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EINLEITUNG

Der Fluoreszenzkollektor-Konzentrator beruht auf dem Prin-
zip der Lichtabsorption durch fluoreszierende Molekiile in
einem optisch dichten Medium und Lichtleitung des emittier-

ten Lichts durch Totalreflexion (Abb. 1.1, [1, 2, 3]1).

T

. s Collection
[3

Abb. 1.1: Physikalisches Prinzio des Fluoreszenzkollektors

Wichtig ist dabei, daB die Emission des Lichts in 1. N&he-
rung isotrop, d.h. gleichmdB8ig verteilt nach allen Seiten
erfolgt. Dadurch wird ein erheblicher Teil des emittierten
Lichts in der Platte gefiihrt. Dieser Teil C hdngt vom Bre-
chungsindex n der Matrix ab und ist gegeben durch

c= (?-n"%n (1)

Fiir Plexiglas als Medium ergibt sich C = 74%. Somit eroff-
net sich die Moglichkeit, die Sonnenstrahlung durch groBe
Fl&chen relativ billigen Materials zu absorbieren und kon-
zentriert an den Kanten zu entnehmen. Insbesondere bei
photovoltaischer Umwandlung ergibt dies eine Fl&chenein-
sparung an Solarzellen, was zu glinstigen Systemkosten fih-

ren konnte.



Die in Zukunft mdglichen Vorteile der Fluoreszenzkonzen-
tratoren lassen sich folgendermaBen zusammenfassen:

a) niedrige Kosten

b) Konzentration der diffusen und der direkten Strahlung
c) Moglichkeit der Aufspaltung des Sonnenlichts in ver-

schiedene Wellenl&ngenanteile.

Punkt c) soll noch etwas ndher erldutert werden: Der Wir-
kungsgrad einer Solarzelle ist sehr wesentlich durch den
Bandabstand des Halbleitermaterials begrenzt. Zum einen
kénnen Lichtquanten mit einer Energie, die kleiner als
der Bandabstand ist, nicht mehr absorbiert werden. Zum
anderen kann pro absorbiertes Photon nur die Bandenergie
verwertet werden, der Rest wird als Widrme im Halbleiter
deponiert. Zusdtzlich begrenzen weitere Effekte den Wir-
kungsgrad, so daB der maximale theoretische Wirkungsgrad
einer Si-Zelle etwa 24% betrdgt. Wirde es nun gelingen,
das Sonnenspektrum in verschiedene 3pekralbereiche zu un-
terteilen und mit speziell angepaBten Solarzellen umzu-
wandeln, dann wdren deutlich hdhere Wirkungsgrade zu er-
warten. In Zusammenhang mit der Umwandlung von direktem,
konzentrierten Licht ist vor kurzem ein solches Konzept

realisiert worden [4].

Die von uns verwandten Fluoreszenzplatten bieten nun in
sehr einfacher Weise die Mb&glichkeit zur Aufspaltung des
Sonnenspektrums. Abbildung 1.2 zeigt, wie man durch drei
Ubereinanderliegende Platten, die mit verschiedenen Farb-

stoffen dotiert sind, das Sonnenspektrum in drei Teile
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Abb. 1.2: Prinzip des Plattenstapels

zerlegen und in konzentrierter Form an den Kanten der Kol-

lektorplatten entnehmen kann [2].

Diese Anordnung hat den zusdtzlichen Vorteil, daB die vom
Kollektor C1 oder C2 nach unten entweichende Strahlung

bei Wellenldnge A in der darunterliegenden Schicht C,

1,2
oder C3 wieder aufgefangen wird. Durch Unterlegung mit
einem Spiegel und invertierte Reihenfolge der Schichten
148t sich dieser Effekt noch verstdrken. Rein rechnerisch
148t sich mit einer Kombination VGn mehreren Kollektor-
platten mit optimal angepaBten Solarzellen ein Wirkungs-
grad erreichen, der im Bereich zwischen 20 und 30% liegt.
Dazu bedarf es jedoch idealisierter Annahmen iber die
Eigenschaften der Farbstoffe, die in der Praxis bisher
bei weitem noch nicht erreicht worden sind. Abbildung 1.3
zeigt die optimale Ausnutzung des Sonnenspektrums fiir

einen 4-fach-Stapel mit 4 spektral angepaBten Solarzellen

unter diesen idealisierten Bedingungen. Detaillierte
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Abb. 1.3: Ausnutzung des Sonnenspektrums bei Einsatz von

vier Solarzellen

Berechnungen verschiedener Kollektor-Solarzellen-Kombi-

nationen sind in [2] angegeben.

Prinzipiell kann der Fluoreszenzkollektor auch vorteil-
haft zur Umwandlung in Wdrmeenergie eingesetzt werden,
da er konzentrierte Strahlung liefert. Besonders glinstig
erscheint ein hybrider Betrieb, in dem sowohl Elektrizi-
tdt als auch Wiarme entnommen werden. Zu diesem Zweck
wlirde man die Solarzellen auf einen fliissigkeitsgekiihl-
ten Trdger montieren. Auch fiir diesen Betrieb wéren
Solarzellen mit hohem Bandabstand wilinschenswert, da sie
bei hbherer Temperatur nur geringe EinbuBen erleiden.
Ziel des Vorhabens war es, festzustellen, inwieweit sich
dieses Prinzip des Fluoreszenzkollektors in die Praxis
umsetzen 1&8t, welche Schwierigkeiten und Probleme sich
bei der Umsetzung ergeben und abzuschdtzen, welche Er-

gebnisse in ndchster Zeit erreicht werden ko&nnen.



Diese Aufgabenstellung erforderte eine Vielzahl unter-
schiedlichster Arbeiten. Anhand vereinfachender Modell-
rechnungen und Uberlegungen wurden zundchst Kriterien
aufgestellt, die z.B. von einer transparenten Matrix

oder von einem Farbstoff erfiillt werden miissen, damit

sie sinnvoll in einem Kollektor eingesetzt werden k&nnen.
Zum Teil muBten zur Bestimmung dieser Werte neue MeB-
methoden entwickelt bzw. Apparaturen aufgebaut werden.

Auf dem Gebiet der im sichtbaren Spektralbereich fluores-
zierenden organischen Farbstoffe konnte bereits auf Er-
gebnisse aus der Entwicklung des "Fluoreszenz Aktivier-
ten Displays FLAD" zurﬁckgegriffen werden. Hier bestand
bereits eine enge Kooperation mit der chemischen Industrie.
Die Arbeiten bei Hoechst und Bayer sind in engem Zusammen-
hang mit der FLAD-Entwicklung zu sehen und wurden im Falle
von Bayer vom BMFT gef&rdert (NT 893 ). Die Arbeiten bei
BASF werden seit Januar 1980 vom BMFT unterstiitzt (ET 4390A)
und zielen schwerpunktmdBig auf die Farbstoffentwicklung
fir die Solarkollektoren ab. Weitere Kontakte gab es zu
Ciba Geigy und zu Schott auf dem‘Gebiet der anorganischen

Glé&ser.

Im Rahmen des Vorhabens wurden am chemischen Laboratorium
der Universitdt Freiburg prinzipielle tberlegungen und
Untersuchungen zur Entwicklung neuer Farbstoffe durchge-

fiihrt (Kap. 5).



Auf dem Matrixgebiet bestand enge Kooperation mit der Firma
Réhm im Bereich des Plexiglases. Abbildung 1.4 zeigt den
Arbeitsablauf, der notwendig ist, um von Farbstoff und Ma-
trix zu einem guten Kollektor zu kommen. Deutlich ersicht-
lich ist die groBe Bedeutung der Chemie, die sowohl am
Ausgangspunkt der Farbstoffe wie auch der meisten Matrix-
materialien steht. Besonders wichtig erwies sich die gute
Rickkopplung zwischen der Physik und der Chemie, vor allem
dann, wenn es um die Optimierung der Systeme Matrix/Farb-

stoff geht.

Flir die Anwendung des Fluoreszenzkollektors ergeben sich
zwei Hauptkriterien: Das Erreichen eines geniigend hohen

Wirkungsgrades und eine ausreichende Stabilitdt.

Der Wirkungsgrad des realen Fluoreszenzkollektors wird
durch eine Anzahl nicht idealer Eigenschaften von transpa-
renter Matrix und eingelagertem Farbstoff begrenzt. Diese
Verlustmechanismen sind weitgehend physikalisch und tech-
nologisch bedingt und lassen sich theoretisch nicht gédnz-
lich voneinander separieren, da éie in vielen F&dllen iber
die Laufstreckenabhdngigkeit miteinander verkoppelt sind.
Bei vorgegebener KollektorgrdBe ergibt sich jedoch die
M&glichkeit, anhand von Messungen und Rechnungen den Ein-
fluB der einzelnen Verlustfaktoren quantitativ abzuschdt-
zen [5, 6]. In nachfolgender Zusammenstellung sind die
wichtigsten dieser Verluste aufgefiilhrt. In den meisten

Fdllen ist ein Bereich angegeben, da die Verluste stark
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von der Wahl der Matrix und der Farbstoffe abhdngen. Der
Wert 1 bedeutet keine Verluste, 0,8 2 20% Verluste usw.
Die obere Bereichsgrenze gibt jeweils die Grenzwerte an,
die man in den ndchsten Jahren durch optimierte Techno-
logien bzw. durch Verbesserung der Farbstoffe zu errei-
chen hofft. Im Bereich der Farbstoffe muB eine Aufteilung
in mindestens zwei Spektralbereiche vorgenommen werden,
da sich die Farbstoffeigenschaften derzeit nicht pau-

schal auf einen gemeinsamen Nenner bringen lassen [7].

Die angegebenen Daten beziehen sich auf einen einstufi-
gen Dreieckskollektor mit 40 cm Hypotenusenl&nge und

3 mm Dicke. 7) bedeutet jeweils den Wirkungsgrad in bezug
auf den genannten Effekt. In der Anwendung werden meh-
rere dieser Kollektoren hintereinander gestapelt:

Verluste durch Reflexion an der Oberfldche (Fresnel)

M, =0,96 - 0,98
Anteil des im Kollektor gefiihrten Fluoreszenzlichts
ﬂtrap =0,71 - 0,74

Anteil des vom Farbstoff (3 mm dicke Platte) absorbier-
ten einfallenden Sonnenlichts (Energie)
ﬂabs = 0,1 - 0,35

Quantenwirkungsgrad der Fluoreszenz

uv <1abs <550 nm 0,95 - 1,0

nqua

550 nm<labs <800 nm 0,4 - 0,75

nqua

Stokesverlust durch Verschiebung der Fluoreszenz

nstok =0,75 - 0,8



Verluste durch Uberlappung von Emissions- und Absorp-

tionsbande (Reabsorption, Refluoreszenz)

350 nm <2abs <550 nm 0,70 - 0,8

77dye

550 nm <1abs <800 nm 0,1 - 0,8

ndye
Verluste durch Streuung in der Matrix und nicht ideale
Totalreflexion

Qmat +nLref = 0,9 -0,9
Aus diesen KenngrodBen 1dB8t sich der absolute optische
Wirkungsgrad eines Kollektors berechnen, der gegeben ist
durch das Verhdltnis der an der Hypotenuse austretenden

Energie zur gesamten auf den Kollektor einfallenden Son-

nenenergie,

Fir einen Einzelkollektor, der mit einem Farbstoff dotiert
ist, ergibt sich als- die bestimmende Richtgr&Be der Absorp-

tionswirkungsgrad 7]

- bs’ der bei den meisten Farbstoffen

bei sinnvoller Konzentration zwischen 0,1 und 0,25 liegt.

Diese Tatsache unterstreicht nochmals die Notwendigkeit

einer Stapelbildung, um einen mdglichst hohen Gesamt-

wirkungsgrad zu erhalten. In Amerika wird derzeit ein
anderer Weg verfolgt, ndmlich der der Kodotierung mehrerer
Farbstoffe in einer Platte. Dies filihrt bei dieser einen
Platte zwar zu einem hdheren Wirkungsgrad, bedeutet jedoch
insgesamt gesehen hShere Verluste durch mehrfache Reabsorp-
tions- und Refluoreszenzvorgdnge und erlaubt auch nicht

die Anpassung verschiedener optimierter Solarzellen.

In Tabelle 1. sind die besten erreichten, bzw. die in

niachster Zeit fir mdglich gehaltenen optischen Wirkungs-



1. Stufe (UV-550nm) | 2. Stufe (550-800nm) Stapel
experim. mdglich | experim. méglich | experim. | mdglich
opt. Wirkungsgrad 0,07 0,12 0,024 0,115
el. Wirkungsgrad
mit Silizium 0,011 0,030 0,0038 0,040 0,017 0,07
mit Gahs 0,057 0,070 0,13
Konzentration 2,3 4 0,8 3,8
Tab. 1.¢ Optische und elektrische Wirkungsgrade

grade angegeben.

Zusatzlich

sind die elektrischen Wirkungs-

grade fiir Si- und GaAs-Solarzellen sowie die Konzentrations-

faktoren fiir die Energiedichte an der Kante angegeben. Die

experimentellen Werte beziehen sich auf Messungen

mit im

Handel befindlichen Si-Zellen unter angendherten AM 1,5 Be-

dingungen. Die m&glichen Werte ergeben sich aus Verbesse-

rungen,

die man sowohl filir die Kollektoren,

wie auch fir

die Solarzellen zu erreichen hofft. Die angenommenen Solar-

zellenwirkungsgrade wurden bereits an Labormodellen er-

reicht. Auch hier wird wieder der Vorteil von Solarzellen

mit hdherem Bandabstand deutlich.

Der angegebene Konzentrationsfaktor bezieht sich auf Drei-

ecke mit 40 cm Hypotenuse und 3 mm Dicke. Die Abhé&ngigkeit

keit von optischem Wirkungsgrad und Konzentration von der

Kollektorgeometrie zeigt die Abbildung 1.5. Die Kurven

wurden rechnerisch aus den Kenndaten eines Standardfarb-

stoffes und flir gegossenes Plexiglas als Matrixmaterial

ermittelt. Deutlich erkennbar ist die Gegenldufigkeit
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Abb. 1.5: BAbhédngigkeit des relativen Wirkungsgrades, des Solarzellen-

fldchenbedarfs und der Konzentration von der KollektorgrdBe

von Wirkungsgrad und Konzentration, die bei einer spdteren
Anwendung jeweils eine spezifische Optimierung ndtig macht.
Die gestrichelte Kurve zeigt den relativen Bedarf an Solar-
zellenfldche, die man bendtigt, um jeweils die gleiche
elektrische Leistung zu erzeugen. Der Gewinn an Solar-
zellenfldche muB durch Vergr&Berung der Kollektorfldche

erkauft werden.

Neben dem Erreichen eines guten Wirkungsgrades bedeutet
die ausreichende Stabilisierung des Farbstoff-Matrix-
Systems die zweite Herausforderung an die Forschung. Eine
M6glichkeit, dieses Problem relativ schnell zu l6sen,
wdre dann gegeben, wenn es gelingen wiirde, fluoreszie-

rende Gldser mit ausreichend hohem Wirkungsgrad herzu-




stellen. Literaturnachforschungen und erste Messungen

an Lasergldsern geben jedoch zu keinem zu groBen Opti-
mismus AnlaB. Daher lag der Schwerpunkt der Arbeiten
auf dem Gebiet der organischen Farbstoffe und den Kunst-
stoffen als Matrixmaterial. Hier wiederum wurden die

meisten Untersuchungen an Plexiglas durchgefihrt.

Die ersten Stabilitdtsuntersuchungen an Fluoreszenz-
kollektoren zeigten, daB in vielen Fdllen der Riick-
gang des Wirkungsgrades eines Kollektors nicht in er-
ster Linie durch das Ausbleichen des Farbstoffes hervor-
gerufen wird, sondern durch das Auftreten von Zusatz-
absorptionen in der Matrix, deren Ursache zundchst
nicht bekannt war. Ausfihrliche Testserien lassen bis-
her den SchluB zu, daB diese Absorption sehr stark vom
Farbstoff und seiner speziellen Matrixumgebung abhdngt.
Durch reine Serienuntersuchungen konnte bisher ein
Matrix-System in seiner Stabilitdt deutlich verbessert
werden. Es ist zu hoffen, daB der ablaufende ProzeB in
Zukunft auch chemisch verstanden wird und damit gezielt
optimiert werden kann. Die reine Farbstoffstabilitat

liegt bereits jetzt im sichtbaren: Spektralbereich im
Bereich von fiinf bis zehn Jahren und wdre damit durchaus
ausreichend. Im infraroten Bereich gibt es bisher auch

hinsichtlich der Farbstoffstabilitdt Schwierigkeiten.

Die Stabilitdt des Gesamtsystems, die durch die Abnahme
des Wirkungsgrades gegeben ist, zeigt sich aufgrund der

groBen Rolle der Zusatzabsorption als geometrieabhdngige



Gr6Be. Der Wirkungsgrad eines Standardkdllektors mit

40 cm Hypotenusenldnge und 3 mm Dicke nahm innerhalb von
2 Jahren in einem Freilufttest auf 35% seines anfdng-
lichen Wertes ab. Die besten neuen Systeme besitzen et-

was hohere Stabilitdten.

Abbildung 1.6 zeigt die extreme Abhdngigkeit des Wirkungs-
grades von Verunreinigungen. Als Abszisse aufgetragen ist
die Transmission der Platte bei 3 mm Laufstrecke. Bereits
eine Transmissionsabnahme von 1% 1dBt den Wirkungsgrad

auf 60% absinken. Verursacht wird diese starke Abhdngig-
keit durch die lange Laufstrecke des Lichts im Kollektor,

die fiir den Standardtyp im Mittel bei etwa 21 cm liegt.

Es handelt sich bei diesen Problemen um Bereiche, die bis-
her fir die chemische Industrie nicht interessant schie-
nen, bzw. lUberhaupt nicht bekannt waren. Daher ist es be-
sonders erfreulich, daB das Interesse der chemischen In-
dustrie an einer Zusammenarbeit auf diesem Gebiet in den
letzten Jahren stark zugenommen hat und zum Teil bereits

eigene Forschungsvorhaben laufen.
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MESSTECHNIK UND ERGEBNISSE

Absorptions- und Emissionsspektren

Messungen der Absorption bzw. Transmission und der Fluores-
zenz bilden die Grundlagen aller Untersuchungen an Farb-
stoffen in flissiger wie auch in fester Matrix. fir die
Routineuntersuchungen stehen ein Cary 15 2-Strahlspektro-
meter und ein Fluorispec Fluofeszenzphotometer zur Ver-
fligung. Auf eine weitere Apparatur zur Messung von Spek-

tren wird in Kapitel 2.5 eingegangen.

Neben dem Quantenwirkungsgrad (s. Kap. 2.2) werden die
Eigenschaften eines Farbstoffes weitgehend durch seine
Absorptionskoeffizienten und die spektrale Verteilung

der Fluoreszenz bestimmt. Beide Kenngr&B8en hdngen vom



L6sungsmittel (Polaritdt, Aggregatzustand, Temperatur)

ab. Um vergleichende Aussagen machen zu kdnnen, wurden
deshalb zundchst alle Farbstoffe bei Raumtemperatur, in
Chloroform geldst, vermessen. Bei ganz wenigen Farbstoffen
muBte ein anderes L&sungsmittel benutzt werden. Der Absorp-
tionskoeffizient muB8 Uber einen Bereich von 3 - 4 Dekaden
bestimmt werden, da der Ausldufer der Absorptionsbande

im langwelligen Bereich eine entscheidende Gr&Be fiir den
erzielbaren Kollektorwirkungsgrad darstellt (s. Kap. 2.5).
Dies erfordert den Ansatz mehrerer L&sungen mit verschie-
dener Farbstoffkonzentration bzw. die Messung verschiede-
ner Laufstrecken. In den meisten Fdllen werden Quarz-
kivetten mit 1 bzw. 10 cm Laufstrecke benutzt. Die Farb-
stoffkonzentrationen liegen typisch bei 10-3 bis 10_4g/m1.
Flir die Fluoreszenzmessungen werden extrem stark verdinn-
te Farbstoffldsungen ( 10_6g/ml) eingesetzt, um jegliche
spektrale Verschiebung durch Reabsorptionseffeke zu ver-

meiden.

Die Messungen im fliissigen L&sungsmittel lassen Rilickschliisse
iber die Reinheit der Farbstoffe und erste Aussagen iiber

die Stdrke der Uberlappung zwischen Absorption und Emis-
sion zu. Um endgliltige Aussagen machen zu k&nnen, muB der
Farbstoff in Plexiglas eingearbeitet werden. Verschiedene
M6glichkeiten der Herstellung von Plexiglas-Farbstoffpro-

ben sind in Kapitel 3 beschrieben.

Zur Bestimmung der Fluoreszenz werden dilinne gegossene

PMMA-Filme mit geringer Farbstoffkonzentration verwendet.



Die Bestimmung der Absorptionskoeffizienten erfolgt
meist an gegossenen bzw. spritzgegossenen Proben von

1 bis 3 mm Dicke. Die Praxis zeigt, daB sich die Spek-
tren vieler Farbstoffe in Plexiglas leicht verschieben
und daB vor allem die Uberlappung von Emissions- und
Absorptionsbande zunimmt. Die Ursache dieses Effektes

und eine eventuelle Verminderung werden in dem parallel
laufenden Forschungsvorhaben NT 920 untersucht. Die Ab-
bildungen 2.1 bis 2.12 zeigen eine Auswahl von Farbstoff-
spektren. Bei den Bezeichnungen der Farbstoffe sind die
Handelsnamen angegeben, falls die Farbstoffe auf dem
freien Markt erhdltlich sind, bzw. die Kodebezeichnun-
gen der einzelnen Firmen, falls es sich um neue experi-
mentelle Farbstoffe handelt. In Tabelle 2. sind die Her-

steller bzw. Lieferfirmen der Farbstoffe aufgefiihrt.

Tab. 2.,

Farbstoffbezeichnung Hersteller Lieferfirma

K 1 Hoechst

K 4 Hoechst

K 27 Hoechst

3655 (B1) Bayer

3716 - 4A Bayer

A 15 BASF

Fluorolrot BASF

Perdimean (La 1) Uni Frbg.

Hexatrien Uni Freiburg
Nilblauperchlorat Lambda Physik
Oxazin 170 Lambda Physik
DOTC-Jodid Lambda Physik
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Die Kurven geben einen Uberblick iiber das, was derzeit

auf dem Farbstoffgebiet experimentell mdglich ist. Es
wurden nur solche Farbstoffe in die Zusammenstellung auf-
genommen, deren Quantenausbeute iiber 50% liegt und deren
Stabilitdt fir experimentelle Untersuchungen ausreicht.
Eine Ausnahme bildet das DOTC-Jodid, welches zumindest in
L8sung sehr instabil ist. In diesem langwelligen Spektral~-
bereich sind bisher jedoch keine stabileren Farbstoffe mit

ausreichender Quantenausbeute bekannt.

Bei einer Beurteilung der Farbstoffe anhand dieser Spek-
tren, muB die Breite der Absorptionsbande und deren spek-
trale Lage mit beriicksichtiqt werden, da es fiir einen Einsatz
im Fluoreszenzkollektor wichtig ist, daB ein groBer Anteil
des Umgebungslichtes absorbiert wird (s.Kap.4). Prinzipiell
148t sich jedoch sagen, daB derzeit mit gelb-orange fluores-
zierenden Farbstoffen die besten Kollektorwirkungsgrade
erreicht werden. Typische Vertreter sind hier das K1 bzw.
der Farbstoff 3655, die beide fiir die Displayanwendung
entwickelt wurden. Fiir die Anwendung in der Solarenergie-
umwandlung wdren vor allem zus&tzlich gute rot bzw. infra-
rot fluoreszierende Farbstoffe notwendig. Daher liegt der
Schwerpunkt der im Januar 198Q bei_ BASF angelaufenen Ar-
beiten auf diesem Spektralbereich. Erste Ansdtze flir Neu-
entwicklungen ergeben sich auch aus den Arbeiten am che-

mischen Institut der Universitdt Freiburg (s. Kap. 5).



2.2 Quantenwirkungsgrad der Fluoreszenz

2.2.1 MeBmethode und Ergebnisse

Allgemeines

Die Fluoreszenzquantenausbeute eines Moleklils ist de-
finiert als die Anzahl der pro absorbiertem Quant wie-
der emittierten Quanten. Sie liegt ihrer Definition
entsprechend zwischen 0 und 1. Da der Wert der Fluores-
zenzquantenausbeute der verwendeten Molekiile als Fak-
tor in den Wirkungsgrad eingeht (bei Selbstabsorption
sogar stdrker als linear), sollte diese mdglichst nahe
bei 1 liegen. Fir die Auswahl geeigneter Fluoreszenz-
stoffe und filir Berechnungen zu erwartender Wirkungs-
grade ist eine hinreichend genaue Kenntnis der Fluores-
zenzquantenausbeuten aller infrage kommenden Farbstoffe
erforderlich. Zur Messung von Fluoreszenzquantenausbeu-
ten wurde daher eine neue Methode entwickelt, die im
ndchsten Abschnitt beschrieben wird. Fluoreszenzgquanten-
ausbeuten hdngen von sehr vielen Faktoren ab. AuBer

der chemischen Struktur des Molekiils k&nnen die Eigen-
schaften der Umgebung (wie Polaritdt, Viskositdt, spe-
zielle Gruppen des LOsungsmittels), die Fluoreszenz-
stoffkonzentration, die Wellenldnge des Anregungslichts,
die Temperatur sowie Verunreinigungen einen EinfluB
haben. Besonders der EinfluB der chemischen Struktur
von Molekilil und Umgebung ist zum groBen Teil noch nicht
verstanden. Zwar weiB man, daB (und warum) gewisse Grup-

pen starke Fluoreszenzquencher sind [8], in vielen F&dl-



len gibt es jedoch keine theoretischen Anhaltspunkte.
Leider wird das theoretische Verstdndnis durch die
Schwierigkeit, Quantenausbeuten sehr genau zu messen,

noch erschwert.

Messungen

Folgende Tatsachen machen die Messung von Quantenausbeu-

ten schwierigqg:

a) Die Fluoreszenz ist nicht monochromatisch, sondern
besitzt eine relativ breite spektrale Verteilung

b) Das Fluoreszenzlicht ist gegeniiber dem Anregungs-
licht spektral verschoben

c) Die Fluoreszenz wird in den gesamten Raumwinkel ab-
gestrahlt und zwar oft anisotrop.

Daneben gibt es weitere Effekte, die zu MeBfehlern fiih-

ren, z.B. die Selbstabsorption des Fluoreszenzlichts in

der Probe u.a.m.

Aufgrund dieser Schwierigkeiten wurden sehr viele ver-
schiedene MeBmethoden entwickelt, die alle verschiedene
Vorteile und Nachteile haben. Grundsitzlich kann man sie
klassifizieren nach absoluten MeBmethoden und Relativ-
methoden. Bei letzteren wird die Quantenausbeute einer
Probe durch Vergleich mit einer Standardsubstanz be-
kannter Quantenausbeute bestimmt. Bei Absolutmessun-

gen wird keine Standardsubstanz bendtigt. In jedem Falle
sind sorgfdltige Eichungen der benutzten optischen

Systeme (Spiegel, Linsen, Monochromatoren, ...) und der




Detektoren (Photomultiplier, Photodioden) erforderlich.

