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1. Ââåäåíèå 

Èññëåäîâàíèå ñîñòîÿíèÿ îêðóæàþùåé ñðå-
äû è ñîäåðæàíèÿ ïðèìåñåé â ðàçëè÷íûõ ñðåäàõ 
ÿâëÿåòñÿ àêòóàëüíûì è àêòèâíî ðàçâèâàþùèì-
ñÿ íàïðàâëåíèåì íàóêè è òåõíèêè. Äëÿ ðåøåíèÿ 
ýòèõ çàäà÷ èñïîëüçóþòñÿ óñòðîéñòâà (ñåíñîðû) 
ðàçëè÷íîé ïðèðîäû: ôèçè÷åñêîé, õèìè÷åñ-
êîé, áèîëîãè÷åñêîé [1, 2]. Ïðèíöèï äåéñòâèÿ 
ëþáîãî ñåíñîðà áàçèðóåòñÿ íà èñïîëüçîâàíèè 
èçìåíåíèÿ îïðåäåëåííûõ õàðàêòåðèñòèê ÷óâñ-
òâèòåëüíîãî ýëåìåíòà ñåíñîðà â ïðèñóòñòâèè 
àíàëèçèðóåìîãî âåùåñòâà (àíàëèòà) è ïîñëåäó-
þùåãî ïðåîáðàçîâàíèÿ ýòèõ âåëè÷èí â äàííûå, 
óäîáíûå äëÿ àíàëèçà. Çàäà÷à çàêëþ÷àåòñÿ â 
òîì, ÷òîáû, èñïîëüçóÿ èçìåíåíèÿ çíà÷åíèé õà-
ðàêòåðèñòèê ñåíñîðà, óñòàíîâèòü êàêîå èìåííî 
âåùåñòâî è â êàêîì êîëè÷åñòâå ïðèñóòñòâóåò. 
Ðàçðàáîòàíî ìíîãî ðàçëè÷íûõ êëàññîâ ñåí-
ñîðîâ, êîòîðûå ðàçëè÷àþòñÿ ïî òèïó ÷óâñòâè-
òåëüíîãî ýëåìåíòà, åãî ôèçè÷åñêèì õàðàêòå-
ðèñòèêàì èñïîëüçóåìûõ äëÿ äåòåêòèðîâàíèÿ è 
ïî òèïó ïðåîáðàçîâàíèÿ (ýëåêòðîõèìè÷åñêèå, 
îïòè÷åñêèå, ìàññ-÷óâñòâèòåëüíûå, êàëîðèìåò-
ðè÷åñêèå [1]). 

Èñïîëüçîâàíèå ýëåêòðîïðîâîäÿùèõ ïîëè-
ìåðîâ â êà÷åñòâå ÷óâñòâèòåëüíûõ ýëåìåíòîâ 
ñåíñîðîâ ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç ïåðñïåêòèâíûõ íà-
ïðàâëåíèé ðàçâèòèÿ ñåíñîðíûõ ñèñòåì [3]. Ýòî 
îáóñëîâëåíî òåì, ÷òî õàðàêòåðèñòèêè òîíêèõ 
ïëåíîê ýëåêòðîïðîâîäÿùèõ ïîëèìåðîâ (ýëåêò-
ðè÷åñêîå ñîïðîòèâëåíèå, îïòè÷åñêîå ïîãëîùå-
íèå, è äðóãèå) èçìåíÿþòñÿ ïîä äåéñòâèåì ïàðîâ 
ðàçëè÷íûõ ñîåäèíåíèé (êàê îðãàíè÷åñêèõ, òàê 
è íåîðãàíè÷åñêèõ). Àìïåðîìåòðè÷åñêèå ñåí-

ñîðû, âûïîëíåííûå íà îñíîâå òîíêèõ ïëåíîê 
ýëåêòðîïðîâîäÿùèõ ïîëèìåðîâ, èñïîëüçóþò 
èçìåíåíèå ýëåêòðè÷åñêîãî òîêà â íèõ â ïðè-
ñóòñòâèè ãàçîîáðàçíûõ àíàëèòîâ. Äëÿ ñåíñîðîâ 
íà îñíîâå ðàçëè÷íûõ ïîëèìåðîâ â [4–7] äåòàëü-
íî èññëåäîâàíî âëèÿíèÿ ðàçíûõ äîïàíòîâ íà 
îòêëèê ýòèõ ñåíñîðîâ. Îòëè÷èòåëüíîé îñîáåí-
íîñòüþ äàííûõ ýêñïåðèìåíòîâ ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî 
èçìåðÿåòñÿ íå òîëüêî óñòàíîâèâøååñÿ çíà÷å-
íèå îòêëèêà ïîëèìåðà (òîêà ÷åðåç ïîëèìåð) íà 
âîçäåéñòâèå àíàëèòà, íî è çàâèñèìîñòü îòêëèêà 
îò âðåìåíè: îò ñòàöèîíàðíîãî çíà÷åíèÿ òîêà â 
ñëó÷àå, êîãäà àíàëèòà íåò, äî óñòàíîâèâøåãîñÿ 
óðîâíÿ â ïðèñóòñòâèè àíàëèòà. 

Çíà÷èòåëüíûé èíòåðåñ ê èññëåäîâàíèþ 
ñâîéñòâ ýëåêòðîïðîâîäÿùèõ ïîëèìåðîâ îáóñ-
ëîâëåí êàê íåîáû÷íûìè ñâîéñòâàìè ýòèõ âå-
ùåñòâ, òàê è èõ ìíîãî÷èñëåííûìè ïðèìåíå-
íèÿìè [8–11]. Îäíèì èç âàæíûõ íàïðàâëåíèé 
òàêèõ èññëåäîâàíèé ÿâëÿåòñÿ èçó÷åíèå õà-
ðàêòåðèñòèê ýëåêòðîïðîâîäÿùèõ ïîëèìåðîâ, 
îïèñûâàþùèõ èõ âçàèìîäåéñòâèå ñ äðóãèìè 
âåùåñòâàìè. Â [12] áûëî ïðåäëîæåíî èñïîëü-
çîâàòü ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïî êèíå-
òèêå îòêëèêà ñåíñîðà íà îñíîâå ýëåêòðîïðî-
âîäÿùåãî ïîëèìåðà íà ïîÿâëåíèå àíàëèòà 
äëÿ íàõîæäåíèÿ ïàðàìåòðîâ ñàìîãî ïîëèìåðà 
(êîíñòàíò ñêîðîñòåé ðåàêöèé ìåæäó ïîëèìå-
ðîì è àíàëèòîì). Áûëà ïðåäëîæåíà ïðîñòàÿ 
ìîäåëü âçàèìîäåéñòâèÿ àíàëèòà ñ õåìîðåçèñ-
òèâíûì ñåíñîðîì, êîòîðàÿ ñîâìåñòíî ñ ýêñïå-
ðèìåíòàëüíûìè äàííûìè ïîçâîëÿåò íàõîäèòü 
óêàçàííûå âåëè÷èíû. Îñíîâûâàÿñü íà äàííîé 
ìîäåëè, íàéäåíû çíà÷åíèÿ êîíñòàíò ñêîðîñòåé 

Abstract 

METHOD FOR DETERMINATION OF CHARACTERISTICS OF SENSORS BASED 
ON ELECTROCONDUCTING POLYMERS 

A. S. USENKO 

We develop a model of interaction of an analyte with a chemoresistive sensor based on an electro-
conducting polymer for an arbitrary stoichiometry. In the quasiequilibrium approximation, we derive 
analytic relations for the current through the sensor and investigate in detail the specific features of 
its behavior. We establish that the way of analyte inflow to a region containing the sensor with analyte 
has an essential effect on the current kinetics. It is revealed that the influence of stoichiometry on 
the evolution of the current in the initial stages of its increase and decrease is qualitatively different. 
We determine the equilibrium constants of reactions between an analyte and a sensor and propose a 
procedure for the estimation of the stoichiometry of the system under study. 

