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(54) Bezeichnung: Sicherheitsmerkmal mit mehreren Komponenten

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein Sicher-
heitsmerkmal mit einer lumineszierenden Komponente und
einer die lumineszierende Komponente tarnenden Kompo-
nente.

Die Erfindung geht von einem Sicherheitsmerkmal mit einer
lumineszierenden Komponente mit mindestens einem Lu-
minophor, bestehend aus einem dotierten Wirtsgitter, und
einer die lumineszierende Komponente tarnenden Kompo-
nente aus, bei dem die tarnende Komponente mindestens
zwei Substanzen aufweist, wobei die erste Substanz der tar-
nenden Komponente ein Rontgendiffraktogramm aufweist,
welches das Roéntgendiffraktogramm der lumineszierenden
Komponente verdeckt, und die zweite Substanz der tarnen-
den Komponente mindestens ein kationisches Element der
lumineszierenden Komponente und mindestens ein kationi-
sches Element der ersten Substanz der tarnenden Kompo-
nente aufweist, wobei die lumineszierende Komponente und
die erste Substanz der tarnenden Komponente von unter-
schiedlichen kationischen Elementen gebildet werden.
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Sicherheitsmerkmal
mit einer lumineszierenden Komponente und einer
die lumineszierende Komponente tarnenden Kompo-
nente.

[0002] Unter der Bezeichnung ,Wertdokument” sind
im Rahmen der Erfindung Banknoten, Schecks, Akti-
en, Wertmarken, Ausweise, Kreditkarten, Passe und
auch andere Dokumente sowie Etiketten, Siegel, Ver-
packungen oder andere Elemente zur Produktsiche-
rung zu verstehen.

[0003] Die Absicherung von Wertdokumenten ge-
gen Falschung mittels Sicherheitsmerkmalen mit ei-
ner lumineszierenden Komponente ist bereits seit
langem bekannt. Die lumineszierende Komponente
wird dabei von Substanzen gebildet, die nachfolgend
auch als Luminophore bezeichnet werden, und von
mit Ubergangsmetallen oder Seltenerdmetallen als
lumineszierende lonen dotierten Wirtsgittern gebil-
det werden. Solche lonen haben den Vorteil, dass
sie, nach entsprechender Anregung, eine oder meh-
rere charakteristische schmalbandige Lumineszen-
zen zeigen, die einen sicheren Nachweis und die
Abgrenzung gegenliber anderen Spektren erleich-
tern. Fur die Dotierung wurden auch schon Kombina-
tionen von Ubergangsmetallen und/oder Seltenerd-
metallen diskutiert. Solche Substanzen haben den
Vorteil, dass, zusétzlich zu den obengenannten Lu-
mineszenzen, sogenannte Energietransferprozesse
beobachtet werden, die zu komplizierteren Emissi-
onsspektren fuhren kdnnen. Bei diesen Energietrans-
ferprozessen kann ein lon seine Energie auf ein an-
deres lon Ubertragen und die Spektren kénnen dann
aus mehreren schmalbandigen Linien bestehen, die
charakteristisch fur die beiden lonen sind.

[0004] Die genannten Sicherheitsmerkmale zum Ab-
sichern von Wertdokumenten weisen als lumineszie-
rende Komponente einzelne Luminophore auf, de-
ren Emissionen sich hinsichtlich ihrer spektralen und/
oder zeitlichen Eigenschaften unterscheiden. Die Si-
cherheitsmerkmale werden in verschiedenen Anwen-
dungsformen in und/oder auf Wertdokumente ein-
und/oder aufgebracht. Dabei kann fir die lumines-
zierende Komponente auch eine Kombination von
Luminophoren verwendet werden. Die Emissions-
banden der verwendeten Luminophore stellen eine
Spektralkodierung dar. Mehrere verschiedene Lumi-
nophore kénnen zu Systemen kombiniert werden,
wobei die einzelnen Systeme unabhangig voneinan-
der sind. Die Emission der verwendeten Luminopho-
re wird auch als Lumineszenz bezeichnet, dies kann
Fluoreszenz und/oder Phosphoreszenz beinhalten.

[0005] Es ist auch bekannt, dass die beschriebenen
Sicherheitsmerkmale nicht alleine von der lumines-
zierenden Komponente gebildet werden. Als weite-
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re Komponente weisen manche Sicherheitselemen-
te eine Komponente auf, die zur Tarnung der lumi-
neszierenden Komponente eingesetzt wird. In der
DE 30 48 734 A1 wird beispielsweise ein Sicher-
heitspapier mit die Echtheitsmerkmale schiitzenden
Tarnstoffen beschrieben. Die Tarnstoffe der tarnen-
den Komponenten entsprechen dabei im Wesentli-
chen den lumineszierenden Komponenten, d. h. so-
wohl fir die lumineszierende Komponente als auch
fur die tarnende Komponente werden sehr ahnliche
oder gleichartige Wirtsgitter und Dotterstoffe verwen-
det. Jedoch wird bei der Herstellung der Tarnstoffe
fur die tarnende Komponente darauf geachtet, dass
die Tarnstoffe keine lumineszierenden Eigenschaf-
ten aufweisen. Dazu werden beispielsweise Para-
meter beim Glih- oder Mahlprozess der tarnenden
Komponente im Gegensatz zur Herstellung der lumi-
neszierenden Komponente verandert. Alternativ wer-
den sogenannte Lumineszenzkiller verwendet. Da-
durch kann die lumineszierende Komponente mit tib-
lichen analysetechnischen Methoden nicht von der
tarnenden Komponente unterschieden werden. Hier-
durch wird vor allem die Position der lumineszieren-
den Komponente verschleiert, da sie mit den lblichen
Methoden nicht von der tarnenden Komponente un-
terschieden werden kann.

[0006] Da es sich bei lumineszierender und tarnen-
der Komponente um sehr dhnliche oder sogar gleiche
Substanzen handelt, wird keine Tarnung der stoffli-
chen Identitat der lumineszierenden Komponente er-
reicht, da durch die Verwendung der tarnenden Kom-
ponente die untersuchbare Materialmenge des Si-
cherheitsmerkmals im zu sichernden Wertdokument
insgesamt erhéht wird, weshalb die Analysierbarkeit
des Sicherheitsmerkmals bzw. der lumineszierenden
Komponente eher erleichtert als erschwert wird.

[0007] Ausgehend von diesem Stand der Technik
liegt der Erfindung die Aufgabe zugrunde, ein Si-
cherheitsmerkmal mit einer lumineszierenden Kom-
ponente und einer die lumineszierende Komponente
tarnenden Komponente anzugeben, wobei die Analy-
se von Art und Dotierung eines fir die lumineszieren-
de Komponente verwendeten Wirtsgitters verhindert
oder zumindest wesentlich erschwert werden soll.
Dabei soll eine Tarnung der lumineszierenden Kom-
ponente sowohl gegenulber einer Elementaranalyse
als auch gegenulber einer Strukturanalyse erreicht
werden, Die lIdentifizierung der lumineszierenden
Komponente soll auch fir den Fall erschwert werden,
dass das Sicherheitsmerkmal in reiner Form vor Ein-
bringung in Wertdokumente oder durch Veraschung
von echten Wertdokumenten vorliegt, und dann mit-
tels Elementaranalysemethoden wie XRF (Réntgen-
fluoreszenzanalyse) oder ICP-AES (optische Emissi-
onsspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma)
oder Strukturanalysemethoden wie Rdntgenpulver-
diffraktometrie untersucht werden kann.
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[0008] Die Lésung dieser Aufgabe ergibt sich aus
den unabhangigen Anspriichen. Weiterbildungen
sind Gegenstand der Unteransprtiche.

[0009] Die Erfindung geht von einem Sicherheits-
merkmal mit einer lumineszierenden Komponente
mit mindestens einem Luminophor, bestehend aus
einem dotierten Wirtsgitter, und einer die lumines-
zierende Komponente tarnenden Komponente aus,
bei dem die tarnende Komponente mindestens zwei
Substanzen aufweist, wobei die erste Substanz der
tarnenden Komponente ein Réntgendiffraktogramm
aufweist, welches das Rontgendiffraktogramm der lu-
mineszierenden Komponente verdeckt, und die zwei-
te Substanz der tarnenden Komponente mindestens
ein kationisches Element der lumineszierenden Kom-
ponente und mindestens ein kationisches Element
der ersten Substanz der tarnenden Komponente auf-
weist, wobei die lumineszierende Komponente und
die erste Substanz der tarnenden Komponente von
unterschiedlichen kationischen Elementen gebildet
werden.