Viele der mit der Messung von Quantenausbeuten zusam-
menhdngenden Probleme werden in dem ausfithrlichen
Review-Artikel von Demas und Crosby [9] behandelt, so
daB wir hier auf Einzelheiten verzichten kOnnen. Es
sei hier jedoch erwdhnt, daB in letzter Zeit wieder
hdufiger thermische Methoden verwendet werden, vor al-
lem die optoakustische [10, 11, 12]. Bei diesen Metho-
den wird nicht die Intensitdt des Fluoreszenzlichtes
sondern die in der Probe verbleibende Wdrmemenge ge-
messen. Die MeBfehler von Quantenausbeutemessungen
wurden oft unterschdtzt; selbst sorgfdltigste Abso-
lutmessungen haben Unsicherheiten zwischen 5 und 10%
[9]. Relativmessungen sind einfacher durchzufiihren und
genauer, jedoch zusdtzlich mit dem (oft unbekannten)
Fehler des Standards behaftet. Die von uns verwendete
Methode ist eine Absolutmethode ohne spektrale Auf-
16sung der Fluoreszenz, aber mit optischer Abbildung
des fluoreszierenden Volumens auf den Fluoreszenz-
detektor; Standardstreuer oder éuantenzéhler werden

nicht bendtigt.

In Abbildung 2.13 ist die benutzte MeBanordnung darge-
stellt. Das Licht einer Xe-Bogenlampe (XBO 150) wird
monochromatisiert (50 - 20 nm Bandbreite, Bausch und
Lomb-Monochromator) und f&llt als duinner Strahl (1 - 2
mm @) auf die Standardkiivette mit der L&sung des

Fluoreszenzstoffes. Hinter der Klivette befindet sich
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Abb. 2.13: Anordnung zur Absolutmessung von Fluoreszenz-

Quantenausbeuten

der Anregungsdetektor, der die Intensitdt des Anregungs-
lichtes (ohne Kiivette) oder des transmittierten Lichtes
(Kiivette im Strahl) miBt. Das fluoreszierende Volumen
wird unter 90° zur Richtung des Anregungslichtes mit
einer Linse (f = 50 mm) im MaBstab 1:1 auf den Fluores-
zenzdetektor abgebildet. Vor der Abbildungslinse ist
eine Lachblende (# 20 mm) abgeordnet, die den erfaBten
Raumwinkel definiert. Eine weitere Blende befindet sich
vor dem Fluoreszenzdetektor, sie erlaubt es, den Bild-
ausschnitt (und damit den Objektausschnitt) festzulegen,

von dem aus Licht auf den Detektor fdallt.

Die Photodioden sind PIN-10-DP-Dioden von UDT (1cm? ak-
tive Fldche). Sie wurden durch Vergleich mit einem pyro-
elektrischen Radiometer (LASER-PRECISION) spektral ge-

eicht. Fluoreszenz- und Anregungsintensitdt werden als




Photostrdme mit KEITHLEY-Picoamperemetern (1 pA‘Auflésung)
gemessen. Die Auswertung der Messungen erfolgt mit Hilfe

eines kleinen Programms auf dem Texas Instruments TI 59.

Jede Quantenausbeutemessung erfordert die Messung drei-
er Photostrdme: If (Fluoreszenzdetektor), Ii (Anregungs-

detektor, ohne Kivette), It (Anregungsdetektor, Kiivette
im Strahlengang); gegebenenfalls sind weitere Messungen
erforderlich, etwa zur Bestimmung eines Untergrundes
oder zur Berlicksichtigung von Streulicht. Aus den ge-
messenen Photostrdmen und einmal festgelegten geometri-

schen Daten sowie den Photodiodenempfindlichkeiten er-

gibt sich die Quantenausbeute nach folgender Formel:

")=AtB’C

Ie
A = Ry I, 172 I,
(I.+=,1,) () (ln=— + 21nT.)
i TQ2 t Ii It Q
B - 2 v
ST g 2
V¥ A d TQ TG
- R(leXC) 1
[rRAEAAL K

A enthidlt i.w. die gemessenen elektrischen GréB8en, B den
AbbildungsmaBstab V, die Brechungsindex-Korrektur n? und
das Raumwinkelverhdltnis %%. C enthdlt die Spektral-

korrektur.



R(Aexc) ist die relative Photodiodenempfindlichkeit

[55%%51 fliir das Anregungslicht, J%(L)f(l) dA ist die

[Quanten
AN
Photodiodenempfindlichkeit (also die mittlere Empfind-

iiber das Fluoreszenzspektrum f(A) ] gemittelte
lichkeit fir das Fluoreszenzlicht) und K beriicksichtigt

die spektralen Unterschiede zwischen beiden Photodioden.

Diese MeBmethode gestattet Absolutmessungen von 7 mit ty-
pisch 10 - 15% Genauigkeit und Relativmessungen mit ca.
5% Genauigkeit, die angegebenen Fehler hdngen jedoch ab
von der gewdhlten Fluoreszenzstoffkonzentration, von der
Anregungs- und Fluoreszenzwellenldnge sowie von der Grd&Be
systematischer Fehler, wie Selbstabsorption, Refluores-

zenz u.a.

Die MeBanordnung wurde durch Messung der Quantenausbeuten
einiger bekannter Fluoreszenzstoffe auf ihre Absolut-
eichung hin liberpriift; die Ergebnisse sind in Tabelle 3
zusammengefaBt. Die Ubereinstimmung mit den Literatur-
werten ist bei der angegebenen MeBgenauigkeit zufrieden-

stellend.

Die spektrale Korrektur

Die spektrale Korrektur ist die wichtigste (und unsicher-
ste) Korrektur der gemessenen Werte. Abbildung 2.14 zeigt
dierelative spektrale Empfindlichkeit des Fluoreszenz-
detektors, Abbildung 2.15 das Verhdltnis der spektralen
Empfindlichkeiten von Fluoreszenz- und Anregungsdetektor,

die sich voneinander nicht wesentlich unterscheiden.



Tabelle 3:
Fluoreszenzstoff absolute Quantenaugbeute
unsere Messung Literaturwert
Fluoreszein 0.93 (KOH) 0.85(NaOH) [13]
0.90(NaOH) [09]
0.95 (NaOH) [14]
Rhodamin 6 G 1.00 (CHC13) 0.95(alko- [08]
lisch]
0.91 (H20) 0.96 [10]
Dimethylaminonitro- 0.04 (CHC13) 0.05(C2H50H) [13]
stilben
0.90 (Toluol) 0.70(Benzol) [13]
Rhodamin 101 1.00 (C2H50H) 1.00 [15]
Cresylviolett- 0.65 (CHC13) 0.90(CH3OD) [16]
Perchlorat
0.70(CH3OH) {16]
Chininbisulfat 0.63 (HZSO4 0.55 [13]
verd.) 0.53 [11]
Rubren 0.72 (Benzol) 1.00 [13]

Da die Detektoren sorgfédltig mit‘dem RKP 545 (pyroelektri-
scher MeBkopf, Laser Precision) geeicht wurden, ist der
Fehler i.w. durch die maximale Abweichung der Empfindlich-
keit dieses Detektors von einer spektral konstanten
Empfindlichkeit gegeben, diese wird vom Hersteller mit
0.5% (oberhalb 400 nm) angegeben. Der wesentliche Teil

der Spektralkorrektur ist das Integral

f R(A) £(A) dA
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Ist R(A) linearisierbar {iber die Breite des Fluoreszenz-
spektrums (was oft der Fall ist), so 148t sich das Inte-
gral ersetzen durch den Wert von R(A) an der Schwerpunkts-

wellenldnge A der Fluoreszenz:

R(A) fR().)f(A)d = R(})
mit % fed) A dA

Die Bestimmung von z'bereitet keine Probleme, da in einem

1}

groBen Spektralbereich selbst eine Fehlbestimmung von'I
um 10 nm nur einen Fehler <2% in der Spektralkorrektur
verursachen wiirde (570 < § < 930 nm, s. auch Abb. 2.16).
So kann I entweder visuell aus den (unkorrigierten)
Fluoreszenzspektren der Substanz bestimmt werden oder z.B.
mit Hilfe eines Farbfilters mit monoton iiber A anstei-
gender Filtertransmission (z.B. Schott UG 3, Abb. 2.17),
wo jedem Wert der Transmission eine Schwerpunktswellen-
ldnge der Fluoreszenz zugeordnet ist. In beiden F&dllen

.

158t sich A auf 10 nm genau oder besser bestimmen.
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von A
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Abb. 2.17: Transmissionskurve fir das Schott-Filter UG 3. Durch
Messung der Transmission des Fluoreszenzlichts durch
dieses Filter kann die Schwerpunktwellenldnge der

Fluoreszenz ndherungsweise bestimmt werden.

Systematische Fehler

Der wichtigste systematische Fehler ist die Selbstabsorp-
tion des Fluoreszenzlichtes in der Probe, die wegen Uber-
lappung von Absorptions- und Fluoreszenzspektren nicht
ganz auszuschlieBen ist. Dieser Effekt kann sowohl eine

zu niedrige als auch eine zu hohe Quantenausbeute vor-




tduschen, letzteres vor allem bei stark iliberlappenden
Banden und guter Quantenausbeute (Reemissionseffekt)
sowie hoher Farbstoffkonzentration. Man kann diese
Fehlerquelle dadurch ausschalten, da8 man entweder bei
geringen Farbstoffkonzentrationen oder bei kleinen Lauf-
strecken fir das Fluoreszenzlicht miBt (letztere Methode
verringert nicht den Effekt der Reemission). Um die Ab-
sorption geniigend genau messen zu konnen, ist allerdings
eine untere Grenze flir die Fluoreszenzstoffkonzentration
einzuhalten. Will man bei h&heren Konzentrationen messen,
so ldBt sich in gewissen Bereichen die tatsdchliche Quan- .
tenausbeute aus zwei bei verschiedenen Laufstrecken fiir
die Fluoreszenz gewonnenen MeB8werten linear extrapolieren

(Abb. 2.18).

Ein weiterer systematischer Fehler kann durch die in vie-
len Fdllen anisotrope Fluoreszenzemission (auch bei un-
polarisierter Anregung) hervorgerufen werden. Dieser Ef-
fekt spielt vor allem in festen Matrizen oder in zih-
fllissigen LOsungen eine Rolle, wie in Kapitel 2.4 gezeigt
wird. In nicht viskosen L&sungsmitteln - z.B. in dem von

uns benutzten CHCl3 - ist er zu vernachlédssigen.
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Abb. 2.18: EinfluB der Reabsorption auf die Quantenausbeute-
messung. Durch Verschieben der Kivette senkrecht
zum Anregungsstrahl wurde die Laufstrecke fir das

Fluoreszenzlicht variiert

Folgende Fehlerquellen konnen auch eine Rolle spielen,

fallen aber gegeniiber der Selbstabsorption und den Feh-

lern in Eichung, Geometrie und elektrischer Messung nicht

oder kaum ins Gewicht:

a) Lampenintensitdtsschwankungen

b) Fehleichung der Wellenldngenskala des Anregungsmono-
chromators (fihrt zu Fehlern in der spektralen Korrek-
tur)

c) Endliche spektrale Bandbreite des Anregungslichts

(nur wichtig, wenn sich R(l) iiber die Bandbreite we-




d)

e)

f)

g)

h)

i)

J)

k)

1)

m)

n)

o)

sentlich &ndert

Reflexion an der L&sungsmittel-Quarz-Grenzfldche
(selbst flir groBe n-Unterschiede, z.B. HZO (n = 1.33)
Quarz (n = 1.46) ist R klein: R = 0.0022)

Multiple Reflexion des Anregungslichts in der Kiivette
(schon bei der zweiten Riickreflexion nur etwa 0.0016)
Sekunddrfluoreszenz

"Getrapptes" Fluoreszenzlicht

Reflexion des Fluoreszenzlichtes an der Kivetten-
rlickseite

Ndherung in der n?-Korrektur (die fiir groBe Apertur

der Fluoreszenzoptik nicht mehr gililtig ist)

Abbildungsfehler, vor allem die chromatische Aberration

der Linse (ggf. konnen Spiegel oder Achromaten verwen-
det werden)

Inhomogenitdt der Detektorfldchen

Endliche Gr&Be des Bildausschnittes

Streulicht von LOsungsmittel, Fluoreszenzstoff und
Apparatur (Apparatur- und L&sungsmittelstreuung kann
durch Untergrundmessungen befﬁcksichtigt werden, ob
Streuung durch den Fluoreszenzstoff vorliegt, 1l&8t
sich nur durch spektrale Aufl®sung der Fluoreszenz
entscheiden, gegebenenfalls‘mﬁssen Filter filir das
Fluoreszenzlicht vor dem Fluoreszenzdetektor verwen-
det werden)

Auf den Anregungslichtdetektor fallendes Fluoreszenz-
licht (< 1073)

Vom Anregungsdetektor in die Kilivette reflektiertes

Anregungslicht.
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2.2.2 Detaillierte Untersuchung der Quantenausbeute

im infraroten Spektralbereich

Allgemeines

Etwa 36% der Energie und sogar 56% der Quanten im AM 1.5-
Spektrum (300 - 2500 nm) haben Wellenldngen oberhalb 800 nm.
Es ist daher wiinschenswert, das Sonnenspektrum wenigstens
bis zu dieser Wellenldnge auszunutzen, um nicht zu viel des
infraroten Lichtes zu verlieren, das ja gerade durch Si-
Solarzellen mit besonders hohem Wirkungsgrad umgewandelt

werden kann.

Leider konnten bisher im Bereich 600 - 800 nm keine
Fluoreszenzfarbstoffe gefunden werden, die den Anforde-
rungen nach Bandentrennung, Quantenausbeute und Stabili-
tdt in allen Punkten geniigen. Das hat zum Teil seinen
Grund darin, daB die zur Verfiligung stehenden Farbstoffe
im wesentlichen Laserfarbstoffe sind, an die Anforderun-
gen gestellt werden, die sich von den fir uns wichtigen
in manchen Punkten unterscheiden. Wenn es auch theoreti-
sche Griinde dafir gibt, daB sich Eigenschaften wie Quan-
tenausbeute und Stabilit&t im Infraroten in der beobach-
teten ungilinstigen Weise &dndern, so deutet jedoch nichts
auf eine uniliberwindbare Schranke hin, die die Qualitit

der IR-dyes theoretisch begrenzt.

Quantenausbeuten

Die Fluoreszenzquantenausbeuten wurden mit der in Kapi-
tel 2.2.1 beschriebenen Methode gemessen. Tabelle 4 ent-
hdlt die Quantenausbeuten von 30 IR-Laserfarbstoffen

(LAMBDA PHYSIK) in CHC13, die bei geringen Konzentra-



Tabelle 4

.
T =233 K, ¢ £1C ~ 5olf/l, Fehler etwa 10 - 15 %

liame Emissionsmaximum Quantenausbeute
d0°C - Zodid 613 0.70
Crezylviclett - Perchlorat 624 C.65
Zxezin = 170 -~ Perchlorat 633 C.78
“.iltleu = Perchlorzt 650 0.67
Cxazin -~ 1 = Perchlorat 662 C.37
Nexacyanin 2 (HIDC) 673 0.45
Dicyanin 676 0.017
DTOC - Jodid 685 0.68
Dibenzocyanin C 1056 73 0.44
DCTC - Jodid 720 0.73
Dibenzocyanin C 1045 719 0.42
Methyl - DOTC -~ Jocid 720 0.68
Cryptocyznin 728 0.022
rMethyl - Cryptocyanin 729 0,022
Cyanin 22 B8 11 730 0.037
Fethyl - Cyanin 22 B 11 731 0.038
Hexacyanin 3 (HITC) 784 0.51
DTTC - Jodid 802 0,51
Hexadibenzocyanin 3 824 0.23
Tetra - DTTC - Jodid -824 0.16
Dibenzocyanin 67 837 0,37
IR 125 838 0,19
Cyanin 24 B 11 840 0,060
Dibenzocyanin 45 (DDTTC) 842 0.38
IR 14C ' 848 0.27
IR 144 848 0.22
DOC - Jodid 4 851 0.033
IR 132 861 0.27
DTC = Jodid 2 867 0.028
Xenocyanin GG 0,006




tionen (<10"5

Mol/1l) und Zimmertemperatur gemessen wurden.
Diese Quantenausbeuten sind in Abbildung 2.19 graphisch
gegeniiber der Wellenldnge des Emissionsmaximums aufge-

tragen. Der (statistische) Abfall der Quantenausbeuten

zum Langwelligen hin ist offensichtlich.

Fluoreszenzquantenausbeuten kénnen von verschiedenen
Parametern abhdngen, z.B. vom LOsungsmittel, von der An-
regungswellenldnge, von der Temperatur u.a. Fir ausgewdhlte
Infrarotfarbstoffe wurden einige dieser Abh&dngigkeiten

untersucht.

Abh&dngigkeit der Quantenausbeute von der Temperatur

Fir den IR-Laserfarbstoff Nilblau-Perchlorat wurde in
CHCl3 die Abhdngigkeit der Quantenausbeute von der Tempe-
ratur untersucht. Dazu wurde eine Kiivette mit Temperier-
mantel benutzt; die Temperierfliissigkeit wurde mit einem
Kryo-Thermostaten (LAUDA) auf die gewlinschten Temperatu-
ren gebracht, die in der LOsung mit einem Chromel-Alumel
Thermoelement und Digital-Thermometer gemessen wurden

(+ 0.5 K).

Bei diesen Messungen ist zu beachten, daB sich mit der
Temperatur einmal das Absorptionsspektrum dndert, ebenso
die Dichte des L&sungsmittels, so daB stets auch die Ab-
sorption mitzumessen ist. Auch &ndert sich das Fluores-
zenzspektrum und damit die Schwerpunktwellenl&nge der
Fluoreszenz und die Spektralkorrektur. AuBerdem vergr&Bert

sich bei T-Erhdhung der EinfluB der Selbstabsorption als
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Fehlerquelle, da die Spektren breiter werden und sich
der Uberlappungsbereich vergrdBert. Abbildung 2.20 zeiot
die Abhdnaiockeit der Quantenausbeute von der Temneratur

fiir Nilblau-Perchlorat in CHCl, von 10°C bis 60°C. Es gibt

3
einen deutlichen Abfall der Quantenausbeute in diesem
T-Bereich. Messungen an kurzwelliger fluoreszierenden

Molekiilen zeigen weitaus geringere T-Abhdngigkeit der

Quantenausbeute (Abb. 2.20).
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Abb. 2.20: Abhéangigkeit der Fluoreszenzquantenausbeute von

K 1 (ﬂ,em ¥ 530 nm) und Nilblau Perchlorat (j} __® 650 nm)
von der Temperatur (in CHCl3)




Abhdngigkeit der Quantenausbeute vom L&sungsmittel

Am Beispiel des Oxazin 170 wurde der EinfluB des LO&sungs-
mittels auf die Quantenausbeute untersucht; Die Ergebnisse

sind in Tabelle 5 zusammengefaBt.

LOsungsmittel: Ui
")(CHC13)
Chloroform 1.00
Methylenchlorid 0.93
Aceton 0.93
D20 0.93
THF 0.92
Butanol (2) 0.90
Propanol (2) 0.89
Dioxan 0.82
Methanol 0.80
Zthanol 0.79
HZO 0.41

Tab. 5: OQuantenausbeute von Oxazin 170 in verschiedenen

Losungsmitteln

Einen groBen EinfluBf auf die Quantenausbeute kann im Infra-
roten die Viskositdt des L&sungsmittels haben. Manche IR-
Dyes, die in nichtviskosen L&sungsmitteln Quantenausbeu-
ten von nur 1 bis 2% haben, ko&nnen in viskosen LOsungs-
mitteln oder in fester Matrix wesentlich h&éhere Quanten-

ausbeuten besitzen. Das ist z.B. filir das Dicyanin der



Fall, das in CHCl3 kaum, in Glycerin dagegen relativ
stark leuchtet, ein Effekt, der am Cryptocyanin schon

friher beobachtet wurde [17].

Untersuchung strahlungsloser Prozesse

Die Abnahme der Quantenausbeute im infraroten Spektral-
bereich hat ihre Ursachen z.T. in der Zunahme der in-
ternen Konversionsprozesse, bei denen das Molekiil strah-
lungslos von einem Vibrationsniveau des elektronisch an-
geregten Zustandes in ein mit diesem energetisch ent-
artetes Niveau des elektronischen Grundzustandes iber-
geht. Die hohe Schwingungsenergie dissipiert dann sofort
in den vielen Freiheitsgraden des Molekilils und wird letzt-
lich vom L&sungsmittel als Wdrme aufgenommen. Die Hauptur-
sache filir diesen KonversionsprozeB sind die CH- und OH-
Schwingungen im Molekil und im L&sungsmittel, oder auch
N-H-Schwingungen dann, wenn - wie bei den Oxazinen -
Amino—(NHz—) Gruppen vorliegen. Die Konversion funktio-
niert besonders dann sehr gut, wenn zur Vernichtung der
Anregungsenergie nur wenige Schwingungsquanten ankoppeln
miissen, d.h. wenn die Anregungsenergie nur wenige Viel-
fache der Energie der CH-, NH-Valenzschwingungsquanten
betrdgt, eine Voraussetzung, die gerade im Infraroten
zunehmend erfiillt ist. Zur Unterdrilickung dieser Prozesse
kann man z.B. die Schwingungsenergie der CH-Schwingungs-
quanten dadurch verkleinern, da8 man den Wasserstoff
durch Deuterium ersetzt, genauso kann man im Fall der

NH2-Gruppen verfahren. Die C-D- (oder N-D)-vValenz-



schwingung hat (wegen mg ~ ZmH) einen um etwa Y2'klei-
neren Schwingungsabstand, so daB zum Abtransport der elek-
tronischen Anregungsenergie wesentlich mehr Phononen
beitragen miissen, wodurch der KonversionsprozeB unwahr-
scheinlich wird. Die Abbildungen 2.21 und 2.22 zeigen als
Beispiel fiir das Auftreten der CH-Valenzschwingungen im
nahen Infraroten die Absorptionsspekren von CHCl3 und
CDC13. Ersteres zeigt schon unter 1000 nm deutlich die
hbheren Harmonischen der C-H-Valenzschwingung (Grund-
schwingung bei = 3 um), die im CDC13-Spektrum erst bei
wesentlich gr&B8eren Wellenld@ngen beobachtet werden. Die

NH-, OH-Valenzschwingungen sind etwas hoherenergetisch

(Grundschwingung bei =~ 2.7 pum).

Wir haben an verschiedenen Farbstoffen den EinfluB der
Deuterierung von NH,-Gruppen, bzw. die Wirkung deuterier-
ter LOsungsmittel untersucht. Untersucht wurden die Laser-
Dyes Cresylviolett-Perchlorat, Oxazin-1-Perchlorat,
Oxazin-170-Perchlorat und Nilblau-Perchlorat, alles
Oxazinderivate. Ihre NHZ-Gruppen.werden durch Austausch
mit D20 deuteriert, der Farbstoff dann durch Ausschiitteln
in das gewlinschte (mit H,0 nicht mischbare) L&sungsmittel
gebracht. Die Ergebnisse sind in Tabelle 6 zusammengefaBt.
In allen Fdllen konnte durch Deuterierung eine Zunahme

der Quantenausbeute erreicht werden, dabei hatte die Deu-
terierung des Farbstoffs eine gr&B8ere Wirkung als die
Deuterierung des LOsungsmittels. In Abbildung 2.23 ist

die relative Zunahme der Quantenausbeute von HZO zu DZO
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Y
Dye H,0 | D,0 |CHCl,
Oxazin 1 0.08 | 0.11 0.37
Nilblau 0.06 | 0.14 0.67
Oxazin 170 0.29 [10.66 0.78
Cresylviolett | 0.29 | 0.81 0.65

Y

Dye CHCl3 CDCl3 Plexiglas-Monomer
Nilblau 0.67 0.69
Nilblau 0.72
(deut.)
Cresylviolett | 0.65 0.58
Cresylviolett 0.82
(deut.)

Tab. 6: Einflufl der Deuterierung auf die Quantenausbeute
von Oxazinen

Cresylviolett

Nilblau o
% /
0.6 6

Relative Abnahme der QA —
=

~ Oxazin 170
7 o
0.2- Oxazin 1
00 1 | 1 1 i
0 1 2 3 IA

—— Anzahl deuterierbarer N-H- Bindungen —»

Abb. 2.23: Relative Abnahme der Fluoreszenzquantenausgﬁute von
D20 - HZO
Oxazinen bei der Messung in HZO statt D20 (——~7T_——————)
D0

2
als Funktion der Anzahl deuterierbarer

N-H-Bindungen
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gegeniiber der Anzahl ersetzbarer H-Atome in N-H-Bindungen
im Molekiil aufgetragen. Wie man sieht, ist der Effekt am
geringsten beim Oxazin 1, das keine deuterierbaren Amino-
gruppen besitzt, so daB lediglich der L&sungsmitteleffekt
beobachtet wird, am gréBten beim Cresylviolett-Perchlorat
mit 4 ersetzbaren H-Atomen, wo sich die Quantenausbeute
fast verdoppelt. DaB die Deuterierung einen EinfluB auf
die Quantenausbeute der Oxazine hat, wurde bereits von

Drexhage [16] festgestellt.

2.3 Matrixuntersuchung

2.3.1 Totalreflexion

Allgemeines

Die Totalreflexion des Fluoreszenzlichtes an den Kollek-
toroberfldchen ist wesentlich flir das Funktionieren des
Kollektors. Theoretisch ist fiir eine plane Grenzflé&che
zwischen nichtabsorbierenden Medien filir Reflexionswinkel
a > ag (ag = Grenzwinkel der Totalreflexion) der Reflexi-
onskoeffizient exakt gleich 1, die Reflexion also ver-
lustfrei. Tatsdchlich aber tritt durch mikroskopische
Unebenheiten der Oberfldche (d.h. Anderung des effek-
tiven Reflexionswinkels) sowie durch Streuung an Verun-
reinigungen auf der Oberfldche stets ein gewisser Teil
des Lichts in das diinnere Medium ein und geht daher

verloren. Wegen der groBen Anzahl der erforderlichen

Totalreflexionen (bei einer Laufstrecke von 20 cm und



3 mm Plattendicke bendtigt man im Grenzwinkelbereich
bereits etwa 60) kOnnen schon kleine Verluste pro Total-

reflexion den Wirkungsgrad betrdchtlich verschlechtern.

Messung der Totalreflexionsverluste

Um die Totalreflexionsverluste abschdtzen und ihre Ur-

sache verstehen zu konnen, wurden folgende Messungen

durchgefiihrt:

a) Abhdngigkeit des Totalreflexions-Koeffizienten vom
Einfallswinkel

b) Abhdngigkeit des Totalreflexionskoeffizienten von der
Wellenldnge

c) Abhdngigkeit des Totalreflexionskoeffizienten von
der Polarisation

d) Winkelverteilung des an der Oberfl&dche gestreuten

Lichtes.