Keywords: analyte, chemoresistive sensor, electroconducting polymer, reaction rate constants, 
kinetics 
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ðåàêöèé â ñëó÷àå ñåíñîðíûõ ñèñòåì íà îñíîâå 
ýëåêòðîïðîâîäÿùåãî ïîëèàíèëèíà äëÿ êîíê-
ðåòíîãî àíàëèòà (àöåòîíà). Êàê ïîêàçàíî â [13, 
14] òåîðåòè÷åñêàÿ ìîäåëü ñ íàéäåííûìè êîí-
ñòàíòàìè ñêîðîñòåé ðåàêöèé â öåëîì óäîâëåò-
âîðèòåëüíî âîñïðîèçâîäèò ýêñïåðèìåíòàëü-
íóþ êèíåòè÷åñêóþ êðèâóþ òîêà ÷åðåç ñåíñîð. 
Â òîæå âðåìÿ, àíàëèòè÷åñêèå êèíåòè÷åñêèå 
çàâèñèìîñòè òîêà ÷åðåç ñåíñîð ïîëó÷åííûå â 
[13–14] ïîêàçûâàþò, ÷òî ýêñïåðèìåíòàëüíûå 
äàííûå îïèñûâàþò íå òîëüêî èññëåäóåìóþ 
ñèñòåìó (ïîëèàíèëèí–àöåòîí), íî è ñîäåðæàò 
èíôîðìàöèþ, çàâèñÿùóþ îò êîíêðåòíîãî ñïî-
ñîáà ïðîâåäåíèÿ ýêñïåðèìåíòà. 

Ñîãëàñíî ìîäåëè âçàèìîäåéñòâèÿ àíàëèòà ñ 
õåìîðåçèñòèâíûì ñåíñîðîì [12–14] èçìåíåíèå 
òîêà ÷åðåç ïîëèìåð îïðåäåëÿåòñÿ ìîëåêóëàìè 
ïîëèìåðà, êàæäàÿ èç êîòîðûõ ñâÿçàíà ñ îïðå-
äåëåííûì ÷èñëîì ìîëåêóë àíàëèòà s . Âåëè÷è-
íà s  îïðåäåëÿåò ñòåõèîìåòðèþ ñèñòåìû (1 s↔
), ò.å. ÷èñëî ìîëåêóë àíàëèòà ñâÿçàííûõ ñ ìî-
ëåêóëîé ïîëèìåðà êîòîðîå îáåñïå÷èâàåò èçìå-
íåíèå ïðîâîäèìîñòè ïîëèìåðà. Òåîðåòè÷åñêèå 
ðåçóëüòàòû è ÷èñëîâûå çíà÷åíèÿ äëÿ õàðàêòå-
ðèñòèê ñåíñîðà ïîëó÷åíû äëÿ êîíêðåòíûõ ñòå-
õèîìåòðèé: s  = 1 [12, 14], s  = 2, 3 [14], s  = 4 
[13]. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå èññëåäîâàíà âðåìåí-
íàÿ çàâèñèìîñòü òîêà ÷åðåç ñåíñîð íà îñíîâå 
ýëåêòðîïðîâîäÿùåãî ïîëèìåðà â ïðèñóòñòâèè 
àíàëèòà â ñëó÷àå ïðîèçâîëüíîé ñòåõèîìåòðèè. 
Â êâàçèðàâíîâåñíîì ïðèáëèæåíèè âûâåäåíû 
àíàëèòè÷åñêèå âûðàæåíèÿ äëÿ òîêà ÷åðåç ñåí-
ñîð è äåòàëüíî èññëåäîâàíû îñîáåííîñòè åãî 
ïîâåäåíèÿ. 

2. Ìîäåëü äëÿ êèíåòèêè òîêà ÷åðåç ñåíñîð 

Â ýêñïåðèìåíòàõ âûïîëíåííûõ â [4–7] èç-
ìåðÿëîñü èçìåíåíèå òîêà ÷åðåç ñåíñîðû íà 
îñíîâå ýëåêòðîïðîâîäÿùèõ ïîëèìåðîâ â ïðè-
ñóòñòâèè àíàëèòà1. Ñåíñîðíûé ìàññèâ èçãî-
òàâëèâàëñÿ ôîòîëèòîãðàôè÷åñêèì ñïîñîáîì 
íà çîëîòå òîëùèíîé 150 íì íà ñòàíäàðòíîé 
ñèòàëîâîé ïëàñòèíå. Çàòåì ìàññèâ ðàçðåçàë-
ñÿ íà íåñêîëüêî ýëåìåíòîâ (6 èëè 8), êîòîðûå 
ìîíòèðîâàëèñü íà íåáîëüøîé ïå÷àòíîé ïëàòå. 
Êàæäûé ýëåìåíò ñîäåðæàë 20 ïàð ðàñòðîâûõ 
ýëåêòðîäîâ øèðèíîé 20 ìêì, ðàçäåëåííûõ çà-

1 Ñåíñîðû áûëè èçãîòîâëåíû â Èíñòèòóòå ôèçè÷åñêîé 
õèìèè èì. Ë.Â. Ïèñàðæåâñêîãî ÍÀÍ Óêðàèíû, êèíåòè-
÷åñêèå êðèâûå áûëè èçìåðåíû â Èíñòèòóòå ôèçèêè ïîëó-
ïðîâîäíèêîâ ÍÀÍ Óêðàèíû. 

çîðîì 20 ìêì (Ðèñ. 1). Èñïîëüçóÿ ñïåöèàëüíî 
ðàçðàáîòàííóþ ïðîöåäóðó ýëåêòðîõèìè÷åñêîé 
ïîëèìåðèçàöèè, íà çîëîòûå ýëåêòðîäû íàíî-
ñèëèñü ïëåíêè ïîëèìåðîâ. Òîëùèíû ïîëó÷åí-
íûõ ïëåíîê ëåæàëè â èíòåðâàëå 100–200 íì. 
Ñåíñîðíûé ìàññèâ ïîìåùàëñÿ â êàìåðó, â êî-
òîðóþ ñ ïîñòîÿííîé ñêîðîñòüþ ïîäàâàëñÿ ãàç-
íîñèòåëü (àðãîí), è â óñòàíîâèâøåìñÿ ðåæèìå 
èçìåðÿëîñü ñòàöèîíàðíîå (áàçîâîå) çíà÷åíèå 
òîêà ÷åðåç ñåíñîð bI . Çàòåì â êàìåðó âìåñòå ñ 
àðãîíîì ïîäàâàëñÿ ãàçîîáðàçíîé àíàëèò, è ðå-
ãèñòðèðîâàëîñü èçìåíåíèå òîêà ÷åðåç ñåíñîð 
ñî âðåìåíåì. ×åðåç íåêîòîðîå âðåìÿ èçìåíå-
íèå òîêà ïðåêðàùàëîñü, è òîê âûõîäèë íà íî-
âûé ñòàöèîíàðíûé óðîâåíü, âåëè÷èíà êîòîðî-
ãî çàâèñåëà îò ïðèðîäû ýëåêòðîïðîâîäÿùåãî 
ïîëèìåðà è àíàëèòà. Ñïóñòÿ íåêîòîðîå âðåìÿ 
ïîäà÷à àíàëèòà â êàìåðó ïðåêðàùàëàñü. Ïðè 
ýòîì âåëè÷èíà òîêà óìåíüøàëàñü ñî âðåìåíåì 
ïðàêòè÷åñêè äî ñâîåãî áàçîâîãî çíà÷åíèÿ bI . 
Òèïè÷íàÿ ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ êèíåòè÷åñêàÿ 
êðèâàÿ òîêà äëÿ õåìîðåçèñòèâíîãî ñåíñîðà íà 
îñíîâå ïîëèíàíèëèíà â ñëó÷àå ïàðîâ àöåòîíà â 
êà÷åñòâå àíàëèòà ïðåäñòàâëåíà íà Ðèñ. 2. Ðàç-
ëè÷íûå ó÷àñòêè ýòîé êðèâîé íàãëÿäíî èëëþñ-
òðèðóþò ïîâåäåíèå òîêà äî ïîäà÷è àíàëèòà â 
êàìåðó, ïåðåõîäíûå ðåæèìû âî âðåìÿ ïîäà÷è è 
óäàëåíèÿ àíàëèòà èç êàìåðû è óñòàíîâèâøèé-
ñÿ ñòàöèîíàðíûé óðîâåíü òîêà ÷åðåç ñåíñîð â 
ïðèñóòñòâèè àíàëèòà. 

