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(54) Lichtdurchlassiges nachleuchtend lumineszierendes Objekt und dessen Ahwendung.

(57) Die vorliegende Erfindung betrifft ein lichtdurchléssiges Ob-
jekt bestehend aus einem phosphoreszierenden/ lumineszieren-
den nachleuchtenden Material, das in einkristalliner Form als
massiver Volumenkristall mit folgenden gunstigen Bearbeitungs-
eigenschaften als Folge der Erfindung zu Verfigung steht: hohe
Transparenz im sichtbaren Wellenlangenbereich, hohe Brech-
zahl, isotrope optische und mechanische Eigenschaften, hohe
mechanische Festigkeit und eine Harte, die fur alle Kristalle der
Erfindung grésser als 7 auf der Mohs Skala und fur bevorzugte
Kristallzusammensetzungen Werte bis 8,5 erreicht.
Das einkristalline Rohmaterial kann in Zylinder- oder Quader-
form (z.B.als Ausgangsmaterial fir weitere Bearbeitungsschrit-
te im Herstellungsverfahren von besagten Objekten), mit einem
der gesamten Zylinder oder Quaderform entsprechenden phos-
phoreszierenden/ lumineszierenden Volumen, und mit Oberfla-
chen, die aus der Masse des Rohmaterials durch sagen, frasen,
ausbohren, schleifen und/oder polieren mit fir harte und sprode
Materialien bekannten Verabeitungsverfahren in den fur die er-
finderischen Objekten gewlinschten Formen hergestellt werden.
Sie betrifft weiter eine Verwendung der nachleuchtenden
phosphoreszierenden/ lumineszierenden Objekten.




CH 717 559 A1

Beschreibung

Technischer Bereich

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein lichtdurchlassiges Objekt bestehend aus einem phosphoreszierenden/ lumi-
neszierend nachleuchtenden Material, das in einkristalliner Form als massiver Volumenkristall mit folgenden gunstigen
Bearbeitungseigenschaften als Folge der Erfindung zu Verfligung steht: hohe Transparenz im sichtbaren Wellenlangen-
bereich, hohe Brechzahl, isotrope optische und mechanische Eigenschaften, hohe mechanische Festigkeit und eine Har-
te, die fur alle Kristalle der Erfindung grdsser als 7 auf der Mohs Skala und fur bevorzugte Kristallzusammensetzungen
Werte bis 8,5 erreicht.

Das einkristalline Rohmaterial kann in Zylinder- oder Quaderform (z.B.als Ausgangsmaterial flr weitere Bearbeitungs-
schritte im Herstellungsverfahren von besagten Objekten), mit einem der gesamten Zylinder oder Quaderform entspre-
chenden phosphoreszierenden/ lumineszierenden Volumen, und mit Oberflachen, die aus der Masse des Rohmaterials
durch sagen, frasen ausbohren, schleifen und/oder polieren mit fUr harte und spréde Materialien bekannten Verabeitungs-
verfahren in den fiir die erfinderischen Objekten gewlinschten Formen hergestellt werden.

[0002] Sie betrifft weiter eine Verwendung der nachleuchtenden phosphoreszierenden/ lumineszierenden Objekten.

Stand der Technik

[0003] Es ist bekannt, dass Phosphoreszenz oder sogenanntes kaltes Leuchten, eine besondere Form der Lumineszenz
ist. Phosphoreszenz unterscheidet sich vom verwandten Phanomen der Fluoreszenz darin, dass die Fluoreszenz nach
dem Ende der Anregungsbestrahlung rasch abklingt, meist innerhalb einer typischen Zeitspanne von Bructeilen von Mi-
krosekunden oder noch schneller, wogegen es bei der Phosphoreszenz zu einem Nachleuchten kommt, das von Sekun-
denbruchteilen bis hin zu mehr als zehn Stunden dauern kann. Phosphoreszierende Stoffe werden auch als Luminophore
oder als nachleuchtend lumineszierende Materialien bezeichnet, da sie das Licht scheinbar speichern und, nachdem die
Anregungsquelle ausgeschaltet ist, Uber Zeitspannen von bis zu zwanzig Stunden und mehr als passive Lichtquelle ohne
externen Energieverbrauch funktionieren kénnen.

[0004] Verschiedene Verfahren, die die Herstellung von nachleuchtenden phosphoreszierenden Stoffen erméglichen, sind
bekannt. Oft basieren solche Verfahren auf der Herstellung von SrAl20,, CaAlO4 oder anderen Erdalkalialuminaten in
Pulverform, mit einer Kombination von Eu?* und RE®* als Dotierungen, wobei RE eine seltene Erde ist (wie z.B. Dy, Yb
oder Nd). Unter Mitwirkung der (im Fall der Erdalkalialuminate durch RE® lonen hervorgerufenen) sog. flachen Fallen far
Ladungstriger fiihrt die Emission von Eu?* zu einem sehr effizienten Nachleuchten mit einem breiten Emissionspektrum
zwischen ca. 440 +/- 40 und 570 +/- 40 nm, wenn zuvor eine Anregung des Materials im ultravioletten Bereich, vorzugs-
weise zwischen ca. 250 und 430 nm stattgefunden hat.

[0005] Die Anwendungen von SrAl,O4, CaAl,O4, und weiteren dem Fachmann bekannten Substanzen wie z.B. BaAl,Oy,
Sr4Al14055, SrAl12049, BaMgAl10047, BaMgAl14053, SrSi0O4 mit den entsprechenden Dotierungen, die ebenfalls zu Phos-
phoreszenzeffekte fuhren, sind weit verbreitet: bekannte Beispiele sind nachleuchtende Beschriftungen (z.B. in Sicher-
heitstafeln und Warnschilder), nachleuchtende Ornamente und dekorative Objekte, nachleuchtende Anzeigevorrichtun-
gen, z.B. in Messinstrumenten oder Uhren, in Form von Zeiger, Indizes, Zifferblatter, und/ oder anderen verschiedenartigen
Markierungen oder grafischen Zeichen.

