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1. EINLEITUNG 

Der F l u o r e s z e n z k o l l e k t o r - K o n z e n t r a t o r beruht auf dem P r i n ­

z i p der L i c h t a b s o r p t i o n durch f l u o r e s z i e r e n d e Moleküle i n 

einem o p t i s c h dichten Medium und L i c h t l e i t u n g des e m i t t i e r ­

ten L i c h t s durch T o t a l r e f l e x i o n (Abb. 1 . 1 , [ 1 , 2 , 3 ] ) . 

Collection 

Abb. 1.1; P h y s i k a l i s c h e s P r i n z i p des F l u o r e s z e n z k o l l e k t o r s 

Wichtig i s t dabei, daß die Emission des L i c h t s i n 1 . Nähe­

rung i s o t r o p , d.h. gleichmäßig v e r t e i l t nach a l l e n S e i t e n 

e r f o l g t . Dadurch wird e i n e r h e b l i c h e r T e i l des e m i t t i e r t e n 

L i c h t s i n der P l a t t e geführt. Dieser T e i l C hängt vom Bre­

chungsindex η der Matrix ab und i s t gegeben durch 

C = ( n 2 - 1 ) 1 / 2 / n ( 1 ) 

Für P l e x i g l a s a l s Medium e r g i b t s i c h C = 7 4 % . Somit eröff­

net s i c h die Möglichkeit, die Sonnenstrahlung durch große 

Flächen r e l a t i v b i l l i g e n M a t e r i a l s zu absorbieren und kon­

z e n t r i e r t an den Kanten zu entnehmen. Insbesondere b e i 

photovoltaischer Umwandlung e r g i b t dies e i n e Flächenein­

sparung an S o l a r z e l l e n , was zu günstigen Systemkosten füh­

ren könnte. 
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Die i n Zukunft möglichen V o r t e i l e der Fluoreszenzkonzen-

t r a t o r e n l a s s e n s i c h folgendermaßen zusammenfassen: 

a) n i e d r i g e Kosten 

b) K o n z e n t r a t i o n der d i f f u s e n und der d i r e k t e n Strahlung 

c) Möglichkeit der Aufspaltung des Sonnenlichts i n ver ­

schiedene Wellenlängenanteile. 

Punkt c) s o l l noch etwas näher erläutert werden: Der Wir­

kungsgrad e i n e r S o l a r z e l l e i s t sehr w e s e n t l i c h durch den 

Bandabstand des H a l b l e i t e r m a t e r i a l s begrenzt. Zum einen 

können Lichtquanten mit e i n e r E n e r g i e , die k l e i n e r a l s 

der Bandabstand i s t , n i c h t mehr a b s o r b i e r t werden. Zum 

anderen kann pro a b s o r b i e r t e s Photon nur die Bandenergie 

ve r w e r t e t werden; der Rest wird a l s Wärme im H a l b l e i t e r 

deponiert. Zusätzlich begrenzen w e i t e r e E f f e k t e den Wir­

kungsgrad, so daß der maximale t h e o r e t i s c h e Wirkungsgrad 

e i n e r S i - Z e l l e etwa 24% beträgt. Würde es nun gelingen, 

das Sonnenspektrum i n verschiedene Spekralbereiche zu un­

t e r t e i l e n und mit s p e z i e l l angepaßten S o l a r z e l l e n umzu­

wandeln, dann wären d e u t l i c h höhere Wirkungsgrade zu e r ­

warten. I n Zusammenhang mit der Umwandlung von direktem, 

k o n z e n t r i e r t e n L i c h t i s t vor kurzem e i n solches Konzept 

r e a l i s i e r t worden [ 4 ] . 

Die von uns verwandten F l u o r e s z e n z p l a t t e n bieten nun i n 

sehr e i n f a c h e r Weise die Möglichkeit zur Aufspaltung des 

Sonnenspektrums. Abbildung 1.2 z e i g t , wie man durch d r e i 

übereinanderliegende P l a t t e n , die mit verschiedenen Farb­

s t o f f e n d o t i e r t s i n d , das Sonnenspektrum i n d r e i T e i l e 
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Abb. 1.2: P r i n z i p des P l a t t e n s t a p e l s 

zerlegen und i n k o n z e n t r i e r t e r Form an den Kanten der K o l ­

l e k t o r p l a t t e n entnehmen kann [2] . 

Diese Anordnung hat den zusätzlichen V o r t e i l / daß d i e vom 

Ko l l e k t o r oder C 2 nach unten entweichende Strahlung 

be i Wellenlänge X i n der darunterliegenden S c h i c h t C 9 

oder wieder aufgefangen wird. Durch Unterlegung mit 

einem Spiegel und i n v e r t i e r t e Reihenfolge der Sch i c h t e n 

läßt s i c h d i e s e r E f f e k t noch verstärken. Rein r e c h n e r i s c h 

läßt s i c h mit e i n e r Kombination von mehreren K o l l e k t o r ­

p l a t t e n mit optimal angepaßten S o l a r z e l l e n e i n Wirkungs­

grad e r r e i c h e n , der im Bereich zwischen 20 und 30% l i e g t . 

Dazu bedarf es jedoch i d e a l i s i e r t e r Annahmen über d i e 

Eigenschaften der F a r b s t o f f e , d i e i n der P r a x i s b i s h e r 

bei weitem noch n i c h t e r r e i c h t worden s i n d . Abbildung 1.3 

z e i g t die optimale Ausnutzung des Sonnenspektrums für 

einen 4-fach-Stapel mit 4 s p e k t r a l angepaßten S o l a r z e l l e n 

unter diesen i d e a l i s i e r t e n Bedingungen. D e t a i l l i e r t e 
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Abb. 1.3; Ausnutzung des Sonnenspektrums b e i E i n s a t z von 
v i e r S o l a r z e l l e n 

Berechnungen verschiedener K o l l e k t o r - S o l a r z e l l e n - K o m b i ­

nationen sind i n [ 2 ] angegeben. 

P r i n z i p i e l l kann der F l u o r e s z e n z k o l l e k t o r auch v o r t e i l ­

h a f t zur Umwandlung i n Wärmeenergie e i n g e s e t z t werden, 

da er k o n z e n t r i e r t e Strahlung l i e f e r t . Besonders günstig 

e r s c h e i n t e i n hy b r i d e r B e t r i e b , i n dem sowohl E l e k t r i z i ­

tät a l s auch Wärme entnommen werden. Zu diesem Zweck 

würde man die S o l a r z e l l e n auf einen flüssigkeitsgekühl-

ten Träger montieren. Auch für diesen B e t r i e b wären 

S o l a r z e l l e n mit hohem Bandabstand wünschenswert, da s i e 

b e i höherer Temperatur nur geringe Einbußen e r l e i d e n . 

Z i e l des Vorhabens war es, f e s t z u s t e l l e n , inwieweit s i c h 

d i e s e s P r i n z i p des F l u o r e s z e n z k o l l e k t o r s i n d i e P r a x i s 

umsetzen läßt, welche Sc h w i e r i g k e i t e n und Probleme s i c h 

b e i der Umsetzung ergeben und abzuschätzen, welche E r ­

gebnisse i n nächster Z e i t e r r e i c h t werden können. 



Diese Aufgabenstellung e r f o r d e r t e eine V i e l z a h l unter­

s c h i e d l i c h s t e r A r b e i t e n . Anhand vereinfachender Modell­

rechnungen und Überlegungen wurden zunächst K r i t e r i e n 

a u f g e s t e l l t , die z.B. von e i n e r transparenten Matrix 

oder von einem F a r b s t o f f erfüllt werden müssen, damit 

s i e s i n n v o l l i n einem K o l l e k t o r e i n g e s e t z t werden können. 

Zum T e i l mußten zur Bestimmung d i e s e r Werte neue Meß­

methoden e n t w i c k e l t bzw. Apparaturen aufgebaut werden. 

Auf dem Gebiet der im s i c h t b a r e n S p e k t r a l b e r e i c h f l u o r e s ­

zierenden organischen F a r b s t o f f e konnte b e r e i t s auf E r ­

gebnisse aus der Entwicklung des "Fluoreszenz A k t i v i e r ­

ten D isplays FLAD" zurückgegriffen werden. Hier bestand 

b e r e i t s eine enge Kooperation mit der chemischen I n d u s t r i e . 

Die Arbeiten b e i Hoechst und Bayer s i n d i n engem Zusammen­

hang mit der FLAD-Entwicklung zu sehen und wurden im F a l l e 

von Bayer vom BMFT gefördert (NT 893 ) . Die Arbeiten b e i 

BASF werden s e i t Januar 1980 vom BMFT unterstützt (ET 4390A) 

und z i e l e n schwerpunktmäßig auf die F a r b s t o f f e n t w i c k l u n g 

für die S o l a r k o l l e k t o r e n ab. Weitere Kontakte gab es zu 

Ciba Geigy und zu Schott auf dem Gebiet der anorganischen 

Gläser. 

Im Rahmen des Vorhabens wurden am chemischen Laboratorium 

der Universität F r e i b u r g p r i n z i p i e l l e Überlegungen und 

Untersuchungen zur Entwicklung neuer F a r b s t o f f e durchge­

führt (Kap. 5) . 
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Auf dem Matrixgebiet bestand enge Kooperation mit der Firma 

Röhm im B e r e i c h des P l e x i g l a s e s . Abbildung 1.4 z e i g t den 

A r b e i t s a b l a u f , der notwendig i s t , um von F a r b s t o f f und Ma­

t r i x zu einem guten K o l l e k t o r zu kommen. D e u t l i c h e r s i c h t ­

l i c h i s t die große Bedeutung der Chemie, die sowohl am 

Ausgangspunkt der F a r b s t o f f e wie auch der meisten Matrix­

m a t e r i a l i e n s t e h t . Besonders w i c h t i g erwies s i c h die gute 

Rückkopplung zwischen der Physik und der Chemie, vor allem 

dann, wenn es um die Optimierung der Systeme Matrix/Farb­

s t o f f geht. 

Für die Anwendung des F l u o r e s z e n z k o l l e k t o r s ergeben s i c h 

zwei H a u p t k r i t e r i e n : Das E r r e i c h e n e i n e s genügend hohen 

Wirkungsgrades und eine ausreichende Stabilität. 

Der Wirkungsgrad des r e a l e n F l u o r e s z e n z k o l l e k t o r s wird 

durch eine Anzahl n i c h t i d e a l e r Eigenschaften von transpa­

r e n t e r Matrix und eingelagertem F a r b s t o f f begrenzt. Diese 

Verlustmechanismen s i n d weitgehend p h y s i k a l i s c h und t e c h ­

nologisch bedingt und l a s s e n s i c h t h e o r e t i s c h n i c h t gänz­

l i c h voneinander s e p a r i e r e n , da s i e i n v i e l e n Fällen über 

die LaufStreckenabhängigkeit miteinander verkoppelt s i n d . 

Bei vorgegebener Kollektorgröße e r g i b t s i c h jedoch die 

Möglichkeit, anhand von Messungen und Rechnungen den E i n ­

fluß der e i n z e l n e n V e r l u s t f a k t o r e n q u a n t i t a t i v abzuschät­

zen [ 5 , 6 ] . I n nachfolgender Zusammenstellung si n d die 

w i c h t i g s t e n d i e s e r V e r l u s t e aufgeführt. I n den meisten 

Fällen i s t e i n B e r e i c h angegeben, da die V e r l u s t e s t a r k 
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R ( M ) 

Spritzgußprobe 

TU,t),S(c() 
R(oi,t) 

ProbepLatten 

1 £ 

Reflektoren RUM S(«) 

(RUÄT} 

Solarzellen 

Dreiecke 

KoLLektoren 

Vergleich mit V / r ^ i t l T i A . t i F i ^ x ^ . t r 
^theor Berechnung / \ R ( oq t ) , K,_S(*) 

optirrt Stapel 

Dauerrneflstand 

Τ = Transmission 
F = Fluoreszenz 
R = Reflexion 
S = Streuung 

= Wirkungsgrad 
Κ = Konzentration 
λ ~ Weliehlängenabh. 
χ = Winkelabhangigkeit 
t = Zeitabhängigkeit 

( Stcbiütät) 
χ r Ortsabhängigkeit 

czz> Messungen techndogiscbe bzw 
ver\wltiingstechn. Arbeiten 

Abb. 1.4; Optimierung des F l u o r e s z e n z k o l l e k t o r s 
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von der Wahl der Matrix und der F a r b s t o f f e abhängen. Der 

Wert 1 bedeutet keine V e r l u s t e , 0 f8 ^ 20% V e r l u s t e usw. 

Die obere Bereichsgrenze g i b t j e w e i l s d i e Grenzwerte an, 

die man i n den nächsten Jahren durch opt i m i e r t e Techno­

logien bzw. durch Verbesserung der F a r b s t o f f e zu e r r e i ­

chen h o f f t . Im B e r e i c h der F a r b s t o f f e muß eine A u f t e i l u n g 

i n mindestens zwei Spektralbereiche vorgenommen werden, 

da s i c h die F a r b s t o f f e i g e n s c h a f t e n d e r z e i t n i c h t pau­

s c h a l auf einen gemeinsamen Nenner bringen l a s s e n [ 7 ] . 

Die angegebenen Daten beziehen s i c h auf einen e i n s t u f i ­

gen D r e i e c k s k o l l e k t o r mit 40 cm Hypotenusenlänge und 

3 mm Dicke. Tf bedeutet j e w e i l s den Wirkungsgrad i n bezug 

auf den genannten E f f e k t . I n der Anwendung werden meh­

re r e d i e s e r K o l l e k t o r e n hintereinander g e s t a p e l t : 

V e r l u s t e durch R e f l e x i o n an der Oberfläche ( F r e s n e l ) 

VR = 0,96 - 0,98 

A n t e i l des im K o l l e k t o r geführten F l u o r e s z e n z l i c h t s 

V a p = ° ' 7 1 " ° ' 7 4 

A n t e i l des vom F a r b s t o f f (3 mm dicke P l a t t e ) absorbier­

ten e i n f a l l e n d e n Sonnenlichts (Energie) 

\ b s = °' 1 - ° < 3 5 

Quantenwirkungsgrad der Fluoreszenz 

U V < A a b s < 5 5 0 n m V a = ° ' 9 5 " 1 ' ° 
550 ηπκλ u <800 nm 71 0,4 - 0,75 abs /qua ' ' 

S t o k e s v e r l u s t durch Verschiebung der Fluoreszenz 

^ s t o k = ° ' 7 5 - °' 8 
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V e r l u s t e durch Überlappung von Emi s s i o n s - und Absorp­

tionsbande (Reabsorption, Refluoreszenz) 

350 nm <λ * <550 nm W-, = 0,70 - 0,8 abs #dye 
550 nm < A A B S <800 nm ^dye = 0 ' 1 ~ 0 / 8 

V e r l u s t e durch Streuung i n der Matrix und n i c h t i d e a l e 

T o t a l r e f l e x i o n 

V α . + U * = 0,9 - 0,95 'mat t r e f ' ' 
Aus diesen Kenngrößen läßt s i c h der absolute optische 

Wirkungsgrad eines K o l l e k t o r s berechnen, der gegeben i s t 

durch das Verhältnis der an der Hypotenuse austretenden 

Energie zur gesamten auf den K o l l e k t o r e i n f a l l e n d e n Son­

nenenergie . 

Für einen E i n z e l k o l l e k t o r , der mit einem F a r b s t o f f d o t i e r t 

i s t , e r g i b t s i c h a l s die bestimmende Richtgröße der Absorp­

tionswirkungsgrad ^ a k s ' der b e i den meisten F a r b s t o f f e n 

b e i s i n n v o l l e r Konzentration zwischen 0,1 und 0,25 l i e g t . 

Diese Tatsache u n t e r s t r e i c h t nochmals die Notwendigkeit 

e i n e r Stapelbildung, um einen möglichst hohen Gesamt­

wirkungsgrad zu e r h a l t e n . I n Amerika wird d e r z e i t e i n 

anderer Weg v e r f o l g t , nämlich der der Kodotierung mehrerer 

F a r b s t o f f e i n ei n e r P l a t t e . Dies führt b e i d i e s e r einen 

P l a t t e zwar zu einem höheren Wirkungsgrad, bedeutet jedoch 

insgesamt gesehen höhere V e r l u s t e durch mehrfache Reabsorp-

t i o n s - und Refluoreszenzvorgänge und e r l a u b t auch n i c h t 

die Anpassung verschiedener o p t i m i e r t e r S o l a r z e l l e n . 

I n T a b e l l e 1. sind die besten e r r e i c h t e n , bzw. die i n 

nächster Z e i t für möglich gehaltenen optischen Wirkungs-



16 -

1 . S t u f e ( 
experim. 

UV-550nm) 
möglich 

2. S t u f e ( 
experim. 

550-800nm) 
möglich 

Stap 
experim. 

e l 
möglich 

o p t . Wirkungsgrad 0 ,07 0,12 0,024 0,115 

e l . Wirkungsgrad 
m i t S i l i z i u m 
m i t GaAs 

0,011 0,030 
0 ,057 

0,0038 0,040 
0,070 

0,017 0,07 
0,13 

K o n z e n t r a t i o n 2,3 4 0,8 3,8 

Tab. l . J O p t i s c h e und e l e k t r i s c h e Wirkungsgrade 

grade angegeben. Zusätzlich s i n d die e l e k t r i s c h e n Wirkungs­

grade für S i - und Ga A s - S o l a r z e l l e n sowie die Konzentrations­

faktoren für d i e En e r g i e d i c h t e an der Kante angegeben. Die 

experimentellen Werte beziehen s i c h auf Messungen mit im 

Handel b e f i n d l i c h e n S i - Z e l l e n unter angenäherten AM 1,5 Be­

dingungen. Die möglichen Werte ergeben s i c h aus Verbesse­

rungen, die man sowohl für die Kollektoren, wie auch für 

die S o l a r z e l l e n zu e r r e i c h e n h o f f t . Die angenommenen S o l a r ­

zellenwirkungsgrade wurden b e r e i t s an Labormodellen e r ­

r e i c h t . Auch h i e r wird wieder der V o r t e i l von S o l a r z e l l e n 

mit höherem Bandabstand d e u t l i c h . 

Der angegebene Konzentrationsfaktor bezieht s i c h auf D r e i ­

ecke mit 40 cm Hypotenuse und 3. mm Dicke. Die Abhängigkeit 

k e i t von optischem Wirkungsgrad und Konzentration von der 

Kollektorgeometrie z e i g t die Abbildung 1.5. Die Kurven 

wurden r e c h n e r i s c h aus den Kenndaten eines Standardfarb­

s t o f f e s und für gegossenes P l e x i g l a s a l s M a t r i x m a t e r i a l 

e r m i t t e l t . D e u t l i c h erkennbar i s t die Gegenläufigkeit 



i*0 80 120 160 
Kollektorgröße (cm) 

( Länge der Hypotenuse ) 

Abb. 1.5: Abhängigkeit des r e l a t i v e n Wirkungsgrades, des S o l a r z e l l e n -
flächenbedarfs und der Ko n z e n t r a t i o n von der Kollektorgröße 

von Wirkungsgrad und Konzentration, d i e b e i einer späteren 

Anwendung j e w e i l s eine s p e z i f i s c h e Optimierung nötig macht. 

Die g e s t r i c h e l t e Kurve z e i g t den r e l a t i v e n Bedarf an S o l a r ­

zellenfläche, die man benötigt, um j e w e i l s die g l e i c h e 

e l e k t r i s c h e L e i s t u n g zu erzeugen. Der Gewinn an S o l a r ­

zellenfläche muß durch Vergrößerung der Kollektorfläche 

er k a u f t werden. 

Neben dem E r r e i c h e n eines guten Wirkungsgrades bedeutet 

die ausreichende S t a b i l i s i e r u n g des F a r b s t o f f - M a t r i x -

Systems d i e zweite Herausforderung an die Forschung. Eine 

Möglichkeit, d i e s e s Problem r e l a t i v s c h n e l l zu lösen, 

wäre dann gegeben, wenn es gelingen würde, f l u o r e s z i e ­

rende Gläser mit ausreichend hohem Wirkungsgrad herzu-
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s t e l l e n . Literaturnachforschungen und e r s t e Messungen 

an Lasergläsern geben jedoch zu keinem zu großen Opti­

mismus Anlaß. Daher l a g der Schwerpunkt der Arbeiten 

auf dem Gebiet der organischen F a r b s t o f f e und den Kunst­

s t o f f e n a l s M a t r i x m a t e r i a l . Hier wiederum wurden die 

meisten Untersuchungen an P l e x i g l a s durchgeführt. 

Die e r s t e n Stabilitätsuntersuchungen an Fluoreszenz­

k o l l e k t o r e n zeigten, daß i n v i e l e n Fällen der Rück­

gang des Wirkungsgrades e i n e s K o l l e k t o r s n i c h t i n e r ­

s t e r L i n i e durch das Ausbleichen des F a r b s t o f f e s hervor­

gerufen wird, sondern durch das Auftreten von Zusatz­

absorptionen i n der Matrix, deren Ursache zunächst 

n i c h t bekannt war. Ausführliche T e s t s e r i e n l a s s e n b i s ­

her den Schluß zu, daß d i e s e Absorption sehr s t a r k vom 

F a r b s t o f f und s e i n e r s p e z i e l l e n Matrixumgebung abhängt. 

Durch r e i n e Serienuntersuchungen konnte bi s h e r e i n 

Matrix-System i n s e i n e r Stabilität d e u t l i c h v e r b e s s e r t 

werden. Es i s t zu hoffen, daß der ablaufende Prozeß i n 

Zukunft auch chemisch verstanden wird und damit g e z i e l t 

o p t i m i e r t werden kann. Die r e i n e FarbstoffStabilität 

l i e g t b e r e i t s j e t z t im s i c h t b a r e n S p e k t r a l b e r e i c h im 

B e r e i c h von fünf b i s zehn Jahren und wäre damit durchaus 

ausreichend. Im i n f r a r o t e n B e r e i c h g i b t es b i s h e r auch 

h i n s i c h t l i c h der FarbstoffStabilität Schwierigkeiten. 

Die Stabilität des Gesamtsystems, die durch die Abnahme 

des Wirkungsgrades gegeben i s t , z e i g t s i c h aufgrund der 

großen R o l l e der Zusatzabsorption a l s geometrieabhängige 
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Größe. Der Wirkungsgrad e i n e s S t a n d a r d k o l l e k t o r s mit 

40 cm Hypotenusenlänge und 3 mm Dicke nahm innerhalb von 

2 Jahren i n einem F r e i l u f t t e s t auf 35% s e i n e s anfäng­

l i c h e n Wertes ab. Die besten neuen Systeme b e s i t z e n e t ­

was höhere Stabilitäten. 

Abbildung 1.6 z e i g t die extreme Abhängigkeit des Wirkungs­

grades von Verunreinigungen. A l s A b s z i s s e aufgetragen i s t 

die Transmission der P l a t t e b e i 3 mm L a u f s t r e c k e . B e r e i t s 

eine Transmissionsabnahme von 1% läßt den Wirkungsgrad 

auf 60% absinken. Verursacht wird d i e s e s t a r k e Abhängig­

k e i t durch die lange L a u f s t r e c k e des L i c h t s im K o l l e k t o r , 

die für den Standardtyp im M i t t e l b e i etwa 21 cm l i e g t . 

Es handelt s i c h b e i diesen Problemen um Bereiche, die b i s ­

her für die chemische I n d u s t r i e n i c h t i n t e r e s s a n t s c h i e ­

nen, bzw. überhaupt n i c h t bekannt waren. Daher i s t es be­

sonders e r f r e u l i c h , daß das I n t e r e s s e der chemischen I n ­

d u s t r i e an e i n e r Zusammenarbeit auf diesem Gebiet i n den 

l e t z t e n Jahren s t a r k zugenommen hat und zum T e i l b e r e i t s 

eigene Forschungsvorhaben l a u f e n . 
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- Transmission (3 mm Platte) • 

Abb. 1.6; Abhängigkeit des Kollektorwirkungsgrades von der Tr a n s ­
mission der P l a t t e 

2. MESSTECHNIK UND ERGEBNISSE 

2.1 Absorptions- und Emissionsspektren 

Messungen der Absorption bzw. Transmission und der F l u o r e s ­

zenz b i l d e n die Grundlagen a l l e r Untersuchungen an Farb­

s t o f f e n i n flüssiger wie auch i n f e s t e r Matrix, für d i e 

Routineuntersuchungen stehen e i n Cary 15 2-S t r a h l s p e k t r o -

meter und e i n F l u o r i s p e c Fluoreszenzphotometer zur Ver­

fügung. Auf eine weitere Apparatur zur Messung von Spek­

t r e n wird i n K a p i t e l 2.5 eingegangen. 

Neben dem Quantenwirkungsgrad ( s . Kap. 2.2) werden d i e 

Eig e n s c h a f t e n e i n e s F a r b s t o f f e s weitgehend durch seine 

A b s o r p t i o n s k o e f f i z i e n t e n und d i e s p e k t r a l e V e r t e i l u n g 

der Fluoreszenz bestimmt. Beide Kenngrößen hängen vom 
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Lösungsmittel (Polarität, Aggregatzustand, Temperatur) 

ab. Um vergleichende Aussagen machen zu können, wurden 

deshalb zunächst a l l e F a r b s t o f f e b e i Raumtemperatur, i n 

Chloroform gelöst, vermessen. B e i ganz wenigen F a r b s t o f f e n 

mußte e i n anderes Lösungsmittel benutzt werden. Der Absorp­

t i o n s k o e f f i z i e n t muß über einen Bereich von 3 - 4 Dekaden 

bestimmt werden, da der Ausläufer der Absorptionsbande 

im langwelligen B e r e i c h e i n e entscheidende Größe für den 

e r z i e l b a r e n Kollektorwirkungsgrad d a r s t e l l t ( s . Kap. 2.5). 

Dies e r f o r d e r t den Ansatz mehrerer Lösungen mit v e r s c h i e ­

dener F a r b s t o f f k o n z e n t r a t i o n bzw. die Messung v e r s c h i e d e ­

ner Laufstrecken. I n den meisten Fällen werden Quarz-

küvetten mit 1 bzw. 10 cm L a u f s t r e c k e benutzt. Die Farb-
-3 - 4 

S t o f f k o n z e n t r a t i o n e n l i e g e n t y p i s c h b e i 10 b i s 10 g/ml. 
Für die Fluoreszenzmessungen werden extrem s t a r k verdünn-

— 6 
te Farbstofflösungen ( 10 g/ml) e i n g e s e t z t , um j e g l i c h e 

s p e k t r a l e Verschiebung durch Reabsorptionseffeke zu v e r ­

meiden. 

Die Messungen im flüssigen Lösungsmittel l a s s e n Rückschlüsse 

über die Re i n h e i t der F a r b s t o f f e und e r s t e Aussagen über 

die Stärke der Überlappung zwischen Absorption und Emis­

sion zu. Um endgültige Aussagen machen zu können, muß der 

Fa r b s t o f f i n P l e x i g l a s e i n g e a r b e i t e t werden. Verschiedene 

Möglichkeiten der H e r s t e l l u n g von P l e x i g l a s - F a r b s t o f f p r o ­

ben sind i n K a p i t e l 3 beschrieben. 

Zur Bestimmung der Flu o r e s z e n z werden dünne gegossene 

PMMA-Filme mit geringer F a r b s t o f f k o n z e n t r a t i o n verwendet. 
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Die Bestimmung der A b s o r p t i o n s k o e f f i z i e n t e n e r f o l g t 

meist an gegossenen bzw. spritzgegossenen Proben von 

1 b i s 3 mm Dicke. Die P r a x i s z e i g t , daß s i c h die Spek­

tre n v i e l e r F a r b s t o f f e i n P l e x i g l a s l e i c h t verschieben 

und daß vor a l l e m die Überlappung von Emissions- und 

Absorptionsbande zunimmt. Die Ursache d i e s e s E f f e k t e s 

und e i n e e v e n t u e l l e Verminderung werden i n dem p a r a l l e l 

laufenden Forschungsvorhaben NT 920 untersucht. Die Ab­

bildungen 2.1 b i s 2.12 zeigen eine Auswahl von F a r b s t o f f ­

spektren. B e i den Bezeichnungen der F a r b s t o f f e s i n d die 

Handelsnamen angegeben, f a l l s die F a r b s t o f f e auf dem 

f r e i e n Markt erhältlich s i n d , bzw. d i e Kodebezeichnun­

gen der e i n z e l n e n Firmen, f a l l s es s i c h um neue e x p e r i ­

mentelle F a r b s t o f f e handelt. I n T a b e l l e 2. sind die Her­

s t e l l e r bzw. L i e f e r f i r m e n der F a r b s t o f f e aufgeführt. 

Tab. 2.; 

F a r b s t o f f b e Z e i c h n u n g H e r s t e l l e r L i e f e r f i r m a 

Κ 1 Hoechst 
Κ 4 Hoechst 
Κ 27 Hoechst 
3655 (B1) Bayer 
3716 - 4A Bayer 
A 15 BASF 
F l u o r o l r o t BASF 
Perdimean (La 1) Uni Frbg. 
Hexatrien Uni Freiburg 
N i l b l a u p e r c h l o r a t Lambda Physik 
Oxazin 170 Lambda Physik 
DOTC-Jodid Lambda Physik 
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Wellenlänge (nm) 

Abb. 2.1: R e l a t i v e r A b s o r p t i o n s k o e f f i z i e n t und r e l a t i v e F l u o r e s z e n z 
von K l i n — = Chloroform und 

- P l e x i g l a s 

Wellenlänge (nm) 

Abb. 2.2: R e l a t i v e r A b s o r p t i o n s k o e f f i z i e n t und r e l a t i v e F l u o r e s z e n z 
von Κ 4 i n = Chloroform und 

= P l e x i g l a s 
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Abb. 2.3: R e l a t i v e r A b s o r p t i o n s k o e f f i z i e n t und r e l a t i v e Fluoreszenz 
von Κ 27 i n = Chloroform und 

= P l e x i g l a s 

Wellenlänge (nm ) 

Abb. 2.4: R e l a t i v e r A b s o r p t i o n s k o e f f i z i e n t und r e l a t i v e Fluoreszenz 
von 3655 i n = Chloroform und 

= P l e x i g l a s 
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Wellenlänge (nm) — 

Abb: 2.5: R e l a t i v e r A b s o r p t i o n s k o e f f i z i e n t und r e l a t i v e F l u o r e s z e n z 
von 3716-4A i n = Chloroform und 

= P l e x i g l a s 

Wellenlänge (nm) — 

Abb. 2.6: R e l a t i v e r A b s o r p t i o n s k o e f f i z i e n t und r e l a t i v e F l u o r e s z e n z 

von A 15 i n = Chloroform und 
= P l e x i g l a s 
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550 600 
— Wellenlänge (nm) 

650 700 

Abb. 2.7: R e l a t i v e r A b s o r p t i o n s k o e f f i z i e n t und r e l a t i v e F l u o r e s z e n z 
von F l u o r o l r o t i n Chloroform 

Wellenlänge (nm) 

Abb. 2.8: R e l a t i v e r A b s o r p t i o n s k o e f f i z i e n t und r e l a t i v e F l u o r e s z e n z 

von Perdimean i n = Chloroform und 
= P l e x i g l a s 
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350 400 450 
• Wellenlänge Inm) 

Abb. 2.9; R e l a t i v e r A b s o r p t i o n s k o e f f i z i e n t und r e l a t i v e F l u o r e s z e n z 
von Hexatrien i n Chloroform 

.ι 
100-I /-\ /-v Nilblaj-Perchlorat 

/ \ / \ 

έ / \/ \ 
/ \> \ 

50i / ' \ \ "' / ι \ 
/ I \ \ 

/ \ / \ 
— , « = - ^ n . ^ . r -
550 600 650 700 750 

Wellenlänge (nm) . 

Abb. 2.10: R e l a t i v e r A b s o r p t i o n s k o e f f i z i e n t und r e l a t i v e F l u o r e s z e n z 
von N i l b l a u - P e r c h l o r a t i n Chloroform 
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600 
Wellenlänge (nm) 

Abb. 2.11: R e l a t i v e r A b s o r p t i o n s k o e f f i z i e n t und r e l a t i v e F l u o r e s z e n z 
von Oxazin-170 i n Chloroform 

600 700 
— Wellenlänge (nm) 

Abb. 2.12: R e l a t i v e r A b s o r p t i o n s k o e f f i z i e n t und r e l a t i v e F l u o r e s z e n z 

von DOTC-Jodid i n Chloroform 
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D i e K u r v e n g e b e n e i n e n Ü b e r b l i c k ü b e r d a s , w a s d e r z e i t 

a u f dem F a r b s t o f f g e b i e t e x p e r i m e n t e l l m ö g l i c h i s t . E s 

w u r d e n n u r s o l c h e F a r b s t o f f e i n d i e Z u s a m m e n s t e l l u n g a u f ­

g e n o m m e n , d e r e n Q u a n t e n a u s b e u t e ü b e r 50% l i e g t u n d d e r e n 

S t a b i l i t ä t f ü r e x p e r i m e n t e l l e U n t e r s u c h u n g e n a u s r e i c h t . 

E i n e A u s n a h m e b i l d e t d a s D O T C - J o d i d , w e l c h e s z u m i n d e s t i n 

L ö s u n g s e h r i n s t a b i l i s t . I n d i e s e m l a n g w e l l i g e n S p e k t r a l ­

b e r e i c h s i n d b i s h e r j e d o c h k e i n e s t a b i l e r e n F a r b s t o f f e m i t 

a u s r e i c h e n d e r Q u a n t e n a u s b e u t e b e k a n n t . 

B e i e i n e r B e u r t e i l u n g d e r F a r b s t o f f e a n h a n d d i e s e r S p e k ­

t r e n , muß d i e B r e i t e d e r A b s o r p t i o n s b a n d e u n d d e r e n s p e k ­

t r a l e L a g e m i t b e r ü c k s i c h t i g t w e r d e n , d a e s f ü r e i n e n E i n s a t z 

i m F l u o r e s z e n z k o l l e k t o r w i c h t i g i s t , d a ß e i n g r o ß e r A n t e i l 

d e s U m g e b u n g s l i c h t e s a b s o r b i e r t w i r d ( s . K a p . 4 ) . P r i n z i p i e l l 

l ä ß t s i c h j e d o c h s a g e n , d a ß d e r z e i t m i t g e l b - o r a n g e f l u o r e s ­

z i e r e n d e n F a r b s t o f f e n d i e b e s t e n K o l l e k t o r w i r k u n g s g r a d e 

e r r e i c h t w e r d e n . T y p i s c h e V e r t r e t e r s i n d h i e r d a s K1 b z w . 

d e r F a r b s t o f f 3 6 5 5 , d i e b e i d e f ü r d i e D i s p l a y a n w e n d u n g 

e n t w i c k e l t w u r d e n . F ü r d i e A n w e n d u n g i n d e r S o l a r e n e r g i e ­

u m w a n d l u n g w ä r e n v o r a l l e m z u s ä t z l i c h g u t e r o t b z w . i n f r a ­

r o t f l u o r e s z i e r e n d e F a r b s t o f f e n o t w e n d i g . D a h e r l i e g t d e r 

S c h w e r p u n k t d e r i m J a n u a r 1980 b e i . B A S F a n g e l a u f e n e n A r ­

b e i t e n a u f d i e s e m S p e k t r a l b e r e i c h . E r s t e A n s ä t z e f ü r N e u ­

e n t w i c k l u n g e n e r g e b e n s i c h a u c h a u s d e n A r b e i t e n am c h e ­

m i s c h e n I n s t i t u t d e r U n i v e r s i t ä t F r e i b u r g ( s . K a p . 5 ) . 
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2.2 Quantenwirkungsgrad der Fluoreszenz 

2.2.1 Meßmethode und Ergebnisse 

Allgemeines 

Die Fluoreszenzquantenausbeute e i n e s Moleküls i s t de­

f i n i e r t a l s d i e Anzahl der pro absorbiertem Quant wie­

der e m i t t i e r t e n Quanten. S i e l i e g t i h r e r D e f i n i t i o n 

entsprechend zwischen 0 und 1. Da der Wert der F l u o r e s ­

zenzquantenausbeute der verwendeten Moleküle a l s Fak­

tor i n den Wirkungsgrad eingeht ( b e i S e l b s t a b s o r p t i o n 

sogar stärker a l s l i n e a r ) , s o l l t e d i e s e möglichst nahe 

be i 1 l i e g e n . Für die Auswahl geeigneter F l u o r e s z e n z ­

s t o f f e und für Berechnungen zu erwartender Wirkungs­

grade i s t e i n e hinreichend genaue Kenntnis der F l u o r e s ­

zenzquantenausbeuten a l l e r i n f r age kommenden F a r b s t o f f e 

e r f o r d e r l i c h . Zur Messung von Fluoreszenzquantenausbeu­

ten wurde daher eine neue Methode e n t w i c k e l t , d i e im 

nächsten A b s c h n i t t beschrieben wird. Fluoreszenzquanten 

ausbeuten hängen von sehr v i e l e n Faktoren ab. Außer 

der chemischen Struktur des Moleküls können die Eigen­

schaften der Umgebung (wie Polarität, Viskosität, spe­

z i e l l e Gruppen des Lösungsmittels), d i e Fl u o r e s z e n z -

s t o f f k o n z e n t r a t i o n , die Wellenlänge des Anregungslichts 

die Temperatur sowie Verunreinigungen einen Einfluß 

haben. Besonders der Einfluß der chemischen S t r u k t u r 

von Molekül und Umgebung i s t zum großen T e i l noch n i c h t 

verstanden. Zwar weiß man, daß (und warum) gewisse Grup 

pen s t a r k e Fluoreszenzquencher s i n d [ 8 ] , i n v i e l e n Fäl-
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l e n g i b t es jedoch keine t h e o r e t i s c h e n Anhaltspunkte. 

L e i d e r wird das t h e o r e t i s c h e Verständnis durch d i e 

S c h w i e r i g k e i t , Quantenausbeuten sehr genau zu messen, 

noch erschwert. 

Messungen 

Folgende Tatsachen machen d i e Messung von Quantenausbeu­

ten s c h w i e r i g : 

a) Die Fluoreszenz i s t n i c h t monochromatisch, sondern 

b e s i t z t eine r e l a t i v b r e i t e s p e k t r a l e V e r t e i l u n g 

b) Das F l u o r e s z e n z l i c h t i s t gegenüber dem Anregungs­

l i c h t s p e k t r a l verschoben 

c) Die Fluoreszenz wird i n den gesamten Raumwinkel ab­

g e s t r a h l t und zwar o f t a n i s o t r o p . 

Daneben g i b t es w e i t e r e E f f e k t e , die zu Meßfehlern füh­

ren, z.B. d i e S e l b s t a b s o r p t i o n des F l u o r e s z e n z l i c h t s i n 

der Probe u.a.m. 

Aufgrund d i e s e r S c h w i e r i g k e i t e n wurden sehr v i e l e v e r ­

schiedene Meßmethoden e n t w i c k e l t , die a l l e verschiedene 

V o r t e i l e und N a c h t e i l e haben. Grundsätzlich kann man s i e 

k l a s s i f i z i e r e n nach absoluten Meßmethoden und R e l a t i v ­

methoden. B e i l e t z t e r e n wird d i e Quantenausbeute e i n e r 

Probe durch V e r g l e i c h mit e i n e r Standardsubstanz be­

kannter Quantenausbeute bestimmt. Bei Absolutmessun­

gen wird keine Standardsubstanz benötigt. I n jedem F a l l e 

s i n d sorgfältige Eichungen der benutzten optischen 

Systeme ( S p i e g e l , L i n s e n , Monochromatoren, ...) und der 
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Detektoren (Photomultiplier, Photodioden) e r f o r d e r l i c h . 