Äëÿ íàõîæäåíèÿ òîêà ÷åðåç ñåíñîð èñïîëü-
çóåì ìîäåëü ïðåäëîæåííóþ â [12–14], ñîãëàñíî 
êîòîðîé âçàèìîäåéñòâèå àíàëèòà ñ ñåíñîðîì 
ïðîèñõîäèò â òðè ñòàäèè: (i) àíàëèò èç îêðóæà-
þùèé ñðåäû àáñîðáèðóåòñÿ â îáúåìå ïîëèìåðà; 
(ii) â ïîëèìåðå ìîëåêóëû àíàëèòà ñâÿçûâàþò-
ñÿ ñ ìîëåêóëàìè ïîëèìåðà; (iii) â ñëó÷àå êîãäà 
÷èñëî ìîëåêóë àíàëèòà, ñâÿçàííûõ ñ îäíîé ìî-
ëåêóëîé ïîëèìåðà, äîñòèãàåò íåêîòîðîãî ÷èñ-
ëà, ïîñëåäíÿÿ äàåò âêëàä â èçìåíåíèÿ òîêà ÷å-
ðåç ñåíñîð. Ïðåäïîëîæåíèå î íàëè÷èè àíàëèòà 
â ïîëèìåðå îñíîâûâàåòñÿ íà ìàëîé òîëùèíå 
ïëåíîê ïîëèìåðà è çíà÷èòåëüíîé ïîðèñòîñòè 
ïîëèìåðà [4–7]. Îáìåí ìîëåêóëàìè àíàëèòà 
ìåæäó ïîëèìåðîì è îêðóæàþùèé ñðåäîé îïè-
ñûâàåòñÿ ñëåäóþùåé ñõåìîé 

 a

d

k
out fk
A A⎯⎯→ ,←⎯⎯  (1) 

ãäå outA  è fA  îáîçíà÷àþò, ñîîòâåòñòâåííî, ñâî-
áîäíûå ìîëåêóëû àíàëèòà â êàìåðå è ïîëèìåðå; 

ak  è dk  — êîíñòàíòû ñêîðîñòåé ðåàêöèé àáñîð-
áöèè ìîëåêóë àíàëèòà, íàõîäÿùèìñÿ â êàìåðå, 
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ïîëèìåðîì è èõ äåñîðáöèè. Ïðè ýòîì àáñîðá-
öèÿ ìîëåêóë àíàëèòà ïîëèìåðîì âêëþ÷àåò: (i) 
èõ ôèçè÷åñêóþ àäñîðáöèþ íà àäñîðáöèîííûõ 
öåíòðàõ ðàñïîëîæåííûõ íà ïîâåðõíîñòè ïîëè-
ìåðà (â ðàìêàõ òåîðèè ôèçè÷åñêîé àäñîðáöèè 
Ëåíãìþðà) è (ii) ïîñëåäóþùóþ äèôôóçèþ àä-
ñîðáèðîâàííûõ ìîëåêóë àíàëèòà â ïîëèìåð. 
Ïîñêîëüêó ïðîöåññû îäíîâðåìåííîé àññîöèà-
öèè è äèññîöèàöèè äâóõ è áîëåå ìîëåêóë àíàëè-
òà ñ îäíîé ìîëåêóëîé ïîëèìåðà ìàëîâåðîÿòíû, 
âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó àíàëèòîì è ïîëèìåðîì 
îïèñûâàåòñÿ ñëåäóþùåé ñõåìîé: 

 1

1 1 2 ,n

n

k
f n nk
A RA RA n s

+
−

−−
⎯⎯→+ , = , ,←⎯⎯ … . (2) 

Ðèñ. 1. Ýëåìåíò ñåíñîðà. Âñå ðàçìåðû íà ðèñóíêå 
äàíû â ìì 

Çäåñü, nRA  îáîçíà÷àåò ìîëåêóëó ïîëèìåðà 
ñâÿçàííóþ ñ n  ìîëåêóëàìè àíàëèòà, 1nk

+
−  — êîí-

ñòàíòà ñêîðîñòè àññîöèàöèè ìîëåêóëû àíàëèòà 
è ìîëåêóëû ïîëèìåðà, óæå ñâÿçàííîé ñ 1n −  
ìîëåêóëàìè àíàëèòà, nk

−  — êîíñòàíòà ñêîðîñòè 
äèññîöèàöèè ìîëåêóëû ïîëèìåðà, ñâÿçàííîé 
ñ n  ìîëåêóëàìè àíàëèòà, íà ìîëåêóëó àíàëèòà 
è ìîëåêóëó ïîëèìåðà, ñâÿçàííîé ñ 1n −  ìîëå-
êóëàìè àíàëèòà, âåëè÷èíà s  îïðåäåëÿåò ñòå-
õèîìåòðèþ ïîñëåäîâàòåëüíî-ïàðàëëåëüíîãî 
ïðîöåññà (2), ò.å., ìàêñèìàëüíîå ÷èñëî ìîëåêóë 

àíàëèòà, êîòîðûå ìîãóò ñâÿçàòüñÿ ñ îäíîé ìî-
ëåêóëîé ïîëèìåðà. Èñïîëüçóÿ çàêîí äåéñòâèÿ 
ìàññ è çàêîí Ãåíðè (â ïðåäïîëîæåíèè ìàëîé 
ñòåïåíè çàïîëíåíèÿ àäñîðáöèîííûõ öåíòðîâ 
íà ïîâåðõíîñòè ïîëèìåðà ìîëåêóëàìè àíàëè-
òà) è ïîëàãàÿ ïðîñòðàíñòâåííî-îäíîðîäíîå 
ðàñïðåäåëåíèå ïîëèìåðà è àíàëèòà, ïîëó÷àåì 
ñëåäóþùóþ ñèñòåìó äèôôåðåíöèàëüíûõ óðàâ-
íåíèé, îïèñûâàþùóþ ìíîãîñòàäèéíûé ïðî-
öåññ (1), (2): 

 1 1
1

( )
( ) ( )

( ) ( ) ( ) ,

f
a out d f

s

n n n n f
n

dC t
k C t k C t

dt

k C t k C t C t− +
− −

=

= − +

⎡ ⎤+ −⎣ ⎦∑  (3) 

 

1 1

1 1

( ) ( ) ( ) ( )

( ) ( ) 1,2, , 1,

n
n n n n f

n n n n

dC t k C t k C t C t
dt
k C t k C t n s

+ +
− −

− −
+ +

⎡ ⎤= − +⎣ ⎦

+ − , = −…  (4) 

 1 1
( ) ( ) ( ) ( )s

s s f s s
dC t k C t C t k C t
dt

+ −
− −= − ,  (5) 

ãäå ( )nC t , 0 1 2, ,n s= , , … , — êîíöåíòðàöèÿ ìî-
ëåêóë ïîëèìåðà, êàæäàÿ èç êîòîðûõ ñâÿçàííà ñ 
n  ìîëåêóëàìè àíàëèòà; êîíöåíòðàöèÿ ìîëåêóë 
ïîëèìåðà 0 ( )C t , íå ñâÿçàííûõ ñ ìîëåêóëàìè 
àíàëèòà, îïðåäåëÿåòñÿ ñëåäóþùèì âûðàæå-

