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119. Arthur  Sch leede  und Tien-Huan Tsao:  
aber die Ursache des Nachleuchtens von Calciumwolframat. 

[ilus 6. Chem. Institut d. Universitat Greifswald ] 
(Eingegangen am 31. Januar 1929.) 

Das Calciumw olf r a m a  t gehort zu den wichtigsten Lumin  o p  h o r en. 
Da es durch R o n t  gen -Strahlen zu blauer Pluorescenz angeregt werden 
kann, so hat es praktische Eedeutung fur die Herstellung von R o n t g e n -  
Verstarkungsfolien. Die Rontgen-Strahlen wirken namlich nur relativ 
wenig auf die photographische Schicht ein. Wesentlich starker ist die Wirkung 
blauen, violetten und ultravioletten Lichts. Man leg$ daher zur Ab- 
kurzung der Expositionszeiten auf die photographische Schicht (oder bei 
doppelt begossenen Filmen auf beide Schichten) eine Verstarkungsfolie, 
die aus einem unter der Einwirkung von Rontgen-Strahlen blau-violett 
fluorescierenden Luminophor hergestellt ist. I n  dieser Wirkung wird das 
Calciumwolframat bisher von keinem anderen Luminophor erreicht I). Von 
den iibrigen Wolfrarnaten ist besonders das Cadmiumwolframat durch eine 
starke R a n t  gen-Erregbarkeit ausgezeichnet. Aber das ausgestrahlte Licht 
ist mehr gelbgrun und daher nicht fur Verstarkungszwecke geeignet 2)). 

Beziiglich der alteren Untersuchungen uber das luminescenz-fahige 
Calciumwolframat ist folgendes zu erwiihnen : Die Luminescenz-Fahigkeit 
des Calciumwolframats (des naturlich vorkommenden Scheelits und des 
synthetischen Materials) wurde von A r n o 1 d 3, bei der Untersuchung einer 
groBeren Reihe von Korpern auf ihre Rontgen-Erregbarkeit entdeckt. 
Friihere Versuche von Winke lmann  und Straube14), die Wirksamkeit 
der R o n t  gen-Strahlen auf die photographische Platte durch die Fluorescenz 
des FluBspats zu steigern, veranlal3ten Arnold ,  auch das Calciumwolframat 
a d  seine Wirkung zu untersuchen. Er erhielt jedoch keine Verstarkung, 
woraus hervorgeht, dalj die ihm ziir Verfugung stehenden Praparate offenbar 
nur geringe Fluorescenz zeigten. Als Leuchtschirm (zur okularen Beobach- 
tung) wurde das Calciumwolframat zuerst von Edison5)  benutzt. Bei einer 
umfassenden Untersuchung der ultravioletten Fluorescenz verschiedener 
Substanzen nahm dann Schuhknechts )  auch das Ron tgen-  und das 
Kathoden-Luminescenzspektrum eines Scheelits a d .  SchlieBlich ist noch 
eine Mitteilung von Endell') zu erwahnen, die sich mit dez Luminescenz 
verschiedener Wolframate und Molybdate unter dem Einflul3 von R o n t  gen-  
und Radium-Strahlen beschiiftigt. 

l) Das blau fluorescierende Zinksul f id  (mit etwa 1/20000 Ag) ist bei weicher, un- 
filtrierter Rontgen-Strahlung wirksamer als Calciumwolframat, bei harter R o n t g e n -  
Strahlung dagegen weniger wirksam. 

z, Das Cadmiumwolf ramat  entspricht daher in seiner Wirksamkeit dem Barium- 
platincyaniir und dem Zinksilicat (Willemit) und findet wegen der gelbgriinen, in der 
Nahe des Reizmaximums des Auges gelcgenen Strahlung Verwendung zur Herstellung 
ron R o n  tgen-Schirmen zur unmittelbaren okularen Beobachtung ( R u b e r t i  und Nemi- 
rowski ,  Compt. rend. Acad. Sciences 169, 233 [1919]). Das blaue Licht des Calcium- 
molframats ist zu weit vom Reizmaximum des Auges entfernt und daher zur okularen 
Beobachtung nicht geeignet. 