V i e l e der mit der Messung von Quantenausbeuten zusam­

menhängenden Probleme werden i n dem ausführlichen 

Re v i e w - A r t i k e l von Demas und Crosby [9] behandelt, so 

daß wir h i e r auf E i n z e l h e i t e n v e r z i c h t e n können. Es 

s e i h i e r jedoch erwähnt, daß i n l e t z t e r Z e i t wieder 

häufiger thermische Methoden verwendet werden, vor a l ­

lem die optoakustische [10, 11, 1 2 ] . Bei diesen Metho­

den wird n i c h t die Intensität des F l u o r e s z e n z l i c h t e s 

sondern d i e i n der Probe verbleibende Wärmemenge ge­

messen. Die Meßfehler von Quantenausbeutemessungen 

wurden o f t unterschätzt; s e l b s t sorgfältigste Abso­

lutmessungen haben Unsicherheiten zwischen 5 und 10% 

[9] . Relativmessungen sind e i n f a c h e r durchzuführen und 

genauer, jedoch zusätzlich mit dem ( o f t unbekannten) 

Fe h l e r des Standards behaftet. Die von uns verwendete 

Methode i s t eine Absolutmethode ohne s p e k t r a l e Auf­

lösung der Fluoreszenz, aber mit o p t i s c h e r Abbildung 

des f l u o r e s z i e r e n d e n Volumens auf den Fl u o r e s z e n z ­

detektor; Standardstreuer oder Quantenzähler werden 

n i c h t benötigt. 

In Abbildung 2.13 i s t die benutzte Meßanordnung darge­

s t e l l t . Das L i c h t e i n e r Xe-Bogenlampe (XBO 150) wird 

monochromatisiert (50 - 20 nm Bandbreite, Bausch und 

Lomb-Monochromator) und fällt a l s dünner S t r a h l ( 1 - 2 

mm 0) auf d i e Standardküvette mit der Lösung des 

F l u o r e s z e n z s t o f f e s . Hinter der Küvette bef i n d e t s i c h 
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CZD Anregungs- Detektor 
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Abbildungslinse 
Fluoreszenz 

c . , , _ - r - r - r 1/ \ i n - r ^ . Detektor Standard-
küvette 

Lochblende 
(Bildausschnitt) 

Lochblende 

(Raumwinkelbegrenzung) 

Anregungslicht (monochromatisch) 

Abb. 2.13: Anordnung zur Absolutmessung von F l u o r e s z e n z -
Quantenausbeuten 

der Anregungsdetektor, der d i e Intensität des Anregungs­

l i c h t e s (ohne Küvette) oder des t r a n s m i t t i e r t e n L i c h t e s 

(Küvette im S t r a h l ) mißt. Das f l u o r e s z i e r e n d e Volumen 

wird unter 90° zur Richtung des Anregungslichtes mit 

e i n e r L i n s e (f = 50 mm) im Maßstab 1:1 auf den F l u o r e s ­

zenzdetektor abgebildet. Vor der Abbildungslinse i s t 

e i n e Lachblende (0 20 mm) abgeordnet, d i e den erfaßten 

Raumwinkel d e f i n i e r t . E i n e w e i t e r e Blende b e f i n d e t s i c h 

vor dem Fluoreszenzdetektor; s i e e r l a u b t e s , den B i l d ­

a u s s c h n i t t (und damit den O b j e k t a u s s c h n i t t ) f e s t z u l e g e n , 

von dem aus L i c h t auf den Detektor fällt. 

Die Photodioden s i n d PIN-1O-DP-Dioden von UDT (1cm2 ak­

t i v e Fläche). S i e wurden durch V e r g l e i c h mit einem pyro-

e l e k t r i s c h e n Radiometer (LASER-PRECISION) s p e k t r a l ge­

e i c h t . Fluoreszenz- und Anregungsintensität werden a l s 
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Photoströme mit KEITHLEY-Picoamperemetern (1 pA Auflösung) 

gemessen. Die Auswertung der Messungen e r f o l g t mit H i l f e 

e i n e s k l e i n e n Programms auf dem Texas Instruments TI 59. 

Jede Quantenausbeutemessung e r f o r d e r t d i e Messung d r e i ­

er Photoströme: 1^ ( F l u o r e s z e n z d e t e k t o r ) , 1^ (Anregungs­

d e t e k t o r , ohne Küvette), I f c (Anregungsdetektor, Küvette 

im S t r a h l e n g a n g ) ; gegebenenfalls s i n d w e i t e r e Messungen 

e r f o r d e r l i c h , etwa zur Bestimmung e i n e s Untergrundes 

oder zur Berücksichtigung von S t r e u l i c h t . Aus den ge­

messenen Photoströmen und einmal f e s t g e l e g t e n geometri­

schen Daten sowie den Photodiodenempfindlichkeiten e r ­

g i b t s i c h d i e Quantenausbeute nach folgender Formel: 

η = A < Β » c 

A = 
( Γ 7 ( 1 η ϊ ^ + 2 1 n V 

2 V 
Β = η 

C = 

4JT Q 1Q G 
R (λ χ Λ exc) 1 

/ R ( A ) f U ) < U κ 

Α enthält i.w. d i e gemessenen e l e k t r i s c h e n Größen, Β den 

Abbildungsmaßstab V, die Brechungsindex-Korrektur n 2 und 

das Raumwinkelverhältnis C enthält d i e S p e k t r a l ­

k o r r e k t u r . 
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R(/L ) i s t die r e l a t i v e Photodiodenempfindlichkeit ex c 
^Quant^ f ü r d a s A n r e < ? u n < ? s l i c h t 9 ^R(A)f (λ) ώ ^ i s t d i e 

über das Fluoreszenzspektrum f (λ) [ Q u a r ^ t e n ] g e m i t t e l t e 

Photodiodenempfindlichkeit ( a l s o d i e m i t t l e r e Empfind­

l i c h k e i t für das F l u o r e s z e n z l i c h t ) und Κ berücksichtigt 

die s p e k t r a l e n Unterschiede zwischen beiden Photodioden. 

Diese Meßmethode g e s t a t t e t Absolutmessungen von η mit t y ­

p i s c h 10 - 15% Genauigkeit und Relativmessungen mit c a . 

5% Genauigkeit) die angegebenen F e h l e r hängen jedoch ab 

von der gewählten F l u o r e s z e n z s t o f f k o n z e n t r a t i o n , von der 

Anregungs- und Fluoreszenzwellenlänge sowie von der Größe 

sy s t e m a t i s c h e r F e h l e r , wie S e l b s t a b s o r p t i o n , R e f l u o r e s -

zenz u.a. 

Die Meßanordnung wurde durch Messung der Quantenausbeuten 

e i n i g e r bekannter F l u o r e s z e n z s t o f f e auf i h r e Absolut­

eichung h i n überprüft; die E r g e b n i s s e s i n d i n T a b e l l e 3 

zusammengefaßt. Die Ubereinstimmung mit den L i t e r a t u r ­

werten i s t b e i der angegebenen Meßgenauigkeit z u f r i e d e n ­

s t e l l e n d . 

Die s p e k t r a l e Korrektur 

Die s p e k t r a l e Korrektur i s t d i e w i c h t i g s t e (und u n s i c h e r ­

s t e ) Korrektur der gemessenen Werte. Abbildung 2.14 z e i g t 

d i e r e l a t i v e s p e k t r a l e E m p f i n d l i c h k e i t des F l u o r e s z e n z ­

d e t e k t o r s , Abbildung 2.15 das Verhältnis der s p e k t r a l e n 

E m p f i n d l i c h k e i t e n von F l u o r e s z e n z - und Anregungsdetektor, 

di e s i c h voneinander n i c h t w e s e n t l i c h u n t e r s c h e i d e n . 



36 -

T a b e l l e 3: 

F l u o r e s z e n z s t o f f absolute Quantenausbeute F l u o r e s z e n z s t o f f unsere Messung L i t e r a t u r w e r t 

F l u o r e s z e i n 0.93 (KOH) 0.85(NaOH) [13] 

0.90(NaOH) [09] 

0.95(NaOH) [14] 

Rhodamin 6 G 1 .00 (CHC1J 0.95(alko- [08] 
l i s c h ] 

0.91 <H20) 0.96 [10] 

Dimethylaminonitro - 0.04 (CHC1 0) 0.05(C~HcOH) [13] 
s t i l b e n •S ι. ο 

0.90 (Toluol) 0.70 (Benzol) [13] 

Rhodamin 101 1 .00 (C 2H 5OH) 1 .00 [15] 

C r e s y l v i o l e t t - 0.65 (CHC1,) 0.90(CH o0D) [16] 
P e r c h l o r a t 

0.70(CH 30H) [16] 

C h i n i n b i s u l f a t 0.63 (H 2S0 4 0.55 [13] 
verd.) 0.53 [11] 

Rubren 0.72 (Benzol) 1 .00 [13] 

Da die Detektoren sorgfältig mit dem RKP 545 ( p y r o e l e k t r i -

scher Meßkopf, L a s e r P r e c i s i o n ) geeicht wurden, i s t der 

F e h l e r i.w. durch die maximale Abweichung der Empfindlich­

k e i t d i e s e s Detektors von e i n e r s p e k t r a l konstanten 

E m p f i n d l i c h k e i t gegeben; diese wird vom H e r s t e l l e r mit 

0.5% (oberhalb 400 nm) angegeben. Der we s e n t l i c h e T e i l 

der S p e k t r a l k o r r e k t u r i s t das I n t e g r a l 

J R ( A ) f U ) άλ 
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Abb. 2.14: R e l a t i v e s p e k t r a l e Quantenempfindlichkeit des F l u o r e s z e n z ­
d e t e k t o r s (PIN 10 DP, UDT) 
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Abb. 2.15: Abweichung der s p e k t r a l e n E m p f i n d l i c h k e i t e n von 
F l u o r e s z e n z - und A n r e g u n g s l i c h t d e t e k t o r . 
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I s t R(A) l i n e a r i s i e r b a r über die B r e i t e des F l u o r e s z e n z ­

spektrums (was o f t der F a l l i s t ) , so läßt s i c h das I n t e ­

g r a l e r s e t z e n durch den Wert von R(A) an der Schwerpunkts­

wellenlänge λ der Fluoreszenz: 

RUT = (*[λ)±(λ)& = -R(J) 

mit X = ff (λ) λ αλ 

Die Bestimmung von X b e r e i t e t keine Probleme, da i n einem 

großen S p e k t r a l b e r e i c h s e l b s t eine Fehlbestimmung von X 

um 10 nm nur einen F e h l e r <2% i n der S p e k t r a l k o r r e k t u r 

verursachen würde (570 < X < 930 nm, s. auch Abb. 2.16). 

So kann y[ entweder v i s u e l l aus den (u n k o r r i g i e r t e n ) 

F l u o r e s z e n z s p e k t r e n der Substanz bestimmt werden oder z.B. 

mit H i l f e eines F a r b f i l t e r s mit monoton über λ a n s t e i ­

gender F i l t e r t r a n s m i s s i o n (z.B. Schott ÜG 3, Abb. 2.17), 

wo jedem Wert der Transmission eine Schwerpunktswellen­

länge der Fluoreszenz zugeordnet i s t . I n beiden Fällen 

läßt s i c h λ auf 10 nm genau oder besser bestimmen. 

t - • 

+ 

ι ι ι ι 1 1 1— t —~T™—ι r 1 π — 
LOO 500 600 700 800 900 1000 

Wellenlänge [nm] > 

Abb. 2.16: F e h l e r i n der S p e k t r a l k o r r e k t u r b e i 10 nm FehIbeStimmung 
von X 
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Abb. 2.17: Tran s m i s s i o n s k u r v e für das S c h o t t - F i l t e r UG 3. Durch 
Messung der Transmission des F l u o r e s z e n z l i c h t s durch 
d i e s e s F i l t e r kann d i e Schwerpunktwellenlänge der 
F l u o r e s z e n z näherungsweise bestimmt werden. 

Systematische F e h l e r 

Der w i c h t i g s t e systematische F e h l e r i s t d i e Selbstabsorp 

t i o n des F l u o r e s z e n z l i c h t e s i n der Probe, die wegen Uber 

lappung von Absorptions- und Fluo r e s z e n z s p e k t r e n n i c h t 

ganz auszuschließen i s t . Dieser E f f e k t kann sowohl eine 

zu n i e d r i g e a l s auch eine zu hohe Quantenausbeute vor-
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täuschen, l e t z t e r e s vor allem b e i s t a r k überlappenden 

Banden und guter Quantenausbeute (Reemissionseffekt) 

sowie hoher F a r b s t o f f k o n z e n t r a t i o n . Man kann diese 

F e h l e r q u e l l e dadurch a u s s c h a l t e n , daß man entweder b e i 

geringen Farbstoffkonzentrationen oder b e i k l e i n e n L a u f ­

s t r e c k e n für das F l u o r e s z e n z l i c h t mißt ( l e t z t e r e Methode 

v e r r i n g e r t n i c h t den E f f e k t der Reemission)· Um d i e Ab­

s o r p t i o n genügend genau messen zu können, i s t a l l e r d i n g s 

e i n e untere Grenze für die F l u o r e s z e n z s t o f f k o n z e n t r a t i o n 

e i n z u h a l t e n . W i l l man bei höheren Konzentrationen messen, 

so läßt s i c h i n gewissen Bereichen die tatsächliche Quan­

tenausbeute aus zwei bei verschiedenen Laufstrecken für 

die Fluoreszenz gewonnenen Meßwerten l i n e a r e x t r a p o l i e r e n 

(Abb. 2.18). 

E i n w e i t e r e r systematischer F e h l e r kann durch die i n v i e ­

l e n Fällen anisotrope Fluoreszenzemission (auch b e i un-

p o l a r i s i e r t e r Anregung) hervorgerufen werden. Dieser E f ­

f e k t s p i e l t vor allem i n f e s t e n Matrizen oder i n zäh­

flüssigen Lösungen eine R o l l e , wie i n K a p i t e l 2.4 g e z e i g t 

wird. I n n i c h t viskosen Lösungsmitteln - z.B. i n dem von 

uns benutzten CHC1- - i s t er zu vernachlässigen. 
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Abb. 2.18: Einfluß der Reabsorption auf die Quantenausbeute-
messung. Durch Verschieben der Küvette s e n k r e c h t 
zum A n r e g u n g s s t r a h l wurde d i e L a u f s t r e c k e für das 
F l u o r e s z e n z l i c h t v a r i i e r t 

Folgende F e h l e r q u e l l e n können auch eine R o l l e s p i e l e n , 

f a l l e n aber gegenüber der Selbstabsorption und den Feh­

l e r n i n Eichung, Geometrie und e l e k t r i s c h e r Messung n i c h t 

oder kaum i n s Gewicht: 

a) LampenintensitätsSchwankungen 

b) Fehleichung der Wellenlängenskala des Anregungsmono-

chromators (führt zu Fehlern i n der s p e k t r a l e n Korrek­

tur) 

c) Endliche s p e k t r a l e Bandbreite des Anregungslichts 

(nur w i c h t i g , wenn s i c h R(A) über die Bandbreite we-
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s e n t l i c h ändert 

d) R e f l e x i o n an der Lösungsmittel-Quarz-Grenzfläche 

( s e l b s t für große n-Unterschiede, z.B. Ĥ O (n = 1.33) 

Quarz (χι = 1.46) i s t R k l e i n : R = 0.0022) 

e) M u l t i p l e R e f l e x i o n des Anregungslichts i n der Küvette 

(schon b e i der zweiten Rückreflexion nur etwa 0.0016) 

f) Sekundärfluoreszenz 

g) "Getrapptes" F l u o r e s z e n z l i c h t 

h) R e f l e x i o n des F l u o r e s z e n z l i c h t e s an der Küvetten-

rückseite 

i ) Näherung i n der n 2-Korrektur ( d i e für große Apertur 

der F l u o r e s z e n z o p t i k n i c h t mehr gültig i s t ) 

j ) Abbildungsfehler, vor allem d i e chromatische Aberration 

der L i n s e (ggf. können Spiegel oder Achromaten verwen­

det werden) 

k) Inhomogenität der Detektorflächen 

1) E n d l i c h e Größe des B i l d a u s s c h n i t t e s 

m) S t r e u l i c h t von Lösungsmittel, F l u o r e s z e n z s t o f f und 

Apparatur (Apparatur- und Lösungsmittelstreuung kann 

durch Untergrundmessungen berücksichtigt werden, ob 

Streuung durch den F l u o r e s z e n z s t o f f v o r l i e g t , läßt 

s i c h nur durch s p e k t r a l e Auflösung der Fluoreszenz 

entscheiden, gegebenenfalls müssen F i l t e r für das 

F l u o r e s z e n z l i c h t vor dem Fluoreszenzdetektor verwen­

det werden ) 

n) Auf den Anregungslichtdetektor f a l l e n d e s Fluoreszenz­

l i c h t (< 10~ 3) 

o) Vom Anregungsdetektor i n die Küvette r e f l e k t i e r t e s 

A nregungslicht. 
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2.2.2 D e t a i l l i e r t e Untersuchung der Quantenausbeute 

im i n f r a r o t e n S p e k t r a l b e r e i c h 

Allgemeines 

Etwa 36% der Energie und sogar 56% der Quanten im AM 1.5-

Spektrum (300 - 2500 nm) haben Wellenlängen oberhalb 800 nm. 

Es i s t daher wünschenswert, das Sonnenspektrum wenigstens 

b i s zu d i e s e r Wellenlänge auszunutzen, um n i c h t zu v i e l des 

i n f r a r o t e n L i c h t e s zu v e r l i e r e n , das j a gerade durch S i -

S o l a r z e l l e n mit besonders hohem Wirkungsgrad umgewandelt 

werden kann. 

L e i d e r konnten b i s h e r im B e r e i c h 600 - 800 nm keine 

F l u o r e s z e n z f a r b s t o f f e gefunden werden, die den Anforde­

rungen nach Bandentrennung, Quantenausbeute und S t a b i l i ­

tät i n a l l e n Punkten genügen. Das hat zum T e i l s e i n e n 

Grund d a r i n , daß die zur Verfügung stehenden F a r b s t o f f e 

im wesentlichen L a s e r f a r b s t o f f e s i n d , an die Anforderun­

gen g e s t e l l t werden, d i e s i c h von den für uns wichtigen 

i n manchen Punkten unterscheiden. Wenn es auch t h e o r e t i ­

sche Gründe dafür g i b t , daß s i c h Eigenschaften wie Quan­

tenausbeute und Stabilität im I n f r a r o t e n i n der beobach­

t e t e n ungünstigen Weise ändern, so deutet jedoch n i c h t s 

auf eine unüberwindbare Schranke hin, die die Qualität 

der IR-dyes t h e o r e t i s c h begrenzt. 

Quantenausbeuten 

Die Fluoreszenzquantenausbeuten wurden mit der i n Kapi­

t e l 2.2.1 beschriebenen Methode gemessen. T a b e l l e 4 ent­

hält die Quantenausbeuten von 30 I R - L a s e r f a r b s t o f f e n 

(LAMBDA PHYSIK) i n CHC1-, die b e i geringen Konzentra-
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Ta b e l l e 4 

Fluoreszenz cue r. tanausbeutan won I n f r a r o t - L a s s r f a r b s t o i f e n i n CHCl^ apectr. 

Τ = 293 Κ, c £ 1 C~° ,'-.ol/l, Fehler etwa 10 - 15 £ 

::ame Ernissionsmaximum Quantenausbeute 

DDrC - Jodid 613 0.70 

Ζ?εzylviclett - Pe r c h l o r a t 624 0.65 

I x a z i n - 17C - P e r c h l o r a t 633 0.78 

".i l b l a u - P e r c h l o r a t 650 0.67 

Cxazin - 1 - P e r c h l o r a t 662 0.37 

Hexacyanin 2 (h'IDC) 673 0.45 

Dicyanin 676 0.017 

DTDC - Jodid 685 0.68 

Dibenzocyanin C 1056 713 0.44 

DCTC - Jodid 720 0.73 

Dibenzocyanin C 1045 719 0.42 

Methyl - DOTC - Jodid 720 0.68 

Cryptocyanin 728 0.023 

Methyl - Cryptocyanin 729 0.022 

Cyanin 22 θ 11 730 0.037 

Methyl - Cyanin 22 Β 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 Β 11 840 0.060 

Dibenzocyanin 45 (DDTTC) 842 0.38 

IR 14C ' 848 0.27 
IR 144 848 0.22 

DDC - Jodid 4 851 0.033 

IR 132 861 0.27 

DTC - Jodid 2 867 0.028 

Xenocyanin 95 G 0.006 
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t i o n e n (<10 Mol/1) und Zimmertemperatur gemessen wurden. 

Diese Quantenausbeuten s i n d i n Abbildung 2.19 graphisch 

gegenüber der Wellenlänge des Emissionsmaximums aufge­

tr a g e n . Der ( s t a t i s t i s c h e ) A b f a l l der Quantenausbeuten 

zum Langwelligen h i n i s t o f f e n s i c h t l i c h . 

Fluoreszenzquantenausbeuten können von verschiedenen 

Parametern abhängen, z.B. vom Lösungsmittel, von der An­

regungswellenlänge, von der Temperatur u.a. Für ausgewählte 

I n f r a r o t f a r b s t o f f e wurden e i n i g e d i e s e r Abhängigkeiten 

unt e r s u c h t . 

Abhängigkeit der Quantenausbeute von der Temperatur 

Für den I R - L a s e r f a r b s t o f f N i l b l a u - P e r c h l o r a t wurde i n 

CHClj d i e Abhängigkeit der Quantenausbeute von der Tempe­

r a t u r untersucht. Dazu wurde eine Küvette mit Temperier­

mantel benutzt; die Temperierflüssigkeit wurde mit einem 

Kryo-Thermostaten (LAUDA) auf d i e gewünschten Temperatu­

ren gebracht, die i n der Lösung mit einem Chrome1-Alumel 

Thermoelement und Digital-Thermometer gemessen wurden 

(+ 0.5 K ) . 

Be i diesen Messungen i s t zu beachten, daß s i c h mit der 

Temperatur einmal das Absorptionsspektrum ändert, ebenso 

di e Dichte des Lösungsmittels, so daß s t e t s auch die Ab­

s o r p t i o n mitzumessen i s t . Auch ändert s i c h das F l u o r e s ­

zenzspektrum und damit d i e Schwerpunktwellenlänge der 

Fluo r e s z e n z und die S p e k t r a l k o r r e k t u r . Außerdem vergrößert 

s i c h b e i T-Erhöhung der Einfluß der Se l b s t a b s o r p t i o n a l s 
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Abb. 2.19: Fluoreszenzquantenausbeuten von 30 I R - L a s e r - F a r b s t o f f e n i n CHC1 
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F e h l e r q u e l l e , da die Spektren b r e i t e r werden und s i c h 

der Uberlappungsbereich vergrößert. Abbildung 2.20 z e i a t 

die Abhänaiakeit der Quantenausbeute von der Temneratur 

für N i l b l a u - P e r c h l o r a t i n CHC1 3 von 10°C b i s 60°C. Es g i b t 

einen d e u t l i c h e n A b f a l l der Quantenausbeute i n diesem 

T-Bereich. Messungen an k u r z w e l l i g e r f l u o r e s z i e r e n d e n 

Molekülen zeigen weitaus geringere T-Abhängigkeit der 

Quantenausbeute (Abb. 2.20). 
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60 

Abb. 2.20; Abhängigkeit der Fluoreszenzquantenausbeute von 

Κ 1 ^ 530 nm) und N i l b l a u P e r c h l o r a t ( 2 Ä 650 nm) ¥em Λ em 
von der Temperatur ( i n CHCl^) 
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Abhängigkeit der Quantenausbeute vom Lösungsmittel 

Am B e i s p i e l des Oxazin 170 wurde der Einfluß des Lösungs­

m i t t e l s auf die Quantenausbeute untersucht; Die Ergebnisse 

s i n d i n T a b e l l e 5 zusammengefaßt. 

Lösungsmittel: 
*?(CHCI 3) 

Chloroform 1 .00 

Methylenchlorid 0.93 

Aceton 0.93 

D 20 0.93 

THF 0.92 

Butanol (2) 0.90 

Propanol (2) 0.89 

Dioxan 0.82 

Methanol 0.80 

Äthanol 0.79 

H 20 0.41 

Tab. 5: Quantenausbeute von Oxazin 170 i n verschiedenen 
LösungsmitteIn 

Einen großen Einfluß auf d i e Quantenausbeute kann im I n f r a ­

roten die Viskosität des Lösungsmittels haben. Manche IR-

Dyes, d i e i n n i c h t v i s k o s e n Lösungsmitteln Quantenausbeu­

ten von nur 1 b i s 2% haben, können i n v i s k o s e n Lösungs­

m i t t e l n oder i n f e s t e r Matrix w e s e n t l i c h höhere Quanten­

ausbeuten b e s i t z e n . Das i s t z.B. für das Dicyanin der 
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F a l l , das i n CHCl^ kaum, i n G l y c e r i n dagegen r e l a t i v 

s t a r k l e u c h t e t , e i n E f f e k t , der am Cryptocyanin schon 

früher beobachtet wurde [ 1 7 ] . 

Untersuchung s t r a h l u n g s l o s e r P r o z e s s e 

Die Abnahme der Quantenausbeute im i n f r a r o t e n S p e k t r a l ­

b e r e i c h hat i h r e Ursachen z.T. i n der Zunahme der i n ­

ternen Konversionsprozesse, b e i denen das Molekül s t r a h ­

l u n g s l o s von einem V i b r a t i o n s n i v e a u des e l e k t r o n i s c h an­

geregten Zustandes i n e i n mit diesem e n e r g e t i s c h ent­

a r t e t e s Niveau des e l e k t r o n i s c h e n Grundzustandes über­

geht. Die hohe Schwingungsenergie d i s s i p i e r t dann s o f o r t 

i n den v i e l e n F r e i h e i t s g r a d e n des Moleküls und wird l e t z t ­

l i c h vom Lösungsmittel a l s Wärme aufgenommen. Die Hauptur­

sache für diesen Konversionsprozeß s i n d d i e CH- und 0H-

Schwingungen im Molekül und im Lösungsmittel, oder auch 

N-H-Schwingungen dann, wenn - wie b e i den Oxazinen -

Amino-(NH2-) Gruppen v o r l i e g e n . Die Konversion f u n k t i o ­

n i e r t besonders dann sehr gut, wenn zur Vernichtung der 

Anregungsenergie nur wenige Schwingungsquanten ankoppeln 

müssen, d.h. wenn die Anregungsenergie nur wenige V i e l ­

fache der Energie der CH-, NH-Valenzschwingungsquanten 

beträgt f eine Voraussetzung, d i e gerade im I n f r a r o t e n 

zunehmend erfüllt i s t . Zur Unterdrückung d i e s e r Prozesse 

kann man z.B. d i e Schwingungsenergie der CH-Schwingungs-

quanten dadurch v e r k l e i n e r n , daß man den Wasserstoff 

durch Deuterium e r s e t z t , genauso kann man im F a l l der 

NH 9-Gruppen verfahren. Die C-D- (oder N-D)-Valenz-
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Schwingung hat (wegen m̂  ^ 2 mH^ einen um etwa οΠΓ k l e i ­

neren Schwingungsabstand, so daß zum Abtransport der e l e k ­

t r o n i s c h e n Anregungsenergie w e s e n t l i c h mehr Phononen 

b e i t r a g e n müssen, wodurch der Konversionsprozeß unwahr­

s c h e i n l i c h wird. Die Abbildungen 2.21 und 2.22 zeigen a l s 

B e i s p i e l für das Auftreten der CH-ValenzSchwingungen im 

nahen I n f r a r o t e n die Absorptionsspekren von CHCl^ und 

CDCl^. E r s t e r e s z e i g t schon unter 1000 nm d e u t l i c h die 

höheren Harmonischen der C-H-Valenzschwingung (Grund­

schwingung b e i 3 Jim) , d i e im CDCl^-Spektrum e r s t b e i 

w e s e n t l i c h größeren Wellenlängen beobachtet werden. Die 

NH-, OH-Valenzschwingungen s i n d etwas höherenergetisch 

(Grundschwingung b e i 2.7 μπι) . 

Wir haben an verschiedenen F a r b s t o f f e n den Einfluß der 

Deuterierung von NH2~Gruppen, bzw. die Wirkung d e u t e r i e r -

t e r Lösungsmittel untersucht. Untersucht wurden d i e L a s e r -

Dyes C r e s y l v i o l e t t - P e r c h l o r a t , Oxazin-1-Perchlorat, 

Oxazin-170-Perchlorat und N i l b l a u - P e r c h l o r a t , a l l e s 

O x a z i n d e r i v a t e . I h r e NH2-Gruppen werden durch Austausch 

mit D 20 d e u t e r i e r t , der F a r b s t o f f dann durch Ausschütteln 

i n das gewünschte (mit H 20 n i c h t mischbare) Lösungsmittel 

gebracht. Die Ergebnisse s i n d i n T a b e l l e 6 zusammengefaßt. 

I n a l l e n Fällen konnte durch Deuterierung eine Zunahme 

der Quantenausbeute e r r e i c h t werden, dabei h a t t e die Deu­

t e r i e r u n g des F a r b s t o f f s e i n e größere Wirkung a l s die 

Deuterierung des Lösungsmittels. I n Abbildung 2.23 i s t 

d i e r e l a t i v e Zunahme der Quantenausbeute von H o0 zu D o0 
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Abb. 2.21 I n f r a r o t a b s o r p t i o n s s p e k t r u m von CHC1 

Abb. 2.22 I n f r a r o t a b s o r p t i o n s s p e k t r u m von CDCI 
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1 

Dye H 20 D 20 CHC1 3 

Oxazin 1 0.08 0.11 0.37 

N i l b l a u 0.06 0.14 0.67 

Oxazin 170 0.29 0.66 0.78 

C r e s y l v i o l e t t 0.29 0.81 0.65 

Dye CHC13 CDC13 Plexiglas-Monomer 

N i l b l a u 0.67 0.69 

N i l b l a u 
( d e u t . ) 

0.72 

C r e s y l v i o l e t t 0.65 0.58 

C r e s y l v i o l e t t 
( d e u t . ) 

0.82 

Tab. 6: Einfluß der D e u t e r i e r u n g a u f d i e Quantenausbeute 
von Oxazinen 
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Abb. 2.23: R e l a t i v e Abnahme der F l u o r e s z e n z q u a n t e n a u s h e u t e von 
' D O - ^ H O 

Oxazinen b e i der Messung i n H O s t a t t D̂ O ( 7^ ) 

'D2O 

a l s F u n k t i o n der Anzahl d e u t e r i e r b a r e r 

N-H-Bindungen 
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gegenüber der Anzahl e r s e t z b a r e r Η-Atome i n N-H-Bindungen 

im Molekül aufgetragen. Wie man s i e h t , i s t der E f f e k t am 

ge r i n g s t e n beim Oxazin 1, das keine d e u t e r i e r b a r e n Amino-

gruppen b e s i t z t , so daß l e d i g l i c h der Lösungsmitteleffekt 

beobachtet wird, am größten beim C r e s y l v i o l e t t - P e r c h l o r a t 

mit 4 e r s e t z b a r e n Η-Atomen, wo s i c h d i e Quantenausbeute 

f a s t verdoppelt. Daß die Deuterierung einen Einfluß auf 

d i e Quantenausbeute der Oxazine hat, wurde b e r e i t s von 

Drexhage [16] f e s t g e s t e l l t . 

2.3 Matrixuntersuchung 

2.3.1 T o t a l r e f l e x i o n 

Allgemeines 

Die T o t a l r e f l e x i o n des F l u o r e s z e n z l i c h t e s an den K o l l e k ­

toroberflächen i s t w e s e n t l i c h für das Funktionieren des 

K o l l e k t o r s . T h e o r e t i s c h i s t für e i n e plane Grenzfläche 

zwischen nichtabsorbierenden Medien für Re f l e x i o n s w i n k e l 

α > α (α = Grenzwinkel der T o t a l r e f l e x i o n ) der R e f l e x i -
g g 

o n s k o e f f i z i e n t exakt g l e i c h 1, d i e R e f l e x i o n a l s o v e r ­

l u s t f r e i . Tatsächlich aber t r i t t durch mikroskopische 

Unebenheiten der Oberfläche (d.h. Änderung des e f f e k ­

t i v e n R e f l e x i o n s w i n k e l s ) sowie durch Streuung an Verun­

reinigungen auf der Oberfläche s t e t s e i n gewisser T e i l 

des L i c h t s i n das dünnere Medium e i n und geht daher 

v e r l o r e n . Wegen der großen Anzahl der e r f o r d e r l i c h e n 

T o t a l r e f l e x i o n e n (bei e i n e r L a u f s t r e c k e von 20 cm und 
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3 mm P l a t t e n d i c k e benötigt man im Grenzwinkelbereich 

b e r e i t s etwa 60) können schon k l e i n e V e r l u s t e pro T o t a l ­

r e f l e x i o n den Wirkungsgrad beträchtlich v e r s c h l e c h t e r n . 

Messung der T o t a l r e f l e x i o n s V e r l u s t e 

Um die T o t a l r e f l e x i o n s v e r l u s t e abschätzen und i h r e Ur­

sache v e r s t e h e n zu können, wurden folgende Messungen 

durchgeführt: 

a) Abhängigkeit des T o t a l r e f l e x i o n s - K o e f f i z i e n t e n vom 

E i n f a l l s w i n k e l 

b) Abhängigkeit des T o t a l r e f l e x i o n s k o e f f i z i e n t e n von der 

Wellenlänge 

c) Abhängigkeit des T o t a l r e f l e x i o n s k o e f f i z i e n t e n von 

der P o l a r i s a t i o n 

d) W i n k e l v e r t e i l u n g des an der Oberfläche gestreuten 

L i c h t e s . 

Abhängigkeit des R e f l e x i o n s k o e f f i z i e n t e n vom E i n f a l l s w i n k e l 

Die Abhängigkeit des T o t a l r e f l e x i o n s k o e f f i z i e n t e n vom 

E i n f a l l s w i n k e l wurde mit H i l f e zweier verschiedener 

Methoden gemessen) die Meßanordnungen si n d i n den Ab b i l ­

dungen 2.24 und 2.25 d a r g e s t e l l t . B ei der e r s t e n Anord­

nung wird d i e Schwächung eines He-Ne-Laserstrahles nach 

e i n e r bestimmten Anzahl von T o t a l r e f l e x i o n e n unter ve r ­

schiedenen Winkeln gemessen. Dazu wird der S t r a h l unter 

einem geeigneten Winkel durch die p o l i e r t e Endfläche 

eines 1 m langen P l e x i g l a s s t a b e s mit rechteckigem Quer­

s c h n i t t g e s c h i c k t , an dessen Oberflächen er v i e l f a c h 
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Abb. 2.24; Messung der T o t a l r e f l e x i o n s v e r l u s t e an P l e x i g l a s ­
oberflächen ( g e r i c h t e t e s L i c h t ) 

Abb. 2.25 Messung der T o t a l r e f l e x i o n s v e r l u s t e an P l e x i g l a s ­

oberflächen (Modifikation der W i n k e l v e r t e i l u n g des 

F l u o r e s z e n z l i c h t e s durch TR-Verluste) 
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t o t a l r e f l e k t i e r t wird / bevor e r am anderen Ende wieder 

a u s t r i t t . Aus der t r a n s m i t t i e r t e n und der eintretenden 

Lichtintensität sowie der Anzahl der T o t a l r e f l e x i o n e n 

läßt s i c h für den vorliegenden R e f l e x i o n s w i n k e l der Re­

f l e x i o n s k o e f f i z i e n t bestimmen. B e i der anderen Anordnung 

wird das e i n e Ende eines P l e x i g l a s s t a b e s mit r e c h t e c k i ­

gem Q u e r s c h n i t t i n der aus Abbildung 2.25 e r s i c h t l i c h e n 

Weise, o p t i s c h an einen P l e x i g l a s - H a l b z y l i n d e r angekop­

p e l t , dessen Radius groß gegenüber der Stabdicke i s t , 

so daß d i e vom Stab i n den Z y l i n d e r eintretenden S t r a h ­

le n i n guter Näherung r a d i a l im Z y l i n d e r v e r l a u f e n . B e i 

d i e s e r Anordnung wird n i c h t mit gerichtetem L i c h t gear­

b e i t e t , sondern mit i n etwa i s o t r o p s t r a h l e n d e r Quelle. 

Diese kann man dadurch erzeugen, daß man f l u o r e s z e n z ­

s t o f f d o t i e r t e s PMMA verwendet und an dem (dem Z y l i n d e r 

abgewandten) Stabende punktförmig Fluoreszenz anregt, 

oder indem man an diesem Stabende d i f f u s streuende weiße 

Farbe a u f b r i n g t , die dann b e l e u c h t e t wird und mit lambert­

ähnlicher C h a r a k t e r i s t i k i n den Stab h i n e i n s t r a h l t . Am 

Umfang des P l e x i g l a s - H a l b z y l i n d e r s wird dann mit einem 

Photodetektor die Wi n k e l v e r t e i l u n g des im Stab durch 

T o t a l r e f l e x i o n geführten L i c h t s gemessen. Bei i d e a l e r 

T o t a l r e f l e x i o n wird die ursprüngliche C h a r a k t e r i s t i k 

n i c h t verfälscht (abgesehen von anzubringenden Korrek­

turen) , tatsächlich beobachtet man einen d e u t l i c h e n Ab­

f a l l der Intensität, wenn man s i c h dem Grenzwinkel nä­

her t (Abb. 2.26). Die Ergebnisse b e i d e r Meßmethoden 

stimmen weitgehend überein. Abbildung 2.27 z e i g t d ie 
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Abb. 2.26: W i n k e l v e r t e i l u n g des F l u o r e s z e n z l i c h t e s am Ende e i n e s 
2 mm dicken und 19 cm langen P l e x i g l a s - S t a b e s ( Kl) gu­
t e r Qualität. Die Kurve für den i d e a l e n K o l l e k t o r z e i g t 
auch einen n i c h t k o n s t a n t e n V e r l a u f , der durch e i n e geo­
metrische Korrektur und durch die E m i s s i o n s a n i s o t r o p i e 
von Kl bedingt i s t . 
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Abb. 2.211 Abhängigkeit der V e r l u s t e p r o T o t a l r e f l e x i o n vom 
E i n f a l l s w i n k e l . Die " e f f e k t i v e n " V e r l u s t e s i n d 
g e r i n g e r ( s . Erläuterungen im T e x t ) . 

Abhängigkeit des T o t a l r e f l e x i o n s k o e f f i z i e n t e n vom E i n f a l l s ­

winkel für gegossene und g e s p r i t z t e P l e x i g l a s p l a t t e n - O b e r ­

flächen. Die V e r l u s t e s i n d sehr k l e i n für s t r e i f e n d e 

Indizenz, s t e i g e n aber mit steigendem E i n f a l l s w i n k e l b i s 

ag nahezu l i n e a r auf etwa 2% für gegossene P l a t t e n und 
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w e s e n t l i c h stärker für g e s p r i t z t e P l a t t e n an. Diese Werte 

hängen jedoch s t a r k von der i n d i v i d u e l l e n Qualität der ge­

messenen Probe ab. Ähnliche Ergebnisse wurden auch von 

Ket t e n r i n g [18] e r z i e l t . 

Abhängigkeit der T o t a l r e f l e x i o n s v e r l u s t e 

von der Wellenlänge 

Um d i e Abhängigkeit der T o t a l r e f l e k t i o n s v e r l u s t e von der 

Wellenlänge zu e r h a l t e n , wurde b e i f e s t e r Geometrie für 

einen R e f l e x i o n s w i n k e l a& ag d i e Intensität des am Punkt 

der T o t a l r e f l e x i o n austretenden S t r e u l i c h t s für v e r s c h i e ­

dene Wellenlängen gemessen und damit e i n Maß für die Wel­

lenlängenabhängigkeit der V e r l u s t e e r h a l t e n . Das Ergebnis 

i s t i n Abbildung 2.28 d a r g e s t e l l t . Es z e i g t s i c h , daß d i e 

T o t a l r e f l e x i o n s v e r l u s t e n i c h t von der Wellenlänge abhängen, 

e i n Hinweis darauf, daß für den V e r l u s t n i c h t die Streuung 

an sehr k l e i n e n P a r t i k e l n v e r a n t w o r t l i c h i s t , sondern daß 

diese T e i l c h e n groß gegenüber X s e i n müssen, bzw. daß d i e 

V e r l u s t e durch eine W e l l i g k e i t der Oberfläche erklärt wer­

den können, mit Unebenheiten, d i e groß gegenüber X sind 

(im v i s u e l l e n S p e k t r a l b e r e i c h ) . 