íèåì 0
1

( ) ( )
s

p n
n

C t C C t
=

= − ∑ , êîòîðîå ñëåäóåò èç 

óñëîâèÿ ïîñòîÿíñòâà ïîëíîãî ÷èñëà ìîëåêóë 
ïîëèìåðà pN ; /p pC N V=  — êîíöåíòðàöèÿ ìî-
ëåêóë ïîëèìåðà; V  — îáúåì ïîëèìåðà; fC ( )t  
è ( )outC t  — êîíöåíòðàöèè ñâîáîäíûõ ìîëåêóë 
àíàëèòà â ïîëèìåðå è êàìåðå, ñîîòâåòñòâåííî, 

 { }( ) 1 exp( )out out cC t C t= − − /τ  (6) 

â ñëó÷àå ïîñòóïëåíèÿ àíàëèòà â êàìåðó è 

 ( ) exp( )out out cC t C t= − /τ  (7) 

ïðè ïðåêðàùåíèè åãî ïîäà÷è, c cV Qτ = /  — âðå-
ìÿ, êîòîðîå íåîáõîäèìî äëÿ òîãî, ÷òîáû êîí-
öåíòðàöèÿ àíàëèòà â êàìåðå äîñòèãëà ñâîåãî 
ñòàöèîíàðíîãî outC  (ïðè ïîñòóïëåíèè àíàëèòà 
â êàìåðó) èëè íóëåâîãî (ïðè ïðåêðàùåíèè åãî 
ïîäà÷è) óðîâíÿ, cV  — îáú¸ì êàìåðû; Q  — îáú-
¸ìíûé ðàñõîä âåùåñòâà, ïîñòóïàþùåãî è ïî-
êèäàþùåãî êàìåðó; òåêóùåå âðåìÿ t  â (6) è (7) 
îòñ÷èòûâàåòñÿ, ñîîòâåòñòâåííî, îò ìîìåíòîâ 
íà÷àëà ïîñòóïëåíèÿ àíàëèòà â êàìåðó è ïðå-
êðàùåíèÿ åãî ïîäà÷è. Íåçàâèñèìîñòü êîí-
öåíòðàöèè àíàëèòà â êàìåðå îò åãî àáñîðáöèè 
ïîëèìåðîì îáóñëîâëåíà ñóùåñòâåííûì ðàçëè-
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÷èåì ìåæäó îáúåìàìè êàìåðû cV  è ïîëèìåðà 
V  ( cV V>> ) è ïîääåðæèâàåòñÿ âíåøíèìè óñ-
ëîâèÿìè ïîñòóïëåíèÿ àíàëèòà â êàìåðó è åãî 
îòâîäà èç íåå. 

Ðèñ. 2. Êèíåòè÷åñêàÿ êðèâàÿ òîêà ÷åðåç ñåíñîð íà 
îñíîâå ïîëèàíèëèíà â ïðèñóòñòâèè àöåòîíà (îáú-
åì êàìåðû 20 ñì 3 , òîëùèíà ïëåíêè ïîëèàíèëàíà 
150 íì, îáúåìíûé ðàñõîä âåùåñòâà ïîñòóïàþùå-
ãî â êàìåðó 60 ìë/ìèí, âåëè÷èíà áàçîâîãî òîêà 

0 715bI ≈ .  ìêÀ) 

Ñèñòåìà 1s +  óðàâíåíèé (3)–(5) ñîäåðæèò 
2( 1)s +  íåèçâåñòíûõ êîíñòàíò ðåàêöèé: ak , dk , 

0k
+ , 1k

+ , …, 1sk
+
−  è 1k

− , 2k
− , …, sk

− . Çàäà÷à çàêëþ-
÷àåòñÿ â íàõîæäåíèè ýòèõ êîíñòàíò ðåàêöèé, 
èñïîëüçóÿ äàííóþ ñèñòåìó óðàâíåíèé è ýêñïå-
ðèìåíòàëüíûå äàííûå, ÷òî ÿâëÿåòñÿ òèïè÷íîé 
îáðàòíîé çàäà÷åé äëÿ êèíåòèêè ñëîæíûõ ðåàê-
öèé [15]. Äëÿ óìåíüøåíèÿ ÷èñëà íåèçâåñòíûõ 
êîíñòàíò ðåàêöèé ïðåäïîëîæèì íåçàâèñèìîñòü 
ïðîöåññîâ ñâÿçûâàíèÿ–îñâîáîæäåíèÿ ìîëåêóë 
àíàëèòà íà ðàçíûõ ìåñòàõ ñâÿçûâàíèÿ (ñàéòàõ) 
îäíîé ìîëåêóëû ïîëèìåðà. Ýòî äà¸ò 

 

( )  0 1 2 1

 1 2
n

n

k s n k n … s

k nk n … s

+ +

− −

= − , = , , , , − ;

= , = , , , ,  (8) 

ãäå k +  è k −  — èìåþò ñìûñë êîíñòàíò ñêîðîñòåé 
ñâÿçûâàíèÿ è îñâîáîæäåíèÿ ìîëåêóë àíàëèòà íà 
îäíîì ñàéòå ìîëåêóëû ïîëèìåðà. Â ýòîì ñëó÷àå 
÷èñëî íåèçâåñòíûõ êîíñòàíò ðåàêöèé óìåíü-
øàåòñÿ äî ÷åòûðåõ ( ak , dk  è k + , k − ), à s  êîíñ-
òàíò ðàâíîâåñèÿ ðåàêöèé (2), îïðåäåëÿåìûõ êàê 

1 / , 1,2, , ,n n nK k k n s+ −
−= = …  âûðàæàþòñÿ ñëåäóþ-

ùèì îáðàçîì ÷åðåç îäíó âåëè÷èíó /K k k+ −= , 

 
1 , 1,2, , ,n

s nK K n s
n

+ −
= = … , (9) 

êîòîðàÿ èìååò ñìûñë êîíñòàíòû ðàâíîâåñèÿ 
ðåàêöèè 

 0 1
k

f k
A RA RA

+

−
⎯⎯→+ ←⎯⎯  (10) 

â ñëó÷àå, êîãäà ìîëåêóëà ïîëèìåðà ìîæåò ñâÿ-
çàòüñÿ òîëüêî ñ îäíîé ìîëåêóëîé àíàëèòà 
( 1s = ). Ðåàêöèþ (10) ìîæíî òàêæå ôîðìàëüíî 
ðàññìàòðèâàòü êàê ðåàêöèþ ìåæäó ìîëåêóëàìè 
àíàëèòà è ñàéòàìè, êîòîðûå ìîãóò ñâÿçûâàòüñÿ 
ëèøü ñ îäíîé ìîëåêóëîé àíàëèòà. (Â ýòîì ñëó÷àå 

0RA  è 1RA  îáîçíà÷àþò, ñîîòâåòñòâåííî, ñâîáîä-
íûé ñàéò è ñàéò ñâÿçàííûé ñ ìîëåêóëîé àíàëèòà.) 
Ñèñòåìà óðàâíåíèé (3)–(5) óïðîùàåòñÿ ê âèäó 

 

( )
( ) ( )

( ) ( ) ( ),

f
a out d f

p b b

dC t
k C t k C t

dt
b t sC C t k C t−

= − −

⎡ ⎤− − +⎣ ⎦  (11) 

 

[

] [
]

1

1

( ) ( ) ( 1) ( )

( ) ( ) ( 1) ( )

( ) 1,2, , 1,

n
n

n n

n

dC t b t s n C t
dt
s n C t k n C t

nC t n s

−

−
+

= − + −

− − + + −

− , = −…  (12) 

 1
( ) ( ) ( ) ( )s

s s
dC t b t C t sk C t
dt

−
−= − ,  (13) 

ãäå ( ) ( ) /b bC t N t V=  è 
1

( ) ( )
s

b n
n

N t n N t
=

= ∑  — ñîîò-

âåòñòâåííî, êîíöåíòðàöèÿ è ïîëíîå ÷èñëî ìî-
ëåêóë àíàëèòà, ñâÿçàííûõ ñ ìîëåêóëàìè ïîëè-
ìåðà, ( ) ( )fb t k C t+= . 