Abhdngigkeit des Reflexionskoeffizienten vom Einfallswinkel

Die Abh&ngigkeit des Totalreflexionskoeffizienten vom
Einfallswinkel wurde mit Hilfe zweier verschiedener
Methoden gemessen, die MeBanordnungen sind in den Abbil-
dungen 2.24 und 2.25 dargestellt. Bei der ersten Anord-
nung wird die Schwdchung eines He-Ne-Laserstrahles nach
einer bestimmten Anzahl von Totalreflexionen unter ver-
schiedenen Winkeln gemessen. Dazu wird der Strahl unter
einem geeigneten Winkel durch die polierte Endflé&che
eines 1 m langen Plexiglasstabes mit rechteckigem Quer-

schnitt geschickt, an dessen Oberfldchen er vielfach
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Abb. 2.24: Messung der Totalreflexionsverluste an Plexiglas-
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Abb. 2.25 Messung der Totalreflexionsverluste an Plexiglas-

oberfldchen (Modifikation der Winkelverteilung des

Fluoreszenzlichtes durch TR-Verluste)



totalreflektiert wird , bevor er am anderen Ende wieder
austritt. Aus der transmittierten und der eintretenden
Lichtintensit&dt sowie der Anzahl der Totalreflexionen
148t sich fiir den vorliegenden Reflexionswinkel der Re-
flexionskoeffizient bestimmen. Bei der anderen Anordnung
wird das eine Ende eines Plexiglasstabes mit rechtecki-
gem Querschnitt in der aus Abbildung 2.25 ersichtlichen
Weise. optisch an einen Plexiglas-Halbzylinder angekop-
pelt, dessen Radius groB gegeniiber der Stabdicke ist,

so daB die vom Stab in den Zylinder eintretenden Strah-
len in guter N&dherung radial im Zylinder verlaufen. Bei
dieser Anordnung wird nicht mit gerichtetem Licht gear-
beitet, sondern mit in etwa isotrop strahlender Quelle.
Diese kann man dadurch erzeugen, daB man fluoreszenz-
stoffdotiertes PMMA verwendet und an dem (dem Zylinder
abgewandten) Stabende punktfdrmig Fluoreszenz anregt,
oder indem man an diesem Stabende diffus streuende weiBe
Farbe aufbringt, die dann beleuchtet wird und mit lambert-
dhnlicher Charakteristik in den Stab hineinstrahlt. Am
Umfang des Plexiglas4Halbzylindefs wird dann mit einem
Photodetektor die Winkelverteilung des im Stab durch
Totalreflexion gefiihrten Lichts gemessen. Bei idealer
Totalreflexion wird die ursprﬁnéliche Charakteristik
nicht verfidlscht (abgesehen von anzubringenden Korrek-
turen), tatsdchlich beobachtet man einen deutlichen Ab-
fall der Intensitdt, wenn man sich dem Grenzwinkel né&-
hert (Abb. 2.26). Die Ergebnisse beider MeBmethoden

stimmen weitgehend liberein. Abbildung 2.27 zeigt die
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Winkelverteilung des Fluoreszenzlichtes am Ende eines

2 mm dicken und 19 cm langen Plexiglas-Stabes (K1) gu-

ter Qualitat. Die Kurve fir den idealen Kollektor zeigt

auch einen nichtkonstanten Verlauf, der durch eine geo-

metrische Korrektur und durch die Emissionsanisotropie

von Kl bedingt ist.
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Abb. 2.27: Abhédngigkeit der Verluste pro Totalreflexion vom
Einfallswinkel. Die "effektiven" Verluste sind

geringer (s. Erl&duterungen im Text).

Abhdngigkeit des Totalreflexionskoeffizienten vom Einfalls-
winkel fir gegossene und gespritzte Plexiglasplatten-Ober-
fldchen. Die Verluste sind sehr klein fiir streifende
Indizenz, steigen aber mit steigendem Einfallswinkel bis

ag nahezu linear auf etwa 2% flir gegossene Platten und



wesentlich stdrker fir gespritzte Platten an. Diese Werte
hdngen jedoch stark von der individuellen Qualitdt der ge-
messenen Probeab. Ahnliche Ergebnisse wurden auch von

Kettenring [18] erzielt.

Abhdngigkeit der Totalreflexionsverluste

von der Wellenlédnge

Um die Abh&ngigkeit der Totalreflektionsverluste von der
Wellenl&nge zu erhalten, wurde bei fester Geometrie fir
einen Reflexionswinkel aws ag die Intensitdt des am Punkt
der Totalreflexion austretenden Streulichts filir verschie-
dene Wellenldngen gemessen und damit ein MaB filir die Wel-
lenldngenabhdngigkeit der Verluste erhalten. Das Ergebnis
ist in Abbildung 2.28 dargestellt. Es zeigt sich, daB die
Totalreflexionsverluste nicht von der Wellenl&nge abh&dngen,
ein Hinweis darauf, daB fiir den Verlust nicht die Streuung
an sehr kleinen Partikeln verantwortlich ist, sondern daS8
diese Teilchen groB gegeniiber A sein miissen, bzw. daB die
Verluste durch eine Welligkeit der Oberfldche erkldrt wer-
den konnen, mit Unebenheiten, die gro8 gegenﬁber},sind

(im visuellen Spektralbereich).

Abhdngigkeit der Totalreflexionsverluste von

der Polarisation des Lichts

Die Reflexionskoeffizienten an Grenzfldchen hdngen im all-
gemeinen von der Polarisation des einfallenden Lichtes ab
s. Brewster-Winkel u.a.), jedoch ist flir alle Polarisati-

onsrichtungen der Grenzwinkel fir Totalreflexion theore-
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Abb. 2.28: Wellenléngenabhdngigkeit des bei Totalreflexion an der
Oberflache gestreuten Lichtes (afag, 90° zur Ober-

flache, aufen).

tisch gleich. Interessant ist jedoch, ob die Verluste
einer nicht idealen Oberfl&dche von der Polarisations-
richtung des einfallenden Lichtes abhdngen; tats&dchlich
ist dies nur in geringem MaBe der Fall: Parallel zur
Einfallsebene polarisiertes Licht wird etwas st&drker
geschwdcht als senkrecht zur Einfallsebene polarisier-
tes Licht, vermutlich aufgrund der st&drkeren Transmission
des parallel polarisierten Lichtes fiir a < ag, ein wei-
teres Argument flir die oben angegebene Erkl&rung der

TR-Verluste.



Winkelverteilung des bei Totalreflexion-gestreuten Lichts

Wdre der gemessene Verlustkoeffizient tatsdchlich relevant
fiir die Berechnung der Kollektorverluste durch unvollkom-
mene Totalreflexion, so hdtte man mit betrdchtlichen Sy-
stemverlusten zu rechnen. Tatsdchlich gibt er aber nur an,
wieviel Licht nicht reguldr totalreflektiert wird; im
Kollektor verbleibt aber auch ein groBer Teil des irregu-
ldr "reflektierten", also gestreuten Lichts. Um diese Tat-
sache berilicksichtigen zu k&nnen, wurde zusdtzlich die
Winkelabhdngigkeit des am Punkt der Totalreflexion ge-
streuten Lichts gemessen. Es zeigt sich, daB auBen (im
dﬁnneren‘Medium) die Streuung maximal tangential zur Ober-
fldche (in Vorwdrtsrichtung) erfolgt, innen (im dichteren
Medium) maximal in Richtung der reguldren Totalreflexion
(Abb. 2.29). Dies fihrt zu einer Verkleinerung der tat-
sdchlichen Verluste, da ein groBer Teil des nicht regulédr
reflektierten Lichts im gefiihrten Winkelbereich (a > ag)
verbleibt. Unter Berlicksichtigung dieses Effektes wird

der Gesamtverlust im Kollektor deutlich geringer.
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2.3.2 Lichtstreuung im Matrixmaterial

Allgemeines

Plexiglas hat hervorragende optische Eigenschaften, was

seine Absorption im sichtbaren Spektralbereich anbetrifft

[19], doch ist das Material nicht unwesentlich licht-

streuend, was besonders auf langen Laufstrecken zu star-

ken Verlusten fiihrt. Zur Bestimmung der Verluste durch

Lichtstreuung wurden folgende Messungen durchgefiihrt:

a) Messung der Extinktion auf langen Laufstrecken

b) Messung der Intensitdt des aus dem Primdrstrahl her-
ausgestreuten Lichts (unter 90°)

c) Bestimmung der Winkelverteilung des Streulichts
(differentieller Streuquerschnitt)

d) Bestimmung der Z—Abhéngigkeit des Streuquerschnitts

Extinktionsmessungen

Es wurde die Transmission einesHe-Ne-Laserstrahls (633 nm)
durch PMMA-Stdbe von 1 bzw. 2 m Ldnge gemessen. Aus der
Transmission 1l&Bt sich dann der Extinktionskoeffizient
flir diese Wellenldnge bestimmen, wobei auf die Reflexion
an Eintritts- und Austrittsfldche zu korrigieren ist. Die
Ergebnisse streuen relativ stark von Probe zu Probe, z.T.
bedingt durch die unterschiedliche optische Qualitat der
polierten Ein- und Austrittsflidche der Stdbe, die bei den
geringen Extinktionskoeffizienten relativ stark ins Ge-

wicht f&llt. Aus diesen Messungen ergab sich die mittlere
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(fir gegossenes PMMA-Material).

Der totale Streukoeffizient

Die zur Messung des totalen Streukoeffizienten benutzte
MeBanordnung ist in Abbildung 2.30 dargestellt. Dabei
wird mit einer Linse ein Bild des im Plexiglas (aufgrund
der Streuung) gut sichtbaren Laserstrahls auf dem Ein-
trittsspalt der Photodiode erzeugt. Ferner befindet sich
eine raumwinkeldefinierende Lochblende im Strahlengang.
Diese MeBanordnung gestattet zwar nicht direkt die Mes-
sung des totalen Streukoeffizienten, jedoch wird unter
90° der absolute differentielle Streukoeffizient gemes-
sen, und in Verbindung mit Winkelverteilungsmessungen
(s. Abschnitt "Die Winkelverteilung des Streulichts")
1Bt sich dann der totale Streukoeffizient bestimmen. Er
ist stark materialabhdngig. In Tabelle 7 werden einige

Werte angegeben:

Material a (cm™ )
. -2

PMMA (gespritzt) 4 10
PMMA (gegossen) 2 10-3
gutes optisches Glas | < 1074

Tab. 7: Streukoeffizient
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Abb. 2.30: Absolutmessung des differentiellen Streukoeffizienten
unter 90°. Die Lochblende definiert den erfaBten

Raumwinkel

Die Winkelverteilung des Streulichts

Die Messung der Winkelverteilung des Streulichts ist aus
zwei Griinden erforderlich: Einmal erlaubt sie es, gemein-
sam mit der Absolutmessung des differentiellen Streu-
koeffizienten unter 90° den totalen Streukoeffizienten

zu berechnen. Zum anderen ergibt_sich aus ihr die Menge
des tatsdchlich verlorenen Lichtes, d.h. des gestreuten
Lichtes, das in den Verlustkegel eintritt und nicht wie-
der durch Totalreflexion gefiihrt wird. Es zeigt sich, daB
dieser "effektive Streukoeffizient", der die Wahrschein-
lichkeit dafiir angibt, daB das Licht gestreut wird und
den Kollektor verl&B8t, wesentlich geringer ist, als der

Koeffizient fir Streuung schlechthin.



Zur Messung der Winkelverteilung wurden die in den Ab-
bildungen 2.371 und 2.32 gezeigten Anordnungen benutzt.
Mit der Anordnung Abbildung 2.30 wurde der Winkelbereich
nahe 0° vermessen. Die andere diente zur Vermessung des
Bereichs um 90° (30° bis 150°), nach hinten (190°) konnte
miihelos extrapoliert werden. Die Methode Abbildung 2.32
erlaubt es, das Streulicht Uber ein l&dngeres Stiick des
Primdrstrahls zu integrieren, jedoch muB fir grdBere
Streuwinkel den zunehmenden Totalreflexionsverlusten

Rechnung getragen werden.

*®
N
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Plexiglas-Halbzylinder Ny
T Photodiode
optisch A

ongekoppelt < \

\
schwarze Forbe
, \

v

A 1 Jl >Primdr-
Laoserstrahl strahl
Plexiglasstab

Abb. 2.31: BAnordnung zur Messung der Streulichtwinkelverteilung
in Plexiglas (30° bis 150°)
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Abb. 2.32: Anordnung zur Messung der Streulichtwinkelverteilung
in Plexiglas (X 30°)

Abbildung 2.33 zeigt die gemessene Winkelverteilung fiir
He-Ne-Laserlicht (633 nm) beider Polarisationsrichtungen
fir gegossenes Plexiglas. Es fdllt auf, daB sie ein aus-
geprdgtes Maximum in Vorwdrtsrichtung besitzt, d.h. das
meiste Licht wird in Richtung des Primdrstrahls gestreut.
Das bedeutet, daB ein Primarstrahl, der unter kleinen
Winkeln gegen die Plattenebene verldauft, effektiv wenig
Licht durch Streuung verliert, da das Streulicht auch
wieder gr6Btenteils unter kleinen Winkeln zur Platten-
ebene verlduft und daher durch Totalreflexion gefiihrt
wird. Selbst ein Primdrstrahl, der unter dem Grenzwinkel
verlduft, verliert effektiv nur etwa 50% des insgesamt

gestreuten Lichtes, die Ubrigen 50% werden weiterhin
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gefiihrt, flir weniger geneigte Strahlen werden die Verluste

noch viel geringer.

Wellenldngenabhdngigkeit des Streukoeffizienten

Da Lichtstreuung oft (z.B. im Fall von Rayleigh-Streuung)
stark wellenldngenabhdngig ist (g~ %4_ im Rayleigh-Fall),
war es von Interesse, sich davon zu iiberzeugen, ob der

bei 633 nm gemessene Wert reprdsentativ auch fiir andere
Wellenldngen ist, oder ob o¢{(A) sich stark mit A &ndert.

In Abbildung 2.34 ist das Ergebnis dieser Messungen dar-
gestellt. Man sieht einen leichten Anstieg des Streu-
koeffizienten zum Kurzwelligen hin, jedoch weit weniger
ausgeprdgt als bei Rayleigh-Streuung. Sowohl die Winkelver-
teilung wie auch die Wellenl&ngenabhdngigkeit des Streu-
koeffizienten deuten daraufhin, daB zumindest teilweise
Partikel zur Streuung beitragen miissen, die nicht mehr sehr
klein gegeniiber der Lichtwellenldnge sind (Mie-Streuung) ; das
gilt besonders filir gespritztes Material, bei dem diese Streu-
zentren sogar mit optischer Mikroskopie 6der Schlierenoptik
sichtbar gemacht werden k&nnen. Auch Polarisationsmessungen
zeigen deutlich den Unterschied zwischen gespritztem und ge-
gossenem Material; wdhrend ersteres bei linear polarisierter
Anregung nur schwach polarisiertes Streulicht unter 90° lie-

fert, hat man bei letzterem nahezu vollstdndige Polarisation.

Das Lichtstreuverhalten hdngt in jedem Fall stark von der

Zusammensetzung und Herstellungsmethode der Probe ab, was
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Abb. 2.34: Abhdngigkeit des Streukoeffizienten von der Wellenléange

fir gegossenes Plexiglas (typische Kurve)

zu der Hoffnung AnlaB gibt, die Streuverluste auch in ge-
gossenem Material noch zu senken. Ein durch die Struktur des
Polymers bedingter kleiner Untergrund wird jedoch nicht
vermeidbar sein, jedoch ist dieser so gering, daB er bei
KollektorgrtBen bis etwa 1m? keine Rolle mehr spielen

diirfte.

2.3.3 Transparenz anderer Kunststoffe im Vergleich zu Plexiglas

Neben Plexiglas wurde auch eine Reihe anderer Kunst-
stoffe hinsichtlich ihrer Eignung als transparentes
Lichtleitungsmedium untersucht. Die Firma Hoechst stellte
uns dabei eine Probenauswahl zur Verfiigung. Als Referenz
wurde eine Plexiglasprobe (7N-Material) mit in die MeBreihe
aufgenommen. Abbildung 2.35 zeigt die Transmission der

verschiedenen Proben fiir 10 cm Laufstrecke. Eine absolute
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Abb. 2.35: Laufstreckenmessungen in transparenten Kunststoff-

proben (10 cm)

1.
2.
3.

4a.
4b.

5.

Polyvinylchlorid (Hostalit M 3060)
Polystyrol (Hostyren N 7000)
Polycarbonat (Makrolon 2600)

Ungesdttigter Polyester (Alpolit UP 012)
Ungesattigter Polyester (Alpolit VUP 61)
PMMA (7N)



Aussage sollte hier nicht gemacht werden, da die Pro-
ben sich zum Teil etwas in ihrer Dicke unterschieden
und dies doch von gewissem EinfluB auf die Transmission

sein kann.

Die MeBkurven zeigen jedoch eindeutig, daB Plexiglas

das einzige dieser Materialien ist, das im sichtbaren
Bereich in Frage kommt, da alle anderen Substanzen eine
starke Zunahme der Absorption zum kurzwelligen Bereich
hin aufweisen. Eine weitere Ursache der zum Teil sehr
schlechten Transmission liegt auch in der starken Licht-
streuung der Proben. In Tabelle 8 ist die relative Streu-
intensitdt der Proben unter 90° Beobachtung - bezogen

auf das PMMA - wiedergegeben. Durch verbesserte Tech-

nologien lieBen sich hier sicher noch Verbesserungen

erreichen.
Probe Streuintensitdt (relativ)
Plexiglas 1
VUP 61 2,0
UP 012 0,42
Makrolon 1,7
Hostyren 4,8
Hostalit 2,8

Tab. 8: Lichtstreuung in verschiedenen Kunststoffen



Eine mdgliche Anwendung einiger dieser Kunststoffe liegt
in der Beschichtung von hochtransparenten Trdgermateria-
lien mit dlinnen Farbstoff-Kunststoff-Filmen. Bei geeig-
neter optischer Anpassung wird der grdB8te Teil des Wegs
im Trdgermaterial zurilckgelegt. Damit spielt die opti-

sche Reinheit des Films keine so entscheidende Rolle mehr.

Einige Versuche mit dinnen Filmen wurden mit dem Epoxy-
harz UP 012 durchgefiihrt. Dieses Harz wurde von Hoechst
speziell auf den Brechungsindex von Plexiglas angepaBt.
Gewisse Schwierigkeiten bereitet das L&sen geniligend

hoher Farbstoffmengen in dem Filmmaterial.

Die Winkelverteilung des Fluoreszenzlichtes

Allgemeines

Der Wirkungsgrad des Fluoreszenzkollektors hdngt vom

"Einfangwirkungsgrad" ab, d.h. von der Gr&Be des

ntrap
im Kollektor durch Totalreflexion eingefangenen und ge-
fihrten Bruchteils des Fluoreszenzlichtes. Dieser Ein-
fangwirkungsgrad ist eine Funktion des Brechungsindex
des Materials und ein Funktional der Winkelverteilung
des Fluoreszenzlichtes, die in Wirkungsgradberechnungen
friiher stets isotrop angenommen wurde. Tatsdchlich ist
diese Winkelverteilung fiir Molekiile in viskoser oder
fester Matrix in der Regel stark anisotrop, selbst dann,
wenn das anregende Licht unpolarisiert (aber gerichtet)

eingestrahlt wird. Die Abhd&ngigkeit des Einfangwirkungs-

grades vom Brechungsindex (bzw. vom Grenzwinkel fir Total-



reflexion) ist bereits in [2] angegeben worden. Hier
soll zusitzlich der EinfluB der Emissionscharakteristik

betrachtet werden.

Die Winkelverteilung

Im allgemeinen werden sich die Farbstoffmolekiile sta-
tistisch orientiert in der Matrix befinden, das an-
regende Licht wird im wesentlichen aus einer Richtung
einfallen und unpolarisiert sein. Flir diesen Fall 1&8t
sich die Winkelverteilung einfach berechnen, wenn man
annimmt, daB die Molekiile starr in die Matrix einge-
baut sind und daB die Ubergangsmomente von Absorption
und Emission im Molekil parallel orientiert sind. Auch
die (schwdchere) Voraussetzung von Molekiilen, die nicht
unbeweglich sind, sich aber im Vergleich zur Lebens-
dauer des fluoreszierenden Zustandes nur langsam aus
ihrer Anfangslage verdrehen k&nnen, fithrt zum gleichen
Ergebnis. Wegen der statistischen Orientierung der
Dipolmomente ist die richtungsabhdngige Absorptions-
wahrscheinlichkeit zu berlicksichtigen, die Winkel-
verteilung des Fluoreszenzlichtesvergibt sich dann
durch Integration iliber die unterschiedlich ausgerich-
teten und mit der Absorptionswahrscheinlichkeit ge-
wichteten Emissionscharakteristiken (~sin”ﬂ,'ﬂ'relativ
zur Dipolrichtung). Fir linear polarisiertes, aus einer
Richtung einfallendes Anregungslicht flihrt diese Rech-

nung auf eine Winkelverteilung fiir die Fluoreszenz von



der Form
Weh ~ (1 - % cos®)

@ wird dabei relativ zur Richtung des EZVektorsgemessen.

linear polarisiertes Anregungslicht:

2

w(0)~1-;cos K}

%
> 9
. E
Einfaolls-
richtung I

v

Abb. 2.36: Winkelverteilung der Fluoreszenz statistisch orien-
tierter, unbeweglicher Dipole, liear polarisiertes,

gerichtetes Anregungslicht

Wenn die Dipole nicht vollstdndig starr eingebaut sind,
sondern eine gewisse Relaxationsfdhigkeit besitzen, ist

diese Gleichung durch die allgemeinere
W ~ (1 + 7 cos?®

zu ersetzen. Sind absorbierender und emittierender Dipol
um 90° gegeniiber einander geneigt, dann erhdlt man

W@ ~ (1 + 3cos®)

Flir unpolarisiertes, gerichtetes Anregungslicht hat man
zwel derartige Winkelverteilungen zu addieren, je eine

fir Polarisation in x- und y-Richtung (Anregungsrich-



tung ist die z-Richtung). Das fiihrt im allgemeinen Fall auf

w@) =W ey -+ wy(ﬂ‘. @)
= (1 +7 cosngSinzl?’) + (1 +)’sin2 @sinzﬁ')
Wtﬂ”) ~ 1 + y*cos%?’

mic 7o gL

Hierbei wird:ﬂ”, entsprechend der neuen Symmetrie nicht

auf den E2Vektor sondern auf die Einfallsrichtung (= z-

Richtung) bezogen.

Flir unbewegliche, statistisch orientierte Molekiile mit
parallel ausgerichtetem Emissions- und Absorptionsdipol
erhdlt man

W) ~ 1+ dcos®®  (abb. 2.37).

unpolarisiertes Anregungslicht:

w(3)~r1+; cos? y'

Einfalls-
richtung ?;/

v

S P

Abb. 2.37: Winkelverteilung der Fluoreszenz statistisch orientierter,
unbeweglicher Dipole, unpolarisiertes gerichtetes Anre-

gungslicht



Stehen Emissions- und Absorptionsdipol senkrecht auf-

einander, so lautet die Formel

W) ~ 1 - %cos%ﬁt

Der Einfangwirkungsgrad als Funktion der

Emissionsanisotropie

Mit Hilfe der allgemeinen Form der Winkelverteilung
W) ~ 1 +yc0520'

148t sich jetzt flr jede Emissionsanisotropie y der Ein-
fangwirkungsgrad‘?)trap berechnen. Hierbei sei noch an-
genommen, daB die Achse der Winkelverteilung @' = o)

um einen Winkel o gegen die Fldchennormale des Kollek-
tors z und um einen Winkel B gegeniiber einer (willkiir-
lichen) Richtung x in der Kollektorebene verdreht ist

(Abb. 2.38). Eine &dhnliche, schrédgstehende Winkelver-
teilung wird z.B. erzeugt, wenn man den anregenden Licht-
strahl nicht senkrecht sondern schrdg in die Kollektor-

oberfldche eintreten 1&B8t.

Zur Berechnung des Einfangwirkunésgrades ist es sinnvoll,
die geneigte Winkelverteilung W@}’) in ein System umzu-
rechnen, das der Symmetrie des Kollektors besser ange-
paBt ist. Wir wdhlen hierzu ais Kollektorebene die xy-
Ebene, so daB die z-Achse mit der Kollektornormalen
zusammenfidllt. Der (kollektorfeste) Winkel @} wird gegen-
Uber der z-Achse gemessen, der Winkel ¢ wie iiblich von

X in Richtung vy.



Kollektoreberflache 2\

Winkelverteilung )
WIY) ~ (1+ycos )

/ Kollektoroberflache

Abb. 2.38: Zur Berechnung des Einfangwirkungsgrades fir eine
beliebig orientierte Winkelverteilung der Form
W)y~ 1 + coszﬂ’: Umrechnung in das Kollektor-

system ( z // Kollektornormale)

Die Transformationsgleichung lautet:

cost” = sin a cos B cos ¢sin0 +

sin a sin 8 sin @ sin @ + cos a cos ¥

Da der gefiihrte Bruchteil des Lichtes nicht von B abhé&dn-

gen kann, kdnnen wir B = o annehmen:

Wi P;a) ~ 1 + Y(sin « cos P sin P + cos a cosﬁ)z



Der Einfangwirkungsgrad ergibt sich dann zu

20T J7/2
//VH&W;Q) singpa #aP
n o g
trap =
20T JT/2
y %/vwﬁw;w singada@

Das ist derjenige Bruchteil des in den vollen Raumwinkel
emittierten Fluoreszenzlichtes, der aufgrund von ¥ -Winkeln
zwischen ag und T —ag (ag = Grenzwinkel fir Total-
reflexion) in der Platte verbleibt und geflihrt wird.
Nach der Berechnung der Integrale erhdlt man

Y 7

.2
(1 + 5Sin a)cosag - Z

"7(}',(1;(19‘) = 2,
3

(BSinza - 2) cos3ag

1+

Der Einfangwirkungsgrad hdngt von der Emissionsaniso-
tropie, von der Orientierung der Winkelverteilung und

vom Grenzwinkel und damit vom Brechungsindex ab.

Fir den Fall einer unpolarisierten ebenen Lichtwelle, die
parallel zur Kollektornormalen auf statistisch orientier-
te unbewegliche Dipole f&llt, erhalten wir a = o und

Y=+ 1 so daB sich der Einfangwirkungsgrad zu

3/

LR ) 1 3
ﬂtrap (3, 0;ag) =,5C0s ag + 7,c0s”ag
ergibt, fir PMMA (n = 1,49, ag = 42,2°) betrdgt er
ﬂtrap = 0,708.

Im Falle isotroper Emission (¥ o) erhielte man

N (o,0;ag9) = cos ag,



ein bereits aus frilheren Verdffentlichungen bekanntes

Ergebnis [2], das zu ntrap = '0,741 fihrt. Dieser Wert

ist nur um etwa 5% gréBer als im anisotropen Fall, im Gegen-
satz zu dem, was man erwarten wirde, wenn man die ent-
sprechenden Winkelverteilungen miteinander vergleicht,
die sich im Emissionsmaximum um 30% voneinander unter-

scheiden.

Es ist klar, daB fiir a = o ﬁkrap mit wachsendem ¢ fillt,
da mehr und mehr Licht in die Vorwdrts- oder Riickwdrts-
richtung (relativ zum anregenden Strahl) emittiert wird,
so daB der Betrag des den Kollektor verlassenden Lichts

erh6ht wird. Abbildung 2.39 zeigt die 7-Abhdngigkeit von

ﬂ;rap flir die a-Werte 0°, 42,2° (=ag) und 90°, Abbil-
dung 2.40 die a-Abhidngigkeit von ntrap fiir die Y-Werte

1 -1 o und +l.

