Uber die Emissionsspectra des Neodym- und Praseo-
dymoxydes und iiher neodymhaltende Leuchtsteine
(Vorldufige Mittheilung)
von
Ludwig Haitinger.

Aus dem chemischen Laboratorinm des Prof. Ad. Lieben an der
k. k. Universitét in Wien.

{Mit 1 Textfigur.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 16. Juli 1891.)

Fast alle festen Korper emittiren bei Glithhitze Licht, dessen
Spectrum keine Discontinuitidt aufweist. Ausnahmen von dieser
Regel wurden von Bahr und von Bunsen bei der Erbin- und
Didymerde gefunden. Diese Korper geben beim Glithen vorzugs-
weise Licht jener Wellenlingen, welches beim Durchgang durch
Losungen derselben Erden auch vorzugsweise absorbirt wird.

Das Emissionsspectrum des Didymoxyds enthdlt nach
Bunsen’s Zeichnung! zwei helle Streifen in der Nihe der
Sonnenlinien D und E. Auer v. Welsbach zerlegte spiter ?
das alte Didym in Praseodym und Neodym; er fand, dass nur
dem letzteren ein discontinuirliches Emissionsspectrum ent-
spreche. Die Zeichnung desselben stimmt im Wesentlichen mit
derjenigen Bunsen’s tiberein, zeigt aber noch eine schwichere
Bande im Roth.

In Verfolgung anderer Untersuchungen schien es mir inter-
essant, das Verhalten peodymhaltiger Thonerde beim Gliihen
zu studiren. Der besonderen Freundlichkeit des Herrn Dr. Auer

1 Annpalen, 137, 16.
2 Monatshefte fir Chemie, 1885, 477.
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v. Welsbach verdanke ich das zu den Versuchen dienende
Neodymammonnitrat, sowie auch etwas Praseodymammonnitrat.

Ieh bemerke, dass das verwendete Neodymsalz noch merklich
Praseodym, aunch noch Spuren anderer Erden enthielt und muss
daher ansdriicklich hervorheben, dass die beigefiigten Zeichnungen
nur als vorldufige gelten konnen,t

Zur Untersuchung der Emissionserscheinungen wurden die
Oxyde in feinster Vertheilung verwendet, wie man sie analog
den zur Incandescenzgasbeleuchtung nach Auer v. Welsbach
beniitzten ,Ménteln“ durch Imprigniren von Baumwollgeweben
mit den entsprechenden Nitratlosungen und Veraschen erhilt.
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Das Spectrum eines derartigen, in einer Bunsenflamme zum
Glihen gebrachten neodymhaltigen Aluminiumoxydes zeichnet
sich durch besondere Deutlichkeit aus. Fig, T ist nach Beob-
achtung mittelst eines Spectroskops von Kriiss mit einem Prisma
entworfen. Lage und Intensitit der hellen Linien sind duvch die
Curven angedeutet. Die beiden Hauptbanden im Gelb und Griin
stimmen genau mit Bunsen’s Zeichnung; es treten noch zwei
schwiichere im Roth und Blau und eine ganz schmale im
Hugsersten Roth hinzu.

Es ist bemerkenswerth, dass Thonerde, die nur 1%/, oder
weniger an Neodymoxyd enthidlt, schon deutlich die hellen
Streifen erkennen lisst. Neodymoxyd fiir sich gibt dieselben nur

* Eine sehr entgegenkommende Zusage des genannten Forschers wird
wir in Kilrze ermdglichen, an ganz reinen Materialien die genauen Werthe
ermitteln zu kénnen,



364 L. Haitinger,

sehr undeutlich, und noeh undeutlicher, wenn es vorher lange
in der Flamme erhitzt wurde, wodurch es als einer der feuer-
bestindigsten Korper etwa noch gegenwirtige Verunreinigungen
gewiss nur verlieren konnte. Anderseits treten wieder deutlich
discontinuirliche Spectra ganz #hnlichen Charakters auf beim
Glithen inniger Mischungen von Neodymoxyd mit anderen Oxyden,
z. B. Magnesiumoxyd.