Ñîãëàñíî ðàññìàòðèâàåìîé ìîäåëè, òîê ÷å-
ðåç ñåíñîð ( )I t , îòñ÷èòûâàåìûé îòíîñèòåëüíî 
ïîñòîÿííîãî áàçîâîãî òîêà â îòñóòñòâèè àíàëè-
òà, îïðåäåëÿåòñÿ ìîëåêóëàìè ïîëèìåðà, ó êîòî-
ðûõ âñå ñàéòû ñâÿçàíû ñ ìîëåêóëàìè àíàëèòà. 
Òàêèì îáðàçîì, 

 ( ) ( )sI t i N t= , (14) 

ãäå âðåìÿ îòñ÷èòûâàåòñÿ îò íà÷àëà ïîñòóïëåíèÿ 
àíàëèòà â êàìåðó, à i  — òîê ÷åðåç îäíó ïðîâî-
äÿùóþ ìîëåêóëó ïîëèìåðà. Îáùåå ÷èñëî òàêèõ 
ìîëåêóë ( ) ( )s sN t C t V=  îïðåäåëÿåòñÿ â ðåçóëü-
òàòå ðåøåíèÿ ñèñòåìû (11)–(13) ïðè ôèêñèðî-
âàííîé âåëè÷èíå s . 

Çíà÷åíèÿ òîêà i  è õàðàêòåðèñòèê 
, , , ,a d pk k k k N+ −  íåèçâåñòíû è çàäà÷à èõ íàõîæ-

äåíèÿ ñâîäèòñÿ ê ìèíèìèçàöèè ôóíêöèè 

 ( )2exp

1
( ) ( ) ( )

m

k k
k

F t I t I t
=

= − ,∑  (15) 

ãäå ( )exp
kI t  — ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ 

òîêà â ìîìåíòû âðåìåíè kt ; m  — ÷èñëî äèñê-
ðåòíûõ ìîìåíòîâ âðåìåíè, èñïîëüçóåìûõ ïðè 
îïòèìèçàöèè. 
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Äëÿ óìåíüøåíèÿ ÷èñëà íåèçâåñòíûõ îï-
òèìèçèðóåìûõ âåëè÷èí ðàññìîòðèì ñèñòåìó 
óðàâíåíèé (11)–(13) â ñòàöèîíàðíîì ñëó÷àå. 
Ðåøåíèå òàêîé ñèñòåìû ìîæíî ïðåäñòàâèòü â 
âèäå 

 f p outC K C= , (16) 

 0,1, ,n n rC p C n s= , = … , (17) 

ãäå âåëè÷èíà p a dK k k= /  èìååò ñìûñë âåðî-
ÿòíîñòè ïðîíèêíîâåíèÿ ìîëåêóëû àíàëèòà 
â ïîëèìåð â îòñóòñòâèè ïðîöåññîâ àññîöèà-
öèè–äèññîöèàöèè ìåæäó ìîëåêóëàìè àíàëèòà 
è ïîëèìåðà; np  — âåðîÿòíîñòü òîãî, ÷òî ïðîèç-
âîëüíî âçÿòàÿ ìîëåêóëà ïîëèìåðà ñâÿçàíà ñ n  
ìîëåêóëàìè àíàëèòà, 

 
( )

0,1 , ;
1

n
n

n s s

lp C n s
l

= , = ,
+

…  (18) 

n
sC  — áèíîìèàëüíûé êîýôôèöèåíò. Òàêèì îá-

ðàçîì, â ñòàöèîíàðíîì ñëó÷àå êîíöåíòðàöèè 
ñâîáîäíûõ è ñâÿçàííûõ ìîëåêóë ïîëèìåðà 
ïîëíîñòüþ îïðåäåëÿþòñÿ åäèíñòâåííûì áåç-
ðàçìåðíûì ïàðàìåòðîì l  ðàâíûì 

 fl K C= . (19) 

Â ïðîñòåéøåì ÷àñòíîì ñëó÷àå 1s =  âåëè÷è-
íà l  åñòü îòíîøåíèå ÷èñëà ñâÿçàííûõ ìîëåêóë 
ïîëèìåðà ê ÷èñëó ñâîáîäíûõ. Äëÿ ñèñòåìû ñ 
ïðîèçâîëüíîé ñòåõèîìåòðèåé s  âåëè÷èíà l  
èìååò ñìûñë îòíîøåíèÿ ïîëíîãî ÷èñëà ñâÿçàí-
íûõ ñàéòîâ ó âñåõ ìîëåêóë ïîëèìåðà ê ïîëíîìó 
÷èñëó ñâîáîäíûõ ñàéòîâ. 

Èñïîëüçóÿ (14), (16), (17), ïîëó÷àåì ñëåäóþ-
ùåå âûðàæåíèå äëÿ ýëåìåíòàðíîãî òîêà i  

 ,
1

sst

s
s p

I li p
p N l

⎛ ⎞= = ⎜ ⎟+⎝ ⎠
. (20) 

Ïîñêîëüêó ñòàöèîíàðíîå çíà÷åíèå òîêà stI  
èçâåñòíî èç ýêñïåðèìåíòà, òî òîê ÷åðåç ñåíñîð 

 
( )( ) sts

s

N tI t I
N

=  (21) 

çàâèñèò óæå îò ïÿòè íåèçâåñòíûõ ( , , ,a dk k k +

, pk N− ). Äëÿ íàõîæäåíèÿ âåëè÷èíû ( )sN t  íå-
îáõîäèìî ðåøèòü ñèñòåìó íåëèíåéíûõ äèôôå-
ðåíöèàëüíûõ óðàâíåíèé (11)–(13) ñ íà÷àëüíû-
ìè óñëîâèÿìè 

 ( 0) 0 1 2 ,nC t n s= = , = , , ,…  (22) 

 ( 0) 0fC t = =  (23) 

äëÿ íàðàñòàþùåãî ó÷àñòêà òîêà è 

 0( ) 1 2 ,n nC t t C n s= = , = , , ,…  (24) 

 0( )f fC t t C= =  (25) 

äëÿ ñïàäàþùåãî ó÷àñòêà, ãäå 0t  — âðåìÿ ïðåêðà-
ùåíèÿ ïîäà÷è àíàëèòà â êàìåðó. Â îáùåì ñëó-
÷àå, ðåøåíèå äàííîé ñèñòåìû íå óäà¸òñÿ íàéòè 
â ÿâíîì âèäå äàæå äëÿ ïðîñòåéøåé ñòåõèîìåò-
ðèè 1s = . Ïîýòîìó äàííàÿ ñèñòåìà äîëæíà 
ðåøàòüñÿ ÷èñëåííî ïðè ðàçíûõ çíà÷åíèÿõ íå-
èçâåñòíûõ âåëè÷èí , , , ,a d pk k k k N+ −  è, âûïîë-
íÿÿ ìèíèìèçàöèþ ôóíêöèè (15), íåîáõîäèìî 
íàéòè òå çíà÷åíèÿ ýòèõ âåëè÷èí, êîòîðûå íà-
èëó÷øèì îáðàçîì ñîãëàñóþòñÿ ñ ýêñïåðèìåí-
òàëüíûìè äàííûìè. Äëÿ íàðàñòàþùåãî ó÷àñòêà 
òîêà, äàííàÿ ïðîöåäóðà áûëà ðåàëèçîâàíà äëÿ 

1s =  â ñëó÷àå ìãíîâåííîãî çàïîëíåíèÿ êàìåðû 
àíàëèòîì [12] è äëÿ áîëåå âûñîêîé ñòåõèîìåò-
ðèè ( 2,3,4s = ) ïðè ó÷åòå êîíå÷íîñòè âðåìåíè 
çàïîëíåíèÿ êàìåðû àíàëèòîì [13, 14], ÷òî îò-
âå÷àåò óñëîâèÿì ýêñïåðèìåíòîâ [4]. Ïîâåäåíèå 
òîêà âî âðåìåíè, ïîñòðîåííîå â [13, 14] äëÿ 
íàéäåííûõ çíà÷åíèé âåëè÷èí , , , ,a d pk k k k N+ − , 
õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûì. 
Ïðè ýòîì íà íà÷àëüíîé ñòàäèè òîê âîçðàñòàåò 
òåì ìåäëåííåå, ÷åì áîëüøå ñòåõèîìåòðèÿ. 