Abhängigkeit der T o t a l r e f l e x i o n s v e r l u s t e von 

der P o l a r i s a t i o n des L i c h t s 

Die R e f l e x i o n s k o e f f i z i e n t e n an Grenzflächen hängen im a l l ­

gemeinen von der P o l a r i s a t i o n des e i n f a l l e n d e n L i c h t e s ab 

s. Brewster-Winkel u . a . ) , jedoch i s t für a l l e P o l a r i s a t i ­

onsrichtungen der Grenzwinkel für T o t a l r e f l e x i o n theore-
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Abb. 2.28: Wellenlängenabhängigkeit des b e i T o t a l r e f l e x i o n an der 
Oberfläche g e s t r e u t e n L i c h t e s (a^Otg, 90° zur Ober­
fläche , außen). 

t i s c h g l e i c h . I n t e r e s s a n t i s t jedoch, ob die V e r l u s t e 

e i n e r n i c h t i d e a l e n Oberfläche von der P o l a r i s a t i o n s ­

r i c h t u n g des e i n f a l l e n d e n L i c h t e s abhängen; tatsächlich 

i s t d i e s nur i n geringem Maße der F a l l : P a r a l l e l zur 

E i n f a l l s e b e n e p o l a r i s i e r t e s L i c h t wird etwas stärker 

geschwächt a l s senkrecht zur E i n f a l l s e b e n e p o l a r i s i e r ­

t e s L i c h t , v e r m u t l i c h aufgrund der stärkeren Transmission 

des p a r a l l e l p o l a r i s i e r t e n L i c h t e s für α < ag, e i n wei­

t e r e s Argument für d i e oben angegebene Erklärung der 

TR-Verluste. 
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Win k e l v e r t e i l u n g des b e i T o t a l r e f l e x i o n gestreuten L i c h t s 

Wäre der gemessene V e r l u s t k o e f f i z i e n t tatsächlich r e l e v a n t 

für d i e Berechnung der K o l l e k t o r v e r l u s t e durch unvollkom­

mene T o t a l r e f l e x i o n , so hätte man mit beträchtlichen Sy­

stemverlusten zu rechnen. Tatsächlich g i b t er aber nur an, 

w i e v i e l L i c h t n i c h t regulär t o t a l r e f l e k t i e r t wird; im 

K o l l e k t o r v e r b l e i b t aber auch e i n großer T e i l des i r r e g u ­

lär " r e f l e k t i e r t e n " , a l s o g e s t r e u t e n L i c h t s . Um d i e s e T a t ­

sache berücksichtigen zu können, wurde zusätzlich d i e 

Winkelabhängigkeit des am Punkt der T o t a l r e f l e x i o n ge­

s t r e u t e n L i c h t s gemessen. Es z e i g t s i c h , daß außen (im 

dünneren Medium) die Streuung maximal t a n g e n t i a l zur Ober­

fläche ( i n Vorwärtsrichtung) e r f o l g t , innen (im d i c h t e r e n 

Medium) maximal i n Richtung der regulären T o t a l r e f l e x i o n 

(Abb. 2.29). Dies führt zu e i n e r Verkleinerung der t a t ­

sächlichen V e r l u s t e , da e i n großer T e i l des n i c h t regulär 

r e f l e k t i e r t e n L i c h t s im geführten Winkelbereich (α > α^) 

v e r b l e i b t . Unter Berücksichtigung die s e s E f f e k t e s wird 

der Gesamtverlust im K o l l e k t o r d e u t l i c h geringer. 



Abb. 2.29: W i n k e l v e r t e i l u n g des b e i T o t a l r e f l e x i o n an der Oberfläche g e s t r e u t e n L i c h t s i n n e r h a l b und 

außerhalb der Probe. 
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2.3.2 L i c h t s t r e u u n g im Matrixmaterial 

Allgemeines 

P l e x i g l a s hat hervorragende optische Eigenschaften, was 

seine Absorption im s i c h t b a r e n S p e k t r a l b e r e i c h a n b e t r i f f t 

[19], doch i s t das M a t e r i a l n i c h t unwesentlich l i c h t ­

streuend, was besonders auf langen L a u f s t r e c k e n zu s t a r ­

ken V e r l u s t e n führt. Zur Bestimmung der V e r l u s t e durch 

L i c h t s t r e u u n g wurden folgende Messungen durchgeführt: 

a) Messung der E x t i n k t i o n auf langen Laufstrecken 

b) Messung der Intensität des aus dem Primärstrahl her­

ausgestreuten L i c h t s (unter 90°) 

c) Bestimmung der Winkelverteilung des S t r e u l i c h t s 

( d i f f e r e n t i e l l e r S t r e u q u e r s c h n i t t ) 

d) Bestimmung der λ-Abhängigkeit des S t r e u q u e r s c h n i t t s 

Extinktionsmessungen 

Es wurde d i e Transmission e i n e s H e - N e - L a s e r s t r a h l s (633 nm) 

durch PMMA-Stäbe von 1 bzw. 2 m Länge gemessen. Aus der 

Transmission läßt s i c h dann der E x t i n k t i o n s k o e f f i z i e n t 

für d i e s e Wellenlänge bestimmen, wobei auf die R e f l e x i o n 

an E i n t r i t t s - und Austrittsfläche zu k o r r i g i e r e n i s t . Die 

Ergebnisse streuen r e l a t i v s t a r k von Probe zu Probe, z.T. 

bedingt durch d i e u n t e r s c h i e d l i c h e o p t i s c h e Qualität der 

p o l i e r t e n E i n - und Austrittsfläche der Stäbe, die b e i den 

geringen E x t i n k t i o n s k o e f f i z i e n t e n r e l a t i v s t a r k i n s Ge­

wicht fällt. Aus diesen Messungen ergab s i c h die m i t t l e r e 
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— - Extinktionslänge zu 

7 m 

(für gegossenes PMMA-Material). 

Der t o t a l e S t r e u k o e f f i z i e n t 

Die zur Messung des t o t a l e n S t r e u k o e f f i z i e n t e n benutzte 

Meßanordnung i s t i n Abbildung 2.30 d a r g e s t e l l t . Dabei 

wird mit einer L i n s e e i n B i l d des im P l e x i g l a s (aufgrund 

der Streuung) gut s i c h t b a r e n L a s e r s t r a h l s auf dem E i n ­

t r i t t s s p a l t der Photodiode erzeugt. Ferner befindet s i c h 

eine raumwinkeldefinierende Lochblende im Strahlengang. 

Diese Meßanordnung g e s t a t t e t zwar n i c h t d i r e k t die Mes­

sung des t o t a l e n S t r e u k o e f f i z i e n t e n , jedoch wird unter 

90° der absolute d i f f e r e n t i e l l e S t r e u k o e f f i z i e n t gemes­

sen, und i n Verbindung mit Winkelverteilungsmessungen 

( s . Abschnitt "Die W i n k e l v e r t e i l u n g des S t r e u l i c h t s " ) 

läßt s i c h dann der t o t a l e S t r e u k o e f f i z i e n t bestimmen. E r 

i s t s t a r k materialabhängig. I n T a b e l l e 7 werden e i n i g e 

Werte angegeben: 

M a t e r i a l α (cm" 1) 

PMMA ( g e s p r i t z t ) 

PMMA (gegossen) 

gutes o p t i s c h e s G l a s 

4 10~ 2 

-3 
2 10 

-4 
< 10 

Tab. 7: S t r e u k o e f f i z i e n t 
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P l e x i g t a s p r o b e 
L a s e r s t r a h l 

Abb. 2.30: Absolutmessung des d i f f e r e n t i e l l e n S t r e u k o e f f i z i e n t e n 
unter 90°. Die Lochblende d e f i n i e r t den erfaßten 
Raumwinkel 

Die Winke^verteilung des S t r e u l i c h t s 

Die Messung der W i n k e l v e r t e i l u n g des S t r e u l i c h t s i s t aus 

zwei Gründen e r f o r d e r l i c h : Einmal e r l a u b t s i e es, gemein­

sam mit der Absolutmessung des d i f f e r e n t i e l l e n S t r e u ­

k o e f f i z i e n t e n unter 90° den t o t a l e n S t r e u k o e f f i z i e n t e n 

zu berechnen. Zum anderen e r g i b t s i c h aus i h r die Menge 

des tatsächlich v e r l o r e n e n L i c h t e s , d.h. des gestreuten 

L i c h t e s , das i n den V e r l u s t k e g e l e i n t r i t t und n i c h t wie­

der durch T o t a l r e f l e x i o n geführt wird. Es z e i g t s i c h , daß 

d i e s e r " e f f e k t i v e S t r e u k o e f f i z i e n t " , der die Wahrschein­

l i c h k e i t dafür angibt, daß das L i c h t g e s t r e u t wird und 

den K o l l e k t o r verläßt, w e s e n t l i c h g e r i n ger i s t , a l s der 

K o e f f i z i e n t für Streuung s c h l e c h t h i n . 
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Zur Messung der Winkelverteilung wurden die i n den Ab­

bildungen 2.31 und 2.32 gezeigten Anordnungen benutzt. 

Mit der Anordnung Abbildung 2.30 wurde der Winkelbereich 

nahe 0° vermessen. Die andere d i e n t e zur Vermessung des 

Bereic h s um 90° (30° b i s 150°); nach hinten (190°) konnte 

mühelos e x t r a p o l i e r t werden. Die Methode Abbildung 2.32 

e r l a u b t e s , das S t r e u l i c h t über e i n längeres Stück des 

Primärstrahls zu i n t e g r i e r e n , jedoch muß für größere 

Streuwinkel den zunehmenden T o t a l r e f l e x i o n s v e r l u s t e n 

Rechnung getragen werden. 

P l e x i g l o s s t α b 

Abb. 2.31: Anordnung zur Messung der S t r e u l i c h t w i n k e l v e r t e i l u n g 
i n P l e x i g l a s (30° b i s 150°) 
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Abb. 2,32: Anordnung zur Messung der S t r e u l i c h t w i n k e l v e r t e i l u n g 
i n P l e x i g l a s 30°) 

Abbildung 2.33 z e i g t d i e gemessene Wi n k e l v e r t e i l u n g für 

He-Ne-Laserlicht (633 nm) beider P o l a r i s a t i o n s r i c h t u n g e n 

für gegossenes P l e x i g l a s . Es fällt auf, daß s i e e i n aus­

geprägtes Maximum i n Vorwärtsrichtung b e s i t z t , d.h. das 

meiste L i c h t wird i n Richtung des Primärstrahls g e s t r e u t . 

Das bedeutet, daß e i n Primärstrahl, der unter k l e i n e n 

Winkeln gegen d i e Plattenebene verläuft, e f f e k t i v wenig 

L i c h t durch Streuung v e r l i e r t , da das S t r e u l i c h t auch 

wieder größtenteils unter k l e i n e n Winkeln zur P l a t t e n ­

ebene verläuft und daher durch T o t a l r e f l e x i o n geführt 

wird. S e l b s t e i n Primärstrahl, der unter dem Grenzwinkel 

verläuft, v e r l i e r t e f f e k t i v nur etwa 50% des insgesamt 

gestreuten L i c h t e s , d i e übrigen 50% werden w e i t e r h i n 
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103 

5 -

Streuwinkei [Grad] rel. zum Primärstrahl 

Abb. 2.33; Winkel V e r t e i l u n g des S t r e u l i c h t s i n gegossenem P l e x i ­
g l a s für verschiedene P o l a r i s a t i o n s r i c h t u n g e n des 
An r e g u n g s l i c h t e s (He-Ne-Laser, 633 nm) 
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geführt, für weniger geneigte S t r a h l e n werden d i e V e r l u s t e 

noch v i e l geringer. 

Wellenlängenabhängigkeit des S t r e u k o e f f i z i e n t e n 

Da L i c h t s t r e u u n g o f t (z.B. im F a l l von Rayleigh-Streuung) 

s t a r k wellenlängenabhängig i s t ( ο ̂  7 4 im R a y l e i g h - F a l l ) , 
A 

war es von I n t e r e s s e , s i c h davon zu überzeugen, ob der 

b e i 633 nm gemessene Wert repräsentativ auch für andere 

Wellenlängen i s t , oder ob ο (λ) s i c h s t a r k mit λ ändert. 

I n Abbildung 2.34 i s t das Ergebnis d i e s e r Messungen dar­

g e s t e l l t . Man s i e h t einen l e i c h t e n Anstieg des S t r e u ­

k o e f f i z i e n t e n zum Kurzwelligen h i n , jedoch w e i t weniger 

ausgeprägt a l s b e i Rayleigh-Streuung. Sowohl d i e Winkelver­

t e i l u n g wie auch die Wellenlängenabhängigkeit des S t r e u ­

k o e f f i z i e n t e n deuten d a r a u f h i n , daß zumindest t e i l w e i s e 

P a r t i k e l zur Streuung b e i t r a g e n müssen, d i e n i c h t mehr sehr 

k l e i n gegenüber der Lichtwellenlänge sind (Mie-Streuung); das 

g i l t besonders für g e s p r i t z t e s M a t e r i a l , b e i dem d i e s e S t r e u ­

z entren sogar mit o p t i s c h e r Mikroskopie oder S c h l i e r e n o p t i k 

s i c h t b a r gemacht werden können. Auch Polarisationsmessungen 

zeigen d e u t l i c h den Unterschied zwischen gespritztem und ge­

gossenem M a t e r i a l ; während e r s t e r e s b e i l i n e a r p o l a r i s i e r t e r 

Anregung nur schwach p o l a r i s i e r t e s S t r e u l i c h t unter 90° l i e ­

f e r t , hat man b e i l e t z t e r e m nahezu vollständige P o l a r i s a t i o n . 

Das L i c h t s t r e u v e r h a l t e n hängt i n jedem F a l l s t a r k von der 

Zusammensetzung und Herstellungsmethode der Probe ab, was 
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Abb. 2.34: Abhängigkeit des S t r e u k o e f f i z i e n t e n von der Wellenlänge 
für gegossenes P l e x i g l a s ( t y p i s c h e Kurve) 

zu der Hoffnung Anlaß g i b t , die S t r e u v e r l u s t e auch i n ge­

gossenem M a t e r i a l noch zu senken. E i n durch die Struktur des 

Polymers bedingter k l e i n e r Untergrund wird jedoch n i c h t 

vermeidbar s e i n , jedoch i s t d i e s e r so gering, daß er b e i 

Kollektorgrößen b i s etwa 1m2 keine R o l l e mehr s p i e l e n 

dürfte. 

2.3.3 Transparenz anderer K u n s t s t o f f e im V e r g l e i c h zu P l e x i g l a s 

Neben P l e x i g l a s wurde auch eine Reihe anderer Kunst­

s t o f f e h i n s i c h t l i c h i h r e r Eignung a l s transparentes 

Lichtleitungsmedium untersucht. Die Firma Hoechst s t e l l t e 

uns dabei eine Probenauswahl zur Verfügung. A l s Referenz 

wurde eine P l e x i g l a s p r o b e (7N-Material) mit i n die Meßreihe 

aufgenommen. Abbildung 2.35 z e i g t die Transmission der 

verschiedenen Proben für 10 cm L a u f s t r e c k e . Eine absolute 
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Abb. 2.35: LaufStreckenmessungen i n transparenten K u n s t s t o f f ­
proben (10 cm) 
1. P o l y v i n y l c h l o r i d ( H o s t a l i t Μ 3060) 
2. P o l y s t y r o l (Hostyren Ν 7000) 
3. Polycarbonat (Makroion 2600) 
4a. Ungesättigter P o l y e s t e r ( A l p o l i t UP 012) 
4b. Ungesättigter P o l y e s t e r ( A l p o l i t VUP 61) 
5. PMMA (7N) 
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Aussage s o l l t e h i e r n i c h t gemacht werden, da die Pro­

ben s i c h zum T e i l etwas i n i h r e r Dicke unterschieden 

und dies doch von gewissem Einfluß auf d i e Transmission 

s e i n kann. 

Die Meßkurven zeigen jedoch e i n d e u t i g , daß P l e x i g l a s 

das e i n z i g e d i e s e r M a t e r i a l i e n i s t , das im s i c h t b a r e n 

Bereich i n Frage kommt, da a l l e anderen Substanzen eine 

starke Zunahme der Absorption zum k u r z w e l l i g e n B e r e i c h 

hin aufweisen. E i n e weitere Ursache der zum T e i l sehr 

schlechten Transmission l i e g t auch i n der s t a r k e n L i c h t ­

streuung der Proben. I n T a b e l l e 8 i s t d i e r e l a t i v e S t r e u ­

intensität der Proben unter 90° Beobachtung - bezogen 

auf das PMMA - wiedergegeben. Durch v e r b e s s e r t e Tech­

nologien ließen s i c h h i e r s i c h e r noch Verbesserungen 

e r r e i c h e n . 

Probe Streuintensität ( r e l a t i v ) 

P l e x i g l a s 1 

VUP 61 2,0 

UP 012 0,42 

MakroIon 1,7 
Hostyren 4,8 

H o s t a l i t 2,8 

Tab. 8: L i c h t s t r e u u n g i n verschiedenen K u n s t s t o f f e n 
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Eine mögliche Anwendung e i n i g e r d i e s e r Kunststoffe l i e g t 

i n der Beschichtung von hochtransparenten Trägermateria­

l i e n mit dünnen F a r b s t o f f - K u n s t s t o f f - F i l m e n . Bei geeig­

neter o p t i s c h e r Anpassung wird der größte T e i l des Wegs 

im Trägermaterial zurückgelegt. Damit s p i e l t die o p t i ­

sche R e i n h e i t des Films keine so entscheidende R o l l e mehr. 

E i n i g e Versuche mit dünnen Filmen wurden mit dem Epoxy-

harz UP 012 durchgeführt. Dieses Harz wurde von Hoechst 

s p e z i e l l auf den Brechungsindex von P l e x i g l a s angepaßt. 

Gewisse Schw i e r i g k e i t e n b e r e i t e t das Lösen genügend 

hoher Farbstoffmengen i n dem F i l m m a t e r i a l . 

2.4 Die Win k e l v e r t e i l u n g des F l u o r e s z e n z l i c h t e s 

Allgemeines 

Der Wirkungsgrad des F l u o r e s z e n z k o l l e k t o r s hängt vom 

"Einfangwirkungsgrad" ^ r a p ab, d.h. von der Größe des 

im K o l l e k t o r durch T o t a l r e f l e x i o n eingefangenen und ge­

führten B r u c h t e i l s des F l u o r e s z e n z l i c h t e s . Dieser E i n ­

fangwirkungsgrad i s t eine Funktion des Brechungsindex 

des M a t e r i a l s und e i n F u n k t i o n a l der Winkelverteilung 

des F l u o r e s z e n z l i c h t e s , d i e i n Wirkungsgradberechnungen 

früher s t e t s i s o t r o p angenommen wurde. Tatsächlich i s t 

d i e s e Winkelverteilung für Moleküle i n v i s k o s e r oder 

f e s t e r Matrix i n der Regel s t a r k anisotrop, s e l b s t dann, 

wenn das anregende L i c h t u n p o l a r i s i e r t (aber g e r i c h t e t ) 

e i n g e s t r a h l t wird. Die Abhängigkeit des Einfangwirkungs­

grades vom Brechungsindex (bzw. vom Grenzwinkel für T o t a l -
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r e f l e x i o n ) i s t b e r e i t s i n [2] angegeben worden. Hier 

s o l l zusätzlich der Einfluß der E m i s s i o n s c h a r a k t e r i s t i k 

b e t r a c h t e t werden. 

Die Winkelverteilung 

Im allgemeinen werden s i c h die Farbstoffmoleküle s t a ­

t i s t i s c h o r i e n t i e r t i n der Matrix befinden, das an­

regende L i c h t wird im wesentlichen aus e i n e r Richtung 

e i n f a l l e n und u n p o l a r i s i e r t s e i n . Für diesen F a l l läßt 

s i c h die Win k e l v e r t e i l u n g e i n f a c h berechnen, wenn man 

annimmt, daß die Moleküle s t a r r i n die Matrix einge­

baut sind und daß d i e Ubergangsmomente von Absorption 

und Emission im Molekül p a r a l l e l o r i e n t i e r t s i n d . Auch 

die (schwächere) Voraussetzung von Molekülen, die n i c h t 

unbeweglich s i n d , s i c h aber im V e r g l e i c h zur Lebens­

dauer des f l u o r e s z i e r e n d e n Zustandes nur langsam aus 

i h r e r Anfangslage verdrehen können, führt zum g l e i c h e n 

Ergebnis. Wegen der s t a t i s t i s c h e n O r ientierung der 

Dipolmomente i s t d i e richtungsabhängige Absorptions­

w a h r s c h e i n l i c h k e i t zu berücksichtigen) die Winkel­

v e r t e i l u n g des F l u o r e s z e n z l i c h t e s e r g i b t s i c h dann 

durch I n t e g r a t i o n über die u n t e r s c h i e d l i c h a u s g e r i c h ­

teten und mit der A b s o r p t i o n s w a h r s c h e i n l i c h k e i t ge­

wichteten E m i s s i o n s c h a r a k t e r i s t i k e n (^sin 2 /#, $ r e l a t i v 

zur D i p o l r i c h t u n g ) . Für l i n e a r p o l a r i s i e r t e s , aus e i n e r 

Richtung e i n f a l l e n d e s Anregungslicht führt d i e s e Rech­

nung auf eine W i n k e l v e r t e i l u n g für die Fluoreszenz von 



der Form 

W(#) (1 - 5 cos- 2^) 

$ wird dabei r e l a t i v zur Richtung des Ε-Vektors gemessen. 

l i n e a r p o l a r i s i e r t e s A n r e g u n g s l i c h t : 

c o s θ 

r i e h t u ng 

E i n f a l l s -

Abb. 2.36: W i n k e l v e r t e i l u n g der F l u o r e s z e n z s t a t i s t i s c h o r i e n ­
t i e r t e r , unbeweglicher D i p o l e , l i e a r p o l a r i s i e r t e s , 
g e r i c h t e t e s Anregung s u c h t 

Wenn die Dipole n i c h t vollständig s t a r r eingebaut s i n d , 

sondern eine gewisse Relaxationsfähigkeit b e s i t z e n , i s t 

diese Gleichung durch die allgemeinere 

zu e r s e t z e n . Sind absorbierender und emittierender Dipol 

um 90° gegenüber einander geneigt, dann erhält man 

Für u n p o l a r i s i e r t e s , g e r i c h t e t e s Anregungslicht hat man 

zwei d e r a r t i g e Winkelverteilungen zu addieren, j e eine 

für P o l a r i s a t i o n i n x- und y-Richtung (Anregungsrich-

W(#) (1 + y c o s 2 # ) 
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tung i s t die z-Richtung). Das führt im allgemeinen F a l l auf 

w ( # ' ) = w + w (<# φ) 
χ y 

= (1 +7 cos 2gr) s i n ^ ' ) + (1 + γ s i n 2 «Psin 2^) 
W(#') ^ 1 + y * c o s 2 ^ ' 

mit y* - - T L f 

H i e r b e i wird.t?" , entsprechend der neuen Symmetrie n i c h t 

auf den Ε-Vektor sondern auf die E i n f a l l s r i c h t u n g (= z-

Richtung) bezogen. 

Für unbewegliche, s t a t i s t i s c h o r i e n t i e r t e Moleküle mit 

p a r a l l e l ausgerichtetem E m i s s i o n s - und Absorptionsdipol 

erhält man 

W(#') ^ 1 + j c o s 2 ^ (Abb. 2.37). 

Abb. 2.37: W i n k e l v e r t e i l u n g d e r F l u o r e s z e n z s t a t i s t i s c h o r i e n t i e r t e r , 
u n b e w e g l i c h e r D i p o l e , u n p o l a r i s i e r t e s g e r i c h t e t e s A n r e ­
g u n g s l i c h t 
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Stehen E m i s s i o n s - und Absorptionsdipol senkrecht auf­

einander, so l a u t e t die Formel 

W(<#' ) ~ 1 - y c o s 2 ^ . 

Der Einfangwirkungsgrad a l s Funktion der 

Em i s s i o n s a n i s o t r o p i e 

Mit H i l f e der allgemeinen Form der Winkelverteilung 

W(#') ~ 1 +ycos 2#' 

läßt s i c h j e t z t für jede E m i s s i o n s a n i s o t r o p i e γ der E i n ­

fangwirkungsgrad Vtrap berechnen. H i e r b e i s e i noch an­

genommen, daß d i e Achse der Win k e l v e r t e i l u n g = o) 

um einen Winkel α gegen die Flächennormale des K o l l e k ­

t o r s ζ und um einen Winkel ß gegenüber e i n e r (willkür­

l i c h e n ) Richtung χ i n der Kollektorebene verdreht i s t 

(Abb. 2.38). E i n e ähnliche, schrägstehende Winkelver­

t e i l u n g wird z.B. erzeugt, wenn man den anregenden L i c h t ­

s t r a h l n i c h t senkrecht sondern schräg i n die K o l l e k t o r ­

oberfläche e i n t r e t e n läßt. 

Zur Berechnung des Einfangwirkungsgrades i s t es s i n n v o l l , 

die geneigte W i n k e l v e r t e i l u n g W(#') i n e ^ n System umzu­

rechnen, das der Symmetrie des K o l l e k t o r s besser ange­

paßt i s t . Wir wählen h i e r z u a l s Kollektorebene die xy-

Ebene, so daß d i e z-Achse mit der Kollektornormalen 

zusammenfällt. Der ( k o l l e k t o r f e s t e ) Winkel # wird gegen­

über der z-Achse gemessen, der Winkel ψ wie üblich von 

χ in Richtung y. 
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Abb. 2.38: Zur Berechnung des E i n f a n g w i r k u n g s g r a d e s für e i n e 

b e l i e b i g o r i e n t i e r t e W i n k e l v e r t e i l u n g der Form 
2 

W(#') 1 + c o s # ' : Umrechnung i n das K o l l e k t o r ­
system ( ζ // K o l l e k t o r n o r m a l e ) 

Die Transformationsgleichung l a u t e t : 

cosffy' = s i n α cos ß cos ψ s i n f i + 

s i n α s i n ß s i n ψ s i n $ + cos α cos $ 

Da der geführte B r u c h t e i l des L i c h t e s n i c h t von ß abhän­

gen kann, können wir ß = ο annehmen: 

W ψ) α) ~ 1 + / ( s i n α cos ψ s i n $ + cos α cost?) 
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Der Einfangwirkungsgrad e r g i b t s i c h dann zu 
2JT π/2 

J f W(#,9; α ) s i n ^ d ^ d ^ 

'trap 
ο a g 

271 JT/2 
^ W(#,<P; a) s i n # d $ d < P 

ο ο 

Das i s t d e r j e n i g e B r u c h t e i l des i n den v o l l e n Raumwinkel 

e m i t t i e r t e n F l u o r e s z e n z l i c h t e s , der aufgrund von$-Winkeln 

zwischen ag und π —ag (ag = Grenzwinkel für T o t a l ­

r e f l e x i o n ) i n der P l a t t e v e r b l e i b t und geführt wird. 

Nach der Berechnung der I n t e g r a l e erhält man 

Y 2 7 2 3 (1 + - s i n a)cosag - £ (3sin α - 2) cos ag 
Z b 

Der Einfangwirkungsgrad hängt von der E m i s s i o n s a n i s o ­

t r o p i e , von der O r i e n t i e r u n g der W i n k e l v e r t e i l u n g und 

vom Grenzwinkel und damit vom Brechungsindex ab. 

Für den F a l l e i n e r u n p o l a r i s i e r t e n ebenen L i c h t w e l l e , die 

p a r a l l e l zur Kollektornormalen auf s t a t i s t i s c h o r i e n t i e r ­

te unbewegliche Dipole fällt, e r h a l t e n wir α = ο und 

7= + -, so daß s i c h der Einfangwirkungsgrad zu 

\rap Φ ° ; a g ) = 1 5 C 0 S a g + T o C O s 3 ( i g 

e r g i b t ; für PMMA (n = 1,49, ag = 42,2°) beträgt er 

\ = 0,708. 
trap 

Im F a l l e i s o t r o p e r Emission (Y = o) e r h i e l t e man 

Tj (ο,ο',ag) = cos ag, 
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e i n b e r e i t s aus früheren Veröffentlichungen bekanntes 

Ergebnis [ 2 ] , das zu η, =0,741 führt. Dieser Wert 
tr a p 

i s t nur um etwa 5% qrößer a l s im anisotropen F a l l , im Gegen­

sat z zu dem, was man erwarten würde, wenn man die ent­

sprechenden Winkelverteilungen miteinander v e r g l e i c h t , 

die s i c h im Emissionsmaximum um 30% voneinander unter­

scheiden . 

Es i s t k l a r , daß für α = ο ΤΙ mit wachsendem Y fällt, 
t r a p 

da mehr und mehr L i c h t i n d i e Vorwärts- oder Rückwärts­

ri c h t u n g ( r e l a t i v zum anregenden S t r a h l ) e m i t t i e r t wird, 

so daß der Betrag des den K o l l e k t o r verlassenden L i c h t s 

erhöht wird. Abbildung 2.39 z e i g t d i e /-Abhängigkeit von 
\rap f ü r d i e a ~ W e r t e °°' 4 2 ' 2 ° (=ag) und 90°, A b b i l ­
dung 2.40 die α-Abhängigkeit von ^ t r a p f ü r d i e 7-Werte 

1 1 1 -1 , / " , ο und +3. 

Modifikation der primären W i n k e l v e r t e i l u n g 

durch Reabsorptionseffekte 

Das F l u o r e s z e n z l i c h t der primär angeregten Moleküle kann 

durch andere, g l e i c h a r t i g e Moleküle aufgrund der s t e t s 

vorhandenen Überlappung zwischen Absorption und F l u o r e s ­

zenz wieder a b s o r b i e r t werden. E i n großer B r u c h t e i l der 

r e a b s o r b i e r t e n Energie wird a l s Sekundärfluoreszenz 

wieder a b g e s t r a h l t und geführt. B e i großen Laufstrecken 

für das F l u o r e s z e n z l i c h t oder hohen optischen Dichten 

des F l u o r e s z e n z s t o f f e s i n der Matrix kann auf diese Weise 

e i n beträchtlicher A n t e i l des geführten Fluoreszenz­

l i c h t e s aus Sekundärfluoreszenz oder sogar Fluoreszenz 
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Abb. 2.39: Einfangwirkungsgrad a l s Funktion des A n i s o t r o p i e ­
parameters für verschiedene O r i e n t i e r u n g e n α der 
W i n k e l v e r t e i l u n g ( η = 1.49, ag = 42.2°) 

Abb. 2.40: Einfangwirkungsgrad a l s Funktion der O r i e n t i e r u n g 
der W i n k e l v e r t e i l u n g für verschiedene Werte des 
Anisotropieparameters γ (n = 1.49, ag = 42.2°) 
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höherer Ordnung bestehen. Es i s t daher i n t e r e s s a n t , auch 

für die Sekundärfluoreszenz die Winkelverteilung zu ken­

nen, um den Einfangwirkungsgrad berechnen zu können. 

Hierzu nimmt man an, daß an irgendeinem Punkt Α des 

K o l l e k t o r s Primärfluoreszenz e i n e r b e l i e b i g e n vorgege­

benen Winkelverteilung erzeugt wird und berechnet die 

P o l a r i s a t i o n des F l u o r e s z e n z l i c h t e s , das durch T o t a l ­

r e f l e x i o n zu einem i n vorgegebener Richtung liegenden 

Punkt Β geführt wird, wo es r e a b s o r b i e r t wird und Se­

kundärfluoreszenz erzeugt, deren Winkelverteilung dann 

berechnet werden kann. I n t e g r a t i o n über a l l e Richtungen 

AB > im K o l l e k t o r führt dann auf d i e Winkelverteilung 

der Sekundärfluoreszenz für den homogen beleuchteten 

K o l l e k t o r . Ähnlich verfährt man b e i der Berechnung der 

Winkelverteilung für Fluoreszenz 3. oder höherer Ordnung. 

Bei diesen Rechnungen hat man Annahmen über die D e p o l a r i -

s a t i o n des geführten L i c h t e s durch T o t a l r e f l e x i o n zu 

machen. Es z e i g t s i c h durch V e r g l e i c h der theoretischen 

Ergebnisse mit Messungen, daß d i e Annahme geringer De-

p o l a r i s a t i o n mit den Meßergebnissen weitaus besser i n 

Einklang zu bringen i s t a l s die Annahme vollständiger 

D e p o l a r i s a t i o n . Die Theorie l i e f e r t einen r e l a t i v kom­

p l i z i e r t e n Zusammenhang zwischen E i n f a l l s w i n k e l , P o l a r i ­

s a t i o n des e i n f a l l e n d e n L i c h t e s und Phasenverschiebung 

zwischen den Komponenten des E > - V e k t o r s i n der E i n f a l l s ­

ebene und senkrecht dazu [ 2 0 ] , der h i e r der E i n f a c h h e i t 

halber n i c h t berücksichtigt wurde. 
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Es s o l l h i e r n i c h t auf D e t a i l s der Rechnungen eingegangen 

werden, eine diesbezügliche Veröffentlichung i s t geplant 

[ 2 1 ] . A l s Ergebnis läßt s i c h eine Rekursionsformel für 

die Entwicklung des Anisotropieparameters γ* von der n-ten 

zur (n+1)-ten (Re-)Fluoreszenz angeben: 
* 1 • 2 6 * 4 1-3γ + ̂ (7γ - 3) cos ag - FY cos ag 
η 3 'η ^ 5 η 

Υ * = — 
n + 1 * 4 * γ ν * ν 2 2 * 4 

4 + γ + γγ η + (̂.γ - γ-η + tycos ag + ^YY ncos ag 
* 1 

(γ = -0,5, γ 1 = +-j für unbeweglich, s t a t i s t i s c h o r i e n t i e r t e 

Moleküle, Anregungs- und Emis s i o n s d i p o l p a r a l l e l ) . 

Abbildung 2.41 z e i g t d i e Entwicklung von γ für d i e e r ­

sten Reabsorptions-/Reemissionsprozesse. Die A n i s o t r o p i e 

nähert s i c h bald einem Grenzwert von etwa -0,1, d i e Winkel­

v e r t e i l u n g hat a l s o e i n f l a c h e s Maximum i n der K o l l e k t o r ­

ebene . 

- | I I - η 1 J 1 Γ 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 
Ordnung der Emission n » 

Abb. 2.41: Berechnung der Entwicklung des Ani s o t r o p i e p a r a m e t e r s γ 
a l s Funktion der Ordnung n der F l u o r e s z e n z . 
(n = 1 : Primärfluoreszenz, n = 2 : Sekundärfluoreszenz usw.) 
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Experimente 

Um die oben ausgeführten Rechnungen zu unterstützen, wur­

den einige Experimente durchgeführt. Zunächst wurden für 

mehrere F l u o r e s z e n z s t o f f e die E m i s s i o n s a n i s o t r o p i e n gemes­

sen. Dazu wurde d i e Fluoreszenz i n der Probe monochroma­

t i s c h und l i n e a r p o l a r i s i e r t angeregt und unter 90° i n 

zwei P o l a r i s a t i o n s r i c h t u n g e n beobachtet: P a r a l l e l zur 

P o l a r i s a t i o n des Anregungslichtes und senkrecht dazu. 

Aus dem Verhältnis ^ der beiden gemessenen Intensitäten 

läßt s i c h der Anisotropieparameter γ berechnen: 

Die Messungen zeigen - wie erwartet - größere Anisotro­

pie i n P l e x i g l a s und i n v i s k o s e r Lösung (z.B. G l y c e r i n ) 

a l s i n CHCl^. Abbildung 2.42 z e i g t d i e Abhängigkeit des 

Anisotropieparameters γ von der Emissionswellenlänge für 

K1 und Rhodamin Β i n P l e x i g l a s (angeregt wurde mit "wei­

ßem" L i c h t ) . I n t e r e s s a n t i s t der A n s t i e g der Anisotropie 

zu kurzen Emissionswellenlängen, der i n Einklang s t e h t 

mit der von v i e l e n organischen F l u o r e s z e n z s t o f f e n bekann­

ten Erfahrung, daß die E m i s s i o n s a n i s o t r o p i e maximal i s t , 

wenn Anregungswellenlänge und gemessene Emissionswellen­

länge übereinstimmen [ 1 3 ] . 

Die E m i s s i o n s a n i s o t r o p i e der Refluoreszenz i s t n i c h t 

e i n f a c h zu messen, da man die Refluoreszenz n i c h t ohne 

weiteres von der Primärfluoreszenz und von Fluoreszenzen 

höherer Ordnung oder von deren S t r e u l i c h t trennen kann. 
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Τ 
>°0 .5 -

ο 0.2-

- Rh Β 
τ-Κ1 

c 0 .1 - Rh Β /13 / 
| 0.0 

500 550 600 650 
Wellenlänge λ [nm] 

Abb. 2.42: A n i s o t r o p i e der F l u o r e s z e n z e m i s s i o n von K l und 
Rhodamin Β i n P l e x i g l a s 

Man kann s i c h jedoch e i n r e c h t gutes B i l d von der E n t ­

wicklung der An i s o t r o p i e machen, wenn man folgendes Ex­

periment ausführt: 

Wie i n Abbildung 2.43 d a r g e s t e l l t , wird am Ende Α e i n e s 

P l e x i g l a s s t a b e s mit l i n e a r p o l a r i s i e r t e m L i c h t (Lampe, 

L i c h t l e i t e r , P o l a r i s a t o r räumlich wenig ausgedehnt, 

Fluoreszenz erzeugt. An einem anderen Punkt Β i n v a r i a b ­

l e r Entfernung AB von Α wird, wiederum durch einen P o l a ­

r i s a t o r (P2) die Sekundärfluoreszenz beobachtet. Die Be­

obachtungsrichtung l i e g t p a r a l l e l zur Anregungsrichtung 

und senkrecht zur Richtung AB^ Man mißt j e t z t für beide 

Ste l l u n g e n von P̂  (x und y) und beide S t e l l u n g e n von P 2 

d i e Fluoreszenzspektren. Aus ihnen erhält man d i e Ab­

hängigkeit der E m i s s i o n s a n i s o t r o p i e von der Wellenlänge 

für d i e beiden verschiedenen Stellungen von P 1 . 
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L J c h t l e i t e r 

( A n r e g u n g s l i c h t ) 

d o t i e r t e r P M M A - S t o b 

3 P o l a r i s at or Ρ 2 

L i c h t l e i t e r 

( F l u o r e s z e n z l i c h t ) 

Abb. 2.43: Anordnung zur Messung der A n i s o t r o p i e der Sekundär­
f l u o r e s z e n z . Die S t e l l u n g e n der b e i d e n P o l a r i s a t o r e n 
und d i e L a u f s t r e c k e AB können v a r i i e r t werden. 