"11 "51 7r 3

Modifikation der primdren Winkelverteilung

durch Reabsorptionseffekte

Das Fluoreszenzlicht der primdr angeregten Molekiile kann
durch andere, gleichartige Molekiile aufgrund der stets
vorhandenen Uberlappung zwischen Absorption und Fluores-
zenz wieder absorbiert werden. Ein groBer Bruchteil der
reabsorbierten Energie wird als Sekunddrfluoreszenz
wieder abgestrahlt und gefiihrt. Bei groBen Laufstrecken
fir das Fluoreszenzlicht oder hohen optischen Dichten

des Fluoreszenzstoffes in der Matrix kann auf diese Weise
ein betrdchtlicher Anteil des gefihrten Fluoreszenz-

lichtes aus Sekunddrfluoreszenz oder sogar Fluoreszenz
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héherer Ordnung bestehen. Es ist daher interessant, auch
flir die Sekundédrfluoreszenz die Winkelverteilung zu ken-
nen, um den Einfangwirkungsgrad berechnen zu kdnnen.
Hierzu nimmt man an, daB8 an irgendeinem Punkt A des
Kollektors Primdrfluoreszenz einer beliebigen vorgege-
benen Winkelverteilung erzeugt wird und berechnet die
Polarisation des Fluoreszenzlichtes, das durch Total-
reflexion zu einem in vorgegebener Richtung liegenden
Punkt B geflihrt wird, wo es reabsorbiert wird und Se-
kunddrfluoreszenz erzeugt, deren Winkelverteilung dann
berechnet werden kann. Integration iber alle Richtungen
AB” im Kollektor fiihrt dann auf die Winkelverteilung

der Sekunddrfluoreszenz fiir den homogen beleuchteten
Kollektor. Zhnlich verfdhrt man bei der Berechnung der
Winkelverteilung fiir Fluoreszenz 3. oder hdherer Ordnung.
Bei diesen Rechnungen hat man Annahmen iiber die Depolari-
sation des gefihrten Lichtes durch Totalreflexion zu
machen. Es zeigt sich durch Vergleich der theoretischen
Ergebnisse mit Messungen, daB8 die Annahme geringer De-
polarisation mit den MeBergebnissen weitaus besser in
Einklang zu bringen ist als die Annahme vollstdndiger
Depolarisation. Die Theorie liefert einen relativ kom-
plizierten Zusammenhang zwischen Einfallswinkel, Polari-
sation des einfallenden Lichteé und Phasenverschiebung
zwischen den Komponenten des §>-Vektors in der Einfalls-
ebene und senkrecht dazu [20], der hier der Einfachheit

halber nicht berlicksichtigt wurde.



Es soll hier nicht auf Details der Rechnungen eingegangen
werden, eine diesbeziigliche Verdffentlichung ist geplant
[21]. Als Ergebnis 148t sich eine Rekursionsformel fiir
die Entwicklung des Anisotropieparameters y* von der n-ten
zur (n+1)-ten (Re-)Fluoreszenz angeben:

*

1, % 2 _ 6 * 4
1 3yn + §(7yn 3) cos ag £Y,C0s ag

* =
Y n+1

*
4 + vy + YY; + (%Y; - %lﬁ + §0coszag + %yyncos4ag

(y = -0,5, Y: = +% flir unbeweglich, statistisch orientierte

Molekiile, Anregungs- und Emissionsdipol parallel).

Abbildung 2.41 zeigt die Entwicklung von Y* fiir die er-
sten Reabsorptions-/Reemissionsprozesse. Die Anisotropie
nidhert sich bald einem Grenzwert von etwa -0,1, die Winkel-
verteilung hat also ein flaches Maximum in der Kollektor-

ebene.
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Abb. 2.41: Berechnung der Entwicklung des Anisotropieparameters Y

als Funktion der Ordnung n der Fluoreszenz.

(n = 1 : Primdrfluoreszenz, n = 2 : Sekunddrfluoreszenz usw.)



ExXperimente

Um die oben ausgefilhrten Rechnungen zu unterstiitzen, wur-
den einige Experimente durchgefiihrt. Zundchst wurden fiir
mehrere Fluoreszenzstoffe die Emissionsanisotropien gemes-
sen. Dazu wurde die Fluoreszenz in der Probe monochroma-
tisch und linear polarisiert angeregt und unter 90° in
zwel Polarisationsrichtungen beobachtet: Parallel zur
Polarisation des Anregungslichtes und senkrecht dazu.

Aus dem Verhdaltnis g der beiden gemessenen Intensitdten

148t sich der Anisotropieparameter y berechnen:

a
1-3
Y:
1+ 2
c
Die Messungen zeigen - wie erwartet - grdBere Anisotro-

pie in Plexiglas und in viskoser L&sung (z.B. Glycerin)
als in CHC13. Abbildung 2.42 zeigt die Abhdngigkeit des
Anisotropieparameters y von der Emissionswellenldnge filr
K1 und Rhodamin B in Plexiglas (angeregt wurde mit "wei-
8em" Licht). Interessant ist der Anstieg der Anisotropie
zu kurzen Emissionswellenldngen, der in Einklang steht
mit der von vielen organischen Fluoreszenzstoffen bekann-
ten Erfahrung, daB die Emissionsanisotropie maximal ist,

wenn Anregungswellenldnge und gemessene Emissionswellen-

ldnge Ubereinstimmen [13].

Die Emissionsanisotropie der Refluoreszenz ist nicht
einfach zu messen, da man die Refluoreszenz nicht ohne
weiteres von der Primdrfluoreszenz und von Fluoreszenzen

hoherer Ordnung oder von deren Streulicht trennen kann.
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Abb. 2.42: Anisotropie der Fluoreszenzemission von K1 und

Rhodamin B in Plexiglas

Man kann sich jedoch ein recht gutes Bild von der Ent-
wicklung der Anisotropie machen, wenn man folgendes Ex-

periment ausfihrt:

Wie in Abbildung 2.43 dargestellt, wird am Ende A eines
Plexiglasstabes mit linear polarisiertem Licht (Lampe,
Lichtleiter, Polarisator P1), rdumlich wenig ausgedehnt,
Fluoreszenz erzeugt. An einem anderen Punkt B in variab-
ler Entfernung AB von A wird, wiederum durch einen Pola-
risator (P2) die Sekundérfluoreszénz beobachtet. Die Be-
obachtungsrichtung liegt parallel zur Anregungsrichtung
und senkrecht zur Richtung Xﬁ? Man miBt jetzt fir beide
Stellungen von P1 (x und y) uhd beide Stellungen von P2
die Fluoreszenzspektren. Aus ihnen erh&dlt man die Ab-

hdngigkeit der Emissionsanisotropie von der Wellenldnge

flir die beiden verschiedenen Stellungen von P1.
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Abb. 2.43: Anordnung zur Messung der Anisotropie der Sekundar-

fluoreszenz. Die Stellungen der beiden Polarisatoren

und die Laufstrecke AB kdnnen variiert werden.

Einen Eindruck von der Anderung der Anisotropie kann man

gewinnen, wenn man fiir eine bestimmte Fluoreszenzwellen-

ldnge das Verhdltnis g der Fluoreszenzintensitdten bei

Polarisation Il y bzw. J/x vom Abstand AB auftrigt. Va-

riiert man AB in ganzzahligen Vielfachen der mittleren
1

Absorptionsldnge 1 = 3 (a = Absorptionskoeffizient (cm~

N

= - 1nT) fiir die gewdhlte Wellenldnge, so kann man AB/I1
als MaB flir die mittlere Ordnung n der beobachteten
Fluoreszenz interpretieren. Die Ergebnisse sind in Abbil-
dung 2.44 dargestellt. Hier ist das Verhdltnis g der Pola-
risationskomponenten a (parallel x) und b(parallel y) fir
die beiden Polarisationsrichtungen x und y des Anregungs-
lichts aufgetragen. Ist das Anregungslicht in x-Richtung

polarisiert, stehen also die Dipole senkrecht zur Richtung
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der Fluoreszenz iix (a) und lly (b) fir verschiedene Lauf-
strecken und verschiedene Polarisationen des Anregungs-
lichts. Als Abzisse ist das Verhdltnis der Laufstrecke
AB zu é -Absorptionsléange 1 aufgetragen, das ein Mafl far

die Ordnung n der Fluoreszenz ist (K1, Aem = 527 nm)



Kﬁ? so bleibt die Polarisation im wesentlichen erhalten,
wenn auch die Anisotropie geringer wird. Ist jedoch das
Anregungslicht in y-Richtung polarisiert, so ist die
Polarisation schon bei der ersten Reemission invers

zu der des Anregungslichtes. Dieser Effekt entsteht da-
durch, daB in Richtung y (also parallel K§>) schwingende
Dipole in dieser Richtung nicht strahlen, zur Refluores-
zenz in B also nicht beitragen koénnen. Die Ergebnisse
einer vereinfachten Rechnung sind ebenfalls in Abbil-
dung 2.44 eingetragen und stehen auf dieser qualitativen

Basis in guter Ubereinstimmung mit den MeBergebnissen.

Es wurden von uns wiederholt Uberlegungen angestellt,
inwieweit man den Einfangwirkungsgrad verbessern, d.h.
den relativ hohen Verlust von ca. 25% vermeiden kann.
Eine dieser Ideen zielt darauf ab, durch Ausrichtung
der molekularen Dipole eine Verbesserung zu erreichen.
Wie man aus Abbildung 2.39 oder 2.40erkennt, 1l&dBt sich
im ginstigsten Fall (alle Emissionsdipole schwingen in
Richtung der Kollektornormalen) ein Einfangwirkungs-
grad von 0,91 erzielen, immerhin eine Verbesserung um
23% gegeniiber den 0,74 des isotropen Falles. Jedoch
wird sich dieser Zustand nicht realisieren lassen, da
gleichzeitig unter 90° zur Emissionsebene gut absor-
biert werden muB, was eine Ausrichtung der absorbie-
renden Dipole parallel zur Kollektorebene (senkrecht

zur Kollektornormalen) erfordert.



Laufstreckenmessung

Das Prinzip des Fluoreszenzkollektors bedingt es, daB das
Fluoreszenzlicht liber lange Strecken im Kollektor gefiihrt
wird. So liegt die mittlere Laufstrecke eines Photons in
den Standardkollektoren (Dreieck mit 40 cm Hypotenuse)
bei etwa 21 cm [2]. Diese langen Laufstrecken erfordern
die ungewthnlich hohe Reinheit von Farbstoff und Matrix-
material und verursachen den groBen EinfluB der Banden-
Uberlappung auf den Wirkungsgrad eines Kollektors. Da

es zu aufwendig ist, von allen neuen Farbstoffen sofort
Dreiecke herzustellen, um deren Wirkungsgrad und Licht-
stabilitdt zu messen und um damit Aufschliisse iber die
Farbstoffqualitdten zu erhalten, wurde eine MeBmethode
entwickelt, die es erlaubt, die wichtigen optischen Eigen-
schaften auch an kleineren Proben zu bestimmen. Ausgangs-
punkt dazu bilden Proben von 5 x 10 cm? GroBe und 1 bis

3 mm Dicke. Die MeBapparatur besteht aus einer Lichtquelle
vom Typ KL 150 B der Firma Schott mit 2 Lichtleitern am
Ausgang und dem Detektorsystem, einer Verbindung

von Lichtleitern mit einem optiséhen Vielkanalanalysator
(Typ B+M OSA), der es erlaubt, einen Spektralbereich von
450 nm parallel zu messen. Die MeBdaten k&nnen anschlie-
Bend elektronisch verarbeitet und gespeichert werden.
Abbildung 2.45 zeigt den schematischen Aufbau der Appara-

tur.
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Abb. 2.45: Schematischer Aufbau der LaufstreckenmeBapparatur

Erlduterung zum schematischen Aufbau:
Lichtleiterkombination 1 + 5 Transmission 10 cm

" " 2 + 4 Transmission 1-3 mm
" " 2 + 5 Fluoreszenz 9-10 cm

" " 2 + 3 Fluoreszenz 0-3 mm

Die MeBmethode eignet sich vor allem fiir vergleichende
relative Messungen, wie sie fiir Langzeitstabilitdtstests

benttigt werden (s. Kap. 2.6).

Abbildung 2.46 zeigt die 4 MeBgr&Ben, die routinemdBig
an allen Proben gemessen werden. Die Transmissionen sind
Relativwerte, bezogen auf klare; gegossene Plexiglas-
proben hoher optischer Glite mit gleichen geometrischen
Dimensionen. Die Fluoreszenzen sind jeweils auf 100%
normiert. Deutlich erkennbar ist die starke Verschiebung
der Fluoreszenz und Absorption bei langen Laufstrecken.

Diese Fluoreszenz 148t sich auch rechnerisch durch Fal-
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Abb. 2.46: Ergebnisse der Laufstreckenmessung

F Fluoreszenz O - 3 mm Laufstrecke

K

FL Fluoreszenz ~10 cm " "
TK Transmission 1 - 3 mm " "
TL Transmission 10 cm " "

tung der Fluoreszenz fiir kurze Laufstrecke mit der Trans-
mission bei langer Laufstrecke gewinnen. Ein Vergleich

beider Ergebnisse (Abb. 2.47) zeigt gute Ubereinstimmung.

Die Fluoreszenz fir kurze Laufstrecken liefert in den
meisten Fdllen noch nicht die exakte Spektralverteilung
der Fluoreszenz ohne EinfluB von Reabsorption. Im Ver-
gleich zur Verschiebung bei langen Laufstrecken ist die
Anderung jedoch relativ klein, so daB Messungen dieser

Art als Vororientierung sinnvoll sind.
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Fir Absorptionsmessungen der Transmission und Fluores-
zenz bei langen Laufstrecken wdre es notwendig, die
Winkelverteilung des einfallenden Lichts bei den
Transmissions- und die Winkelverteilung der Fluores-
zenz bei den Fluoreszenzmessungen zu bestimmen. Je
nach Beobachtungs- und Offnungswinkel des Lichtleiters
an der Austrittskante miBt man yerschiedene mittlere
Laufstrecken, die bei Proben von 10 cm Lidnge im Be-
reich zwischen 10 und 14 cm liegen kOnnen. Bei den
Routinemessungen wurden Lichtleiter mit einem Offnungs-
winkel von weniger als 20° eingesetzt, so daB bei
senkrechter Beobachtung die mittlere Laufstrecke bei

10,3 + 0,2 cm lag.
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Messungen der Winkelverteilung an der Austrittskante

sind im Rahmen der Untersuchungen der Totalreflexion

durchgefiihrt worden (s. Kap.2.3, Matrixuntersuchung).

Die MeBgenauigkeit bei Laufstreckenmessungen wird vor
allem durch die Qualitdt der Proben bestimmt. Beson-
ders kritisch ist dabei die Bearbeitung der beiden End-
kanten. Leichte Abrundungen der Kanten k&nnen zu Ver-
zerrungen und somit zu einer Anderung der Winkelvertei-
lung fihren. Zur Vermeidung von indirekt gefiihrtem Licht
sind die Ldngskanten schwarz gestrichen. Insgesamt er-

gab sich bei gut prédparierten Proben eine Reproduzier-

barkeit auf + 5%.

Langzeitstabilitdt

Allgemeines

Die Langzeitstabilitdt bildet eine der zentralen Voraus-
setzungen filir eine sp&dtere Realisierung des Fluoreszenz-
kollektorprinzips. Gute Langzeitstabilitd&t bedeutet in
diesem Fall eine geringe Abnahme des optischen Wirkungs-
grades eines Kollektors (s. Kap. 4 "Wirkungsgradmessungen").
Die Abnahme des Wirkungsgrades kann eine groBe Anzahl von
Ursachen haben. Zur genaueren Analyse der Degradation ist
es daher notwendig, die verschiedenen Mechanismen méglichst

zu selektieren und ihre Auswirkungen getrennt zu messen.

In nachfolgender Aufstellung sind die wichtigsten Ursachen,
die sich daraus ergebenden Effekte und ihr spezifischer Ein-
fluB auf die Abnahme des optischen Wirkungsgrades zusammen-

gefaBt.



Ursache moéglicher Effekt EinfluB
Alterung der Vergilbung Verminderung der
Matrix Transparenz
Streuung Verminderung der
Transparenz
Oberfléchen- Verschlechterung der
zerstdrung Lichtfihrung
Gewichtsabnahme inhomogene Lichtfdhrung
(Anderung des
Brechungsindex)
Zerfall des Ausbleichen Verminderung des absor-
Farbstoffes bierten Lichts
Bildung neuer Verminderung der
Farbstoffe Transparenz
Farbstoff-Matrix- Verminderung der
Reaktionen Transparenz

Die Langzeitstabilitdt wurde unter zwei verschiedenen
Versuchsbedingungen getestet. Zum einen in einem Holz-
kasten mit Glasabdeckung auf dem Dach unseres Institutes
unter natlirlichen Beleuchtungsverhdltnissen: Die Proben
waren nach Siden ausgerichtet und hatten eine Neigung
von etwa 15% zu der Horizontalen. An den heiBesten Ta-
gen in Sommermonaten wurden Temperaturen von iber 70°C
unter der Glasabdeckung erreicht. In den ersten zwei
Jahren wurde die einfallende Globalstrahlung nicht ge-
messen, so daB die MeBwerte ilber die Zeit aufgetragen
werden. Kurve 1 in Abbildung 2.48 zeigt die relative
Abnahme des optischen Wirkungsgrades eines K1-Kollek-

tors liber den Zeitraum von etwa 2 Jahren. Deutlich
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Abb. 2.48: Relative Abnahme des optischen Kollektorwirkungsgrades
bei Lagerung unter Glas auf dem Flachdach (Dreiecke
40 cm Hypotenuse, 2,7 mm Dicke)
1) Kollektor mit K1
2) Kollektor mit Fluorolrot .

erkennbar ist der starke Abfall zu Beginn und der EinfluB
der Jahreszeiten. Kurve 2 zeigt das Verhalten eines insta-
bilen roten Farbstoffes. Seit Februar 1980 wird die Global-
strahlung integral pro Tag gemessen, so daB bei neueren

Messungen auch die gesamte eingefallene Energie bekannt

ist.

Zum zweiten wurden Stabilitdtsmessungen unter der Einstrah-
lung von Kunstlicht (HMI-Lampe von OSRAM) durchgefihrt.
Die Bestrahlungsstdrken lagen wahlweise zwischen 130 und

250 mW/cm?, die Temperatur der Proben schwankte zwischen

50° und 70°C.
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Abb. 2.49: Relative Abnahme des optischen Kollektorwirkungsgrades
eines Kl-Dreiecks (40 cm Hypotenuse, 2,7 mm Dicke)

bei kinstlicher Belichtung

Die Abbildung 2.49 zeigt wiederum die relative Abnahme
des optischen Wirkungsgrades eines K1-Kollektors bei
insgesamt 500-stiindiger Bestrahlung. Charakteristisch
ist hier der schnelle Abfall zu Beginn und der iUber-
gang zu einem langsamen Abklingverhalten bei langer Be-
strahlung. Die Gesamteinstrahlung ist etwa der der ge-
mittelten Gesamteinstrahlung in 7 Monaten Freilufttest

gleichzusetzen.

Eine vergleichende Auswertung beider Kurven zeigt, daB
bei den Stabilitdtsuntersuchungen das zeitliche Ange-
bot der Strahlung von groBiem EinfluB auf das Abkling-

verhalten ist. Trotzdem wurde auch im weiteren Verlauf



des Vorhabens die beschleunigende Kunstlichtbestrahlung

fiir sondierende Untersuchungen benutzt.

Neben dem optischen Wirkungsgrad wurde bei dem Bestrah-
lungstest auch die optische Dichte (2,7 mm Dicke) der
Platten gemessen. Sie ergibt eine direkte Aussage iber
die Konzentration des Farbstoffes. Diese Messungen er-
gaben, daB das Ausbleichen des Farbstoffes und damit die
Abnahme der absorbierten Lichtmenge nur in einigen Fdl-

len der entscheidende Grund fiir die Degradation ist.

Zusatzabsorption

Auf der Suche nach den Ursachen der Degradation wurden
Laufstreckenmessungen an belichteten und unbelichteten
Proben durchgefiihrt. Abbildung 2.50 zeigt die Transmis-
sion fiir 10 cm Laufstrecke fiir 2 solche Proben. Deut-
lich erkennbar ist das Auftreten einer Zusatzabsorption
bei Belichtung. Im vorliegenden Fall fihrt dies zu einer
Abnahme der Fluoreszenz, deren Maximum gestrichelt ein-
gezeichnet ist, von etwa 50%. Laufstreckenmessungen an
Dreiecken zeigten, daB durch diese Zusatzabsorption in
den meisten Fdllen der grdB8te Teil der Degradation er-

kldrt werden kann.

Um festzustellen, ob dieser Effekt auf die Alterung des
Plexiglases zurlickzufiilhren ist, wurden Bestrahlungstests
an transparenten Platten durchgefiihrt. Nach einjédhriger
Lagerung im Freiluftkasten konnte im Rahmen der MeB8-

genauigkeit keine Anderung der Transmission, Streuung

Bayerische
Staatsblbliothek

Munchen
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Abb. 2.50: Transmissionsmessungen (10 cm)

e unbelichtete Probe

—— belichtete Probe

Maximum der Fluoreszenz (10 cm Laufstrecke)

und Oberflichengiite festgestellt werden. Daraus folgte,
daB die Ursache der Zusatzabsorption ein Zerfallsprodukt
des Farbstoffes bzw. ein Reaktionsprodukt zwischen Farb-

stoff und Plexiglaskomponenten sein muBte.

In Abbildung 2.51 ist die Abnahme der Transmission bei

10 cm Laufstrecke filir verschiedene Farbstoffe in gleicher
Matrix bei gleichstarker Belichtung aufgetragen. Die Farb-
stoffproben zeigen zum Teil deutlich unterschiedliche
Zusatzabsorptionen. Dies gibt einen Hinweis auf einen

EinfluB des Farbstoffes an der Gesamtreaktion.
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Abb. 2.51: Relative Abnahme der Transmission bei 10 cm Laufstrecke
Farbstoffe: 1) K1 3) 3655 (B1)
2) Lal 4) LGR 3689

Andererseits zeigen Untersuchungen an Proben des Farb-
stoffes 3655 in verschiedenen Matrixmaterialien, da8 auch
die Wechselwirkung Farbstoff-Matrix von groBer Bedeutung
sein kann (Abb. 2.52). Diese Versuche wurden in Zusammen-
arbeit mit der Firma RShm durchgefiihrt. Deutlich erkennbar
ist der groBe EinfluB auf das Gesamtverhalten. Erschwe-
rend kommt bei der Untersuchung der Effekte hinzu, daB
ein Teil der Zusatzabsorption reversibel ist, d.h. bei
Lagerung im Dunkeln wieder abgebaut wird. Dies trifft vor
allem fir die bei diesem Farbstoff hdufig auftretende
langwellige Absorption bei etwa 750 nm zu. Die durch-

gezogenen Kurven zeigen die gleichen Proben nach mehr-

wdchiger Lagerung im Dunkeln.
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Abb. 2.52: EinfluB der Matrix auf die Zusatzabsorption

von 3655-Proben

1) 7N-Material, spritzgegossen
2) ©6N-Material, spritzgegossen
3) gegossene Proben von R&hm
--- frisch belichtete Proben

—— belichtet und anschlieBend im Dunkeln getempert (60°C)

Der EinfluB der Matrix hdngt jedoch auch vom Farbstoff
selbst ab, wie dies parallel an K1-Proben mit den glei-
chen Plexiglasmaterialien wie beim Farbstoff 3655 ge-
zeigt wurde. Bei diesen Proben zeigte sich kein ent-
scheidender Unterschied in der Zusatzabsorption in Ab-
hédngigkeit vom Plexiglasmaterial. Nur die Stabilitat
des Farbstoffeswird etwas beeinfluBt (wie im ndchsten
Abschnitt beschrieben). Prinzipiell 148t sich zu den

Ergebnissen folgendes sagen: Bei etwa 90% der Farbstoffe
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ist das Auftreten der Zusatzabsorption der entscheidende
Degradationsmechanismus. Die iibrigen Farbstoffe zerfallen
schnell, bzw. werden schon beim Spritzen teilweise zerstort.
Die spektrale Verteilung der Zusatzabsorption variiert

und zeigt flr bestimmte Farbstoffklassen einen charakteri-
stischen Verlauf. Vielleicht bietet diese Wellenl&ngen-
abhdngigkeit einen Ansatzpunkt bei der Aufkldrung der ab-

laufenden Prozesse.

Lichtstabilitdt der Farbstoffe

Die Messung der Stabilitdt eines Farbstoffes in transpa-
renter Matrix 1l&B8t sich als integrale GrdB8e gut durch die
Bestimmung der optischen Dichte in Abhdngigkeit von der

Bestrahlungszeit durchfiihren. ttberlegt man sich die dabei
ablaufenden Prozesse detaillierter, so zeigt sich, da8

der Zerfall des Farbstoffes in homogen eingefdrbten Pro-
ben keineswegs homogen ist und auBerdem noch von &duBeren

Parametern wie z.B. der PlattengrdBe abhdngt.

Die Inhomogenitdt entsteht dadurch, daB bei Proben mit
einer optischen Dichte von beispielsweise 1,5 - 2 im
Maximum der Absorption der grdB8te Teil des Lichtes bereits
im Bereich der ersten Oberflédche absorbiert wird. Um die-
sen Effekt n&her zu untersuchen, wurden einige Berechnun-
gen und Messungen durchgefiihrt. Dazu wurde die Probe in
finf Schichten unterteilt und zundchst die pro Intervall
absorbierte Lichtmenge berechnet. Bei einer belichteten

Probe wurden nun vier Stufen eingefrist und die optische
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Dichte pro Intervall bestimmt, Aus diesen Daten konnte
die nach der Belichtung pro Teilstilick absorbierte Licht-

menge bestimmt werden.

In Abbildung 2.53 sind die Ergebnisse fiir zwei K1-Proben
wiedergegeben. Abbildung 2.54 zeigt die Verteilung des
Farbstoffes vor und nach der Belichtung. Die durchgezogene
gezogenen Kurven geben die berechneten Daten, die gestri-
chelten Kurven die MeBwerte. Die Abweichung ergibt sich
vor allem durch den EinfluB des Sauerstoffs auf die Farb-
stoffstabilitdt im Bereich der Oberfldchen. Ein weiterer
Effekt, der bericksichtigt werden muB, ist der EinfluB des
reabsorbierten Lichtes, der ebenfalls zum Zerfall von
Farbstoff fiihrt. Bei groBen Proben kann dies durchaus

zu einer doppelt so grofen Strahlungsbelastung fir den
Farbstoff fiihren, wie sie zundchst primdr durch die

duBere Bestrahlung auftritt. Diese zusdtzliche Belastung
sollte homogen iliber die Plattendicke verteilt sein und

somit zu gleichmdBiger Farbstoffabnahme fihren.

EinfluB der Matrix auf die Stabilitdt von Ki

Ausgangspunkt dieser Untersuchungen bildete eine groBe
Anzahl von K1-Plexiglasproben. Parameter bildeten so-
wohl das Matrixmaterial an sich, wie auch das Herstel-

lungsverfahren und die Dicke der Schichten.