3. Êâàçèðàâíîâåñíîå ïðèáëèæåíèå 

Â ðàáîòàõ [13, 14] äëÿ ÷àñòíûõ ñëó÷àåâ 
1,2,3,4s =  ïîëó÷åíû òàêæå è àíàëèòè÷åñêèå 

âûðàæåíèÿ äëÿ íàðàñòàþùåé âåòâè òîêà ÷åðåç 
ñåíñîð â àäèàáàòè÷åñêîì ïðèáëèæåíèè äëÿ 
ñâîáîäíûõ ìîëåêóë àíàëèòà â ïîëèìåðå, ò.å., â 
ñëó÷àå, êîãäà èõ îòíîñèòåëüíîå ÷èñëî ìåíÿåò-
ñÿ ìåäëåííî íà âðåìåííîì èíòåðâàëå ïîðÿäêà 
âðåìåíè óñòàíîâëåíèÿ ðàâíîâåñíîé êîíöåí-
òðàöèè ñâÿçàííûõ ìîëåêóë ïîëèìåðà òàê, ÷òî 
ñâÿçàííûå ìîëåêóëû óñïåâàþò ïîäñòðîèòüñÿ 
ïîä êàæäîå íîâîå ñîñòîÿíèå ñâîáîäíûõ ìîëå-
êóë àíàëèòà. Òàì æå ïîêàçàíî, ÷òî íàéäåííûå 
êîíñòàíòû ðåàêöèé óäîâëåòâîðÿþò ýòîìó ïðè-
áëèæåíèþ è óñòàíîâëåíî, ÷òî ïîâåäåíèå òîêà 
îïðåäåëÿåòñÿ íå òîëüêî ñòåõèîìåòðèåé, íî è 
ñóùåñòâåííî, îñîáåííî íà íà÷àëüíîì ýòàïå, 
çàâèñèò îò ñêîðîñòè ïîñòóïëåíèÿ àíàëèòà â êà-
ìåðó. 

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ìû ïðîäîëæèì ýòè èñ-
ñëåäîâàíèÿ â ðàìêàõ êâàçèðàâíîâåñíîãî ïðè-
áëèæåíèÿ [15, 16] äëÿ ðåàêöèé (2) â ñëó÷àå 
ñèñòåì ñ ïðîèçâîëüíîé ñòåõèîìåòðèåé, ïðè÷åì 
àíàëèç âûïîëíÿåòñÿ êàê äëÿ íàðàñòàþùåé, òàê 
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è äëÿ ñïàäàþùåé âåòâåé òîêà. Ôîðìàëüíî ïî-
ëàãàÿ â ñèñòåìå óðàâíåíèé (11)–(13) 

 
( ) 0 1 2ndC t n s
dt

= , = , , ,… , (26) 

ïîëó÷àåì ðåøåíèå ýòîé óïðîùåííîé ñèñòåìû â 
ñëåäóþùåì âèäå 

 ( ) ( )f fC t t C= μ , (27) 

 ( ) ( ) 0,1, ,n n pC t p t C n s= , = … . (28) 

Çäåñü è â äàëüíåéøåì âðåìÿ t  îòñ÷èòûâà-
åòñÿ, ñîîòâåòñòâåííî, îò ìîìåíòîâ íà÷àëà (äëÿ 
íàðàñòàþùåãî ó÷àñòêà) è ïðåêðàùåíèÿ 0t  (äëÿ 
ñïàäàþùåãî ó÷àñòêà) ïîñòóïëåíèÿ àíàëèòà â 
êàìåðó. Ñîãëàñíî (27) âåëè÷èíà ( )tμ , ðàâíàÿ 
1 ( )t− η  (â ñëó÷àå ïîñòóïëåíèÿ àíàëèòà â êàìå-
ðó) è ( )tη  (â ñëó÷àå, êîãäà àíàëèòà â êàìåðó íå 
ïîñòóïàåò), îïèñûâàåò âðåìåííóþ ýâîëþöèþ 
êîíöåíòðàöèè ñâîáîäíîãî àíàëèòà â ïîëèìåðå, 

   
1( ) exp( ) exp( / )

1 p

c

p
c p

c

t t tτ
τ

τ⎧ ⎫
η = − /τ − − τ⎨ ⎬

τ− ⎩ ⎭
, (29) 

 lim ( ) 0
t

t
⎯→∞

η = , 

ãäå 1/p dkτ =  — âðåìÿ, çà êîòîðîå êîíöåíòðàöèÿ 
ìîëåêóë àíàëèòà â ïîëèìåðå äîñòèãàåò ñâîåãî 
ñòàöèîíàðíîãî óðîâíÿ ïðè óñëîâèè, ÷òî ïðî-
öåññû àññîöèàöèè–äèññîöèàöèè ìåæäó ìîëå-
êóëàìè àíàëèòà è ïîëèìåðà îòñóòñòâóþò è àíà-
ëèò ïîñòóïàåò â êàìåðó ìãíîâåííîãî ( 0cτ → ), 
âåëè÷èíà 

 
( )

( )( ) 0,1 ,
1 ( )

n
n

n s s

l tp t C n s
l t

= , = , ,
+

…  (30) 

åñòü âåðîÿòíîñòü òîãî, ÷òî â ìîìåíò âðåìåíè 
t  ïðîèçâîëüíî âçÿòàÿ ìîëåêóëà ïîëèìåðà ñâÿ-
çàíà ñ n  ìîëåêóëàìè àíàëèòà. Òàêèì îáðàçîì, 
êàê è â ñòàöèîíàðíîì ñëó÷àå, êîíöåíòðàöèè 
ñâîáîäíûõ è ñâÿçàííûõ ìîëåêóë ïîëèìåðà 
ïîëíîñòüþ îïðåäåëÿþòñÿ îäíèì áåçðàçìåðíûì 
ïàðàìåòðîì ( ) ( )l t t l= μ . Ýòîò ïàðàìåòð, óæå çà-
âèñÿùèé îò âðåìåíè, èìååò ñìûñë îòíîøåíèÿ 
ïîëíîãî ÷èñëà ñâÿçàííûõ ñàéòîâ ó âñåõ ìîëåêóë 
ïîëèìåðà ê ïîëíîìó ÷èñëó ñâîáîäíûõ ñàéòîâ â 
ìîìåíò âðåìåíè t . 

Èñïîëüçóÿ (21), (28), (30), ïîëó÷àåì ñëåäóþ-
ùåå ïðîñòîå âûðàæåíèå äëÿ òîêà ÷åðåç ïîëèìåð 
íà íàðàñòàþùåì ó÷àñòêå: 

 ( )( ) 1( ) 1 ( )
1 ( )

s
sst sts

s

p t lI t I t I
p l t

⎛ ⎞+
= = − η ⎜ ⎟+⎝ ⎠

. (31) 

Âûðàæåíèå (31) îáîáùàåò ðåçóëüòàò, ïîëó-
÷åííûé â ÷àñòíûõ ñëó÷àÿõ 1,2,3,4s =  â [13, 14], 
íà ñëó÷àé ïðîèçâîëüíîé ñòåõèîìåòðèè s . 