[0006] In Verwendungsformen, die auf phosphoreszierender Substanzen wie z.B. dotierte SrALO4, CaAl,O4, und
SriAl140,5, in Pulverform (in gewissen Fallen eingebettet z.B. in Kunststoffen oder in Lackschichten) basieren, sind die
phosphoreszierenden Bauteile oder Schichten nicht lichtdurchlassig, d.h., fiir einen Beobachter ist nur die Vorderseite
des Objektes, auf der das phosphoreszierende Pulver oder die phosphoreszerende Pigmente enthaltende Schicht aufge-
tragen wurde, sichtbar. Durchsichtige, nachleuchtend phosphoreszierende und mechanisch stabile Objekte kénnen mit
phosphoreszierenden Materialien, die als massive Einkristalle erhaltlich sind, mit entsprechend nitzlichen Eigenschaften
wie mechanische Harte, Bestandigkeit gegen Chemikalien, Bearbeitbarkeit in der Masse durch Prazisionsfrasen, gute
Polierbarkeit der Oberflachen, Robustheit gegeniiber mechanischer Beanspruchung besonders bevorzugt hergetellt wer-
den. Als Einkristall wird eine Materialform definiert, deren mikroskopische Struktur eine dreidimensionale Periodizitat auf-
weist: dadurch bildet ein Einkristall (oder Monokristall) eine makroskopische Einheit, dessen Bausteine (Atome, lonen oder
Molekiile) ein durchgehendes einheitliches, homogenes Kristallgitter bilden. Dies unterscheidet Einkristalle von anderen
Materialformen wie Keramiken, polykristallinen Aggregaten oder amorphen Substanzen. Fir den Fachmann ist mittels
Analyse der Struktur mit einer Réntgenstrahlen-basierten Messmethode wie z.B. das Laue Verfahren, klar festzustellen,
ob ein fiir ein vorliegendes erfinderisches Objekt verwendetes Material als Einkristall einzustufen ist.

[0007] Nachleuchtend phosphoreszierende Einkristalle als Ausgangsmaterial fir Objekte mit Durchmesser oder Ausmas-
sen im Bereich von mehreren Millimeter oder grésser als 15 mm sind in CH 709 020 B1 beschrieben. In dieser Patentschrift
werden u.A. Einkristalle mit den Zusammensetzungen SAO = Eu?",Dy**:SrAl;0,4 und CAO = Eu?*,Nd*:CaAl,04 und deren
Herstellung beansprucht. Beide Kristalle gehéren zur Familie der Erdalkalialuminate.

[0008] SAO Einkristalle kénnen aus einer Schmelze bei ca. 1900°C mittels der sog. Czochralskitechnik hergestellt werden.
Kristalle mit Durchmesser lber 35 mm sind bekannt. SAO Kristalle wachsen in einer Phase mit hexagonaler Symmetrie.
Beim Abkuhlen des Kristalls nach der Ziichtung andert sich die Symmetrie zu monoklin und der Kristall untergeht eine
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zusammensetzungsabhangige strukturelle Phasenumwandlung im Temperaturbereich 150 bis 690 °C. Dabei entsteht im
ganzen Volumen des SAQO Kristalls eine typische Lamellenstruktur, die durch eine Wechselnde Anordnung der kristallo-
grafischen monoklinen Achsen entsteht. Diese lamellenartigen Zwillinge beinflussen die Transparenz des Kristalls sehr
stark, da sie als Lichtrsteuzentren wirken. Weiter schwéchen sie dessen mechanischen Eigenschaften. Die Mohs Harte
von SAO liegt dabei deutlich unter 7.

[0009] CAO Einkristalle werden ahnlich wie SAO gezilchtet jedoch bei einer ca. 300°C geringeren Temperatur. CAO weist
nach dem Abklhlen keine Lamellenstruktur auf. Wie auf Grund des geringeren Schmelzpunktes von CAO zu erwarten ist,
weist dieser Kristall eine geringere Harte auf und ist daher mechanisch weniger beanspruchbar als SAQO.

[0010] Dotierte SAO und CAO Einkristalle zeigen die erwilinschten Phosphoreszenzeffekte: sowohl die hohe Anfangsin-
tensitat (die kurz nach dem Ausschalten der Anregungsquelle zu beobachten ist) wie auch die Remanenzdauer (wahrend
der die mit der Zeit abnehmende Intensitat des Nachleuchten fir das menschliche Auge sichtbar bleibt) sind gleichwertig
oder Ubertreffen die beobachteten Werte im Vergleich zu anderen nachleuchtenden, nicht einkristallinen Leuchtstoffen.

[0011] Aufgrund der besonderen strukturellen Eigenschaften sind die Erdalkalialuminate jedoch in ihrer Anwendbarkeit
als transparente und mechanisch Robuste Einkristalle eingeschrankt und es besteht der Bedarf, neuartige Zusammen-
setzungen fur verbesserte phosphoreszierende/ nachleuchtend lumineszierende Einkristalle zu entwickeln und als trans-
parente Kristallrohlinge mit Dimensionen (Durchmesser x Lange) im Bereich 20 x 20 mm, bevorzugt 40 x 60 mm und
besonders bevorzugt 60 x 80 mm oder noch gréssen Volumen herzustellen. Zusatzlich wird angestrebt, gegeniiber den
Erdalkalialuminaten eine erhéhte Héarte und eine grossere Warmeleitfahigkeit zu erhalten, da dies Vorteile bei der Ferti-
gung von Objekten (die auf phosphoreszierende Kristalle basiert sind) und deren Anwendung fiihren.

