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Abstract: Sr(MoO4)x(WO4)1-x microcrystallines(x = 0-0.5) were synthesized by solid-state method.The XRD 

of microcrystallines showed that the crystal structure were scheelite structure with tetragonal symmetry.  The 

surface morphology was tetragonal taper grains and the grain size of the pure SrWO4 was about 15μm. When 

Mo substituted for part of the W to synthesize the Sr(MoO4)0.5(WO4)0.5 microcrystalline, its grain size reduced 

to 10μm and its emission peek located at 493nm and its strength was also increased than the pure SrWO4, 

which possesses high economic value. 
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摘  要： Sr(MoO4)x(WO4)1-x固溶体微晶(x = 0-0.5)是利用高温固相法合成的。XRD 图谱表明这种新型

的固溶体微晶为白钨矿型四方晶相结构；微晶的电镜扫描图显示其形貌为四方锥状，纯 SrWO4微晶晶

粒大小约为 15μm，Mo 取代部分 W 之后，即合成 Sr(MoO4)0.5(WO4)0.5固溶体微晶，晶粒大小减至 10μm

左右，发射峰的位置移至 493nm，强度也有所增加，具有较好的经济价值。 
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1 引言 

白钨矿结构 ABO4(A = Ca, Sr, Ba 等二价金属；B = 

Mo, W)钨钼酸盐属四方晶系(点群对称性为 C4h
6)，发光

中心 BO4
2-基团相对稳定，非常适合做发光基质材料，

在激光基质材料、闪烁体媒介、固态光电器件、氧化物

离子导体和微波器件方面具有重要而广泛的应用。目前

的研究主要集中在稀土掺杂单元钨钼酸盐，像高温固相

法合成的 SrMoO4:Tb3+、CaMoO4:Tb3+、CaMoO4:Tb3+，

R(Li+,Na+,K+)、CaWO4:Eu3+等类型[1～3]；Pechini 法制备

的 Eu3+、Tb3+和 Na+共掺杂的钼酸盐粉体[3]；利用水热

法合成的 NaY(MoO4)2:Eu3+和 ABO4：Tm3+(A = Ca, Sr、

Ba)微晶[4，5]及其它类型荧光粉等[6～8]。对于这类荧光粉

它们或多或少都存在着荧光效率不高等缺陷，限制了它

们进一步的应用。因此，寻找更好的基质材料是目前研

究的当务之急。 

由于钨钼酸盐具有相似的性质， Mo6+ (0.41Å)和

W6+ (0.42 Å)离子半径相近，它们可以形成很好的

A(WO4)1-x(MoO4)x (A = Ca2+, Sr2+, Ba2+, Pb2+等)复合钨钼

酸盐固溶体微晶。再者 Mo6+ 的半径(0.41Å)略低于 W6+

的半径 (0.42 Å)，在固溶体中，随着 Mo 取代 W 含量的

增加，B—O 键的平均键长会略微减小，固溶体的激发

带（谱）会发生红移（即向长波方向移动）。另一方面，

Mo 元素的电负性（0.748）也略小于 W 元素（0.815），

对 Bn+—O2-的电荷转移而言，由于共价效应，B 和 O 元

素的电负性差异越小，从 O2-的 2p 轨道向 Bn+的反键轨

道的电子转移就更容易，从而更有利于晶格中电子的离

域 化 和 激 发 能 量 的 降 低 。 个 别 文 献 报 道 的

LiEu1-xYx(WO4)0.5(MoO4)1.5和 LiEu(W, Mo)2O8:Bi3+红发
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射荧光体也间接证实了这一点[9，10]，所以复合钨钼酸盐

固溶体微晶的研究具有很好的经济价值。 

本文采用了高温固相法制备这种新型基质——复

合钨钼酸 Sr(MoO4)x(WO4)1-x固溶体微晶。高温固相法所

用原料易得、操作过程简便，最为重要的优点是此种方

法可以保证反应物中各元素的量和样品中各元素的量

的一致性，对复合钨钼酸盐 Sr(MoO4)x(WO4)1-x固溶体微

晶的研究具有重要作用。 

2 试验 

2.1 Sr(MoO4)x(WO4)1-x固溶体微晶的制备 

采用传统工艺高温固相法制备 Sr(MoO4)x(WO4)1-x

固溶体微晶。将分析纯的 WO3、MoO3、SrCO3原料按

化学计量摩尔比进行配料，放入球磨罐中，然后依次

加入质量约为反应物 3 倍的玛瑙球和 20ml 无水乙醇，

进行 10h 球磨之后，蒸干无水乙醇。之后在 750℃马

弗炉中高温反应 2h 后，自然降温至室温。最后将产物

研磨至一定细度，即得到 Sr(MoO4)x(WO4)(1-x)固溶体发

光微晶。具体流程如下： 

 

 

 