Einen Eindruck von der Änderung der An i s o t r o p i e kann man 

gewinnen, wenn man für eine bestimmte Fluoreszenzwellen­

länge das Verhältnis ^ der Fluoreszenzintensitäten bei 

P o l a r i s a t i o n II y bzw. //χ vom Abstand AB aufträgt. Va­

r i i e r t man AB i n ganzzahligen V i e l f a c h e n der m i t t l e r e n 
— 1 -1 Absorptionslänge 1 = - (a = A b s o r p t i o n s k o e f f i z i e n t (cm ) a 

= - InT) für die gewählte Wellenlänge, so kann man AB/T 

a l s Maß für die m i t t l e r e Ordnung η der beobachteten 

Fluoreszenz i n t e r p r e t i e r e n . Die Ergebnisse s i n d i n Abbil­

dung 2.44 d a r g e s t e l l t . Hier i s t das Verhältnis der Pola­

risationskomponenten a ( p a r a l l e l x) und b ( p a r a l l e l y) für 

die beiden P o l a r i s a t i o n s r i c h t u n g e n χ und y des Anregungs­

l i c h t s aufgetragen. I s t das Anregungslicht i n x-Richtung 

p o l a r i s i e r t , stehen a l s o die Dipole senkrecht zur Richtung 
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2 0.6H 

Ο 

in y-Richtung polarisiert 

Rechnung 

η χ -R ich tung polarisiert 

1 2 3 
Ordnung der Fluoreszenz 

Abb. 2.44: Messung des Verhältnisses - der Polarisationskomponenten 
der F l u o r e s z e n z ίί χ (a) und Ii y (b) für verschiedene L a u f ­
s t r e c k e n und ve r s c h i e d e n e P o l a r i s a t i o n e n des Anregungs­
l i c h t s . A l s A b z i s s e i s t das Verhältnis der L a u f s t r e c k e 
AB zu ^ -Absorptionslänge 1 aufgetragen, d a s e i n Maß für 
di e Ordnung η der F l u o r e s z e n z i s t ( K l , λ = 527 nm) 

em 
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AB, so b l e i b t die P o l a r i s a t i o n im wesentlichen e r h a l t e n , 

wenn auch die A n i s o t r o p i e geringer wird. I s t jedoch das 

Anregungslicht i n y-Richtung p o l a r i s i e r t , so i s t die 

P o l a r i s a t i o n schon b e i der e r s t e n Reemission i n v e r s 

zu der des Anregungslichtes. Dieser E f f e k t e n t s t e h t da­

durch, daß i n Richtung y ( a l s o p a r a l l e l AB >) schwingende 

Dipole i n d i e s e r Richtung n i c h t s t r a h l e n , zur R e f l u o r e s -

zenz i n Β al s o n i c h t b eitragen können. Die Ergebnisse 

e i n e r v e r e i n f a c h t e n Rechnung s i n d e b e n f a l l s i n A b b i l ­

dung 2.44 eingetragen und stehen auf d i e s e r q u a l i t a t i v e n 

B a s i s i n guter Übereinstimmung mit den Meßergebnissen. 

Es wurden von uns wiederholt Überlegungen a n g e s t e l l t , 

inwieweit man den Einfangwirkungsgrad verbessern, d.h. 

den r e l a t i v hohen V e r l u s t von ca. 25% vermeiden kann. 

Eine d i e s e r Ideen z i e l t darauf ab, durch Ausrichtung 

der molekularen Dipole eine Verbesserung zu e r r e i c h e n . 

Wie man aus Abbildung 2.39 oder 2.40 erkennt, läßt s i c h 

im günstigsten F a l l ( a l l e Emissionsdipole schwingen i n 

Richtung der Kollektornormalen) ein Einfangwirkungs­

grad von 0,91 e r z i e l e n ^ immerhin eine Verbesserung um 

23% gegenüber den 0,74 des isotropen F a l l e s . Jedoch 

wird s i c h d i e s e r Zustand n i c h t r e a l i s i e r e n l a s s e n , da 

g l e i c h z e i t i g unter 90° zur Emissionsebene gut absor­

b i e r t werden muß, was eine Ausrichtung der absorbie­

renden Dipole p a r a l l e l zur Kollektorebene (senkrecht 

zur Kollektornormalen) e r f o r d e r t . 
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2.5 LaufStreckenmessung 

Das P r i n z i p des F l u o r e s z e n z k o l l e k t o r s bedingt es, daß das 

F l u o r e s z e n z l i c h t über lange Strecken im K o l l e k t o r geführt 

wird. So l i e g t d i e m i t t l e r e L a u f s t r e c k e e i n e s Photons i n 

den Standardkollektoren (Dreieck mit 40 cm Hypotenuse) 

bei etwa 21 cm [ 2 ] . Diese langen L a u f s t r e c k e n erfordern 

die ungewöhnlich hohe Re i n h e i t von F a r b s t o f f und Matrix­

m a t e r i a l und verursachen den großen Einfluß der Banden­

überlappung auf den Wirkungsgrad e i n e s K o l l e k t o r s . Da 

es zu aufwendig i s t , von a l l e n neuen F a r b s t o f f e n s o f o r t 

Dreiecke h e r z u s t e l l e n , um deren Wirkungsgrad und L i c h t ­

stabilität zu messen und um damit Aufschlüsse über die 

Farbstoffqualitäten zu e r h a l t e n , wurde eine Meßmethode 

e n t w i c k e l t , d i e es e r l a u b t , d ie wi c h t i g e n optischen Eigen­

schaften auch an k l e i n e r e n Proben zu bestimmen. Ausgangs­

punkt dazu b i l d e n Proben von 5 χ 10 cm2 Größe und 1 b i s 

3 mm Dicke. Die Meßapparatur besteht aus e i n e r L i c h t q u e l l e 

vom Typ KL 150 Β der Firma Schott mit 2 L i c h t l e i t e r n am 

Ausgang und dem Detektorsystem, e i n e r Verbindung 

von L i c h t l e i t e r n mit einem optischen V i e l k a n a l a n a l y s a t o r 

(Typ B+M OSA), der es e r l a u b t , einen S p e k t r a l b e r e i c h von 

450 nm p a r a l l e l zu messen. Die Meßdaten können a n s c h l i e ­

ßend e l e k t r o n i s c h v e r a r b e i t e t und g e s p e i c h e r t werden. 

Abbildung 2.45 z e i g t den schematischen Aufbau der Appara­

t u r . 
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OSA 

Abb. 2.45: Schematischer Aufbau der Laufstreckenmeßapparatur 

Erläuterung zum schematischen Aufbau: 

L i c h t l e i t e r k o m b i n a t i o n 1 + 5 Transmission 10 cm 

" 11 2 + 4 Transmission 1-3 mm 

" 11 2 + 5 Fluoreszenz 9-10 cm 

" 2 + 3 Fluoreszenz 0-3 mm 

Die Meßmethode eignet s i c h vor allem für vergleichende 

r e l a t i v e Messungen, wie s i e für Langzeitstabilitätstests 

benötigt werden ( s . Kap. 2.6). 

Abbildung 2.46 z e i g t die 4 Meßgrößen, die routinemäßig 

an a l l e n Proben gemessen werden. Die Transmissionen s i n d 

R e l a t i v w e r t e , bezogen auf k l a r e , gegossene P l e x i g l a s ­

proben hoher o p t i s c h e r Güte mit gle i c h e n geometrischen 

Dimensionen. Die Fluoreszenzen s i n d j e w e i l s auf 100% 

normiert. D e u t l i c h erkennbar i s t die sta r k e Verschiebung 

der Fluoreszenz und Absorption bei langen L a u f s t r e c k e n . 

Diese Fluoreszenz läßt s i c h auch r e c h n e r i s c h durch F a l -
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Wellenlänge (nm } -

Abb. 2.46: E r g e b n i s s e der LaufStreckenmessung 
F F l u o r e s z e n z 0 - 3 mm L a u f s t r e c k e 
K. 

F F l u o r e s z e n z * ο 0 cm " " L 
Τ T r a n s m i s s i o n 1 - 3 mm " " 
K. 

Τ T r a n s m i s s i o n 10 cm " " L 

tung der Fluoreszenz für kurze L a u f s t r e c k e mit der Trans­

mission b e i langer Laufstrecke gewinnen. E i n V e r g l e i c h 

beider Ergebnisse (Abb. 2.47) z e i g t gute Übereinstimmung. 

Die Fluoreszenz für kurze L a u f s t r e c k e n l i e f e r t i n den 

meisten Fällen noch n i c h t die exakte S p e k t r a l v e r t e i l u n g 

der Fluoreszenz ohne Einfluß von Reabsorption. Im Ver­

g l e i c h zur Verschiebung bei langen L a u f s t r e c k e n i s t die 

Änderung jedoch r e l a t i v k l e i n , so daß Messungen d i e s e r 

Art a l s Vo r o r i e n t i e r u n g s i n n v o l l s i n d . 
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Wellenlänge (nm) — -

Für Absorptionsmessungen der Transmission und F l u o r e s ­

zenz b e i langen Laufstrecken wäre es notwendig, die 

Wi n k e l v e r t e i l u n g des e i n f a l l e n d e n L i c h t s bei den 

Tran s m i s s i o n s - und die Winkelverteilung der F l u o r e s ­

zenz b e i den Fluoreszenzmessungen zu bestimmen. Je 

nach Beobachtungs- und Öffnungswinkel des L i c h t l e i t e r s 

an der A u s t r i t t s k a n t e mißt man verschiedene m i t t l e r e 

L a u f s t r e c k e n , d ie bei Proben von 10 cm Länge im Be­

r e i c h zwischen 10 und 14 cm l i e g e n können. Bei den 

Routinemessungen wurden L i c h t l e i t e r mit einem Öffnungs­

winkel von weniger a l s 20° e i n g e s e t z t , so daß bei 

senkre c h t e r Beobachtung die m i t t l e r e L a u f s t r e c k e b e i 

10,3 + 0,2 cm l a g . 
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Messungen der Winkelverteilung an der A u s t r i t t s k a n t e 

s i n d im Rahmen der Untersuchungen der T o t a l r e f l e x i o n 

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

Die Meßgenauigkeit b e i LaufStreckenmessungen wird vor 

alle m durch die Qualität der Proben bestimmt. Beson­

ders k r i t i s c h i s t dabei die Bearbeitung der beiden End­

kanten. L e i c h t e Abrundungen der Kanten können zu Ver­

zerrungen und somit zu e i n e r Änderung der W i n k e l v e r t e i ­

lung führen. Zur Vermeidung von i n d i r e k t geführtem L i c h t 

s i n d die Längskanten schwarz g e s t r i c h e n . Insgesamt e r ­

gab s i c h b ei gut präparierten Proben eine Reproduzier­

b a r k e i t auf +_ 5%. 

2.6 Langzeitstabilität 

Allgemeines 

Die Langzeitstabilität b i l d e t eine der z e n t r a l e n Voraus­

setzungen für eine spätere R e a l i s i e r u n g des Fl u o r e s z e n z ­

k o l l e k t o r p r i n z i p s . Gute Langzeitstabilität bedeutet i n 

diesem F a l l eine geringe Abnahme des opti s c h e n Wirkungs­

grades eines K o l l e k t o r s ( s . Kap. 4 "Wirkungsgradmessungen 1 1) . 

Die Abnahme des Wirkungsgrades kann eine große Anzahl von 

Ursachen haben. Zur genaueren Analyse der Degradation i s t 

es daher notwendig, d i e verschiedenen Mechanismen möglichst 

zu s e l e k t i e r e n und i h r e Auswirkungen getrennt zu messen. 

I n nachfolgender A u f s t e l l u n g sind d ie w i c h t i g s t e n Ursachen, 

d i e s i c h daraus ergebenden E f f e k t e und i h r s p e z i f i s c h e r E i n ­

fluß auf die Abnahme des optischen Wirkungsgrades zusammen­

gefaßt. 
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Ursache möglicher E f f e k t Einfluß 

A l t e r u n g der 
M a t r i x 

V e r g i l b u n g Verminderung der 
T r a n s p a r e n z 

Streuung Verminderung der 
T r a n s p a r e n z 

Oberflächen­
zerstörung 

V e r s c h l e c h t e r u n g der 
Lichtführung 

Gewichtsabnahme 
(Änderung des 
Brechungsindex) 

inhomogene Lichtführung 

Z e r f a l l des 
F a r b s t o f f e s 

A u s b l e i c h e n Verminderung des abs o r ­
b i e r t e n L i c h t s 

B i l d u n g neuer 
F a r b s t o f f e 

Verminderung der 
T r a n s p a r e n z 

F a r b s t o f f - M a t r i x -
R e a k t i o n e n 

Verminderung der 
T r a n s p a r e n z 

Die Langzeitstabilität wurde unter zwei verschiedenen 

Versuchsbedingungen g e t e s t e t . Zum einen i n einem Holz­

kasten mit Glasabdeckung auf dem Dach unseres I n s t i t u t e s 

unter natürlichen Beleuchtungsverhältnissen: Die Proben 

waren nach Süden au s g e r i c h t e t und hatten eine Neigung 

von etwa 15% zu der Horizontalen. An den heißesten Ta­

gen i n Sommermonaten wurden Temperaturen von über 7 0°C 

unter der Glasabdeckung e r r e i c h t . I n den e r s t e n zwei 

Jahren wurde d i e e i n f a l l e n d e G l o b a l s t r a h l u n g n i c h t ge­

messen, so daß die Meßwerte über d i e Z e i t aufgetragen 

werden. Kurve 1 i n Abbildung 2.48 z e i g t d i e r e l a t i v e 

Abnahme des optischen Wirkungsgrades e i n e s K1-Kollek­

tors über den Zeitraum von etwa 2 Jahren. D e u t l i c h 
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Oct. Jan Apr July Oct Jan. Apr July 
Belichtungszeitraunn * 

Abb. 2.48: R e l a t i v e Abnahme des o p t i s c h e n K o l l e k t o r w i r k u n g s g r a d e s 
b e i Lagerung u n t e r Glas a u f dem Flach d a c h ( D r e i e c k e 
40 cm H y p o t e n u s e , 2,7 mm Dic k e ) 
1) K o l l e k t o r m i t K l 
2) K o l l e k t o r m i t F l u o r o l r o t . 

erkennbar i s t der s t a r k e A b f a l l zu Beginn und der Einfluß 

der J a h r e s z e i t e n . Kurve 2 z e i g t das Verhalten e i n e s i n s t a ­

b i l e n roten F a r b s t o f f e s . S e i t Februar 1980 wird d i e Global­

s t r a h l u n g i n t e g r a l pro Tag gemessen, so daß b e i neueren 

Messungen auch die gesamte e i n g e f a l l e n e Energie bekannt 

i s t . 

Zum zweiten wurden Stabilitätsmessungen unter der E i n s t r a h ­

lung von K u n s t l i c h t (HMI-Lampe von OSRAM) durchgeführt. 

Die Bestrahlungsstärken lagen wahlweise zwischen 130 und 

250 mW/cm2, die Temperatur der Proben schwankte zwischen 
50° und 7ü°C. 
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Abb. 2.49: R e l a t i v e Abnahme des o p t i s c h e n K o l l e k t o r w i r k u n g s g r a d e s 
e i n e s K l - D r e i e c k s (40 cm Hypotenuse, 2,7 mm Dicke) 
b e i künstlicher B e l i c h t u n g 

Die Abbildung 2.4 9 z e i g t wiederum die r e l a t i v e Abnahme 

des optischen Wirkungsgrades e i n e s K 1 - K o l l e k t o r s b e i 

insgesamt 500-stündiger Bestrahlung. C h a r a k t e r i s t i s c h 

i s t h i e r der s c h n e l l e A b f a l l zu Beginn und der Über­

gang zu einem langsamen Abklingverhalten b e i langer Be­

strahlung. Die Gesamteinstrahlung i s t etwa der der ge-

m i t t e l t e n Gesamteinstrahlung i n 7 Monaten F r e i l u f t t e s t 

g l e i c h z u s e t z e n . 

Eine vergleichende Auswertung beider Kurven z e i g t , daß 

bei den Stabilitätsuntersuchungen das z e i t l i c h e Ange­

bot der Strahlung von großem Einfluß auf das Abkling­

ver h a l t e n i s t . Trotzdem wurde auch im weiteren Verlauf 
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des Vorhabens die beschleunigende K u n s t l i c h t b e s t r a h l u n g 

für sondierende Untersuchungen benutzt. 

Neben dem optischen Wirkungsgrad wurde b e i dem Be s t r a h ­

l u n g s t e s t auch die optische Dichte (2,7 mm Dicke) der 

P l a t t e n gemessen. S i e e r g i b t eine d i r e k t e Aussage über 

die Konzentration des F a r b s t o f f e s . Diese Messungen e r ­

gaben, daß das Ausbleichen des F a r b s t o f f e s und damit d i e 

Abnahme der absorbierten Lichtmenge nur i n einigen Fäl­

le n der entscheidende Grund für d i e Degradation i s t . 

Zusatzabsorption 

Auf der Suche nach den Ursachen der Degradation wurden 

LaufStreckenmessungen an b e l i c h t e t e n und un b e l i c h t e t e n 

Proben durchgeführt. Abbildung 2.50 z e i g t die Transmis­

s i o n für 10 cm L a u f s t r e c k e für 2 solche Proben. Deut­

l i c h erkennbar i s t das A u f t r e t e n e i n e r Zusatzabsorption 

b e i B e l i c h t u n g . Im vorliegenden F a l l führt d i e s zu e i n e r 

Abnahme der Fluoreszenz, deren Maximum g e s t r i c h e l t e i n ­

gezeichnet i s t , von etwa 50%. LaufStreckenmessungen an 

Dreiecken zeigten, daß durch d i e s e Zusatzabsorption i n 

den meisten Fällen der größte T e i l der Degradation e r ­

klärt werden kann. 

Um f e s t z u s t e l l e n , ob d i e s e r E f f e k t auf die Alterung des 

P l e x i g l a s e s zurückzuführen i s t , wurden B e s t r a h l u n g s t e s t s 

an transparenten P l a t t e n durchgeführt. Nach einjähriger 

Lagerung im F r e i l u f t k a s t e n konnte im Rahmen der Meß­

genauigkeit keine Änderung der Transmission, Streuung 
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Abb. 2 . 50: Transmissionsmessungen (10 cm) 
u n b e l i c h t e t e Probe 
b e l i c h t e t e Probe 
Maximum der F l u o r e s z e n z (10 cm L a u f s t r e c k e ) 

und Oberflächengüte f e s t g e s t e l l t werden. Daraus f o l g t e , 

daß die Ursache der Zusatzabsorption e i n Z e r f a l l s p r o d u k t 

des F a r b s t o f f e s bzw. e i n Reaktionsprodukt zwischen Farb­

s t o f f und Plexiglaskomponenten s e i n mußte. 

I n Abbildung 2.51 i s t die Abnahme der Transmission b e i 

10 cm L a u f s t r e c k e für verschiedene F a r b s t o f f e i n g l e i c h e r 

Matrix bei g l e i c h s t a r k e r Belichtung aufgetragen. Die Farb­

stoffproben zeigen zum T e i l d e u t l i c h u n t e r s c h i e d l i c h e 

Zusatzabsorptionen. Dies g i b t einen Hinweis auf einen 

Einfluß des F a r b s t o f f e s an der Gesamtreaktion. 
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Wellenlänge (nm) - 4 

Abb. 2.51: R e l a t i v e Abnahme der T r a n s m i s s i o n b e i 10 cm L a u f s t r e c k e 
F a r b s t o f f e : 1) K l 3) 3655 ( B l ) 

2) L a l 4) LGR 3689 

A n d e r e r s e i t s zeigen Untersuchungen an Proben des Farb­

s t o f f e s 3655 i n verschiedenen M a t r i x m a t e r i a l i e n , daß auch 

die Wechselwirkung F a r b s t o f f - M a t r i x von großer Bedeutung 

s e i n kann (Abb. 2.52). Diese Versuche wurden i n Zusammen­

a r b e i t mit der Firma Röhm durchgeführt. D e u t l i c h erkennbar 

i s t der große Einfluß auf das Gesamtverhalten. Erschwe­

rend kommt b e i der Untersuchung der E f f e k t e hinzu, daß 

e i n T e i l der Zusatzabsorption r e v e r s i b e l i s t , d.h. b e i 

Lagerung im Dunkeln wieder abgebaut wird. Dies t r i f f t vor 

allem für die b e i diesem F a r b s t o f f häufig auftretende 

l a n g w e l l i g e Absorption bei etwa 750 nm zu. Die durch-

gezogenen Kurven zeigen die g l e i c h e n Proben nach mehr­

wöchiger Lagerung im Dunkeln. 
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Abb. 2.52: Einfluß der M a t r i x a u f d i e Z u s a t z a b s o r p t i o n 
von 3655-Proben 
1) 7 N - M a t e r i a l , s p r i t z g e g o s s e n 
2) 6 N - M a t e r i a l , s p r i t z g e g o s s e n 
3) gegossene Proben von Röhm 

f r i s c h b e l i c h t e t e Proben 
b e l i c h t e t und anschließend im Dunkeln g e t e m p e r t (60 ( 

Der Einfluß der Matrix hängt jedoch auch vom F a r b s t o f f 

s e l b s t ab, wie d i e s p a r a l l e l an K1-Proben mit den g l e i ­

chen P l e x i g l a s m a t e r i a l i e n wie beim F a r b s t o f f 3655 ge­

z e i g t wurde. Bei d i e s e n Proben zeigte s i c h k e i n ent­

scheidender Unterschied i n der Zusatzabsorption i n Ab­

hängigkeit vom P l e x i g l a s m a t e r i a l . Nur die Stabilität 

des F a r b s t o f f e s wird etwas beeinflußt (wie im nächsten 

Abschnitt beschrieben) . P r i n z i p i e l l läßt s i c h zu den 

Ergebnissen folgendes sagen: Bei etwa 90% der F a r b s t o f f e 
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i s t das A u f t r e t e n der Zusatzabsorption der entscheidende 

Degradationsmechanismus. Die übrigen F a r b s t o f f e z e r f a l l e n 

s c h n e l l , bzw. werden schon beim S p r i t z e n t e i l w e i s e zerstört. 

Die s p e k t r a l e V e r t e i l u n g der Zusatzabsorption v a r i i e r t 

und z e i g t für bestimmte F a r b s t o f f k l a s s e n einen c h a r a k t e r i ­

s t i s c h e n V e r l a u f . V i e l l e i c h t b i e t e t d i e s e Wellenlängen­

abhängigkeit einen Ansatzpunkt b e i der Aufklärung der ab­

laufenden Prozesse. 

Lichtstabilität der F a r b s t o f f e 

Die Messung der Stabilität eines F a r b s t o f f e s i n transpa­

r e n t e r Matrix läßt s i c h a l s i n t e g r a l e Größe gut durch die 

Bestimmung der optischen Dichte i n Abhängigkeit von der 

B e s t r a h l u n g s z e i t durchführen, überlegt man s i c h die dabei 

ablaufenden Prozesse d e t a i l l i e r t e r , so z e i g t s i c h , daß 

der Z e r f a l l des F a r b s t o f f e s i n homogen eingefärbten Pro­

ben keineswegs homogen i s t und außerdem noch von äußeren 

Parametern wie z.B. der Plattengröße abhängt. 

Die Inhomogenität e n t s t e h t dadurch, daß b e i Proben mit 

e i n e r o p t i s c h e n Dichte von b e i s p i e l s w e i s e 1,5 - 2 im 

Maximum der Absorption der größte T e i l des L i c h t e s b e r e i t s 

im B e r e i c h der e r s t e n Oberfläche a b s o r b i e r t wird. Um d i e ­

sen E f f e k t näher zu untersuchen, wurden e i n i g e Berechnun­

gen und Messungen durchgeführt. Dazu wurde die Probe i n 

fünf S c h i c h t e n u n t e r t e i l t und zunächst d i e pro I n t e r v a l l 

a b s o r b i e r t e Lichtmenge berechnet. B e i e i n e r b e l i c h t e t e n 

Probe wurden nun v i e r Stufen eingefräst und die optische 
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Dichte pro I n t e r v a l l bestimmt. Aus diesen Daten konnte 

die nach der B e l i c h t u n g pro Teilstück absorbierte L i c h t ­

menge bestimmt werden. 

In Abbildung 2.53 s i n d die Ergebnisse für zwei K1-Proben 

wiedergegeben. Abbildung 2.54 z e i g t die V e r t e i l u n g des 

F a r b s t o f f e s vor und nach der Belichtung. Die durchgezogene 

gezogenen Kurven geben d i e berechneten Daten, die g e s t r i ­

c h e l t e n Kurven die Meßwerte. Die Abweichung e r g i b t s i c h 

vor a l l e m durch den Einfluß des S a u e r s t o f f s auf die Farb­

s t o f f Stabilität im B e r e i c h der Oberflächen. E i n w e i t e r e r 

E f f e k t , der berücksichtigt werden muß, i s t der Einfluß des 

re a b s o r b i e r t e n L i c h t e s , der e b e n f a l l s zum Z e r f a l l von 

F a r b s t o f f führt. B e i großen Proben kann dies durchaus 

zu e i n e r doppelt so großen Strahlungsbelastung für den 

F a r b s t o f f führen, wie s i e zunächst primär durch d i e 

äußere Bestrahlung a u f t r i t t . Diese zusätzliche Belastung 

s o l l t e homogen über die P l a t t e n d i c k e v e r t e i l t s e i n und 

somit zu gleichmäßiger Farbstoffabnähme führen. 

Einfluß der Matrix auf d i e Stabilität von K1 

Ausgangspunkt d i e s e r Untersuchungen b i l d e t e eine große 

Anzahl von K1-Plexiglasproben. Parameter b i l d e t e n so­

wohl das M a t r i x m a t e r i a l an s i c h , wie auch das H e r s t e l ­

lungsverfahren und d i e Dicke der Schichten. 

Abbildung 2.55 z e i g t d ie Abnahme der optischen Dichte 

e i n i g e r Proben b e i Bestrahlung. Man erkennt, daß die 

Stabilität von K1 um eine Größenordnung schwanken kann. 
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Stufe 

Abb. 2.53: A n t e i l des a b s o r b i e r t e n L i c h t e s pro S c h i c h t d i c k e n i n t e r v a l l 
für 2 u n t e r s c h i e d l i c h e Kl-Proben: 

vor der B e l i c h t u n g 
nach der B e l i c h t u n g 

Abb. 2.54: F a r b s t o f f k o n z e n t r a t i o n pro S c h i c h t d i c k e n i n t e r v a l l 
für 2 u n t e r s c h i e d l i c h e Kl-Proben nach B e l i c h t u n g 

gemessene Werte 
berechnete Werte (kein Einfluß der Oberfläche) 
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10 

1) injection molded 12 mm thick 
2) thin dye loyer on PMMA 1mm thick 

3 -- 3) die cast 2mm thick 
4) die cast 1mm thick 

0 24 
irradiation time (h) 

72 96 

Abb. 2.55: Abnahme der F a r b s t o f f k o n z e n t r a t i o n von K l i n u n t e r s c h i e d ­

l i c h e n Proben b e i künstlicher B e l i c h t u n g 

D e t a i l l i e r t e Untersuchungen der Ergebnisse ergaben, daß d i e 

Stabilität von K1 s t a r k durch den Einfluß von S a u e r s t o f f be­

einflußt wird. Zugabe von Sauerstoffquenchern zur Matrix 

bzw. d i e Lagerung der Proben i n Stickstoffatmosphäre füh­

ren zu e i n e r deutlichen Erhöhung der Stabilität. 

Vergleichende Ergebnisse der Stabilitätsuntersuchungen 

Absolute Angaben über die Stabilität eines F a r b s t o f f e s bzw. 

ei n e s K o l l e k t o r s l a s s e n s i c h nur sehr schwer machen, da d i e 

Untersuchungen und Überlegungen gezeigt haben, daß die S t a ­

bilität eine Meßgröße i s t , d ie von einer V i e l z a h l von Para­

metern, wie F a r b s t o f f k o n z e n t r a t i o n , M a t r i x m a t e r i a l , K o l l e k ­

torgeometrie und Bestrahlung abhängt. Um trotzdem gewisse 

Vergleichsmöglichkeiten zu e r h a l t e n , wurden B e l i c h t u n g s t e s t s 
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an Proben g l e i c h e r Geometrie (50 χ 100 mm2) durchgeführt. 

Die optische Dichte der Proben (OD = A b s o r p t i o n s k o e f f i ­

z i e n t * Dicke) wurde so gewählt, daB im Maximum der Ab­

sorption 90 - 95% des L i c h t e s a b s o r b i e r t wurde. Die E r ­

gebnisse z e i g t e n , daß die optische Dichte b e i längerer 

Belichtung i n e r s t e r Näherung e x p o n e n t i e l l abnahm. Nur 

zu Beginn t r a t häufig e i n k u r z z e i t i g e s s c h n e l l e r e s Ab­

klingen auf. Damit war es möglich, eine Abklingkonstante 

^anzugeben, d i e f e s t l e g t , wie s c h n e l l e i n F a r b s t o f f z e r ­

fällt. I n T a b e l l e 9 s i n d e i n i g e Ergebnisse zusammengefaßt. 

Die Dimension von Λ i s t 1/Sonnenstunden. Somit bedeutet z.B. 

die Größe λ = 0,001 h""1 , daß die F a r b s t o f f k o n z e n t r a t i o n nach 

1000 Stunden Bestrahlung mit der Stärke e i n e r Sonne (-~1kW/m2) 

auf 10% i h r e s anfänglichen Wertes abgenommen hat. A l s gro­

ben Richtwert für d i e P r a x i s kann man annehmen, daß die 

m i t t l e r e Bestrahlungsstärke i n unseren B r e i t e n 1/10 Sonne i s t . 

F a r b s t o f f Abklingkonstante (h *) 

Κ 1 0,00015 
Κ 4 0,00072 
K27 0,00016 
A15 0,00006 
L a i 0,00009 
3655 0,00053 
Rhodamin 6G 0,0002 
N i l b l a u p e r c h l o r a t 0,001 

Tab. 9: Abklingkonstanten v e r s c h i e d e n e r F a r b s t o f f e i n 
g e s p r i t z t e n 7N-Plexiglasproben 
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Diese Daten beziehen s i c h a l l e auf g e s p r i t z t e Proben aus 

7N-Granulat der Firma Rohm. D e u t l i c h erkennbar i s t die 

schlechte Stabilität des i n f r a r o t e n F a r b s t o f f e s N i l b l a u -

p e r c h l o r a t . C y a n i n f a r b s t o f f e s i n d noch w e i t i n s t a b i l e r . 

Es muß h i e r nochmals betont werden, daß d i e angegebenen 

Daten nur für d i e s e Proben gel t e n . Die b e r e i t s erwähnten 

Versuche mit K1 zeigen, daß jeder F a r b s t o f f durch die 

Wahl ei n e r geeigneten Matrix h i n s i c h t l i c h s e i n e r S t a b i ­

lität op t i m i e r t werden kann. D e r z e i t laufende Versuche 

am System 3655-PMMA-Matrix, die i n Zusammenarbeit mit 

Röhm durchgeführt werden, zeigen, daß für diesen Farb­

s t o f f durch d i e Wahl e i n e r anderen Matrix d e u t l i c h e Sta­

bilitätserhöhungen im Ve r g l e i c h zu dem i n T a b e l l e 9 an­

gegebenen Wert möglich sin d . Die Ursache der Verbesserung 

wird noch n i c h t verstanden. 

Abbildung 2.56 z e i g t noch einmal einen V e r g l e i c h v e r s c h i e ­

dener Farbstoffproben i n g l e i c h e r Matrix b e i künstlicher 

Bestrahlung. Die Kurven a zeigen d ie Abnahme der optischen 

Dichte, die Kurven b den Verlauf der Fluoreszenzintensität 

sität bei 10 cm L a u f s t r e c k e . Die Ergebnisse zeigen wiederum 

eindeutig, daß i n a l l e n Fällen das A u f t r e t e n der Zusatz­

absorption und n i c h t das Ausbleichen des F a r b s t o f f e s für 

die Abnahme der Fluoreszenz maßgeblich s i n d . Die Abnahme 

der Flu o r e s z e n z , d ie durch das Ausbleichen der F a r b s t o f f e 

bedingt i s t , l i e g t im Bereich unter 3%. Die vorläufigen 

Ergebnisse am System 3655-PMMA-Matrix zeigen, daß mit der 
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S t a b i l i s i e r u n g des F a r b s t o f f e s s i c h auch die Zusatz­

absorption verändert und st a r k vermindert. 

16 48 96 192 
Bestrahlungszeit ( k W h / m 2 ) 

Abb. 2.56: a) Abnahme der optischen D i c h t e 
' b) Abnahme der F l u o r e s z e n z (10 cm L a u f s t r e c k e ) 

F a r b s t o f f e : 1) A 15 
2) La 1 
3) 3655 (BD 
4) Κ 1 
5) LGR 3689 
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2.7 Wirkungsgradmessung am Xe-Indoor-Teststand 

E i n l e i t u n g und Aufgabenstellung 

Die w i c h t i g s t e n Kenngrößen des F l u o r e s z e n z k o l l e k t o r s s i n d 

Wirkungsgrad und Konzen t r a t i o n s f a k t o r , s i e s i n d l e t z t l i c h 

ausschlaggebend, wenn es um d i e Frage der w i r t s c h a f t l i c h e n 

Verwertbarkeit d i e s e s Systems geht. Der Kon z e n t r a t i o n s f a k t o r 

kann aus dem Wirkungsgrad und geometrischen Daten bestimmt 

werden, das Problem r e d u z i e r t s i c h a l s o auf eine Wirkungs­

gradbestimmung Dazu muß unter anwendungsnahen Bedingungen 

die vom System aufgenommene und abgegebene L e i s t u n g P^ n 

bzw. Ρ , bestimmt werden, out 

Die Messung d i e s e r Größen i n s i t u auf einem Freiluftmeß-

stand ( s . Kap. 2.8 "Outdoor-Messungen") l i e f e r t r e a l i ­

s t i s c h e Ergebnisse für gegebene meteorologische Bedingungen, 

eine L a n g z e i t r e g i s t r i e r u n g d i e s e r Werte (s.Kap. 2.8.2 "Dauer-

meßstand") e r l a u b t schließlich Prognosen für d i e im J a h r e s ­

d u r c h s c h n i t t vom System p r o d u z i e r t e Energie. 

Für Vergleiche zwischen verschiedenen K o l l e k t o r e n , Lang-

zeitmeßreihen zur Stabilitätsbestimmung, Optimierungsunter­

suchungen an Systemkomponenten (Reflektoren, Halterungen, 

M a t r i x m a t e r i a l i e n , S o l a r z e l l e n ) und andere r e l a t i v e Mes­

sungen sind Freiluftmessungen wegen i h r e r starken Abhängig­

k e i t von der j e w e i l i g e n Wetterlage ungeeignet, man braucht 

vielmehr eine reproduzierbare, wetterunabhängige B e s t r a h ­

lungsapparatur, d i e den natürlichen Bedingungen möglichst 

gut e n t s p r i c h t (Sonnensimulator). 
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E i n guter Sonnensimulator hat folgende E i g e n s c h a f t e n : 

- Nachbildung des Sonnenspektrums (AM1 b i s AM2) im 

Ber e i c h 300 nm b i s 2,5 μπι 

- homogene Bestrahlung (+^10%) der Empfangsfläche mit 
-2 -2 ca. 100 mWcm , ggf. v a r i a b e l von 5 - 100 mWcm 

geringe S t r a h l d i v e r g e n z (<1°) des e i n f a l l e n d e n L i c h t s 

e v t l . K l i m a t i s i e r u n g der Testkammer. 

Für k l e i n e Bestrahlungsflächen b i s c a . 200 cm2 ( S o l a r ­

z e l l e n ) s i n d d i e s e Bedingungen r e l a t i v e i n f a c h zu erfül­

len , d e r a r t i g e Simulatoren werden b e r e i t s von einigen 

Firmen angeboten. A l s L i c h t q u e l l e wird meist eine Xenon­

höchstdrucklampe mit e i n e r typischen G l e i c h s t r o m l e i s t u n g 

von 1000 W verwendet. 

Für große Bestrahlungsflächen (e i n i g e m2, thermische F l a c h ­

k o l l e k t o r e n ) g i b t es ei n i g e sehr aufwendige Anlagen mit 

mehreren Xe-Lampen und Gleichstromleistungen von ca. 

100 kW [22, 23, 24] . 

Eine Bestrahlungsapparatur für unseren F l u o r e s z e n z k o l l e k t o r 

(Standardgröße 400 cm2 ) e r f o r d e r t wegen der Dreiecksgeometrie 

eine Bestrahlungsfläche von ca. 0,3 m2. Somit konnte k e i ­

ne der genannten k l e i n e n Lösungen übernommen, sondern 

es mußte eine auf unsere s p e z i e l l e n Bedürfnisse zuge­

sc h n i t t e n e Anlage neu k o n z i p i e r t und aufgebaut werden. 

Dabei waren folgende Randbedingungen zu beachten: 

Die Anlage s o l l t e innerhalb von 6 Monaten i n der er s t e n 

Version b e t r i e b s b e r e i t s e i n . 

S i e s o l l t e unter DM 20.000,- kosten. 
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Si e mußte auf 4 m2 Grundfläche i n einem Gemeinschafts­

labor untergebracht werden und du r f t e die anderen A r b e i ­

ten im g l e i c h e n Raum n i c h t behindern. 

Die Forderungen an d i e Apparatur waren: 
-2 

a) Bestrahlungsstärke mindestens 30 mWcm , 

b) Homogenität besser a l s +_ 20% (wegen der in t e g r i e r e n d e n 

Wirkung des F l u o r e s z e n z k o l l e k t o r s i s t d ie Gleichmäßig­

k e i t der Bestrahlungsintensität n i c h t sehr k r i t i s c h ) , 

c) Genauigkeit der Wirkungsgradbestimmung im s i c h t b a r e n 

B e r e i c h 5 .... 10%, 

d) Rep r o d u z i e r b a r k e i t 5%, 

e) ausreichende F u n k t i o n s s i c h e r h e i t für Routinemessungen. 

Mit der im folgenden beschriebenen Apparatur konnten b i s 

auf Punkt c) a l l e Forderungen erfüllt werden, t e i l w e i s e 

wurde d i e Vorgabe übertroffen. 

Bestrahlungsapparatur 

Kernstück der Anlage ( s . Abb. 2.57) i s t eine 1,6 kW Xenon­

lampe (OSRAM XBO) i n einem Kinoprojektor-Kompaktgehäuse 

der Firma KTV, K i e l . Abbildung 2.58 z e i g t das gemessene 

Spektrum d i e s e r Lampe. Der Lampenspiegel i s t a l s K a l t ­

l i c h t s p i e g e l ausgeführt, was zu e i n e r Reduzierung der 

Infrarotintensität ( s . Minimum b e i λ = 860 nm) führt. 

Die h o r i z o n t a l e Anordnung des Kolbens i n einem e l l i p t i ­

schen S p i e g e l führt zu e i n e r L i c h t a u s b e u t e , d ie d e u t l i c h 

über der von konventionellen V e r t i k a l b r e n n e r n l i e g t . 



test chamber 

tamp housing 

- f 
2.65m 

I -Vcharacter ist ic 

C Collector 
DVM Digital Voltmeter 
DTM Digital temperaturemeter 
F Feed -back c e l l 
Η Heat sink 
L Lens (f = 25cm) 

 Monitor ce l l 
RB Bottom ref lector 
RX Ell ipsoid reflector of Xenon lamp 
S Solar cell at col lector output 
SC Screen 
Xe 1.6 kW Xenon arc lamp 

Abb. 2.57: Schematische Übersicht über d i e Xe-Bestrahlungsapparatur 
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300 400 500 600 700 ΘΟΟ 900 1000 1100 Atnml 

Abb. 2.58: Spektrum des e i n f a l l e n d e n L i c h t s i n der K o l l e k t o r e b e n e 
(Auflösung 20 nm für· λ < 800 nm 
(Auflösung 40 nm für λ > 800 nm) 

Mit einem h o c h s t a b i l i s i e r t e n Netzgerät (4,5 kW, Fa. J o v y ) , 

das über eine P h o t o z e l l e und Rückkoppelelektronik den Lam­

penstrom so e i n s t e l l t , daß d i e Lichtintensität g l e i c h b l e i b t , 

werden Kurzzeitschwankungen auf +2% gehalten, eine L a n g z e i t ­

d r i f t p r a k t i s c h ausgeschlossen. 