[0012] Neuartige nachleuchtende Einkristalle mit langer Remanenzdauer wurden im Rahmen von Entwicklungsarbeiten,
die zu der hier vorliegenden Erfindung gefuhrt haben, hergestellt. Zu diesem Zweck wurden Kristalle in der Familie der
Granate X5Y>Z;01, untersucht, um deren Zusammensetzung fir das Nachleuchten zu optimieren, und relativ grosse Ein-
kristalle wurden gezilichtet, um die anvisierten Eigenschaften nachzuweisen. Granate kommen als Mineralien in der Natur
vor, mit zum Beispiel X = Mg?*, Fe?*, Ca?*; Y = AP+, Cr**, Fe*; und Z = Si**. Die Gitterplatze X sind 12-fach, Y 6-fach und Z
4-tach koordiniert. Synthetische Granate mit X = Y3, Nd®, Pr®*, Sm3*, Eu®, Gd*', Tb®*, Dy*", Er®*, Ho®, Tm®", Yb®, Lu*,
Y = Al, Ga, Sc, Z = Al, Ga, Sc sind als optische Materialien und insbesondere als Laserkristalle bekannt. Als Beispiele
solcher optischen Kristallen seien hier folgende Materialien aufgefihrt:

Y3AlsO12 (undotierter Yitrium-Aluminium-Granat oder undotierter YAG) als transparentes Material fUr optische Bauteile
wie u.A. Linsen, Etalons, Substrate;

Nd:Y3AlsO42 (Neodym-dotierter Yitrium-Aluminium-Granat oder Nd:YAG) als Laserwirtskristall fur bevorzugte Lasere-
missionswellenldngen 1064, 1320, 946 nm;

Er:Y5AIO 1, (Erbium-dotierter Yitrium-Aluminium-Granat oder Er:YAG) als Laserwirtskristall fUr bevorzugte Laseremis-
sionswellenldngen 2940 oder im Bereich 1400 - 1600 nm;

Yb:Y3AlsO42 (Yiterbium-dotierter Yitrium-Aluminium-Granat oder Yb:YAG) als Laserwirtskristall fur bevorzugte Lasere-
missionswellenldngen im Bereich 1020 - 1040 nm;

Yb:LuzAlsO4, (Yiterbium-dotierter Lutetium-Aluminium-Granat oder Yb:LUAG) als Laserwirtskristall fir bevorzugte La-
seremissionswellenlangen im Bereich 1020 - 1040 nm;

Yb:Gd3;Gas0O1, (Yiterbium-dotierter Gadolinium-Gallium-Granat oder Yb:GGG) als Laserwirtskristall fir bevorzugte La-
seremissionswellenlangen im Bereich 1020 - 1040 nm;

Nd,Cr:GdsSc,Gd301, (Neodym- und Chrom-dotierter Gadolinium-Scandium-Gallium-Granat oder Nd,Cr:GSGG) als
Laserwirtskristall flir bevorzugte Laseremissionswellenldngen im Bereich 1020 - 1040 nm;

Cr,Ca:Y3Als04, (Chrom- und Calcium-dotierter Yitrium-Aluminium-Granat oder Cr,Ca:YAG) als passiver Giiteschalter
mit lichtintensitdtsabhangiger Absorption im Bereich 900 - 1100 nm;

Ce:Y;3Als04, (Cer-dotierter Yttrium-Aluminium-Granat oder Ce:YAG) als Szintillatorkristall fir die Detektion ionisieren-
der Strahlung;

Ce:LuzAlsO42 (Cer-dotierter Lutetium-Aluminium-Granat oder Ce:LUAG) als Szintillatorkristall fir die Detektion ionisie-
render Strahlung;

Ce:(Luy1.xGdy)sAlsO1, (Cer-dotierter Lutetium-Gadolinium-Aluminium-Granat oder Ce:LGAG) als Szintillatorkristall flr
die Detektion ionisierender Strahlung;

Ce:Gd;Al,Gasz0q; oder Ce:GdzAl, xGasxO12 (Cer-dotierter Gadolinium-Aluminium-Gallium-Granat oder Ce:GaGG) als
Szintillatorkristall fr die Detektion ionisierender Strahlung.
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[0013] Fir den Fachmann ist ersichtlich dass die Granatfamilie eine beinahe unbegrenzte Kombinationsvielfalt von einer-
seits Dotierungen (wie RE = seltene Erden, Ubergangsmetallen = Cr, Co, V, Mn, Ti, Fe, Cu, Ni) und andererseits Baustei-
nen fir die X, Y und Z Gitterplatzen ermdglicht. Dadurch |asst sich die hier aufgefuhrte Beispielliste massiv erweitern und
Granate eignen sich besonders gut, um systematisch Kristalleigenschaften zu optimieren. Wichtig sind dabei:

— Das Einhalten der fiir die zu optimierende Eigenschaft (hier die Phosphoreszenz bzw. nachleuchtende Lumineszenz)
zugrunde liegenden Prinzipien, die den gewlinschten Effekt in seiner Intensitat und Dauer flr praktische Anwendung
nutzbar macht.

— Das genaue Anpassen der Kristallzusammensetzung und der Dotierungen unter Berucksichtigung der fur Einkristallen
typischen Konzentrationsanderungen im Kristallvolumen, die sich anders als bei der Herstellung von Pulver, Kerami-
ken oder diinnen Schichten aus der Tatsache ergeben, dass Mischkristalle und dotierte Einkristalle geméss den fur
die Mischionen und Dotierungen sich ergebenden Einbaukoeffizienten entsprechende Konzentrationsgradienten (z.B.
zwischen dem Anfang und dem Ende des Rohkristalls) aufweisen.