Abbildung 2.55 zeigt die Abnahme der optischen Dichte
einiger Proben bei Bestrahlung. Man erkennt, daB die

Stabilitdt von K1 um eine Gr&Benordnung schwanken kann.
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Abb. 2.54: Farbstoffkonzentration pro Schichtdickenintervall
fir 2 unterschiedliche K1-Proben nach Belichtung
---- gemessene Werte
—— berechnete Werte (kein EinfluB der Oberfléache)
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Abb. 2.55: Abnahme der Farbstoffkonzentration von K1 in unterschied-

lichen Proben bei kilnstlicher Belichtung

Detaillierte Untersuchungen der Ergebnisse ergaben, daB die
Stabilitdt von K1 stark durch den EinfluB von Sauerstoff be-
einfluBt wird. Zugabe von Sauerstoffquenchern zur Matrix
bzw. die Lagerung der Proben in Stickstoffatmosphdre fih-

ren zu einer deutlichen Erhohung der Stabilitdt.

Vergleichende Ergebnisse der Stabilitdtsuntersuchungen

Absolute Angaben iber die Stabilitdt eines Farbstoffes bzw.
eines Kollektors lassen sich nur sehr schwer machen, da die
Untersuchungen und Uberlegungen gezeigt haben, daB die Sta-
bilitdt eine MeBgr&Be ist, die von einer Vielzahl von Para-
metern, wie Farbstoffkonzentration, Matrixmaterial, Kollek-
torgeometrie und Bestrahlung abhdngt. Um trotzdem gewisse

Vergleichsmbglichkeiten zu erhalten, wurden Belichtungstests
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an Proben gleicher Geometrie (50 x 100 mm?) durchgefiihrt.
Die optische Dichte der Proben (OD = Absorptionskoeffi-
zient » Dicke) wurde so gewdhlt, daB im Maximum der Ab-
sorption 90 - 95% des Lichtes absorbiert wurde. Die Er-
gebnisse zeigten, daB die optische Dichte bei l&dngerer
Belichtung in erster N&herung exponentiell abnahm. Nur

zu Beginn trat hdufig ein kurzzeitiges schnelleres Ab-
klingen auf. Damit war es m&glich, eine Abklingkonstante
_lanzugeben, die festlegt, wie schnell ein Farbstoff zer-
fdllt. In Tabelle 9 sind einige Ergebnisse zusammengefaSBt.

Die Dimension von i ist 1/Sonnenstunden. Somit bedeutet z.B.
die GroBe l = 0,001 h-1, daB die Farbstoffkonzentration nach
1000 Stunden Bestrahlung mit der Stdrke einer Sonne (~1kW/m?)
auf 10% ihres anfdnglichen Wertes abgenommen hat. Als gro-

ben Richtwert filir die Praxis kann man annehmen, daB die

mittlere Bestrahlungsstdrke in unseren Breiten 1/10 Sonne ist.

Farbstoff abklingkonstante (h 1)
K1 0,00015

K 4 0,00072

K27 0,00016

a15 0,00006

Lal 0,00009

3655 : 0,00053

Rhodamin 6G 0,0002
Nilblauperchlorat 0,001

Tab. 9: Abklingkonstanten verschiedener Farbstoffe in

gespritzten 7N-Plexiglasproben
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Diese Daten beziehen sich alle auf gespritzte Proben aus
7N-Granulat der Firma Rohm. Deutlich erkennbar ist die
schlechte Stabilitdt des infraroten Farbstoffes Nilblau-
perchlorat. Cyaninfarbstoffe sind noch weit instabiler.
Es muB hier nochmals betont werden, daB die angegebenen
Daten nur fir diese Proben gelten. Die bereits erwdhnten
Versuche mit K1 zeigen, daB jeder Farbstoff durch die
Wahl einer geeigneten Matrix hinsichtlich seiner Stabi-
litdt optimiert werden kann. Derzeit laufende Versuche
am System 3655-PMMA-Matrix, die in Zusammenarbeit mit
R6hm durchgefiihrt werden, zeigen, daB fiir diesen Farb-
stoff durch die Wahl einer anderen Matrix deutliche Sta-
bilitdtserhShungen im Vergleich zu dem in Tabelle 9 an-
gegebenen Wert mdglich sind. Die Ursache der Verbesserung

wird noch nicht verstanden.

Abbildung 2.56 zeigt noch einmal einen Vergleich verschie-
dener Farbstoffproben in gleicher Matrix bei kilinstlicher
Bestrahlung. Die Kurven a zeigen die Abnahme der optischen
Dichte, die Kurven b den Verlauf der Fluoreszenzintensitit
sitdt bei 10 cm Laufstrecke. Die Ergebnisse zeigen wiederum
eindeutig,.daB in allen F&dllen das Auftreten der Zusatz-
absorption und nicht das Ausbleichen des Farbstoffes fiir
die Abnahme der Fluoreszenz maBigeblich sind. Die Abnahme
der Fluoreszenz, die durch das Ausbleichen der Farbstoffe
bedingt ist, liegt im Bereich unter 3%. Die vorl&dufigen

Ergebnisse am System 3655-PMMA-Matrix zeigen, daB mit der
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Stabilisierung des Farbstoffes sich auch die Zusatz-

absorption verdndert und stark vermindert.
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2.7 wirkungsgradmessung am Xe-Indoor-Teststand

Einleituna und Aufgabenstellung

Die wichtigsten KenngrdB8en des Fluoreszenzkollektors sind
Wirkungsgrad und Konzentrationsfaktor, sie sind letztlich
ausschlaggebend, wenn es um die Frage der wirtschaftlichen
Verwertbarkeit dieses Systemsgeht. Der Konzentrationsfaktor
kann aus dem Wirkungsgrad und geometrischen Daten bestimmt
werden, das Problem reduziert sich also auf eine Wirkungs-
gradbestimmung Dazu muB unter anwendungsnahen Bedingungen
die vom System aufgenommene und abgegebene Leistung Pin

bzw. P bestimmt werden.
out

Die Messung dieser GréBen in situ auf einem FreiluftmeB-
stand (s. Kao. 2.8 "Outdoor-Messungen") liefert reali-
stische Ergebnisse flir gegebene meteorologische Bedingungen,
eine Langzeitregistrierung dieser Werte (s.Kap. 2.8.2 "Dauer-
meBstand”) erlaubt schlieBlich Prognosen fiir die im Jahres-

durchschnitt vom System produzierte Energie.

Flir Vergleiche zwischen verschiedenen Kollektoren, Lang-
zeitmeBreihen zur Stabilitdtsbestimmung, Optimierungsunter-
suchungen an Systemkomponenten (Reflektoren, Halterungen,
Matrixmaterialien, Solarzellen) und andere relative Mes-
sungen sind Freiluftmessungen wegen ihrer starken Abhdngig-
keit von der jeweiligen Wetterlage ungeeignet, man braucht
vielmehr eine reproduzierbare, wetterunabhdngige Bestrah-
lungsapparatur, die den natilirlichen Bedingungen m&glichst

gut entspricht (Sonnensimulator).
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Ein guter Sonnensimulator hat folgende Eigenschaften:

- Nachbildung des Sonnenspektrums (AM1 bis AM2) im
Bereich 300 nm bis 2,5 um

- homogene Bestrahlung (+10%) der Empfangsfldche mit
ca. 100 chm—z, ggf. variabel von 5 - 100 nWem™ 2.

- geringe Strahldivergenz (<1°) des einfallenden Lichts

- evtl. Klimatisierung der Testkammer.

Fiir kleine Bestrahlungsfl&chen bis ca. 200 cm? (Solar-
zellen) sind diese Bedingungen relativ einfach zu erfiil-
len, derartige Simulatoren werden bereits von einigen
Firmen angeboten. Als Lichtquelle wird meist eine Xenon-
héchstdrucklampe mit einer typischen Gleichstromleistung

von 1000 W verwendet.

Flir groBe Bestrahlungsfldchen (einige m?, thermische Flach-
kollektoren) gibt es einige sehr aufwendige Anlagen mit
mehreren Xe-Lampen und Gleichstromleistungen von ca.

100 kW [22,. 23, 24].

Eine Bestrahlungsapparatur fiir unseren Fluoreszenzkollektor

(StandardgrB8e 400 cm?) erfordert‘wegen der Dreiecksgeometrie

eine Bestrahlungsfldche von ca. 0,3 m?. Somit konnte kei-

ne der genannten kleinen L&sungen ibernommen, sondern

es muBte eine auf unsere speziellen Bediirfnisse zuge-

schnittene Anlage neu konzipiert und aufgebaut werden.

Dabei waren folgende Randbedingungen zu beachten:

- Die Anlage sollte innerhalb von 6 Monaten in der ersten
Version betriebsbereit sein.

- ©Sie sollte unter DM 20.000,- kosten.



- Sie muBte auf 4 m?* Grundfldche in einem Gemeinschafts-
labor untergebracht werden und durfte die anderen Arbei-

ten im gleichen Raum nicht behindern.

Die Forderungen an die Apparatur waren:

a) Bestrahlungsstdrke mindestens 30 chm-z,

b) Homogenitdt besser als + 20% (wegen der integrierenden
Wirkung des Fluoreszenzkollektors ist die Gleichm&dBig-
keit der Bestrahlungsintensitdt nicht sehr kritisch),

Cc) Genauigkeit der Wirkungsgradbestimmung im sichtbaren
Bereich 5....10%,

d) Reproduzierbarkeit 5%,

e) ausreichende Funktionssicherheit fiir Routinemessungen.

Mit der im folgenden beschriebenen Apparatur konnten bis
auf Punkt c) alle Forderungen erfiillt werden, teilweise

wurde die Vorgabe Ubertroffen.

Bestrahlungsapparatur

Kernstiick der Anlage (s. Abb.2.57) ist eine 1,6 kW Xenon-
lampe (OSRAM XBO) in einem Kinoprojektor-Kompaktgehduse
der Firma KTV, Kiel. Abbildung 2,58 zeigt das gemessene
Spektrum dieser Lampe. Der Lampenspiegel ist als Kalt-
lichtspiegel ausgefihrt, was zu éiner Reduzierung der

Infrarotintensitdt (s. Minimum bei l = 860 nm) fihrt.

Die horizontale Anordnung des Kolbens in einem ellipti-
schen Spiegel fiihrt zu einer Lichtausbeute, die deutlich

Uber der von konventionellen Vertikalbrennern liegt.
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Abb. 2.58: Spektrum des einfallenden Lichts in der Kollektorebene
(Auflésung 20 nm fir. A < 800 nm
(Auflésung 40 nm fir A > 800 nm)

Mit einem hochstabilisierten Netzgerdt (4,5 kW, Fa. Jovy),
das liber eine Photozelle und Riickkoppelelektronik den Lam-
penstrom so einstellt, daB die Lichtintensitdt gleich bleibt,
werden Kurzzeitschwankungen auf +2% gehalten, eine Langzeit-

drift praktisch ausgeschlossen.

Wegen der relativ groBen Ausdehnung des Lichtbogens ist die
Abbildung nicht ideal, die rdumliche Intensitdtsverteilung
des austretenden Lichts also stark inhomogen. Durch gezielte
Defokussierung und Justierung der Lampe allein kann die ge-
wliinschte Homogenit&dt nicht hergestellt werden. In der ersten
Version wurde deshalb eine sandgestrahlte Quarzglasscheibe
als Streuer (diffusor,optical scrambler) eingesetzt. Die
Intensitdtsschwankungen auf der Empfangsfldche konnten da-

mit auf +10% gedrilickt werden, allerdings zu folgendem Preis:



- die Bestrahlungsintensitdt ging auf ca. 35 chm_2 zurlick,
- die Winkelverteilung des einfallenden Lichts war eine

Mischung aus direkter und diffuser Strahlung.

In der vorliegenden Version wurde deshalb auf eine Streu-
scheibe verzichtet. Die Homogenitdt (s.Abb.2.59) von ca.
15% wurde durch gezielte Abschwdchung der Bereiche hoher
Intensitdt erreicht: an der Blende (SC in Abb. 2.57) wurden
150 pum dicke, verschieden groBe Glaspl&dttchenpakete an-
gebracht. Die Anzahl der Pl&dttchen pro Paket wurde so be-
stimmt, daB durch die Reflexionsverluste (ca. 8% pro Platt-
chen) die Intensitdtsmessungen auf den gewlinschten Mittel-
wert gedrilickt wurden. Anfdngliche Bedenken, daB durch
Lageverdnderungen des Bogens im Kolben die relative Inten-
sitdtsverteilung schwanken k&dnnte und deswegen die An-
ordnung der Pldttchen korrigiert werden miiBte, konnten
durch Kontrollmessungen zerstreut werden. Nach 7-monati-
gem Betrieb muBte noch keine Korrektur vorgenommen wer-
den. Durch dieses neue Verfahren konnte die Bestrahlungs-

stdrke auf 85 chm'.2 gesteigert werden.

Eine Linse (L in Abb.2.57) bilindelt das von der Blende
ausgehende Licht, das nach 265 cm Laufstrecke mit einer
Divergenz von +7,2° auf die MéBebene fdllt. Der gesamte
Strahlengang und die MeBkammer sind geschlossen, um Fremd-
licht zu vermeiden, Klimatisierung zu ermdglichen und

die Mitarbeiter nicht zu gef&hrden (Blendung, im Brenn-

punkt Verbrennungsgefahr).



O 70 - (76) mWem?2 Abb. 2.59: Intensitdtsverteilung des
I 76 - (82) mWem?2 Restrahlunoslichts in der

g2 -(88) mw cm-2 Kollektorepene

beid 88 - (94) m Wem?
# 90-98 mwWem?

Im thermostatisch gekiihlten MeBraum (Tu=-21°C) befindet
sich eine Dreh- und Kippmimik, in der die Kollektor-
halterung mit den integrierten Kanten- und Bodenreflek-
toren Rp und R.B (s. Kap.3.5 "Reflektoren") eingespannt ist.
Die einfallende Lichtleistung Pin wird von einer geeichten
Monitorzelle M std&ndig gemessen, die vom Kollektor abge-
gebene Leistung wird {iber eine an~der Hypotenusenmitte
angebrachte, thermostatisch gekiihlte Solarzelle S bestimmt

(s.Abb.2.60) .

tber ein von der IAF-Werkstatt angefertigtes Leistungs-
meBsystem werden KurzschluBstrom und Leerlaufspannung ge-
messen, die I-U-Kennlinie mit einem X-Y~-Schreiber gezeich-
net und elektronisch der Punkt maximaler Leistung ermittelt

(peak power tracking).
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Abb. 2.60: Kollektoranordnung mit Reflektoren R RB und Mefzelle S;

EI

(1H = 0,4 m, lS = 0,42 cm, t = 0,1-0,35 cm)

Allgemeines zur Wirkungsgradmessung

Der Wirkungsgrad 7) eines Fluoreszenzkollektors ist

definiert als

17 - POut
P,
in
Pout[W]: Leistung des am Kollektorausgang austretenden
Lichts (optischer Wirkungsgrad) bzw. elektri-
sche Leistung (elektrischer Wirkungsgrad)
Pin[W]: Leistung des gesamten einfallenden Lichts

(keine Korrektur der Reflexionsverluste, keine

Korrektur der begrenzten Farbstoffabsorption)

Als Detektor filir die optische Ausgangsleistung Popt,out
wird eine Solarzelle verwendet, die fest an die Kollektor-
kante geklebt wird. Diese Zelle dient auch der Bestimmung
des elektrischen Wirkungsgrades, so daB mit einem MeBauf-

bau beide GroBen erfaBt werden kénnen. Folgende Uberle-

gungen flhrten zu dieser Wahl:
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- abbildende Verfahren scheiden wegen der dngﬁnstigen
Winkelverteilung des Austrittslichts (180° 8ffnung) aus,

- thermische Methoden waren wegen des groBen MeBaufwandes
fir die erste Version der Apparatur ungeeignet,

- die irreversible Belegung der gesamten Hypothenuse be-
deutet hohen finanziellen Aufwand und ist &uBerst

arbeitsintensiv.

Zur Zeit wird an einem Verfahren zur reproduzierbaren re-
versiblen Kopplung der Solarzellen gearbeitet, daB eine
schnelle Belegung der gesamten Austrittskante erlauben soll.
Auch fiir eine praktische Anwendung des Systems muB diese

Frage gel&st werden.

Im Moment verwenden wir folgende Methode: eine geeichte
Solarzelle wird mit optischem Zement in die Hypothenusen-
mitte des Kollektors geklebt und die damit bestimmte Licht-
leistung fiir eine Einzelzelle auf die gesamte Kante extra-
poliert. Dabei sind folgende Punkte zu beachten:

- L&Bt man den Rest der Hypothenuse blank, so bedeutet
dies gegeniiber dem (realistischen) Fall der Vollbelegung
eine erhdhte Reflexion (z.T. sogar: Totalreflexion) des
Austrittslichts zuriick in den Kollektor. Ein Teil des
reflektierten Lichts kommt nach Reabsorption und eventu-
ellen weiteren Reflexionen zur MeBzelle S und erhdht
somit die gemessene Lichtleistung systematisch. Dieser
Effekt ist nicht nur vom Farbstoff (Uberlapp) sondern

auch von den optischen Eigenschaften der Matrix (Ober-



fldche) abhdngig. Ein entsprechender Korrekturfaktor
RF wird durch den Vergleich blanker Kollektor - voll
belegter Kollektor ermittelt und betrdgt filir einen
guten K1-Kollektor ca. 0,89.

- Schwidrzt man den Rest der Kante, so fiihrt das - ver-
glichen mit der Vollbelegung - zu einer zu kleinen ge-
messenen Lichtleistung, da Solarzellen mit 5 - 30%
hohere Reflexionskoeffizienten haben, als schwarze
Farbe (hier ca. 4%). In diesem Fall betr&dgt der Korrek-
turfaktor RF filir den oben erwdhnten K1-Kollektor 1,35.

- Die Dreiecksgeometrie des Kollektors fihrt zu einer

leichten Variation der Intensitdtsverteilung des aus

der Hypothenuse austretenden Lichts. Die Form der Ver-
teilung ist wiederum von dem Zustand der Hypothenuse
abhdngig (blank, vollbelegt oder schwarz). Durch Be-
legung eines Kollektors mit mehreren einzeln anzapf-
baren Zellen kann diese Verteilung bestimmt und ein

Korrekturfaktor (IF) errechnet werden (typisch 0,9).

Die Genauigkeit der Wirkungsgradmessung betrdgt ca. +14/-10%,
ist also etwas schlechter als erwartet. Die Ursachen lie-
gen in den oben erwdhnten Schwierigkeiten bei der optischen
Ankopplung, die zu den angesprochenen Korrekturen zwingen.
Durch ein verbessertes Koppelvérfahren kdnnte der MeBfehler

auf 10% gesenkt werden. Die Reproduzierbarkeit betrdgt +5%.



Optischer und elektrischer Wirkungsgrad, Konzentrationsfaktor

Der optische Wirkungsgrad wird liber folgende Formel bestimmt:

P IS
7 _ _opt,out _ Tsc M , 4 RF : IF
opt Pin IM RS(lout) 1. - 1
sc H S
< i i Q torausgan
Popt,out[W} Lichtleistung am Kollekto gang
Izc[mA]: KurzschluBstrom der MeBzelle S
IZC[mA]: KurzschluBstrom der Monitorzelle M
gM[AW_1cm2]: spezifische Eichkonstante von M in
Xenonlicht

1]: absolute Eichkonstante von S an der Schwer-

RS(Aout)[AW_
punktwellenl&nge Abut des Fluoreszenz-
spektrums,

RF, IF: Korrekturfaktoren (s. Text)

H'IS: geometrische Daten (s. Abb.2.60)

Der optische Wirkungsgrad eines Kollektors ist ein MaB fiir

die Gilite der Lichtsammlung, er hdngt ab von:

- Farbstoffeigenschaften (Absorption, Quantenwirkungsgrad,

Uberlapp zwischen Absorption und Emission)

- Matrixeigenschaften (Brechungsindex, Transmission, Ober-

flachenqualitédt)

- Reflektoreigenschaften (direkt, diffus, Reflexions-

koeffizient)

- der spektralen Verteilung des einfallenden Lichts.

Er hdngt nicht ab von der Intensitdt des einfallenden

Lichts.



Zur Bestimmung des elektrischen Wirkungsgrades wird statt

des KurzschluBstroms von Zelle S ihre maximale elektrische

Leistung ermittelt und dann die folgende Formel benutzt:

s s
n - Pe1,out - I?max UPmax gM. 4 RF.IF
el Pin ™ 1y« 1g
sc
Pel,out[W]: elektrische Ausgangsleistung
Ipmax[mA]: Strom am Punkt maximaler Leistung
UPmax[V]: Spannung am Punkt maximaler Leistung.

Der elektrische Wirkungsgrad beschreibt die Leistungsaus-
beute des Gesamtsystems Kollektor - Solarzelle. Wegen der
(logarithmischen) Abhdngigkeit der Leerlaufspannung von
der Bestrahlungsstdrke, des endlichen (negativen) Tempera-
turkoeffizienten der Spannung und wegen des endlichen
Serienwiderstandes der Solarzellen ist der elektrische
Wirkungsgrad zusdtzlichzu den genannten Parametern
abhdngig von:
- der Intensitdt des einfallenden Lichts,
- der Temperatur der Solarzelle (aus diesem Grund wird
die Solarzelle bei den Wirkungsgradmessungen immer

auf gleicher Temperatur gehalten).
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Der optische Konzentrationsfaktor ist definiert als

opt Sin opt FKante
Sout[chm-zlz Leistungsdichte des Lichts am Kollektor-
ausgang
Sin[chm_z]: Leistungsdichte des einfallenden Lichts
EA [cm?]: Deckflidche des Kollektors
2 . .
FKante[cm ]: Fldche der Auskoppelkante.

Der Fluoreszenzkollektor erhtht nicht nur die Leistungs-
dichte, sondern dndert - im Gegensatz zu den klassischen
Konzentratoren Linse und Spiegel - auch die spektrale
Zusammensetzung (Ausgangsspektrum nur ca. 100 nm breit

und zu langen Wellenldngen verschoben). Um dies zu beriick-

sichtigen, fihrt man einen effektiven Konzentrationsfaktor

ein. Eine einfache Definition ist:

c = C RS ()'Ol.lt)

eff opt Rin

1

Rin[Aw— ]: Eichkonstante von S im einfallenden Licht.

Bei geeigneter Anpassung der Solarzellen-Empfindlichkeit

an das Kollektorausgangsspektrum liegt ceff deutlich iber

c . Ei i ist: i
opt Eine anschauliche Bedeutung von ceff ist: er gibt

das Verhdltnis der KurzschluBstrdme der Zelle S mit und
ohne Kollektor wieder. Das ist aber genau die Definition
des Konzentrationsfaktors bei klassischen Systemen, des-

halb ist c die angemessene Vergleichsgrd&Be.

eff
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2.8 Outdoormessungen auf dem Flachdach

Allgemeine Bemerkungen zu Outdoor-Messungen

Auf die Bedeutung der Wirkungsgradmessung wurde bereits
in 2.7 hingewiesen, allgemeine Bemerkungen zur MeBmethode
wurden ebenfalls in Kapitel 2.7 gegeben. Hier soll kurz
auf die Unterschiede zur Indoor-Messung eingegangen wer-
den. Uberspitzt ausgedriickt:

- Eine Freilandmessung liefert immer einen realistischen
Wirkungsgrad (ndmlich fir die spezielle Wettersituation)

- Zwel Messungen an demselben System liefern jedoch immer
zwel verschiedene Ergebnisse (zu den Wetterdaten wie
BewOlkung, Niederschlag, Luftverschmutzung, Wasser-
gehalt, Temperatur, Windgeschwindigkeit und -richtung
kommen Jahreszeit und Tageszeit als nicht beliebig vom
Experimentator wdhlbare Parameter.

Trotz dieser Einschrédnkungen sind Outdoor-Messungen der

wichtigste Priifstein flir ein Solarsystem; zwei Ziele ste-

hen dabei im Vordergrund:

a) Der Vergleich mit anderen Syétemen unter natirlichen
Bedingungen. Als wichtigster Parameter wird dabei das
Spektrum des direkten Sonnenlichts angegeben. Es hat
sich eingeblirgert unter AM1 bis AM2 Bedingungen zu
messen.

b) Die Ermittlung eines typischen Wirkungsgrades. Dazu
muBl liber eine mdglichst lange Periode (Monate, Jahre)
stdndig der Wirkungsgrad gemessen und dann entspre-

chend gemittelt werden (s. Kap. 2.8.2 "DauermeBstand").
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Speziell fiir den Fluoreszenzkollektor sind die Outdoor-
Messungen wichtig zur Bestimmung des Verhaltens unter
diffuser Bestrahlung - einer Wetterlage, die in unseren
Breiten besonders hdufig vorkommt und bei der iibliche

Konzentratorsysteme versagen.

2.8.1 Einzelmessungen

Flir Outdoor-Experimente steht ein speziell ausgebautes
ca. 20 m? groBe Areal auf dem Flachdach des Instituts
zur Verfligung, dem ein kleiner MeBraum angegliedert ist.
Der Horizont ist auf allen Seiten eingeschrénkt (Berg,
Hduser, Kamin), bei einem hohen Sonnenstand, wie er fiir
AM1,5-Messungen erforderlich ist, macht sich dieser Um-

stand kaum bemerkbar.

Flir Einzelmessungen wird ein 80 cm hohes, allseitig
schwenkbares Stativ mit einer 50 x 50 cm? groBen Arbeits-
platte benutzt, auf die die Kollektorhalterungen des
Indoor-Teststandes geklemmt werden. Ein Pyranometer
(Eppley PSP) miBt die Globalstrahlung in der Kollektor-
ebene, fir die Bestimmung der Kollektorleistung werden
das gleiche Prinzip und die gleichen Ger&dte verwendet

wie beim Indoor-Teststand.

Die Bestrahlungsbedingungen unterscheiden sich - je nach
Wetterlage - mehr oder weniger stark von den Indoor-
Bedingungen:

- Spektrum: bei direkter Bestrahlung AM1,5 bis AM3,5,

bei diffusen Einstrahlungsbedingungen, abhdngig von
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der jeweiligen Wetterlage: z.B. bedeckter Himmel oder
wolkenfrei, Kollektor gegen den blauen Himmel gedreht
oder weiBe Wolken usw. (s. dazu Kap. 2.8.3 "Spektral-
messungen"). In jedem Fall enthdlt das Spektrum weniger
Infrarot als das der Xenonlampe.

- Bestrahlungsstdrke: bei direkter Bestrahlung, typisch

60 bis 130 mWem 2 diffus 1 bis 50 mWem 2.

- Divergenz: bei direkter Bestrahlung fallen ca. 80% der

Energie mit einer Divergenz von praktisch 0° ein, der
Rest diffus. Unter diffusen Bedingungen kann eine Di-

vergenz nicht mehr definiert werden.

Outdoor-Einzelmessungen werden flir Spezialzwecke ("diffu-
ser" Wirkungsgrad) und zur Wirkungsgradbestimmung beson-
ders guter Kollektoren durchgefiihrt. Als Routinemessung

kommen sie nicht in Frage.

2.8.2 DauermeBstand

Wegen des berechtigten Interesses an einem typischen Wir-
kungsgrad, der eine Aussage iiber ‘die durchschnittliche
Energieproduktion des Systems ermdglicht und angesichts
des diirftigen Datenmaterials der Wetterdmter (was das
Sonnenspektrum betrifft), entschlossen wir uns, einen
DauermeSstand zu entwickeln, der folgende Eigenschaften
hat:
- automatische Erfassung eines Datensatzes in einstell-
baren Zeitintervallen und Mittelung der Werte iiber

dieses Intervall,
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- pro Datensatz Messung von 7 Analogsignalen und einem
Block von 30 Digitalsignalen (spektrale Daten),

- Test und Anzeige der Signale,

- Ausgabe der Daten in Datenbldcken mit Datum und
Uhrzeit auf Lochstreifen,

- auf Wunsch Systemtest und Einzelmessung,

- automatische An- und Abschaltung des Systems bei

Sonnenauf- und -untergang.