Wegen der r e l a t i v großen Ausdehnung des Lichtbogens i s t d i e 

Abbildung n i c h t i d e a l , die räumliche Intensitätsverteilung 

des austretenden L i c h t s a l s o s t a r k inhomogen. Durch g e z i e l t e 

Defokussierung und J u s t i e r u n g der Lampe a l l e i n kann d i e ge­

wünschte Homogenität n i c h t h e r g e s t e l l t werden. I n der e r s t e n 

Version wurde deshalb eine s a n d g e s t r a h l t e Quarzglasscheibe 

a l s Streuer ( d i f f u s o r , o p t i c a l scrambler) e i n g e s e t z t . Die 

Intensitätsschwankungen auf der Empfangsfläche konnten da­

mit auf jH0% gedrückt werden, a l l e r d i n g s zu folgendem P r e i s : 
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-2 d i e Bestrahlungsintensität ging auf c a . 35 mWcm zurück, 

di e Winkelverteilung des e i n f a l l e n d e n L i c h t s war e i n e 

Mischung aus d i r e k t e r und d i f f u s e r Strahlung. 

I n der vorliegenden Version wurde deshalb auf e i n e S t r e u ­

scheibe v e r z i c h t e t . Die Homogenität (s.Abb.2.59) von c a . 

15% wurde durch g e z i e l t e Abschwächung der Bereiche hoher 

Intensität e r r e i c h t : an der Blende (SC i n Abb. 2.57) wurden 

150 μπι dicke, verschieden große Glasplättchenpakete an­

gebracht. Die Anzahl der Plättchen pro Paket wurde so be­

stimmt, daß durch die R e f l e x i o n s v e r l u s t e (ca. 8% pro Plätt­

chen) die Intensitätsmessungen auf den gewünschten M i t t e l ­

wert gedrückt wurden. Anfängliche Bedenken, daß durch 

Lageveränderungen des Bogens im Kolben d i e r e l a t i v e I n t e n ­

sitätsverteilung schwanken könnte und deswegen d i e An­

ordnung der Plättchen k o r r i g i e r t werden müßte, konnten 

durch Kontrollmessungen z e r s t r e u t werden. Nach 7-monati-

gem B e t r i e b mußte noch keine Korrektur vorgenommen wer­

den. Durch d i e s e s neue Verfahren konnte d i e Bestrahlungs-
-2 

stärke auf 85 mWcm g e s t e i g e r t werden. 

E i n e L i n s e (L i n Abb.2.57) bündelt das von der Blende 

ausgehende L i c h t , das nach 265 cm L a u f s t r e c k e mit e i n e r 

Divergenz von +7,2° auf d i e Meßebene fällt. Der gesamte 

Strahlengang und die Meßkammer si n d geschlossen, um Fremd­

l i c h t zu vermeiden, K l i m a t i s i e r u n g zu ermöglichen und 

d i e M i t a r b e i t e r n i c h t zu gefährden (Blendung, im Brenn­

punkt Verbrennungsgefahr). 
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III 82 - ( 8 8 ) m W c m " 2 
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Abb. 2.59: Intensitätsverteilung des 
B e s t r a h l u n a s l i c h t s i n der 
K o l l e k t o r e D e n e 

Im t h e r m o s t a t i s c h gekühlten Meßraum (T u^21°C) befindet 

s i c h eine Dreh- und Kippmimik, i n der d i e K o l l e k t o r -

halterung mit den i n t e g r i e r t e n Kanten- und Bodenreflek­

toren und R^ ( s . Kap. 3.5 "Reflektoren") eingespannt i s t . 

Die e i n f a l l e n d e L i c h t l e i s t u n g P^ n wird von e i n e r geeichten 

M o n i t o r z e l l e Μ ständig gemessen, die vom K o l l e k t o r abge­

gebene L e i s t u n g w i r d über eine an der Hypotenusenmitte 

angebrachte, t h e r m o s t a t i s c h gekühlte S o l a r z e l l e S bestimmt 

(s.Abb.2.60). 

Uber e i n von d e r IAF-Werkstatt a n g e f e r t i g t e s L e i s t u n g s ­

meßsystem werden Kurzschlußstrom und LeerlaufSpannung ge­

messen, d i e I - U - K e n n l i n i e mit. einem X-Y-Schreiber gezeich­

n e t und e l e k t r o n i s c h d e r Punkt maximaler Le i s t u n g e r m i t t e l t 

(peak power t r a c k i n g ) . 
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Abb. 2.60: Kollektoranordnung mit R e f l e k t o r e n R , R und Meßzelle S; Ε Β 
(1 = 0,4 m, 1 = 0,42 cm, t = 0,1-0,35 cm) 

Η S 

Allgemeines zur Wirkungsgradmessung 

Der Wirkungsgrad Tj e i n e s F l u o r e s z e n z k o l l e k t o r s i s t 

d e f i n i e r t a l s 
Ρ out 
i n 

P. [W] i n 

P Q ^ t [ W ] : Leistung des am Kollektorausgang austretenden 

L i c h t s (optischer Wirkungsgrad) bzw. e l e k t r i ­

sche Leistung ( e l e k t r i s c h e r Wirkungsgrad) 

Leistung des gesamten e i n f a l l e n d e n L i c h t s 

(keine Korrektur der R e f l e x i o n s v e r l u s t e , k e i n e 

Korrektur der begrenzten F a r b s t o f f a b s o r p t i o n ) 

A l s Detektor für die optische Ausgangsleistung P Q p t Q U t 

wird e i n e S o l a r z e l l e verwendet, die f e s t an d i e K o l l e k t o r ­

kante geklebt wird. Diese Z e l l e d i e n t auch der Bestimmung 

des e l e k t r i s c h e n Wirkungsgrades, so daß mit einem Meßauf­

bau beide Größen erfaßt werden können. Folgende Überle­

gungen führten zu d i e s e r Wahl: 
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abbildende Verfahren scheiden wegen der ungünstigen 

Winkelverteilung des A u s t r i t t s l i c h t s (180° Öffnung) aus, 

thermische Methoden waren wegen des großen Meßaufwandes 

für die e r s t e V e r s i o n der Apparatur ungeeignet, 

die i r r e v e r s i b l e Belegung der gesamten Hypothenuse be­

deutet hohen f i n a n z i e l l e n Aufwand und i s t äußerst 

a r b e i t s i n t e n s i v . 

Zur Z e i t wird an einem Verfahren zur reproduzierbaren r e ­

v e r s i b l e n Kopplung der S o l a r z e l l e n g e a r b e i t e t , daß eine 

s c h n e l l e Belegung der gesamten A u s t r i t t s k a n t e erlauben s o l l . 

Auch für eine p r a k t i s c h e Anwendung des Systems muß di e s e 

Frage gelöst werden. 

Im Moment verwenden w i r folgende Methode: eine geeichte 

S o l a r z e l l e wird mit optischem Zement i n d i e Hypothenusen-

mitte des K o l l e k t o r s geklebt und die damit bestimmte L i c h t ­

l e i s t u n g für eine E i n z e l z e l l e auf die gesamte Kante e x t r a ­

p o l i e r t . Dabei s i n d folgende Punkte zu beachten: 

Läßt man den Rest der Hypothenuse blank, so bedeutet 

d i e s gegenüber dem ( r e a l i s t i s c h e n ) F a l l der Vollbelegung 

eine erhöhte R e f l e x i o n (z.T. sogar: T o t a l r e f l e x i o n ) des 

A u s t r i t t s l i c h t s zurück i n den K o l l e k t o r . E i n T e i l des 

r e f l e k t i e r t e n L i c h t s kommt nach Reabsorption und eventu­

e l l e n weiteren Reflexionen zur Meßzelle S und erhöht 

somit die gemessene L i c h t l e i s t u n g s y s t e m a t i s c h . Dieser 

E f f e k t i s t n i c h t nur vom F a r b s t o f f (Überlapp) sondern 

auch von den optischen Eigenschaften der Matrix (Ober-
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fläche) abhängig. E i n entsprechender Korrekturfaktor 

RF wird durch den V e r g l e i c h blanker K o l l e k t o r - v o l l 

b e l e g t e r K o l l e k t o r e r m i t t e l t und beträgt für einen 

guten K1-Kollektor ca. 0,89. 

Schwärzt man den Rest der Kante, so führt das - v e r ­

g l i c h e n mit der Vollbelegung - zu e i n e r zu k l e i n e n ge­

messenen L i c h t l e i s t u n g , da S o l a r z e l l e n mit 5 - 30% 

höhere R e f l e x i o n s k o e f f i z i e n t e n haben, a l s schwarze 

Farbe ( h i e r ca. 4 % ) . I n diesem F a l l beträgt der Korrek­

t u r f a k t o r RF für den oben erwähnten K1-Kollektor 1,35. 

Die Dreiecksgeometrie des K o l l e k t o r s führt zu e i n e r 

l e i c h t e n V a r i a t i o n der Intensitätsverteilung des aus 

der Hypothenuse austretenden L i c h t s . Die Form der Ver­

t e i l u n g i s t wiederum von dem Zustand der Hypothenuse 

abhängig (blank, v o l l b e l e g t oder schwarz). Durch Be­

legung e i n e s K o l l e k t o r s mit mehreren e i n z e l n anzapf­

baren Z e l l e n kann diese V e r t e i l u n g bestimmt und e i n 

K o r r e k t u r f a k t o r ( I F ) errechnet werden ( t y p i s c h 0,9). 

Die Genauigkeit der Wirkungsgradmessung beträgt ca. +14/-10%, 

i s t a l s o etwas s c h l e c h t e r a l s e r w a r t e t . Die Ursachen l i e ­

gen i n den oben erwähnten S c h w i e r i g k e i t e n b e i der optischen 

Ankopplung, die zu den angesprochenen Korrekturen zwingen. 

Durch e i n v e r b e s s e r t e s Koppelverfahren könnte der Meßfehler 

auf 10% gesenkt werden. Die Reproduzierbarkeit beträgt +5%. 
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Optischer und e l e k t r i s c h e r Wirkungsgrad/ Kon z e n t r a t i o n s f a k t o r 

Der optische Wirkungsgrad wird über folgende Formel bestimmt: 
S 

P o p t / o u t _ I s c SΜ 4 RF · I F 
>o Pt - Ρ. η " l M * R s ( A o u t > * ! , ι 

sc H S 

P o p t o u t ^ ' L i c h t l e i s t u n g am Kollektorausgang 
Q 

I [mA]: Kurzschlußstrom der Meßzelle S 
Μ 

I [mA]: Kurzschlußstrom der Monitorzelle Μ 
- 1 

Φ [AW cm 2]: s p e z i f i s c h e Eichkonstante von Μ i n -*M 
Xenonlicht 

Rg(Aaut)[AW 1 ] : a bsolute Eichkonstante von S an der Schwer­

punktwellenlänge A Q u t des F l u o r e s z e n z ­

spektrums , 

RF, I F : Korr e k t u r f a k t o r e n ( s . Text) 

1 H , 1 S : geometrische Daten ( s . Abb.2.60) 

Der optische Wirkungsgrad e i n e s K o l l e k t o r s i s t e i n Maß für 

die Güte der Lichtsammlung; er hängt ab von: 

- F a r b s t o f f e i g e n s c h a f t e n (Absorption, Quantenwirkungsgrad, 

Überlapp zwischen Absorption und Emission) 

- Matrixeigenschaften (Brechungsindex, Transmission, Ober­

flächenqualität) 

- R e f l e k t o r e i g e n s c h a f t e n ( d i r e k t , d i f f u s , R e f l e x i o n s ­

k o e f f i z i e n t ) 

- der spek t r a l e n V e r t e i l u n g des e i n f a l l e n d e n L i c h t s . 

E r hängt n i c h t ab von der Intensität des e i n f a l l e n d e n 

L i c h t s . 
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Zur Bestimmung des e l e k t r i s c h e n Wirkungsgrades wird s t a t t 

des Kurzschlußstroms von Z e l l e S i h r e maximale e l e k t r i s c h e 

Leistung e r m i t t e l t und dann die folgende Formel benutzt: 

Ρ I® üf $ · 4 · RF · I F 
- e i , out _ ?max Ρ max ^ Μ 

^ e l Ρ. τ Μ l u · 1 o 
^ ± i n I H s 

sc 
P e l o u t ^ : e l e k t r i s c h e Ausgangsleistung 
I-. [mA] : Strom am Punkt maximaler L e i s t u n g Pmax 
U [V]: Spannung am Punkt maximaler L e i s t u n g , pmax 

Der e l e k t r i s c h e Wirkungsgrad b e s c h r e i b t d i e Leistungsaus­

beute des Gesamtsystems K o l l e k t o r - S o l a r z e l l e . Wegen der 

(logarithmischen) Abhängigkeit der LeerlaufSpannung von 

der Bestrahlungsstärke, des endlichen (negativen) Tempera­

t u r k o e f f i z i e n t e n der Spannung und wegen des endlichen 

Serienwiderstandes der S o l a r z e l l e n i s t der e l e k t r i s c h e 

Wirkungsgrad zusätzlich zu den genannten Parametern 

abhängig von: 

der Intensität des e i n f a l l e n d e n L i c h t s , 

der Temperatur der S o l a r z e l l e (aus diesem Grund wird 

die S o l a r z e l l e b e i den Wirkungsgradmessungen immer 

auf g l e i c h e r Temperatur g e h a l t e n ) . 
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Der optische K o n z e n t r a t i o n s f a k t o r i s t d e f i n i e r t a l s 

S...,. F 
c out = η A 
'opt S i n opt F K a n t e 

-2 
s
o u t[mWcm ] : L e i s t u n g s d i c h t e des L i c h t s am K o l l e k t o r ­

ausgang 
-2 

[mWcm ] : L e i s t u n g s d i c h t e des e i n f a l l e n d e n L i c h t s 

[cm 2]: Deckfläche des K o l l e k t o r s 

F K a n t e [ c m 2 ] : Fläche der Auskoppelkante. 

Der F l u o r e s z e n z k o l l e k t o r erhöht n i c h t nur d i e L e i s t u n g s ­

d i c h t e , sondern ändert - im Gegensatz zu den k l a s s i s c h e n 

Konzentratoren L i n s e und Spiegel - auch d i e s p e k t r a l e 

Zusammensetzung (Ausgangsspektrum nur ca. 100 nm b r e i t 

und zu langen Wellenlängen verschoben). Um d i e s zu berück­

s i c h t i g e n , führt man einen e f f e k t i v e n Konzentrationsfaktor 

e i n . Eine einfache D e f i n i t i o n i s t : 
R s < A o u t > 

C — 'eff opt R. 
in 

R i n[AW ] : Eichkonstante von S im e i n f a l l e n d e n L i c h t 

Bei geeigneter Anpassung der S o l a r z e l l e n - E m p f i n d l i c h k e i t 

an das Kollektorausgangsspektrum l i e g t d e u t l i c h über 
c

0 p t « Eine a n s c h a u l i c h e Bedeutung von c
e ^ £ i s t : er gi b t 

das Verhältnis der Kurzschlußströme der Z e l l e S mit und 

ohne K o l l e k t o r wieder. Das i s t aber genau die D e f i n i t i o n 

des K o n z e n t r a t i o n s f a k t o r s b e i k l a s s i s c h e n Systemen, des­

halb i s t c £ f die angemessene Vergleichsgröße. 
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2.8 Outdoormessungen auf dem Flachdach 

Allgemeine Bemerkungen zu Outdoor-Messungen 

Auf die Bedeutung der Wirkungsgradmessung wurde b e r e i t s 

i n 2.7 hingewiesen) allgemeine Bemerkungen zur Meßmethode 

wurden e b e n f a l l s i n K a p i t e l 2.7 gegeben. Hier s o l l kurz 

auf die Unterschiede zur Indoor-Messung eingegangen wer­

den. Überspitzt ausgedrückt: 

Eine Freilandmessung l i e f e r t immer einen r e a l i s t i s c h e n 

Wirkungsgrad (nämlich für die s p e z i e l l e W e t t e r s i t u a t i o n ) 

Zwei Messungen an demselben System l i e f e r n jedoch immer 

zwei verschiedene Ergebnisse (zu den Wetterdaten wie 

Bewölkung, Niederschlag, Luftverschmutzung, Wasser­

gehalt, Temperatur, Windgeschwindigkeit und - r i c h t u n g 

kommen J a h r e s z e i t und T a g e s z e i t a l s n i c h t b e l i e b i g vom 

Experimentator wählbare Parameter. 

Trotz d i e s e r Einschränkungen sind Outdoor-Messungen der 

wi c h t i g s t e Prüfstein für e i n Solarsystem; zwei Z i e l e s t e ­

hen dabei im Vordergrund: 

a) Der Verglei c h mit anderen Systemen unter natürlichen 

Bedingungen. Als w i c h t i g s t e r Parameter wird dabei das 

Spektrum des direk t e n Sonnenlichts angegeben. Es hat 

s i c h eingebürgert unter AM1 b i s AM2 Bedingungen zu 

messen. 

b) Die Ermittlung eines typischen Wirkungsgrades. Dazu 

muß über eine möglichst lange Periode (Monate, Jahre) 

ständig der Wirkungsgrad gemessen und dann entsp r e ­

chend g e m i t t e l t werden (s„ Kap. 2.8.2 "Dauermeßstand"). 
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S p e z i e l l für den F l u o r e s z e n z k o l l e k t o r s i n d die Outdoor-

Messungen w i c h t i g zur Bestimmung des Verhaltens unter 

d i f f u s e r Bestrahlung - e i n e r Wetterlage, d i e i n unseren 

B r e i t e n besonders häufig vorkommt und b e i der übliche 

Konzentratorsysteme versagen. 

2.8.1 Einzelmessungen 

Für Outdoor-Experimente s t e h t e i n s p e z i e l l ausgebautes 

ca. 20 m2 große A r e a l auf dem Flachdach des I n s t i t u t s 

zur Verfügung, dem e i n k l e i n e r Meßraum a n g e g l i e d e r t i s t . 

Der Horizont i s t auf a l l e n S e i t e n eingeschränkt (Berg, 

Häuser, Kamin); b e i einem hohen Sonnenstand, wie e r für 

AM1,5-Messungen e r f o r d e r l i c h i s t , macht s i c h d i e s e r Um­

stand kaum bemerkbar. 

Für Einzelmessungen wird e i n 80 cm hohes, a l l s e i t i g 

schwenkbares S t a t i v mit e i n e r 50 χ 50 cm2 großen A r b e i t s ­

p l a t t e benutzt, auf d i e d i e Kollektorhalterungen des 

Indoor-Teststandes geklemmt werden. E i n Pyranometer 

(Eppley PSP) mißt die G l o b a l s t r a h l u n g i n der K o l l e k t o r ­

ebene, für die Bestimmung der K o l l e k t o r l e i s t u n g werden 

das g l e i c h e P r i n z i p und d i e g l e i c h e n Geräte verwendet 

wie beim Indoor-Teststand. 

Die Bestrahlungsbedingungen unterscheiden s i c h - j e nach 

Wetterlage - mehr oder weniger s t a r k von den Indoor-

Bedingungen: 

- Spektrum: b e i d i r e k t e r Bestrahlung AM1,5 b i s AM3,5, 

bei d i f f u s e n Einstrahlungsbedingungen, abhängig von 
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der j e w e i l i g e n Wetterlage: z.B. bedeckter Himmel oder 

w o l k e n f r e i , K o l l e k t o r gegen den blauen Himmel gedreht 

oder weiße Wolken usw. ( s . dazu Kap. 2.8.3 " S p e k t r a l -

messungen") . I n jedem F a l l enthält das Spektrum weniger 

I n f r a r o t a l s das der Xenonlampe. 

- Bestrahlungsstärke: be i d i r e k t e r Bestrahlung, t y p i s c h 
-2 -2 60 b i s 130 mWcm d i f f u s 1 b i s 50 mWcm 

- Divergenz: b e i d i r e k t e r Bestrahlung f a l l e n ca. 80% der 

Energie mit e i n e r Divergenz von p r a k t i s c h 0° e i n , der 

Rest d i f f u s . Unter d i f f u s e n Bedingungen kann eine D i ­

vergenz n i c h t mehr d e f i n i e r t werden. 

Outdoor-Einzelmessungen werden für Spezialzwecke ( " d i f f u ­

s e r " Wirkungsgrad) und zur Wirkungsgradbestimmung beson­

ders guter K o l l e k t o r e n durchgeführt. A l s Routinemessung 

kommen s i e n i c h t i n Frage. 

2.8.2 Dauermeßstand 

Wegen des b e r e c h t i g t e n I n t e r e s s e s an einem typischen Wir­

kungsgrad, der eine Aussage über die d u r c h s c h n i t t l i c h e 

Energieproduktion des Systems ermöglicht und angesichts 

des dürftigen Datenmaterials der Wetterämter (was das 

Sonnenspektrum b e t r i f f t ) , e n t s c h l o s s e n wir uns, einen 

Dauermeßstand zu entwickeln, der folgende Eigenschaften 

hat: 

automatische E r f a s s u n g eines Datensatzes i n e i n s t e l l ­

baren Z e i t i n t e r v a l l e n und Mittelung der Werte über 

d i e s e s I n t e r v a l l , 
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pro Datensatz Messung von 7 Analogsignalen und einem 

Block von 30 D i g i t a l s i g n a l e n ( s p e k t r a l e Daten), 

T e s t und Anzeige der S i g n a l e , 

Ausgabe der Daten i n Datenblöcken mit Datum und 

U h r z e i t auf L o c h s t r e i f e n , 

auf Wunsch Systemtest und Einzelmessung, 

automatische An- und Abschaltung des Systems b e i 

Sonnenauf- und -untergärig. 

Die s e s mikroprozessorgesteuerte Datenerfassungssystem 

wird von der E l e k t r o n i k w e r k s t a t t des IAF s e i t 2 Jahren 

e n t w i c k e l t und s o l l im Herbst 1980 einsatzfähig s e i n 

( s . dazu das B l o c k s c h a l t b i l d Abb. 2.61 und die Photo­

graphie Abb. 2.62) . 

Die Kanalbelegung i s t wie f o l g t geplant: 

Kanal Meßgröße Zeichen Gerät 

1 G l o b a l s t r a h l u n g S. i n Pyranometer 

2 d i r e k t e S t r a h l u n g s d i r 
i n P y r h e l i o m e t e r 

3 Sonnenspektrum Sin<*> 
F i l t e r r a d , 
30 Meßpunkte 

4 Kurzschlußstrom, K o l l e k t o r 1 I 1 

sc I/U-Wandler, DVM 

5 Kurzschlußstrom, K o l l e k t o r 2 i 2 

sc 
I/U-Wandler, DVM 

6 Kurzschlußstrom, K o l l e k t o r 3 I 3 

SC 
I/U-Wandler, DVM 

7 Kurzschlußstrom, K o l l e k t o r 4 
( S t a p e l ) 

I 4 

SC 
I/U-Wandler, DVM 

8 S o l a r z e l l e n t e m p e r a t u r τ 
sz 

D i g i t a l t e m p e r a t u r -
meßgerät (DTM) 



F r e i l u f t s t a n d 

SWG 

NIP _ P S P 

S P M 

OTM Digitaltemperatur messgerät ( K a n a l 8) 

DVM Digitalvoltmeter ( S i g n a l k o n t r o l l e ) 

uP Mikroprozessorgesteuer te D a t e n e r f a s s u n g 

NIP Normal Incidence P y r h e l l o m e t e r ( K a n a l 2) 

P S P Prec is ion S p e c t r a l P y r o n o m e t e r ( K a n a l 1) 

SPM S p e k t r a l p h o t o m e t e r ( K a n a l 3) 

S W G S c h w e l l w e r t g e b e r ( E i n / A u s bei S o n n i n -

a u f - / - u n t ergong 

M e s s r a u m 

16 St e u e r l e i t u n g c n 

16 V e r s o r g u ngs -
l e i t u n g t n 

μ Ρ 

D a t e n k o n ö l e : 
1 2 3 4 5 6 7 θ 

φ ο φ φ φ β φ φ 

T o s t a t u r 

μ Ρ - A n z e i g e 

K l a r t e x t d r u c k e r 

L o c h s t r e i f e n -
« t a n z e r 
L o c h s t r e i f e n -
« t a n z e r 

8 D o t e n l e i t u n g e n 1 

I 

Abb. 2.61: B l o c k s c h a l t b i l d des DauermeßStandes mit Datenerfassung 
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Abb. 2.62; Dauermeßstand mit K o l l e k t o r e n , DTM, PSP und NIP 

Uber d i e Di f f e r e n z von Kanal 1 und 2 kann der A n t e i l der 

d i f f u s e n Sonnenstrahlung bestimmt werden. Mit Kanal 3 

wird u.a. d i e Berechnung eines Durchschnittsspektrums 

möglich, das unseres Wissens für unsere B r e i t e n noch 

n i c h t bekannt und für die Optimierung von wellenlängen­

s e l e k t i v e n Empfängern wie S o l a r z e l l e n und Fluoreszenz­

k o l l e k t o r e n von sehr großem Nutzen i s t . Der A n t e i l der 

d i f f u s e n Strahlung i s t besonders i n t e r e s s a n t für den 

F l u o r e s z e n z k o l l e k t o r , da er der e i n z i g e Konzentrator 

i s t , der n i c h t unbedingt d i r e k t e Strahlung benötigt. 
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Die Kanäle 4 b i s 7 erlauben die Bestimmung des durch­

s c h n i t t l i c h e n Wirkungsgrades, der d u r c h s c h n i t t l i c h e n 

Energieproduktion, s i e geben wichtige Informationen zur 

Abhängigkeit des Wirkungsgrades vom j e w e i l i g e n Sonnen­

spektrum, von der j e w e i l i g e n Bestrahlungsstärke und 

l i e f e r n somit wichtige Daten zur Optimierung des 

Systems. Durch den V e r g l e i c h der E i n z e l k o l l e k t o r e n (Ka­

nal 4 - 6 ) mit dem Stapel (Kanal 7) können Rückschlüsse 

auf die beste S t a p e l k o n f i g u r a t i o n gezogen werden. 

Die Solarzellentemperatur (Kanal 8) g i b t schließlich 

Anhaltspunkte für mögliche Korrekturen und eine Antwort 

auf die Frage, ob eine Kühlung der Z e l l e n notwendig i s t . 

Die K o l l e k t o r e n befinden s i c h i n einem weißlackierten, 

kippbaren Aluminiumkasten (130 χ 80 χ 14 cm 3) mit e i n ­

facher Fensterglasabdeckung. I n der Kollektorebene i s t 

e i n Pyranometer (Globalstrahlung, Kanal 1) und das 

Spektralphotometer (Sonnenspektrum, Kanal 3) f e s t i n s t a l ­

l i e r t , i n 2 m Höhe befindet s i c h eine Plattform für das 

e l e k t r i s c h nachgeführte Pyrheliometer (direkte Strahlung, 

Kanal 2 ) . Zur Temperaturmessung (Kanal 8) wird e i n NiCr-Ni 

Mantelthermoelement mit Temperaturmeßverstärker (Genauig­

k e i t 1°C) e i n g e s e t z t . 

Die Eigenschaften der Datenerfassungsanlage wurden oben 

schon erwähnt. P a r a l l e l zur automatischen Datenaufnahme 

i s t j e d e r z e i t die Ausgabe a k u t e l l e r Werte auf einem D i g i ­

talmultimeter oder einem Drucker möglich, ohne die Daten-
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erfassung zu b e e i n f l u s s e n . 6 der 8 Kanäle werden von einem 

einfachen Punktdrucker r e g i s t r i e r t , um eine s c h n e l l e 

v i s u e l l e Uberprüfung zu ermöglichen. 

2.8.3 Messung der sp e k t r a l e n V e r t e i l u n g der Strahlung 

Im Gegensatz zu den thermischen Kollektoren handelt es s i c h 

b e i den photovoltaischen Wandlern um s p e k t r a l s e l e k t i v e 

Systeme, deren Wirkungsgrad s t a r k von den Best r a h l u n g s ­

bedingungen abhängt. Für den F l u o r e s z e n z k o l l e k t o r i s t 

d i e s e r E f f e k t besonders ausgeprägt, vor allem dann, wenn 

F a r b s t o f f e e i n g e s e t z t werden, d i e im Kurzwelligen ab­

so r b i e r e n . Daher war es b e i Freiluftmessungen sehr wich­

t i g , d i e s p e k t r a l e V e r t e i l u n g der e i n f a l l e n d e n Strahlung 

mitzumessen. 

Für e r s t e Untersuchungen wurde e i n Spektralphotometer 

aufgebaut, daß es ermöglichte, e i n f a l l e n d e s L i c h t unter 

annähernd 2 _5T-Raumwinkel im Wellenlängenbereich von 

350 - 900 nm zu messen. Grundlage der Apparatur b i l d e t e 

eine U l b r i c h t k u g e l mit kreisförmiger Öffnung, d i e mit 

einem Gittermonochromator verbunden war. Das gesamte 

Spektrum konnte innerhalb von 30 Sekunden gemessen und 

auf einem Schreiber ausgegeben werden. Da mit d i e s e r 

Apparatur keine Absolutmessungen möglich waren, wurde 

r e c h n e r i s c h versucht, aus den Meßdaten - i n Zusammen­

hang mit einem geeichten Pyranometer - Aussagen über 

die s p e k t r a l e E n e r g i e d i c h t e zu e r h a l t e n . Die Abbildungen 

2.63 und 2.64 zeigen zwei Spektren, die bei u n t e r s c h i e d -
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input spectrum (collector views sun) 
vtotal irradiance 80 mWcm" 

^absorption of a typical 
dye and PMMA-matrix 

300 400 500 600 700 800 
wavelength tnm) 

900 

Abb. 2.63: S p e k t r a l e V e r t e i l u n g der Strahlung i n der Ebene des 
K o l l e k t o r s b e i 80 mW Gesamteinstrahlung 

Abb. 2.64: S p e k t r a l e V e r t e i l u n g der Strahlung i n der Ebene des 
K o l l e k t o r s b e i 12 mW Gesamteinstrahlung (blauer Himmel, 
k e i n e d i r e k t e Sonne) 
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l i c h e n Einstrahlungsbedingungen gemessen wurden. Zusätzlich 

eingezeichnet s i n d die Transmissionskurven für einen K o l ­

l e k t o r . Aus den gemessenen Spektren ergaben die Rech­

nungen, daß im e r s t e n F a l l etwa 12% und im zweiten F a l l 

19% der e i n f a l l e n d e n Sonnenenergie a b s o r b i e r t werden. 

Diese Ergebnisse s i n d i n guter Ubereinstimmung mit den 

Wirkungsgradmessungen. 

Die Experimente zeigen die Bedeutung von Kenntnissen über 

die s p e k t r a l e V e r t e i l u n g der G l o b a l s t r a h l u n g auf, über 

die b i s h e r l e i d e r keine konkreten Daten bekannt s i n d . 

Die vorhandene Apparatur war n i c h t geeignet, Routine­

dauermessungen durchzuführen, da s i e vor allem b e i s c h n e l l 

veränderlichen Wetterlagen zu langsam a r b e i t e t e . Daher 

wurde im Rahmen des Aufbaus des Dauermeßstandes e i n 

neues Konzept für e i n s c h n e l l e s Spektralphotometer e r ­

s t e l l t . Im Mittelpunkt der neuen Apparatur s t e h t eine 

Mikroprozessor-gesteuerte F i l t e r s c h e i b e , die k o n t i n u i e r ­

l i c h den S p e k t r a l b e r e i c h zwischen 370 und 1350 nm abdeckt. 

Als Detektor d i e n t eine S i - S o l a r z e l l e . Dies schränkt 

den nutzbaren S p e k t r a l b e r e i c h etwas e i n . Die F i l t e r ­

scheibe dreht s i c h mit e i n e r Geschwindigkeit von e i n e r 

halben Umdrehung pro Sekunde. Während e i n e r Umdrehung 

fr a g t der Mikroprozessor 30 Meßpunkte ab. Die Daten wer­

den getrennt abgespeichert und können b e l i e b i g g e s i c h t e t 

bzw. w e i t e r v e r a r b e i t e t werden. Die s p e k t r a l e Auflösung 

l i e g t im B e r e i c h zwischen 20 und 30 nm, d i e s r e i c h t 

für Ubersichtsmessungen aus. Der große Beobachtungswinkel 
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wird i n diesem F a l l durch eine Streuscheibe am Eingangs­

s p a l t e r r e i c h t . E r s t e Probeläufe der Scheibe zeigen be­

fried i g e n d e Ergebnisse. 

2.9 Meßwertverarbeitung 

Die t h e o r e t i s c h e Behandlung des F l u o r e s z e n z k o l l e k t o r s 

e r f o r d e r t wegen der umfangreichen spe k t r a l e n Daten und 

der komplizierten Reabsorptions- und Reflexionsmecha­

nismen des K o l l e k t o r s den E i n s a t z e l e k t r o n i s c h e r Daten­

verarbeitung, w i l l man n i c h t grobe Vereinfachungen ma­

chen. Auch zur Datenerfassung und -aufbereitung l a s s e n 

s i c h Computer mit großem Nutzeffekt e i n s e t z e n . I n e i n e r 

e r s t e n Phase wurde deshalb das umfangreiche S e r v i c e ­

programmpaket KURAUS e n t w i c k e l t , das im O f f l i n e - D i a l o g ­

b e t r i e b Daten e r f a s s e n , v e r a r b e i t e n und für die Rechnung 

b e r e i t s t e l l e n kann. Diese Daten werden i n Massenspeicher-

b i b l i o t h e k e n v e r w a l t e t . 

I n der j e t z t angelaufenen zweiten Phase wird e i n Rechen­

programm e n t w i c k e l t , das die präzise Berechnung und Op­

timierung von F l u o r e s z e n z k o l l e k t o r e n e r l a u b t . T a b e l l e 10 

g i b t über die w i c h t i g s t e n Eigenschaften von KURAUS Aus­

kunft. 
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Programme KÜRAUS 

Zweck 

Sprache 

Speicherbedarf 

Struktur/ 
B e t r i e b s a r t 

Dateneingabe 

Funktionen 

Datenaufbereitung und -Verwaltung 

FORTRAN 

54 KWorte (16 B i t ) 

Modularer Aufbau, sowohl Dialog- a l s 
auch Batchbetrieb möglich 

O f f l i n e , kompatibel mit Outdoor-Dauer-
messung ( s . Kap. "Dauermeßstand") und 
Indoor-Testbetrieb 

- E i n l e s e n b e l i e b i g e r Kurven über 
einen D i g i t a l i s i e r e r 

- b e l i e b i g e Verarbeitung zweier Kurven 
miteinander 

- Berechnung von Extrema, I n t e g r a l , 
Schwerpunkt, M i t t e l w e r t e i n e r Kurve 

- Umrechnung Transmission - Absorption 

- NeuJustierung der x-Achse 

- I n t e r p o l a t i o n von Kurven 

- Zeichnen der Kurve auf B i l d s c h i r m 
oder P l a t t e 

- Ausdruck der Wertetabelle 

- Verwaltung der Kurven i n 
10 Bib l i o t h e k e n 

Tab. 10: Programm KURAUS 
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2·10 Spektrentrennung durch intermolekularen E n e r g i e t r a n s f e r 

Absorptions- und Emissionsspektren organischer Farb­

s t o f f e zeigen b e i von 0°K verschiedenen Temperaturen 

s t e t s e i n e mehr oder weniger s t a r k e Überlappung, d.h. 

es g i b t einen S p e k t r a l b e r e i c h , i n dem der F a r b s t o f f 

L i c h t aus dem eigenen Fluoreszenzspektrum absorbieren 

kann (Abb. 2.65). Diese Reabsorption des Fluoreszenz­

l i c h t e s im K o l l e k t o r führt zu L i c h t v e r l u s t e n , da e i n e r ­

s e i t s n i c h t a l l e s r e a b s o r b i e r t e L i c h t wieder a l s Re-

flu o r e s z e n z a b g e s t r a h l t wird (die Quantenausbeute i s t 

i . a . <1), zum anderen das a b g e s t r a h l t e L i c h t nur zu 

etwa 3/4 wieder geführt wird, so daß jeder Reabsorp-

t i o n s a k t mit mindestens etwa 25% V e r l u s t e n behaftet 

i s t . Um diese V e r l u s t e zu vermeiden oder wenigstens zu 

v e r r i n g e r n , muß nach Wegen gesucht werden, Absorptions­

und Emissionsspektren besser voneinander zu trennen. 

Es g i b t eine Reihe sehr u n t e r s c h i e d l i c h e r Methoden, 

die Spektrentrennung zu ve r b e s s e r n . Hier s o l l nur eine 

näher erläutert werden: die Spektrentrennung durch 

E n e r g i e t r a n s f e r auf e i n anderes Molekül (Abb. 2.66). 

Dazu müssen s i c h zwei verschiedene Molekülarten im 

K o l l e k t o r befinden. Die Energie wird durch Moleküle 

der A r t Α a b s o r b i e r t und durch Strahlung oder s t r a h ­

l u n g s l o s auf Moleküle der anderen A r t (B) übertragen, 

die etwas l a n g w e l l i g e r absorbieren und f l u o r e s z i e r e n 

a l s A. Wegen der Verschiebung des Fluoreszenzspektrums 

von Β i s t Α n i c h t mehr i n der Lage, das Fluoreszenz-
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Wellenlange 

Abb. 2.65: Bandenüberlappung und R e a b s o r p t i o n der F l u o r e s z e n z 

Abb. 2.66: S p e k t r e n t r e n n u n g d u r c h E n e r g i e t r a n s f e r . E m i s s i o n s ­
spektrum des Donors (Α) und A b s o r p t i o n s s p e k t r u m des 
A k z e p t o r s (B) müssen s t a r k überlappen 
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l i c h t von Β zu absorbieren. Jedoch i s t es möglich, daß es 

Sel b s t a b s o r p t i o n i n Β g i b t . Um diesen E f f e k t zu vermeiden, 

muß die Konzentration von Β hinreichend k l e i n gewählt werden. 

E n e r g i e t r a n s f e r durch Strahlung 

S o l l die Energie durch Strahlung und Absorption ( r a d i a t i v ) 

übertragen werden, so muß d i e Absorption von Β auf die 

Emission von Α abgestimmt s e i n , außerdem muß d i e Konzentra­

t i o n von Β groß genug s e i n , um auf den La u f s t r e c k e n im 

K o l l e k t o r die von Α a b g e s t r a h l t e Energie vollständig ab­

so r b i e r e n zu können. S i e muß a n d e r e r s e i t s k l e i n s e i n , da­

mit n i c h t S e l b s t a b s o r p t i o n i n Β a u f t r i t t . Diese Randbedin­

gungen haben zur Folge, daß i n Α höchstens der Wirkungs­

grad.^ · ̂ t r a p ' i n B höchstens der Wirkungsgrad ^ · ^ - r a p 

a u f t r i t t (dabei i s t * ? t r a p der Einfangswirkungsgrad, V^rap 

= 0,74 für isotrope E m i s s i o n , Tj^ und ^ si n d d ie F l u o r e s ­

zenzquantenausbeuten von Α und B) . Der maximale Gesamt­

wirkungsgrad beträgt demnach 

V a p · \ · ' ' trap " % - ^ t r a p · <?A · % 

E i n vollkommen s e l b s t a b s o r p t i o n s f r e i e r F a r b s t o f f Α hätte 

den maximalen Wirkungsgrad 

%r*p-\ < °'74 

so daß man durch die Energieübertragung durch Strahlung 

zusätzlich den Faktor 

\raP'% < °<74 

erhält. 
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Der E f f e k t der S e l b s t a b s o r p t i o n führt b e i typischen Farb­

s t o f f e n zu einem V e r l u s t von etwa 50% (bei 20 cm Lauf­

strecke und Maximalextinktion etwa 0,5 mm ^, so daß der 

r a d i a t i v e T r a n s f e r i n den meisten Fällen nur eine Verbes­

serung von höchstens 

0, 74 
0,5 

br i n g t . 

