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提要 用烧结法制备掺铝氧化锌厚膜
。

把氧化锌粉末分别同 O%
,

1%
,

3%
,

5% 的 1A
2

O3 粉末机

械研磨混合均匀
,

在 1 100 ℃下烧 h3
,

再同粘合剂
,

有机溶剂混合制成浆料
。

用刮刀法在氧化铝基

片上将浆料制成膜
,

在 100 ℃ 下烘干后再经 1 100 ℃烧结 h2
。

膜的灵敏度的测量方法是将膜放在

玻璃管内加热到测量温度
,

测量膜暴露在一定浓度 T M A 气体或由牡蜘放出的气体时电阻值的

变化
。

测量温度为 2 0 0℃
,

2 5 0℃
,

300 ℃ 和 4 0 0 ℃
。

T M A 气体浓度为 5 0 x 一0币
,

1 5 0 x 10币
,

20 0 x ol 一和 30 0 x 10汤
。

对牡蜘的实验是将新鲜牡砺在 5℃ 下分别冷藏 1
,

2
,

3d 后取出进行

的
。

实验结果表明
,

掺铝氧化锌厚膜的灵敏度随 1A
2

q 含量的增加而增大
,

并在 35 0一 00 ℃间灵

敏度最大
。

掺 5% 1A
2

q 的氧化锌厚膜在 35 0℃ 下对 2 00 x 10币浓度的 T M A 气体的灵敏度为 47
,

响应时间约为 3 im on 掺 5% 1A
2

q 氧化锌厚膜对牡蜘冷藏时间的变化有灵敏的反应
。

关键词 掺铝氧化锌厚膜 三 甲胺 海产品鲜度

目前用细菌总数检验法和化学检验法来判断海产品鲜度
。

其设备复杂
、

成本高
、

操作

不方便及检测速度慢
。

因此
,

有必要开发一种方便
、

快速
、

无损检验和监测海产品鲜度 的

方法
。

多数海鱼在储藏期间释放 出有异味的气体—
三 甲胺 ( T M A )