3, Arnold ,  Ann. Phys. 61, 314 [1897] und Dissertat. Erlangen. 
4, W i n k e l m a n n  und S t r a u b e l ,  Ann. Phys. 69, 324 [1896]. 
j) E d i s o n ,  Elektr. Eng. 21. 
6 ,  S c h u h k n e c h t ,  Dissertat., Leipzig 1905. ?) E n d e l l ,  Sprechsaal 44. 
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Wahrend sich nun die vorstehend erwahnten Uatersuchungen lediglich 
mit der Feststellung der Luniinescenz-Erscheinung selbst befassen, sucht 
de Rhoden*)  nach ihrer Ursache. Von Urba in  war gefunden worden, 
daB dieLuminescenz des FluCspats auf geringe Verunreinigungen durch seltene 
Erden zuriickzufiihren ist. D e Rho  den  untersuchte nun sieben Scheelite 
verschiedener Herkunft auf ihr Luminescenzspektrum und glaubt, daraus 
auf die Anwesenheit von seltenen Erden schliel3en zu konnen, ohne jedoch 
diesen Gegenstand weiter zu verfolgen. 

In neuerer Zeit sind iiber den Calciumwolframat-Luminophor Ver- 
offentlichungen erschienen von S. E. Shepparde) ,  F. Riemer'O), E. Tiede  
und A. Schleedell), sowie von R. Becker  und H. Becker-Rosef2). 
Danach ergibt sich folgendes Bild: 

I. Zur Darstellung f a U t  man das Calciumwolframat nach Riemer am 
besten aus einer Wolframat-Losung (Alkali- oder Ammoniumwolframat) 
mit Hilfe von Calcium-Losung (Chlorid oder Nitrat) und gliiht darauf bei 
einer Temperatur von etwa 1000~ 13). Durch die Untersuchung von Tiede  
und Schleede hat sich auf Grund rontgenographischer Aufnahmen er- 
\yeisen lassen, da13 das zunachst ausgefallte Wolframat trotz seiner kornigen, 
gut filtrierbaren Struktur amorph ist. Das Wolfraniat mu13 durch den Gliih- 
prozeIj (oder auch Altern durch mehrere Jahre) zunachst in den krystallinen 
Zustand iibergefiihrt werden, uin Luminescenz-Fahigkeit zu erlangen. Das 
Calciumwolframat verhalt sich in dieser Beziehung also vollkommen analog 
den Erdalkali-Phosphoren. 

2. Wenn man fur die Ausfallung des Calciumwolframats vom kauf- 
lichen Alkali- oder Ammoniumwolframat (reinst) ausgeht, so zeigt das End- 
produkt zumeist Xachleuchten .  Dieses ist schadlich, wenn es sich urn 
die Verwendung des Wolframats fur Verstarkungszwecke handelt. 

Das Nachleuchten wird nach S h e p p  a r d durch reduzierende Verunreini- 
gungen bewirkt, wodurch Subosyd (z. B. WO,) oder noch wahrscheinlicher 
kolloidales Wolfram (wie in den Wolframbronzen) entsteht. In  zwei Patent- 
Anmeldungen beansprucht S hepp  a r  d Zusatze von VanadatI4) und Mo- 
lybdat 15) in Konzentrationen bis zii 3% zur Verhinderung des unerwiinschten 
Nachleuchtens. 

Nach Riemer la& sich die Phosphorescenz dadurch beseitigen, daW 
man das Wolframat auf folgendem Wege reinigt: Frisch gefallte Wolfram- 
saure (WO,, H20) wird in z5-proz. Ammoniak gelost. Aus der Losung 
wird Ammoniumparawolframat, 5 (NH,),WO,, 7 WO,, I I H20, auskrystal- 
lisiert. Das Krystallmehl wird in konz. HNO, (mit etwa IYL konz. HCl) 

*) de R h o d e n ,  Ann. Chim. I'hys. 3, 338 [rgrg?. 
9) S. E. S h e p p a r d ,  The illuminating Engineer 1917, 178. 
10) F. Riexner, Dissertat., Berlin 1920, auf Veranlassung von €3. Tiede.  
11) E. Tiede  und A. Schleede ,  Ztschr. Elektroehem. 29, 304 [rgz31. 
19) K. Beeker  und H. Becker-Rose ,  Ztschr. Physik 29, 343 [192.+1. 
IS) Andere Verfahren gelangen auf trocknem Wege zum Calciumwolframat: Michel 