Dieses mikroprozessorgesteuerte Datenerfassungssystem
wird von der Elektronikwerkstatt des IAF seit 2 Jahren
entwickelt und soll im Herbst 1980 einsatzfdhig sein

(s. dazu das Blockschaltbild Abb. 2.61 und die Photo-

graphie Abb. 2.62).

Die Kanalbelegung ist wie folgt geplant:

Kanal MeBgroBe Zeichen Gerdt
1 Globalstrahlung Sin Pyranometer
2 direkte Strahlung S?ir Pyrheliometer
3 Sonnenspektrum Sin(l) gélgiﬁgagéte
4 KurzschluBstrom, Kollektor 1 I;c I/U-Wandler, DVM
5 KurzschluBstrom, Kollektor 2 Iic I/U-Wandler, DVM
6 Kurzschlustrom, Kollektor 3 Igc I/U-Wandler, DVM
7 KurzschluBstrom, Kollektor 4 14 I/U-Wandler, DVM
(Stapel) s¢
8 Solarzellentemperatur T Digitaltemperatur-

meBgerdt (DTM)
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(1.5
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Abb. 2.62: DauermeBSstand mit Kollektoren, DTM, PSP und NIP

Uber die Differenz von Kanal 1 und 2 kann der Anteil der
diffusen Sonnenstrahlung bestimmt werden. Mit Kanal 3
wirdu.a. die Berechnung eines Duréhschnittsspektrums
méglich, das unseres Wissens fiir unsere Breiten noch
nicht bekannt und filir die Optimierung von wellenldngen-
selektiven Empfdngern wie Solarzellen und Fluoreszenz-
kollektoren von sehr groBem Nutzen ist. Der Anteil der
diffusen Strahlung ist besonders interessant flir den
Fluoreszenzkollektor, da er der einzige Konzentrator

ist, der nicht unbedingt direkte Strahlung ben&tigt.
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Die Kanidle 4 bis 7 erlauben die Bestimmung des durch-
schnittlichen Wirkungsgrades, der durchschnittlichen
Energieproduktion, sie geben wichtige Informationen zur
Abhdngigkeit des Wirkungsgrades vom jeweiligen Sonnen-
spektrum, von der jeweiligen Bestrahlungsstdrke und
liefern somit wichtige Daten zur Optimierung des
Systems. Durch den Vergleich der Einzelkollektoren (Ka-
nal 4 - 6) mit dem Stapel (Kanal 7) kOnnen Riickschliisse

auf die beste Stapelkonfiguration gezogen werden.

Die Solarzellentemperatur (Kanal 8) gibt schlieBlich
Anhaltspunkte flir m&gliche Korrekturen und eine Antwort
auf die Frage, ob eine Kilhlung der Zellen notwendig ist.
Die Kollektoren befinden sich in einem weiBlackierten,
kippbaren Aluminiumkasten (130 x 80 x 14 cn’) mit ein-
facher Fensterglasabdeckung. In der Kollektorebene ist
ein Pyranometer (Globalstrahlung, Kanal 1) und das
Spektralphotometer (Sonnenspektrum, Kanal 3) fest instal-
liert, in 2 m HOhe befindet sich eine Plattform fiir das
elektrisch nachgefihrte Pyrheliometer (direkte Strahlung,
Kanal 2). Zur Temperaturmessung (Kanal 8) wird ein NiCr-Ni
Mantelthermoelement mit TemperaturmeB8verstdrker (Genauig-

keit 1°C) eingesetzt.

Die Eigenschaften der Datenerfassungsanlage wurden oben
schon erwdhnt. Parallel zur automatischen Datenaufnahme
ist jederzeit die Ausgabe akuteller Werte auf einem Digi-

talmultimeter oder einem Drucker mdglich, ohne die Daten-
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erfassung zu beeinflussen. 6 der 8 Kandle werden von einem
einfachen Punktdrucker registriert, um eine schnelle

visuelle Uberpriifung zu erm&glichen.

2.8.3 Messung der spektralen Verteilung der Strahlung

Im Gegensatz zu den thermischen Kollektoren handelt es sich
bei den photovoltaischen Wandlern um spektral selektive
Systeme, deren Wirkungsgrad stark von den Bestrahlungs-
bedingungen abhdngt. Filir den Fluoreszenzkollektor ist
dieser Effekt besonders ausgeprdgt, vor allem dann, wenn
Farbstoffe eingesetzt werden, die im Kurzwelligen ab-
sorbieren. Daher war es bei Freiluftmessungen sehr wich-
tig, die spektrale Verteilung der einfallenden Strahlung

mitzumessen.

Flir erste Untersuchungen wurde ein Spektralphotometer
aufgebaut, daB es erméglichte, einfallendes Licht unter
anndhernd 2_JT-Raumwinkel im Wellenl&ngenbereich von

350 - 900 nm zu messen. Grundlage der Apparatur bildete
eine Ulbrichtkugel mit kreisfdrmiger OUffnung, die mit
einem Gittermonochromator verbunden war. Das gesamte
Spektrum konnte innerhalb von 30 Sekunden gemessen und
auf einem Schreiber ausgegeben werden. Da mit dieser
Apparatur keine Absolutmessungen mdglich waren, wurde
rechnerisch versucht, aus den MeBdaten - in Zusammen-
hang mit einem geeichten Pyranometer - Aussagen {liber
die spektrale Energiedichte zu erhalten. Die Abbildungen

2.63 und 2.64 zeigen zwei Spektren, die bei unterschied-
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Abb. 2.64: Spektrale Verteilung der Strahlung in der Ebene des
Kollektors bei 12 mW Gesamteinstrahlung (blauer Himmel,
keine direkte Sonne)
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lichen Einstrahlungsbedingungen gemessen wurden. Zusdtzlich
eingezeichnet sind die Transmissionskurven fiir einen Kol-
lektor. Aus den gemessenen Spektren ergaben die Rech-
nungen, daB im ersten Fall etwa 12% und im zweiten Fall

19% der einfallenden Sonnenenergie absorbiert werden.

Diese Ergebnisse sind in guter tbereinstimmung mit den

Wirkungsgradmessungen.

Die Experimente zeigen die Bedeutung von Kenntnissen iiber
die spektrale Verteilung der Globalstrahlung auf, Uber
die bisher leider keine konkreten Daten bekannt sind.

Die vorhandene Apparatur war nicht geeignet, Routine-
dauermessungen durchzufihren, da sie vor allem bei schnell
verdnderlichen Wetterlagen zu langsam arbeitete. Daher
wurde im Rahmen des Aufbaus des DauermeBstandes ein

neues Konzept fiir ein schnelles Spektralphotometer er-
stellt. Im Mittelpunkt der neuen Apparatur steht eine
Mikroprozessor-gesteuerte Filterscheibe, die kontinuier-
lich den Spektralbereich zwischen 370 und 1350 nm abdeckt.
Als Detektor dient eine Si-Solarzelle. Dies schrdankt

den nutzbaren Spektralbereich etwas ein. Die Filter-
scheibe dreht sich mit einer Geschwindigkeit von einer
halben Umdrehung pro Sekunde. Wdhrend einer Umdrehung
fragt der Mikroprozessor 30 MeBpunkte ab. Die Daten wer-
den getrennt abgespeichert und k&nnen beliebig gesichtet
bzw. weiterverarbeitet werden. Die spektrale Aufldsung
liegt im Bereich zwischen 20 und 30 nm, dies reicht

fiir Ubersichtsmessungen aus. Der groBe Beobachtungswinkel
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wird in diesem Fall durch eine Streuscheibe am Eingangs-
spalt erreicht. Erste Probeldufe der Scheibe zeigen be-

friedigende Ergebnisse.

MeBwertverarbeitung

Die theoretische Behandlung des Fluoreszenzkollektors
erfordert wegen der umfangreichen spektralen Daten und
der komplizierten Reabsorptions- und Reflexionsmecha-
nismen des Kollektors den Einsatz elektronischer Daten-
verarbeitung, will man nicht grobe Vereinfachungen ma-
chen. Auch zur Datenerfassung und -aufbereitung lassen
sich Computer mit groBem Nutzeffekt einsetzen. In einer
ersten Phase wurde deshalb das umfangreiche Service-
programmpaket KURAUS entwickelt, das im Offline-Dialog-
betrieb Daten erfassen, verarbeiten und fiir die Rechnung
bereitstellen kann. Diese Daten werden in Massenspeicher-

bibliotheken verwaltet.

In der jetzt angelaufenen zweiten Phase wird ein Rechen-
programm entwickelt, das die prdzise Berechnung und Op-
timierung von Fluoreszenzkollektoren erlaubt. Tabelle 10
gibt liber die wichtigsten Eigenschaften von KURAUS Aus-

kunft.
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Programme KURAUS

Zweck Datenaufbereitung und -verwaltung

Sprache FORTRAN

Speicherbedarf 54 KWorte (16 Bit)

Struktur/ Modularer Aufbau, sowohl Dialog- als

Betriebsart auch Batchbetrieb m&glich

Dateneingabe Offline, kompatibel mit Outdoor-Dauer-
messung (s. Kap. "DauermeB8stand") und
Indoor-Testbetrieb

Funktionen - Einlesen beliebiger Kurven iiber

einen Digitalisierer

- beliebige Verarbeitung zweier Kurven
miteinander

- Berechnung von Extrema, Integral,
Schwerpunkt, Mittelwert einer Kurve

- Umrechnung Transmission - Absorption
- Neujustierung der x-Achse
- Interpolation von Kurven

- Zeichnen der Kurve auf Bildschirm
oder Platte

- Ausdruck der Wertetabelle

- Verwaltung der Kurven in
10 Bibliotheken

Tab. 10: Programm KURAUS
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2.10 Spektrentrennung durch intermolekularen Energietransfer

Absorptions- und Emissionsspektren organischer Farb-
stoffe zeigen bei von 0°K verschiedenen Temperaturen
stets eine mehr oder weniger starke Uberlappung, d.h.
es gibt einen Spektralbereich, in dem der Farbstoff
Licht aus dem eigenen Fluoreszenzspektrum absorbieren
kann (Abb. 2.65). Diese Reabsorption des Fluoreszenz-
lichtes im Kollektor fiihrt zu Lichtverlusten, da einer-
seits nicht alles reabsorbierte Licht wieder als Re-
fluoreszenz abgestrahlt wird (die Quantenausbeute ist
i.a. <1), zum anderen das abgestrahlte Licht nur zu
etwa 3/4 wieder gefiihrt wird, so daB jeder Reabsorp-
tionsakt mit mindestens etwa 25% Verlusten behaftet
ist. Um diese Verluste zu vermeiden oder wenigstens zu
verringern, muB nach Wegen gesucht werden,‘Absorptions—

und Emissionsspektren besser voneinander zu trennen.

Es gibt eine Reihe sehr unterschiedlicher Methoden,
die Spektrentrennung zu verbessern. Hier soll nur eine
ndher erldutert werden: die Spektrentrennung durch
Energietransfer auf ein anderes Molekiil (Abb. 2.66).
Dazu miissen sich zwei verschiedene Molekiilarten im
Kollektor befinden. Die Energie wird durch Molekiile
der Art A absorbiert und durch Strahlung oder strah-
lungslos auf Molekiile der anderen Art (B) iibertragen,
die etwas langwelliger absorbieren und fluoreszieren
als A. Wegen der Verschiebung des Fluoreszenzspektrums

von B ist A nicht mehr in der Lage, das Fluoreszenz-



- 134 -

Absorption Emission

Bereich, in dem Selbst-
absorption auftritt
(je nach Laufstrecke)

—

Lo

" N

S =

Q%

£ 2

N B

& C

N .9

m -

o &

S 3

2 0o

w <

Abb. 2.65:
o,
E
‘0
cC
Q
£
N
c
@
N
(Va}
)
| S
o
3
o

Abb. 2.66:

Absorptionskoeff. (normiert)

—— Wellenladnge ———

Bandeniberlappung und Reabsorption der Fluoreszenz

Emission Absorption
A B

Absorption Emission

A

Wellenlange >

Spektrentrennung durch Energietransfer. Emissions-
spektrum des Donors (A) und Absorptionsspektrum des

Akzeptors (B) missen stark iberlappen



- 135 -

licht von B zu absorbieren. Jedoch ist es mdglich, daB es
Selbstabsorption in B gibt. Um diesen Effekt zu vermeiden,

muB die Konzentration von B hinreichend klein gew&hlt werden.

Energietransfer durch Strahlung

Soll die Energie durch Strahlung und Absorption (radiativ)
Ubertragen werden, so muB die Absorption von B auf die
Emission von A abgestimmt sein, auBerdem muB die Konzentra-
tion von B groB genug sein, um auf den Laufstrecken im
Kollektor die von A abgestrahlte Energie vollstdndig ab-
sorbieren zu k6nnen. Sie muB andererseits klein sein, da-
mit nicht Selbstabsorption in B auftritt. Diese Randbedin-
gungen haben zur Folge, daB in A h&chstens der Wirkungs-
gradﬂ%* ntrap’ in B h6chstens der Wirkungsgrad ﬁ% 'qkrap

auftritt (dabei ist 7 der Einfangswirkungsgrad,

77trap
= 0,74 flir isotrope Emission, QA und UB sind die Fluores-

trap

zenzquantenausbeuten von A und B). Der maximale Gesamt-

wirkungsgrad betrdgt demnach

2
ntrap * 1;& * ntrap g K trap _nA 5

0,55 1,

Ein vollkommen selbstabsorptionsfreier Farbstoff A hd&dtte

den maximalen Wirkungsgrad

'qtrap . ’l)A < 0,74

so daB man durch die Energieilibertragung durch Strahlung

zusdtzlich den Faktor

ntrap 'I)B < 0,74

erhdlt.
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Der Effekt der Selbstabsorption fihrt bei typischen Farb-
stoffen zu einem Verlust von etwa 50% (bei 20 cm Lauf-
strecke und Maximalextinktion etwa 0,5 mm"1, so daB der

radiative Transfer in den meisten F&dllen nur eine Verbes-

serung von hodchstens

-1 =1,48 - 1 = 48%

bringt.

Nonradiativer (strahlungsloser) Transfer

Die andere MOglichkeit, ndmlich strahlungsloser Energie-
transfer von A nach B, ist ebenfalls ein seit langem be-
kannter ProzeB [25 - 31]. Er unterscheidet sich von

der Ubertragung durch Strahlung im wesentlichen durch

das Fehlen des Zwischenzustandes mit einem realen Photon:

Radiativer Transfer:

A* + B —> A +h%+B—-—->A+B* >A+B+h’vB

Nonradiativer Transfer:

*

A + B —>A + B*

» A + B + hwé

Auch hier ist gute Uberlappung der Emission von A mit der

Absorption von B erforderlich. Da keine Fluoreszenzemission
in A auftritt, fehlt beim strahlungslosen ProzeB8 der Faktor
ntrap' ﬂA im Wirkungsgrad, was ihn um mindestens 35% gro-

Ber als den Wirkungsgrad im Falle radiativen Transfers

werden l&d8t.
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Ein derartiges System wirkt also wie ein selbstabsorptions-
freier Kollektor, wenn die Konzentration von B geniligend
gering ist, so daB in B keine Selbstabsorption auftritt.
Da jedoch strahlungsloser Tfansfer erst oberhalb einer
kritischen Konzentration CO von B bedeutend wird, ist

es erforderlich, eine besondere Systemanordnung zu treffen.
Statt - wie iblich - die transparente Kollektorplatte ho-
mogen mit Fluoreszenzstoffen zu dotieren, bringt man eine
diinne, gefdrbte Schicht der Dicke d unter optischem Kon-
takt auf einen klaren Trdger der iiblichen Dicke auf. In
dieser Schicht befinden sich beide Fluoreszenzstoffe A

und B (Abb. 2.67).

Schicht /_einfallendes Licht
chi

7N d

—Fluoreszenz

Trager (klar)

—_— 0 —

Abb. 2.67: BAbsorption, Energietransfer und Lichtleitung in einer
mit einer dinnen gefarbten Schicht versehenen klaren

Tragerplatte

Bringt man den absorbierenden Fluoreszenzstoff A i{iblicher-
weise in einer Konzentration CA in den homogen dotierten
Kollektor, so wird man fir die diinne Schicht die viel

hohere Konzentration g CA wahlen, damit A auch auf der
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jetzt viel kilirzeren Laufstrecke d << D gleichviel ein-

fallendes Licht absorbiert.

Die Konzentration von B in der Schicht ist auch wesent-
lich hoher als es in einem homogen dotierten Kollektor
der Fall wdre, und zwar wird sie deutlich grdBer als die
kritische Konzentration CO fir strahlungslosen Energie-
transfer gewdhlt; sie ist jedoch immer noch wesentlich
kleiner als die Konzentration von A. Da die Lichtwege fir
das Fluoreszenzlicht in der Schicht sehr kurz sind (der
groBte Teil des Weges wird im klaren Material zurilick-
gelegt (Abb. 2.67), hat man in B praktisch keine Selbst-

absorption.

Die Anordnung mit einer diinnen gefdrbten Schicht unter
optischem Kontakt auf einem klaren Trdger erlaubt es also,
die kritische Konzentration CO fiir B zu iUberschreiten,
ohne die Selbstabsorptionsverluste im Fluoreszenzstoff B
ansteigen zu lassen, was in einem homogen dotierten Kol-

lektor nicht mdglich ist.

Der wesentliche Unterschied zwischen strahlendem (radia-
tivem) und strahlungslosem (nonradiativem) Transfer ist

darin zu sehen, daB fliir radiatiyen Transfer das Produkt

CB- 1 = Konzentration . Laufstrecke filir das Fluoreszenz-

licht geniligend groB sein muB, wdhrend bei nonradiativem

Transfer die Konzentration CB oberhalb der kritischen

Konzentration Co liegen muB; die Laufstrecken beeinflus-

sen diese Ubertragungsart nicht. Eine Anordnung wie zuvor
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beschrieben (diinne gefdrbte Schicht auf klarem Trédger)
zeichnet sich durch hohe Konzentration des Akzeptor-
farbstoffes B bei geringerem Lichtweg filir das Fluores-
zenzlicht aus; hier spielt radiativer Transfer eine ge-
ringe, strahlungsloser jedoch eine groBe Rolle, weil das

Produkt CB' 1 nicht gro8, CB jedoch gr&Ber als Co ist.

Es sei hier angemerkt, daB auch andere Autoren [3, 31]
darauf hingewiesen haben, daB strahlungslose Prozesse in
Lumineszenzkonzentratoren eine Rolle spielen k&nnten, es
wurde jedoch nicht auf die Ausnutzbarkeit dieses Effektes
zur Vermeidung der Selbstabsorption hingewiesen, wofiir
die hier beschriebene spezielle Anordnung (CA >> CB’
Cgy > CO) erforderlich ist. Die Anordnung in einer diinnen
Schicht ergibt sich fir viele Farbstoffe dann zwangs-
ldufig aus dieser Bedingung, wenn man keine Selbstabsorp-
tion im Akzeptor haben will. Die dlinne Schicht allein,
also ohne Ausnutzung strahlungslosen Transfers und ohne

die Vorgabe CA >> C bringt jedoch - anders als z.B.

BI

in [3] behauptet - keinen Vorteil.

Stdrker noch als bei einem Zweikomponentensystem fallen
die Vorteile des strahlungslosen Transfers bei einem
Mehrkomponentensystem ins Gewicht, wenn die Quantenaus-
beuten der einzelnen Fluoreszenzstoffe < 1 sind. Dar-
unter soll hier ein Konzentrator verstanden werden, der
mit drei oder mehr verschiedenen Fluoreszenzstoffen do-

tiert ist, derart, daB die Emission eines jeden Farb-
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Abb. 2.68: Spektrale Voraussetzungen flir stufenweisen Energie-

transfer in einem Mehrkomponentensystem

stoffes auf die Absorption des ndchst langwelligeren Farb-

stoffes abgestimmt ist (s. Abb. 2.68).

Im allgemeinen wird man ein solches System so auslegen,

daB die n-1 klrzerwelligen Fluoreszenzstoffe sich in ho-
her Konzentration in der Schicht (wie zuvor beschrieben)
befinden, der letzte, langwelligste Fluoreszenzstoff
jedoch eine geringere Konzentration hat, um Selbst-
absorption zu vermeiden, sie muB jedoch grdBer als die

kritische Konzentration sein

Auch hier liegt der Vorteil strahlungsloser Energieiliber-
tragung darin, daB es im Gegensatz zum radiativen Pro-
zeB nur einen Emissionsakt (ndmlich im n-ten Farbstoff)
gibt, wdhrend beim radiativen ProzeB jede Stufe emit-
tiert und daher 2zu Verlusten filhrt. Strahlungsloser

Transfer fihrt hier zu einem Wirkungsgrad, der minde-
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stens um den Faktor

Ny Thyeeee gt Mepap)
(der letzte Faktor im Nenner entspricht dem des Zwei-
komponentensystems) besser ist als es bei strahlender
Energielibertragung der Fall wdre, in allen Stufen, ins-
besondere in der letzten, arbeitet er selbstabsorptions-

frei.

Dabei wurden die Verluste bei radiativem Transfer unter-
schdtzt, indem angenommen wurde, daB in den Verlustke-
gel emittierte Quanten in den ersten n-2-Stufen durch
den hochdotierten folgenden Farbstoff absorbiert und da-
her zurlickgewonnen werden (deshalb tritt bei den ersten
n-2-Faktoren der Faktor ntrap nicht auf). In Wirklich-
keit ist dies nie vollstdndig der Fall, vor allem nicht
fir Molekiile in der N&he der Kollektoroberfl&dche und fir
Wellenldngen, die nicht nahe am Absorptionsmaximum der

folgenden Stufe liegen.

AuBerdem konkurriert im kurzwelligen Teil des Fluoreszenz-
spektrums etwa der k-ten Stufe die Selbstabsorption in der
k-ten Stufe wirksam mit dem Transfer in der (k + 1l)-ten

Stufe, was zu zusdtzlichen Verlusten filihrt.

Experimente

Um die Uberlegungen zu unterstiitzen, wurden einige grund-
legende Messungen mit den Farbstoffen K27 und K4 durch-

gefihrt. Thre Spektren sind in Abb. 2.69 dargestellt.
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Abb. 2.69: Spektren der fur die Experimente benutzten

Fluoreszenzstoffe (in Plexiglas)

Alle Messungen wurden an diinnen Plexiglas-Schichten auf
Glas oder Plexiglastrdgern durchgefiihrt. Dabei wurden
die Systemparameter wie folgt gewdhlt:
Trdger (z.B. Glas) der Dicke D = 1 - 3 mm
Schicht (z.B. Plexiglas, besser Kunststoff mit
n = nGlas) der Dicke d = 5 - 50 um
Konzentration von K27 10 - 100 g/1 Schichtmaterial
Konzentration von K4 1 - 10 g/1 Schichtmaterial
Ahnliche Werte sind fiir andere Farbstoffe einzuhalten, wenn

die spektralen Eigenschaften vergleichbar sind. Abbildung

2.70 zeigt ein gemessenes Absorptionsspektrum einer &hn-
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Abb. 2.70: Transmissionsspektrum einer mit K27(A) und K4 (B)

dotierten Schicht auf klarem Trager (C & 100)

k27 ka4

lichen Schicht. K4 ist hier um einen Faktor 100 geringer

dotiert als K27.

Die Konzentrationsabhéngigkeit der strahlungslosen Energie-
Uibertragung geht aus Abbildung 2.71 hervor. Aus derartigen
Spektren konnte auch die L&schkurve fiir den Donor und die
Anstiegskurve der Akzeptorfluoreszenz ermittelt werden
(Abb. 2.72), woraus sich in tbereinstimmung mit Rechnungen

nach der Forster-Theorie [25, 26, 28] die kritische Konzen-
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tration fir K4 mit C_ = 1073 kg/1 ergibt. Bei ihr wird

gerade die Hdlfte der Anregungsenergie von den K27-Mole-
kiilen auf die K4-Molekiile strahlungslos ilibertragen. Die

Tatsache, daB die Akzeptorfluoreszenz nicht den Maximal-
wert (gestrichelte Kurve, Abb. 2.72) erreicht, hdngt ver-
mutlich mit der relativ schlechten Loslichkeit von K4 zu-
sammen, die zu einer Abnahme der Quantenausbeute oberhalb
von 1073 g/cm® fithrt, wihrend der Donor (K27) noch bei

1072 g/cm® gut leuchtet (Abb. 2.73).

Wegen der sehr geringen optischen Dichten von K4 in den
flir diese Messungen benutzten Proben kann man starken
EinfluB der Selbstabsorption ausschlieBen. Die starke
Verschiebung des Fluoreszenz-Spektrums von K4 fiir hohe
Konzentrationen (vgl. Abb. 2.69) ist nicht durch Selbst-
absorption verursacht, sondern ein echter Konzentrations-
effekt, der auch bei sehr geringen optischen Dichten auf-

tritt.

Abbildung 2.74 zeigt das 80 mm Laufstreckenspektrum
einer derartigen Zweikomponentenfluoreszenzplatte. W&h-
rend die bei dieser Akzeptorkonzentration noch nicht
vollstdndig geldschte Donorfluoreszenz (K27) auf der
Laufstrecke 8 cm durch Reabsorption in K4 noch betrdcht-
lich geschwdcht wird, tritt in K4 deutlich weniger
Selbstabsorption auf. Zusdtzlich ist fiir die Laufstrecke
O das Spektrum eingetragen, daB sich bei vollstédndiger
Loschung der Donorfluoreszenz ergeben wiirde. Abbildung
2.75 zeigt das Laufstreckenspektrum einer lediglich mit

dem Akzeptor dotierten Platte. Die Maximalextinktion ist

vergleichbar mit der der Zweikomponentenplatte.
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Abb.

Fluoreszenzintensitdt ——

Farbstoff-Konzentration flir K4 und fir K27 in Plexi-
glas. Fluoreszenzldschung tritt bei K4 schon bei we-

sentlich geringerer Konzentration auf als bei K27.

80 mm

2.74:

500 600 700 800
——— Wellenldnge [nm]—

Laufstreckenspektren fir die mit einer K27/K4-Schicht
versehenen Platte. Die gestrichelte Kurve ist das O-mm-
Spektrum bei vollstandiger L&schung der Donorfluoreszenz

(die bei den benutzten Konzentrationen nicht erreicht wurde)
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Abb. 2.75:

Laufstreckenspektren fiir eine nur mit dem Akzeptor (K4)

homogen dotierte Platte (Maximalextinktion &hnlich wie
in Abb. 2.74).

