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Energy Transfer in Some Liquid Organic Scintillator Systems
Experimental results of fluorescence induced by high energy (gamma radiation) excitation in 

solutions of various solutes (isoeugenole, methylisoeugenole, 2-phenylindole, N-phenyl-2-naphthyl- 
amine, acenaphthene, 2,6-dimethylnaphthalene and 2,5-diphenyloxazole) in various solvents 
(benzene, toluene, xylene and xylene/n-butanol) are compared with the Bothe equation. Good agree­
ment was found with the Bothe equation which takes into account the fluorescence of solute and 
solvent. A linear dependence of the fluorescence intensity maximum /max on P/(R — K) for different 
solutes in a given solvent was found. A similar dependence was also found for 2,5-diphenyloxazole 
in xylene/n-butanol mixtures. An interpretation of the observed effects is given.

1. Einleitung

Untersuchungen der Fluoreszenz flüssiger organi­
scher Lösungen bei Anregung mit Gammastrahlung 
zeigen, daß eine Übertragung der Anregungsenergie 
vom Lösungsmittel zur gelösten Sustanz erfolgt1_19. 
Zur Erklärung der Energieübertragung in flüssigen 
organischen Szintillatorlösungen wurden im wesent­
lichen zwei Theorien entwickelt, die diesen Prozeß 
entweder auf strahlungslosem Wege (Kallmann- 
Furst-Theorie 3< 4) oder durch die Emission und Re- 
absorption von Photonen (Birks-Theorie 6) beschrei­
ben. Beide Theorien führen zur gleichen Konzentra­
tionsabhängigkeit der Fluoreszenzintensität (sog. 
Kallmann-Furst-Gleichung). Die Kallmann-Furst- 
Gleichung beschreibt die Konzentrationsabhängig­
keit gut nur für Lösungen, deren Lösungsmittel ein 
vernachlässigbares Fluoreszenzvermögen besitzt. 
Zeigt das verwendete Lösungsmittel im reinen Zu­
stand eine Eigenfluoreszenz, so muß an Stelle der 
Kallmann-Furst-Gleichung die von Bothe 10 angege­
bene verallgemeinerte Gleichung angewandt werden. 
Sie wurde von Bothe 10' 11 nur für feste Polystyrol- 
Lösungen geprüft. Unsere Untersuchungen17-19 
zeigten, daß auch im Falle flüssiger Lösungen die 
Meßpunkte bei kleinen Konzentrationen der gelösten 
Fluoreszenzsubstanz merklich von der berechneten 
Kallmann-Furst-Funktion abweichen. Deswegen war 
es interessant, eine Reihe von flüssigen organischen
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Szintillatorsystemen zu untersuchen und die verall­
gemeinerte Kallmann-Furst-Gleichung 10 zu verifizie­
ren.

2. Experimentelles

Als Szintillatoren dienten Isoeugenol, Methyliso- 
eugenol, 2-Phenylindol, N-Phenyl-/?-Naphthylamin, 
Acenaphthen, 2.6-Dimethylnaphthalen und 2.5-Di- 
phenyloxazol (PPO). Alle Substanzen waren spek­
tral rein. Zur Herstellung der Szintillatorsysteme 
wurden die aromatischen Lösungsmittel Benzol, To­
luol und Xylol benutzt. Die Messungen der Fluo­
reszenzintensität bei ^-Anregung (60C0) erfolgten 
mit einer früher beschriebenen USB-2-Einrichtung 17. 
Die Lichtemission der untersuchten Szintillator­
systeme wurde relativ zur Emission eines Anthracen- 
kristalls mit gleicher Masse und Geometrie gemes­
sen. Die relativen Fluoreszenzintensitäten bei der 
optimalen Konzentration Copt werden nach Fürst und 
Kallmann4 als physikalisch relative Ausbeuten be­
zeichnet (/max = •

3. Konzentrationsabhängigkeit der Lumineszenz­
intensität von Lösungen

Zeigt das verwandte Lösungsmittel im reinen Zu­
stand eine Eigenlumineszenz, so ergibt sich nach 
Bothe 10 an Stelle der Kallmann-Furst 3' 4-Gleichung 
die Funktion

/  =
P(K + c)

(Q + c)(R + c) (1)

in welcher K = S-Q ist, und der Parameter S den 
Anteil der Lösungsmittellumineszenz an der Energie-
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Abb. 2. Konzentrationsabhängigkeit der Lumineszenzintensität von 2.5-Diphenyloxazol in Xylol/n-Butanol-Gemischen. [Die 
Bezeichnungen nach Tabelle 3. Punkte bedeuten experimentelle Daten; die Kurven wurden nach Formel (1) berechnet.]