[0014] Die Lésung dieser Fragestellungen betreffend glinstigen (bei Bedarf merfach vorkommenden) Dotierungen und
betreffend der mdéglichen Zusammensetzung von Granatkristallen fUr die Anwendung als lichtdurchlassiges Objekt beste-
hend aus einem phosphoreszierenden/ lumineszierend nachleuchtenden Material in einkristalliner Form als massiver Vo-
lumenkristall ist Bestandteil dieser Erfindung.

Zusammenfassung der Erfindung

[0015] Es liegt daher der vorliegenden Erfindung die Aufgabe zugrunde phosphoreszierende/ nachleuchtend lumineszie-
rende Einkristalle der Granatfamilie und deren bevorzugten Dotierungen und Zusammensetzungen zu beschreiben.

[0016] Diese Aufgabe wird dadurch geldst, dass das phosphoreszierende Material aus wenigstens einem Granateinkristall
mit den weiter unten beschriebenen Zusammensetzungen hergestellt wird.

[0017] Verfugbar werden durch die vorliegende Erfindung ganze Kristallvolumen und/oder Kristallteile in Zylinder- oder
Quaderform (z.B.als Ausgangsmaterial flr weitere Bearbeitungsschritte), mit einem der gesamten Zylinder oder Quader-
form entsprechenden phosphoreszierenden/ lumineszierenden Volumen, mit bearbeitbaren und ganz oder teilweise po-
lierbaren Oberflachen und einer Harte auf der Mohs Skala, die grosser als 7, bevorzugt grésser als 8 ist, gemacht

[0018] Weiter bestehen erfinderische, mindestens teilweise aus phosphoreszierenden einkristallinen Granaten hergestell-
ten Objekt, dadurch gekennzeichnet, dass das phosphoreszierende Granatmaterial aus wenigstens einem Granateinkris-
tall hergestellt ist.

[0019] Die erfinderische Anwendung des Objektes ist dadurch gekennzeichnet, dass das aus wenigstens einem phospho-
reszierenden einkristallinen Material bestehende Objekt in Messgeraten und/oder Ornamentobjekten angewendet wird.
Mittels der vorliegenden Erfindung wird klar, mit welchen Materialien solche nachleuchtend phosphoreszierende Objekte
hergestellt werden kénnen.

Zusammenfassende Kurzbeschreibung der Zeichnungen
[0020] Nachstehend sind Ausfihrungsbeispiele der Erfindung anhand der Zeichnungen beschrieben:

— Figur 1 zeigt einen typischen durchsichtigen, mechanisch stabilen und phosphoreszierenden Rohkristall aus dessen
Masse phosphoreszierende transparente Bauteile geméss der Erfindung gefertigt werden,

— Figur 2 zeigt eine Absorptions- und Emissionsmessung von einem transparenten phosphoreszierenden Einkristall,

— Figur 3 zeigt den Einfluss des Kristallvolumens auf die Anfangsintensitat der phosphoreszierenden Emission,

— Figur 4 zeigt den Einfluss einer oxidierenden/ reduzierenden Nachbehandlung eines phosphoreszierenden Kristalls
auf die Zeitabhangigkeit dessen phosphoreszierenden Emissionsintensitat,

— Figur 5 zeigt ein Objekt in Form eines phosporeszierenden transparenten Uhrengehause, das aus einem Kristallseg-
ment gemass der Figur 1 hergestellt ist,

— Figur 6 zeigt ein weiteres Objekt in Form eines phosphoreszierenden transparenten Uhrengehause mit einer aufwen-
digeren ,Tonneau® Form, das ebenfalls aus einem Kristallsegment geméass der Figur 1 hergestellt ist,

— Figur 7 zeigt ein weiteres Objekt in Form eines phosphoreszierenden, ganz oder mindestens teilweise transparenten
Gehdause eines elektronischen Gerates wie z.B. eine ,Smartwatch®, das ebenfalls aus einem Kristallsegment gemass
der Figur 1 hergestellt ist,

— Figur 8 zeigt weitere Objekte in Form phosphoreszierenden, ganz oder teilweise transparenten Bauteilen wie Briicken
oder Skelettelemente im inneren einer Uhr, die ebenfalls aus einem Rohkristall geméss der Figur 1 gefertigt wurden,

— Figur 9 zeigt eine Tabelle, die die Harten verschiedener Kristallen aus der Familie der phosphoreszierenden Einkris-
tallen mit den Harten von anderen bekannten Kristallen vergleicht.

Beste Art der Ausfiihrung der Erfindung

[0021] Fir die Beschreibung der Erfindungsausfiihrung, die die Herstellung lichtdurchlassiger Objekte aus phosphores-
zierenden/ lumineszierenden nachleuchtenden Volumenkristallen betrifft, werden charakteristische Eigenschaften dieser
Kristallen hier definiert: solche Kristalle bestehen aus oxidischen Materialien, die eine dreidimensionale Struktur mit einem
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rAumlich in allen drei Richtungen wiederkehrenden Grundmotiv der Atome, die der chemischen Zusammensetzung der
Materialien entsprechen, aufweisen.

[0022] Kristalle der Granatfamilie weisen die allgemeine Zusammensetzung X5Y.Z;0,, auf. Die Gitterplatze X sind dabei
12-fach, Y 6-fach und Z 4-fach koordiniert. Granate mit X = Y3, Nd®>", Pr®*, Sm*', Eu®", Gd®>", Tb®, Dy*', Er**, Ho®", Tm®",
Yb®, Lu*, Y = Al, Ga, Sc, Z = Al, Ga, Sc (wobei Y und Z sich unterscheiden kénnen jedoch nicht zwangslaufig missen)
sind in dieser Erfindung besonders hervorzuheben. Dabei besteht das rdumlich wiederkehrende Grundmotiv aus acht
X3Y2Z50+; Einheiten, d.h., insgesamt aus 160 Atomen in der elementaren Gitterzelle. Diese Grundstruktur wiederholt sich
bei allen Mitglieder der Kristallfamilie der Granate.