(-1. 81, 243) schmilzt einen Gem.-T1. Natriumwolframat, Na,WO,, mit 1.5 Tln. CaC1, und 
z Tln. NaCl; Manross  (A. 82, 348) schmilzt Na,WO, mit einem UherschuB von CaCI,. 
Die Schmelzen greifen naturgemaB das Tiegelmaterial stark an, so daB das Endprodukt 
verunreinigt wird. Riemer  (1. c. )  gluht CaCO, zusarnmen rnit WO,, gelangt jedoch dahei 
ZII ungleichma Bigen Produkten. 

bmer. Patent I 602 j93.  15) dmer. Patent 1602594. 
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geworfen und so wieder in Wolframsaure iibergefiihrt. Durch die ortlich 
gebundene (topochemische) Reaktion scheidet sich die Wolframsaure in 
grobkorniger, gut filtrierbarer Form ab. Darauf wurde die Wolframsaure 
in Ammoniak gelost. Diese Operation, Auflosung in Ammoniak, AusfiUung 
der Wolframsaure wurde etwa 5-mal wiederholt, und schliel3lich wurde aus 
der ammoniakalischen Losung das Calciumwolframat mit Hilfe von reinster 
Calciumnitrat-Losung ausgefallt. Die Anwendung des gleichen Reinigungs- 
weges auf N a t r i u m  w o 1 f r a m  a t  fiihrte nicht zum Ziel ; das resultierende 
Calciumwolframat zeigte Nachleuchten. R iem er schliel3t daraus, dal3 es 
unbedingt notwendig ist, bei der Praparation Alkaliverbindungen auszu- 
schliellen. Nach K. Becker  und H. Becker-Rose kann man die Nach- 
leucht-Fahigkeit des Calciumwolframats durch langdauernde Einwirkung 
von Rontgen-Strahlen erhohen. 

3 .  Die Fluorescenz-Fahigkeit des Calciumwolframats wird durch die 
Rein'igungsprozesse nicht vermindert, so da13 es zweifelhaft erscheint, ob 
sie - in Analogie zu den Sulfid-Phosphoren - auf geringfiigige Ver- 
unreinigungen zuriickzufdxen oder der reinen Verbindung zuzuschreiben ist. 

Aus dieser obersicht (1-3) geht hervor, dal3 bisher weder die Ursache 
fur das Nachleuchten des Calciumwolframats, noch die Ursache fur die Fluo- 
rescenz geklart ist. Die nachfolgend bescliriebene Untersuchung fiihrte 
zu einer Aufklarung des Sachleuchtens 16) .  

Beschreibung der Versuche. 
Das Ausgangsmater ia l  fiir die vorliegende Untersuchung bildeten 

technische Wolframsaure und Ammoniumwolframat. Die Ausgangsmate- 
rialien wurden zunachst durch abwechselnde Behandlung mit konz. Salz- 
same (Konigswasser) und reinster Natronlauge oder Ammoniak vorgereinigt. 
Darauf wurden die verschiedensten analytischen Methoden zur Reinheits- 
Priifung in Anwendung gebracht. Diese Methoden sind in einer ausgezeich- 
neten Monographic von R. B. Moore") und in einer Abhandlung von 
K. Agte,  H. Becker-Rose,  G. HeynelB) zusammengestellt. 

Die Analysen ergaben, da13 nach der vorbereitenden Reinigung Ver- 
unreinigungen in chemisch nachweisbaren Mengen kaum noch aufzufinden 
waren. Es konnten nur geringe Spuren von Molybdan colorimetrisch durch 
die Sulfid-Keaktion erfal3t werden. 