Die Quantenausbeute filir den TransferprozeB ist theore-
tisch nahezu 100%, wenn nur die Akzeptorkonzentration
genligend hoch gewdhlt wird, sie hdngt dann auch nicht mehr
von der Quantenausbeute des Dondrs ab. Bedingt durch Ef-
fekte, die bei hohen Konzentrationen eine Rolle spielen
(z.B. Verunreinigungen, Konzentrationsldschung im Akzep-
tor oder nicht vollstdndig geldster Farbstoff), kann sie
jedoch scheinbar kleiner sein. Fir die untersuchten Sy-
steme wurden etwa 80% gemessen. Da dies kein theoretischer
Grenzwert ist, sollte man geeignete Systeme mit h&herer
Transferausbeute finden, insbesondere sollten als Akzep-

torfarbstoff weitere Fluoreszenzstoffe getestet werden.
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Da der Akzeptorfarbstoff trotz seiner geringen Konzen-
tration die gleiche Anzahl von Quanten pro Zeiteinheit
verarbeiten muB wie der Donor, sind die an ihn zu stel-
lenden Lichtstabilit&dtsanforderungen wesentlich hoéher.
Tatsdchlich konnten wir feststellen, daB der Akzeptor-
farbstoff K4 eines derartigen Zweikomponentensystems
(K27/K4) bedeutend schneller ausbleicht als in einer

reinen Akzeptorplatte.

Ein weiteres Problem ist die Oberfldchenqualit&dt dlinner
Schichten. Hier konnte noch nicht die Qualitdt gegos-
sener Platten erreicht werden. Bei LOsung dieser Pro-
bleme (L&slichkeit und Lichtstabilit&dt der Farbstoffe
und Schichtqualitdt) sollte der strahlungslose Energie-
transfer Ansdtze zur Verbesserung der Bandentrennung
vor allem im Infraroten liefern, wo die Reabsorptions-
verluste derzeit wegen kleiner Quantenausbeuten und

starker HUberlappung besonders gro8 sind.

KOLLEKTORTECHNOLOGIE

Ein billiges Verfahren zur Herstellung optisch hochwer-
tiger Kollektoren bildet eine wichtige Voraussetzung
fir den Einsatz von Fluoreszenzkollektoren in der Praxis.
Da zundchst nicht abzuschdtzen war, welches Verfahren
zu optimalen Ergebnissen fiihrt, wurden Vergleichsunter-
suchungen an unterschiedlich hergestellten Proben durch-
gefiilhrt. Neben Schwankungen in der optischen Qualité&t

zeigten sich, wie bereits erwdhnt, starke Abhdngigkeiten
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der Lichtstabilitdt der Farbstoffe von der Matrix und
dem Herstellungsverfahren. Nachfolgend werden einige

wichtige Merkmale der Methoden aufgezeigt.

SEritzguB

Die SpritzguBversuche wurden in Zusammenarbeit mit der
Firma Hartung in Nimburg durchgefiihrt. Fiir Routineunter-
suchungen stand eine GuB8form von 5 x 10cm? zur Verfiigung.
Zusdtzlich wurde eine Form fiir die Standarddreiecke mit
40 cm Hypotenusenldnge gebaut. Die Dicke konnte in
beiden F&dllen variabel eingestellt werden. In beiden
Fdllen lagen die Grenzen 2zwischen 0,12 und 6 cm. Aus-
gangspunkt filir alle SpritzguBversuche bildete ein klares

Plexiglasgranulat der Firma RGhm + Haas.

In der Mehrzahl der Versuche wurden die Typen 6N und 7N
verwandt. Sie unterscheiden sich durch ihre Glastempera-
tur und den Zusatz von UV-Absorbern fiir das 7N. Das Gra-
nulat wird zun&dchst in 8fen getrocknet anschlieBend in
speziellen Schiittelapparaturen mit dem Farbstoffpulver
vermischt. In der SpritzguBmaschine wird diese Mischung
auf 260°C erhitzt und mit 80 atii Druck in die Form ein-
gespritzt. Das bedeutet eine enorme Belastung flir das

Plexiglas und den Farbstoff. Es milissen daher Vorunter-

suchungen durchgefiihrt werden, ob die Farbstoffe thermisch

ausreichend stabil sind. Im Rahmen dieser Messungen
scheidet bereits ein Teil der Farbstoffe fiir das Spritz-

guBverfahren aus. In einigen Fidllen fiihren
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die starken Belastungen auch zu Reaktionen zwischen dem

Matrixmaterial und dem Farbstotff, die hdufig die Transpa-

renz der Platten vermindern.

GieBen

Ausgangspunkt filir dieses Verfahren bildet das Plexiglas-
monomer, bzw. eine L&sung von Polymer in Monomer, in der
wiederum der Farbstoff geldst ist. Diese Mischung wird
zwischen planparallelen Platten gegossen und anschlieBend
polymerisiert. Die Polymerisation kann - je nach Zusam-
mensetzung - durch einen chemischen Starter, durch Licht
oder Wdrme ausgeldst werden. Dieses Verfahren hat den
Vorteil, daB es zu optisch sehr guten Proben fiihrt und
keine thermische Belastung filir die Materialien mit sich
bringt. Nachteile ergeben sich durch éie Empfindlichkeit
einiger Farbstoffe gegeniiber den bei der Polymerisation
ablaufenden chemischen Prozessen, die in vielen F&llen
zur Zersetzung der Farbstoffe fiihrt. Die Kollektoren mit
den besten optischen Wirkungsgraden wurden auf diese Weise

in Zusammenarbeit mit ROhm hergestellt.

Diffusion

Grundlage zu diesem Kollektorherstellungsverfahren bildet

die Tatsache, daB viele Farbstoffe aus einer L&sung oder
aus der Gasphase unter bestimmten &uBeren Parametern in
Kunststoffe eindiffundieren und somit ein nachtrdgliches

Dotieren transparenter Proben ermdglichen.
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Als Polymere wurden PMMA, Polydthylen und Celluloseacetat
verwendet. Das Fdrbeverfahren wird am Beispiel des PMMA
beschrieben. Der verwendete Farbstoff - z.B. 3-Acetyl-
perylen - wird in einem LOsungsmittel, das das Polymer
moglichst wenig angreift, wie z.B. Methanol geldst. Das
Polymer wird als fertiges Teil in die Farbstoffl&sung ge-
geben. Beli Zimmertemperatur betrdgt die Eindringtiefe

des 3-Acetylperylen aus Methanol nach einer Woche ca.

2 mm. Das Diffusionsverhalten wird von der Wahl des L&-
sungsmittels stark beeinfluBt. So diffundiert z.B.
z-butylisiertes Rubicen aus Pentan auch nach einer Woche
Diffusionszeit nicht meB8bar in Plexiglas ein, wdhrend es
aus methanolischer L6sung mit vergleichbarer Geschwindig-

keit wie 3-Acetylperylen eindiffundiert.

In vielen Fdllen fihrt die Zugabe von Chloroform zur star-
ken Beschleunigung des Diffusionsvorganges. Verursacht
wird dies einerseits durch die gute L&slichkeit vieler
Farbstoffe in Chloroform, die wiederum zu einer hohen
Farbstoffkonzentration in der L&sung fiihrt und anderer-
seits durch das Aufquellen der Oberfldche des Kunststoff-
substrates. Bei nachtrdglichem Tempern der gefdrbten Pro-
ben bei 60 - B0°C in Trockenschrdnken gehen sie in ihren
Ausgangszustand zuriick, ohne ihre guten optischen Eigen-

schaften verloren zu haben.

Jedes Kunststoff-Farbstoff-System muB hinsichtlich der
LOsungsmittel-Zusammensetzung optimiert werden, auch spie-

len Parameter wie Temperatur und Farbstoffkonzentration
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eine groBe Rolle beim EinfdrbeprozeB8. Das Optimieren
des Diffusionsprozesses filir einen Farbstoff bedeutet
einen recht groBen experimentellen Aufwand. Daher wurde

dieses Verfahren bisher nur in einigen F&dllen angewandt.

Die Ergebnisse hinsichtlich des erreichten Wirkungsgrades
und der Stabilitd&t sind vergleichbar mit anderen Herstel-

lungsverfahren.

Diinne Schichten

Das Aufbringen diinner, farbstoffdotierter Filme auf
transparente Trdgermaterialien bildet eine mdgliche
Variante bei der Herstellung von Fluoreszenzkollek-
toren. Erste Versuche im Labor wurden mit Plexit 55,
dem Polyesterharz UP-012, Plexisol PM 709, Plexigum
M 910 und Urethanlack als Filmmaterial auf Glas und

Plexiglas als Trdgermaterial durchgefihrt.

Flir Schichten auf Glas erwies sich Plexisol PM 709 am
geeignetsten. Um glatte, homogene Schichten herzu-
stellen, wurden die Lacke zuvor mit einem L&sungsmittel-
gemisch versetzt. Durch die unterschiedlichen Dampf-
dricke der LOsungsmittelkomponenten gelang es, die
Trocknungszeit der Schicht auf mehrere Tage auszudeh-
nen und so eine hohe Oberfldchenglite zu erreichen. Als
schwierig erwies sich,die optimale Zusammensetzung der
Losungsmittelmischung fir die jeweiligen Farbstoffe
herauszufinden, da die LOslichkeit des Farbstoffes in

jeder Mischungskomponente anndhernd gleich sein sollte.
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Dieses Verfahren bietet die Mdglichkeit, die Schichtdicke
iiber die Konzentration des Lackes in der L&sungsmittel-
mischung beliebig wdhlen zu konnen. Ebenfalls ist es
méglich, mehrere, mit verschiedenen Farbstoffen pigmen-
tierte Schichten ilibereinander aufzutragen. Der oben ge-
nannte Urethanlack erwies sich trotz sehr guter Oberfla-
chengilite fiir viele Farbstoffe als unbrauchbar, da er im

UV-Bereich stark absorbierte.

Gute Haftfestigkeit der Schichten auf Plexiglas wurde mit
Plexigum M 910 erreicht, das - wie oben beschrieben - in
ein LOsungsmittelgemisch eingebracht wurde. Hierbei ist
die Gefahr der SpannungsriBbildung groB. Durch die Wahl
"milderer" LOsungsmittel konnte dieses Problem gel8st
werden, jedoch wurde dadurch die Haftfestigkeit vermindert.
Durch eine SchluBlackierung mit Plexisol PM 709 konnte

die Oberfldchenglite weiter verbessert werden. Nicht be-
wdhrt haben sich Schichten aus Lackkombinationen. Zur Ent-
fernung der L&sungsmittelriickstdnde wurden die Proben

mehrere Tage bei 60°C getempert.

Neben den reinen Oberfl&dchenfilmen wurde auch versucht,
2 transparente Platten durch farbstoffdotierte Filme zu
verkleben. Da hier nicht mit Lésungsmitteln gearbeitet
werden kann, bereitet es vor allem Schwierigkeiten, ge-
nligend groBe Farbstoffmengen in der diinnen Schicht zu

l6sen. Andere Probleme ergeben sich hdufig durch nicht
angepaBten Brechungsindex und die mangelnde Haftfestig-

keit zwischen den unterschiedlichen Schichten bei l&dnger
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andauernden Stabilitdtstests.

Der Versuch, Verbundglas als Kollektormaterial einzu-
setzen, scheiterte zundchst daran, daB8 die benutzten
Farbstoffe in der Klebefolie (Polyvinylbutygral) keine

ausreichende Lebensdauer besitzen.

Reflektoren

Zum Gesamtsystem des Fluoreszenzkollektors gehdren der
Bodenreflektor und die Kantenreflektoren, die im fol-
genden besprochen werden. Im Berichtszeitraum wurden
folgende Reflektormaterialien untersucht:

direkte Spiegel:

- Ag aufgedampft
- Al poliert
- Ag-Spiegel (kommerzielle Gestaltspiegel)

diffuse Reflektoren:

- MgO auf Alufolie

- Eastman 6080 White Reflector Coating
- TiO2 gestrichen, gespritzt

- weiBes Papier.

Bodenreflektor

Der Bodenreflektor R, (s. Abb. 2.60) hat die Aufgabe,

B
das Absorptionsvermdgen des Kollektors zu erhdhen:
Licht, das beim ersten Durchgang nicht absorbiert
wurde, kann dem Kollektor noch einmal zugefihrt wer-

den, es steht praktisch die doppelte Wegldnge im absor-

bierenden Medium zur Verfigung. Diesen Vorteil kann man
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dazu ausnutzen, die Selbstabsorptionsverluste zu redu-
zieren, indem man den Farbstoff so schwach dotiert, daB
erst beide Durchgdnge zusammen die gewlinschte Absorption

ergeben.

Beim Kollektorstapel werden durch den Bodenreflektor zu-

sdtzlich die Verlustkegel zu einem groBen Teil zurlickge-

wonnen. Direkte Spiegel sind als Bodenreflektoren nicht

besonders beeignet:

- aufgedampfte Spiegel (relativ aufwendig fiir 400 cm?
Fldche) sind mechanisch duBerst empfindlich

- polierte Metallspiegel sind nicht kratzfest

- kommerzielle Gestaltspiegel sind wegen des Glassubstrats

relativ schwer.

Diffuse Reflektoren liegen meist als "Farbe" vor, werden
also gestrichen, gespritzt oder getaucht. Eine Ausnahme
ist das MgO: Mg wird verbrannt, der Oxidniederschlag bil-
det den Reflektor. Er ist filir unsere Zwecke wegen der un-
genligenden Wischfestikeit nicht geeignet. Aus dem glei-

chen Grund scheidet die Eastman-Farbe aus.

Diffuse Reflektoren haben filir unser System einen grund-
sdtzlichen Vorteil, der zwar absolut klein, physikalisch
aber interessant ist: durch die breite Winkelverteilung
des diffusen Reflektors trifft ein groBer Teil des re-
flektierten Lichts unter Winkeln gr&B8er als 0° auf den
Kollektor, sieht also einen vergr&Berten optischen Weg

im Kollektor und wird mit hodherer Wahrscheinlichkeit
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absorbiert als im Falle normaler Inzidenz. Wir verwenden
seit 2 Jahren "NE 580 reflector paint" (Nuclear Enter-
prises), ein Produkt, das in der Hochenergie-~ und Kern-
physik als Reflektorfarbe an Szintillationszadahlern einge-
setzt wird. NE 580 ist eine wasserverdiinnbare Emulsion
auf Tioz-Basis und wird im Spritzverfahren in 10 - 12
Lagen aufgebracht. Die Farbe trocknet sehr schnell, ist
dann wasserfest und mechanisch gut widerstandsfahig.

Das Reflexionsvermdgen liegt ca. 2 % unter dem des East-
man-Reflektors und fda1llt von 700 nm bis 480 nm um 10 %

ab, erreicht aber trotzdem fiir uns ausreichende Werte

(bis zu 96 %).

Vergleichsmessungen an einem Kl-Kollektor zwischen direk-
tem Spiegel (Gestaltspiegel) und diffusem Reflektor
(NE 580) ergaben einen 10 %-igen Vorteil fiir den diffusen

Reflektor.

Kantenreflektoren

Kantenreflektoren RE (s. a. Abb.2.60) haben die Aufgabe,
alle Kollektorkanten optisch abéuschlieBen, die nicht als
Kollektorausgang benutzt werden. Zusdtzlich zur Entschei-
dung direkt - diffus hat man hierbei die Freiheit der
optischen Ankopplung. Man kann die Reflektoren in opti-
schem Kontakt mit dem Kollektor verwenden (Nachteil: Total-
reflexion wird zerstodrt) oder iiber einen dinnen Luftspalt
(0,1 mm) ankoppeln (Nachteil: zusdtzliche Reflexion beim

Wiedereintritt in den Kollektor; geringe Lichtverluste
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durch den Luftspalt mdglich). Die Frage der Kopplung

wird z. B. in /29/ behandelt.

Ein besonderer Vorteil diffuser Kantenreflektoren liegt
in ihrer Emissionscharakteristik (Lambert-Gesetz). In
unserem Fall wird dadurch unabhdngig vom Einfallswinkel
der groBte Teil des Lichts in der Plattenebene reflektiert
und dadurch die mittlere Laufstrecke reduziert. Wir ver-
wenden luftgekoppelte diffuse Reflektoren (NE 580), die in
der Kollektorhalterung integriert sind. Das Lackierver-
fahren ist noch nicht optimiert, so daB nur bedingte Aus-
sagen gemacht werden kdnnen. Uberschlidgige Vergleichs-
messungen diffuser und direkter Reflektoren ergaben maxi-
male Differenzen von = 10 %. Der Ubergang von luftgekop-
peltem NE 580 zu direkt gekoppeltem Eastman 6080 fiihrt zu

einer Abnahme um 10 %.

Ankopplung

Eine notwendige Voraussetzung fiir die kommerzielle An-
wendung des Fluoreszenzkollektors ist eine befriedigende
optische Ankopplung der Solarzelle an die Kollektorplatte.
Folgende Forderungen sind zu erfillen:

- geringe Reflexions- und Absorptionsverluste bei der
Kopplung ({5 %):

- hohe Reproduzierbarkeit (Fehler <5 %) der Kopplung, um
genaue Messungen und verlustfreies Auswechseln der
Kollektorplatten (z. B. bei Alterung) zu gewahrleisten:

- einfache Handhabung;

Bis jetzt wurde keine Methode gefunden, die alle 3 Krite-

rien erfillt.
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Folgende Kopplungsmedien wurden untersucht:

- Luft

Silikondl (Wacker)

- Silikongel (Wacker)

optischer Zement (Nuclear Enterprises)

Wegen der Dreiecksgeometrie des Kollektors, der Selbst-
absorption des Farbstoffs und wegen der breiten Winkel-
verteilung des austretenden Lichts sind Absolutmessungen
des Kopplungswirkungsgrades &duBlerst schwierig. Bis jetzt
wurden deshalb nur vergleichende Messungen durchgefiihrt.
Optischer Zement NE 560 lieferte die besten Ergebnisse.
Tabelle 11 zeigt verschiedene Kopplungswirkungsgrade

relativ zu NE 560.

Koppelmedium Koppelwirkungsgrad (rel. zu NE 560)

opt. Zement 1

01 0,95
Gel 0,92
Luft 0,63

Tab. 11: Relative Glte verschiedener Ankopplungsmethoden

Das Ankleben der Zelle mit NE 560 mufB3 sehr sorgfaltig
durchgefilhrt werden, der Klebstoff muB3 mindestens 24 h
durchhdrten. Bisher konnte nicht vermieden werden, daB
"schlechte" Klebungen mit einem relativen Kopplungswir-
kungsgrad von 0,9 vorkommen.

Durch das irreversible Ankoppeln der Zelle hat man einer-
seits den wichtigen Vorteil, daB bei ein- und demselben

Kollektor die Kopplung flir alle Messungen gleich ist
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(Hinweise auf eine Alterung des Zements gab es bisher
nicht), andererseits ist diese Methode materialverschlei-

Bend und arbeitsintensiv.

Die Reproduzierbarkeit der 8lkopplung (Menge des Ols, Be-
netzung des Kollektors, Justieren der Zelle) ist relativ
schlecht (z15 %), die Handhabung (Herauslaufen des Ols
bei Schriglage, Diinnwerden des Ols bei Erwiarmung, Ver-
schmutzung des Kollektors und der Solarzelle) ist eben-

falls unbefriedigend.

Die Gelkopplung ist abhdngig vom Anpreflidruck und damit
nicht besonders gut reproduzierbar (=15 %), die Handhabung
ist recht einfach (Problem: Justieren), doch ist die Her-
stellung (gleichmaBiger Film von ca. 1 mm Dicke und guter
Oberfldche) und die Bestdndigkeit (Abldsen des Gels von
den Zellen, Herausbrdckeln einzelner Gelstiicke) problema-

tisch.

Fir Messungen verwenden wir die Kopplung mit optischem
Zement, nur so sind die Fehler der Wirkungsgradmessung
iiberhaupt in Grenzen zu halten. Bei Demonstrationsobjek-
ten, Solarleisten und in Sonderfidllen wird auch mit Ol

oder Gel gekoppelt.

Ergebnisse der Wirkungsgradmessungen

Zu Beginn unserer Untersuchungen lag das Schwergewicht bei
den Outdoor-Messungen - zum einen, um ein Gefiihl fiir die
Moglichkeiten und Grenzen des Systems unter realistischen

Bedingungen zu bekommen, zum anderen, weil die Xe-Appara-
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tur noch nicht einsatzbereit war. In letzter Zeit wurden
dagegen iiberwiegend Indoor-Messungen ausgefiihrt, da fir das
Verstdndnis der physikalischen und chemischen (Alterung)
Prozesse im Kollektor MeBreihen unter moglichst genau
determinierten Bedingungen nodtig sind. Die Einzelmessung
auf dem Dach bleibt wichtig, um flir ausgewahlte Kollek-
toren Wirkungsgrade unter typischen Wetterbedingungen und
flir Spezialfdlle (blauer Himmel, vollstandige Bedeckung,

bei tiefstehender Sonne etc.) zu messen.

4.1 Outdoor-Messungen

In Abb. 4.1 ist die Entwicklung des elektrischen Wirkungs-
grades eines Einzelkollektors K1l im Verlauf der Forschungs-
arbeiten des Vertrages ET 4190 A dargestellt. Die Fort-
schritte wurden in diesem Fall nur durch physikalische

Maf3nahmen erzielt.

0.015
qel ]

i X
0.010-
0.0054 X

7 x

4 X
0.001 4

! 1978 ' 1979 ¢

Abb. 4.1: Entwicklung des elektrischen Wirkungsgrades eines Einzel-

kollektors (1 Farbstoff) im Berichtszeitraum
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Den derzeitigen Stand von optischem und elektrischem
Wirkungsgrad fiir den besten Einzelkollektor und Stapel

gibt Tabelle 12 wieder.

Kategorie Kollektortyp 77opt nel
Einzelkollektor K1/R1 0,07 0,011
Stapel HO/W1//K27/Wl//K4/101 0,092 0,017

Tab. 12: Wirkungsgrade bei direkter Bestrahlung (= AM 1,5)

Wir missen immer wieder darauf hinweisen, daB die elektri-
schen Wirkungsgrade ohne besonderen Aufwand durch Ver-
wendung von GaAs- bzw. GaAlAs-Solarzellen betrachtlich
(mindestens um einen Faktor 1,5) gesteigert werden kodnnten.
Trotz intensiver Bemiithungen ist es uns bisher nicht ge-
lungen, entsprechende Zellen aus USA oder Japan zu erhal-

ten, obwohl sie dort filir Forschungszwecke verfiigbar sind.

Interessant sind die Wirkungsgrade bei diffusen Einstrah-
lungsbedingungen. Dieser Begriff ist nur sehr "diffus"
definiert. Er besagt, daB die Energie zum iiberwiegenden
Teil nicht gerichtet einf&dllt. Ein typisches Beispiel da-
fiir ist starke graue Bewolkung, ein anderes die blaue
Himmelsstrahlung eines wolkenlosen Tages. Der letzte Fall
ist fir unsere Kollektoren der 1l. Stufe (UV - 500 nm)
relativ glinstig, da die éinféilende Strahlung sehr

stark blauverschoben ist, somit besser mit dem Absorp-
tionsbereich libereinstimmt. Fir diesen Spezialfall faQBt

Tab. 13 die Ergebnisse zusammen.
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Kategorie Kollektortyp 77opt Ne1
Einzelkollektor K1/R1 { 0,078 0,015
Stapel HO/W1//K27/W1//K4/101 0,10 0,019

Tab. 13: Wirkungsgrade bei blauer Himmelsstrahlung

4.2 Indoor-Messungen

Alle Ergebnisse in diesem Abschnitt beziehen sich auf die
speziellen Bedingungen (Xe-Spektrum usw.), die in Kap, 2.7
"Wirkungsgradmessungen am Xe-Indoor-Teststand" beschrieben
wurden.

Nachfolgend werden ausgesuchte Messungen diskutiert. Eine
Ubersichtstabelle mit den optischen und elektrischen
Wirkungsgraden und den Konzentrationsfaktoren findet sich

am Ende dieses Kapitels "Ubersichtstabelle".

Intensitatsverteilung Hypotenuse

Vor einer Wirkungsgradmessung mufB3 die relative Intensi-
tatsverteilung an der Kollektorkante und damit der Inten-
sitatsfaktor IF (s. Kap. 2.7 "Allgemeines zur Wirkungs-
gradmessung") bestimmt werden. Abb. 4.2 zeigt diese Kurve

flir einen Kl-Kollektor (Dicke 0,3 cm).

Die Kurven filir andere Kollektoren sehen ahnlich aus:

IF schwankt zwischen 0,935 und 0,98.
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Abb. 4.2: Intensitdtsverteilung des austretenden Lichts an der Hypotenuse
eines Kl1-Kollektors fur indoor- (xenon-lamp) und outdoor-Be-

dingungen (direct sun)

Optischer Wirkungsgrad

Abb. 4.3 ist eine Zusammenstellung der optischen Wirkungs-

grade von Standardkollektoren (t = 0,3 cm, 1H = 40 cm).
nopt /

0.10

005 |-
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Abb. 4.3: Optischer Wirkungsgrad von Standardkollektoren (t = 0,28 - 0,35 cm;

Xabs: Wellenldnge der maximalen Farbstoffabsorption)
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Der geringe Wirkungsgrad im kurzwelligen Bereich ist eine
Folge der geringen relativen Lampenleistung im UV. Bei
Wellenldangen iliber 600 nm wird sowohl der Quantenwirkungs-
grad als auch die Uberlappung der Farbstoffspektren immer
schlechter /32/; aus diesem Grund ist der optische Wir-
kungsgrad im nahen IR so schlecht.

Die Abhangigkeit des optischen Wirkungsgrades von der

Kollektordicke ist in Abb. 4.4 fir verschiedene Proben

gezeigt.
y)opt 1 id
(r.u.] ideal
7L \
0.5}
| -&- cast
o * cast (lower glass temperature)
n -O- injection moulded
i ] 1 >
0.1 0.2 0.3 tiecm]

Abb. 4.4: Abhangigkeit des optischen Wirkungsgrades von der Dicke fur
K1-Kollektoren gleicher Absorption. Die Kurven sind bei

t = 0,28 cm normalisiert.

Die Abnahme des Wirkungsgrades mit sinkender Dicke hat

zwel Griunde:
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a) die Selbstabsorptionsverluste nehmen zu, da der geo-
metrische Lichtweg bis zur Auskoppelkante gleich bleibt,
die Farbstoffkonzentration in diinnen Kollektoren aber
hoher ist (um gleiche Absorption zu erreichen wie in

dicken Kollektoren);

b) die Totalreflexionsverluste nehmen zu. Die mittlere

Anzahl der Totalreflexionen ist proportional t-l.

Punkt b) ist weit weniger wichtig als Punkt a). Zur Zeit
wird an der quantitativen Erfassung des Problems gearbei-

tet. Vorlaufige Ergebnisse bestidtigen das Experiment /6/.

Elektrischer Wirkungsgrad

Die besten Werte mit ausgesuchten Solarzellen sind ver-
gleichbar mit entsprechenden AM 1,5-Outdoor-Messungen.
Elektrische Wirkungsgrade von iber 1 % fir einen Einzel-
kollektor wurden gemessen.

In der Tab. 14 am Ende dieses Kapitels werden die Ergebnis-
se der letzten MeBreihe (23 Kollektoren) zusammengefalt.
Spektakuldre Ergebnisse sind von dieser MeBreihe nicht zu
erwarten, da sie mit durchschnittlichem, kommerziellen
Zellenmaterial durchgefiihrt wurde.

Ein besonderer Vorteil des Fluoreszenzkollektors ist die
geringe Bandbreite des Ausgangslichts, die einen hoheren
Solarzellenwirkungsgrad ermdglicht. Voll ausgeschopft wird
dieser Vorteil erst durch optimierte Solarzellen, deren
spektrale Empfindlichkeit (Tiefe des pn-Ubergangs, Ent-
spiegelung, BSF usw.) an das Ausgangsspektrum angepaBt ist.

