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Sonnenenergie

Farbstofte fur
Fluoreszenz-

Solarkollektoren

Die Energiekrise des Jahres 1973 und die
daraufhin einsetzende Energie-Diskussion
hat bewuBt gemacht, welche Bedeutung der
Gewinnung von Primérenergie in der Tech-
nik zukommt. Eine Energiequelle, die bis-
her nur in geringem Umfang genutzt worden
ist, aber praktisch in unbegrenztem Umfang
zur Verfligung steht, ist die Solarenergie.
Einer direkten Nutzung von Solarleistung
(und damit Solarenergie) steht die Tatsache
im Wege, dafB sie im Gegensatz zu den heu-
te genutzten anderen Primarenergiequellen
iiber groBe Flachen verteilt vorliegt. Bei ei-
ner rein thermischen Nutzung stort die ge-
ringe Leistungsdichte (AM1-Spektrum" bei
vollem Lichteinfall? ca. 800 W-m~2), weil
die praktisch erreichbaren Temperaturen fiir
die meisten Anwendungen zu gering sind.
Bei Energiewandler-Systemen wie z. B.
photovoltaischen Zellen stort die geringe
Leistungsdichte ebenfalls, weil man diese
teuren Systeme groBflachig anlegen muB.
Wirtschaftlich arbeitende Solarsysteme be-
notigen daher Konzentratoren fiir Solarlei-
stungsdichte, die dem eigentlichen Nutzsy-
stem vorgeschaltet werden. Bisher werden
fir diesen Zweck Spiegel (und in geringe-
rem Umfang Linsen) verwendet, also Syste-
me, die eine Lichtkonzentration mit geome-
trischer Optik erreichen. Eine geometrische
Optik? kann jedoch aus thermodynamischen
Griinden® nur gerichtete, aber keine diffuse
Strahlung konzentrieren (allgemein ist be-
kannt, daB schon bei schwach bewélktem
Himmel ein Brennglas nicht mehr verwen-
det werden kann). Konzentratoren mit geo-
metrischer Optik eignen sich daher allenfalls
fiir Wiistenregionen mit direkter Solarstrah-
lung. In den gemaiBigten Breiten, in denen
ein groBer Teil der Solarstrahlung diffus ist.
konnen Anlagen dieser Art kaum wirtschaft-
lich genutzt werden.

Einen Ausweg bietet der von Garvin® ent-
wickelte und von Gétzberger und Greubel®
verbesserte Fluoreszenz-Solarkollektor, der
in der Lage ist, auch diffuse Lichtstrahlung
zu konzentrieren. Der Fluoreszenz-Solarkol-
lektor? besteht aus einer planparallelen
Platte aus hoch lichtbrechendem Material
(z. B. Plexiglas mit n3"=1,5), das homogen

mit einem Fluoreszenzfarbstoff eingefarbt ist
(Abbildung 1). Lichtstrahlung I, die aus al-
len Richtungen die Fliche der Platte trifft.
kann (unter Lichtbrechung) in das optisch
dichtere Material eindringen und wird dort
vom homogen geldsten Farbstoff absorbiert.
Die anschlieBende Fluoreszenz F,. . .F, wird
(statistisch) nahezu isotrop in alle Raumrich-
tungen ausgesandt. Vom emittierten Fluo-
reszenzlicht kann jedoch nur der geringere
Teil die Platte direkt wieder verlassen, der
steiler als im Grenzwinkel der Totalreflexion
auf die Plattenoberflache trifft. Der iiber-
wiegende Teil des Fluoreszenzlichtes wird
durch Totalreflexion in der Platte gefiihrt
und kann diese erst an der Kantenfliche
wieder verlassen. Da die Fliche der Platte
wesentlich groBer als die Kantenfliache ist,
resultiert daher eine Lichtkonzentration. In
der Praxis sind Konzentrationsfaktoren bis
zu 200 zu erwarten”. Der maximal erreich-
bare Konzentrationsfaktor ist exp(hAv/kgT),
worin Av die Stokessche Verschiebung des
verwendeten Fluoreszenzfarbstoffs ist*.