- 1 = 1 ,48 - 1 = 48% 

Nonradiativer ( s t r a h l u n g s l o s e r ) T r a n s f e r 

Die andere Möglichkeit, nämlich s t r a h l u n g s l o s e r Energie­

t r a n s f e r von Α nach B, i s t e b e n f a l l s e i n s e i t langem be­

kannter Prozeß [25 - 31]. E r u n t e r s c h e i d e t s i c h von 

der Übertragung durch Strahlung im wesentlichen durch 

das Fehlen des Zwischenzustandes mit einem r e a l e n Photon: 

R a d i a t i v e r T r a n s f e r : 

Α* + Β > A + h l ^ + Β > A + Β* > A + Β + hV ß 

Nonradiativer T r a n s f e r : 

Α* + Β > A + Β* > A + Β + h1> 

Auch h i e r i s t gute Überlappung der Emission von Α mit der 

Absorption von Β e r f o r d e r l i c h . Da keine Fluoreszenzemission 

i n Α a u f t r i t t , f e h l t beim s t r a h l u n g s l o s e n Prozeß der Faktor 

^ t r a p * ^A i m w i r k u n 9 s 9 r a d ' w a s i h n ^ mindestens 35% grö­
ßer a l s den Wirkungsgrad im F a l l e r a d i a t i v e n T r a n s f e r s 
werden läßt. 
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E i n d e r a r t i g e s System w i r k t a l s o wie e i n s e l b s t a b s o r p t i o n s -

f r e i e r K o l l e k t o r , wenn die Konzentration von Β genügend 

gering i s t , so daß i n Β keine S e l b s t a b s o r p t i o n a u f t r i t t . 

Da jedoch s t r a h l u n g s l o s e r T r a n s f e r e r s t oberhalb e i n e r 

k r i t i s c h e n Konzentration C Q von Β bedeutend wird, i s t 

es e r f o r d e r l i c h , eine besondere Systemanordnung zu t r e f f e n . 

S t a t t - wie üblich - die tra n s p a r e n t e K o l l e k t o r p l a t t e ho­

mogen mit F l u o r e s z e n z s t o f f e n zu d o t i e r e n , b r i n g t man eine 

dünne, gefärbte Sc h i c h t der Dicke d unter optischem Kon­

t a k t auf einen k l a r e n Träger der üblichen Dicke auf. I n 

d i e s e r S c h i c h t befinden s i c h beide F l u o r e s z e n z s t o f f e A 

und Β (Abb. 2.67). 

Abb. 2.67: Absorption, E n e r g i e t r a n s f e r und L i c h t l e i t u n g i n e i n e r 
mit e i n e r dünnen gefärbten S c h i c h t versehenen k l a r e n 
Trägerplatte 

B r i n g t man den absorbierenden F l u o r e s z e n z s t o f f Α üblicher­

weise i n e i n e r Konzentration C A i n den homogen d o t i e r t e n 

K o l l e k t o r , so wird man für d i e dünne S c h i c h t d i e v i e l 

höhere Konzentration £| C A wählen, damit Α auch auf der 



138 -

j e t z t v i e l kürzeren L a u f s t r e c k e d << D g l e i c h v i e l e i n ­

f a l l e n d e s L i c h t a b s o r b i e r t . 

Die Konzentration von Β i n der Schicht i s t auch wesent­

l i c h höher a l s es i n einem homogen do t i e r t e n K o l l e k t o r 

der F a l l wäre, und zwar wird s i e d e u t l i c h größer a l s d i e 

k r i t i s c h e Konzentration C o für strahlungslosen E n e r g i e ­

t r a n s f e r gewählt; s i e i s t jedoch immer noch w e s e n t l i c h 

k l e i n e r a l s die Konzentration von A. Da die Lichtwege für 

das F l u o r e s z e n z l i c h t i n der S c h i c h t sehr kurz s i n d (der 

größte T e i l des Weges wird im k l a r e n Material zurück­

gelegt (Abb. 2.67), hat man i n Β p r a k t i s c h keine S e l b s t ­

absorption . 

Die Anordnung mit e i n e r dünnen gefärbten S c h i c h t unter 

optischem Kontakt auf einem k l a r e n Träger e r l a u b t es a l s o , 

d i e k r i t i s c h e Konzentration C Q für Β zu überschreiten, 

ohne die S e l b s t a b s o r p t i o n s v e r l u s t e im F l u o r e s z e n z s t o f f Β 

ansteigen zu l a s s e n , was i n einem homogen d o t i e r t e n K o l ­

l e k t o r n i c h t möglich i s t . 

Der wesentliche Unterschied zwischen strahlendem ( r a d i a -

tivem) und strahlungslosera (nonradiativem) T r a n s f e r i s t 

d a r i n zu sehen, daß für r a d i a t i v e n Transfer das Produkt 

C ß· 1 = Konzentration . L a u f s t r e c k e für das F l u o r e s z e n z ­

l i c h t genügend groß s e i n muß, während bei nonradiativem 

T r a n s f e r die Konzentration C n oberhalb der k r i t i s c h e n 

Konzentration C Q l i e g e n muß; die Laufstrecken b e e i n f l u s ­

sen d i e s e Ubertragungsart n i c h t . Eine Anordnung wie zuvor 
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beschrieben (dünne gefärbte S c h i c h t auf klarem Träger) 

zeichnet s i c h durch hohe Konzentration des Akzeptor­

f a r b s t o f f e s Β b e i geringerem Lichtweg für das F l u o r e s ­

z e n z l i c h t ausj h i e r s p i e l t r a d i a t i v e r T r a n s f e r eine ge­

ringe, s t r a h l u n g s l o s e r jedoch ein e große R o l l e , w e i l das 

Produkt C ß · 1 n i c h t groß, C ß jedoch größer a l s C Q i s t . 

Es s e i h i e r angemerkt, daß auch andere Autoren [3, 31] 

darauf hingewiesen haben, daß s t r a h l u n g s l o s e Prozesse i n 

Lumineszenzkonzentratoren eine R o l l e s p i e l e n könnten, es 

wurde jedoch n i c h t auf die Ausnutzbarkeit d i e s e s E f f e k t e s 

zur Vermeidung der S e l b s t a b s o r p t i o n hingewiesen, wofür 

die h i e r beschriebene s p e z i e l l e Anordnung (C^ >> C ß, 

C ß > C ) e r f o r d e r l i c h i s t . Die Anordnung i n e i n e r dünnen 

Schicht e r g i b t s i c h für v i e l e F a r b s t o f f e dann zwangs­

läufig aus d i e s e r Bedingung, wenn man keine Selbstabsorp­

t i o n im Akzeptor haben w i l l . Die dünne S c h i c h t a l l e i n , 

a l s o ohne Ausnutzung s t r a h l u n g s l o s e n T r a n s f e r s und ohne 

die Vorgabe >> C ß, b r i n g t jedoch - anders a l s z.B. 

i n [3] behauptet - keinen V o r t e i l . 

Stärker noch a l s b e i einem Zweikomponentensystem f a l l e n 

die V o r t e i l e des s t r a h l u n g s l o s e n T r a n s f e r s bei einem 

Mehrkomponentensystem i n s Gewicht, wenn die Quantenaus­

beuten der e i n z e l n e n F l u o r e s z e n z s t o f f e < 1 s i n d . Dar­

unter s o l l h i e r e i n Konzentrator verstanden werden, der 

mit d r e i oder mehr verschiedenen F l u o r e s z e n z s t o f f e n do­

t i e r t i s t , d e r a r t , daß die Emission e i n e s jeden Färb-
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Wellenlänge * 

Abb. 2.68: S p e k t r a l e Voraussetzungen für stufenweisen E n e r g i e ­
t r a n s f e r i n einem Mehrkomponentensystem 

S t o f f e s auf d i e Absorption des nächst l a n g w e l l i g e r e n Farb­

s t o f f e s abgestimmt i s t (s. Abb. 2.68). 

Im allgemeinen w i r d man ein solches System so auslegen, 

daß die n-1 kürzerwelligen F l u o r e s z e n z s t o f f e s i c h i n ho­

her Konzentration i n der Schicht (wie zuvor beschrieben) 

befinden, der l e t z t e , l a n g w e l l i g s t e F l u o r e s z e n z s t o f f 

jedoch eine g e r i n g e r e Konzentration hat, um S e l b s t ­

absorption zu vermeiden^ s i e muß jedoch größer a l s die 

k r i t i s c h e K o n z e n t r a t i o n s e i n 

C , >> C > C n-1 η ο 

Auch h i e r l i e g t der V o r t e i l s t r a h l u n g s l o s e r Energieüber­

tragung d a r i n , daß es im Gegensatz zum r a d i a t i v e n Pro­

zeß nur einen E m i s s i o n s a k t (nämlich im η-ten F a r b s t o f f ) 

g i b t , während beim r a d i a t i v e n Prozeß jede Stufe emit­

t i e r t und daher zu Ver l u s t e n führt. S t r a h l u n g s l o s e r 

T r a n s f e r führt h i e r zu einem Wirkungsgrad, der minde-
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stens um den Faktor 
1 

( der l e t z t e Faktor im Nenner e n t s p r i c h t dem des Zwei­

komponentensystems) besser i s t a l s es b e i s t r a h l e n d e r 

Energieübertragung der F a l l wäre; i n a l l e n Stufen, i n s ­

besondere i n der l e t z t e n , a r b e i t e t e r s e l b s t a b s o r p t i o n s -

f r e i . 

Dabei wurden d i e V e r l u s t e b e i r a d i a t i v e m T r a n s f e r unter­

schätzt, indem angenommen wurde, daß i n den V e r l u s t k e ­

gel e m i t t i e r t e Quanten i n den e r s t e n n-2-Stufen durch 

den hochdotierten folgenden F a r b s t o f f a b s o r b i e r t und da­

her zurückgewonnen werden (deshalb t r i t t b e i den e r s t e n 

n-2-Faktoren der Faktor ^ t r a p n i c h t auf)· I n W i r k l i c h ­

k e i t i s t d i e s n i e vollständig der F a l l , vor allem n i c h t 

für Moleküle i n der Nähe der Kollektoroberfläche und für 

Wellenlängen, die n i c h t nahe am Absorptionsmaximum der 

folgenden Stufe l i e g e n . 

Außerdem k o n k u r r i e r t im k u r z w e l l i g e n T e i l des Fluoreszenz­

spektrums etwa der k-ten Stufe die S e l b s t a b s o r p t i o n i n der 

k-ten Stufe wirksam mit dem T r a n s f e r i n der (k + l ) - t e n 

Stufe, was zu zusätzlichen V e r l u s t e n führt. 

Experimente 

Um die Überlegungen zu unterstützen, wurden e i n i g e grund­

legende Messungen mit den F a r b s t o f f e n K27 und K4 durch­

geführt. Ihre Spektren s i n d i n Abb. 2.69 d a r g e s t e l l t . 

/ 
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Absorption 
\ Donorfarbstoff Κ 27 

Emission 

—ι ι — ι — ι r— 
500 550 600 650 700 

Wellenlänge [nm] > 

Abb. 2.69; Spektren der für die Experimente benutzten 
F l u o r e s z e n z s t o f f e ( i n P l e x i g l a s ) 

A l l e Messungen wurden an dünnen P l e x i g l a s - S c h i c h t e n auf 

Glas oder Plexiglasträgern durchgeführt. Dabei wurden 

die Systemparameter wie f o l g t gewählt: 

Träger (z.B. Glas) der Dicke D = 1 - 3 mm 

Sc h i c h t (z.B. P l e x i g l a s , b e s s e r Kunststoff mit 

n = n^ n ) der Dicke d = 5 - 50 μπι Glas 
Konzentration von K27 10 - 100 g/1 Sc h i c h t m a t e r i a l 

Konzentration von K4 1 - 10 g/1 Sc h i c h t m a t e r i a l 

Ähnliche Werte sind für andere F a r b s t o f f e einzuhalten, wenn 

die s p e k t r a l e n Eigenschaften v e r g l e i c h b a r s i n d . Abbildung 

2.70 z e i g t e i n gemessenes Absorptionsspektrum e i n e r ahn-
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Ainm] 

Abb. 2.70: Transmiss ions Spektrum e i n e r mit K27(A) und K4 (B) 
d o t i e r t e n S c h i c h t auf klarem Träger (C„ „:C . 100) 

^ K27 K4 

l i e h e n S c h i c h t . K4 i s t h i e r um einen Faktor 100 geringer 

d o t i e r t a l s K27. 

Die Konzentrationsabhängigkeit der s t r a h l u n g s l o s e n Energie­

übertragung geht aus Abbildung 2.71 hervor. Aus d e r a r t i g e n 

Spektren konnte auch d i e Löschkurve für den Donor und d i e 

Anstiegskurve der Akzeptorfluoreszenz e r m i t t e l t werden 

(Abb. 2.12), woraus s i c h i n Übereinstimmung mit Rechnungen 

nach der Förster-Theorie [25, 26, 28] die k r i t i s c h e Konzen-
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t r a t i o n für K4 m i t C Q « 1 0 kg/1 e r g i b t . B e i i h r w i r d 

gerade d i e Hälfte der A n r e g u n g s e n e r g i e von den K27-Mole-

külen a u f d i e K4-Moleküle s t r a h l u n g s l o s übertragen. D ie 

T a t s a c h e , daß d i e A k z e p t o r f l u o r e s z e n z n i c h t den Maximal­

wert ( g e s t r i c h e l t e Kurve, Abb. 2.72) e r r e i c h t , hängt v e r ­

m u t l i c h m i t d e r r e l a t i v s c h l e c h t e n Löslichkeit von K4 z u ­

sammen, d i e zu e i n e r Abnahme d e r Quantenausbeute o b e r h a l b 

von 1 0 ~ 3 g/cm 3 führt, während d e r Donor (K27) noch b e i 

1 0 ~ 2 g/cm 3 g u t l e u c h t e t (Abb. 2 . 7 3 ) . 

Wegen der s e h r g e r i n g e n o p t i s c h e n D i c h t e n von K^ i n den 

für d i e s e Messungen b e n u t z t e n Proben kann man s t a r k e n 

Einfluß der S e l b s t a b s o r p t i o n ausschließen. D ie s t a r k e 

V e r s c h i e b u n g des F l u o r e s z e n z - S p e k t r u m s von K4 für hohe 

K o n z e n t r a t i o n e n ( v g l . Abb. 2.69) i s t n i c h t durch S e l b s t ­

a b s o r p t i o n v e r u r s a c h t , sondern e i n e c h t e r K o n z e n t r a t i o n s ­

e f f e k t , d e r auch b e i s e h r g e r i n g e n o p t i s c h e n D i c h t e n a u f ­

t r i t t . 

A b b i l d u n g 2.74 z e i g t das 8 0 mm L a u f S t r e c k e n s p e k t r u m 

e i n e r d e r a r t i g e n Z w e i k o m p o n e n t e n f l u o r e s z e n z p l a t t e . Wäh­

rend d i e b e i d i e s e r A k z e p t o r k o n z e n t r a t i o n noch n i c h t 

vollständig gelöschte D o n o r f l u o r e s z e n z (K27) auf der 

L a u f s t r e c k e 8 cm durch R e a b s o r p t i o n i n K4 noch beträcht­

l i c h geschwächt w i r d , t r i t t i n K4 d e u t l i c h weniger 

S e l b s t a b s o r p t i o n a u f . Zusätzlich i s t für d i e L a u f s t r e c k e 

0 das Spektrum e i n g e t r a g e n , daß s i c h b e i vollständiger 

Löschung d e r D o n o r f l u o r e s z e n z e r g e b e n würde. Abbildung 

2.75 z e i g t das L a u f S t r e c k e n s p e k t r u m e i n e r l e d i g l i c h m i t 

dem A k z e p t o r d o t i e r t e n P l a t t e . D i e M a x i m a l e x t i n k t i o n i s t 

v e r g l e i c h b a r m i t der der Zweikomponentenplatte. 
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c (Akzeptor) [ 10"3g/cm3 ] 

£50 500 550 600 650 700 800 
Wellenlänge [nm] * 

Abb. 2.71: F l u o r e s z e n z s p e k t r e n e i n e r doppelt d o t i e r t e n b e s c h i c h t e t e n 
P l a t t e für verschiedene Akzeptor-Konzentrationen 
a = A b s o r p t i o n s k o e f f i z i e n t 

Τ 1.0 

Akzeptorkonzentration [g /cm 3 ] 

Abb. 2.72: Abhängigkeit der Fluoreszenzintensität des Donors 
und des Akzeptors von der Akzeptorkonzentration 
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Farbstoffkonzentration [g/cm 3 ] 

Abb. 2.73: Abhängigkeit der Flureszenz-Quantenausbeute von der 
F a r b s t o f f - K o n z e n t r a t i o n für K4 und für K27 i n P l e x i ­
g l a s . Fluoreszenzlöschung t r i t t b e i K4 schon b e i we­
s e n t l i c h g e r i n g e r e r Konzentration auf a l s b e i K27. 
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Abb. 2.74: L a u f S t r e c k e n s p e k t r e n für d i e m i t e i n e r K27/K4-Schicht 
versehenen P l a t t e . Die g e s t r i c h e l t e Kurve i s t das O-mm-
Spektrum b e i vollständiger Löschung der D o n o r f l u o r e s z e n z 
( d i e b e i den b e n u t z t e n K o n z e n t r a t i o n e n n i c h t e r r e i c h t wurde) 
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Abb. 2.75: Lauf S t r e c k e n s p e k t r e n für e i n e n u r m i t dem A k z e p t o r (K4) 
homogen d o t i e r t e P l a t t e ( M a x i m a l e x t i n k t i o n ähnlich w i e 
i n Abb. 2.74). 

Die Quantenausbeute für den Transferprozeß i s t theore­

t i s c h nahezu 100%, wenn nur die Akzeptorkonzentration 

genügend hoch gewählt wird, s i e hängt dann auch n i c h t mehr 

von der Quantenausbeute des Donors ab. Bedingt durch E f ­

f e k t e , d ie b e i hohen Konzentrationen eine R o l l e s p i e l e n 

(z.B. Verunreinigungen, Konzentrationslöschung im Akzep­

tor oder n i c h t vollständig gelöster F a r b s t o f f ) , kann s i e 

jedoch scheinbar k l e i n e r s e i n . Für d i e untersuchten Sy­

steme wurden etwa 80% gemessen. Da d i e s k e i n t h e o r e t i s c h e r 

Grenzwert i s t , s o l l t e man geeignete Systeme mit höherer 

Transferausbeute finden, insbesondere s o l l t e n a l s Akzep­

t o r f a r b s t o f f weitere F l u o r e s z e n z s t o f f e g e t e s t e t werden. 
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Da der Akz e p t o r f a r b s t o f f t r o t z s e i n e r geringen Konzen­

t r a t i o n die g l e i c h e Anzahl von Quanten pro Z e i t e i n h e i t 

v e r a r b e i t e n muß wie der Donor, sind d i e an ihn zu s t e l ­

lenden Lichtstabilitätsanforderungen w e s e n t l i c h höher* 

Tatsächlich konnten wir f e s t s t e l l e n , daß der Akzeptor­

f a r b s t o f f K4 eines d e r a r t i g e n Zweikomponentensystems 

(K27/K4) bedeutend s c h n e l l e r a u s b l e i c h t a l s i n e i n e r 

r e i n e n Akzeptorplatte. 

E i n weiteres Problem i s t die Oberflächenqualität dünner 

Schichten. Hier konnte noch n i c h t d i e Qualität gegos­

sener P l a t t e n e r r e i c h t werden. Bei Lösung d i e s e r Pro­

bleme (Löslichkeit und Lichtstabilität der F a r b s t o f f e 

und Schichtqualität) s o l l t e der s t r a h l u n g s l o s e Energie­

t r a n s f e r Ansätze zur Verbesserung der Bandentrennung 

vor allem im I n f r a r o t e n l i e f e r n , wo d i e Reabsorptions-

v e r l u s t e d e r z e i t wegen k l e i n e r Quantenausbeuten und 

s t a r k e r Überlappung besonders groß s i n d . 

3. KOLLEKTORTECHNOLOGIE 

E i n b i l l i g e s Verfahren zur Herstellung o p t i s c h hochwer­

t i g e r K o l l e k t o r e n b i l d e t eine wichtige Voraussetzung 

für den E i n s a t z von Fluoreszerizkollektoren i n der P r a x i s . 

Da zunächst n i c h t abzuschätzen war, welches Verfahren 

zu optimalen Ergebnissen führt, wurden V e r g l e i c h s u n t e r ­

suchungen an u n t e r s c h i e d l i c h h e r g e s t e l l t e n Proben durch­

geführt. Neben Schwankungen i n der optischen Qualität 

zeigten s i c h , wie b e r e i t s erwähnt, s t a r k e Abhängigkeiten 
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der Lichtstabilität der F a r b s t o f f e von der Matrix und 

dem H e r s t e l l u n g s v e r f a h r e n . Nachfolgend werden e i n i g e 

wichtige Merkmale der Methoden au f g e z e i g t . 

3.1 Spritzguß 

Die Spritzgußversuche wurden i n Zusammenarbeit mit der 

Firma Härtung i n Nimburg durchgeführt. Für Routineunter­

suchungen stand eine Gußform von 5 χ 10cm2 zur Verfügung. 

Zusätzlich wurde eine Form für d i e Standarddreiecke mit 

40 cm Hypotenusenlänge gebaut. Die Dicke konnte i n 

beiden Fällen v a r i a b e l e i n g e s t e l l t werden. I n beiden 

Fällen lagen die Grenzen zwischen 0,12 und 6 cm. Aus­

gangspunkt für a l l e Spritzgußversuche b i l d e t e e i n k l a r e s 

P l e x i g l a s g r a n u l a t der Firma Röhm + Haas. 

I n der Mehrzahl der Versuche wurden d i e Typen 6N und 7N 

verwandt. S i e unterscheiden s i c h durch i h r e Glastempera­

t u r und den Zusatz von UV-Absorbern für das 7N. Das Gra­

n u l a t w i r d zunächst i n Öfen getrocknet anschließend i n 

s p e z i e l l e n Schüttelapparaturen mit dem F a r b s t o f f p u l v e r 

vermischt. I n der Spritzgußmaschine wird die s e Mischung 

auf 260°C e r h i t z t und mit 80 atü Druck i n die Form e i n ­

g e s p r i t z t . Das bedeutet eine enorme Belastung für das 

P l e x i g l a s und den F a r b s t o f f . Es müssen daher Vorunter­

suchungen durchgeführt werden, ob d i e F a r b s t o f f e thermisch 

ausreichend s t a b i l sind. Im Rahmen d i e s e r Messungen 

s c h e i d e t b e r e i t s e i n T e i l der F a r b s t o f f e für das S p r i t z ­

gußverfahren aus. I n einigen Fällen führen 
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die starken Belastungen auch zu Reaktionen zwischen dem 

Matrixmaterial und dem F a r b s t o f f , die häufig d i e Transpa­

renz der P l a t t e n vermindern. 

2 Gießen 

Ausgangspunkt für d i e s e s Verfahren b i l d e t das P l e x i g l a s -

monomer, bzw. eine Lösung von Polymer i n Monomer, i n der 

wiederum der F a r b s t o f f gelöst i s t . Diese Mischung wird 

zwischen p l a n p a r a l l e l e n P l a t t e n gegossen und anschließend 

p o l y m e r i s i e r t . Die Polymerisation kann - j e nach Zusam­

mensetzung - durch einen chemischen S t a r t e r , durch L i c h t 

oder Wärme ausgelöst werden. Dieses Verfahren hat den 

V o r t e i l , daß es zu o p t i s c h sehr guten Proben führt und 

keine thermische Belastung für d i e M a t e r i a l i e n mit s i c h 

b r i n g t . N a c hteile ergeben s i c h durch die E m p f i n d l i c h k e i t 

e i n i g e r F a r b s t o f f e gegenüber den bei der Po l y m e r i s a t i o n 

ablaufenden chemischen Prozessen, die i n v i e l e n Fällen 

zur Zersetzung der F a r b s t o f f e führt. Die K o l l e k t o r e n mit 

den besten optischen Wirkungsgraden wurden auf d i e s e Weise 

i n Zusammenarbeit mit Röhm h e r g e s t e l l t . 

3 D i f f u s i o n 

Grundlage zu diesem K o l l e k t o r h e r s t e l l u n g s v e r f a h r e n b i l d e t 

die Tatsache, daß v i e l e F a r b s t o f f e aus e i n e r Lösung oder 

aus der Gasphase unter bestimmten äußeren Parametern i n 

Kunststoffe e i n d i f f u n d i e r e n und somit e i n nachträgliches 

Dotieren t r a n s p a r e n t e r Proben ermöglichen. 
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Als Polymere wurden PMMA, Polyäthylen und C e l l u l o s e a c e t a t 

verwendet. Das Färbeverfahren wird am B e i s p i e l des PMMA 

beschrieben. Der verwendete F a r b s t o f f - z.B. 3-Acetyl-

perylen - wird i n einem Lösungsmittel, das das Polymer 

möglichst wenig a n g r e i f t , wie z.B. Methanol gelöst. Das 

Polymer wird a l s f e r t i g e s T e i l i n d i e Farbstofflösung ge­

geben. B e i Zimmertemperatur beträgt die E i n d r i n g t i e f e 

des 3-Acetylperylen aus Methanol nach e i n e r Woche ca. 

2 mm. Das D i f f u s i o n s v e r h a l t e n wird von der Wahl des Lö­

sungsmittels s t a r k beeinflußt. So d i f f u n d i e r t z.B. 

z - b u t y l i s i e r t e s Rubicen aus Pentan auch nach e i n e r Woche 

D i f f u s i o n s z e i t n i c h t meßbar i n P l e x i g l a s e i n , während es 

aus methanolischer Lösung mit v e r g l e i c h b a r e r Geschwindig­

k e i t wie 3-Acetylperylen e i n d i f f u n d i e r t . 

I n v i e l e n Fällen führt die Zugabe von Chloroform zur s t a r ­

ken Beschleunigung des Diffusionsvorganges. Verursacht 

wird d i e s e i n e r s e i t s durch die gute Löslichkeit v i e l e r 

F a r b s t o f f e i n Chloroform, die wiederum zu e i n e r hohen 

F a r b s t o f f k o n z e n t r a t i o n i n der Lösung führt und anderer­

s e i t s durch das Aufquellen der Oberfläche des K u n s t s t o f f ­

s u b s t r a t e s . B ei nachträglichem Tempern der gefärbten Pro­

ben bei 60 - 80°C i n Trockenschränken gehen s i e i n i h r e n 

Ausgangszustand zurück, ohne i h r e guten optischen Eigen­

schaften v e r l o r e n zu haben. 

Jedes K u n s t s t o f f - F a r b s t o f f - S y s t e m muß h i n s i c h t l i c h der 

Lösungsmittel-Zusammensetzung optim i e r t werden, auch s p i e ­

len Parameter wie Temperatur und F a r b s t o f f k o n z e n t r a t i o n 
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eine große R o l l e beim Einfärbeprozeß. Das Optimieren 

des D i f f u s i o n s p r o z e s s e s für einen F a r b s t o f f bedeutet 

einen recht großen experimentellen Aufwand. Daher wurde 

d i e s e s Verfahren b i s h e r nur i n einigen Fällen angewandt. 

Die Ergebnisse h i n s i c h t l i c h des e r r e i c h t e n Wirkungsgrade 

und der Stabilität sind v e r g l e i c h b a r mit anderen H e r s t e l 

lungsverfanren. 

.4 Dünne Schichten 

Das Aufbringen dünner, f a r b s t o f f d o t i e r t e r Filme auf 

transparente Trägermaterialien b i l d e t eine mögliche 

Variante bei der H e r s t e l l u n g von F l u o r e s z e n z k o l l e k ­

toren. E r s t e Versuche im Labor wurden mit P l e x i t 55, 

dem Polyesterharz UP-012, P l e x i s o l PM 709, Plexigum 

Μ 910 und Urethanlack a l s Fi l m m a t e r i a l auf Glas und 

P l e x i g l a s a l s Trägermaterial durchgeführt. 

Für Schichten auf Glas erwies s i c h P l e x i s o l PM 709 am 

geeignetsten. Um g l a t t e , homogene Schichten herzu­

s t e l l e n , wurden die Lacke zuvor mit einem Lösungsmittel­

gemisch v e r s e t z t . Durch d i e u n t e r s c h i e d l i c h e n Dampf­

drücke der Lösungsmittelkomponenten gelang es, d i e 

Trocknungszeit der S c h i c h t auf mehrere Tage auszudeh­

nen und so eine hohe Oberflächengüte zu e r r e i c h e n . A l s 

schwierig erwies s i c h ; d i e optimale Zusammensetzung der 

Lösungsmittelmischung für die j e w e i l i g e n F a r b s t o f f e 

herauszufinden, da die Löslichkeit des F a r b s t o f f e s i n 

jeder Mischungskomponente annähernd g l e i c h s e i n s o l l t e . 



153 -

Dieses Verfahren b i e t e t die Möglichkeit, die Schichtdicke 

über d i e Konzentration des Lackes i n der Lösungsmittel­

mischung b e l i e b i g wählen zu können. E b e n f a l l s i s t es 

möglich, mehrere, mit verschiedenen F a r b s t o f f e n pigmen­

t i e r t e S chichten übereinander aufzutragen. Der oben ge­

nannte Urethanlack erwies s i c h t r o t z sehr guter Oberflä­

chengüte für v i e l e F a r b s t o f f e a l s unbrauchbar, da er im 

UV-Bereich s t a r k a b s o r b i e r t e . 

Gute H a f t f e s t i g k e i t der Schichten auf P l e x i g l a s wurde mit 

Plexigum Μ 910 e r r e i c h t , das - wie oben beschrieben - i n 

e i n Lösungsmittelgemisch eingebracht wurde. H i e r b e i i s t 

die Gefahr der Spannungsrißbildung groß. Durch die Wahl 

"milderer" Lösungsmittel konnte d i e s e s Problem gelöst 

werden, jedoch wurde dadurch die H a f t f e s t i g k e i t vermindert. 

Durch e i n e Schlußlackierung mit P l e x i s o l PM 709 konnte 

die Oberflächengüte weiter v e r b e s s e r t werden. Nicht be­

währt haben s i c h Schichten aus Lackkombinationen. Zur Ent­

fernung der Lösungsmittelrückstände wurden d i e Proben 

mehrere Tage b e i 60°C getempert. 

Neben den r e i n e n Oberflächenfilmen wurde auch versucht, 

2 transparente P l a t t e n durch f a r b s t o f f d o t i e r t e Filme zu 

verkleben. Da h i e r n i c h t mit Lösungsmitteln g e a r b e i t e t 

werden kann, b e r e i t e t es vor allem S c h w i e r i g k e i t e n , ge­

nügend große Farbstoffmengen i n der dünnen S c h i c h t zu 

lösen. Andere Probleme ergeben s i c h häufig durch n i c h t 

angepaßten Brechungsindex und die mangelnde H a f t f e s t i g ­

k e i t zwischen den u n t e r s c h i e d l i c h e n Schichten b e i länger 
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andauernden Stabilitätstests. 

Der Versuch, Verbundglas a l s K o l l e k t o r m a t e r i a l e i n z u ­

setzen, s c h e i t e r t e zunächst daran, daß die benutzten 

F a r b s t o f f e i n der K l e b e f o l i e ( P o l y v i n y l b u t y g r a l ) keine 

ausreichende Lebensdauer b e s i t z e n . 

3.5 R e f l e k t o r e n 

Zum Gesamtsystem des F l u o r e s z e n z k o l l e k t o r s gehören der 

Bodenreflektor und die Kantenreflektoren, d ie im f o l ­

genden besprochen werden. Im B e r i c h t s z e i t r a u m wurden 

folgende R e f l e k t o r m a t e r i a l i e n untersucht: 

d i r e k t e S p i e g e l : 

Ag aufgedampft 

AI p o l i e r t 

Ag-Spiegel (kommerzielle G e s t a l t s p i e g e l ) 

d i f f u s e Reflektoren: 

MgO auf A l u f o l i e 

Eastman 6080 White R e f l e c t o r Coating 

TiC>2 g e s t r i c h e n , g e s p r i t z t 

weißes Papier. 

Bodenreflektor 

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

das Absorptionsvermögen des K o l l e k t o r s zu erhöhen: 

L i c h t , das beim e r s t e n Durchgang n i c h t a b s o r b i e r t 

wurde, kann dem K o l l e k t o r noch einmal zugeführt wer­

den, es s t e h t p r a k t i s c h die doppelte Weglänge im absor­

bierenden Medium zur Verfügung. Diesen V o r t e i l kann man 
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dazu ausnutzen, d i e S e l b s t a b s o r p t i o n s v e r l u s t e zu redu­

z i e r e n , indem man den F a r b s t o f f so schwach d o t i e r t , daß 

e r s t beide Durchgänge zusammen die gewünschte Absorption 

ergeben. 

Beim K o l l e k t o r s t a p e l werden durch den Bodenreflektor zu­

sätzlich die V e r l u s t k e g e l zu einem großen T e i l zurückge­

wonnen. D i r e k t e Spiegel sind a l s Bodenreflektoren n i c h t 

besonders beeignet: 

aufgedampfte Spiegel ( r e l a t i v aufwendig für 400 cm2 

Fläche) s i n d mechanisch äußerst empfindlich 

p o l i e r t e M e t a l l s p i e g e l sind n i c h t k r a t z f e s t 

kommerzielle G e s t a l t s p i e g e l sind wegen des G l a s s u b s t r a t s 

r e l a t i v schwer. 

Dif f u s e R e f l e k t o r e n l i e g e n meist a l s "Farbe" vor, werden 

a l s o g e s t r i c h e n , g e s p r i t z t oder getaucht. Eine Ausnahme 

i s t das MgO: Mg wird verbrannt, der Oxidniederschlag b i l ­

det den R e f l e k t o r . E r i s t für unsere Zwecke wegen der un­

genügenden W i s c h f e s t i k e i t n i c h t geeignet. Aus dem g l e i ­

chen Grund s c h e i d e t die Eastman-Farbe aus. 

Dif f u s e R e f l e k t o r e n haben für unser System einen grund­

sätzlichen V o r t e i l , der zwar absolut k l e i n , p h y s i k a l i s c h 

aber i n t e r e s s a n t i s t : durch die b r e i t e Winkelverteilung 

des d i f f u s e n R e f l e k t o r s t r i f f t e i n großer T e i l des r e ­

f l e k t i e r t e n L i c h t s unter Winkeln größer a l s 0° auf den 

K o l l e k t o r , s i e h t a l s o einen vergrößerten optischen Weg 

im K o l l e k t o r und wird mit höherer W a h r s c h e i n l i c h k e i t 
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a b s o r b i e r t a l s im F a l l e normaler I n z i d e n z . Wir verwenden 

s e i t 2 Jahren "NE 580 r e f l e c t o r p a i n t " (Nuclear E n t e r ­

p r i s e s ) , e i n Produkt, das i n der Hochenergie- und Kern­

p h y s i k a l s R e f l e k t o r f a r b e an Szintillationszählern einge­

s e t z t wird. NE 580 i s t e i n e wasserverdünnbare Emulsion 

auf T i 0 2 - B a s i s und w i r d im S p r i t z v e r f a h r e n i n 10 - 12 

Lagen aufgebracht. Die Farbe t r o c k n e t sehr s c h n e l l , i s t 

dann w a s s e r f e s t und mechanisch gut widerstandsfähig. 

Das Reflexionsvermögen l i e g t c a . 2 % unter dem des E a s t -

man-Reflektors und fällt von 700 nm b i s 480 nm um 10 % 

ab, e r r e i c h t aber trotzdem für uns ausreichende Werte 

( b i s zu 96 % ) . 

Vergleichsmessungen an einem K l - K o l l e k t o r zwischen d i r e k ­

tem S p i e g e l ( G e s t a l t S p i e g e l ) und diffusem R e f l e k t o r 

(NE 580) ergaben einen 10 % - i g e n V o r t e i l für den d i f f u s e n 

R e f l e k t o r . 

K a n t e n r e f l e k t o r e n 

K a n t e n r e f l e k t o r e n R_ ( s . a. Abb.2.60) haben d i e Aufgabe, 

a l l e K o l l e k t o r k a n t e n o p t i s c h abzuschließen, d i e n i c h t a l s 

Kollektorausgang benutzt werden. Zusätzlich zur E n t s c h e i ­

dung d i r e k t - d i f f u s h a t man h i e r b e i d i e F r e i h e i t der 

opt i s c h e n Ankopplung. Man kann d i e R e f l e k t o r e n i n o p t i ­

schem Kontakt mit dem K o l l e k t o r verwenden ( N a c h t e i l : T o t a l ­

r e f l e x i o n w i r d zerstört) oder über einen dünnen L u f t s p a l t 

(-0,1 mm) ankoppeln ( N a c h t e i l : zusätzliche R e f l e x i o n beim 

W i e d e r e i n t r i t t i n den K o l l e k t o r ; geringe L i c h t v e r l u s t e 
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durch den L u f t s p a l t möglich). Die F r a g e der Kopplung 

wi r d ζ. B. i n /29/ behandelt. 

E i n besonderer V o r t e i l d i f f u s e r K a n t e n r e f l e k t o r e n l i e g t 

i n i h r e r E m i s s i o n s c h a r a k t e r i s t i k (Lambert-Gesetz). I n 

unserem F a l l w i r d dadurch unabhängig vom E i n f a l l s w i n k e l 

der größte T e i l des L i c h t s i n der Plattenebene r e f l e k t i e r t 

und dadurch d i e m i t t l e r e L a u f s t r e c k e r e d u z i e r t . Wir v e r ­

wenden l u f t g e k o p p e l t e d i f f u s e R e f l e k t o r e n (NE 580), d i e i n 

der K o l l e k t o r h a l t e r u n g i n t e g r i e r t s i n d . Das L a c k i e r v e r ­

fahren i s t noch n i c h t o p t i m i e r t , so daß nur bedingte Aus­

sagen gemacht werden können. Überschlägige V e r g l e i c h s ­

messungen d i f f u s e r und d i r e k t e r R e f l e k t o r e n ergaben maxi­

male D i f f e r e n z e n von ί 10 %. Der Übergang von luftgekop­

peltem NE 580 zu d i r e k t gekoppeltem Eastman 6080 führt zu 

e i n e r Abnahme um 10 %. 

3.6 Ankopplunq 

Ei n e notwendige Voraussetzung für d i e kommerzielle An­

wendung des F l u o r e s z e n z k o l l e k t o r s i s t e i n e b e f r i e d i g e n d e 

o p t i s c h e Ankopplung der S o l a r z e l l e an d i e K o l l e k t o r p l a t t e . 

Folgende Forderungen s i n d zu erfüllen: 

- geringe R e f l e x i o n s - und A b s o r p t i o n s v e r l u s t e b e i der 

Kopplung (<5 % ) ; 

- hohe R e p r o d u z i e r b a r k e i t ( F e h l e r <5 % ) der Kopplung, um 

genaue Messungen und v e r l u s t f r e i e s Auswechseln der 

K o l l e k t o r p l a t t e n (ζ. B. b e i A l t e r u n g ) zu gewährleisten; 

- e i n f a c h e Handhabung. 

B i s j e t z t wurde k e i n e Methode gefunden, d i e a l l e 3 K r i t e ­

r i e n erfüllt. 
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Folgende Kopplungsmedien wurden un t e r s u c h t : 

- L u f t 

- Silikonöl (Wacker) 

- S i l i k o n g e l (Wacker) 

- o p t i s c h e r Zement (Nuclear E n t e r p r i s e s ) 

Wegen der Dreiecksgeometrie des K o l l e k t o r s , der S e l b s t ­

absorption des F a r b s t o f f s und wegen der b r e i t e n Winkel­

v e r t e i l u n g des austretenden L i c h t s s i n d Absolutmessungen 

des Kopplungswirkungsgrades äußerst s c h w i e r i g . B i s j e t z t 

wurden deshalb nur v e r g l e i c h e n d e Messungen durchgeführt. 

