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Abstract :Poly2vanadium2molybdenum acid xerogel t hin films have been fabricated using V2 O5 and Mo pow2
ders as t he p recursors by a sol2gel p rocess. The compound has a layered st ruct ure. The valency of the Mo

and V are Mo6 + and V5 + , respectively. The humidity sensing properties of the t hin films are good in t he

relative humidity range 11 %～95 % , the response time and t he recovery time are 6 s and 15 s , t he tempera2
t ure error of the humidity is 0. 5 %R H/ ℃.
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摘　要 :以 V2 O5和 Mo 粉为起始物质 ,通过溶胶 - 凝胶法制备了复合钒钼酸 ( H2 V9 Mo3 O32. 3 ·nH2 O)干凝胶薄膜 ,薄膜为层

状结构 ,V 和 Mo 分别以 V5 + 和 Mo6 + 存在 ;在 11 %～95 %RH 的范围内 ,复合钒钼酸干凝胶薄膜具有很好的湿敏特性 ,响应、

恢复时间分别为 6s 和 15s ,感湿温度系数为 0. 5 %R H/ ℃。
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　　高分子、陶瓷等材料虽然在湿度传感器中得到

了广泛的研究和应用[1 ,2 ] ,但还没有一种材料达到

理想的湿度传感器的所有要求[3 ] ,因此有必要研究

开发新型的湿敏材料。

以 V2 O5 为基体的复合钒酸 ( H2 V12 O31 - y ·

nH2 O)类化合物的凝胶薄膜具有层状结构 ,有机分

子、金属有机化合物和水分子等能可逆的进出层间 ;