Übertragung angibt. Die Kallmann-Parameter
ÖUa

1
behalten ihre frühere Bedeutung. Hierin sind l / r Q 
und 1/r; die Wahrscheinlichkeiten der inneren Lö­
schung von Lösungsmittel und Szintillator, l / r a die
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Abb. 1. Konzentrationsabhängigkeit der Lumineszenzintensität von Isoeugenol in 1) Toluol, 2) Xylol and 3) Benzol [die 
Kurven in Abb. 1—4 wurden nach Formel (1) berechnet].
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Tab. 1. Kallmann-Bothe-Parameter P, Q, R und K und andere Daten von einigen Szintillatorsubstanzen in Xylol.

Nr. Szintillationssubstanz /max 
(exp.)

P

in Mol/1

Q R K P 
R-K

/  max 
[nach
Gl. (5) be­
rechnet]

Copt 
[nach 
Gl. (6) 
berech­
net]

1 2.6-Dimethylnaphthalen 0,044 0,01073 0,001110 0,2189 0,000200 0,04906 0,0433 0,0139
2 Acenaphthen 0,048 0,07960 0,002300 1,5704 0,000555 0,05071 0,0475 0,0518
3 Isoeugenol 0,060 0,01198 0,001386 0,1667 0,000249 0,07197 0,0610 0,0135
4 Methylisoeugenol 0,069 0,03090 0,003530 0,3736 0,000440 0,08281 0,0696 0,0535
5 N-Phenyl-/?-Naphthylamin 0,097 0,01798 0,001418 0,1570 0,000196 0,11467 0,0968 0,0136
6 2-Phenylindol 0,274 0,05020 0,001520 0,1528 0,000057 0,32866 0,2727 0,0149
H 2.5-Diphenyloxazol 0,508 0,25347 0,002235 0,4370 0,000061 0,58011 0,5062 0,0308

Tab. 2. Kallmann-Bothe-Parameter P, Q, R und K und andere Daten von einigen Szintillationssubstanzen in Toluol.

Nr. Szintillationssubstanz /  max 
(exp.)

P

in Mol/1

Q R K P 
R-K

/  max 
[nach
Gl. (5) be­
rechnet]

Copt 
[nach 
Gl. (6) 
berech­
net]

2 Acenaphthen 0,044 0,07220 0,002168 1,5590 0,000520 0,04633 0,0435 0,0502
3 Isoeugenol 0,061 0,01450 0,001290 0,2026 0,000249 0,07166 0,0620 0,0455
4 Methylisoeugenol 0,075 0,03949 0,003170 0,4500 0,000440 0,08784 0,0756 0,0349
5 N-Phenyl-̂ -Naphthylamin 0,093 0,01783 0,001369 0,1629 0,000151 0,10956 0,0928 0,01393
6 2-Phenylindol 0,288 0,05400 0,001447 0,1575 0,000092 0,34306 0,2873 0,0145

4. Meßergebnisse und Diskussion

In den Diagrammen Abb. 1 und 2 sind die ge­
messenen Werte der raltiven Lumineszenzintensitä­
ten von Isoeugenol, in Benzol, Toluol bzw. Xylol 
und von 2.5-Diphenyloxazol (PPO) in Xylol/zi-Bu- 
tanolgemischen dargestellt. Entsprechende Kurven 
gelten für die übrigen Szintillationssubstanzen. Aus 
der experimentell bestimmten Konzentrationsabhän­
gigkeit der Lumineszenzintensität wurden die Para­
meter P, Q, R und K für die untersuchten Szintilla­
tionssubstanzen rechnerisch nach (1) bestimmt und 
in Tab. 1 —3 zusammengestellt. Die ausgezogenen 
Kurven auf den Abb. 1 und 2 wurden durch Einset­
zen der erhaltenen Parameter in (1) ermittelt. Man 
sieht, daß die Konzentrationsabhängigkeit der Lu­
mineszenzintensität im ganzen Konzentrationsbereich 
sehr gut durch die Gl. (1) wiedergegeben ist. Wei­
ter ist aus der Abb. 3 zu erkennen, daß der lineare 
Zusammenhang zwischen 7max und Pf (R — K) [Gl. 
(7)] für verschiedene Szintillatorsubstanzen in einem 
und demselben Lösungsmittel gut erfüllt ist, jedoch

Emissionswahrscheinlichkeit des Szintillators, a und 
ß Konstanten, na die Zahl der je Zeiteinheit angereg­
ten Lösungsmittelmoleküle und Ö ein Faktor, der die 
Fluoreszenzquantenausbeute mit der gemessenen 
Fluoreszenzintensität in Beziehung bringt.