[0010] Die Erfindung weist den Vorteil auf, dass
das Auffinden einer ersten Substanz flr die tarnen-
de Komponente zur Verdeckung des Rdntgendiffrak-
togramms der lumineszierenden Komponente einfa-
cher mdglich ist, wenn flr die erste Substanz der tar-
nenden Komponente und die lumineszierende Kom-
ponente unterschiedliche Elemente verwendet wer-
den, weil dadurch eine grofere Auswahl an Substan-
zen flr die erste Substanz der tarnenden Kompo-
nente zur Verfugung steht. Dadurch wird eine beson-
ders gute Tarnung der Struktur der lumineszierenden
Komponente ermdglicht, da eine effektive Tarnung
der Struktur nur bei unterschiedlichen, teilweise tUber-
lappenden Rontgendiffraktogrammen erhalten wird,
nicht jedoch bei vollstdndiger oder fast vollstédndiger
Uberlappung der Réntgendiffraktogramme. Die Ver-
wendung der zweiten Substanz der tarnenden Kom-
ponente, die sowohl mindestens ein kationisches Ele-
ment der lumineszierenden Komponente als auch
mindestens ein kationisches Element der ersten Sub-
stanz der tarnenden Komponente aufweist, erlaubt
eine Verschréankung der lumineszierenden Kompo-
nente mit der ersten Substanz der tarnenden Kom-
ponente, wodurch eine Bestimmung der Einzelkom-
ponenten und damit insbesondere der lumineszieren-
den Komponente unmdglich oder zumindest wesent-
lich erschwert wird.

[0011] Weitere Vorteile der vorliegenden Erfindung
ergeben sich aus den abhangigen Anspriichen sowie
der nachfolgenden Beschreibung von Ausfihrungs-
formen anhand von Figuren.

[0012] Es zeigt:

[0013] Fig. 1 eine erste Ausflihrungsform eines Si-
cherheitsmerkmals mit einer lumineszierenden Kom-
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ponente und einer die lumineszierende Komponente
tarnenden Komponente, und

[0014] Fig. 2 eine zweite Ausfihrungsform eines Si-
cherheitsmerkmals mit einer lumineszierenden Kom-
ponente, einer die lumineszierende Komponente tar-
nenden Komponente, einer Produktions- und einer
Kodierungskomponente, und

[0015] Fig. 3 eine dritte Ausfihrungsform eines Si-
cherheitsmerkmals mit einer lumineszierenden Kom-
ponente, einer die lumineszierende Komponente tar-
nenden Komponente, einer Produktions- und einer
Kodierungskomponente.

[0016] Sicherheitsmerkmale zur Absicherung oder
Kennzeichnung von Wertdokumenten mit einer lu-
mineszierenden Komponente, auf Basis von Lu-
minophoren aus mit Ubergangsmetallen oder Sel-
tenerdmetallen als lumineszierende lonen dotier-
ten Wirtsgittern mit spezifischen Eigenschaften
in ihrer Emission und/oder Anregung, sind z.
B. aus WO 81/03507A1, EP 0 966 504 B1,
WO02011/084663A2, DE 198 04 021 A1 und
DE 101 11 116 A1 bekannt. Solche Sicherheitsmerk-
male werden entweder direkt in Form eines Pulvers
bei der Herstellung von Papier der Papiermasse zu-
gesetzt, bzw. anderen Substratmaterialien von Wert-
dokumenten, wie Kunststoffen. Alternativ oder zu-
satzlich wird das Pulver einer Druckfarbe zugefligt,
welche dann auf das Substrat der Wertdokumente
aufgedruckt wird. Das Sicherheitsmerkmal kann auch
in anderen Bestandteilen von Wertdokumenten ent-
halten sein, z. B. in Faden, Planchetten, Patches
usw., die ihrerseits in Wertdokumente eingebracht
oder auf diese aufgebracht sind.

[0017] Die pulverférmigen Sicherheitsmerkmale mit
lumineszierender Komponente in Form der zuvor
genannten Luminophore enthalten zudem eine die
lumineszierende Komponente tarnende Komponen-
te. Die tarnende Komponente ist dabei derart ge-
wahlt, dass sie bei den eingangs genannten Struk-
tur- und Elementaranalysemethoden zu einer Verde-
ckung bzw. Tarnung der lumineszierenden Kompo-
nente flhrt. Dazu weist die tarnende Komponente
beispielsweise ein Rontgendiffraktogramm auf, das
zumindest teilweise mit dem Rdntgendiffraktogramm
der lumineszierenden Komponente Uberlappt, wie
unten noch genauer ausgeflihrt werden wird.

[0018] Zu diesem Zweck kann fiir die tarnende Kom-
ponente mindestens eine erste Substanz verwendet
werden, die nicht stofflich &hnlich oder gleich mit
den fur die lumineszierende Komponente eingesetz-
ten Substanzen sein muss, d. h. die lumineszieren-
de Komponente und die erste Substanz der tarnen-
den Komponente missen nicht ganz oder teilwei-
se die gleichen Elemente aufweisen. Durch die zu-
mindest teilweise Deckungsgleichheit der Réntgen-
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diffraktogramme in signifikanten Peaks von lumines-
zierender Komponente und erster Substanz der tar-
nenden Komponente, kann deshalb nicht oder zumin-
dest nur wesentlich erschwert durch gangige Struk-
turanalysemethoden wie der Réntgenpulverdiffrakto-
metrie auf die im Sicherheitsmerkmal vorhandene lu-
mineszierende Komponente geschlossen werden.

[0019] Ziel der Elementaranalyse des Sicherheits-
merkmals ist es, durch quantitative Analyse der
Bestandteile des Sicherheitsmerkmals, einen Riick-
schluss uber die Identitat der verwendeten Wirtsgit-
ter zu erhalten. Dabei kénnen Uber Methoden wie
z. B. XRF besonders ,schwere” Elemente gut detek-
tiert werden. Problematisch ist u. a. die Quantifizie-
rung von Sauerstoff, welcher weder durch XRF noch
ICP-AES und ahnlichen Methoden detektiert werden
kann. Da der Sauerstoff nach Detektion der ande-
ren Bestandteile des Wirtsgitters Ublicherweise den
,Rest” der Matrix bildet (z. B. als Oxidion), ist seine
Detektion zur Identifizierung des Wirtsgitters jedoch
auch nicht unbedingt erforderlich. Wurden die kationi-
schen Bestandteile des Wirtsgitters quantifiziert, kon-
nen selbst bei Gemischen aus verschiedenen Sub-
stanzen Uber Verhaltnisbildung der Bestandteile die
enthaltenen Wirtsgitter identifiziert werden. So ent-
hélt beispielsweise ein Gemisch aus ZnAl,O, und
BaMnO, unabhangig vom Mischungsverhéltnis der
beiden Elemente Zn und Al immer in einem Verhalt-
nis 1:2 sowie Ba und Mn immer in einem Verhaltnis 1:
1. Esist somit naheliegend diese Bestandteile jeweils
einem Wirtsgitter zuzuweisen wodurch diese identifi-
ziert werden kénnen.

[0020] Um ein derartiges Vorgehen zu verhindern
bzw. wenigstens zu erschweren, missen die jewei-
ligen Komponenten miteinander ,verschrankt” wer-
den, unter ,verschranken” soll dabei verstanden wer-
den, dass alle zu tarnenden Komponenten bzw. Sub-
stanzen mindestens paarweise untereinander Je-
weils mindestens ein Uberlappendes chemisches
Element aufweisen. Die zu tarnenden Komponenten/
Substanzen welche paarweise Uberlappende Ele-
mente aufweisen beinhalten dabei mindestens die lu-
mineszierende Komponente sowie erste und zwei-
te Substanz der tarnenden Komponente. Zuséatzlich
kénnen weitere Komponenten/Substanzen wie die
Produktionskomponente und/oder Kodierungskom-
ponente mit den anderen Komponenten/Substanzen
Uberlappende Elemente aufweisen. Der Anteil des
jeweiligen chemischen Elements muss dabei in ei-
ner ausreichenden GroRenordnung vorhanden sein
um die Verhaltnisbildung aus der elementaren Ana-
lyse signifikant zu verzerren. Beispielsweise wird in
einem Gemisch aus ZnMn,O, und BaMnO, kein kor-
rektes ganzzahliges Verhaltnis zwischen den Antei-
len an Zn und Mn oder zwischen Ba und Mn gefun-
den werden, da Mn in beiden Wirtsgittern vorhanden
ist, welche die Komponenten bzw. Substanzen bil-
den. Bevorzugt ist dabei der detektierte Mengenanteil
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des uberlappenden chemischen Elements einer Ver-
bindung gegeniiber der reinen Verbindung um min-
destens 30%, bevorzugt mindestens 50%, besonders
bevorzugt mindestens 100% erhét. Der Mengenanteil
kann auch um mindestens 200% erhéht sein.