In diesem Falle erscheinen die hellen Banden etwas gegen
Roth hin verschoben. Ich will nicht unerwihnt lassen, dass auch
Auer v. Welsbach die Moglickeit andeutet, das Emissions-
spectrum des Neodymoxyds zu ,variiren®. So gibt das Oxyd auf
Zusatz von Erbinerde ein ginzlich verschiedenes Spectrum. Da
aber Erbinerde selbst ein Emissionsspectrum, wenn auch ein vom
, Verbindungsspectrum® verschiedenes, gibt, so muss hiedurch
die Erscheinung ungleich complicirter werden.

Auch Praseodymoxyd, das fiir sich kein Emissionsspectrum
gibt, zeigt ein solches, wenn es in inniger Mischung mit Alumi-
niumoxyd gegliiht wird (Fig. IV). Hier konnte man zur Erklérung:
des differenten Verhaltens noch eine besondere Ursache heran-
ziehen. Praseodym bildet niimlich zwei Oxyde, von denen das
eine Pr,0, griinlich gefirbt den bestdndigen Salzen entspricht,
das andere, hohere Oxyd aber bei hoherer Temperatur und
Gegenwart von Sauerstoff immer und sofort entsteht.! Dieses.
hohere Oxyd ist fast schwarz, das gegliihte Praseodymaluminium-
oxyd aber weiss oder griinlich gefirbt und enthalt Pr, wahr-
scheinlich als Pr,0,. Man kénnte also das Fehlen eines Emissions-
spectrums durch die hohere Oxydationsform des Praseodyms
erkldren, in welche es sofort eingeht, wenn es fir sich ge-
glitht wird.

Ohne diese Frage fiir entschieden zu halten, will ich an-
filhren, dass ich an in reducirender Atmosphire (Luft in Leucht-
gas brennend, nach Art des bekannten Vorlesungsexperimentes)
gliihenden Praseodymoxyd kein discontinuirliches Spectrum wahr-
nehmen konnte.

Zur Wahrnehmbarkeit discontinuirlicher Spectra ist also
sowohl beim Praseodym-, als beim Neodymoxyd die Gegenwart

1 Vergl. Auer v. Welsbach, Lc.
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fremder Oxyde giinstig, vielleicht nothwendig. Nach Bunsen’s
Ansicht und dem Kirchhoff’schen Theorem sind die Emissions-
spectra die Umkehrung der Absorptionsspectra, und es ist inter-
essant, zu sehen, dass die stark gegliihten Oxydgemische Ab-
sorptionsspectra zeigen, die, wie ihre Emissionsspectra, shnlich
aber nicht vollig gleich sind. Neodymaluminiumoxyd zeigt im
reflectirien Tageslicht ein aus mehreren feinen Linien bestehendes
dunkles Band, dessen Begrenzung gegen Roth hin mit der D-Linie
zusammenfillf. Neodymmagnesiumoxyd zeigt ein ganz hnliches
Band auf der entgegengesetsten Seite der D-Linie, also gegen
Roth hin verschoben.

Leider sind die Absorptionsspectra dieser Korper nur schwer
zu beobachten. Vergleicht man das Emissionsspectram des glithen-
den Neodymalumininmoxydes mit dem Absorptionsspectrum einer
sehr langen Schichte concentrirter Losung von Neodymammon-
nitrat (Fig. II, es sind abweichend von der gew&hnlichen Dar-
stellung die hellen Partien des Speetrums dureh die Curven
angedeutet), so sieht man leicht, dass es nicht die Umkehrung
Jjenes darstellt.

Beobachtet man beide Spectra zu gleicher Zeit mittelst
eines Spectroskops von geringer Dispersion, so dringt sieh viel-
mehr leieht der Gedauke auf, dass dieselben der Art nach gleich
und die hellen Streifen beider nur gewissermassen in einem
anderen Maassstabe projicirt seien. Dies stinde im direeten
Widerspruch zu der geltenden Ansicht, und ich bin aunch weit
entfernt, auf Grund obiger vereinzelter, vielleicht zufilliger
Analogie die gedusserte Moglichkeit fiir irgend begriindet hin-
stellen zu wollen,

Immerhin scheint es mir interessant, bei Untersuchung von
Absorptionsspectren nicht nur Werth auf die Maxima der Absorp-
tionen, sondern auch auf die Lage der hellsten Streifen bei
Apwendung sehr langer absorbirender Schichten zu legen. Dass
‘denselben vielleicht eine gewisse Bedeutung innewohnt, erhellt
aus folgenden Beobachtungen, die ich an neodymhaltenden
Leuchtsteinen machen konnte,

Zum Versuche der Gewinnung solcher wurde ich angeregt
durch die schonen Untersuchungen von Klatt und Lenard,!