Âåëè÷èíà ( ) ( )stI t I I tΔ = − , õàðàêòåðèçóþ-
ùàÿ óìåíüøåíèå òîêà íà ñïàäàþùåì ó÷àñòêå, 
ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåíà â âèäå 

 
1( ) 1 ( )

1 ( )

s
stlI t t I

l t

⎧ ⎫⎛ ⎞+⎪ ⎪Δ = − η⎨ ⎬⎜ ⎟+⎝ ⎠⎪ ⎪⎩ ⎭
. (32) 

Âûðàæåíèÿ äëÿ òîêà (31) è (32) íàãëÿä-
íî èëëþñòðèðóþò ïðèíöèïèàëüíîå ðàçëè÷èå 
ìåæäó êâàçèðàâíîâåñíûì ïðèáëèæåíèåì è îá-
ùèì îïèñàíèåì íà îñíîâå ñèñòåìû óðàâíåíèé 
(11)–(13), à èìåííî: â êâàçèðàâíîâåñíîì ïðè-
áëèæåíèè òîê îïðåäåëÿåòñÿ äâóìÿ ïàðàìåòðà-
ìè ñèñòåìû ( dk l, ), â òî âðåìÿ êàê â îáùåì ñëó-
÷àå — ïÿòüþ ( a d r r pk k k k N+ −, , , , ). Äàííàÿ ïîòåðÿ 
èíôîðìàöèè î êèíåòè÷åñêèõ ïàðàìåòðàõ ïðî-
öåññîâ ÿâëÿåòñÿ òèïè÷íîé äëÿ êâàçèðàâíîâåñ-
íîãî ïðèáëèæåíèÿ [15, 16]. 

Îáùèå âûðàæåíèÿ äëÿ òîêà (31), (32), ñïðà-
âåäëèâûå äëÿ âñåõ âðåìåí, ìîãóò áûòü óïðî-
ùåíû â ðàçëè÷íûõ ÷àñòíûõ ñëó÷àÿõ. Íà íà-
÷àëüíûõ ñòàäèÿõ íàðàñòàíèÿ è óáûâàíèÿ òîêà, 

êîãäà c pt τ , τ� , âåëè÷èíà ( )2
( ) 1 /t t γη ≈ − τ , ãäå 

2 c pγτ = τ τ , ÷òî äàåò 

 

2
1( )

1 ( )

s s
stt lI t I

l tγ

⎛ ⎞ ⎛ ⎞+
≈ ⎜ ⎟ ⎜ ⎟⎜ ⎟τ +⎝ ⎠⎝ ⎠

, (33) 

 

2

( )
1

sts tI t I
l γ

⎛ ⎞
Δ ≈ ⎜ ⎟⎜ ⎟+ τ⎝ ⎠

. (34) 

Òàêèì îáðàçîì, îòíîñèòåëüíàÿ âåëè÷èíà 
òîêà óáûâàåò ïðîïîðöèîíàëüíî êâàäðàòó âðå-
ìåíè äëÿ ëþáîé ñòåõèîìåòðèè, òîãäà êàê íà 
íà÷àëüíîì ó÷àñòêå ýâîëþöèè òîêà åãî çàâèñè-
ìîñòü îò âðåìåíè ñóùåñòâåííî îïðåäåëÿåòñÿ 
ñòåõèîìåòðèé. Åñëè òàêæå âûïîëíåíî íåðà-

âåíñòâî /t lγτ� , òî âûðàæåíèå (33) óïðîùà-
åòñÿ ê âèäó 

 ( )
2

( ) 1
s

s sttI t l I
γ

⎛ ⎞
≈ + ⎜ ⎟⎜ ⎟τ⎝ ⎠

. (35) 

Ïðè ìåäëåííîì ïîñòóïëåíèè àíàëèòà â 
êàìåðó, êîãäà p cτ τ� , â èíòåðâàëå âðåìåí 

p ctτ τ� � , âåëè÷èíà ( )( ) 1 / ct tη ≈ − τ , è âûðà-
æåíèÿ äëÿ òîêà (31), (32) óïðîùàþòñÿ ê âèäó 

 
1( )

1 ( )

s s
st

c

t lI t I
l t

⎛ ⎞ ⎛ ⎞+
≈ ⎜ ⎟ ⎜ ⎟τ +⎝ ⎠⎝ ⎠

, (36) 

À. Ñ. Óñåíêî



92

Sensor Electronics and Microsystem Technologies. 2/2008

 ( )
1

st

c

s tI t I
l

Δ ≈
+ τ

. (37) 

Òàêèì îáðàçîì, è â ýòîì âðåìåííîì èíòåð-
âàëå âåëè÷èíà ( )I tΔ  èìååò îäèíàêîâûé õàðàê-
òåð óáûâàíèÿ (íî óæå ëèíåéíûé) ñî âðåìåíåì 
äëÿ ëþáîé ñòåõèîìåòðèè. Äëÿ íàðàñòàþùåé 
âåòâè òîêà, ñóùåñòâåííàÿ çàâèñèìîñòü òîêà îò 
ñòåõèîìåòðèè ñîõðàíÿåòñÿ, íî âèä ýòîé çàâè-
ñèìîñòè ìåíÿåòñÿ. Åñëè âûïîëíÿåòñÿ óñëîâèå 

, /p c ct lτ τ τ� � , òî âûðàæåíèå (36) óïðîùàåòñÿ 
ê âèäó 

 ( )( ) 1
s

s st

c

tI t l I
⎛ ⎞

≈ + ⎜ ⎟τ⎝ ⎠
. (38) 

Äëÿ áîëüøèõ âðåìåí, êîãäà c pt τ τ� � , òîê 
íà ñïàäàþùåì ó÷àñòêå óáûâàåò ñî âðåìåíåì ýê-
ñïîíåíöèàëüíî 

 ( ) ( )( ) 1 exp /s st
cI t l s t I≈ + − τ  (40) 

è òåì áûñòðåå, ÷åì áîëüøå ñòåõèîìåòðèÿ. 
Ïðè ìãíîâåííîì çàïîëíåíèè (è îòâîäå) êà-

ìåðû àíàëèòîì ( 0cτ → ) èç (29) ïîëó÷àåì 

 ( ) exp( / )pt tη = − τ .  (41) 

Äëÿ ìàëûõ âðåìåí, êîãäà pt τ� , îáùèå âû-
ðàæåíèÿ (31), (32) óïðîùàþòñÿ ê âèäó 

 
1( )

1 ( )

s s
st

p

t lI t I
l t

⎛ ⎞ ⎛ ⎞+
≈ ⎜ ⎟ ⎜ ⎟⎜ ⎟τ +⎝ ⎠⎝ ⎠

, (42) 

 ( )
1

st

c

s tI t I
l

Δ ≈
+ τ

. (43) 

Íà âðåìåíàõ , /p pt lτ τ� , âûðàæåíèå (42) 
ñâîäèòñÿ ê âèäó 

 ( )( ) 1
s

s st

p

tI t l I
⎛ ⎞

≈ + ⎜ ⎟⎜ ⎟τ⎝ ⎠
. (44) 

Òàêèì îáðàçîì, ïîâåäåíèå òîêà ñî âðåìåíåì 
êà÷åñòâåííî ðàçëè÷íî ïðè ìãíîâåííîì (çàâè-
ñèìîñòè òîêà (42), (43), (44)) è ïîñòåïåííîì 
(çàâèñèìîñòè (33), (34) (35)) çàïîëíåíèè (è îò-
âîäå) êàìåðû àíàëèòîì. Â ýêñïåðèìåíòàõ [4], 
âûïîëíåííûõ äëÿ ðàçëè÷íûõ àíàëèòîâ è ïîëè-
ìåðîâ, âðåìÿ cτ ≈  20–40 ñ, ò.å., òîãî æå ïîðÿäêà, 
÷òî è âðåìÿ âûõîäà òîêà íà ñòàöèîíàðíûé óðî-
âåíü. Ñëåäîâàòåëüíî, ôàêòîð êîíå÷íîñòè âåëè-
÷èíû cτ  äîëæåí ó÷èòûâàòüñÿ ïðè èíòåðïðåòà-
öèè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ, ïîñêîëüêó 
îíè, íàðÿäó ñ èíôîðìàöèåé îá èññëåäóåìûõ 
îáúåêòàõ (ïîëèìåðå è àíàëèòå), ñîäåðæàò òàêæå 
èíôîðìàöèþ îá îñîáåííîñòÿõ ïðîâåäåíèÿ ýêñ-

ïåðèìåíòà. Â ïîñëåäóþùèõ ýêñïåðèìåíòàõ ýòî 
âëèÿíèå äîëæíî áûòü èñêëþ÷åíî, íàïðèìåð, 
ñóùåñòâåííî óâåëè÷èâàÿ ñêîðîñòè ïîäà÷è-îò-
âîäà àíàëèòà è óìåíüøàÿ ðàçìåðû êàìåðû. 