[0023] Zahlreiche oxidische Kristalle im Allgemeinen und ganz besonders die hier eingesetzten Granatkristalle weisen
folgende Eigenschaften auf: hohe Transparenz (oder Lichtdurchlassigkeit mit geringer optischer Absorption) im sichtbaren
Wellenlangenbereich, hohe Brechzahl (in den meisten Féllen grésser als 1,75 im Wellenlangenbereich zwischen 0,4 und
0,7 pm), isotrope optische und mechanische Eigenschaften (da die Granatkristalle eine kubische Symmetrie aufweisen),
hohe mechanische Festigkeit und eine Harte, die grésser als 7 und fur bevorzugte Kristallzusammensetzungen grésser
als 8 auf der Mohs Skala ist.

[0024] Um phosphoreszierendes/ lumineszierendes nachleuchtendes Licht emittieren zu kénnen, miissen in den entspre-
chenden Granatkristallen Zusatzstoffe (sog. Dotierungen) eingebaut werden. Diese Dotierungen kénnen aus einzelnen
oder Mehrfachkombinationen von lonen aus den Gruppen der seltenen Erden (wie z.B. Ce®*) oder der Ubergangsmetal-
len (z.B. Cr*) bestehen. Diese Dotierungstofie werden den Ausgangsmaterialien in geringen Mengen (z.B., unterhalb
flnf Atomprozent fiir Ce®* und unterhalb 0,5 Atomprozent fiir Cr**) beigemischt. Dem Fachmann ist bekannt, dass solche
Dotierungen mit bestimmten Einbaukoeffizienten in das Wirtsgitter des Kristalls eingebaut werden, was bedeutet, dass
bei stark von eins abweichenden Einbaukoeffizienten die Dotierungskonzentration im Kristall sich von derjenigen im Aus-
gangsmaterial merklich unterscheidet und sich im gewachsenen Kristall inhomogen verteilen kann (z.B. mit einem Gra-
dienten vom erstgewachsenen bis zu letztgewachsenen Teil des Kristalls). Diese kristallspezifische Herausforderung zu
I6sen und im Volumen nachleuchtende Granatkristalle zu erzeugen ist ein wichtiger Bestandteil dieser Erfindung.

[0025] Aus einem nachleuchtenden Einkristall werden unterschiedliche Halbzeuge (z.B. in Zylinder- oder Quaderform)
durch fir harte und spréde Materialien bekannte Bearbeitungsmethoden gefertigt, um als Ausgangsmaterial fir weitere
Bearbeitungsschritte zu dienen.

[0026] Durch sagen, frAsen, ausbohren, schleifen und/oder polieren kénnen dadurch die fur die erfinderischen Objekten
gewlnschten Formen hergestellt werden. Dabei ist fir den Fachmann ersichtlich, dass bei diesen Fertigungsprozessen
unterschiedliche Oberfldchenbeschaffenheiten (z.B. poliert oder fein geschliffen, plan oder mit Krimmungsradien) kom-
biniert werden kénnen. Auch Kombinationen bestehend aus nachleuchtenden und nichtnachleuchtenden transparenten
Materialien und/oder aus transparenten und nichttransparenten Materialien kénnen auf ahnliche Art und Weise gefertigt
werden und sind Teil der Erfindung. Da die Granatkristallen mit relativ grossen Volumen hergestellt werden kénnen, ist
diese Kristallfamilie besonders gut als Quelle flr transparente nachleuchtende Materialien mit entsprechendem Volumen-
effekt und daher fUr die Herstellung von Objekten, die ganz oder teilweise aus solchen Materialien bestehen, geeignet.

[0027] In den Figuren werden verschiedene Aspekte von méglichen Herstellungsverfahren fir nachleuchtende Granatein-
kristallen und Objekten, die aus solchen Kristallen gefertigt wurden, beschrieben.

[0028] Figur 1 zeigt eine schematische Darstellung eines phosphoreszierenden / nachleuchtend lumineszierenden Gra-
nateinkristalls (11), von der Animpfstelle (12) bis zum zuletztgewachsenen Ende (13) des Rohkristalls (im Fachjargon
auch Rohling oder ,Boule” genannt). Granateinkristalle mit Durchmesser bis 150 mm und Langen des zylindrischen Be-
reichs bis 250 mm sind bekannt. Phosphoreszierende / nachleuchtend lumineszierende Granateinkristalle mit technisch
anwendbaren (d.h. mit entsprechend hoher Anfangsintensitat des durch Phosphoreszenz emittierten Lichts und einer lan-
gen Abklingzeit (d.h., ein Zeitspanne langer als 10 Minuten bis zu 10 Stunden und mehr, wahrend der das menschliche
Auge die Phosphoreszenz des Kristalls in einem abgedunkelten Umfeld klar sehen kann) der Emission werden jedoch
erstmalig durch die hier beschriebene Erfindung hergestellt und beschrieben.

[0029] Solche phosphoreszierende / nachleuchtend lumineszierende Granateinkristalle kénnen mittels der dem Fach-
mann bekannten Czochralski-Technik in Form von Rohlingen mit Durchmesser 20 +/- 5 mm x Lange des Zylinders 20 bis
60 mm, bevorzugt Durchmesser 35 +/- 10 mm x Lange 30 bis 80 mm, besonders bevorzugt 60 +/- 15 mm x Lange 40 x
120 mm hergestellt werden. In der Czochralski-Technik wird eine Schmelze mit der flr den Kristallwachstumsprozess
gewlnschten Zusammensetzung in einem Tiegel aufgeschmolzen, z.B. mit einem Iridiumtiegel in einem Ofen mit einer
kontrollierten Atmosphare oder einem Molybdéantiegel in Vakuum oder Schutzgas. Weitere Tiegel - Atmospharen Kombi-
nationen sind ebenfalls méglich: der Fachmann wird je nach Zusammensetzung des gewinschten Kristalls die entspre-
chende optimale technische Lésung kennen. Zu dieser Lésung gehért die Bestimmung des Schmelzpunktes des Materials
und die Anpassung des Temperaturgradientes im Ofenaufbau. Fiir phosphoreszierende Granate mit den weiter unten be-
schriebenen Zusammensetzungen liegen die Schmelzpunkte im Bereich 1700 - 1980°C. Temperaturgradienten von 40 bis
110 °C/cm wurden erfolgreich verwendet.