[0021] Um die ,Verschrédnkung” von lumineszieren-
der Komponente und erster Substanz der tarnen-
den Komponente zu erreichen, wird in der tarnen-
den Komponente wenigstens eine zweite Substanz
eingesetzt, welche sowohl mindestens ein Element
der die lumineszierende Komponente bildenden Sub-
stanz als auch mindestens ein Element der die tar-
nende Komponente bildenden ersten Substanz auf-
weist, da die Elemente der lumineszierenden Kompo-
nente und die Elemente der ersten Substanz der tar-
nenden Komponente unterschiedlich sind. Unter Ele-
ment soll dabei ein chemisches Element verstanden
werden, welches sowohl in der die lumineszieren-
de Komponente bildenden Substanz als auch in der
die tarnende Komponente bildenden zweiten Sub-
stanz enthalten ist. Insbesondere soll unter Element
oder chemischen Element nicht verstanden werden,
dass ein oder mehrere identische Atome Bestand-
teil von zwei Komponenten oder Substanzen sind.
Weist die die lumineszierende Komponente bilden-
de Substanz beispielsweise die Elemente A und B
auf, und die erste Substanz der tarnenden Kompo-
nente die Elemente C und D, so kann die zweite
Substanz der tarnenden Komponente beispielswei-
se die Elemente A und C, A und D, B und C und/
oder B und D aufweisen, wobei die Elemente A, B,
C und D nicht von Sauerstoff oder Wasserstoff ge-
bildet werden. Neben den Elementen A, B, C und D
kénnen die Substanzen weitere Elemente aufweisen,
insbesondere auch Sauerstoff und/oder Wasserstoff.
Sauerstoff und Wasserstoff sollen aber nicht als Ele-
mente betrachtet werden, die eine Verschrankung
der Substanzen im Sinne der vorliegenden Erfindung
bewirken. Geeignete Elemente sind besonders kat-
ionische Matrixbestandteile, insbesondere Kationen
von Metallen, Ubergangsmetallen, Halbmetallen und
Seltenerden. Elementkationen kénnen durch Hinzu-
nahme von Sauerstoff auch anionische Untergrup-
pen als Matrixbestandteile bilden, die ebenfalls zur
Verschréankung geeignet sind. So kénnen beispiels-
weise Phosphor- und Silizium-Kationen in einer Ma-
trix z. B. in Form von Phosphaten und Silikaten vor-
liegen. Eine Verschrankung der Substanzen im Sin-
ne der vorliegenden Erfindung kann durch die Haupt-
gruppenelemente Li, Be, B, Na, Mg, Al, Si, P, S, K,
Ca, Ga, Ge, As, Se, Rb, Sr, In, Sn, Sb, Te, Cs, Ba,
Tl, Pb, Bi, sowie durch beliebige Elemente der Uber-
gangsmetalle und Seltenen Erden gebildet werden.

[0022] Die zuvor beschriebenen Elemente oder che-
mischen Elemente im Sinne dieser Erfindung wer-
den deshalb alternativ auch als kationische Elemen-
te, kationische Matrixbestandteile, kationische Be-
standteile des Wirtsgitters oder Elementkationen be-
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zeichnet. Dadurch soll klar zum Ausdruck gebracht
werden, dass insbesondere die chemischen Elemen-
te Sauerstoff und/oder Wasserstoff nicht als die che-
mischen Elemente betrachtet werden, die eine Ver-
schrankung der Substanzen im Sinne der vorliegen-
den Erfindung bewirken.

[0023] In Fig. 1 ist beispielhaft eine lumineszieren-
de Komponente LK dargestellt, bestehend aus je ei-
nem Atom der Elemente A und B, eine erste Substanz
S1 einer tarnenden Komponente TK, bestehend aus
einem Atom des Elements C und drei Atomen des
Elements D, sowie eine zweite Substanz S2 der tar-
nenden Komponente TK, bestehend aus zwei Ato-
men des Element B und einem Atom des Elements C.
Durch die zweite Substanz 52 der tarnenden Kompo-
nente TK, welche mit dem Element B ein gemeinsa-
mes Element mit der lumineszierenden Komponen-
ten LK, und mit dem Element C ein gemeinsames
Element mit der das Rontgendiffraktogramm der lu-
mineszierenden Komponente tarnenden ersten Sub-
stanz S1 aufweist, wird die erforderliche ,Verschran-
kung” der Komponenten erreicht.

[0024] Im Beispiel von Fig. 1 kann A = Yttrium, B
= Aluminium, C = Silizium, D = Calcium sein. Die
lumineszierende Komponente LK ist dann beispiels-
weise ein seltenerd-dotierter Yttrium-Perowskit wie
YAIO;:Yb, welcher z. B. bei 975 nm angeregt wer-
den kann und im Bereich von 975 nm-1020 nm emit-
tiert. Die tarnende Komponente besteht beispielswei-
se aus einer ersten Substanz Si wie Ca;SiO5 und ei-
ner zweiten Substanz S2 wie Al,SiO5. Der Hauptpeak
im Diffraktogramm des Yttrium-Perowskits liegt bei
34.2° (alle Angaben sowie nachfolgende Angaben zu
Peakpositionen jeweils in Grad 2Theta). Ein signifi-
kanter Peak (90% des Hauptpeaks) von Ca;SiO; liegt
bei 34.3°, wodurch die Réntgendiffraktogramme teil-
weise Uberlappen. Durch Zugabe von Al,SiOg wird
bei Elementaranalyse der Mischung weder das Y:Al-
Verhaltnis von 1:1 der lumineszierenden Komponen-
te noch das Ca:Si-Verhéltnis von 3:1 der ersten Sub-
stanz S1 der tarnenden Komponente erhalten.

[0025] Das Sicherheitsmerkmal weist 20% bis 80%
der lumineszierenden Komponente auf, bevorzugt
25% bis 60%, besonders bevorzugt 30% bis 50% (al-
le Angaben sowie nachfolgende Angaben jeweils in
Gewichtsprozent). Es handelt sich dabei um einenim
nicht-sichtbaren Spektralbereich emittierenden Lumi-
nophor, bestehend aus einem dotierten Wirtsgitter.
Vorzugsweise besitzen die Luminophore hohe Quan-
tenausbeuten bzw. Signalintensitdten und geeigne-
te Abklingzeiten um selbst bei geringen Einsatzmen-
gen in den Wertdokumenten und hohen Bewegungs-
geschwindigkeiten, wie sie beispielsweise in Bankno-
tenbearbeitungsmaschinen mit einer Bearbeitungs-
geschwindigkeit von bis zu 40 Banknoten pro Se-
kunde oder mehr auftreten, eine fehlerfreie Uberpriif-
barkeit zu gewahrleisten. Geeignete Luminophore fir
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die lumineszierende Komponente sind beispielswei-
se anorganische kristalline Matrizen wie Oxide, z. B.
in Form von Granaten, Spinellen, oder Perowskiten,
sowie Oxisulfide, Sulfide, Silikate, Phosphate, Alumi-
nate, Niobate, Tantalate, Vanadate, Germanate, Ar-
senate, Zirkonate oder Wolframate welche mit Sel-
tenerden und/oder Ubergangsmetallen dotiert sind
und Abklingzeiten im Bereich zwischen 50 ps und 10
ms besitzen.

[0026] Die tarnende Komponente ist in dem Sicher-
heitsmerkmal zu 20% bis 80%, bevorzugt 30% bis
75%, besonders bevorzugt 40% bis 70% enthalten.
Neben der tarnenden Komponente kénnen auch wei-
tere, nicht-tarnende Komponenten im Sicherheits-
merkmal enthalten sein. Die Einsatzmenge der tar-
nenden Komponente richtet sich unter anderem nach
der Menge und relativen Kristallinitdt der lumines-
zierenden Komponente. Damit ist gemeint, dass die
relative Intensitat der ersten Substanz der tarnen-
den Komponente in einem Rdntgendiffraktogramm
der Mischung aus tarnender Komponente und lumi-
neszierenden Komponente diese in den tiberdecken-
den Bereichen geniigend verdeckt. Zeigt die lumi-
neszierende Komponente z. B. aufgrund einer ge-
ringen KorngréRe oder eines geringen Anteils in der
Mischung nur ein geringes Signal im Rontgendif-
fraktogramm, bzw. weist die tarnende Komponente
aufgrund ihrer hohen Kristallinitdt oder geeigneten
Zusammensetzung ein besonders hohes Signal im
Roéntgendiffraktogramm auf, so muss von der tarnen-
den Komponente insgesamt weniger Material einge-
setzt werden um die gewunschte Tarnwirkung zu er-
zielen. Um eine zur Tarnung ausreichende Verzer-
rung des Roéntgendiffraktogramms zu erreichen wird
durch die tarnende Komponente im Uberlappenden
Bereich des Rontgendiffraktogramms der lumineszie-
renden Komponente eine relative Anderung des Fla-
chenintegrals eines Uberlappenden Peaks der lumi-
neszierenden Komponente von mindestens 20%, be-
vorzugt mindestens 40%, besonders bevorzugt min-
destens 60%, ganz besonders bevorzugt mindestens
80% verursacht. Die tarnende Komponente kann von
erster und zweiter Substanz gebildet werden, aber
zusatzlich weitere Substanzen enthalten, die eben-
falls elementar verschrankt sein kénnen.