Proben von den durch die Vorreinigung gewonnenen Ausgangsniaterialien 
wurden durch Fallung mit reinster Calciumchlorid-I,osung19) in Calcium - 
wol f rama t  iibergefiihrt und bei 10000 gegliiht. Die Rontgen-Fluorescenz 
erwies sich etwa gleich stark mit derjenigen der besten im Handel befind- 
lichen Verstarkungsfolien. Das Nachleucht  en war teils vorhanden, teils 
nicht. Die Ursache lie13 sicli jedoch auf Grund der Vorreinigung und der 
Analyse nicht ohne weiteres erkennen. Ein nicht nachleuchtendes Produkt 
war uber Ammoniumwolframat erhalten worden. Doch lie13 sich erweisen, 

' 6 )  Eine Untersuchung uber die ITrsache der Fluorescenz ist zur Zeit noch in Gang. 
l i )  K. B. Moore,  Die chemische Analyse seltener technischer Metalle (Ubersetzt 

ln) K. Agte ,  €1. Becker-Rose ,  G. H e y n c ,  Ztschr. angew. Chem. 38, I I Z I  [rg25]. 
19) In iiblicher Weise gereinigt : Osydation in alkalischer LBsung (Chlorkalk) zur 

von H. Ecks te in) ,  1,eipzig 1927. 

Entfernung des Eiscns, Elektrolyse zur Entfernung des Kupfers. 
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daB die in der Riemerschen Arbeit betonte Abwesenheit von Alkali nicht 
allein entscheidend ist. 

Dies ergab sich aus den beiden nachfolgenden T'ersuchen : 
I .  Das Ammoniumwolframat, das nicht nachleuchtende Produkte ergeben hatte, 

murde durch Salzsaure*O) in WO,, H,O iibergefiihrt, rnit reinster, aus Alkohol umkry- 
stallisierter NaOH gelost und darauf mit CaC1, gefallt. Es entstand nach dem Gliihen 
ein ebenfalls nicht nachleuchtendes Produkt. 

2. Aus Natriumwolframat, das zu nachleuchtenden Produkten fiihrte, wurde 
WO,, H,O gefallt, mit reinstem iSmmoniak gelost und mit CaC1, gefallt. Es entstand 
wieder ein nachleuchtendes Produkt. 

Mit einem zu nachleuchtenden Praparaten fuhrenden Produkt wurde 
die Sheppardsche Angabe nachgepruft, nach der sich das Nachleuchten  
du rch  Zusa tz  von  Molybdan vermeiden  lassen SOU. Zu diesem Zweck 
wurde zunachst Calciummolybdat hergestellt aus Ammoniummolybdat (zur 
Analyse) und Calciumchlorid. Das Calciummolybdat ist in Wasser ziemlich 
loslich. Es wurden nun gleiche Mengen gefallten (nicht gegliihten) Calciuni- 
wolframats rnit steigenden Mengen Calciummolybdat-Losungen (1/21000 bis 
3/100) versetzt, getrocknet und gegluht. Das Nachleuchten ist von l/loo- 
Molybdat an verschwunden, aber die Fluorescenz ist auch wesentlich ver- 
schlechtert. 

Es wurde nunmehr zu systematischen Reinigungs-Versuchen uber- 
gegangen : 

I. Fallung aus sehr verdiinnter Losung durch Zusammentropfen einer 
Ammoniumwolf ramat -  und einer Calciumchlorid-Losung (1400 g 
A4mmoniumwolframat, gelost in 1100 ccm NH,-Lsg. und 56 1 H,O, 1300 g 
CaCl,, 6H,O, gelost in 56 1 H,O). Nach dem Gliihen einer Probe 1ieB die 
Fluorescenz keinen merklichen Unterschied, die Phosphorescenz eine ganz 
kleine Abnahme erkennen. 

2. Ein Teil des aus (I) erhaltenen Calciumwolframats wurde einer ab- 
wechselnden Behandlung niit reinster Salzsaure und reinster Natronlauge 
unterzogen. Es wurde zunachst in Wolframsaure iibergefiihrt, darauf in 
Natriumwolframat, anschlieSend wieder in Wolframsaure usw. Nachdem 
diese Operation mehrfach wiederholt worden war, wurde wiederum Calcium- 
wolframat ausgefallt und gegliiht. Fluorescenz und Phosphorescenz hatten 
durch diese Operation keine Anderung erfahren. 

3.  Dasselbe Resultat ergab sich auch, wenn an Stelle von Natronlauge 
rnit Amnioniak gearbeitet wurde. Dieses Verfahren entsprach dem Riemer-  
schen mit dem Unterschied, daL3 Riemer  zwischendurch das Ammonium- 
wolframat immer wieder auskrystallisierte. Es wurde hieraus geschlossen, 
daS offenbar der Krystallisationsprozea das Wesentliche bei dem Riemer - 
schen Reinigungsverfahren war. 