[0030] Der Czochralski-Zichtungsprozess erfolgt mit im Vergleich zu anderen Oxidkristallen ahnlichen Parametern: ein
sich um seine Achse drehender Keim (auch Impfkristall genannt, mit einer Drehzahl von 3 bis 50 Umdrehungen pro Minu-
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te) wird in eine temperaturmassig nahe am fest-flussig Gleichgewicht stehende Schmelze eingetaucht. In einigen Kristall-
ziichtungsanlagen ist der die Schmelze beinhaltenden Tiegel stationar eingebaut, in anderen kann der Tiegel sich ebenfalls
um die eigene Achse drehen. Beide Systeme kénnen in unserem Fall angewendet werden. Wenn die optimierte Kristalli-
sationstemperatur erreicht ist, wird der Kristall langsam nach oben gezogen, mit typischen Geschwindigeiten im Bereich
0,1 bis 5 mm/h. Eine kontinuierliche Messung des Kristallgewichts erlaubt direkt oder indirekt eine genaue Einstellung
der Schmelztemperatur, um eine kontrollierte Wachstumsgeschwindigkeit des Kristalls zu erreichen. Die Geschwindigkeit
wird der gewlinschten Kristallform entsprechend angepasst und geregelt. Auf der Keimseite des wachsenden Kristalls
(12) entsteht eine Verbreiterung zu einem Kristallzylinder. Nach dem Erreichen des gewlinschten Durchmessers wéchst
dieser Kristallylinder bis die Ziellange erreicht wird. Danach wird der Kristalldurchmesser verjungt (z.B. durch eine kleine
Temperaturerhéhung) und der Kristall wird von der Schmelze getrennt. Dadurch kann ein Endkonus entstehen, wie in der
Abbildung als (13) angegeben.

[0031] Nach der Ziichtung erfolgt eine Abklhlphase der Zichtungskammer mitsamt Tiegel und Kristall, die sich Gber
mehrere Tagen erstrecken kann. Der erhaltene Rohling ist transparent und gleichzeitig phosphoreszierend.

[0032] Nachdem der abgekiihlte Kristall vom Keim abgetrennt wurde, kann der Rohling fur weitere Verarbeitungschritte
verwendet werden. Aus dem zylindrischen Teil kbnnen z.B. wie unter (14) abgebildet Scheiben oder zylindrische Halbzeuge
gesagt werden, die dann wiederum flir die Fertigung von aus der Masse des nachleuchtenden Rohlings erzeugten Objekte
(53, hier beispielsweise ein Gehause fur eine Uhr) verwendet werden.

[0033] Neben der Czochralski-Technik fir die Zlchtung von Kristallen kann der Fachmann auch andere Kristallzlichtungs-
verfahren fUr die Erzeugung von Rohlingen einsetzen, u.A. Techniken wie Kyropoulos, Bridgman-Stockbarger, Bagdasa-
rov, Edge-defined Film-fed Growth, Verneuil. Die geziichteten Rohlinge sind von deren Form und nutzbaren Volumen
unterschiedlich. Bei Benutzung der Kyropoulos, Bridgman oder Verneuil Verfahren werden &hnlich wie bei Czochralski
annahernd zylinderische Formen erhalten, mit im Fall der erfinderischen Granatkristallen Rohlingsausmasse mit Durch-
messer 20 +/- 5 mm bis 60 +/- 15 mm x Lange des nutzbaren Zylinders 20 bis 120 mm. Bei Ziichtung nach Bagdasarov
oder Edge-defined Film-fed Growth werden durch Verwendung eines formbestimmenden Tiegels oder eines zusatzlichen
Formgebers im Tiegel typischerweise Kristallrohlinge mit Kantenldnge/Durchmesser 15 +/- 5 mm x Lange der nutzbaren
Platte/Zylinder 20 bis 60 mm, bevorzugt mit Kantenldnge/Durchmesser 35 +/- 10 mm x Lange 30 bis 80 mm, besonders
bevorzugt mit Kantenlange/Durchmesser 60 +/- 15 mm x Lange 40 x 120 mm erzeugt. Das dieser Erfindung zu Grunde
lliegenden Wissen Uber die Zusammensetzung der nachleuchtenden Granatkristallen behalt in jedem Fall unabhangig
des Ziichtungsverfahrens seine Gultigkeit.