Bereits mit konventionellen Solarzellen kann man deutliche
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Verbesserungen der Empfindlichkeit (Response) erzielen.
Abb. 4.5 zeigt die Responseerhdhung einer sehr guten
Si-Solarzelle (nxe 17 %, Peter Iles, ASEC) in Abhangig-
keit von der Schwerpunktwellenlange lout des Fluoreszenz-
kollektors. Testmessungen ergaben z. B. fiir K4/103 (lout

= €32 nm) einen Solarzellenwirkungsgrad von 20 %.

R()\out) 1 lbl"'
R(xe)

13

1.2
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08

08}

1 1 ! 1 | 1 >
450 500 550 600 650 700 750

A-out [nm]

Abb. 4.5: Steigerung der Stromausbeute (photoresponse) der ASEC-Zelle 01,

berechnet aus Messungen der spektralen Empfindlichkeit und der

Stromausbeute in Xe-Licht.

Konzentrationsfaktor

Die Abhadngigkeit der optischen Konzentration COpt von der

Dicke t ist in Abb. 4.6 fiir Kl-Kollektoren gezeigt.
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(ideal case)

o cast
-O- injection moulded

4 cast (lower glass temperature)
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Abb. 4.6: Abhangigkeit der optischen Konzentration von der picke fir

K1-Kollektoren gleicher Absorption.

Die t_l—Funktion ist bei t = 0,28 an die experimentellen
Werte angepafBlt. Sie beschreibt den rein geometrischen
Effekt durch die Variation der Dicke. In realen Kollekto-
ren nehmen Selbstabsorptions- und Totalreflexionsverluste
mit abnehmender Dicke zu (s. Kap. 2.7 "Optischer Wirkungs-
grad"). Wirkungsgrad und Konzentration sind antagonisti-
sche GroBen und miissen sorgfdltig unter Berilicksichtigung
von Wirtschaftlichkeit und EnergieriickfluBzeit aufeinander

abgestimmt werden.
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Die folgende Tabelle gibt einen Uberblick iiber eine

standardisierte MeBreihe an 23 Kollektoren (Xe-Indoor-Teststand).

Kollektor | tlcm] | abs'S™ |Aouelem | Rope | Copt | Rer? EEQSZS
E3/1 0,350 | 372 465 0,0193 | 0,573 | 0,00165
K27/103  [0,285 | 432 529 0,0346 | 1,21 [0,00372
K1/10 0,280 | 475 584 0,0463 | 1,65 |0,00585 ;
K1/101 0,285 | 475 589 0,0567 | 1,99 |0,00738 | 1)
K1/102 0,185 | 475 589 0,0486 | 2,40 |0,00597 1)
K1/105 0,155 | 475 589 0,0396 | 2,50 |0,00507 1)
K1/201 0,325 | 475 583 0,0518 | 1,59 |0,00681
K1/R1 0,280 | 475 582 0,0688 | 2,45 |0,00808 1)
K1/R3 0,220 | 475 585 0,0615 | 2,77 |0,00760 | 1)
K1/R6 0,110 | 475 590 0,0431 (3,88 [0,00510 1)
K1/RG1 0,110 475 589 0,0302 | 2,75 |0,00381 1)
K1/RG2 0,215 | 475 589 0,0489 | 2,28 |0,00631 1)
K1/RG3 0,310 | 475 589 0,0547 | 1,77 |0,00707 1)
K1/R100 0,290 | 475 583 0,0622 | 2,17 |0,00784
K4/103 0,285 | 506 632 0,0616 | 2,15 |0,00801
B1/4 0,325 | 511 598 0,0708 | 2,16 |0,00854 [B1 = 3655
B1/R1 0,300 511 606 0,0748 | 2,54 |0,00905|B1 2 3655
B1/104 0,330 511 606 0,0718 [ 2,16 | U,00869 |81 £ 3053
LGR1/1 0,350 | 520 593 0,0589 | 1,67 |0,00691 |
A15/1 0,350 | 522 596 0,0487 | 1,38 |0,00563
La1/1 0,330 522 598 0,0476 | 1,44 |0,00389
0x170/R1 | 0,310 616 699 0,0297 | 0,940 |0,00479
N/101 0,285 | 630 736 0,0253 | 0,890 |0,00374

Tab. 14:

1) Diese Daten wurden von friitheren Messungen {bernommen und auf

Standardbedingungen korrigiert.

2) Alle elektrischen Wirkungsgrade wurden auf einen Solarzellen-
Wirkungsgrad von 13% korrigiert. Diese Korrektur ist notwendig,
da die Zellen eine groBe Exemplarstreuung zeigten (9,4% bis
14,1%) und zuldssig, weil 13 % ein durchaus typischer Wirkungs-

grad ist.
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Im sichtbaren Bereich sind interessante Farbstoffe vor-
handen. Probleme bereitet der rote und infrarote Bereich.
Die Dickenabhangigkeit des optischen Wirkungsgrads wird
qualitativ verstanden. Fir die gegenwartigen Standard-
kollektoren (F = 400 cmz) scheint eine Dicke von 0,3 cm
ein verninftiger KompromiB zwischen Wirkungsgrad und
Konzentrationsfaktor zu sein.

Der Herstellungsprozef3 der Kollektoren muB3 optimiert und
die wichtigsten Parameter missen vollstandig beherrscht
werden, um allzu groBe technologisch bedingte Schwankungen

im Wirkungsgrad zu unterbinden.

Entwicklung von Fluoreszenzfarbstoffen

Wie bereits in der Einleitung erwdhnt, wurde im Rahmen

des Vorhabens am Chemischen Institut der Universitat

Freiburg an der Entwicklung neuer Farbstoffe gearbeitet.

Ausgangspunkt der Untersuchungen bildete eine Reihe von

Kriterien, die von idealen Farbstoffen erfiillt werden

sollten:

a) vollige Lichtdurchlassigkeit nach der letzten, langst-
welligen Absorptionsbande; |

b) homogene Loslichkeit in organischer Matrix:

c) extrem hohe Lichtechtheit:

d) sehr gute Fluoreszenzquanfenausbeute7

e) mdglichst geringe Uberlappung zwischen Absorptions-
und Emissionsbande;

f) Erfiillung der Anforderungen a - e im ganzen gewiinsch-

ten Spektralbereich (0,35 - 1lu).
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Zu Beginn der Arbeiten im Jahre 1978 waren fihrende Farb-
stoffchemiker der chemischen Industrie und der Universi-
taten in Deutschland und in der Schweiz einhellig der
Meinung, dafB3 z. Zt. keiner der bekannten Farbstoffe diese
Extremalforderung erfillt, bzw. daB sich diese Extremal-
forderungen gegenseitig zumindest in bestimmten Grenzen
ausschlieBen. Fir die Praxis bedeutete dies die Notwendig-
keit der Suche nach neuen bzw. modifizierten Farbstoffen,
da es offensichtlich den idealen Farbstoff z. Z2t. nicht
gibt.

Wahrend der Laufzeit des Projektes konnten vor allem im
sichtbaren Spektralbereich bei der LoOsung der Probleme
erhebliche Fortschritte erzielt werden. So ist es gelun-
gen, Farbstoffe in der gewlinschten Reinheit in organischen
Matrizen zu 1ldsen und ihre Lichtechtheit zu steigern.

Zum Teil wurden neue Verfahren entwickelt, um diese Ver-
besserungen zu erreichen. Es ist zu erwarten, daB diese

Methoden auch auf IR-Farbstoffe iibertragen werden konnen.

Reinheit der Farbstoffe

Zu Beginn der Arbeiten wurde festgestellt, daBl bei Farb-
stoffen (wie z. B. Benzocinnolin, Rubicen, Pyren- oder
Perylenderivaten oder auch kommerziell erhdltlichen Farb-
stoffen) allgemein nach der langstwelligen Absorptions-
bande eine geringfiigige Grundabsorption vorliegt. Diese
Grundabsorption ist flr die iliberwiegende Zahl der Anwen-
dungen von Fluoreszenzfarbstoffen ohne Bedeutung und ent-
geht daher meist der Beobachtung. Bei Anwendung in Fluores-

zenz-Kollektoren stort diese Absorption jedoch erheblich,
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da dort das Fluoreszenzlicht iiber grofBle Strecken im
Kollektor gefilhrt werden muBl und damit Energieverluste
hervorruft. Zu untersuchen war daher, ob diese Grund-
absorption eine Eigenschaft des Farbstoffs ist (z. B. An-
regung von Obertonen der Valenzschwingungen) oder von Be-
gleitsubstanzen hervorgerufen wird. Durch die z. T. kompli-
zierten Reinigungsoperationen konnte erreicht werden, dal3
der Gehalt der Farbstoffe an Verunreinigungen bis in den
ppm-Bereich abgesenkt werden konnte. Nach diesen Reinigungs-
operationen wurde die vorher beobachtete Grundabsorption
bei allen untersuchten Farbstoffen unmessbar klein. Aus
dem Ergebnis ist zu schlieBen, daB die beobachtete Grund-
absorption von in ihren chemischen und physikalischen
Eigenschaften z. T. sehr dahnlichen Begleitsubstanzen her-
vorgerufen wird, die bei der Synthese der Farbstoffe als
Nebenprodukte gebildet werden. Sie werden von iiblichen
Reinigungs- und Aufarbeitungsverfahren nicht erfalt,

konnen aber unter entsprechenden Bedingungen beseitigt
werden. Farbstoffsysteme auf organischer Basis sollten,

wie aus diesen Ergebnissen zu schlieBen ist, grundsatz-

lich fir Fluoreszenz-Kollektor-Anwendung geeignet sein.

Loslichkeit der Farbstoffe

Es ist aus vielen Untersuchungen empirisch bekannt /34/,

daBl bei Kondensation und Annellierung aromatischer Syste-
me die Loslichkeit mit zunehmender Anzahl der im Molekiil

vorliegenden Ringsysteme sinkt. Das filhrt schlieBlich da-
zu, daB groBlere kondensierte Ringsysteme in iblichen

organischen Losungsmitteln bei Zimmertemperatur praktisch
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unloslich sind. Diese Systeme werden jedoch als Grundkdrper
flir Farbstoffe bendtigt, die langwellig absorbieren bzw.
fluoreszieren. In der Technik kdnnen solche Farbstoffe in
den meisten Fdllen als Pigmente eingesetzt werden (z. B.
die Indanthrenfarbstoffe in der Textilfdrberei), bei de-
nen die Schwerloslichkeit ein gewlinschter Nebeneffekt ist.
Im Fluoreszenzkollektor stellen die Pigmentteilchen je-
doch Streuzentren dar, die den Wirkungsgrad des Systems
erniedrigen. Fir diese Anwendungen ist daher fir alle
Farbstoffe homogene Ldslichkeit Bedingung.

Im Zusammenhang mit den Arbeiten iiber Fluoreszenz-Farb-
stoffe fiir Solarkollektoren ist gefunden worden /35/, daB
bei Substitution eines aromatischen Systems mit tert-
Butylgruppen dessen Loslichkeit drastisch erhcht wird. Die-
ses Prinzip ist bei Farbstoffen sehr unterschiedlicher
Struktur mit Erfolg angewendet worden und laBt eine gene-
relle Einsetzbarkeit erwarten. Der Ersatz eines Wasser-
stoffatoms durch eine tert-Butylgruppe erhcht die Loslich-
keit um einen Faktor von ca. 10, der nahezu unabhangig vom

verwendeten Losungsmittel ist. Durch Einfihren von 1 bis

8 tert-Butylgruppen konnen daher als vollig unldslich
bekannte Verbindungen in homogene Losung gebracht werden.
Biéher als vollig unldslich bekannte Verbindungsklassen
werden damit einer Anwendung in Fluoreszenz-Solarkollek-
toren zuganglich. Die Einfihrung von tert-Butylgruppen
ist fir die Erhohung der Ldslichkeit von Fluoreszenzfarb-

stoffen besonders ginstig, da sie
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a) die Photostabilitdt des Farbstoffs nicht nachtei-
lig beeinflufBt (nur primare, keine benzylstandigen
Wasserstoffe),

b) das Absorptions- und Fluoreszenzspektrum nur
geringfligig beeinfluflit,

c) die Fluoreszenzquantenausbeute unbeeinflufBt 1laft
oder in einigen Fallen erhoht,

d) die Loslichkeit starker als andere Gruppen erhdht,

e) durch elektrophile oder nucleophile Substitution
in den Farbstoff selbst oder dessen Vorstufen

leicht eingefiihrt werden kann.

Die Erhchung der Loslichkeit ist an vier sehr unterschied-
lichen Farbstoffklassen untersucht worden und ergab in
allen Fallen gleich gute Ergebnisse, die ebenfalls mit
Beobachtungen aus anderen Bereichen der Organischen Chemie
konsistent sind. Eine generelle Anwendbarkeit des Ver-
fahrens ist zu erwarten. Fir das Farbstoffsystem Rubicen

(;) ist der Einfluf3 der Substituticon auf das Losungsver-

~—

B

N\ /

halten quantitativ untersucht worden (Tab. 15) mit dem
Ergebnis, daB eine Substitution mit tert-Butylgruppen die

Losungsenthalpie verringert, widhrend die Losungsentropie
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nur geringfiigig beeinflufBt wird. Dies Verhalten ist in
erster Niherung unabhdngig vom verwendeten Losungsmittel.
Weitere Untersuchungen iiber diese Zusammenhange sind

z. Z2t. in Arbeit.

Substanz Toluola) Hexana) Ethanola)
Rubicen 7.6 6.7 6.9
Di-tert—butylrubicenb) 4.5 4.3 5.8
Tetra—tert-butylrubicenc) 1.5 2.9 3.7

Tab. 15: L&sungsenthalpien von Rubicenderivaten in Abhéngigkeit vom

verwendeten L&sungsmittel

a) verwendetes LOsungsmittel; L&sungsenthalpien in kcal mol
b) Substitution in Position 5 und 13
c) symmetrische Substitution mit jeweils zwei chemisch &qui-

valenten tert-Butylgruppen

Nachfolgend sind zwei typische Synthesebeispiele aufge-
fihrt. Eine ausfilhrliche Beschreibung wird in /35/ ge-

geben.

Beispiel 1
Di-tert-butylrubicen (II; R = tert—CAHgl
-

l g (3 mMol) Rubicen wird in 100 ml wasserfreiem Schwefel-
kohlenstoff suspendiert und mit 20 ml tert-Butylchlorid
und 50 mg wasserfreiem Eisen (III)-chlorid versetzt. An-
schliefBlend wird unter Rithren und WasserausschlufB3 12 h lang
auf 40°C erhitzt. Das Reaktionsgemisch wird mit 200 ml
Wasser versetzt und der Schwefelkohlenstoff wird danach
abdestilliert. Der Riickstand wird dreimal mit Methylen-
chlorid extrahiert.

Die vereinigten Methylenchloridextrakte werden dreimal

mit 2 m Salzsaure, einmal mit 2 m Natriumcarbonatldsung

und dreimal mit Wasser ausgeschiittelt. Das Losungsmittel
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wird abgedampft und der Riickstand mit n-Hexan iiber eine
Sdule mit Kieselgel (MN Kieselgel 60 0,063-0,2 mm der
Firma Macherey-Nagel) filtriert. Zur weiteren Reinigung
wird noch zweimal mit Tetrachlorkohlenstoff iiber eine
Sdule mit Kieselgel chromatographiert. Das Reaktionspro-

dukt ist diinnschichtchromatographisch einheitlich.
Ausbeute: 60 mg (4,5 %) Re: 0,39 (CCl4/Kieselgel).

Beispiel 2

Tetra-tert-butylrubicen

1l g (3 mMol) Rubicen wird in 100 ml wasserfreiem Schwefel-
kohlenstoff vorgelegt und mit 10 ml tert-Butylchlorid und
50 mg wasserfreiem Aluminiumchlorid versetzt. AnschlieBlend
wird unter Rithren und FeuchtigkeitsausschluBl 4 h auf 30
bis 40°C erhitzt.

Das Reaktionsgemisch wird mit 200 ml Wasser versetzt und
der Schwefelkohlenstoff wird anschlieBend abdestilliert.
Der Rickstand wird dreimal mit Methylenchlorid extrahiert.
Die vereinigten Extrakte werden mit 2 m Natriumcarbonat-
l6sung und dreimal mit Wasser gewaschen. Das Methylen-
chlorid wird abdestilliert und der Riickstand mit Hexan
Uber eine Sadule mit Kieselgel gefiltert. Das Hexan wird
abgedampft und der Riickstand zweimal mit einem Laufmittel-
gemisch Essigester/Hexan (1:4) iber eine Saule mit Kiesel-
gel chromatographiert. Das erhaltene Produkt ist diinn-

schichtchromatographisch einheitlich.

Ausbeute: 120 mg (7 %).
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5.3 Lichtechtheit der Farbstoffe

1078 ]

10

Ein Fluoreszenz-Solarkollektor kann nur dann wirtschaft-

lich eingesetzt werden, wenn seine Lebensdauer mindestens

5 Jahre betragt. Unter vereinfachenden Annahmen und Berilick-

sichtigung der besonderen Eigenschaften des Fluoreszenz-

Solarkollektor-Systems kann ein quantitativer Zusammen-

hang zwischen Quantenausbeuten von Photobleichreaktionen

der verwendeten Farbstoffe und Lebensdauer des Systems her-

gestellt werden. Wie aus Abb. 5.1 zu ersehen ist, dirfen

die Quantenausbeuten fir Photobleichreaktionen nicht

groBer als 10

7]

& bis 1072 sein /36/.

A =1000 nm

100a

Abb.

5.

1:

T T

tlsec!

Zusammenhang zwischen Lebensdauer von Solarkollektoren und
Quantenausbeuten von Photobleichreaktionen der verwendeten

Farbstoffe. Die Geraden beziehen sich auf mittlere Absorptions-

wellenlangen von 500 bzw. 1000 nm.
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AuBlerdem diirfen Photolyseprodukte die Fluoreszenz nicht
quenchen. Farbstoffsysteme, die diese extremen Bedingungen
erfiillen, sind durch Kombination von sehr photo-stabilen
auxochromen Gruppen mit sehr photostabilen Chromophoren
erhalten worden. Als Grundlage dienen die Erfahrungen, die
von der Herstellung stabiler Kiipenfarbstoffe vorliegen.

So ist z. B. bekannt /37/, daB sich das Perylen-Grundgeriist
besonders fir die Bildung photostabiler Farbstoffe eignet.
Auf dieser Basis sind z. B. Perylenfarbstoffe (;) synthe~

tisiert worden, die eine relativ hohe Lichtechtheit

besitzen.

z

Einige Synthesebeispiele sind als AbschluB3 dieses Kapitels

aufgefiihrt (s.S. 184). Eine ausfiihrliche Darstellung findet
sich in /38/. Ergebnisse iliber Untersuchungen der Farbstoffe

der Rubicenklasse finden sich in /39/.

Um eine geniigende Loslichkeit in organischer Matrix zu
erhalten, ist als X besonders ein mit tert-Butylgruppen
substituierter Phenylrest geeignet. Fir eine Reihe von
Farbstoffen 2 ist bei gleichem Grundkdrper der Rest X

variiert worden. Fir diese Reihe ist bei nahezu identi-

schen UV-Absorptions- und Fluoreszenzspektren im LOsungs-
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mittel DMF der Zusammenhang zwischen Struktur und Photo-
stabilitat quantitativ untersucht worden (Tab. 16). Als
Ergebnis wurde gefunden, daB3 die Photostabilitdt der Farb-
stoffe durch Substituenten in hohem Mafle beeinfluBlt wird
(bei gleichem Chromophor andert sich die Photostabilitat
in Abhangigkeit vom Substituenten um einen Faktor von

ca. 103). Die Ergebnisse nach Tab. 16 legen weiterhin nahe,
daf3 Oxidationsprozesse wesentlich an den photochemischen
Abbaureaktionen beteiligt sind. Verbindungen mit benzyl=
standigen Wasserstoffen, an denen Oxidationsprozesse be-
sonders leicht ablaufen konnen, sind um einen Faktor 4
weniger stabil als Vergleichsverbindungen ohne diese Grup-
pen. Eine Schlisselstellung bei diesen Abbaureaktionen
scheint dem Singulett-Sauerstoff zuzukommen, der von den
Farbstoffen selbst durch Sensibilisierung gebildet wird.
Der Mechanismus der Bildung von Singulett-Sauerstoff ist

aus Abb. 5.2 ersichtlich.

S]-—E——mg

—q
hVY

So 0, —— —q

o

Abb. 5.2: Jablonski-Diagramm: photochemische Bildung von Singulett-

Sauerstoff und dessen Quenchung
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Tab. 16: Photostabilitaten und Quantenausbeuten von

Perylenfarbstoffen 2

Rest X k(lo-jsec-l)a)Ti/g(sec)b) zc)
2,6-Dimethylphenyl 6.3 110 0.48
2,4,5-Trimethylpaenyl 7.0 99 0.92
3,5-Dimethylphenyl 0.78
4-tert-Busyl-2,c-dimethylphenyl 7.2 96 0.97
2-tert-Butylphenyl 4.0 173 0.94
4-tert-Butylphenyl 2.2 312 0.88
3,5-Di-tert-butylphenyl 7 405 0.96
3,5-Di-trifluormethylpnenyl 11.2 62 0.96
Phenyl 2.7 257 0.93
5-Dimethylsulfonamido-

2-methylonenyl 6.8 103 0.97
2-Trifluormethylphenyl 8.0 87 0.97
3-Trifluormethylphenyl 5.1 136 0.99
Cyclobutyl 1.7 418 0.G9
Cyclopentyl 1.7 408 1.00
1-Methylcyclopentyl 1.4 hos 1.00
Cyclohexyl 1.6 433 1.00
2-Hydroxycyclohezyl 0.99
Cycloheptyl 0.98
Cyclododecyl 0.99
2-Methyl-5-nitrophenyl 11.3 62 0.89
2-Methyl-6-nitrophenyl 50.0 14 0.71
2-Carboxyl-4-methylphenyl 0.81
5,6-Dimethylbenzimidazyl 0.01
2,4,6-Tribrompnenyl 61.3 11 0.92
2,6-Difluorphenyl 61.5 11 0.95
2-Methyl-4-methoxyphenyl 0.03
1-(4-methylbenzolsulfonyl-)-

3-pyrazolyl 0.56
4-Cyano-5-pyrazyl 0.31
2,4-Di-tert-butyl-6-methyl- A

phenyl 9.8 71 1.00

1-Bieyelo(2.2.2)octyl 0.55 1260
1-Norbornyl 0.7 990

a) Geschwindigkeiltskonstante der Photobleichreaktion bei Verwendung
der beschriebenen Apparatur; b) Halbwertszeit zu a (DMF)
¢) Quantenausbeute in DMF
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Als Konkurrenz zur Fluoreszenz tritt das inter system
crossing (I.C.) auf, das iliber den Tl-Zustand sensibili-
sierend auf den Sauerstoff wirkt. Flir den Farbstoff
Rubren (;) ist die Bleichreaktion von Singulett-Sauer-

stoff ndaher untersucht worden, die zum Peroxid (g) fihrt.

51 z g
QLI b
~
A g &
2 2
AuBerdem konnte in der vorliegenden Arbeit erstmals nach-
gewiesen werden, dall eine Umsetzung mit Singulett-Sauer-
stoff sogar zu einer Spaltung groBer aromatischer Systeme
fihren kann. Wird Rubicen bei hohen Bestrahlungsdichten in
Gegenwart von Sauerstoff in Toluol als Losungsmittel photo-
lysiert, so kann in guten Ausbeuten Fluorenon als Photo-

lyseprodukt isoliert werden. Der wahrscheinliche Reaktions-

verlauf ist in Abb. 5.3 angegeben.

Abb. 5.3: Photooxidation von Rubicen
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Um die Beteiligung von molekularem Sauerstoff an der
Reaktion zu beweisen, wurde die Bestrahiung mit einer ent-
gasten Probe wiederholt. Bei der Photolyse entstanden da-
bei in deutlich verlangsamter Reaktion drei andere Pro-
dukte, die bei der Photolyse in Gegenwart von Sauerstoff
nicht gebildet wurden. Ihre Strukturbestimmung steht zur
Zeit noch aus. Von diesen Ergebnissen ausgehend ist es
moglich, die Photostabilitdt von Farbstoffen in Gegenwart
von Sauerstoff zu erhdhen. Nach Abb. 5.2 kann der gebil-
dete Singulett-Sauerstoff mit einem Quencher g in den
Triplett-Grundzustand iberfiilhrt werden. Ist die Quench-
wirkung geniigend effizient, bedeutet dies eine wesentliche
Erhohung der Photostabilitdt des Farbstoffs. An den Quencher
werden bestimmte Anforderungen gestellt, die sich im folgen-

den zusammenfassen lassen:

a) keine Fluoreszenz-Quench-Wirkung

b) keine Absorption im sichtbaren oder nahen
IR-Bereich

c) kein Verbrauch von Quencher durch Singulett-

Sauerstoff

Um die Wirkung von Quenchern quantitativ zu erfassen,

wurde die Photobleichreaktion von Rubren als Modell-
Reaktion untersucht. Sie erfolgt bei Bestrahlung mit paral-
lelem Licht nach dem Geschwindigkeitsgesetz der ersten
Ordnung. Der Kehrwert der Geschwindigkeitskonstante nimmt
linear mit der Konzentration an zugesetztem Quencher zu.
Wird die Steigung dieser linearen Beziehung mit der

Geschwindigkeitskonstante der Photobleichreaktion ohne
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Quencher multipliziert, so resultiert ein Wert, der filir die
Quenchwirkung der jeweiligen Substanz charakteristisch ist
und hier Aktivitatszahl genannt wird. In Tab. 17 sind

diese Aktivitatszahlen flir eine Reihe von Quenchern auf-

gefihrt.
Substanz Aktivitatszahl
(1.mMo1™1)
1,4-Diazabicyclo(2.2.2)octan 2.5
Nickeldiacetylacetonat 1.8
Tetraethylbenzidin 6.4
Bis-dithiobenzilnickel 89.5
B-Carotin 57.6
Tetramethyl-1,2-diazetindioxid 7.0

Tab. 17: Aktivitadtszahlen von Singulett-Sauerstoff-Quencher

Wie aus Tab. 17 zu ersehen ist, kann durch Zusadtze von
Singulett-Sauerstoff-Quenchern die Photostabilitat wvon
Farbstoffen erhoht werden. Die Ergebnisse des Bleichver-
haltens von Rubren in Gegenwart von Singulett-Sauerstoff-
Quenchern konnten auf andere Farbstoffsysteme iibertragen
werden (z. B. Perylenfarbstoffe). We}tere Versuche ergaben,
daB die beschriebene Stabilitdtserhdhung auch in fester
Matrix beobachtet werden kann. Es konnte eine Stabilitdts-
erhohung bis zu einem Faktor 2 in fester Matrix erzielt
werden. Eine maximale Quenchwirkung und damit Stabili-
sierung ist zu erwarten, wenn der Quencher direkt an das
Farbstoffmolekiil fixiert ist. Synthesemdglichkeiten fir

Verbindungen dieser Art werden z. 2Zt. noch untersucht.
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Nach dem Mechanismus von Abb. 5.2 sollte die Geschwindig-
keitskonstante der Photobleichreaktion mit steigender
inter system crossing-Rate grdBer werden. Es ist bekannt
/40/, daB Schweratome d<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>