4. Es wurden daraufhin Krystallisations-Versuche zunachst von  
Natr iumwolf  r a m a t  vorgenommen. Das Natriumwolframat ist dem 
Ammoniumwolfraniat gegenuber durch eine wesentlich groRere Loslichlreit 
ausgezeichnet. Das Umkrystallisieren laRt sich dadurch leichter handhaben. 
Es wurde mehrf ach wiederholt, wobei die iibrigbleibende Mutterlauge jedes- 
ma1 verworfen wurde. Nach dem Ausfallen rnit Calciumchlorid-Losung 
nnd Gluhen ergaben sich jedoch wiederum nachleuchtende Produkte. 

20) Selbst dargestellt ans reinem NaCl und reiner konz. HLSOl (nur bis NaHSO,). 
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5 .  Einen Erfolg brachte das Unikrys ta l l i s ie ren  des  Ammonium-  
.w o l  f r  a m a t s , indem die Losung durch Eindampfen eingeengt wurde. Es 
krystallisiert dabei das Ammoniumparawolframat aus. Die Untersuchung 
der verschiedenen Krystallisationen zeigte nach der Uberfiihrung in Calcium- 
wolframat, da13 hereits die erste Krystallisation (unter Belassung einer ge- 
niigenden Menge Mutterlauge) binreichend ist, um das Nachleuchten fast 
vollstandig verschwinden zu lassen. Daraus geht also hervor, da13 es zur 
Verhinderung des Nachleuchtens des Calciumwolframats nicht notwendig 
ist, nach Riemer abwechselnd Ammoniumwolframat zu krystallisieren 
und Wolframsaure auszufallen, oder nach Sheppar  d Molybdansalze (die 
in ausreichenden Konzentrationen bereits fluorescenz-vermindernd wirken) 
zuzusetzen, sondern da13 das Umkrystallisieren des Ammoniumwolframats 
fur sich vollkommen hinreichend ist, um diesen Effekt zu erzielen. Es erwies 
sich, da13 es dabei ganz gleichgultig war, von welchem Ausgangsmaterial 
ausgegangen wurde. Da13 im iibrigen Alkaliverblndungen fur das Hervor- 
d e n  des Nachleuchtens nicht entxheidend sind, lie13 sich nochmals da- 
durch bestiitigen, da13 etwas umkrystallisiertes Ammoniumwolframat zu- 
nachst mit reinster Salzsaure in Wolframsaure, dann in Lithium-, Natrium-, 
Kaliumwolframat und schliel3lich in Calciumwolframat iibergefihrt wurde. 
,411e gegliihten Calciumwolframate waren nachleucht-frei, gleichgiiltig uber 
welches Alkaliwolframat gearbeitet wurde. Die Pluorescenz-Effekte unter- 
schieden sich nicht merklich. 

Aus den vorstehenden Versuchen mul3te gesclilossen werden, da0 die 
phosphor  escen z - bed i n gen d e Ver un re inig ung  in der Mutterlauge 
enthalten sein muBte. Einige analytische Tastversuche lieWen jedoch nichts 
erkennen. Es wurde daher die Mutterlauge zunachst zur Troche  eingedampft, 
zu WO, vergliiht und darauf im Wasserstoffstrom zu metallischem Wolfram 
reduziert. Von diesem Produkt wurde dann eine Ron t gen-Spektralanalyse 
gemacht *I). Es wurde mit Hilfe zweier iibereinander angebrachter Krystalle 
gleichzeitig das Gebiet um Wolfram und Molybdan aufgenommen. Die 
Aufnahmen liel3en neben dem W-I,-Spektrum schwache Andeutungen von 
As-Ka und Mo-Ka erkennen. Da die ru'achweis-Grenze der Ron tgen-  
Spektralanalyse bei etwa I ~ / ~ ~  liegt, so folgte aus den Aufnahmen, da13 in 
der Mutterlauge des auskrpstallisierten Calciumwolframats einc Anreicherung 
des Ammoniummolybdats und Am m o n i u m a r s en ia  t s auf diese Kon- 
zentration stattgefunden hatte. 