Der Parameter Q wird vom Verhalten des Lö­
sungsmittels allein bestimmt und ist entscheidend für 
die Energieübertragung von Lösungsmittelmolekülen 
zu gelösten Szintillatormolekülen.

Das Emissionsmaximum / max und die ihm zuge­
ordnete optimale Konzentration copt sind durch

J max — R - K g - K y i 2
R - K + 1

und
c0pt= [(< ? -£ ) ( R - K ) y 2- K

(5)

(6)

gegeben. Da (Q -  K) / (R -  K) <  1 und K <  R, gilt 
annähernd

Jm*x = P / ( R - K ) ~ P /R . (7)



Abb. 3. Beziehung zwischen /max und P/(R — K) [Gl. (8)] für verschiedene Lumineszenzsubstanzen in Xylol (O 
Bezeichnungen nach Tab 1) und Toluol (+ —die Bezeichnungen nach Tabelle 2).
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Abb. 4. Beziehung zwischen /max und P/(R — K) [Gl. (8)] für 2.5-Diphenyloxazol (PPO) in Lösungsmittelmischungen Xy- 
lol/re-Butanol (die Bezeichnungen nach Tabelle 3).
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ist die Neigung m etwas von 1 verschieden. Anstatt 
der Gl. (7) gilt

J max — Hl R - K m R (8)

wobei für die untersuchten Szintillatorsubstanzen in 
Xylol bzw. Toluol m = 0,85 ist. 

Aus (2), (3) und (8) folgt

/  max = möna-rjt (9)
wo rj die Quantenausbeute der Szintillatorsubstanz 
ist. In demselben Lösungsmittel wird gleiche Energie 
(m öna = const) zu den verschiedenen Szintillator­
substanzen (verschiedene ?y-Werte) übertragen.

Die relativen Lumineszenzintensitäten von PP0 
in Xylol/n-Butanol-Gemischen stimmen bei größeren 
Volumenprozenten des n-Rutanols im Bereich 
c > copt nicht mit den berechneten Kallmann-Furst- 
Kurven [wenn in Gl. (1) K = 0 ist] überein. Dage­
gen wird eine gute Übereinstimmung mit der Bothe- 
Gl. (1) beobachtet (Abbildung 2). Aus Tab. 3 folgt, 
daß der @-Wert mit dem n-Butanolzusatz wächst, 
d. h. die Energieübertragung zum PP0 schlechter 
wird. Die optimale Konzentration copt [Gl. (6)], 
bei welcher die maximale Fluoreszenzintensität in 
Übereinstimmung mit (5) emittiert wird, ist bei 
größeren Volumenprozenten cp des n-Butanols in 
Richtung höherer Konzentrationen verschoben. Da­
bei wird das Intensitätsmaximum aus dem gleichen 
Grund reduziert. Tabelle 3 enthält die berechneten 
/ wax- und copt-Werte nach (5) und (6). Auch im 
Falle von PP0 in Xylol/n-Butanol-Gemischen ergibt 
sich ein linearer Zusammenhang zwischen / max und 
dem Pf (R — K) -Wert (Abbildung 4). Nimmt man 
an, daß die Quantenausbeute r] von PP0 beim Über­
gang vom einen zum anderen Lösungsmittel konstant 
ist, so folgt, daß die effektive Zahl na angeregter 
Lösungsmittelmoleküle (Xylol) mit wachsendem Bu- 
tanolzusatz kleiner wird [siehe Tab. 3 und Gleichung 
(9)]. In Lösungsmittelgemischen aus einer polaren 
(n-Butanol)- und einer unpolaren (Xylol)-Kompo­
nente umgibt sich das gelöste PPO-Molekül bevor­
zugt mit polaren Lösungsmittelmolekülen, und es 
entstehen Solvathüllen20, die die strahlungslose 
Energieübertragung behindern können. Der Wir­
kungsquerschnitt für den Stoßprozeß wird somit 
reduziert.

Für die Hilfe bei der deutschen Textgestaltung 
möchten wir Herrn Prof. A. Schmillen unseren ver­
bindlichsten Dank aussprechen.
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