Fir dieses Fluoreszenz-Solarkollektor-Sy-
stem werden Fluoreszenz-Farbstoffe mit fol-
genden Eigenschaften benétigt, die gleich-
zeitig vorliegen miissen:

1. Homogene Loslichkeit
Matrix,

2. sehr hohe Lichtechtheit (Photostabilitat),
3. Fluoreszenzquantenausbeute um 100 %,
4. geringe Uberlappung zwischen Absorp-
tions- und Fluoreszenzspektrum,

5. Anpassung an alle benétigten Spektralbe-
reiche der sichtbaren bzw. nahen IR-Strah-
lung.

in organischer

Die Punkte 1 bis 5 scheinen sich (wenigstens
teilweise) gegenseitig auszuschlieBen und
stellen eine Herausforderung an die Farb-
stoff-Chemie dar. Farbstoffe, die alle Eigen-
schaften kombiniert aufweisen, sind zur Zeit
nicht bekannt. Die Einsetzbarkeit der Fluo-
reszenz-Solarkollektoren hingt jedoch ent-
scheidend von der Synthese geeigneter Farb-
stoffsysteme ab.

Fir die Punkte 1 bis S sind bisher immerhin
Teillosungen erarbeitet worden, die erwar-

ten lassen, daB Farbstoffe synthetisierbar
sind, die die Forderungen synchron erfiillen
konnen.

Loslichkeit

Die Loslichkeit aromatischer Systeme in or-
ganischen Losungsmitteln nimmt bekannt-
lich mit steigender Zahl verkniipfter Ring-
systeme ab®, und bei geniigender Anzahl
der Ringe sind solche Systeme schlieBlich in
ublichen organischen Losungsmitteln bei
Zimmertemperatur véllig unléslich. Aroma-
tische, polycyclische Systeme werden jedoch
als Chromophore fiir die Absorption im
langwelligen sichtbaren oder nahen IR-Be-
reich benétigt. In der Farbetechnik konnen
solche Farbstoffe in den meisten Fillen als
Pigmente eingesetzt werden (z. B. die In-
danthrenfarbstoffe in der Textilfarberei), bei
denen die Schwerloslichkeit ein erwiinschter
Nebeneffekt ist. Im Fluoreszenzkollektor
bildeten die Pigmentteilchen jedoch Streu-
zentren, die den Wirkungsgrad des Systems
erniedrigten. Fiir diese Anwendung ist da-
her fir alle Farbstoffe homogene Loslichkeit
Bedingung.

Im Zusammenhang mit den Arbeiten iber
Fluoreszenz-Farbstoffe fiir Solarkollektoren
wurde gefunden”, daB bei Substitution eines
aromatischen Systems mit tert-Butylgruppen
die Loslichkeit in organischen Losungsmit-
teln drastisch erhoht wird. Dieses Prinzip ist
bei Farbstoffen sehr unterschiedlicher Struk-
tur mit Erfolg angewendet worden. Der Er-
satz eines Wasserstoffs im Molekiil durch
eine tert-Butylgruppe erhoht die Loslichkeit
der Verbindung etwa um einen Faktor 10,
nahezu unabhdngig vom Ldsungsmittel.
Durch Einfiihren von einer bis acht ter-Bu-
tylgruppen kénnen daher als vollig unléslich
bekannte Verbindungen homogen in Lésung
gebracht werden. Als Beispiel kann hier das
Rubicen-System (/) aufgefiihrt werden, bei

y
dem der Grundkorper in aliphatischen Lo-
sungsmitteln sehr schwer und in aromati-
schen Losungsmitteln  schwerléslich ist.
Durch Einfithren von vier tert-Butylgruppen
(mit unbekanntem Substitutionsort) erhéht
sich die Loslichkeit des Systems in iblichen

n=10
777777
n=15

LLLLLL

Abb. 1. Wirkungsweise des Fluoreszenz-So-
larkollektors. I: einfallender Lichtstrahl,
F,. . .F,: Fluoreszenzlicht.
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Quantenausbeute -

Abb. 2. Zusammenhang zwischen Lebens-
dauer von Solarkollektoren und Quantenaus-
beuten von Photobleichreaktionen der ver-
wendeten Farbstoffe. Die Geraden beziehen
sich auf die mittleren Absorptionswellenlin-
gen von 500 bzw. 1000 nm.