凝胶薄膜中的 V 原子可以被其他的原子 (如 Ti、W、

Cr、Mo 等) 取代 ,从而改变其结构和性质[4 ] 。由于

这些独特的物理化学性质 ,使得这些化合物广泛应

用于催化剂[5 ] 、抗静电涂层[6 ] 、光致变色和电致变色

显示器件[7 ] 、微电池[ 8 ] 和电压开关[9 ] 等。由于水分

子能可逆地进出复合钒酸 ( H2 V12 O31 - y ·nH2 O) 层

间 ,因此其电导和电容与水的分压 (即相对湿度) 有



关 ,利用这一特性可以开发复合钒酸 ( H2 V12 O31 - y ·

nH2 O)类干凝胶薄膜在湿度传感器方面的应用[7 ] 。

本文 通 过 溶 胶 - 凝 胶 制 备 复 合 钒 钼 酸

( H2 V9 Mo3 O32. 3 ·nH2 O) 干凝胶薄膜 ,该制备方法

相对于水淬法[11 ] 和钒酸聚合法[ 12 ] ,具有工艺简单、

反应温度低、纯度高、成本低等优点 ,并进行了 XRD

和 XPS 分析 ,研究了其湿敏特性。

1 　实验部分

1 . 1 　材料制备

利用无机溶胶 - 凝胶法制备复合钒钼酸干凝胶

薄膜材料。以 V2 O5和 Mo 粉为起始物质 , H2 O2 为

反应试剂。在 0 ℃下将一定比例的 V2 O5 和 Mo 粉

溶于 H2 O2 中 ,不断搅拌 ,得到深绿色无沉淀的前驱

溶胶 ,然后在 100 ℃下干燥失水 1 h 后 ,得到复合钒

钼酸凝胶 H2 V9 Mo3 O32. 3 ·nH2 O [13 ] 。

1 . 2 　复合钒钼酸干凝胶薄膜的表征

将凝胶涂覆在按常规处理后的单晶硅衬底上

( (111)面) ,在室温下干燥 ,然后在 60 ℃下热处理 1

h ,得到干凝胶薄膜。利用英国 V G公司的 ESCAL2
ABMA R KⅡ型光电子能谱仪进行 X 射线光电子能

谱分析 ( XPS) 。采用射线为 Al Kα线 ,样品室压力

为 5 ×10 - 7 Pa ,以 C1s (结合能为 284. 6 eV) 为内标。

利用 Siemens D5005 型 X 射线衍射分析仪进行

XRD 分析。采用步进扫描 (0. 02°) ,时间常数为 2. 5

s ,Cu Kα线 ,Ni 滤波 ,测试温度为室温 20 ℃,扫描范

围为 5°Φ2θΦ50°。

1 . 3 　湿敏元件制作及湿敏特性测试

采用旋涂法将凝胶涂覆于带有梳状电极的陶瓷

衬底上 ,自然环境下干燥即得到湿敏元件。

利用 ZL5 智能 L CR 测量仪测试不同湿度下元

件的电容 ,测试电压 1. 0 V ,测试频率为 1 k Hz ,测

试温度为 20 ℃(室温 ) 。测试湿度分别为 11 %、

33 %、54 %、75 %、85 %和 95 % ,湿度由饱和盐提供。

2 　结果与讨论

2. 1 　复合钒钼酸干凝胶薄膜的 XPS和 XRD 分析

图 1 为复合钒钼酸 H2 V9 Mo3 O32. 3 ·nH2 O 干

凝胶薄膜中 V2p和 Mo3d的 XPS 谱图。

V2p和 Mo3d 峰的位置表明在薄膜中 V 和 Mo

分别以 V5 + 和 Mo6 + 存在 (与 V2 O5 和 MoO3 中的

V2p和 MoM3d峰位接近) 。Mo 以 Mo6 + 存在是因为

在薄膜材料制备过程中 ,当 Mo 溶于 H2 O2 时 ,发生

下面的化学反应 :

Mo + H2 O2 H2 MoO4 + H2 O ↑

图 1 　H2 V9 Mo3 O32. 3 ·nH2 O 干凝胶薄膜的 XPS 谱图

图 2 为复合钒酸 H2 V12 O30. 7 ·nH2 O 干凝胶薄

膜和复合钒钼酸 H2 V9 Mo3 O32. 3 ·nH2 O 干凝胶薄

膜的 XRD 谱图。

图 2 　复合钒酸 H2 V12 O30. 7 ·nH2 O 干凝胶薄膜和复合

钒钼酸 H2 V9 Mo3 O32. 3 ·nH2 O 干凝胶薄膜的 XRD 谱图

(a) H2 V12 O30. 7 ·nH2 O 　(b) H2 V9 Mo3 O32. 3 ·nH2 O

从图 2 (a) 可以看出 ,复合钒酸 H2 V12 O30. 7 ·

nH2 O 干凝胶薄膜的 XRD 谱图与文献一致[14 ] ,所

有的衍射峰均可表示为 (00 l) ,表现出典型的准一维

有序 (层状) 结构 ,从图 2 ( a ) 中求得层间距 d =

11. 44 ! 。J . Livage 等人认为制备的凝胶是一种纤

维状结构 ,将其涂覆于硅平面衬底上以后 ,纤维优先

按平行于衬底平面的方向排列 ,形成层状结构。

(001)峰较其他峰强 , (002) 、(006) 、(007)和 (008)峰

太弱而无法测出 ,同时还可以看出半峰宽随衍射角

θl 的增加而增加 ,J . livage 等人认为这是由于相干

区域较小 ,而且还有随意的晶格畸变[ 15 ] 。

由 图 2 ( b ) 可 以 看 出 , 复 合 钒 钼 酸

H2 V9 Mo3 O32. 3 ·nH2 O 干凝胶薄膜的 XRD 谱图同
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样仅仅显示出 (00 l) 峰 ,表现出层状结构 ,层间距 d

= 11. 29 ! 。所不同的是其衍射峰的位置较 H2 V12

O30. 7 ·nH2 O 向大角度方向位移 ,这可能是因为用

Mo 取代 V 后 ,Mo 比 V 具有更大的的电负性 ,吸引

对面层上氧的能力较强 ,导致 d 值减小 ,峰位向大

角度位移。

2 . 2 　复合钒钼酸干凝胶薄膜的湿敏特性

图 3 给出了涂覆于梳状金 (Au) 电极的陶瓷衬

底上的 H2 V12 O30. 7 ·nH2 O 和 H2 V9 Mo3 O32. 3 ·nH2 O

干凝胶薄膜湿敏元件的湿敏性能 ,测试湿度从 11 %

～95 %。

图 3 　H2 V12 O30. 7 ·nH2 O 和 H2 V9 Mo3 O32. 3 ·nH2 O

干凝胶薄膜的湿敏特性

从图 3 可以看出两种干凝胶薄膜在相对湿度

11 %～95 %的范围内 ,有着良好的线性响应 ,分析原

因可能是层间水的不断增加增大了薄膜的介电常数 ,

所以干凝胶薄膜的电容随着相对湿度的增大而增大 ;