[0027] Die tarnende Komponente muss dabei in
solcher Menge dem Sicherheitsmerkmal hinzuge-
fugt werden, dass bei Rdntgenpulverdiffraktometrie
des Sicherheitsmerkmals die jeweiligen Peaks der
tarnenden und lumineszierenden Komponente ver-
gleichbar stark sind. Die R&ntgendiffraktogramme
der tarnenden und der lumineszierenden Komponen-
te durfen dabei nicht identisch oder stark &hnlich
sein, da hierdurch eine Analyse nicht erschwert son-
dern erleichtert wird. Es sollen also nicht struktur-
verwandte Substanzen eingesetzt werden. Es ist je-
doch ebenfalls nicht vorteilhaft wenn die Peakposi-
tionen beider Réntgendiffraktogramme keine Uber-
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einstimmung zeigen, da hier eine Auftrennung in die
Einzelkomponenten besonders einfach ist. Vorzugs-
weise wird die tarnende Komponente in einer Form
eingesetzt, so dass mindestens eine, vorzugsweise
zwei, besonders bevorzugt drei. relevante Peakposi-
tionen der tarnenden Komponente mit entsprechen-
den Peakpositionen der lumineszierenden Kompo-
nente (bereinstimmen. Unter ,Ubereinstimmen” soll
dabei verstanden werden, dass sich die Peakmaxima
der beiden Peaks von lumineszierender und tarnen-
der Komponente héchstens um 1°, bevorzugt hdchs-
tens um 0,5°, besonders bevorzugt hdchstens um 0,
2° (20) unterscheiden. Unter ,relevant” soll dabei ver-
standen werden, dass es sich um einen gentigend
starken Peak handelt, um fir die Identifizierung der
Substanz bedeutsam zu sein. Vorzugsweise haben
die zwei bis drei Uberlappenden Peaks mindestens
30%, besonders bevorzugt mindestens 50% der H6-
he des Hauptpeaks. Besonders bevorzugt ist einer
der Ubereinstimmenden Peaks ein Hauptpeak oder
beide Hauptpeaks der die lumineszierende Kompo-
nente und die tarnende Komponente bildenden Sub-
stanzen. Durch diese teilweise Uberlappung wird ei-
ne Identifizierung und Trennung der einzelnen Ront-
gendiffraktogramme erschwert. Dies ist besonders
der Fall, wenn die tarnende Komponente mindes-
tens eine Substanz aufweist, deren Réntgendiffrak-
togramm nicht allgemein bekannt ist, also nicht in
gangigen Strukturdatenbanken enthaltenen ist. Ne-
ben dem Strukturtyp selbst ist es ebenfalls méglich
aus der relativen Héhe einzelner Peaks Rickschlis-
se Uber den Elementgehalt bzw. den Verteilungsgrad
von stéchiometrischen oder nichtstdchiometrischen
Mischverbindungen zu erhalten. Beispielsweise kon-
nen viele Strukturen unter Austausch der Elemente
an bestimmten Kristallpositionen homogene Misch-
reihen mit unterschiedlichen Elementen bilden, wel-
che sich in der Struktur, speziell den Dimensionen
der Elementarzelle, nur wenig unterscheiden, jedoch
anhand ihrer unterschiedlichen relativen Peakhéhen
identifiziert werden kénnen. Daher wird als zuséatz-
licher Vorteil selbst bei erfolgreicher Identifizierung
und Trennung der einzelnen Rontgendiffraktogram-
me durch die lokale Uberlappung das genaue relative
Verhaltnis zwischen einzelnen Peakhbhen verschlei-
ert, so dass hierdurch Rickschlisse auf die genaue
Stdéchiometrie der getarnten Matrizen wesentlich er-
schwert werden.

[0028] Um eine derartige Ubereinstimmung von be-
stimmten Peakpositionen der Substanzen von lu-
mineszierender und tarnender Komponente zu er-
reichen, kann es notwendig sein die Gitterkonstan-
ten der Substanz der tarnenden Komponente gezielt
anzupassen. Dies geschieht bevorzugt durch par-
tielle Substitution einer Gitterkomponente durch ei-
nen geeigneten Anteil an Atomen mit gréerem und/
oder kleinerem Radius. In den Strukturen bestimm-
ter Substanzen ist hierdurch eine stetige Anderung
der Gitterparameter erreichbar, z. B. eine Aufweitung
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des Gitters durch Einbau von Atomen eines groR3e-
ren Atomradius, wodurch wiederum die Peakpositio-
nen des Roéntgendiffraktogramms verschoben wer-
den. Als weiteren Vorteil sind die Peakpositionen sol-
cher teilsubstituierter Substanzen in gangigen Ront-
genstrukturdatenbanken oft nur fir bestimmte ein-
zelne Substitutionsanteile vorhanden, wodurch eine
Analyse weiter. erschwert wird. Beispielsweise findet
man fur eine Substanz A,SiO, bei einer Substitution
von A mit 13 oft die Varianten vollstdndiger Substi-
tution B,SiO,, halber Substitution ABSiO,, und kei-
ner Substitution A,SiO,, jedoch nicht beliebige Ver-
héltnisse z. B. A »1B179Si0,. Beispielsweise sind die
Roéntgendiffraktogramme der isostrukturellen Verbin-
dungen Ba,SiO,, BaCaSiO, und Ca2SiO, bekannt.
Die Positionen der beiden stérksten XRD-Peaks sind
dabei jeweils 29,4° und 30,4° fur Ba2SiO,, 30,6° und
31,5° fur BaCaSiO, und 32,0° und 32,5° fiir Ca2SiO,.
Es lassen sich jedoch beliebige Zwischenzustande
herstellen um die Positionen der Peaks anzupas-
sen. Hierdurch kann die Uberlappung des Réntgen-
diffraktogramms mit der lumineszierenden Kompo-
nente verbessert werden. Gleichzeitig wird das Auf-
finden der Verbindung durch Benutzen von Réntgen-
strukturdatenbanken erschwert.

[0029] Ebenso ist es mdglich, durch Substitution mit
leichteren und/oder schwereren Atomsorten die rela-
tiven Intensitatsverhaltnisse der einzelnen Peaks ei-
nes Roéntgendiffraktogramms stark zu beeinflussen,
selbst wenn sich deren Positionen aufgrund gleich-
bleibender Gitterparameter nicht und nur schwach
verandern. In Kombination mit der partiellen Uberein-
stimmung bestimmter Peaks des Substanzgemischs
der lumineszierenden und tarnenden Komponenten
I&sst sich so ein besonders schwer zu analysierendes
Réntgendiffraktogramm generieren.

[0030] In seltenen Einzelfdllen kénnen erste Sub-
stanz und zweite Substanz der tarnenden Kompo-
nente identisch sein, das heisst eine Substanz hat so-
wohl ein nur teilweise Uberlappendes Rontgendiffrak-
togramm als auch teilweise gemeinsame Elemente
mit der lumineszierenden Komponente. In solchen
Fallen ist es mdglich die Funktionalitédt der tarnen-
den Komponente durch nur eine Substanz abzubil-
den. Der Einsatz von zwei unterschiedlichen Sub-
stanzen fir die erste und zweite Substanz der tarnen-
den Komponente ist jedoch vorteilhaft und daher be-
vorzugt. Zum einen ist das Auffinden einer einzelnen
Substanz welche beide Bedingungen erfiillt schwie-
rig und kann daher nur in seltenen Féllen verwirklicht
werden bzw. schlecht auf eine Reihe unterschied-
licher Sicherheitsmerkmale angewandt werden. Zu-
sétzlich ist ein System mit nur einer tarnenden Kom-
ponente simpler aufgebaut und daher einfacher zu
entschlisseln.

[0031] Bevorzugt besitzen die lumineszierende und
die tarnende Komponente zudem eine gleiche oder
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zumindest ahnliche Dichte, so dass sie nicht leicht z.
B. durch Sedimentation getrennt werden kénnen. Be-
vorzugt betragt dabei die Abweichung der Dichte der
tarnenden Komponente von der Dichte der lumines-
zierenden Komponente weniger als 50%, besonders
bevorzugt weniger als 30%.

[0032] Im Folgenden werden Beispiele fir Si-
cherheitsmerkmale bestehend aus lumineszierender
Komponente und tarnender Komponente aufgefuhrt.