Op t i s c h e r Zement NE 560 l i e f e r t e d i e besten E r g e b n i s s e . 

T a b e l l e 11 z e i g t v e r s c h i e d e n e Kopplungswirkungsgrade 

r e l a t i v zu NE 560. 

Koppelmedium Koppelwirkungsgrad ( r e l . zu NE 560) 

opt. Zement 1 

Öl 0,95 

Gel 0,92 

L u f t 0,63 

Tab. 11; R e l a t i v e Güte v e r s c h i e d e n e r Ankopplungsmethoden 

Das Ankleben der Z e l l e mit NE 560 muß sehr sorgfältig 

durchgeführt werden, der K l e b s t o f f muß mindestens 24 h 

durchhärten. B i s h e r konnte n i c h t vermieden werden, daß 

" s c h l e c h t e " Klebungen mit einem r e l a t i v e n Kopplungswir­

kungsgrad von 0,9 vorkommen. 

Durch das i r r e v e r s i b l e Ankoppeln der Z e l l e hat man e i n e r ­

s e i t s den w i c h t i g e n V o r t e i l , daß b e i e i n - und demselben 

K o l l e k t o r d i e Kopplung für a l l e Messungen g l e i c h i s t 
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(Hinweise auf e i n e Alterung des Zements gab es b i s h e r 

n i c h t ) , a n d e r e r s e i t s i s t d i e s e Methode m a t e r i a l v e r s c h l e i ­

ßend und a r b e i t s i n t e n s i v . 

Die R e p r o d u z i e r b a r k e i t der ölkopplung (Menge des Öls, Be­

netzung des K o l l e k t o r s , J u s t i e r e n der Z e l l e ) i s t r e l a t i v 

s c h l e c h t (=15 % ) , d i e Handhabung (Hera u s l a u f e n des Öls 

b e i Schräglage, Dünnwerden des Öls b e i Erwärmung, Ver­

schmutzung des K o l l e k t o r s und der S o l a r z e l l e ) i s t eben­

f a l l s u n b e f r i e d i g e n d . 

Die Gelkopplung i s t abhängig vom Anpreßdruck und damit 

n i c h t besonders gut reproduzierbar (*15 % ) , d i e Handhabung 

i s t r e c h t e i n f a c h (Problem: J u s t i e r e n ) , doch i s t d i e Her­

s t e l l u n g (gleichmäßiger F i l m von c a . 1 mm Dicke und guter 

Oberfläche) und d i e Beständigkeit (Ablösen des Ge l s von 

den Z e l l e n , Herausbröckeln e i n z e l n e r Gelstücke) problema­

t i s c h . 

Für Messungen verwenden wir d i e Kopplung mit optischem 

Zement, nur so s i n d d i e F e h l e r der Wirkungsgradmessung 

überhaupt i n Grenzen zu h a l t e n . B e i Demonstrationsobjek­

ten, S o l a r l e i s t e n und i n Sonderfällen w i r d auch mit Öl 

oder Gel gekoppelt. 

4. E r g e b n i s s e der Wirkunqsqradmessunqen 

Zu Beginn u n s e r e r Untersuchungen l a g das Schwergewicht b e i 

den Outdoor-Messungen - zum einen, um e i n Gefühl für d i e 

Möglichkeiten und Grenzen des Systems un t e r r e a l i s t i s c h e n 

Bedingungen zu bekommen, zum anderen, w e i l d i e Xe-Appara-
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t u r noch n i c h t e i n s a t z b e r e i t war. I n l e t z t e r Z e i t wurden 

dagegen überwiegend Indoor-Messungen ausgeführt, da für das 

Verständnis der p h y s i k a l i s c h e n und chemischen ( A l t e r u n g ) 

Prozesse im K o l l e k t o r Meßreihen unter möglichst genau 

d e t e r m i n i e r t e n Bedingungen nötig s i n d . Die Einzelmessung 

auf dem Dach b l e i b t w i c h t i g , um für ausgewählte K o l l e k ­

toren Wirkungsgrade unter t y p i s c h e n Wetterbedingungen und 

für Spezialfälle ( b l a u e r Himmel, vollständige Bedeckung, 

b e i t i e f s t e h e n d e r Sonne e t c . ) zu messen. 

4.1 Outdoor-Messunqen 

I n Abb. 4.1 i s t d i e Entwicklung des e l e k t r i s c h e n Wirkungs­

grades e i n e s E i n z e l k o l l e k t o r s K l im V e r l a u f der Forschungs­

a r b e i t e n des V e r t r a g e s ET 4190 Α d a r g e s t e l l t . Die F o r t ­

s c h r i t t e wurden i n diesem F a l l nur durch p h y s i k a l i s c h e 

Maßnahmen e r z i e l t . 

0.015 

0.010 

0.005-

0.001-

T 197 8 1 1979 \ ^ 

Abb. 4.1: E n t w i c k l u n g des e l e k t r i s c h e n Wirkungsgrades e i n e s E i n z e l ­
k o l l e k t o r s (1 F a r b s t o f f ) im B e r i c h t s z e i t r a u m 
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Den d e r z e i t i g e n Stand von optischem und e l e k t r i s c h e m 

Wirkungsgrad für den besten E i n z e l k o l l e k t o r und S t a p e l 

g i b t T a b e l l e 12 wieder. 

Kategorie K o l l e k t o r t y p V t %1 

E i n z e l k o l l e k t o r 

S t a p e l 

K l / R l 

HO/W1//K27/W1//K4/101 

0,07 

0,092 

0,011 

0,017 

Tab. 12: Wirkungsgrade b e i d i r e k t e r Bestrahlung ( Ä AM 1,5) 

Wir müssen immer wieder darauf hinweisen, daß d i e e l e k t r i ­

schen Wirkungsgrade ohne besonderen Aufwand durch Ver­

wendung von GaAs- bzw. G a A l A s - S o l a r z e l l e n beträchtlich 

(mindestens um e i n e n F a k t o r 1,5) g e s t e i g e r t werden könnten. 

Tr o t z i n t e n s i v e r Bemühungen i s t es uns b i s h e r n i c h t ge­

lungen, entsprechende Z e l l e n aus USA oder Japan zu e r h a l ­

ten, obwohl s i e dort für Forschungszwecke verfügbar s i n d . 

I n t e r e s s a n t s i n d d i e Wirkungsgrade b e i d i f f u s e n E i n s t r a h ­

lungsbedingungen. D i e s e r B e g r i f f i s t nur s e h r " d i f f u s " 

d e f i n i e r t . E r besagt, daß d i e Energie zum überwiegenden 

T e i l n i c h t g e r i c h t e t einfällt. E i n t y p i s c h e s B e i s p i e l da­

für i s t s t a r k e graue Bewölkung, e i n anderes d i e blaue 

Himmelsstrahlung e i n e s wolkenlosen Tages. Der l e t z t e F a l l 

i s t für unsere K o l l e k t o r e n der 1. S t u f e (UV - 500 nm) 

r e l a t i v günstig, da d i e e i n f a l l e n d e S t r a h l u n g s e h r 

s t a r k blauverschoben i s t , somit b e s s e r m i t dem Absorp­

t i o n s b e r e i c h übereinstimmt. Für d i e s e n S p e z i a l f a l l faßt 

Tab. 13 d i e E r g e b n i s s e zusammen. 
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K a t e g o r i e K o l l e k t o r t y p % p t %1 

E i n z e l k o l l e k t o r 

S t a p e l 

K l / R l i 

HO/W1//K27/W1//K4/101 

0,078 

0,10 

0,015 

0,019 

Tab. 13: Wirkungsgrade b e i b l a u e r HimmelsStrahlung 

4. 2 Indoor-Messunqen 

A l l e E r g e b n i s s e i n diesem A b s c h n i t t beziehen s i c h auf d i e 

s p e z i e l l e n Bedingungen (Xe-Spektrum usw.), d i e i n Kap. 2.7 

"Wirkungsgradmessungen am Xe-Indoor-Teststand" b e s c h r i e b e n 

wurden. 

Nachfolgend werden ausgesuchte Messungen d i s k u t i e r t . E i n e 

U b e r s i c h t s t a b e l l e mit den o p t i s c h e n und e l e k t r i s c h e n 

Wirkungsgraden und den K o n z e n t r a t i o n s f a k t o r e n f i n d e t s i c h 

am Ende d i e s e s K a p i t e l s "Übersichtstabelle". 

Intensitätsverteilunq Hypotenuse 

Vor e i n e r Wirkungsgradmessung muß d i e r e l a t i v e I n t e n s i ­

tätsverteilung an der K o l l e k t o r k a n t e und damit der I n t e n ­

sität s f a k t o r I F ( s . Kap. 2.7 "Allgemeines zur Wirkungs­

gradmessung") bestimmt werden. Abb. 4.2 z e i g t d i e s e Kurve 

für ein e n K l - K o l l e k t o r (Dicke 0,3 cm). 

Die Kurven für andere K o l l e k t o r e n sehen ähnlich aus; 

I F schwankt zwischen 0,935 und 0,98. 
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Abb. 4.2: Intensitätsverteilung des austretenden L i c h t s an der Hypotenuse 
e i n e s K l - K o l l e k t o r s für indoor- (xenon-lamp) und outdoor-Be-
dingungen ( d i r e c t sun) 

O p t i s c h e r Wirkungsgrad 

Abb. 4.3 i s t e i n e Zusammenstellung der o p t i s c h e n Wirkungs­

grade von S t a n d a r d k o l l e k t o r e n ( t = 0,3 cm, 1 M = 40 cm). 

3 5 0 4 0 0 450 500 550 6 0 0 650 

X Q b 5 [ n m ] 

Abb. 4.3: O p t i s c h e r Wirkungsgrad von Standardkollektoren ( t = 0,28 - 0,35 cm; 
λ , : Wellenlänge der maximalen F a r b s t o f f a b s o r p t i o n ) 
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Der geringe Wirkungsgrad im k u r z w e l l i g e n B e r e i c h i s t e i n e 

Folge der g e r i n g e n r e l a t i v e n Lampenleistung im UV. B e i 

Wellenlängen über 600 nm w i r d sowohl der Quantenwirkungs­

grad a l s auch d i e Überlappung der F a r b s t o f f Spektren immer 

s c h l e c h t e r /32/; aus diesem Grund i s t der o p t i s c h e Wir­

kungsgrad im nahen IR so s c h l e c h t . 

Die Abhängigkeit des o p t i s c h e n Wirkungsgrades von der 

K o l l e k t o r d i c k e i s t i n Abb. 4.4 für verschi e d e n e Proben 

ge z e i g t . 

Abb. 4.4: Abhängigkeit des o p t i s c h e n Wirkungsgrades von der Dicke für 
K l - K o l l e k t o r e n g l e i c h e r A b s o r p t i o n . D i e Kurven s i n d b e i 
t = 0,28 cm n o r m a l i s i e r t . 

Die Abnahme des Wirkungsgrades mit sinkender Dicke hat 

zwei Gründe: 
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a) d i e S e l b s t a b s o r p t i o n s v e r l u s t e nehmen zu, da der geo­

me t r i s c h e Lichtweg b i s zur Auskoppelkante g l e i c h b l e i b t , 

d i e F a r b s t o f f k o n z e n t r a t i o n i n dünnen K o l l e k t o r e n aber 

höher i s t (um g l e i c h e Absorption zu e r r e i c h e n wie in 

dicken K o l l e k t o r e n ) ; 

b) d i e T o t a l r e f l e x i o n s v e r l u s t e nehmen zu. Die m i t t l e r e 

Anzahl der T o t a l r e f l e x i o n e n i s t p r o p o r t i o n a l t " " \ 

Punkt b) i s t w e i t weniger w i c h t i g a l s Punkt a ) . Zur Z e i t 

wird an der q u a n t i t a t i v e n E r f a s s u n g des Problems g e a r b e i ­

t e t . Vorläufige E r g e b n i s s e bestätigen das Experiment /6/. 

E l e k t r i s c h e r Wirkungsgrad 

Die besten Werte mit ausgesuchten S o l a r z e l l e n s i n d v e r ­

g l e i c h b a r mit entsprechenden AM 1, 5-0utdoor-Messungen. 

E l e k t r i s c h e Wirkungsgrade von über 1 % für e i n e n E i n z e l ­

k o l l e k t o r wurden gemessen. 

I n der Tab. 14 am Ende d i e s e s K a p i t e l s werden d i e E r g e b n i s ­

se der l e t z t e n Meßreihe (23 K o l l e k t o r e n ) zusammengefaßt. 

Spektakuläre E r g e b n i s s e s i n d von d i e s e r Meßreihe n i c h t zu 

erwarten, da s i e mit d u r c h s c h n i t t l i c h e m , kommerziellen 

Z e l l e n m a t e r i a l durchgeführt wurde. 

E i n besonderer V o r t e i l des F l u o r e s z e n z k o l l e k t o r s i s t d i e 

geringe B a n d b r e i t e des A u s g a n g s l i c h t s , d i e e i n e n höheren 

S o l a r z e l l e n w i r k u n g s g r a d ermöglicht. V o l l ausgeschöpft w i r d 

d i e s e r V o r t e i l e r s t durch o p t i m i e r t e S o l a r z e l l e n , deren 

s p e k t r a l e E m p f i n d l i c h k e i t ( T i e f e des pn-Übergangs, E n t-

spiegelung, BSF usw.) an das Ausgangsspektrum angepaßt i s t . 

B e r e i t s mit k o n v e n t i o n e l l e n S o l a r z e l l e n kann man d e u t l i c h e 
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Verbesserungen der E m p f i n d l i c h k e i t (Response) e r z i e l e n . 

Abb. 4.5 z e i g t d i e Responseerhöhung e i n e r sehr guten 

S i - S o l a r z e l l e {Tj ~ 17 %, P e t e r l i e s , ASEC) i n Abhängig­

k e i t von der Schwerpunktwellenlänge ^ o u t des F l u o r e s z e n z ­

k o l l e k t o r s . Testmessungen ergaben ζ. B. für K4/103 ( A o u t 

= 632 nm) einen S o l a r z e l l e n w i r k u n g s g r a d von 20 %. 

R ( x e ) 

4 5 0 500 550 600 650 700 750 

λ-out C n m l 

Abb. 4.5: Steigerung der Stromausbeute (photoresponse) der ASEC-Zelle O l , 
berechnet aus Messungen der s p e k t r a l e n E m p f i n d l i c h k e i t und der 
Stromausbeute i n X e - L i c h t . 

K o n z e n t r a t i o n s f a k t o r 

Die Abhängigkeit der o p t i s c h e n Konzentration C ^ von der 

Dicke t i s t i n Abb. 4.6 für K l - K o l l e k t o r e n g e z e i g t . 
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Abb. 4.6: Abhängigkeit der o p t i s c h e n K o n z e n t r a t i o n von der Dicke für 
K l - K o l l e k t o r e n g l e i c h e r A b s o r p t i o n . 

Die t~^"-Funktion i s t b e i t = 0,28 an d i e ex p e r i m e n t e l l e n 

Werte angepaßt. S i e b e s c h r e i b t den r e i n geometrischen 

E f f e k t durch d i e V a r i a t i o n der Dicke. I n r e a l e n K o l l e k t o ­

ren nehmen S e l b s t a b s o r p t i o n s - und T o t a l r e f l e x i o n s v e r l u s t e 

mit abnehmender Di c k e zu ( s . Kap. 2.7 "Op t i s c h e r Wirkungs­

grad" ) . Wirkungsgrad und Konzentration s i n d a n t a g o n i s t i ­

sche Größen und müssen sorgfältig unter Berücksichtigung 

von W i r t s c h a f t l i c h k e i t und Energierückflußzeit aufeinander 

abgestimmt werden. 
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Ubersicht 

Die folgende T a b e l l e gibt einen Überblick über eine 

s t a n d a r d i s i e r t e Meßreihe an 23 Ko l l e k t o r e n (Xe-Indoor-Teststand). 

K o l l e k t o r t [cm] ^ a b s [ c m ] ^ o u t [ c m ] w c , 
o p t 1 e l 2 ) 

B e m e r ­
k u n g e n 

E 3 / 1 0 , 3 5 0 3 7 2 4 6 5 0 , 0 1 9 3 0 , 5 7 3 0 , 0 0 1 6 5 

K 2 7 / 1 0 3 ' 0 , 2 8 5 4 3 2 5 2 9 0 , 0 3 4 6 1 , 2 1 0 , 0 0 3 7 2 

K 1 / 1 0 0 , 2 8 0 4 7 5 5 8 4 0 , 0 4 6 3 1 , 6 5 0 , 0 0 5 8 5 

K 1 / 1 0 1 0 , 2 8 5 4 7 5 5 8 9 0 , 0 5 6 7 1 , 9 9 0 , 0 0 7 3 8 1) 

K 1 / 1 0 2 0 , 1 8 5 4 7 5 5 8 9 0 , 0 4 8 6 2 , 4 0 0 , 0 0 5 9 7 

K l / 1 0 5 0 , 1 5 5 4 7 5 5 8 9 0 , 0 3 9 6 2 , 5 0 0 , 0 0 5 0 7 υ 

K 1 / 2 0 1 0 , 3 2 5 4 7 5 5 8 3 0 , 0 5 1 8 1 , 5 9 0 , 0 0 6 8 1 

K 1 / R 1 0 , 2 8 0 4 7 5 5 8 2 0 , 0 6 8 8 2 , 4 5 0 , 0 0 8 0 8 υ 

K 1 / R 3 0 , 2 2 0 4 7 5 5 8 5 0 , 0 6 1 5 2 , 7 7 0 , 0 0 7 6 0 υ 

K 1 / R 6 0 , 1 1 0 4 7 5 5 9 0 0 , 0 4 3 1 3 , 8 8 0 , 0 0 5 1 0 

K 1 / R G 1 0 , 1 1 0 4 7 5 5 8 9 0 , 0 3 0 2 2 , 7 5 0 , 0 0 3 8 1 1) 

K 1 / R G 2 0 , 2 1 5 4 7 5 5 8 9 0 , 0 4 8 9 2 , 2 8 0 , 0 0 6 3 1 υ 

K 1 / R G 3 0 , 3 1 0 4 7 5 5 8 9 0 , 0 5 4 7 1 , 7 7 0 , 0 0 7 0 7 1) 

K 1 / R 1 0 0 0 , 2 9 0 4 7 5 5 8 3 0 , 0 6 2 2 2 , 1 7 0 , 0 0 7 8 4 

K 4 / 1 0 3 0 , 2 8 5 5 0 6 6 3 2 0 , 0 6 1 6 2 , 1 5 0 , 0 0 8 0 1 

B 1 / 4 0 , 3 2 5 5 1 1 5 9 8 0 , 0 7 0 8 2 , 1 6 0 , 0 0 8 5 4 B1 = 3 6 5 5 

B 1 / R 1 0 , 3 0 0 5 1 1 6 0 6 0 , 0 7 4 8 2 , 5 4 0 , 0 0 9 0 5 B1 ^ 3 6 5 5 

B 1 / 1 0 4 0 , 3 3 0 5 1 1 6 0 6 • 0 , 0 7 1 8 2 , 1 b U , 0 ü 8 b 9 B1 = 3 b 5 5 

L G R 1 / 1 0 , 3 5 0 5 2 0 5 9 3 0 , 0 5 8 9 1 , 6 7 0 , 0 0 6 9 1 

A 1 5 / 1 0 , 3 5 0 5 2 2 5 9 6 0 , 0 4 8 7 1 , 3 8 0 , 0 0 5 6 3 

L a 1 / 1 0 , 3 30 5 2 2 5 9 8 0 , 0 4 7 6 1 , 4 4 0 , 0 0 3 8 9 

0 x 1 7 0 / R 1 0 , 3 1 0 6 1 6 6 9 9 0 , 0 2 9 7 0 , 9 4 0 0 , 0 0 4 7 9 

N / 1 0 1 0 , 2 8 5 6 3 0 7 3 6 0 , 0 2 5 3 0 , 8 90 0 , 0 0 3 7 4 

T a b - 1 4 : 1 } D i e s e D a t e n wurden von früheren Messungen übernommen und auf 
Standardbedingungen k o r r i g i e r t . 

2) A l l e e l e k t r i s c h e n Wirkungsgrade wurden auf einen S o l a r z e l l e n -
Wirkungsgrad von 13% k o r r i g i e r t . Diese K o r r e k t u r i s t n o t w e n d i g , 
da d i e Z e l l e n eine große Exemplarstreuung z e i g t e n (9,4% b i s 
14,1%) und zulässig, w e i l 13 % e i n durchaus t y p i s c h e r Wirkungs­
grad i s t . 
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Im s i c h t b a r e n B e r e i c h s i n d i n t e r e s s a n t e F a r b s t o f f e vor­

handen. Probleme b e r e i t e t der r o t e und i n f r a r o t e B e r e i c h . 

Die Dickenabhängigkeit des optis c h e n Wirkungsgrads wird 

q u a l i t a t i v verstanden. Für d i e gegenwärtigen Standard-
2 

k o l l e k t o r e n (F = 400 cm ) s c h e i n t eine Dicke von 0,3 cm 

e i n vernünftiger Kompromiß zwischen Wirkungsgrad und 

K o n z e n t r a t i o n s f a k t o r zu s e i n . 

Der Herstellungsprozeß der K o l l e k t o r e n muß o p t i m i e r t und 

d i e w i c h t i g s t e n Parameter müssen vollständig b e h e r r s c h t 

werden, um a l l z u große t e c h n o l o g i s c h bedingte Schwankungen 

im Wirkungsgrad zu unterbinden. 
5. Entwicklung von F l u o r e s z e n z f a r b s t o f f e n 

Wie b e r e i t s i n der E i n l e i t u n g erwähnt, wurde im Rahmen 

des Vorhabens am Chemischen I n s t i t u t der Universität 

F r e i b u r g an der En t w i c k l u n g neuer F a r b s t o f f e g e a r b e i t e t . 

Ausgangspunkt der Untersuchungen b i l d e t e e i n e R e i h e von 

K r i t e r i e n , d i e von i d e a l e n F a r b s t o f f e n erfüllt werden 

s o l l t e n : 

a) völlige Lichtdurchlässigkeit nach der l e t z t e n , längst­

w e l l i g e n Absorptionsbande; 

b) homogene Löslichkeit i n organischer Matrix; 

c) extrem hohe L i c h t e c h t h e i t ; 

d) sehr gute Fluoreszenzquantenausbeute; 

e) möglichst geringe Überlappung zwischen Ab s o r p t i o n s ­

und Emissionsbande; 

f ) Erfüllung der Anforderungen a - e im ganzen gewünsch­

ten S p e k t r a l b e r e i c h (0,35/x - 1μ) . 
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Zu Beginn der A r b e i t e n im J a h r e 1978 waren führende F a r b ­

s t o f f C h e m i k e r d e r chemischen I n d u s t r i e und der U n i v e r s i ­

täten i n D e u t s c h l a n d und i n der Schweiz e i n h e l l i g der 

Meinung, daß z. Z t . k e i n e r der bekannten F a r b s t o f f e d i e s e 

E xtremalforderung erfüllt, bzw. daß s i c h d i e s e Extremal-

forderungen g e g e n s e i t i g zumindest i n bestimmten Grenzen 

ausschließen. Für d i e P r a x i s bedeutete d i e s d i e Notwendig­

k e i t der Suche nach neuen bzw. m o d i f i z i e r t e n F a r b s t o f f e n , 

da es o f f e n s i c h t l i c h den i d e a l e n F a r b s t o f f z. Z t . n i c h t 

g i b t . 

Während der L a u f z e i t des P r o j e k t e s konnten vor allem im 

s i c h t b a r e n S p e k t r a l b e r e i c h b e i der Lösung der Probleme 

e r h e b l i c h e F o r t s c h r i t t e e r z i e l t werden. So i s t es gelun­

gen, F a r b s t o f f e i n der gewünschten R e i n h e i t i n organischen 

Matrizen zu lösen und i h r e L i c h t e c h t h e i t zu s t e i g e r n . 

Zum T e i l wurden neue Verfahren e n t w i c k e l t , um d i e s e Ver­

besserungen zu e r r e i c h e n . Es i s t zu erwarten, daß d i e s e 

Methoden auch auf I R - F a r b s t o f f e übertragen werden können. 

5.1 R e i n h e i t der F a r b s t o f f e 

Zu Beginn der A r b e i t e n wurde f e s t g e s t e l l t , daß b e i Far b ­

s t o f f e n (wie ζ. B. Be n z o c i n n o l i n , Rubicen, Pyren- oder 

P e r y l e n d e r i v a t e n oder auch kommerziell erhältlichen F a r b ­

s t o f f e n ) a l l g e m e i n nach der längstwelligen Absorptions­

bande e i n e geringfügige Grundabsorption v o r l i e g t . Diese 

Grundabsorption i s t für d i e überwiegende Zahl der Anwen­

dungen von F l u o r e s z e n z f a r b s t o f f e n ohne Bedeutung und ent ­

geht daher m e i s t der Beobachtung. B e i Anwendung i n F l u o r e s ­

z e n z - K o l l e k t o r e n stört d i e s e Absorption jedoch e r h e b l i c h , 



da dort das F l u o r e s z e n z l i c h t über große S t r e c k e n im 

K o l l e k t o r geführt werden muß und damit E n e r g i e v e r l u s t e 

h e r v o r r u f t . Zu untersuchen war daher, ob d i e s e Grund­

a b s o r p t i o n eine E i g e n s c h a f t des F a r b s t o f f s i s t (ζ. B. An­

regung von Obertönen der Valenzschwingungen) oder von Be-

g l e i t S u b s t a n z e n hervorgerufen w i r d . Durch d i e ζ. T. kompli 

z i e r t e n Reinigungsoperationen konnte e r r e i c h t werden, daß 

der G e h a l t der F a r b s t o f f e an Verunreinigungen b i s i n den 

ppm-Bereich abgesenkt werden konnte. Nach d i e s e n Reinigung 

Operationen wurde d i e vorher beobachtete Grundabsorption 

b e i a l l e n untersuchten F a r b s t o f f e n unmessbar k l e i n . Aus 

dem E r g e b n i s i s t zu schließen, daß d i e beobachtete Grund­

a b s o r p t i o n von i n i h r e n chemischen und p h y s i k a l i s c h e n 

E i g e n s c h a f t e n ζ. T. sehr ähnlichen B e g l e i t s u b s t a n z e n h e r ­

vorgerufen wird, d i e b e i der Synthese der F a r b s t o f f e a l s 

Nebenprodukte g e b i l d e t werden. S i e werden von üblichen 

Rein i g u n g s - und A u f a r b e i t u n g s v e r f a h r e n n i c h t erfaßt, 

können aber unter entsprechenden Bedingungen b e s e i t i g t 

werden. FarbstoffSysteme auf o r g a n i s c h e r B a s i s s o l l t e n , 

wie aus d i e s e n E r g e b n i s s e n zu schließen i s t , grundsätz­

l i c h für Fluoreszenz-Kollektor-Anwendung geeignet s e i n . 

. 2 Löslichkeit der F a r b s t o f f e 

E s i s t aus v i e l e n Untersuchungen e m p i r i s c h bekannt /34/, 

daß b e i Kondensation und A n n e l l i e r u n g a r o m a t i s c h e r S y s t e ­

me d i e Löslichkeit mit zunehmender Anzahl der im Molekül 

v o r l i e g e n d e n Ringsysteme s i n k t . Das führt schließlich da­

zu, daß größere ko n d e n s i e r t e Ringsysteme i n üblichen 

organischen Lösungsmitteln b e i Zimmertemperatur p r a k t i s c h 
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unlöslich s i n d . D i e s e Systeme werden jedoch a l s Grundkörper 

für F a r b s t o f f e benötigt, d i e l a n g w e l l i g a b s o r b i e r e n bzw. 

f l u o r e s z i e r e n . I n der Technik können s o l c h e F a r b s t o f f e i n 

den meisten Fällen a l s Pigmente e i n g e s e t z t werden (ζ. B. 

die I n d a n t h r e n f a r b s t o f f e i n der Textilfärberei), b e i de­

nen d i e Schwerlöslichkeit e i n gewünschter Nebeneffekt i s t . 

Im F l u o r e s z e n z k o l l e k t o r s t e l l e n d i e P i g m e n t t e i l c h e n j e ­

doch S t r e u z e n t r e n dar, d i e den Wirkungsgrad des Systems 

e r n i e d r i g e n . Für d i e s e Anwendungen i s t daher für a l l e 

F a r b s t o f f e homogene Löslichkeit Bedingung. 

Im Zusammenhang mit den Ar b e i t e n über F l u o r e s z e n z - F a r b ­

s t o f f e für S o l a r k o l l e k t o r e n i s t gefunden worden /35/, daß 

be i S u b s t i t u t i o n e i n e s aromatischen Systems mit t e r t -

Butylgruppen dessen Löslichkeit d r a s t i s c h erhöht wird. Die­

ses P r i n z i p i s t b e i F a r b s t o f f e n sehr u n t e r s c h i e d l i c h e r 

S t r u k t u r mit E r f o l g angewendet worden und läßt e i n e gene­

r e l l e E i n s e t z b a r k e i t erwarten. Der E r s a t z e i n e s Wasser­

stoffatoms durch e i n e t e r t - B u t y l g r u p p e erhöht d i e Löslich­

k e i t um einen F a k t o r von ca. 10, der nahezu unabhängig vom 

verwendeten Lösungsmittel i s t . Durch Einführen von 1 b i s 

8 t e r t - B u t y l g r u p p e n können daher a l s völlig unlöslich 

bekannte Verbindungen i n homogene Lösung gebracht werden. 

B i s h e r a l s völlig unlöslich bekannte Verbindungsklassen 

werden damit e i n e r Anwendung i n F l u o r e s z e n z - S o l a r k o l l e k ­

toren zugänglich. Die Einführung von te r t - B u t y l g r u p p e n 

i s t für d i e Erhöhung der Löslichkeit von F l u o r e s z e n z f a r b ­

s t o f f e n besonders günstig, da s i e 
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a) d i e Photostabilität des F a r b s t o f f s n i c h t n a c h t e i ­

l i g beeinflußt (nur primäre, keine benzylständigen 

W a s s e r s t o f f e ) , 

b) das Absorptions- und Fluoreszenzspektrum nur 

geringfügig beeinflußt, 

c ) d i e Fluoreszenzquantenausbeute unbeeinflußt läßt 

oder i n e i n i g e n Fällen erhöht, 

d) d i e Löslichkeit stärker a l s andere Gruppen erhöht, 

e) durch e l e k t r o p h i l e oder n u c l e o p h i l e S u b s t i t u t i o n 

i n den F a r b s t o f f s e l b s t oder dessen V o r s t u f e n 

l e i c h t eingeführt werden kann. 

Die Erhöhung der Löslichkeit i s t an v i e r sehr u n t e r s c h i e d ­

l i c h e n F a r b s t o f f k l a s s e n u n t e r s u c h t worden und ergab i n 

a l l e n Fällen g l e i c h gute E r g e b n i s s e , d i e e b e n f a l l s mit 

Beobachtungen aus anderen B e r e i c h e n der Organischen Chemie 

k o n s i s t e n t s i n d . E i n e g e n e r e l l e Anwendbarkeit des Ver­

fahrens i s t zu erwarten. Für das F a r b s t o f f s y s t e m Rubicen 

(1) i s t der Einfluß der S u b s t i t u t i o n auf das Lösungsver­

h a l t e n q u a n t i t a t i v u n t e r s u c h t worden (Tab. 15) mit dem 

Er g e b n i s , daß ei n e S u b s t i t u t i o n mit tert-Butylgruppen d i e 

Lösungsenthalpie v e r r i n g e r t , während d i e Lösungsentropie 
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nur geringfügig beeinflußt wird. Dies V e r h a l t e n i s t i n 

e r s t e r Näherung unabhängig vom verwendeten Lösungsmittel. 

Weitere Untersuchungen über diese Zusammenhänge s i n d 

z. Zt. i n A r b e i t . 

Substanz T o l u o l a ^ a) 
Hexan E t h a n o l 3 * 

Rubicen 7.6 6.7 6.9 

Di-1 ert-buty l r u b i c e n * 3 ̂  4.5 4. 3 5.8 
c) 

T e t r a - t e r t - b u t y l r u b i c e n 1.5 2.9 3.7 

Tab. 15: Lösungsenthalpien von R u b i c e n d e r i v a t e n i n Abhängigkeit vom 
verwendeten Lösungsmittel 

a) verwendetes Lösungsmittel; Lösungsenthalpien i n k c a l mol 
b) S u b s t i t u t i o n i n P o s i t i o n 5 und 13 
c) symmetrische S u b s t i t u t i o n m i t j e w e i l s zwei chemisch äqui­

v a l e n t e n t e r t - B u t y l g r u p p e n 

Nachfolgend s i n d zwei t y p i s c h e S y n t h e s e b e i s p i e l e aufge­
führt. Eine ausführliche Beschreibung wird i n /35/ ge­
geben . 

B e i s p i e l 1 

D i - t e r t - b u t y l r u b i c e n ( I I ; R = tert-C^H^) 

1 g (3 mMol) Rubicen wird i n 100 ml wasserfreiem Schwefel­

kohlenstoff s u s p e n d i e r t und mit 20 ml t e r t - B u t y l c h l o r i d 

und 50 mg wasserfreiem E i s e n ( I I I ) - c h l o r i d v e r s e t z t . An­

schließend wird unter Rühren und Wasserausschluß 12 h lang 

auf 40°C e r h i t z t . Das Reaktionsgemisch wird mit 200 ml 

Wasser v e r s e t z t und der Schwefelkohlenstoff w i r d danach 

a b d e s t i l l i e r t . Der Rückstand wird dreimal mit Methylen­

c h l o r i d e x t r a h i e r t . 

Die v e r e i n i g t e n Methylenchloridextrakte werden dreimal 

mit 2 m Salzsäure, einmal mit 2 m Natriumcarbonatlösung 

und dreimal mit Wasser ausgeschüttelt. Das Lösungsmittel 
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w i r d abgedampft und der Rückstand mit η-Hexan über e i n e 

Säule mit K i e s e l g e l (MN K i e s e l g e l 60 0,063-0,2 mm der 

Firma Macherey-Nagel) f i l t r i e r t . Zur w e i t e r e n Reinigung 

w i r d noch zweimal mit T e t r a c h l o r k o h l e n s t o f f über e i n e 

Säule mit K i e s e l g e l chromatographiert. Das Reaktionspro­

dukt i s t dünnschichtchromatographisch e i n h e i t l i c h . 

Ausbeute: 60 mg (4,5 % ) R f: 0,39 ( C C l 4 / K i e s e l g e l ) . 

B e i s p i e l 2 
T e t r a - t e r t - b u t y l r u b i c e n 

1 g (3 mMol) Rubicen w i r d i n 100 ml w a s s e r f r e i e m Schwefel­

k o h l e n s t o f f vorgelegt und mit 10 ml t e r t - B u t y l c h l o r i d und 

50 mg w a s s e r f r e i e m Aluminiumchlorid v e r s e t z t . Anschließend 

w i r d u n t e r Rühren und Feuchtigkeitsausschluß 4 h auf 30 

b i s 40°C e r h i t z t . 

Das Reaktionsgemisch w i r d mit 200 ml Wasser v e r s e t z t und 

der S c h w e f e l k o h l e n s t o f f w i r d anschließend a b d e s t i l l i e r t . 

Der Rückstand w i r d dreimal mit M e t h y l e n c h l o r i d e x t r a h i e r t . 

Die v e r e i n i g t e n E x t r a k t e werden mit 2 m Natriumcarbonat-

lösung und dre i m a l mit Wasser gewaschen. Das Methylen­

c h l o r i d w i r d a b d e s t i l l i e r t und der Rückstand mit Hexan 

über e i n e Säule mit K i e s e l g e l g e f i l t e r t . Das Hexan w i r d 

abgedampft und der Rückstand zweimal mit einem L a u f m i t t e l ­

gemisch E s s i g e s t e r / H e x a n (1:4) über e i n e Säule mit K i e s e l ­

g e l chromatographiert. Das e r h a l t e n e Produkt i s t dünn­

schichtchromatographisch e i n h e i t l i c h . 

Ausbeute: 120 mg (7 % ) . 
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5.3 L i c h t e c h t h e i t der F a r b s t o f f e 

E i n F l u o r e s z e n z - S o l a r k o l l e k t o r kann nur dann w i r t s c h a f t ­

l i c h e i n g e s e t z t werden, wenn s e i n e Lebensdauer mindestens 

5 J a h r e beträgt. Unter vereinfachenden Annahmen und Berück­

s i c h t i g u n g der besonderen E i g e n s c h a f t e n des F l u o r e s z e n z -

S o l a r k o l l e k t o r - S y s t e m s kann e i n q u a n t i t a t i v e r Zusammen­

hang zwischen Quantenausbeuten von P h o t o b l e i c h r e a k t i o n e n 

der verwendeten F a r b s t o f f e und Lebensdauer des Systems her­

g e s t e l l t werden. Wie aus Abb. 5.1 zu ersehen i s t , dürfen 

d i e Quantenausbeuten für P h o t o b l e i c h r e a k t i o n e n n i c h t 

größer a l s 10 b i s 10 s e i n /36/. 

Abb. 5.1: Zusammenhang zwischen Lebensdauer von S o l a r k o l l e k t o r e n und 
Quantenausbeuten von P h o t o b l e i c h r e a k t i o n e n d e r verwendeten 
F a r b s t o f f e . D ie Geraden beziehen s i c h a u f m i t t l e r e A b s o r p t i o n s ­
wellenlängen von 500 bzw. 1000 nm. 
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Außerdem dürfen Photolyseprodukte d i e F l u o r e s z e n z n i c h t 

quenchen. F a r b s t o f f S y s t e m e , d i e d i e s e extremen Bedingungen 

erfüllen, s i n d durch Kombination von sehr p h o t o - s t a b i l e n 

auxochromen Gruppen mit sehr p h o t o s t a b i l e n Chromophoren 

e r h a l t e n worden. A l s Grundlage dienen d i e Erfahrungen, d i e 

von der H e r s t e l l u n g s t a b i l e r Küpenfarbstoffe v o r l i e g e n . 

So i s t ζ. B. bekannt /37/, daß s i c h das Perylen-Grundgerüst 

besonders für d i e Bildung p h o t o s t a b i l e r F a r b s t o f f e e i g n e t . 

Auf d i e s e r B a s i s s i n d ζ. B. P e r y l e n f a r b s t o f f e {g) synthe­

t i s i e r t worden, d i e ei n e r e l a t i v hohe L i c h t e c h t h e i t 

b e s i t z e n . 

E i n i g e S y n t h e s e b e i s p i e l e s i n d a l s Abschluß d i e s e s K a p i t e l s 

aufgeführt ( s . S . 184). Eine ausführliche Da r s t e l l u n g f i n d e t 

s i c h i n /38/. Er g e b n i s s e über Untersuchungen der F a r b s t o f f e 

der Rubicenklasse finden s i c h i n /39/. 

Um eine genügende Löslichkeit i n o r g a n i s c h e r Matrix zu 

e r h a l t e n , i s t a l s X besonders e i n mit tert-Butylgruppen 

s u b s t i t u i e r t e r P h e n y l r e s t geeignet. Für eine Reihe von 

F a r b s t o f f e n g i s t b e i gleichem Grundkörper der Rest X 

v a r i i e r t worden. Für d i e s e Reihe i s t b e i nahezu i d e n t i ­

schen UV-Absorptions- und F l u o r e s z e n z s p e k t r e n im Lösungs-

Z 
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m i t t e l DMF der Zusammenhang zwischen S t r u k t u r und Photo­

stabilität q u a n t i t a t i v u n t e r s u c h t worden (Tab. 1 6 ) . A l s 

Ergebnis wurde gefunden, daß d i e Photostabilität der Fa r b ­

s t o f f e durch S u b s t i t u e n t e n i n hohem Maße beeinflußt w i r d 

( b e i gleichem Chromophor ändert s i c h d i e Photostabilität 

i n Abhängigkeit vom S u b s t i t u e n t e n um einen F a k t o r von 
3 

c a . 10 ) . Die E r g e b n i s s e nach Tab. 16 legen w e i t e r h i n nahe, 

daß Ox i d a t i o n s p r o z e s s e w e s e n t l i c h an den photochemischen 

Abbaureaktionen b e t e i l i g t s i n d . Verbindungen mit benzyl-«-

ständigen Wasserstoffen, an denen O x i d a t i o n s p r o z e s s e be­

sonders l e i c h t ablaufen können, s i n d um einen F a k t o r 4 

weniger s t a b i l a l s Vergleichsverbindungen ohne d i e s e Grup­

pen. E i n e Schlüsselstellung b e i diesen Abbaureaktionen 

s c h e i n t dem S i n g u l e t t - S a u e r s t o f f zuzukommen, der von den 

F a r b s t o f f e n s e l b s t durch S e n s i b i l i s i e r u n g g e b i l d e t w i r d . 