其中 H2 V9 Mo3 O32. 3 ·nH2 O 感湿性能优于复合钒酸

H2 V12 O30. 7 ·nH2 O 干凝胶薄膜 ,这可能是因为

H2 V9 Mo3 O32. 3 ·nH2 O 中的 Mo + 6取代了部分的 V + 5

使其具有更强的吸附水能力。H2 V9 Mo3 O32. 3 ·nH2 O

干凝胶薄膜与文献报道的其它一些电容型湿敏元件

相比灵敏度较高[16 ] 。

图 4 为 H2 V9 Mo3 O32. 3 ·nH2 O 的湿滞回线 ,湿滞

回差约为 2 %RH。

图 5 给出了在湿度为 33 % ∴85 %时 ,涂覆在带

有梳状金电极的陶瓷衬底上的复合钒钼酸

H2 V9 Mo3 O32. 3 ·nH2 O 干凝胶薄膜的响应恢复曲线 ,

从图中可以看出 ,响应时间为 6 s ,恢复时间为 15 s。

在 218～318 K的温度范围内 , H2 V9 Mo3 O32. 3 ·

nH2 O 干凝胶薄膜湿敏元件的感湿温度系数为 0. 5 %

RH/ ℃,元件在 47 %RH 的条件下放置一个月进行稳

定性测试 ,测试误差不超过 3 %RH ,说明元件的稳定

性较好。

图 4 　H2 V9 Mo3 O32. 3 ·nH2 O 的湿滞迴线

图 5 　复合钒钼酸 H2 V9 Mo3 O32. 3 ·nH2 O

干凝胶薄膜的响应恢复曲线

3 　结　论

经过以上实验 ,可以得到如下结论 :

(1) 成功地利用溶胶 - 凝胶法制备了复合钒钼

酸 H2 V9 Mo3 O32. 3 ·nH2 O 干凝胶薄膜 ; X - 射线衍射

分析 (XRD)表明 ,复合钒钼酸 H2 V9 Mo3 O32. 3 ·nH2 O

干凝胶薄膜为层状结构 ; X - 射线光电子能谱分析

(XPS)表明复合钒钼酸 H2 V9 Mo3 O32. 3 ·nH2 O 干凝

胶薄膜中 V 和 Mo 分别以 + 5 价和 + 6 价存在 ;

(2) H2 V9 Mo3 O32. 3 ·nH2 O 干凝胶薄膜具有良好

的湿敏特性 , 在 11 %～95RH %的范围内线性响应

好 ,最大湿滞约为 2 %RH ,响应时间为 6s ,恢复时间

为 15 s ,感湿温度系数为 0. 5 %RH/ ℃,有较好的稳定

性。

(3) 复合钒钼酸 H2 V9 Mo3 O32. 3 ·nH2 O 干凝胶

薄膜的湿敏特性优于复合钒酸 H2 V12 O30. 7 ·nH2 O 干

凝胶薄膜。
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图 7 　不同过热比下剪应力传感器的时间常数

不可压缩流动 ,由不可压缩流动矩形截面上的理论

解[7 ]配合式 (2) 对剪应力传感器进行标定 ,得到 A

和 B。图 8 是标定后的实验测量值与不可压缩流动

矩形截面理论解的对比 ,随着进出口压差的增大 ,剪

应力逐渐偏离理论值 ,可见 ,在微管道内 ,低速气体

的可压缩性不容忽视。

图 8 　剪应力测量值与理论值

4 　结　论

基于热传递原理的剪应力传感器适用于微尺度

测量 ,制作这类传感器的关键是有效地降低向基底

的传热。本文制作了埋置于微管道内的剪应力传感

器 ,用于微尺度下内流场的测量。确定了剪应力传

感器的频率响应 ,并利用它测量了气体流过微管道

时的管内壁面剪应力 ,从测量结果可知 ,微管道内 ,

低速气体的流动已经呈现明显的可压缩性。
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