Beispiel 1

[0033] Als lumineszierende Komponente wird ein
Nd-dotiertes Calciumniobat CaNb,Og4:Nd eingesetzt,
welches durch Glihen einer Mischung von 2,675 g
CaCOg, 7,234 g Nb,O5 und 0,092 g Nd,O fir 10
h bei 1150°C hergestellt wurde. Bei Anregung bei
532 nm emittiert die lumineszierende Komponente
bei 1061 nm. Der Hauptpeak im R&ntgendiffrakto-
gramm der lumineszierenden Komponente liegt hier
bei 29,2°. Als erste Substanz der tarnenden Kom-
ponente kann monoklines Zr(MoQO,), eingesetzt wer-
den, dessen Hauptpeak bei 29,1° liegt. Als zweite
Substanz der tarnenden Komponente kann CaZrO,
verwendet werden. Ein Sicherheitsmerkmal aus lu-
mineszierender und tarnender Komponente hat dann
beispielsweise die Zusammensetzung:

40% CaNb,0O4:Nd

30% CaZrO4

30% Zr(MoOQ,),

Beispiel 2

[0034] Als lumineszierende Komponente wird ein
KY.95H0g 05(WO,), eingesetzt, welches durch Glu-
hen einer Mischung von 6,80 g K,WQO,, 3,00 g
YCl5-6H,0 und 0,198 g HoCl;-6H,0 fir 6 h bei 800°C
hergestellt wurde. Bei Anregung bei 650 nm emit-
tiert die lumineszierende Komponente bei 2014 nm.
Der Hauptpeak im Diffraktogramm der lumineszie-
renden Komponente liegt hier bei 28,1°. Als erste
Substanz der tarnenden Komponente kann CsSrLa
(PO,), eingesetzt werden, dessen Hauptpeak bei 28,
1° liegt. Als zweite Substanz der tarnenden Kompo-
nente kann YPO, verwendet werden. Ein Sicherheits-
merkmal aus lumineszierender und tarnender Kom-
ponente hat dann beispielsweise die Zusammenset-
zung:

30% KY,95H00 05(WOy)2

40% CsSrLa(POy,),

30% YPO,

Beispiel 3

[0035] Als lumineszierende Komponente wird ein
Y1 .98Ndg 02SiO5 eingesetzt, welches durch Mischen
von 2,66 g Harnstoff, 0,53 g SiO,, 6,72 g Y(NO3),;
6H,0, 0,08 g Nd(NO3); 5H,0 und 3 mL H,O, Ein-
dampfen der Flissigkeit bei 500°C, und Gliihen des
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erhaltenen Materials bei 1500°C fir 10 h hergestellt
wurde. Bei Anregung bei 532 nm emittiert die lumi-
neszierende Komponente bei 1075 nm. Ein signifi-
kanter Peak (>70% Hauptpeak) im Diffraktogramm
liegt bei 22,8°. Als erste Substanz der tarnenden
Komponente kann NaTaO5 verwendet werden, des-
sen Hauptpeak bei 22,8° liegt. Als zweite Substanz
der tarnenden Komponente kann YTaO; verwendet
werden. Ein Sicherheitsmerkmal aus lumineszieren-
der und tarnender Komponente hat dann beispiels-
weise die Zusammensetzung:

35% Y 9gNdg 0,SiO5

30% NaTaO,

35% YTaO,

Beispiel 4

[0036] Als lumineszierende Komponente wird ein
KTiO(PO,):Er eingesetzt, welches durch Glihen ei-
ner Mischung von 18,78 g KH,PQO,, 10,90 g TiO, und
0,61 g Er,0O5 bei 800°C fur 12 h hergestellt wurde. Bei
Anregung bei 520 nm emittiert die lumineszierende
Komponente bei 1540 nm. Der Hauptpeak im Diffrak-
togramm der lumineszierenden Komponente Liegt
bei 32,3°, mit einem dicht benachbarten signifikan-
ten Peak (>70% des Hauptpeaks) bei 32,6°. Als ers-
te Substanz der tarnenden Komponente kann LaM-
nO; eingesetzt werden, welches im Diffraktogramm
zwei signifikante Peaks (90-100% des Hauptpeaks)
bei 32,3° und 32,6° besitzt. Als zweite Substanz der
tarnenden Komponente kann LaPO, verwendet wer-
den. Ein Sicherheitsmerkmal aus lumineszierender
und tarnender Komponente hat dann beispielsweise
die Zusammensetzung:

35% KTiO(PO,):Er

35% LaMnOg,

30% LaPQO,

Beispiel 5

[0037] Als lumineszierende Komponente wird ei-
ne Mischung der Luminophore KTiO(PQO,):Er und
CaNb,0O4:Nd aus den vorherigen Beispielen ein-
gesetzt. Dabei soll die Komponente KTiO(PO,):Er
vertarnt werden. Dazu kann wie im vorherigen Bei-
spiel LaMnO; verwendet werden. Alternativ besitzt
KTiO(PO,):Er auch einen signifikanten Peak (>80%
des Hauptpeaks) bei 28,8° sowie einen signifikanten
Peak (>30% des Hauptpeaks) bei 25,9°. Als erste
Substanz der tarnenden Komponente kann 3-BaSO4
verwendet werden, welches im Diffraktogramm zwei
signifikante Peaks (95-100% des Hauptpeaks) bei
25,9 und 28,8° besitzt. Als zweite Substanz der tar-
nenden Komponente kann BaTiO; verwendet wer-
den. Ein Sicherheitsmerkmal aus lumineszierender
und tarnender Komponente hat dann beispielsweise
die Zusammensetzung:

20% KTiO(PO,):Er

15% CaNb,0Og4:Nd

35% B-BaSO,
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30% BaTiO,

[0038] Eine alternative Zusammensetzung, bei der
zusatzlich die elementare Zusammensetzung des
CaNb,0Og:Nd vertarnt wird, lautet:

20% KTiO(PO,):Er

15% CaNb,0O4:Nd

25% B-BaSO,

20% BaTiO4

20% CaTiO4

[0039] Eine alternative Zusammensetzung, die bei-
de Luminophore vertarnt und als zweite Substanzen
der tarnenden Komponente Bas(PO,), und LaNbO,
enthalt ist beispielsweise:

20% KTiO(PO,):Er

15% CaNb,0O4:Nd

20% B-BaSO,

15% CsSrLa(PO,),

15% Ba3(PO,),

15% LaNbO4 Durch die Verwendung weiterer Kom-
ponenten mit unterschiedlichen Funktionalitaten kon-
nen zusatzliche vorteilhafte Eigenschaften fiir das
Sicherheitsmerkmal erzielt werden, wobei zusatz-
lich eine erhéhte Sicherheit gegen Nachahmung er-
reicht werden kann. Die weiteren Komponenten so-
wie die lumineszierende Komponente und die tarnen-
de Komponente kénnen dabei in ihrer Menge und
elementaren Zusammensetzung sowie zusétzlich in
struktureller Hinsicht aufeinander abgestimmt sein.

[0040] Als weitere Komponente kann eine Produkti-
onskomponente in dem Sicherheitsmerkmal enthal-
ten sein. Das Sicherheitsmerkmal weist 0-30%, be-
vorzugt 0-20% der Produktionskomponente auf. Die
Produktionskomponente wird verwendet, um eine
gleichbleibende Qualitat bzw. Signalintensitat des Si-
cherheitsmerkmals bzw. der darin enthaltenen lumi-
neszierenden Komponente zu gewahrleisten. Abhén-
gig von Herstellungsbedingungen wie den verwen-
deten Rohstoffchargen und darin enthaltenen Verun-
reinigungen, Glihparametern, Mahlparametern etc.,
kann es zu einer Intensitatsschwankung des Lumi-
neszenzsignals der lumineszierenden Komponente
kommen. Um solche Schwankungen auszugleichen,
wird die Produktionskomponente dem Sicherheits-
element in einem Anteil hinzugeftgt, um das Lu-
mineszenzsignal des so erhaltenen Sicherheitsele-
ments auf eine vorgegebene NenngréfRe einzustel-
len. Dadurch wird verhindert, dass bei Einsatz des
Sicherheitsmerkmals die jeweilige Dosierung bei der
Einbringung des Sicherheitsmerkmals in Wertdoku-
mente bei den oben beschriebenen Schwankungen
variiert werden muss. im Gegensatz zur tarnenden
Komponente ist der Anteil der Produktionskompo-
nente relativ zur lumineszierenden Komponente va-
riabel, da der erforderliche Anteil der Produktions-
komponente am Sicherheitsmerkmal, wie zuvor be-
schrieben, von den jeweiligen Produktionsbedingun-
gen abhangt.
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[0041] Es ist nicht zwingend notwendig, jedoch be-
vorzugt, dass es sich auch bei der Produktionskom-
ponente um eine kristalline Substanz handelt. In die-
sem Fall ist es weiterhin bevorzugt, dass die Peakpo-
sitionen des Rontgendiffraktogramms der Produkti-
onskomponente und der tarnenden bzw. lumineszie-
renden Komponente zumindest teilweise in der oben
beschriebenen Art und Weise tberlappen. Hierdurch
kann eine Réntgenanalyse zusétzlich erschwert wer-
den.