[0034] Fir die Erlauterung der erfinderischen Granatzusammensetzungen mittels der dem Fachmann bekannten allge-
meinen Formel X3Y2Z3;0+,, wobei X der 8-fach koordinierte Gitterplatz, Y der 6-fach koordinierte Gitterplatz und Z der 4-
fach koordinierte Gitterplatz symbolisieren, sind in allgemeiner Form Kristalle mit X =Y, Gd, Tb, Lu, La, Ca, Y = Al, Ga, Sc,
Sb, In, Mg und Z = Al, Ga, Si, Ge als Kationen inbegriffen, mit Dotierungen aus den Gruppen Ce®*, Pr3*, Nd®*, Tb®*, Dy®*
fir den Einbau auf den Gitterplatzen X und Cr3*, V3, Fe®*, Ti®* fiir den Einbau auf den Gitterplatzen Y und/oder Z, wobei
Einzel- und Mehrfachdotierungen wie Cr3*, Ce®*-Cr®*, Pr¥+-Cr®, Nd®**-Cr®*, Tb®*-Cr®*, Dy*>-Cr3, V3, Ce®-Vv*, Pr3+-v®,
Nd3+'V3+, Tb3+'V3+, Dy3+'V3+, F93+, CeB+'F93+, Pr3+'F93+, Nd3+'F93+, Tb3+-Fe3+, Dy3+_|:e(3+ , Ti3+, CeB+'Ti3+, Pr3+-Ti3+, Nd3+'Ti3+,
Tbe+-Ti®+, Dy®*-Ti® bevorzugt sind. Mehrfachdotierungen mit gleichzeitig mehreren seltenen Erden aus der Gruppe Ce®",
Pr¥+, Nd®, Tb®, Dy** und/oder mehreren Ubergangsmetallen aus der Gruppe Cr3*, V¥, Fe**, Ti** sind ebenfalls bevorzugt.

[0035] Beispiele mit besonderen Zusammensetzungen fur phosphoreszierende Granateinkristalle mit Kristalldurchmesser
im Bereich 20 bis 65 mm, die mit dem Czochralskiverfahren hergestellt werden und sich fir die Erfindung besonders
eignen, sind:

- (Y1xGdy)a(Al14,Gay)sO12, d.h. ein YGAGG = Yttrium-Gadolinium-Aluminium-Gallium Granat Mischkristall [der auch in
einer weiteren Schreibweise als eine Mischung aus YAG = Y3Al;0;, plus GAG = GdsAlsO+; plus YGG = Y3GasOq. plus
GGG = Gd;GasO4, oder in einer noch weiteren Schreibweise als eine Mischung aus YGAG = (Y1,Gdy)3Als042 plus
YGGG = (Y1xGd,)3GasO1, oder in einer noch weiteren Schreibweise als eine Mischung aus YAGG = Y;(Al1,,Gay)s01,
plus GAGG = Gds(Al1,Gay)sO4, beschrieben werden kann], mit den weiter oben angegebenen Einzel- oder Mehrfach-
dotierungenund mit 0 <x<1,0<y < 1;

— bevorzugt YGAGG Kristalle mit x =0, 0,2 <y < 0,8, d.h. Y5(Al1.,Ga,)sO1, = YAGG Kristalle, mit den weiter oben ange-
gebenen Einzel- oder Mehrfachdotierungen;

— ebenfalls bevorzugt YGAGG Kristalle mitx =1, 0,2 <y £ 0,8, d.h. Gds(Al;.,Gay)s01» = GAGG Kristalle, mit den weiter
oben angegebenen Einzel- oder Mehrfachdotierungen.

— (LuixYx)a(Al1yGay)sO1z, d.h. ein LUYAGG = Lutetium-Yttrium-Aluminium-Gallium Granat Mischkristall [der auch in ei-
ner weiteren Schreibweise als eine Mischung aus LUAG = LuzAlsO+, plus YAG = Y3AlsOq; plus LUGG = LuzGasO1,
plus YGG = Y3GasO4, oder in einer noch weiteren Schreibweise als eine Mischung aus LUYAG = (LuyxYx)3Als01;
plus LUYGG = (Lu14Y«)3GasO4. oder in einer noch weiteren Schreibweise als eine Mischung aus LUAGG = Lus(Al;.
vGay)sO1; plus YAGG = Y5(Al,Ga,)sO4, beschrieben werden kann], mit den weiter oben angegebenen Einzel- oder
Mehrfachdotierungen und mit 0 <x<1,0<y < 1;

— bevorzugt LUYAGG Kristalle mit x = 0, 0,2 <y < 0,8, d.h. Lug(Al1.,Ga,)sO1, = LUAGG Kristalle, mit den weiter oben
angegebenen Einzel- oder Mehrfachdotierungen.
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— (Lu1xGdy)a(Al1.yGay)sO12, d.h. ein LUGAGG = Lutetium-Gadolinium-Aluminium-Gallium Granat Mischkristall [der auch
in einer weiteren Schreibweise als eine Mischung aus LUAG = LusAlsOq2 plus GdAG = GdsAlsOq2 plus LUGG =
LusGasOq; plus GGG = GdsGas04, oder in einer noch weiteren Schreibweise als eine Mischung aus LUGAG = (Lu;.
xGdy)3Als045 plus LUGGG = (Lu4,Gdy)3GasO4, oder in einer noch weiteren Schreibweise als eine Mischung aus LUAGG
= Lug(Aly. yGa,)s04, plus GAGG = Gds(Al1,,Ga,)sO1, beschrieben werden kann], mit den weiter oben angegebenen
Einzel- oder Mehrfachdotierungenund mit 0 <x<1,0<y < 1.

— (RE1xSEx)s(Al1.,Ga,)sO1, wobei RE und SE unterschiedliche seltene Erden aus der Gruppe Ce®*', Pr**, Nd*, Tb*,
Dy®", sind, mit den weiter oben angegebenen Einzel- oder Mehrfachdotierungen und mit 0 <x<1,0<y<1;

— bevorzugt (RE1SEy)s(Als.yGa,)sO0+, Kristalle mit x = 0, 0,2 <y < 0,8, d.h. RE5(Al1. ,Ga,)sO1, = REAGG Kristalle, mit
den weiter oben angegebenen Einzel- oder Mehrfachdotierungen.