Losungsmitteln ca. um den Faktor 10*. Die
Einfiihrung von tert-Butylgruppen hat noch
besondere Vorteile, da sie die Photostabili-
tat von Farbstoffen nicht nachteilig beein-
flussen, das Absorptions- und Fluoreszenz-
spektrum kaum verindern und die Fluores-
zenzquantenausbeute meist (geringfigig) er-
héhen. AuBerdem konnen sie problemlos
durch elektrophile oder nucleophile Substi-
tution in den Farbstoff selbst oder dessen
Vorstufen eingefiihrt werden.

Photostabilitit

Damit Solar-Kollektoren wirtschaftlich ein-
gesetzt werden konnen, sollten sie eine Le-
bensdauer von minimal finf bis 20 Jahren
haben. Unter vereinfachenden Annahmen
und Beriicksichtigung der besonderen Ei-
genschaften des Fluoreszenz-Kollektor-Sy-
stems kann ein quantitativer Zusammen-
hang zwischen Quantenausbeuten von Pho-
tobleichreaktionen der verwendeten Farb-
stoffe und Lebensdauer des Systems herge-
stellt werden®. Wie aus Abbildung 2 zu er-
sehen ist, diirfen die Quantenausbeuten fiir
Photobleichreaktionen nicht gréBer als 1073
bis 107 sein. AuBerdem diirfen Photolyse-
produkte die Fluoreszenz nicht ldschen.
Farbstoffsysteme, die diese Bedingungen er-
fiillen, sind durch Kombination von sehr
photostabilen Chromophoren mit sehr pho-
tostabilen auxochromen Gruppen erhalten
worden. Als Grundlage dienen die Erfah-
rungen, die von der Herstellung stabiler Kii-
penfarbstoffe vorliegen. So ist z. B. be-
kannt, daf sich das Perylen-Grundgeriist be-
sonders fiir die Bildung photostabiler Farb-
stoffe eignet. Auf dieser Basis sind z. B.
Perylenfarbstoffe (2) synthetisiert worden®,

2

die den Anforderungen fir Fluoreszenz-Kol-
lektoren einigermaB3en gerecht werden. Um
eine geniigende Loslichkeit in organischer
Matrix zu erhalten, ist R ein mit tert-Butyl-
gruppen substituierter Phenylrest'?. Als

ginstiger Kompromifl zwischen Quanten-

ausbeute, Photostabilitat und Loslichkeit hat

sich ein Farbstoff mit der Substitution ge-

méifB (3) herausgestellt. Eine Schliisselstel-

lung bei Photobleichreaktionen scheint dem

Singulett-Sauerstoff zuzukommen, der den
Q

>
Y ))_
o
(3)

Chromophor in gewissen Fillen durch Diels-
Alder-analoge oder En-Reaktionen zersto-
ren kann. Der Singulett-Sauerstoff wird vom
Farbstoff selbst iiber dessen T,-Zustand
durch Sensibilisierung gebildet'”. Um nun
den Farbstoff gegen seine Bleichwirkung zu
schiitzen, koénnen  Singulett-Sauerstoff-
Quencher wie z. B. 1,4-Diazabicyclo
[2.2.2]octan'® eingesetzt werden, die in ei-
nem Experiment die Lebensdauer von Farb-
stoffen verdoppeln konnten. Um den Schutz
vor Singulett-Sauerstoff zu optimieren,
koénnte man daran denken, den Quencher
direkt am Farbstoffmolekiil zu fixieren.

Quantenausbeute

Uber den Zusammenhang Struktur — Fluo-

reszenzquantenausbeute ist noch wenig be- -

kannt. Die wichtigsten Konkurrenzprozesse
zur Fluoreszenz sind strahlungslose Desakti-
vierung und intersystem crossing zum Tri-
plett-Zustand'.

Um strahlungslose Desaktivierungen iiber
Pradissoziation ') zu vermeiden, sollten die
Farbstoffe keine Gruppen mit schwachen
Bindungen wie Nitro- oder Methoxygruppen
enthalten. Weitere Desaktivierungsmoglich-
keiten, die vermieden werden sollten, wer-
den durch konformativ labile Gruppen her-
eingebracht oder durch Gruppen, die iiber
eine Protonenverschiebung die Anregungs-
energie aufzehren. Um das intersystem cros-
sing gering zu halten, sollte der Farbstoff
keine Schweratome wie z. B. Brom enthal-
ten. Weiterhin sollte bei Anregung bzw.
Fluoreszenz kein Uberlappungsverbot vor-
liegen (giinstig ist im allgemeinen eine
n—n -Anregung). Von besonderer Bedeu-
tung ist noch der Reinheitsgrad der Farb-
stoffe, da Verunreinigungen von der Synthe-
se her zuweilen sehr effiziente Fluoreszenz-
loscher sein konnen. Unter Beriicksichti-
gung dieser Ausfilhrungen sind Farbstoffe
mit Fluoreszenzquantenausbeuten bis zu
100 % erhalten worden.