Èñïîëüçóÿ (20), ìîæíî íàéòè â ÿâíîì âèäå 
âûðàæåíèå äëÿ êîíñòàíòû ðàâíîâåñèÿ K  è, 
ñëåäîâàòåëüíî, äëÿ âñåõ êîíñòàíò ðàâíîâåñèÿ 

, 1,2, , ,nK n s= …  ðåàêöèé (2), îïèñûâàþùèõ 
âçàèìîäåéñòâèå àíàëèòà ñ ïîëèìåðîì. Äëÿ ñòà-
öèîíàðíûõ çíà÷åíèé òîêà 1

stI  è 2
stI , îòâå÷àþ-

ùèõ äâóì ðàçëè÷íûì êîíöåíòðàöèÿì ,1outC  è 

,2outC  îäíîãî è òîãî æå àíàëèòà, êîíñòàíòà ðàâ-
íîâåñèÿ K  èìååò âèä 

 
1/

1/
,2

1
1

s

s
p out

K
K C

ε − δ
=

− ε
, (45) 

ãäå ,2 ,1/out outC Cδ =  è 2 1/st stI Iε = . Òàêèì îáðàçîì, 
äëÿ çàäàííîé ñòåõèîìåòðèè s  âåëè÷èíà pK K  
îïðåäåëÿåòñÿ òîëüêî çàäàâàåìûìè (êîíöåíòðà-
öèÿ àíàëèòà) è èçìåðÿåìûìè (ñòàöèîíàðíûé 
òîê) âåëè÷èíàìè. Èñïîëüçóÿ âûðàæåíèå (45) 
ìîæíî âûðàçèòü îäíó èç íåèçâåñòíûõ êîíñòàíò 
ðåàêöèé ( , , ,a dk k k k+ − ) ÷åðåç îñòàëüíûå è, òåì 
ñàìûì, óìåíüøèòü ÷èñëî íåçàâèñèìûõ îïòè-
ìèçèðóåìûõ âåëè÷èí, ÷òî âåñüìà ñóùåñòâåííî 
ïðè íàõîæäåíèè õàðàêòåðèñòèê ñåíñîðà íà îñ-
íîâå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ è ÷èñëåííîãî 
ðåøåíèÿ ñèñòåìû óðàâíåíèé (11)–(13). 

Ïîñêîëüêó êîíñòàíòû ðàâíîâåñèÿ ðåàêöèé 
íå çàâèñÿò îò êîíöåíòðàöèè òî, èñïîëüçóÿ âû-
ðàæåíèå (45), ìîæíî îöåíèòü ñòåõèîìåòðèþ s , 
÷òî îñîáåííî âàæíî, òàê êàê íàäåæíàÿ èíôîð-
ìàöèÿ äëÿ äàííîé õàðàêòåðèñòèêè îòñóòñòâóåò. 
Èñïîëüçóÿ èçâåñòíûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà-
÷åíèÿ äëÿ ñòàöèîíàðíîãî òîêà äëÿ òðåõ ðàçëè÷-
íûõ êîíöåíòðàöèé îäíîãî è òîãî æå àíàëèòà, 
ïðèáëèæåííîå çíà÷åíèå èñêîìîé âåëè÷èíû 
s  ìîæåò áûòü íàéäåíî â ðåçóëüòàòå ðåøåíèÿ 
óðàâíåíèÿ 

 
1/1/

1/ 1/
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ãäå , ,1/m out m outC Cδ =  è 1/ ;st st
m mI Iε =  2,3m = , ñ ó÷å-

òîì òîãî, ÷òî âåëè÷èíà s  öåëàÿ. 

4. Âûâîäû 

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ðàçðàáîòàíà ìîäåëü 
âçàèìîäåéñòâèÿ àíàëèòà ñ õåìîðåçèñòèâíûì 
ñåíñîðîì íà îñíîâå ýëåêòðîïðîâîäÿùåãî ïî-
ëèìåðà â ñëó÷àå ïðîèçâîëüíîé ñòåõèîìåòðèè. 
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Â êâàçèðàâíîâåñíîì ïðèáëèæåíèè ïîëó÷åíû 
àíàëèòè÷åñêèå âûðàæåíèÿ äëÿ òîêà ÷åðåç ñåí-
ñîð è äåòàëüíî èññëåäîâàíû îñîáåííîñòè åãî 
ïîâåäåíèÿ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ñïîñîá çàïîëíå-
íèÿ è óäàëåíèÿ àíàëèòîì îáëàñòè, â êîòîðîé 
íàõîäèòñÿ ñåíñîð, ñóùåñòâåííî âëèÿåò íà êè-
íåòèêó òîêà. Ïîêàçàíî, ÷òî âëèÿíèå ñòåõèîìåò-
ðèè íà ýâîëþöèþ òîêà íà íà÷àëüíûõ ñòàäèÿõ 
åãî ðîñòà è ñïàäà êà÷åñòâåííî ðàçëè÷íî: çà-
âèñèìîñòü íàðàñòàþùåãî òîêà îò âðåìåíè îï-
ðåäåëÿåòñÿ ñòåõèîìåòðèåé, òîãäà êàê äëÿ óáû-
âàþùåãî òîêà, ñòåõèîìåòðèÿ ïðàêòè÷åñêè íå 
âëèÿåò íà âðåìåííîé õàðàêòåð ïîâåäåíèÿ òîêà. 
Íàéäåíû âûðàæåíèÿ äëÿ êîíñòàíò ðàâíîâåñèÿ 
ðåàêöèé ìåæäó àíàëèòîì è ñåíñîðîì è ïðåäëî-
æåíà ïðîöåäóðà, ïîçâîëÿþùàÿ îöåíèòü ñòåõèî-
ìåòðèþ èññëåäóåìîé ñèñòåìû. 

Ïðåäëîæåííûé â ðàáîòå ìåòîä ìîæåò áûòü 
èñïîëüçîâàí äëÿ íàõîæäåíèÿ âåëè÷èí ïàðàìåò-
ðîâ õåìîðåçèñòèâíûõ ñåíñîðîâ íà îñíîâå ýëåê-
òðîïðîâîäÿùèõ ïîëèìåðîâ. Äëÿ ýòîãî íåîáõî-
äèìû ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå, êîòîðûå íå 
çàâèñÿò îò ìåòîäèêè ïðîâåäåíèÿ ýêñïåðèìåí-
òà. Íå ìåíåå ñóùåñòâåííûì ÿâëÿåòñÿ òàêæå áî-
ëåå ñòðîãèé êîíòðîëü çà èçãîòîâëåíèåì ñåíñî-
ðîâ. Èñïîëüçóÿ íàäåæíûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå 
äàííûå, â òîì ÷èñëå äëÿ ðàçíûõ êîíöåíòðàöèé 
àíàëèòîâ, è ðåçóëüòàòû íàñòîÿùåé ðàáîòû, 
ìîæíî íàõîäèòü ÷èñëîâûå çíà÷åíèÿ äëÿ ïàðà-
ìåòðîâ ýëåêòðîïðîâîäÿùèõ ïîëèìåðîâ êîòî-
ðûå èñïîëüçóþòñÿ â êà÷åñòâå ÷óâñòâèòåëüíûõ 
ýëåìåíòîâ õåìîðåçèñòèâíûõ ñåíñîðîâ. 
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