。

检测 T M A 气体含量

的变化可以判断海产品的鲜度
。

近些年来
,

人们着手研究金属氧化物半导体对 T M A 气体的敏感特性 (E g as hi ar et al
. ,

19 9 3: s ih nr i z u e t a l
. ,

一9 8 8 : 、
n ot e t a l

. ,

19 9 2 )
,

以便开发出 T M A 气敏元件
,

从而实现

方便
、

快速
、

无损检验和监测海产品鲜度的目标
。

本文报道掺铝氧化锌半导体厚膜对 T M A

气体的敏感性实验研究结果以及实验用来检测海产品鲜度的可能性
。

l 膜的制备及其对 T M A 灵敏度和牡蝠鲜度的实验

把一定量的氧化锌粉末分别同 o%
,

1%
,

3%
,

5% (重量百分 比
,

下 同 )的 1A
2
O

3

粉分 4 批

在玛瑙研钵 内棍合研磨均匀
,

在 1 1 00 ℃下烧结 h3
,

再研磨成粉末
,

过 300
非

筛后得到 4 种

不同含铝杂质浓度的母材
。

将母材与粘合剂的混合物用有机溶剂调成均匀的浆料
。

用刮

刀法在氧化铝基片上将上述浆料制成膜
。

在 100 ℃下烘烤 24 h
,

再在 1 100 ℃下烧结 h2
。

这
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样得到厚度约为 1 00 卜m
,

1A
2
O

3

含量分别为 0%
,

l%
,

3%
,

5% 的 4 种不同掺铝浓度氧化锌厚

膜 (下称掺铝氧化锌厚膜
,

简称膜 )
。

分别称为 O
,

l
,

3
,

5 号膜
。

用银导电胶粘接的银线作电

极
,

测量各个膜对 T M A 气体的灵敏度
。

测量装置是 由可控制温度的石英管做成
。

石英管

直径为 s c m
,

长约 1c8 m
。

管上装有两个阀门
,

一个作为通人室内空气用
,

另一个作为注人

T M A 气体用
。

把要测量的膜装入石英管 内
,

关闭注人 T M A 气体 阀门
,

打开空气阀门
,

把

样品加热并保持在某一测量温度
。

经上述初始状态后
,

膜的电阻稳定在某一确定值 凡
ar

然后将空气阀门关 闭
,

由通人 T M A 气体 阀门用注射器注人一定量 的 T M A 气体
,

测量在

T M A 气体吸附状态下膜的电阻随时间的变化
,

并记录膜在 T M A 吸附状态下达到饱和时

的最小电阻值 凡
、

。

膜对 T

MA 气体灵敏度 S 定义为 : S 一 凡
「

/ 凡aso 经 s m in 后
,

把空气阀

门打 开
,

完成 一次测 量
。

对制得 的 4 种不 同掺铝浓 度的膜分别 在 2 00 ℃
,

2 50 ℃
,

30 0℃
,

3 5 0 oC 和 4 0 0 ℃对浓度 为 50 x 10气 10 0 x 10币
,

15 0 x 10币
,

2 0 0 x 10币
,

3 0 0 x 10币的 T M A 气

体
,

重复上述测量过程
,

便得到各个膜在不 同温度下对几种浓度 的 T M A 气体的灵敏度
。

为了探讨用于检测海产品鲜度的可能性
,

作了膜对不同冷藏时间 (冷藏温度为 5℃ )牡砺的

敏感性实验
。

把不同冷藏时间的牡蜘肉放人石英管内 (代替注人 T M A 气体 )
,

测量膜的灵

敏度 oS

2 结果与讨论

实验结果表明
,

膜对 T M A 气体的灵敏度随 1A
2
O

3

含量的增加而明显提高
。

含 1A
2
0

3

为

5% 的膜 在 35 0℃ 下
,

对浓度为 2 00 x 10
6 T M A 气体 的灵敏度为 47 ; 而不含 1A

2
O 。 的膜

,

3 50 ℃对 20 0 x 10
6T M A 气体的灵敏度仅为 7 ; 在同样条件下含 1A

2
0 3为 1%

,

3% 膜的灵敏

度分别为 1 1 和 2 0
。

在氧化锌厚膜中掺铝提高灵敏度的机理还不十分 清楚
。

推测掺铝后膜对 T M A 气体

的吸附量增加
,

因而使灵敏度提高
。

ǎ口)叫因。ù

t ( m i n )

图 1 掺 5% 1A
2
O

3
氧化锌厚膜在 350 ℃ 下对

2 0 0 x 10为浓度 T M A 气体的瞬态响应

图 2 掺 5% 1A
2
0

3
氧化锌厚膜在 3 50 ℃ 下的灵敏度

随牡砺冷藏时间的变化 (冷藏温度为 5℃ )
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膜的瞬态响应过程
,

即 T M A 气体注人后膜电阻随时间的变化过程几乎不受 1A
2
0

3

含

量的影响
,

TM A 气体注人约 0
.

s m in 后
,

膜电阻开始迅速下降
,

经 3m in 左右达到饱和状态
,

膜的电阻降至最低值
,

尔后又稍有回升
。

电阻值在饱和状态后的微小 回升是由于 T M A 气

体被掺铝氧化锌厚膜吸附后同已吸附在晶粒 间界处的氧离子发生氧化反应
,

使石英管 内

的 T M A 气体浓度略有下降造成 的
。

这表明
,

膜对 T M A 气体浓度的微小变化很敏感
。

膜

在 T M A 气氛下暴露 5而
n 后

,

打开空气阀门
,

膜 电阻迅速恢复到空气状态下的值
。

5 号膜

在 35 0 ℃下对注人 20 0 x 10一浓度的 T M A 气体的响应过程见 图 1
。

由于氧吸附的作用
,

金属氧化物半导体气敏传感器的灵敏度同温度密切相关
。

对于

每种传感器都存在最佳温度
,

在此温度下灵敏度最大
。

通过实验确定的所制备的掺铝氧

化锌厚膜的最佳温度是在 35 0一 400 ℃之间
,

对于 5 号膜
,

350 ℃ 对 200 x 10一 T M A 气体的

灵敏度是 4 7
。

用 A 12 0
3

含量为 5% 的 5 号膜在 3 50 ℃下对不同冷藏时间的牡蜘敏感实验结果表明
,

膜

对冷藏时间的变化有灵敏的反应
。

存放时间越长的牡砺释放出的 T M A 气体越多
,

膜的电

阻就越小
,

所以灵敏度随牡蜘存放时间的增加而增大
,

见图 2
。

3 结论

制备了掺铝氧化锌半 导体厚膜
,

并较系统地 实验了对三 甲胺气体的敏感性
。

实验结

果表明
,

掺铝氧化锌厚膜对三 甲胺气体有相 当高的灵敏度
。

对海产品牡蜘储藏时间的变

化也有较灵敏 的反应
。

因此
,

有可能最终实现用这种半导体膜制成 T M A 气敏传感器
,

以

方便
、

快速
、

无损检验和监测海产品鲜度
。
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