[0042] Zudem kann es vorgesehen sein, auch ei-
ne chemische Analyse und Trennung von lumines-
zierender Komponente, tarnender Komponente und
Produktionskomponente zu verhindern oder zumin-
dest zu erschweren. Dazu kann die Produktionskom-
ponente sowohl mindestens ein Element der die lumi-
neszierende Komponente bildenden Substanz und/
oder mindestens ein Element der die tarnende Kom-
ponente bildenden Substanzen aufweisen. Ebenso
kann die Produktionskomponente eine zweite Sub-
stanz aufweisen, welche mindestens ein Element der
ersten Komponente der Produktionskomponente und
mindestens ein Element der lumineszierenden und/
oder tarnenden Komponente aufweist. Weisen die
lumineszierende Komponente und tarnende Kompo-
nente beispielsweise die oben beschriebenen Ele-
mente A, B, C und D auf, weist die Produktionskom-
ponente mindestens eines der Elemente A, B, C oder
D auf. Die Produktionskomponente, kann daneben
ein oder mehr weitere Elemente E aufweisen, sowie
Sauerstoff und/oder Wasserstoff.

[0043] Werden wie bereits als Beispiel beschrieben
YAIO4:Yb als lumineszierende Komponente, Ca3SiO5
als erste Substanz der tarnenden Komponente und
AlL,SiO5 als zweite Substanz der tarnenden Kom-
ponente verwendet, so kann als Produktionsaus-
gleich beispielsweise eine Verbindung ohne zusétz-
liche Tarnwirkung verwendet werden, z. B. Titandi-
oxid. Bevorzugt wird jedoch eine Verbindung mit min-
destens einem Element der lumineszierenden oder
tarnenden Komponente, z. B. MgAl,O, eingesetzt, da
hierdurch eine Elementaranalyse der Mischung zu-
satzlich erschwert wird. Alternativ kann eine Verbin-
dung wie Mg,SnO, eingesetzt werden, welche einen
Hauptpeak im Réntgendiffraktogramm bei 34,4° be-
sitzt und somit mit dem Diffraktogramm der lumines-
zierenden Komponente Uberlappt.

Beispiel 6

[0044] Die lumineszierende und tarnende Kompo-
nente ist identisch mit Beispiel 1. Als Produktions-
ausgleich wird CaCO5 verwendet. Ein Sicherheits-
merkmal aus lumineszierender Komponente, tarnen-
der Komponente und Produktionsausgleich hat dann
beispielsweise die Zusammensetzung:

30% CaNb,O4:Nd

25% CaZrO,
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25% Zr(MoQ,),
20% CaCO,

Beispiel 7

[0045] Die lumineszierende und tarnende Kompo-
nente ist identisch mit Beispiel 2. Als Produktions-
ausgleich wird Ca;(PO,), verwendet. Ein Sicherheits-
merkmal aus lumineszierender Komponente, tarnen-
der Komponente und Produktionsausgleich hat dann
beispielsweise die Zusammensetzung:

30% KY,95H0p 05(WOy4)2

30% CsSrLa(POy),

25% YPO,

15% Ca;(PO,), Eine weitere Komponente des Si-
cherheitsmerkmals kann von einer Kodierungskom-
ponente gebildet werden. Die Kodierungskomponen-
te ist im Sicherheitsmerkmal zu 0-10%, bevorzugt zu
0,5-5%, besonders bevorzugt zu 1-3% enthalten. Es
handelt sich bei der Kodierungskomponente um eine
Substanz, die als forensisches Merkmal verwendet
wird, durch welche z. B. unterschiedliche Produkti-
onschargen, Lieferungen, Hersteller oder Verarbeiter
markiert werden kénnen. Bevorzugt wird die Kodie-
rungskomponente von einem Luminophor gebildet.
Der Luminophor muss jedoch nicht wie die lumines-
zierende Komponente im nichtsichtbaren Spektral-
bereich emittieren, sondern kann z. B. bevorzugt im
sichtbaren Spektralbereich lumineszieren. Da die Ko-
dierungskomponente als forensisches Merkmal aus-
gelegt ist, muss sie die oben beschriebenen Eigen-
schaften fir die Auswertung bei hoher Transportge-
schwindigkeit in Banknotenbearbeitungsmaschinen
nicht aufweisen. Es ist jedoch darauf zu achten,
dass die Auswertung der lumineszierenden Kompo-
nente durch die Kodierungskomponente nicht nega-
tiv beeinflusst wird. Vorzugsweise unterscheidet sich
die Kodierungskomponente daher in Anregung und
Emission mdglichst stark von der lumineszierenden
Komponente. Die Detektion der Kodierungskompo-
nente kann uber forensische Methoden erfolgen, z.
B. durch den Einsatz eines Fluoreszenzmikroskops
oder Messung mittels eines speziellen Laboraufbaus,
wobei im Vergleich zur lumineszierenden Komponen-
te auch deutlich l1&ngere Messzeiten (z. B. mehrere
Minuten bis Stunden) zur sicheren Detektion notwen-
dig sein kénnen.

[0046] Als Kodierungskomponente werden bevor-
zugt mit Seltenerdmetallen und/oder Ubergangsme-
tallen beladene kollabierte Zeolithstrukturen benutzt,
wie sie beispielsweise in DE 100 56 462 A1 be-
schrieben sind. Diese bieten den Vorteil, dass Zeo-
lithe Uber lonenaustausch einfach mit einer Viel-
zahl von Kationen beladen werden kénnen. Eben-
falls bevorzugt eingesetzt werden mit Seltenerd-
metallen und/oder Ubergangsmetallen dotierte Ma-
trizen, welche schmalbandige Spektren im vis-Be-
reich aufweisen. Bevorzugt werden dabei die im vis-
Bereich lumineszierenden dreiwertigen Seltenerdka-
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tionen von Praseodym, Samarium, Europium, Ter-
bium, und Dysprosium als Dotierstoffe eingesetzt,
und als Matrizen Oxide, z. B. in Form von Gra-
naten, Spinellen, oder Perowskiten, sowie Oxisulfi-
de, Sulfide, Silikate, Phosphate, Aluminate, Nioba-
te, Tantalate, Vanadate, Germanate, Arsenate, Zir-
konate oder Wolframate eingesetzt. Beispiele fir
solche und weitere Substanzen sind in den Schrif-
ten US 3,980,887, US 4,014,812, US 3,981,819
und WO 2006/047621 A1 beschrieben. Zusétzlich
zum Anregungs- oder Emissionsspektrum kann da-
bei auch die Lebensdauer der Lumineszenz tiberprift
werden. Der Anteil an Seltenerdionen und/oder Uber-
gangsmetallen in der Kodierungskomponente kann
dabei so hoch sein, dass er bei Elementaranalyse
des Sicherheitsmerkmals mit der Konzentration aus
Seltenerdmetallen und/oder Ubergangsmetallen der
Dotierstoffe der lumineszierenden Komponente ver-
gleichbar ist. Hierdurch wird das Identifizieren der
fur die lumineszierende Komponente verwendeten
Dotierstoffe erschwert. Wie bereits zuvor im Zusam-
menhang mit den anderen Komponenten ausgefihrt,
ist es bevorzugt, dass auch die Dotierung von Ko-
dierungskomponente und lumineszierender Kompo-
nente mit unterschiedlichen Elementen erfolgt, da
ansonsten eine chemische Analyse nicht erschwert,
sondern erleichtert wird. Es kénnen auch weitere, an
der Lumineszenz nicht beteiligte Kationen in die Zeo-
lithstruktur oder das Luminophor-Matrixmaterial ein-
gebettet werden, um die elementare Zusammenset-
zung der Kodierungskomponente zu beeinflussen.