Die Einfliisse dieser Verunreinigungen wurden dann auf synthetischem 
Wege festgestellt, indem das umkrystallisierte Ammoniumwolframat in 
Ammoniak gelost wurde, mit steigenden Mengen -4mmoniumarseniat ver- 
setzt und rnit Calciumchlorid-Losung gefallt. Bei dieser Versuchsreihe 
kamen auf ein -4quivalent Amnioniumwolframat22) folgende Aquivalente 
Ammoniumarseniat: 1/z4000, l/siooV '/non1 '/9oo> /3oo, '/ion) /loo. 

Die verschiedenen, mit diesen Losungen erhaltenen Praparate hatten 
alle gute Fluorescenz-Fahigkeit und bereits beim kleinsten Arseniat-Gehalt 
auch Phosphorescenz-Fahigkeit. Ilas Calciumwolframat, das nach Zusatz 

1 3 

2 l )  Fur die Ausfiihrung der R ijn tgen-Spektralanalyse sind die \-erfasser I-Im. 

22) Berechnung der Konzentration durch Eindatnpfen einer abgemessenen Probe, 
Dr. 0. B e r g ,  Siemensstadt, zu grol3em Dank verpflichtrt. 

Eindampfen zur Trocknc und Vergluhen zu W03. 
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von 37; Ammoniumarseoiat gewonnen wurde, zeigte wieder eine Ver- 
minderung der Phosphorescenz 23). 

Eine gleiche Versuchsreihe (wie oben beschrieben) wurde mit Ammo- 
niummolybdat angesetzt. Die Zusatze rufen im Gegensatz zum Arsen kein 
Nachleuchten hervor, die Fluorescenz-Effekte dagegen werden beeinfldt. 
Es hat danach den Anscbein, als wenn zunachst bis etwa l,/zoo e h e  geringe 
Verstarkung der Fluorescenz, von da an jedoch eine starke Schwachung 
bewirkt wiirde. 

Ebenso wie durch Arseniat la& sich auch durch Hinzugabe von A n t i  - 
m o n  i a t  vor der Fallung Phosphorescenz-Fahigkeit erreichen. 

H em e r k u n g z u r P h o s p h o re sc  en  z - T h e  o r i e. 
Die Peststellung der p h o s p  h or  escen z -er  r eg end  e n  Wi r kun  g d e s  

Arsenia t  s ist fur die Theorie der Phosphorescenz von besonderem Interesse. 
Wahrend bei der Klasse der Sulfid-Phosphore die Phosphorescenz an den 
teilweisen Ersatz des Rations durch ein Fremdkation (z. B. Ersatz des Ca'- 
in CaS durch Be':') bewirkt wird, handelt es sich irri Fall des Calciumwolfra- 
mats anscheinend uni einen Ersatz des Anions W04" durch das Anion As0;" 
(oder SbO,"'), d. h. durch ein fremdes Anion. Das verwandte Anion MOO," 
dagegen ruft kein Sachleuchten hervor. Es steht dies in Analogie zu der 
Tatsacht, dal3 Cd" im ZnS-Phosphor oder Ba" im SrS-Phosphor keine Phos- 
phorescenz bewirkt 24). 

Z usammenf assu ng. 
Das Nachleuchten des aus technischen Ausgangsmaterialien herge- 

stellten Calciumwolframats konnte in den untersuchten Fallen auf Arsen- 
Verunreinigungen zuriickgefiihrt werden. Zur Keinigung des Ausgangs- 
materials ist das Umkrystallisieren von Ammonitimwolframat geeignet. 

Der Notgemeinschaf t  de r  Deutschen  Wissenschaf t  sind die 
Verfasser fiir die Unterstiitzung mit apparativen Hilfsmitteln zu grol3em 
Dank verpflichtet. 

23) Die Feststellung, daB das Nachleuchten des aus ttehnischem Material herstell- 
baren Calciumwolframats durch A r s e n i a t  bedingt wird, gab auch die Erklarung fur 
eine bei Vorversuchen gemachte Bcobachtung, da13 die Behandlung von Ammonium- 
wolfraniat (das nachleucht-freie Produbte crgab) mit nicht besonders rorgcreinigter Salz- 
saure zu nachleuchtendem Calciummolframat fiihrte. Die an sich als ,,rein" bczeichnete 
Salzsaure war offenbar arsen-haltig. 

24) wrgl. -i. Schleede,  Xaturwiss. 14, 5% [19261. 