! Wiedemann’s Annalen der Physik, 38, 90.



366 L. Haitinger,

welche nachwiesen, dass das von Leuchtsteinen emittirte Licht
nur abhiingig ist von der Natur einer ganz geringen Menge
gewisser in ihnen enthaltener Metalle. So haben sie in den
Spectren von Cu, Mn, Bi haltenden Leuchtsteinen genau bestimm-
bare Lichtmaxima gefunden. Es schien mir interessant, diese
wichtigen Beobachtungen auf den Einfluss von Neodym auszu-
debnen und eventuelle Lichtmaxima mit jenen des Emissions-
oder Absorptionsspectrums zu vergleichen.

Zur Darstellung des Leuchtsteines bin ich genau dem von
Klattund Lenard vorgezeigten Wege gefolgt, unter Anwendung
von B S

10.000 7 10.000
wandten Kalkes. Der erhaltene Leuchtstein zeigt nach Bestrahlung
im Sonnenlichte eine mdssig intensive, rosa bis gelbe Phospho-
rescenz, die durech gelindes Erwirmen — wie bei allen Leucht-
steinen — sehr lebhaft wird. Die Niance des Phosphorescenz-
lichies wird dabei fast vein gelb. Im Spectrum desselben kann
man unter Beniitzung eines lichtstarken Spectroskops ausser
einer Aufhellung im breehbaren Theile drei gut begrenzte Banden
(Fig. IIT) unterscheiden, von denen die rothe und gelbe in ihrer
Lage genau iibereinstimmen mit den hellen Banden eines Absorp-
tionsspectrums ganz concentrirter Losung von Neodymsalz in
langer Schichte. Ich will noch hervorheben, dass ich mich durch
Controlversuche iiberzengte, dass die angewandten Materialien
ohne Neodymzusatz keine phosphoreseivenden Producte gaben.

Zum Schlusse mochte ich noch einiges tiber die Intensitiit.
des von glithenden Oxyden emittirten Lichtes bemerken. Thon-
erde z. B. gibt, wenn sie einige Zeit in der Flamme geglitht hat,
nur wenig Licht, durch photographische Aufnahme des Spectrums
(unter Anwendung des Quarzspectrographen von Prof. Eder ')
konnte ich jedoch comstatiren, dass dasselbe reich an violetten
und ultravioletten (bis A= 3100) Strahlen ist. Zusatz von Neodym-
oxyd, welches fiir sich gegliht auch nur missig leuchtet, erhdht
die Totalintensitiit des sichtbaren Lichtes ganz merklich.?

Neodymoxyd vom Gewichte des ange-

1 Vergl. Denkschriften der kais. Akad. der Wissensch., Bd. 57.

2 Durch photographische Aufnahme kounten auch Lichtmaxima im
ultravioletten Theile constatirt werden. Da aber zum Erhitzen eine Leucht-
gasflamme verwendet wurde, deren Lichtmazima (vergl. Ederl ec.) theil-
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So wie Neodymoxyd wirken noch viele andere Substanzen,
zum Theile in einem geradezu erstaunlichen Maasse. Es sind
diese Beobachtungen in eine Reijhe zu stellen mit jenen, welche
Auner v. Welsbach an anderen Oxydcombinationen schon vor
lingerer Zeit gemacht hat,® und habe ich die Hoffnung, diese
Reihe von Erscheinungen in Beziehung zn einer anderen, ziemlich
gut studirten, bringen zu kdnnen.

Ich erlaube mir, an dieser Stelle Herrn Prof. A. Lieben
und Herrn Director J. M. Eder fir die ausserordentliche Zuvor-
kommenheit, mit der sie mir die Beniitzung der Mittel der von
ibnen geleiteten Institute gestatteten, meinen ganz besonderen
Dank auszudriicken,

weise mit denen des Oxyds zusammenfallen, unterlasse ich die graphische
Reproduction. Der Versuch muss mit einer Wasserstoffflamme wiederholt
werden.

1 Deutsches Reichs-Patent Nr. 39162,