[0047] Neben der Kodierungskomponente kénnen
auch der Produktionskomponente und/oder der tar-
nenden Komponente und/oder anderen Komponen-
ten Seltenerdmetalle und/oder Ubergangsmetalle zu-
gesetzt werden, um den Dotierstoff der lumines-
zierenden Komponente zuséatzlich zu schiitzen. Die
Mengen an Seltenerdmetallen und/oder Ubergangs-
metallen werden dabei wie zuvor im Zusammen-
hang mit der Kodierungskomponente beschrieben,
d. h. die Menge zugesetzter Seltenerdmetalle und/
oder Ubergangsmetalle ist vergleichbar mit der Men-
ge der Dotierstoffe der lumineszierenden Komponen-
te. Vergleichbar soll dabei bedeuten, dass die mo-
lare Menge des Zusatzes mindestens 30% der mo-
laren Menge des Dotierstoffes der lumineszierenden
Komponente betrégt. Die Seltenerdmetalle kénnen
dabei fest in das Gitter der jeweiligen Komponente
eingebaut sein, oder auch, z. B. falls sich ein direkter
Einbau in die Matrix der jeweiligen Komponente als
technisch nachteilig erweist oder schwierig ist, bevor-
zugt als zusatzlicher separater Stoff der Komponen-
te zugemischt sein. Beispielsweise kann die Produk-
tionskomponente oder eine andere Komponente aus
einer Mischung eines Stoffes ohne Seltenerdgehalt
und eines seltenerdhaltigen Stoffes bestehen. Wird
ein separater seltenerdhaltiger Stoff eingesetzt, be-
tragt sein Anteil an der Gesamtmischung bevorzugt
0,5-4%, besonders bevorzugt 1-2%.
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[0048] Neben der Produktions- und Kodierungskom-
ponenten kénnen dem Sicherheitsmerkmal weitere
funktionale Komponenten zugesetzt sein, welche da-
bei ebenfalls nicht notwendigerweise eine tarnen-
de Wirkung beinhalten mussen. Beispiele flr solche
zusatzlichen Komponenten waren z. B. Farbstoffe
zur Anpassung der Farbe des Sicherheitsmerkmals,
Lumineszenzsabsorber welche ungewollte sichtba-
re Fluoreszenzen des Sicherheitsmerkmals unterdri-
cken, FlieBmittel um die Rheologie eines das Sicher-
heitsmerkmal bildenden Pulvers einzustellen oder
reine Zusatze von Seltenerd- und/oder Ubergangs-
metallverbindungen zum Schutz der Identitét der ein-
gesetzten Dotierstoffe.

[0049] Fir ein Sicherheitsmerkmal mit finf unter-
schiedlichen Wirtsgittern, gebildet aus Atomen der
Nicht-Sauerstoff-Elemente A, B, C, D und E kann
eine elementare Verschréankung nur der lumineszie-
renden und der tarnenden Komponente beispielswei-
se wie in Fig. 2 vorgenommen werden, und eine
elementare Verschrankung aller Komponenten bei-
spielsweise wie in Fig. 3 vorgenommen werden.

[0050] Das Sicherheitsmerkmal nach Fig. 2 mit A =
Y,B=A,C=8i,D=Ca,E=Ti,F=Gd, G=8B
kann z. B. aus 35% lumineszierender Komponente
LK (z. B. YAIO3:Yb), 45% tarnender Komponente TK,
mit 20% der ersten Substanz S1 (z. B. Ca;SiOs) und
25% der zweiten Substanz 52 (z. B. Al,SiO5), 18%
der Produktionskomponente PK (z. B. TiO,) und 2%
der Kodierungskomponente KK (z. B. GdBO;:Tb) be-
stehen. Bei elementarer Analyse dieses Gemischs
und Bestimmung der relativen Anteile an A, B, C, D
und E ist es nicht méglich z. B. aus dem relativen
Verhaltnis von A zu B, im Beispiel das Verhéltnis von
Y zu Al, einen Rickschluss auf die Identitat der lu-
mineszierenden Komponente LK zu finden. In der lu-
mineszierenden Komponente betragt das Verhaltnis
von Y zu Al genau 1:1, in der die tarnende Kompo-
nente enthaltenden Mischung des Sicherheitsmerk-
mals betragt das molare Verhéaltnis von Y zu Al je-
doch 1:3,3. Wird bei einer Elementaranalyse ein sol-
ches Verhaltnis gefunden, ware es auf den ersten
Blick nicht ersichtlich dass Y und Al zusammen ei-
ne Matrix bilden, ebenso wiirde man bei diesem Ver-
haltnis keinen Yttrium-Aluminium-Perowskit als lu-
mineszierende Komponente erwarten. Eine zusatzli-
che Analyse durch Réntgendiffraktometrie wiirde auf-
grund des geringen Anteils an aus Banknoten ex-
trahierbarem Material bzw. in Banknotenasche ent-
haltenem Material ein Diffraktogramm sehr schlech-
ter Qualitat mit niedrigem Signal-Rausch-Verhaltnis
und unter Umstanden stark verbreiterten Peaks erge-
ben, z. B. verursacht durch Beschadigung der Kris-
tallstrukturen durch die Chemikalienbehandlung der
Extraktion oder den Veraschungsprozess. Durch die
Uberlappung der Diffraktogramme von YAIO, und
Ca;SiOg wird das Diffraktogramm von YAIO; an rele-
vanten Stellen Uberdeckt und verfalscht, und so un-
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ter Umstanden gar nicht erst erkannt. Es ist aber
beispielsweise auch méglich, dass bei Uberlappung
der Hauptpeaks nur z. B. Ca3SiO; als mdgliche Pha-
se wahrgenommen wird, da ansonsten kein weite-
res starkes Signal erkannt werden kann. Eine Iden-
tifizierung der lumineszierenden Komponente ist da-
mit im Vergleich zum Einsatz des Reinstoffs deutlich
erschwert worden.

[0051] Das Sicherheitsmerkmal nach Fig. 3 A=Y, B
=Al, C=Si,D =Ca, E=Takann z. B. aus 35% lumi-
neszierender Komponente LK (z. B. YAIO5:Yb), 45%
tarnender Komponente TK, mit 20% der ersten Sub-
stanz S1 (z. B. Ca3SiO;) und 20% der zweiten Sub-
stanz S2 (z. B. Al;SiOg), 18% der Produktionskompo-
nente PK (z. B. Ca,Ta,0;) und 2% der Kodierungs-
komponente KK (z. B. YTaO,:Pr) bestehen. Bei ele-
mentarer Analyse dieses Gemischs und Bestimmung
der relativen Anteile an A, B, C, D und E ist es wie
im Beispiel der Fig. 2 nicht méglich z. B. aus dem
relativen Verhéltnis von A zu B einen Rickschluss
auf die Identitat der lumineszierenden Komponente
LK zu finden. Zusétzlich kann jedoch auch nicht aus
dem Ca:Si-Verhaltnis auf die erste Substanz der tar-
nenden Komponente, Ca;SiO5 geschlossen werden,
wodurch hier eine zusétzliche Unsicherheit bei der
Analyse entsteht und eine korrekte Interpretation des
Diffraktogramms zusétzlich erschwert wird. Ebenso
kann die Kodierungskomponente aufgrund ihres ge-
ringen Anteils an der Gesamtmischung neben den
deutlich héheren Anteilen an Yttrium bzw. Tantal aus
den anderen Komponenten nicht isoliert werden, ihre
Existenz bzw. genaue Zusammensetzung wird somit
von den gemeinsamen Elementen der anderen Kom-
ponenten ,lberdeckt”.

Beispiel 8

[0052] Die lumineszierende und tarnende Kompo-
nente ist identisch mit Beispiel 3. Als Produktions-
ausgleich wird CaCO4 verwendet. Zur Tarnung der
Dotierstoffe werden Er,O5; und Dy,05 verwendet. Als
Kodierungskomponente wird CaTa,04:Sm o3 (Emis-
sion bei 610 nm) verwendet. Ein Sicherheitsmerkmal
aus lumineszierender Komponente, tarnender Kom-
ponente, Produktionsausgleich und Kodierungskom-
ponente hat dann beispielsweise die Zusammenset-
zung:

33% Y4 9gNdg 2SiO5

25% NaTaO4

25% YTaOs;

10% CaCO,

5% CaTa,06:Smy o3

1.5% Er,04

0.5% Dy,04

Beispiel 9

[0053] Die lumineszierende und tarnende Kompo-
nente ist identisch mit Beispiel 4. Als Produktions-
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ausgleich wird Caz(PQO,), verwendet. Zur Tarnung
der Dotierstoffe wird Nd,O5; verwendet. Als Kodie-
rungskomponente wird La-OBr:Tb verwendet (Emis-
sion bei 543 nm). Ein Sicherheitsmerkmal aus lu-
mineszierender Komponente, tarnender Komponen-
te, Produktionsausgleich und Kodierungskomponen-
te hat dann beispielsweise die Zusammensetzung:
30% KTiO(PO,):Er

30% LaMnOg4

25% LaPQ,

12% Ca;(PO,),

2% LaOBr;Tb

1% Nd,O4

[0054] Es ist zu beachten, dass die in Fig. 1 bis
Fig. 3 angeflhrten Elementanzahlen und relativen
Stdéchiometrien der aus den Elementen A-G zusam-
mengesetzen Verbindungen nur ein Beispiel zur Be-
schreibung der Erfindung darstellen, und nicht be-
grenzend wirken sollen.

[0055] Es ist auch mdglich, dass jeweils mehr als
zwei Komponenten bzw. die daflir verwendeten Sub-
stanzen gleiche Elemente besitzen, oder mehr als ein
Element zwischen zwei Komponenten bzw. Substan-
zen gleich sind.