Der Mechanismus der Bildung von S i n g u l e t t - S a u e r s t o f f i s t 

aus Abb. 5.2 e r s i c h t l i c h . 

Abb. 5.2: Jablonski-Diagramm: photochemische B i l d u n g von S i n g u l e t t -
S a u e r s t o f f und dessen Quenchung 
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Tab. 16: Photostabilitäten und Quantenausbeuten von 

P e r y l e n f a r b s t o f f e n 2 

Rest X k ( l O " 5 s e c - 1 ) a ) r i / 2 ( s e c ) b ) ^ 

2 , 6-Dimethylphenyl 6.3 110 Ο .98 

2,4 , 6-Trimethylphenyl 7-0 99 0.92 

3,5-D i methy1pheny1 0.76 

4 - t e r t - B u t y l - 2 , 6 - d i n e t h y l p h e n y l 7.2 96 0.97 

2-tert-Butylphenyl 4 .0 173 0.9^ 

4- t e r t - B u t y l p h e n y l 2.2 312 0.88 

3 , 5 - D i - t e r t - b u t y l p h e n y l 1.7 ^05 Ο .96 

3 .5- D i - t r i f l u o r m e t h y l p h e n y l 11.2 62 Ο .96 

Phenyl 2.7 257 0.93 

5- Dim e t h y l S u l f o n a m i d ο -
2- methylphenyl 6.8 103 0.97 

2- T r i f l u o r m e t h y l p h e n y l 8.0 87 0.97 

3- T r i f l u o r m e t h y l p h e n y l 5-1 136 0.99 

Cyclobutyl 1.7 Μ 8 0.99 

Cyclopentyl 1.7 ^08 1.00 

1- Methylcyclopentyl 1.4 495 1-00 

Cyclohexyl 1.6 433 1-00 

2- Hydroxycyclohe^y1 0.99 

Cycloheptyl Ο .98 

Cyclododecyl 0.99 

2-Methyl - 5-nltrophenyl 11.3 62 Ο .89 

2-Methyl - 6-nitrophenyl 50.0 14 0.71 

2-Carboxyl - 4-methylphenyl 0 .81 

5 .6- Dimethylbenzimidazy 1 0.01 

2 , 4 , 6-Tribromphenyl 61.3 11 0.92 

2,6-Difluorphenyl 61.5 11 0.95 

2-Methyl-4-methoxyphenyl 0.03 

l - ( 4 - m e t h y l b e n z o l s u l f o n y l - ) -
3- p y r a z o l y l Ο .56 

4- Cyano - 5-pyrazyl 0.31 

2 , 4 - D i - t e r t - b u t y l - 6 - r n e t h y l -
phenyl 9-8 71 1.00 

l - B i c y c l o ( 2 . 2 . 2 ) o c t y l 0.55 1260 

1-Norbornyl 0.7 990 

a) Geschwindigkeitskonstante der Pho t o b l e i c h r e a k t i o n bei Verwendung 
der beschriebenen Apparatur; b) H a l b w e r t s z e i t zu a (DMF) 

c) Quantenausbeute i n DMF 
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A l s Konkurrenz zur F l u o r e s z e n z t r i t t das i n t e r system 

c r o s s i n g ( I . e . ) auf, das über den ο^-Zustand s e n s i b i l i ­

s i e r e n d auf den S a u e r s t o f f w i r k t . Für den F a r b s t o f f 

Rubren (3) i s t d i e B l e i c h r e a k t i o n von S i n g u l e t t - S a u e r ­

s t o f f näher unters u c h t worden, d i e zum P e r o x i d (^) führt. 

Außerdem konnte i n der v o r l i e g e n d e n A r b e i t e r s t m a l s nach­

gewiesen werden, daß eine Umsetzung mit S i n g u l e t t - S a u e r -

s t o f f sogar zu e i n e r Spaltung großer aromatischer Systeme 

führen kann. Wird Rubicen b e i hohen B e s t r a h l u n g s d i c h t e n i n 

Gegenwart von S a u e r s t o f f i n T o l u o l a l s Lösungsmittel photo-

l y s i e r t , so kann i n guten Ausbeuten Fluorenon a l s Photo-

lyseprodukt i s o l i e r t werden. Der w a h r s c h e i n l i c h e R e a k t i o n s ­

v e r l a u f i s t i n Abb. 5.3 angegeben. 

Abb. 5.3: Photooxidation von Rubicen 
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Um d i e B e t e i l i g u n g von molekularem S a u e r s t o f f an der 

Reaktion zu beweisen, wurde d i e Bestrahlung mit e i n e r ent­

gasten Probe w i e d e r h o l t . B e i der Photolyse entstanden da­

b e i i n d e u t l i c h v erlangsamter Reaktion d r e i andere Pro­

dukte, d i e b e i der P h o t o l y s e i n Gegenwart von S a u e r s t o f f 

n i c h t g e b i l d e t wurden. I h r e Strukturbestimmung s t e h t zur 

Z e i t noch aus. Von d i e s e n Ergebnissen ausgehend i s t es 

möglich, d i e Photostabilität von F a r b s t o f f e n i n Gegenwart 

von S a u e r s t o f f zu erhöhen. Nach Abb. 5.2 kann der g e b i l ­

dete S i n g u l e t t - S a u e r s t o f f mit einem Quencher q i n den 

T r i p l e t t - G r u n d z u s t a n d überführt werden. I s t d i e Quench-

wirkung genügend e f f i z i e n t , bedeutet d i e s e i n e w e s e n t l i c h e 

Erhöhung der Photostabilität des F a r b s t o f f s . An den Quencher 

werden bestimmte Anforderungen g e s t e l l t , d i e s i c h im f o l g e n ­

den zusammenfassen l a s s e n : 

a) k e i n e Fluoreszenz-Quench-Wirkung 

b) k e i n e Absorption im s i c h t b a r e n oder nahen 

I R - B e r e i c h 

c ) k e i n Verbrauch von Quencher durch S i n g u l e t t -

S a u e r s t o f f 

Um die Wirkung von Quenchern q u a n t i t a t i v zu e r f a s s e n , 

wurde d i e P h o t o b l e i c h r e a k t i o n von Rubren a l s Modell-

Reaktion u n t e r s u c h t . S i e e r f o l g t b e i B e s t r a h l u n g mit p a r a l ­

lelem L i c h t nach dem Ge s c h w i n d i g k e i t s g e s e t z der e r s t e n 

Ordnung. Der Kehrwert der Geschwindigkeitskonstante nimmt 

l i n e a r mit der K o n z e n t r a t i o n an zugesetztem Quencher zu. 

Wird d i e Steigung d i e s e r l i n e a r e n Beziehung mit der 

G e s c h w i n d i g k e i t s k o n s t a n t e der P h o t o b l e i c h r e a k t i o n ohne 
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Quencher m u l t i p l i z i e r t , so r e s u l t i e r t e i n Wert, der für d i e 

Quenchwirkung der j e w e i l i g e n Substanz c h a r a k t e r i s t i s c h i s t 

und h i e r Aktivitätszahl genannt w i r d . I n Tab. 17 s i n d 

d i e s e Aktivitätszahlen für e i n e R e i h e von Quenchern auf­

geführt . 

Substanz Aktivitätszahl 

(l.mMol" 1) 

1 , 4 - D i a z a b i c y c l o ( 2 . 2 . 2 ) o c t a n 2.5 

N i c k e l d i a c e t y l a c e t o n a t 1.8 

T e t r a e t h y l b e n z i d i n 6.4 

B i s - d i t h i o b e n z i l n i c k e l 89.5 

ß-Carotin 57.6 

T e t r a m e t h y l - 1 , 2 - d i a z e t i n d i o x i d 7.0 

Tab. 17: Aktivitätszahlen von S i n g u l e t t - S a u e r s t o f f - Q u e n c h e r 

Wie aus Tab. 17 zu ersehen i s t , kann durch Zusätze von 

Si n g u l e t t - S a u e r s t o f f - Q u e n c h e r n d i e Photostabilität von 

F a r b s t o f f e n erhöht werden. Die E r g e b n i s s e des B l e i c h v e r ­

h a l t e n s von Rubren i n Gegenwart von S i n g u l e t t - S a u e r s t o f f-­

Quenchern konnten auf andere Fa r b s t o f f S y s t e m e übertragen 

werden ( z . B. P e r y l e n f a r b s t o f f e ) . Weitere Versuche ergaben, 

daß d i e besc h r i e b e n e Stabilitätserhöhung auch i n f e s t e r 

Matrix beobachtet werden kann. Es konnte eine Stabilitäts­

erhöhung b i s zu einem Faktor 2 i n f e s t e r Matrix e r z i e l t 

werden. E i n e maximale Quenchwirkung und damit S t a b i l i ­

s i e r u n g i s t zu erwarten, wenn der Quencher d i r e k t an das 

Farbstoffmolekül f i x i e r t i s t . Synthesemöglichkeiten für 

Verbindungen d i e s e r Art werden z. Z t . noch u n t e r s u c h t . 
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Nach dem Mechanismus von Abb. 5.2 s o l l t e d i e Geschwindig­

k e i t s k o n s t a n t e der P h o t o b l e i c h r e a k t i o n mit s t e i g e n d e r 

i n t e r system c r o s s i n g - R a t e größer werden. Es i s t bekannt 

/40/, daß Schweratome das i n t e r system c r o s s i n g fördern. 

Es wurde daher v e r s u c h t , mit einem i n t e r m o l e k u l a r e n Schwer­

atomeffekt d i e Gesch w i n d i g k e i t der P h o t o b l e i c h r e a k t i o n von 

Rubren zu erhöhen. D i e s i s t tatsächlich i n einem E x p e r i ­

ment b e i Verwendung brom h a l t i g e r Lösungsmittel gelungen. 

Es kann eine Beschleunigung der P h o t o b l e i c h r e a k t i o n b i s 

zu einem Faktor 2 e r r e i c h t werden ( i n Brombenzol oder 

Bromoform). Diese E r g e b n i s s e stützen w e i t e r den angenom­

menen Mechanismus. D e t a i l l i e r t e Untersuchungen über Photo­

b l e i c h r e a k t i o n e n s i n d i n /41/ zu finden. 

B e i den s t a b i l s t e n F l u o r e s z e n z f a r b s t o f f e n , d i e s y n t h e t i ­

s i e r t worden s i n d , konnte nach c a . einjähriger Sonnenbestrah­

lung i n Fre i b u r g keine mit dem Auge erkennbare Veränderung 

f e s t g e s t e l l t werden. Um F a r b s t o f f e d i e s e r Stabilitäts­

grade trotzdem q u a n t i t a t i v i n bezug auf i h r e P h o t o s t a b i ­

lität untersuchen zu können, i s t e i n Bestrahlungsgerät 

mit e i n e r s p e z i e l l e n Lampe und s p e z i e l l e r Optik e n t w i c k e l t 

worden, das über e i n e größere Fläche j e nach S p e k t r a l ­

b e r e i c h b i s zu 200 Sonnenintensitäten an L i c h t l i e f e r t . 

Mit d i e s e r Anlage war e i n e h i n r e i c h e n d s c h n e l l e A l t e r u n g 

der F a r b s t o f f e möglich, und i h r photochemisches V e r h a l t e n 

konnte k i n e t i s c h v e r f o l g t werden. Mit diesem Gerät war 

ein e überschlägige Abschätzung der Lebensdauer der F l u o r e s ­

z e n z f a r b s t o f f e möglich. Für d i e p h o t o s t a b i l s t e n F a r b s t o f f e 

kann ein e Lebensdauer von c a . fünf Jahren e r w a r t e t werden. 
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Die N u t z b a r k e i t e i n e s K o l l e k t o r s w i r d jedoch noch durch 

andere Ursachen beschränkt ( s i e h e Kap. 2.6). 

Allgemeines D a r s t e l l u n q s v e r f a h r e n für Verbindungen der 

Formel (2) ( P e r y l e n d e r i v a t e ) 

1 g (2,5 mMol) Perylen-3.4.9.10-tetracarbonsäuredianhy-

d r i d w i r d mit 350 mg Z i n k a c e t a t , 5 ml C h i n o l i n und 10 mMol 

ei n e s primären Amins vermengt und 2 Stunden auf 200 b i s 

230°C unter R e i n s t i c k s t o f f e r h i t z t . Nach dem Abkühlen 

wir d der F a r b s t o f f abgesaugt und mit k l e i n e n Portionen 

warmen Äthanols so lange gewaschen, b i s der C h i n o l i n g e -

ruch verschwunden i s t . Das so e r h a l t e n e , getrocknete Roh­

produkt w i r d durch d i e angegebenen Reinigungsoperationen 

i n den gewünschten F l u o r e s z e n z f a r b s t o f f überführt. 

R e i n i g u n g s v e r f a h r e n für Verbindungen der Formel (2) 

a) Auskochen mit Sodalösung 

Um überschüssige Perylentetracarbonsäure zu entfernen, 

w i r d das Rohprodukt mit 2 % - i g e r Sodalösung ausgekocht, 

wobei das S a l z der Perylentetracarbonsäure i n Lösung geht. 

b) F i l t r a t i o n über Aluminiumoxid 

Um Spuren von Perylentetracarbonsäure und Monoimid zu 

entfernen, w i r d das Rohprodukt i n Toluol/Aceton (9:1) 

oder Dimethylformamid gelöst und über e i n e kurze, mit 

neutralem Aluminiumoxid gefüllte Säule f i l t r i e r t . Der 

r e i n e F a r b s t o f f w i r d nach A b d e s t i l l i e r e n des Lösungs­

m i t t e l s e r h a l t e n . 



185 -

c ) Säulenchromatoqraphie an K i e s e l q e l 

Um isomere F a r b s t o f f e zu trennen, w i r d e i n e Säulen­

chromatographie an K i e s e l g e l a l s Trägermaterial und 

Chloroform a l s E l u t i o n s m i t t e l durchgeführt. 

d) U m k r i s t a l l i s a t i o n 

U m k r i s t a l l i s a t i o n der F a r b s t o f f e aus T o l u o l , C h l o r ­

benzol, o - D i c h l o r b e n z o l oder N i t r o b e n z o l . 

Die folgenden B e i s p i e l e erläutern d i e Synthese. 

B e i s p i e l 1: "PERDIMEAN" 

Ν,Ν 1-Di-(2 1,6 1-dimethy1-pheny1)-perylen-3.4.9.10-1etra-

carbonsäurediimid 

D a r s t e l l u n g : v g l . BE-PS 556 059 

Rohausbeute: 78 % R e i n h e i t ( I R , DC): >90 % 

Reinigung: F i l t r a t i o n e i n e r Lösung des F a r b s t o f f s über 

neutralem A 1 2 0 3 mit Toluol/Aceton (9:1) 

Farbe des Reinprodukts: h e l l r o t 

Schmelzpunkt: 392°C ( Z e r s . ) 

IR (KBr) ( c m " 1 ) : Imid 1702, 1665; CH 3 2960, 2850 

DC (CHC1 3, A 1 2 0 3 n e u t r a l ) : R f: 0,64 

Analyse: C ^ H ^ N ^ 

berechnet: C: 80,25 H: 4,38 N: 4,68 

gefunden: C: 80,33 H: 4,43 N: 4,74 

Fluoreszenzquantenausbeute ( a b s o l u t ) : η = 0,98 (DMF) 

UV(DMF) (nm) (log£): 525 ( 4 , 8 9 ) , 489 ( 4 , 6 9 ) , 458 (4,26) 

F l u o r e s z e n z (DMF) (nm): 576, 538 

Massenspektrum: m/e 598 (M +), Intensität: 100 
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B e i s p i e l 2: "PERTRIMEAN" 

Ν,Ν 1-Di-(2 1 ,4 1 ,6 1 -1rimethyl-phenyl)-perylen-3.4.9.10-

tetracarbonsäurediimid 

D a r s t e l l u n g : v g l . DE-OS•en 21 39 688 und 22 10 170 

Rohausbeute: 67 % R e i n h e i t : ( I R , DC): >90 % 

Reinigung: F i l t r a t i o n e i n e r Lösung des F a r b s t o f f s über 

neu t r a l e m A^O-j mit Toluol/Aceton (9:1) 

Farbe des R e i n p r o d u k t s : dunkelrot 

Schmelzpunkt: 382°C ( Z e r s . ) 

IR (KBr) (cm"" 1): Imid 1700, 1665; CH 3 2920, 2860 

DC (CHC1 3, A 1 2 0 3 n e u t r a l ) : R f: 0,62 

Analyse: C
4 2

H 3 0 N 2 ° 4 

b e r e c h n e t : C: 80,49 H: 4,83 N: 4,47 

gefunden: C: 80,31 H: 4,88 N: 4,46 

Fluoreszenzquantenausbeute ( a b s o l u t ) : η = 0,92 (DMF) 

UV(DMF) (nm) ( l o g € ) : 525 (4,85), 489 ( 4 , 6 4 ) , 458 (4,21) 

F l u o r e s z e n z (DMF) (nm): 577, 539 

Massenspektrum: m/e 626 (M +), Intensität: 100 

5.4 Fluoreszenzquantenausbeute 

Über den Zusammenhang Struktur-Fluoreszenzquantenausbeute 

i s t z. Zt. noch wenig bekannt. Die w i c h t i g s t e n Konkurrenz­

prozesse zur F l u o r e s z e n z s i n d s t r a h l u n g s l o s e D e s a k t i v i e r u n g 

und i n t e r system c r o s s i n g zum T r i p l e t t - Z u s t a n d /40/. Um 

hohe Fluoreszenzquantenausbeuten zu e r h a l t e n , s o l l t e n d i e s e 

Prozesse nach Möglichkeit zurückgedrängt werden. Um s t r a h ­

l u n g s l o s e D e s a k t i v i e r u n g e n über Prädissoziation /40/ zu 

vermeiden, s o l l t e n d i e F a r b s t o f f e k e i n e Gruppen mit schwa-
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chen Bindungen wie N i t r o oder Methoxygruppen e n t h a l t e n . 

Weitere Desaktivierungsmöglichkeiten, d i e vermieden werden 

s o l l t e n , b i e t e n konformativ l a b i l e Gruppen oder Gruppen, 

di e über e i n e Protonenverschiebung d i e Anregungsenergie 

aufzehren. Es wäre denkbar, daß D e s a k t i v i e r u n g über ein e 

i n t e r n e Konversion über schwingungsangeregte S Q-Zustände 

e r f o l g t . Da d i e C-H-Valenzschwingung i n K o h l e n w a s s e r s t o f f e n 

d i e höchste Schwingungsfrequenz h a t , s o l l t e hierüber d i e 

D e s a k t i v i e r u n g besonders l e i c h t e r f o l g e n . E i n e Deuterierung 

des F a r b s t o f f s und damit verbunden e i n e V e r r i n g e r u n g der 

Valenzschwingungsfrequenz s o l l t e d i e D e s a k t i v i e r u n g erschwe­

ren und damit d i e Fluoreszenzquantenausbeute erhöhen. 

Diese Zusammenhänge wurden am F a r b s t o f f Rubicen näher un­

t e r s u c h t mit dem Ergebnis, daß e i n e D e u t e r i e r u n g d i e Quan­

tenausbeute nur unwesentlich (um c a . 5 % ) erhöht ( s i e h e 

Kap. 2 . 2 . 2 ) . Aus diesem Ergebnis i s t zu f o l g e r n , daß d i e s e r 

Prozeß für den F a r b s t o f f Rubicen ohne Bedeutung s e i n muß. 

Um d i e i n t e r system c r o s s i n g - R a t e g e r i n g zu h a l t e n , s o l l t e 

der F a r b s t o f f k e i n e Schweratome wie ζ. B. Brom e n t h a l t e n . 

Weiterhin s o l l t e b e i Anregung bzw. F l u o r e s z e n z k e i n Über-

lappungsverbot v o r l i e g e n (günstig i s t i . a. eine TC TC -

Anregung). Von besonderer Bedeutung i s t noch der R e i n h e i t s ­

grad der F a r b s t o f f e , da diese, z u w e i l e n s e h r e f f i z i e n t e 

Fluoreszenzquencher von der Synthese h e r a l s V e r u n r e i n i ­

gungen e n t h a l t e n können. Unter Berücksichtigung d i e s e r 

Ausführungen s i n d F a r b s t o f f e mit Fluoreszenzquantenaus­

beuten b i s zu 100 % e r z i e l t worden. 



188 -

5.5 Βandenüber1appunq 

Das F l u o r e s z e n z l i c h t w i r d zur Sammlung über größere 

Stre c k e n im S o l a r k o l l e k t o r geführt. Dabei s o l l t e möglichst 

wenig Reabsorption des F l u o r e s z e n z l i c h t e s e r f o l g e n , da d i e ­

se zu L i c h t v e r l u s t e n führt. Für F l u o r e s z e n z - S o l a r k o l l e k t o ­

ren werden daher F l u o r e s z e n z f a r b s t o f f e mit möglichst gut 

getrennten A b s o r p t i o n s - und F l u o r e s z e n z s p e k t r e n benötigt 

(minimale s p e k t r a l e Überlappung). Wie jedoch aus dem Jab-

lonski-Diagramm nach Abb. 5.4 zu ersehen i s t , i s t der 

O-O-Übergang i n Absorption und F l u o r e s z e n z i d e n t i s c h . 

So 

Abb. 5.4: Jablonski-Diagramm: Modifizierung des F a r b s t o f f s nach Anregung 

Daraus f o l g t zwangsläufig ei n e s p e k t r a l e Überlappung von 

Absorptions- und Fluoreszenzspektrum. Für e i n e q u a n t i t a ­

t i v e Beschreibung der Überlappung i s t e i n mathematisches 

Modell e n t w i c k e l t worden /42/. E i n e Möglichkeit, d i e s e 

Überlappung zu b e s e i t i g e n , b i e t e t e i n e M o d i f i z i e r u n g des 
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F a r b s t o f f s nach Anregung (Abb. 5 . 4 ) . Der ganze Vorgang 

kann dann i n einem Kreisprozeß a b l a u f e n : 

a) Anregung durch Absorption ( S Q — > S ^ ) 

b) M o d i f i z i e r u n g Μ un t e r E n e r g i e e r n i e d r i g u n g ( S ^ — ^ S ^ ) 

c) F l u o r e s z e n z ( S | - ^ S ^ ) 

d) M o d i f i z i e r u n g zum Grundzustand (M'tS 1--* S ) 

^ ο ο 

Durch zweifache M o d i f i z i e r u n g Μ und M* r e s u l t i e r t e i n e 

Verschiebung des Fluoreszenzspektrums zu längeren Wellen­

längen und damit e i n e Trennung zwischen Absorptions- und 

Fluoreszenzspektrum. A l s w i c h t i g s t e Modifizierungsvorgänge 

kommen e i n e R e l a x a t i o n der Solvathülle (wenn s i c h b e i Anre­

gung des F a r b s t o f f s s e i n Dipolmoment ändert) oder e i n e 

Deprotonierung nach dem Förster-Mechanismus / 4 3 / i n Frage. 

Untersuchungen i n d i e s e r Richtung s i n d z. Z t . i n A r b e i t . 

So wurde v e r s u c h t , durch Zusätze d i e E i g e n s c h a f t e n des 

polymeren Trägers zu b e e i n f l u s s e n . Um b e i F a r b s t o f f e n 

ein e Trennung von Absorptions- und Fluoreszenzspektrum 

nach dem beschriebenen Dipol-Mechanismus zu e r r e i c h e n , 

w i r d e i n p o l a r e s Medium benötigt. E s wurden daher Versuche 

unternommen, d i e Polarität von P l e x i g l a s durch Zusätze zu 

erhöhen. Die Bestimmung der Polarität von P l e x i g l a s wurde 

mit H i l f e solvatochromer Substanzen q u a n t i t a t i v ausgeführt 

mit dem E r g e b n i s , daß ein e C o p o l y m e r i s a t i o n des Methyl-

m e t h a c r y l a t s mit ß-Hydroxiethylmethacrylat besonders 

günstig i s t . A l s Zusätze s i n d besonders D i o l e geeignet, d i e 

b e r e i t s i n A n t e i l e n von 2 - 3 % s t a r k wirksam s i n d . Mit 

e i n e r Polaritätserhöhung durch p o l a r e Zusätze oder Copoly­

mer i s a t e kann außerdem e r r e i c h t werden, daß s t a r k p o l a r e 
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F a r b s t o f f e wie ζ. Β. Rhodanilblau l e i c h t i n Lösung ge­

bracht werden können. 

5.6 A u s b l i c k 

Für d i e B e r e i c h e kürzerer Wellenlängen s i n d b e r e i t s e i n i g e 

F a r b s t o f f e e r h a l t e n worden, d i e den Anforderungen ζ. B. i n 

Bezug auf d i e Photostabilität i n etwa gerecht werden. 

Probleme b e r e i t e t z. Z t . der l a n g w e l l i g e s i c h t b a r e b i s IR-

B e r e i c h . Es i s t b i s h e r n i c h t gelungen, p h o t o s t a b i l e F a r b ­

s t o f f e zu e r h a l t e n , d i e im I R - B e r e i c h mit hohen Quanten­

ausbeuten f l u o r e s z i e r e n . D i e s e s Problem w i r d z. Z t . be­

a r b e i t e t . Es i s t geplant, von Küpenfarbstoffen ausgehend 

F l u o r e s z e n z f a r b s t o f f e mit entsprechenden E i g e n s c h a f t e n 

zu e r h a l t e n . 

6. E x p e r i m e n t e l l e Abschätzungen und t h e o r e t i s c h e Betrachtungen 

6.1 Der Einfluß von Reabsorptionsmechanismen auf den Wirkungs­

grad der K o l l e k t o r e n 

E x p e r i m e n t e l l e E r g e b n i s s e haben ge z e i g t , daß d i e Reabsorp-

t i o n des F l u o r e s z e n z l i c h t e s e i n e maßgebliche Größe für d i e 

Güte des K o l l e k t o r s d a r s t e l l t . P r i n z i p i e l l müssen zwei 

Reabsorptionsmechanismen unt e r s c h i e d e n werden. Zum einen 

d i e " a k t i v e Reabsorption", hervorgerufen durch d i e Über­

lappung von A b s o r p t i o n s - und Emissionsbande des F a r b s t o f f e s . 

E i n großer A n t e i l d i e s e s L i c h t s w i r d durch erneute F l u o r e s ­

zenz dem K o l l e k t o r wieder zugeführt. Zum anderen d i e 

"p a s s i v e Reabsorption", d i e auf Verunreinigungen i n der 

Matrix beruht und zu endgültigen V e r l u s t e n der Photonen 
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führt. E i n e r e c h n e r i s c h e Abschätzung über den Einfluß 

d i e s e r Absorptionen auf den o p t i s c h e n Wirkungsgrad wurde 

anhand e i n e s vereinfachenden K o l l e k t o r m o d e l l s durchge­

führt /5/. I n Abbildung 6.1 i s t der r e l a t i v e Sammelwir­

kungsgrad für F l u o r e s z e n z l i c h t der Wellenlänge λ für einen 

K o l l e k t o r mit 40 cm Hypot enusenlänge i n Abhängigkeit von 

dem A b s o r p t i o n s k o e f f i z i e n t e n α ( λ ) (3 mm L a u f s t r e c k e ) an­

gegeben. Parameter i s t der Beobachtungsort an der Hypo­

tenuse . 

i=Q5 i=Q5 i=Q5 

Qoool QOOi . Qoi αϊ ιο ίο 
absorption coefficient (cm'M 

Abb. 6.1: Berechneter r e l a t i v e r Sanmilungswirkungsgrad für F l u o r e s z e n z -
l i c h t der Wellenlänge λ i n Abhängigkeit von α( λ ) · Parameter x, 
verschiedene Beobachtungspunkte auf der Hypotenuse. 

E i n e Aussage über den Gesamtwirkungsgrad erhält man durch 

F a l t u n g d i e s e r Werte mit der s p e k t r a l e n V e r t e i l u n g der 

F l u o r e s z e n z und anschließende I n t e g r a t i o n über A. T y p i ­

sche Werte für den A b s o r p t i o n s k o e f f i z i e n t e n im Maximum der 

Absorption l i e g e n b e i α = 10 cm" 1. Daraus f o l g t , daß 

F l u o r e s z e n z l i c h t i n diesem Wellenlängenbereich d i e Hypo-
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tenuse p r a k t i s c h n i c h t e r r e i c h t . E r s t wenn der Absorp­

t i o n s k o e f f i z i e n t um 2 b i s 3 Zehnerpotenzen abgenommen 

h a t ( d z 0,05 cm "*"), erhält man einen d e u t l i c h e n A n t e i l 

des F l u o r e s z e n z l i c h t e s an der Kante. 

Abb. 6.2 z e i g t d i e gemessenen A b s o r p t i o n s k o e f f i z i e n t e n für 

e i n e u n b e l i c h t e t e und e i n e b e l i c h t e t e Probe. Zusätzlich 

e i n g e z e i c h n e t i s t d i e r e l a t i v e s p e k t r a l e V e r t e i l u n g der 

F l u o r e s z e n z . 

500 550 600 650 
Wellenlänge (nm) -

Abb. 6,2: A b s o r p t i o n s k o e f f i z i e n t und r e l a t i v e F l u o r e s z e n z für den 
F a r b s t o f f K l 

Aus den Daten von Abb. 6.1 und 6.2 läßt s i c h d i r e k t d i e 

s p e k t r a l e V e r t e i l u n g an der Hypotenuse bestimmen. I n 

Abb. 6.3 s i n d d i e entsprechenden Kurven d a r g e s t e l l t . 
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Wellenlänge (nm) 

Abb. 6.3: S p e k t r a l e V e r t e i l u n g des F l u o r e s z e n z l i c h t s von K l an der 
Kante e i n e s K o l l e k t o r s 
(1) ohne Reabsorption 
(2) neuer K o l l e k t o r mit Reabsorption 
(3) g e a l t e r t e r K o l l e k t o r mit Reabsorption 

Das Verhältnis der Flächen unter den Kurven 2 und 3 im 

V e r g l e i c h zur Fläche unter der Kurve 1 g i b t den A n t e i l 

des n i c h t r e a b s o r b i e r t e n Primärfluoreszenzlichtes an. Im 

F a l l e der u n b e l i c h t e t e n Probe h a n d e l t es s i c h weitgehend 

um " a k t i v e R e a b s o r p t i o n " # d i e dann zur Sekundärfluoreszenz 

führt. Nimmt man an, daß d i e geometrische V e r t e i l u n g 

d i e s e r zweiten F l u o r e s z e n z g l e i c h der e r s t e n i s t , so läßt 

s i c h der R e a b s o r p t i o n s z y k l u s wiederholen. Mathematisch 

führt d i e s zu e i n e r geometrischen Reihe mit endlichem 

Grenzwert r , der im B e r e i c h zwischen 1 und 4 l i e g t . Die 

Höhe d i e s e s R e a b s o r p t i o n s f a k t o r s r w i r d bestimmt durch d i e 

Reabsorption, den Quantenwirkungsgrad der F l u o r e s z e n z und 

den V e r l u s t k e g e l , der durch den Brechungsindex des l i c h t ­

führenden M a t e r i a l s vorgegeben i s t . 

Der große Einfluß des R e a b s o r p t i o n s f a k t o r s auf den Gesamt­

wirkungsgrad e i n e s K o l l e k t o r s i s t i n Abb. 6.4 d a r g e s t e l l t . 
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portion of reabsorbed light 

Abb. 6.4: I n t e r n e r o t p i s c h e r W i r k u n g s g r a d e i n e s K o l l e k t o r s i n Abhängigkeit 
von der R e a b s o r p t i o n . Parameter b i l d e t der Q u a n t e n w i r k u n g s g r a d 
der F l u o r e s z e n z VQ 

Aufgetragen i s t der Wirkungsgrad des K o l l e k t o r s i n Abhän­

g i g k e i t vom A n t e i l des r e a b s o r b i e r t e n L i c h t e s u n ter der 

Annahme, daß es s i c h um " a k t i v e Reabsorption" h a n d e l t 

und u n t e r der Vernachlässigung anderer Verlustmechanismen. 

Parameter i s t der Quantenwirkungsgrad Tj der F l u o r e s z e n z . 

B e i der Angabe des Wirkungsgrades handelt es s i c h um den 

inneren Wirkungsgrad, der angibt, w i e v i e l der insgesamt 

a b s o r b i e r t e n Photonen den K o l l e k t o r an der Hypotenuse 

wieder v e r l a s s e n . Im I d e a l f a l l s i n d d i e s für P l e x i g l a s 

74 %. Die g e s t r i c h e l t e Kurve z e i g t den A n t e i l des L i c h t e s , 

der den K o l l e k t o r für T) = 1 d i r e k t verläßt (ohne Berück­

s i c h t i g u n g der R e f l u o r e s z e n z ) . V i e l e F a r b s t o f f e erfüllen 

d i e s e Anforderung annähernd. Der A n t e i l des r e a b s o r b i e r t e n 

L i c h t e s l i e g t für d i e Standardkollektorgröße t y p i s c h 

zwischen 60 und 80 %. Daraus e r g i b t s i c h e i n R e a b s o r p t i o n s -
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f a k t o r im B e r e i c h zwischen 1,8 und 2,5, der den Wirkungs­

grad wieder auf 55 bzw. 38 % anhebt im V e r g l e i c h zu 30 

bzw. 15 % ohne R e f l u o r e s z e n z . Dies z e i g t e i n d e u t i g , daß 

eine gewisse Bandüberlappung e r l a u b t i s t , solange der 

Quantenwirkungsgrad im B e r e i c h von 1 l i e g t . E r s t d i e 

Kombination von s t a r k e r Überlappung und schlechtem Quan­

tenwirkungsgrad führt zu d r a s t i s c h e n Abnahmen des Gesamt­

wirkungsgrades e i n e s K o l l e k t o r s . Anhand von Abbildung 6.4 

i s t es möglich, aus LaufStreckenmessungen der F l u o r e s z e n z 

und dem Quantenwirkungsgrad abschätzende Aussagen über 

den Wirkungsgrad e i n e s K o l l e k t o r s zu machen. 

6.2 Thermische Enerqieumwandlunq mit H i l f e von F l u o r e s z e n z ­

k o l l e k t o r e n 

E i n e w e i t e r e Anwendungsmöglichkeit der F l u o r e s z e n z k o l l e k ­

toren l i e g t i n der Umwandlung der S t r a h l e n e n e r g i e i n 

thermische E n e r g i e . Abb. 6.5. z e i g t e i n e P r i n z i p s k i z z e für 

d i e s e s V e r f a h r e n . 

Abb> 6.5: Anordnung für e i n e thermische Energieumwandlung. Der K o l l e k t o r C 
l i e f e r t d i e E n e r g i e an die Wärmetransportflüssigkeit F. 
I b e z e i c h n e t d i e thermische I s o l a t i o n . 
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Der K o l l e k t o r C l i e f e r t d i e k o n z e n t r i e r t e S t r a h l u n g s e n e r g i e 

an d i e durch e i n Rohr strömende Wärmetransportflüssigkeit. 

Die dem K o l l e k t o r zugewandten S e i t e n des Rohres s i n d mit 

e i n e r absorbierenden S c h i c h t Α bedeckt. Das ganze Wärme­

t r a n s p o r t s y s t e m i s t thermisch i s o l i e r t . Auch b e i diesem 

Umwandlungssystem z e i g e n s i c h V o r t e i l e der F l u o r e s z e n z ­

k o l l e k t o r e n gegenüber k o n v e n t i o n e l l e n Sammlern: 

a) K o n z e n t r a t i o n : F l u o r e s z e n z k o l l e k t o r e n ermöglichen hohe 

Ko n z e n t r a t i o n auch b e i d i f f u s e r L i c h t e i n s t r a h l u n g und 

ohne aufwendige Wärmeschutzmaßnahmen. S i e eignen s i c h 

daher bevorzugt für höhere geographische B r e i t e n . Außer­

dem s i n d hohe Arb e i t s t e m p e r a t u r e n im Wärmetransport­

system möglich. 

b) K l e i n e thermische Masse - s c h n e l l e A n s p r e c h z e i t : 

Das Wärmetransportsystem umfaßt nur einen k l e i n e n T e i l 

des Gesamtsystems. K l e i n e Wärmekapazität und s c h n e l l e 

A n s p r e c h z e i t s i n d vor allem i n k l i m a t i s c h e n Zonen mit 

s c h n e l l wechselnder Bewölkung zweckmäßig. 

c) Trennung von Strahlungssammlung und Wärmetransportsystem: 

I n k o n v e n t i o n e l l e n Systemen bedeutet d i e Abstrahlung der 

erwärmten T e i l e e i n großes Problem. F l u o r e s z e n z k o l l e k ­

toren müssen n i c h t thermisch i s o l i e r t werden, und der 

Wärmetransportteil braucht k e i n e äußere St r a h l u n g auf­

zunehmen, d. h., er kann mit r e l a t i v b i l l i g e m M a t e r i a l 

gut i s o l i e r t werden. 

T h e o r e t i s c h l a s s e n s i c h Wirkungsgrade von über 40 % e r r e i ­

chen. E i n e ausführlichere Behandlung d i e s e r Überlegungen 

i s t i n [44] gegeben. 
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6.3 Nachverstärkunq der K o n z e n t r a t i o n 

Die Höhe der K o n z e n t r a t i o n der S t r a h l u n g am Ausgang e i n e s 

K o l l e k t o r s s t e h t i n d i r e k t e r R e l a t i o n zu dem Bedarf an 

Solarzellenfläche und somit auch zu den Systemkosten. Da 

d i e e r r e i c h b a r e K o n z e n t r a t i o n i n F l u o r e s z e n z k o l l e k t o r e n 

durch Materialparameter beschränkt i s t , wäre e i n e Nach­

ko n z e n t r a t i o n an der Kante sehr nützlich. E i n e Möglich­

k e i t , d i e s zu e r r e i c h e n , e r g i b t s i c h durch das Anbringen 

e i n e s K e i l e s an d i e A u s t r i t t s k a n t e , wie es i n Abb. 6.6 

d a r g e s t e l l t i s t . 

n1 

Abb. 6.6: P r i n z i p der Nachkonzentration m i t t e l s e i n e s K e i l e s , n^ bzw. n^ 
s i n d die Br e c h u n g s i n d i z e s im K o l l e k t o r und im K e i l . 
S i s t der Empfänger der k o n z e n t r i e r t e n S t r a h l u n g , z.B. eine 
S o l a r z e l l e . 

Die e r r e i c h b a r e Nachverstärkung w i r d umso größer, j e höher 

der Brechungsindex des K e i l e s im V e r g l e i c h zum Brechungs­

index des K o l l e k t o r s i s t . E i n e p h y s i k a l i s c h e Grenze e r g i b t 

s i c h durch d i e Grundgesetze der Optik und h i e r vor allem 

durch Abbe's Sinusbedingung. I n [45] w i r d e i n e ausführliche 

mathematische Behandlung des Problems gegeben. Für Brechungs­

i n d i z e s von n i = 1,5 und n 2 = 2 e r g i b t s i c h e i n e maximale 

Steigerung der K o n z e n t r a t i o n von 1,79. 
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