Uberlappung zwischen Absorp-
tion und Fluoreszenz

Das Fluoreszenzlicht wird zur Sammlung
iiber groBere Strecken im Solarkollektor ge-
filhrt (in der Praxis rechnet man mit Lauf-
strecken zwischen 1 und 5 m). Dabei sollte
keine Reabsorption des Fluoreszenzlichtes
zu Lichtverlusten fiihren. Fir Fluoreszenz-
Solarkollektoren werden daher Fluoreszenz-

Abb. 3. Jablonski-Diagramm fiir Absorption
und Fluoreszenz. M,M’: Modifizierung des
Farbstoffs.

farbstoffe mit moglichst gut getrennten Ab-
sorptions- und Fluoreszenzspektren benétigt
(minimale spektrale Uberlappung). Wie sich
jedoch aus dem Jablonski-Diagramm nach
Abbildung 3 ergibt, ist der 0-0-Ubergang in
Absorption und Fluoreszenz identisch.
Daraus folgt zwangslaufig eine spektrale
Uberlappung von Absorptions- und Fluores-
zenzspektrum. Fir eine quantitative Be-
schreibung der Uberlappung ist ein mathe-
matisches Modell entwickelt worden'?. Eine
Méglichkeit, diese Uberlappung zu beseiti-
gen, bietet eine Modifizierung des Farbstoffs
nach Anregung (Abbildung 3). Der ganze
Vorgang kann in einem KreisprozeB ab-
laufen:

1. Anregung durch Absorption (S¢—S,)

2. Modifizierung M unter Energieerniedri-
gung (S,—5))

3. Fluoreszenz (S;—Sp)
4. Modifizierung M’
(S—>Sy).

Durch zweifache Modifizierung M und M’
resultiert eine Verschiebung des Fluores-
zenzspektrums zu langeren Wellenldngen
und damit eine Trennung zwischen Absorp-
tions- und Fluoreszenzspektrum. Als wich-
tigste Modifizierungsvorgange kommen eine
Relaxation der Solvathiille (wenn sich bei
Anregung des Farbstoffes sein Dipolmo-
ment indert), eine Deprotonierung-Proto-
nierung nach dem Férster-Mechanismus'®,
eine Anderung der Molekiilgeometrie oder
ein Energie-Ubertragungsmechanismus in-
frage.

zum Grundzustand

Fluoreszenz durch langwellige
Anregung

Fir die Bereiche kiirzerer Wellenldngen
sind bereits Farbstoffe erhalten worden, die
den Anforderungen einigermafen gerecht
werden. Probleme bereiten zur Zeit der
langwellige sichtbare und der IR-Bereich.
Es ist bisher nicht gelungen, photostabile
Farbstoffe zu erhalten, die im IR-Bereich
mit hohen Quantenausbeuten fluoreszieren.
Man hofft, von Kiipenfarbstoffen ausgehend
Fluoreszenzfarbstoffe mit entsprechenden
Eigenschaften zu erhalten.
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Ausblick

Fiir Punkt 1 ist eine universelle Losung ge-
funden worden. Die Punkte 2 und 3 sind fiir
einzelne Farbstoffsysteme realisiert, und die
daraus resultierenden Ergebnisse lassen sich
auf andere Farbstoffklassen tibertragen. All-
gemeine Losungen fiir die Punkte 4 und 5
stehen zwar noch aus, jedoch ist mit den
bereits vorliegenden Ansidtzen mit einer
Realisierung zu rechnen. Damit steht zu er-
warten, da der Fluoreszenz-Solarkollektor
in den néichsten Jahren in der Praxis einge-
setzt werden kann. Dann ist zu prifen, in
welchen Bereichen sein Einsatz zur Gewin-
nung von Solarenergie 6konomisch ist.
Heinz Langhals
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