[0056] Ebenso kann die lumineszierende Kompo-
nente mehr als eine lumineszierende Substanz auf-
weisen, d. h. mehr als einen Luminophor. In diesem
Fall sind bevorzugt fir jeden Luminophor der lumi-
neszierenden Komponente eine erste und eine zwei-
te Substanz in der tarnenden Komponente vorgese-
hen. Ist dies z. B. aus technischen Griinden nicht
mdglich oder mit erhéhtem Aufwand verbunden, kann
es ausreichend sein nur einen einzigen Luminophor
einer Luminophorkombination zu vertarnen, da Ubli-
cherweise alle Luminophore einer Luminophorkom-
bination zur erfolgreichen Nachahmung des Sicher-
heitsmerkmals identifiziert werden missen. In sol-
chen Fallen wird bevorzugt nur einer der mehreren
Luminophore durch eine erste und zweite Substanz
der tarnenden Komponente geschutzt. Falls fur die
Luminophore ahnliche Substanzen verwendet wer-
den, z. B. gleichartige Matrizen mit unterschiedlichen
Dotterstoffen, kann es ausreichend sein, fir die &hnli-
chen Substanzen der lumineszierenden Komponente
nur eine erste und eine zweite Substanz in der tarnen-
den Komponente vorzusehen, um eine Verschran-
kung mehrerer Luminophore im oben beschriebenen
Sinn zu erreichen.

[0057] Um die Analyse ausreichend zu erschweren
ist es bevorzugt, dass das Sicherheitsmerkmal aus
mindestens drei, bevorzugt vier, besonders bevor-
zugt funf unterschiedlichen Substanzen besteht, wel-
che sich alle im elementaren Aufbau ihrer Wirtsgitter
unterscheiden.

2013.06.27

[0058] Das Sicherheitsmerkmal kann in den Wert-
dokumenten dazu verwendet werden, deren Echtheit
abzusichern und/oder eine Kodierung bestimmter Ei-
genschaften darstellen, beispielsweise einer Wah-
rung und/oder Denomination usw., falls es sich bei
den Wertdokumenten um Banknoten handelt.
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Patentanspriiche

1. Sicherheitsmerkmal mit einer lumineszierenden
Komponente mit mindestens einem Luminophor, be-
stehend aus einem dotierten Wirtsgitter, und einer
die lumineszierende Komponente tarnenden Kompo-
nente, dadurch gekennzeichnet, dass die tarnen-
de Komponente mindestens zwei Substanzen auf-
weist, wobei die erste Substanz der tarnenden Kom-
ponente ein Rdéntgendiffraktogramm aufweist, wel-
ches das Réntgendiffraktogramm der lumineszieren-
den Komponente verdeckt, und die zweite Substanz
der tarnenden Komponente mindestens ein kationi-
sches Element der lumineszierenden Komponente
und mindestens ein kationisches Element der ers-
ten Substanz der tarnenden Komponente aufweist,
wobei die lumineszierende Komponente und die ers-
te Substanz der tarnenden Komponente von unter-
schiedlichen kationischen Elementen gebildet wer-
den.

2. Sicherheitsmerkmal nach Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, dass das Sicherheitsmerkmal eine
Produktionskomponente aufweist, zur Einstellung der
Signalintensitat der Lumineszenz der lumineszieren-
den Komponente auf einen vorgebbaren Nennwert.

3. Sicherheitsmerkmal nach Anspruch 2, dadurch
gekennzeichnet, dass die Produktionskomponente
mindestens ein kationisches Element aufweist, wobei
das kationische Element Bestandteil wenigstens ei-
ner anderen Komponente des Sicherheitsmerkmals
ist.

4. Sicherheitsmerkmal nach Anspruch 2, dadurch
gekennzeichnet, dass die Produktionskomponente
mindestens zwei unterschiedliche kationische Ele-
mente aufweist, wobei das erste der zwei unter-
schiedlichen kationischen Elemente Bestandteil einer
ersten anderen Komponente des Sicherheitsmerk-
mals ist, und das zweite der zwei unterschiedlichen
kationischen Elemente Bestandteil einer zweiten an-
deren Komponente des Sicherheitsmerkmals ist.

5. Sicherheitsmerkmal nach einem der Anspri-
che 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass das Si-
cherheitsmerkmal eine Kodierungskomponente auf-
weist, zur forensischen Kennzeichnung des Sicher-
heitsmerkmals.

6. Sicherheitsmerkmal nach Anspruch 5, dadurch
gekennzeichnet, dass die Kodierungskomponente
mindestens ein kationisches Element aufweist, wobei
das kationische Element Bestandteil wenigstens ei-
ner anderen Komponente des Sicherheitsmerkmals
ist.

7. Sicherheitsmerkmal nach Anspruch 5, dadurch
gekennzeichnet, dass die Kodierungskomponente
mindestens zwei unterschiedliche kationische Ele-
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mente aufweist, wobei das erste der zwei unter-
schiedlichen kationischen Elemente Bestandteil einer
ersten anderen Komponente des Sicherheitsmerk-
mals ist, und das zweite der zwei unterschiedlichen
kationischen Elemente Bestandteil einer zweiten an-
deren Komponente des Sicherheitsmerkmals ist.

8. Sicherheitsmerkmal nach einem der Anspriiche
1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass das Réntgen-
diffraktogramm der lumineszierenden Komponente
und das Réntgendiffraktogramm der ersten Substanz
der tarnenden Komponente teilweise Uberlappend
sind.

9. Sicherheitsmerkmal nach Anspruch 8, dadurch
gekennzeichnet, dass das Rdntgendiffraktogramm
der lumineszierenden Komponente und das R&nt-
gendiffraktogramm der ersten Substanz der tarnen-
den Komponente eine teilweise Uberlappung in si-
gnifikanten Peaks aufweisen, wobei mindestens ei-
ne, vorzugsweise zwei, besonders bevorzugt drei re-
levante Peakpositionen Uberlappen.

10. Sicherheitsmerkmal nach Anspruch 9, dadurch
gekennzeichnet, dass die tUberlappenden Peaks min-
destens 30%, bevorzugt mindestens 50% der Hoéhe
eines Hauptpeaks aufweisen.

11. Sicherheitsmerkmal nach Anspruch 9, dadurch
gekennzeichnet, dass die Uberlappenden Peaks ein
Hauptpeak, bevorzugt beide Hauptpeaks von lumi-
neszierender Komponente und erster Substanz der
tarnenden Komponente sind.

12. Sicherheitsmerkmal nach einem der Anspru-
che 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass die Kom-
ponenten und Substanzen von oxidischen anorgani-
schen Wirtsgittern oder Matrizen gebildet werden.

13. Sicherheitsmerkmal nach einem der Anspru-
che 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass das Si-
cherheitsmerkmal 20% bis 80%, bevorzugt 25% bis
60%, besonders bevorzugt 30% bis 50% der lumi-
neszierenden Komponente enthalt, und dass das Si-
cherheitsmerkmal 20% bis 80%, bevorzugt 30% bis
75%, besonders bevorzugt 40% bis 70% der tarnen-
de Komponente enthalt, und dass das Sicherheits-
merkmal 0 bis 30%, bevorzugt 0 bis 20% der Produk-
tionskomponente enthélt, und dass das Sicherheits-
merkmal 0 bis 10%, bevorzugt 0,5 bis 5%, besonders
bevorzugt 1 bis 3% der Kodierungskomponente ent-
halt.

14. Sicherheitsmerkmal nach einem der Anspru-
che 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass die lu-
mineszierende und die tarnende Komponente zudem
eine gleiche oder ahnliche Dichte aufweisen, bevor-
zugt betrégt dabei die Abweichung der Dichte der tar-
nenden Komponente von der Dichte der lumineszie-
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renden Komponente weniger als 50%, besonders be-
vorzugt weniger als 30%.

15. Wertdokument mit einem Sicherheitsmerkmal
nach einem der Anspruche 1 bis 14, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Wertdokument aus Papier und/
oder Kunststoff besteht.

16. Wertdokument nach Anspruch 15, dadurch ge-
kennzeichnet, dass das Sicherheitsmerkmal in das
Volumen des Wertdokumentes eingebracht und/oder
auf das Wertdokument aufgebracht ist.

17. Wertdokument nach Anspruch 15 oder 16,
dadurch gekennzeichnet, dass das Sicherheitsmerk-
mal als unsichtbare, zumindest teilweise Beschich-
tung auf das Wertdokument aufgebracht ist.

Es folgen 2 Blatt Zeichnungen
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Anhéangende Zeichnungen

LK AIB |
S2 BsiC
TK b
S1 CiDs
Fig. 1
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KK F
Fig. 2
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Fig. 3
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