2.2 固溶体微晶的性能及表征 

采用 X 射线衍射仪(XD-2 型，北京普析。辐射源

为 CuKα，管压为 40kV，管电流为 30mA，扫描速度

为 4°/min)、扫描电子显微镜(JSM-5900， JEOL，日

本。加速电压 20kV)、荧光分析仪(F-7000，Hitachi，

日本)分别对微晶的晶相结构、形貌、光学性能进行分

析表征。 

3 结果与讨论 

图 1 是 Sr(MoO4)x(WO4)1-x固溶体微晶的 XRD 衍

射图。 
   可以看出：750℃制备的Sr(MoO4)x(WO4)1-x固溶体

微晶均结晶良好，与JCPDS标准PDF卡片(SrWO4，

No.85-0587)对照，特征衍射峰(101)、(112)、(200)、
(211)、、(114)、(204)、(224)等均明显显露，属于典

型的白钨矿结构，微晶衍射峰峰形和位置基本一致。

这是因为不管是钨酸锶还是钼酸锶均属四方晶相结构
[11～16]，且Mo6+和W6+的离子半径非常接近，Mo6+取代

部分W6+并不会引起衍射峰形和位置的明显变化，制

备的固溶体微晶仍然呈现较好的四方晶相结构。                      

 
Figure1.XRD patterns of Sr(MoO4)x(WO4)1-x microcrystallines. 

(a)SrWO4 ; (b)Sr(MoO4)0.1(WO4)0.9 ; (c)Sr(MoO4)0.3(WO4)0.7 ; 

(d)Sr(MoO4)0.5(WO4)0.5  

图 1.Sr(MoO4)x(WO4)1-x固溶体微晶的 XRD 图谱 

(a)SrWO4 ; (b)Sr(MoO4)0.1(WO4)0.9 ; (c)Sr(MoO4)0.3(WO4)0.7 ; 

(d)Sr(MoO4)0.5(WO4)0.5  

 
图 2 是 Sr(MoO4)x(WO4)1-x 固溶体微晶的 SEM

图。 

 

 
Figure2. SEM images of Sr(MoO4)x(WO4)1-x microcrystallines. 

(I)SrWO4 ; (II)Sr(MoO4)0.5(WO4)0.5 

图 2 .Sr(MoO4)x(WO4)1-x固溶体微晶的 SEM 图谱 

(I)SrWO4 ; (II)Sr(MoO4)0.5(WO4)0.5 

  

图 2 为制备的 Sr(MoO4)x(WO4)1-x固溶体微晶中选出的

具有代表性的固溶体微晶的 SEM 图，其中(I)是 SrWO4

的 SEM 图，(II)是 Sr(MoO4)0.5(WO4)0.5的 SEM 图。从

图中可以看出，微晶的形貌均为规则的四方双锥状，

其中纯 SrWO4微晶生成四方锥状晶粒尺寸稍大，约为

15μm，如图 2(I)；随着 Mo6+取代微晶中部分 W6+，形

成 Sr(MoO4)0.5(WO4)0.5 固溶体微晶，晶粒大小减至

10μm左右。这是因为 Mo6+ 的半径略低于W6+的半径，

当 Mo6+取代 W6+之后，化学键的平均键长会减小，造

成晶粒变小，更有利于微晶在实际光学材料中的应用。 

图 3 是 Sr(MoO4)x(WO4)1-x固溶体微晶的荧光图。 

Ⅰ Ⅱ 

称量 球磨 干燥 烧结 研磨 表征
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Figure3.Emissions pectra of the Sr(MoO4)x(WO4)1-xmicrocrysta-  

llines excited by 250nm ultraviolet light at room temperature.   

(1)SrWO4 ; (2)Sr(MoO4)0.1(WO4)0.9 ; (3)Sr(MoO4)0.3(WO4)0.7 ; 

(4)Sr(MoO4)0.5(WO4)0.5  
图3.250nm 紫外光激发下的Sr(MoO4)x(WO4)1-x固溶体微晶室温

光致发光图 

(1)SrWO4 ; (2)Sr(MoO4)0.1(WO4)0.9 ; (3)Sr(MoO4)0.3(WO4)0.7 ; 

(4)Sr(MoO4)0.5(WO4)0.5  

 

从图可以看出：在 250nm 紫外光激发下，所有微

晶 均 呈 现 一 组 宽 发 射 峰 ， 其 中 纯 SrWO4 、

Sr(MoO4)0.1(WO4)0.9、Sr(MoO4)0.3(WO4)0.7 三类微晶的

最强发射峰均位于 469nm 处，强度值随 x 增加而增强，

如图 3 中(1)、(2)、(3)谱线；对于 Sr(MoO4)0.5(WO4)0.5

固溶体微晶，最强峰发生了红移，至 493nm 处，强度

略高于纯 SrWO4微晶的发射峰强度。这是由于 Mo 元

素的电负性（0.748）小于 W 元素（0.815），当 Mo6+

取代部分 W6+之后，可降低 O2-向 Bn+的电子转移所需

能量，使晶格中电子的离域化和激发能量降低，所以

在同一激发波长下，掺 Mo 的固溶体微晶更易受激发，

发射峰强度也更高，这也正是复合钨钼酸盐固溶体微

晶的优点所在。 

4 结论 

纯 SrWO4微晶晶粒大小约为 15μm，Mo 取代部分 

W 之后，晶粒减小。当 x 为 0.5 时，即合成

Sr(MoO4)0.5(WO4)0.5 固溶体微晶，晶粒大小减至 10μm

左右，发射峰的位置发生红移，由SrWO4微晶的 469nm

移至 493nm，强度增加。说明制备的复合钨钼酸锶固

溶体微晶降低了所需的激发能量，具有较好的经济价

值。  
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