(«MilliPore», 18,2 МΩ/см). Из многоэлементно-
го стандартного раствора ICP-MS-68 (В и С) с 
содержанием определяемых элементов 10 мг/л 
готовили растворы с концентрациями 1, 10 и 
100 мкг/л. Для измерения фонового сигнала ис-
пользовали 1%-й (по объему) раствор HNO3.Для 
разложения образцов применяли кислоты HF и 
HCl «ос.ч.» («РЕАХИМ», Россия). В качестве 
внутреннего стандарта для РФА ПВО использо-
вали раствор галлия («Sigma-Aldrich», США) . 

Методика эксперимента. Для определения 
палладия и рутения на поверхности материалов 
пробы обрабатывали HCl (1:1). Для микровол-
нового разложения образцов на основе диокси-
да олова навеску образца массой 0,0020 г поме-
щали в тефлоновую вставку, добавляли 2,5 мл 
HCl и 1 мл HF. За 30 мин доводили температуру 
до 210°С и нагревали в течение 30 мин. Опреде-
ление методом ИСП–МС и РФА ПВО проводи-
ли в растворах после разбавления деионирован-
ной водой. Для приготовления модельного рас-
твора к диоксиду олова добавляли стандартные 
растворы рутения и палладия и проводили все 
этапы разложения. Определение методом  РФА 
ПВО  осуществляли также в  твердых пробах и 
суспензиях. Для определения рутения бесстан-
дартным методом в твердой пробе готовили об-

разец на кварцевой подложке со смазкой.  Для 
определения в суспензии к порошку пробы до-
бавляли раствор внутреннего стандарта, пере-
мешивали  и отбирали для определения 2–3 мкл 
суспензии непосредственно на подложку. 

Результаты и их обсуждение

Определение рутения и палладия  мето-
дом ИСП–МС. При определении рутения в 
растворах разного состава методом ИСП–МС 
(с добавлением HNO3 к солянокислым раство-
рам, полученным после разложения проб, и без 
HNO3) получены расходящиеся результаты. Мы 
предположили, что наличие HNO3 в растворе 
приводит к образованию различных форм руте-
ния, среди которых могут быть нерастворимые. 
Для проверки этого предположения получены 
электронные спектры поглощения для раство-
ров разного состава (рисунок).

Как показано на рисунке, в солянокислых рас-
творах присутствует одна форма рутения, она 
идентифицирована нами как [Ru(H2O)3Cl3] [8]. 
Добавление кислоты HNO3 приводит к образо-
ванию различных форм, в частности нами иден-
тифицированы [Ru(H2O)Cl5]

2– и [Ru(OH)2Cl4]
2–. 

Поэтому все последующие определения руте-
ния проводили без добавления HNO3.

Палладий и рутений, согласно условиям син-
теза, содержатся в новых материалах в степе-
нях окисления +2 и +3 соответственно, поэто-
му в растворе могут образовываться хлоридные 
комплексы этих металлов. Нами показано, что 
при использовании HCl для обработки диоксида 
олова возможно определение палладия и руте-
ния на поверхности. Найдено 42±3 мкг/л  Pd и 
23±2 мкг/л Ru на поверхности диоксида олова, 
что с учетом разбавления растворов и массы на-
вески составило 0,4 и 0,2 мас.% соответственно. 
Результаты определения палладия и рутения в 
образцах после микроволнового разложения ме-
тодом ИСП–МС представлены в табл. 1. 

Как видно из представленных данных, пра-
вильность полученных результатов подтверж-
дена методом «введено-найдено». Занижение 
результатов определения рутения и палладия 
по сравнению с введенным содержанием при 
синтезе может быть связано с недостаточной 
чистотой прекурсоров, а также с условиями 
синтеза. Предел обнаружения, рассчитанный по 
3s-критерию, составил 20 и 50 пг/л для рутения 
и палладия соответственно. 

Определение рутения методом РФА ПВО. 
Определение палладия методом РФА ПВО не 
проводили, так как аналитическая линия Pd Lα 
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Электронные спектры поглощения рутения в солянокислых растворах с добавлением 
(1) и без добавления (2) HNO3

Т а б л и ц а  1
Результаты определения палладия и рутения в растворах после разложения  (Р = 0,95, n = 5) 

Образец Введено                            
при синтезе Me/Sn, 

мас.%

Найдено                         
в растворе                    

Me/Sn, мас.%

Введено                              
в модельный 
раствор Me/Sn, 

масс %

Найдено                                 
в модельном 

растворе Me/Sn, 
мас.%

Pd/Sn 0,90 0,80 ± 0,04 1,00 1,00±0,04

Ru/Sn 0,84 0,75 ± 0,08 1,00 0,95±0,09

Т а б л и ц а  2
Сравнение результатов определения рутения методом РФА ПВО и ИСП-МС (Р = 0,95, n = 5) 

Введено при синтезе 
Ru/Sn, мас.%

Порошок                           
(бесстандартный 
способ), мас.%

Суспензия                         
(способ внутреннего 
стандарта), мас.%

Раствор                    
(способ внеш-
него стандарта)                   
РФА ПВО, мас.% 

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

0,84 0,60 ± 0,20 0,70 ± 0,15 0,80 ± 0,10 0,75 ± 0,08

(2,84 кэВ) частично накладывается на линию Ar 
Kα (2,96 кэВ) от воздушной прослойки между 
пробой и детектором рентгеновского излуче-
ния. Определение рутения  проводили в твердой 
пробе, суспензии и растворе, полученном после 
микроволнового разложения. Для определения в 
суспензиях выбран внутренний стандарт – рас-

твор галлия с концентрацией 500 мкг/мл. Уста-
новлено, что спектры образцов, полученные для 
разных способов подготовки пробы, практиче-
ски не различаются. Результаты определения 
рутения представлены в табл. 2.

Как видно из представленных данных, коли-
чественное определение рутения бесстандарт-
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The technique of microwave decomposition of the samples in a mixture of acids is 
developed. The metrological characteristics of  the determination are calculated.
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ным методом приводит к большой погрешности, 
что может быть связано со сложностью пред-
ставительного отбора малой пробы, а также с 
морфологией поверхности [9, 10]. Установлено, 
что воспроизводимость определения рутения 
методом РФА ПВО в растворе выше, чем при 
анализе суспензий. Это может быть связано как 
с морфологией поверхности образца, так и со 
свойствами суспензии. Тем не менее результаты 

определения рутения в суспензии правильные, 
что подтверждено результатами, полученными 
методом ИСП–МС. Таким образом, для реше-
ния задач анализа новых материалов предло-
жено сочетание методов ИСП–МС и РФА ПВО. 
Кроме того, метод ИСП–МС может быть ис-
пользован для  аттестации результатов опреде-
ления добавок в материалах на основе диоксида 
олова методом РФА ПВО.
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