— (Y1xGdya(Sc14Al)sO012, d.h. ein YGSAG = Yitrium-Gadolinium-Scandium-Aluminium Granat Mischkristall [der auch in
einer weiteren Schreibweise als eine Mischung aus YSG = Y3S¢s01, plus GSG = GdsScs042 plus YAG = Y3As042 plus
GAG = Gd3AlsO+, oder in einer noch weiteren Schreibweise als eine Mischung aus YGSG = (Y1.xGdx)3Scs012 plus
YGAG = (Y1xGdy)3AlsO12 oder in einer noch weiteren Schreibweise als eine Mischung aus YSAG = Y3(Sc1.,Al,)sO012
plus GSAG = Gd3(SC+.,Al,)s01, beschrieben werden kann], mit den weiter oben angegebenen Einzel- oder Mehrfach-
dotierungenund mit 0 <x<1,0<y < 1;

— bevorzugt YGSGG Kristalle mit x = 0, 0,2 <y < 0,8, d.h. Y53(Sc.,Ga,)s01, = YSGG Kristalle, mit den weiter oben
angegebenen Einzel- oder Mehrfachdotierungen;

— ebenfalls bevorzugt YGSAG Kristalle mit x =1, 0,2 <y < 0,8, d.h. Gds(Sci. ,Aly)sO1, = GSAG Kristalle, mit den weiter
oben angegebenen Einzel- oder Mehrfachdotierungen.

— (LuixYy)a(Sci14Al)sO1, d.h. ein LUYSAG = Lutetium-Yitrium-Scandium-Aluminium Granat Mischkristall [der auch in
einer weiteren Schreibweise als eine Mischung aus LUSG = Lu3ScsO1; plus YSG = Y3S¢s04; plus LUAG = LUsAlsO4;
plus YAG = Y3Al;O,, oder in einer noch weiteren Schreibweise als eine Mischung aus LUYSG = (Lu;4Yy)3ScsO+, plus
LUYAG = (Lu1xYx)3AlsO12 oder in einer noch weiteren Schreibweise als eine Mischung aus LUSAG = Lus(Sc1.,Aly)sO12
plus YSAG = Y3(Sc1.,Aly)sO12 beschrieben werden kann], mit den weiter oben angegebenen Einzel- oder Mehrfach-
dotierungenund mit 0 <x<1,0<y < 1;

— bevorzugt LUYSAG Kristalle mit x = 0, 0,2 <y < 0,8, d.h. Lus(Sc+.,Al,)sO1, = LUSAG Kristalle, mit den weiter oben
angegebenen Einzel- oder Mehrfachdotierungen.

— (LuixGdy)s(Sc1.4Al)sO12, d.h. ein LUGSAG = Lutetium-Gadolinium-Scandium-Aluminium Granat Mischkristall [der auch
in einer weiteren Schreibweise als eine Mischung aus LUSG = Lu3Scs01; plus GSG = Gd3ScsO12 plus LUAG = LuzAlsO+;
plus GAG = GazAlsO+, oder in einer noch weiteren Schreibweise als eine Mischung aus LUYSG = (Lu1xYx)3ScsO+2 plus
LUYAG = (Lu1xYx)3AlsO12 oder in einer noch weiteren Schreibweise als eine Mischung aus LUSAG = Lua(Sc+.,Aly)sO12
plus GSAG = Gds(Sc1.,Al,)s01, beschrieben werden kann], mit den weiter oben angegebenen Einzel- oder Mehrfach-
dotierungenund mit 0 <x<1,0<y < 1.

— (Y1xGdys(Sc1,Gay)sOqp, d.h. ein YGSGG = Yitrium-Gadolinium-Scandium-Gallium Granat Mischkristall [der auch in
einer weiteren Schreibweise als eine Mischung aus YSG = Y;3Scs01, plus GSG = GdsScsO0+2 plus YGG = Y3GasO1, plus
GGG = GdsGas0O42 oder in einer noch weiteren Schreibweise als eine Mischung aus YGSG = (Y1xGdx)3ScsO12 plus
YGGG = (Y1xGdy)3GasO12 oder in einer noch weiteren Schreibweise als eine Mischung aus YSGG = Y3(Sc1.,Ga,)sO012
plus GSGG = Gds(Sc+.,Gay)sO1, beschrieben werden kann], mit den weiter oben angegebenen Einzel- oder Mehrfach-
dotierungenund mit 0 <x<1,0<y < 1;

— bevorzugt YGSGG Kristalle mit x = 0, 0,2 <y < 0,8, d.h. Y53(Sc.,Ga,)s01, = YSGG Kristalle, mit den weiter oben
angegebenen Einzel- oder Mehrfachdotierungen;

— ebenfalls bevorzugt YGSGG Kristalle mit x =1, 0,2 <y < 0,8, d.h. Gds(Sc+.,Gay)sO1, = GSGG Kristalle, mit den weiter
oben angegebenen Einzel- oder Mehrfachdotierungen.

— (LuixYx)s(Sc14Gay)s042, d.h. ein LUYSGG = Lutetium-Yitrium-Scandium-Gallium Granat Mischkristall [der auch in ei-
ner weiteren Schreibweise als eine Mischung aus LUSG = Lu3Scs0+; plus YSG = Y3SC:0;, plus LUGG = LuzGasO+,
plus YGG = Y;3;GasO, oder in einer noch weiteren Schreibweise als eine Mischung aus LUYSG = (Lu;4Yy)3ScsO1,
plus LUYGG = (LuixYx)3GasO12 oder in einer noch weiteren Schreibweise als eine Mischung aus LUSGG = Lus(Sc;.
yGay)s012 plus YSGG = Y3(Scy,Gay)sO12 beschrieben werden kann], mit den weiter oben angegebenen Einzel- oder
Mehrfachdotierungen und mit 0 <x<1,0<y < 1;

— bevorzugt LUYSGG Kristalle mit x = 0, 0,2 <y < 0,8, d.h. Lus(Sc+.,Ga,)sO01> = LUSGG Kiistalle, mit den weiter oben
angegebenen Einzel- oder Mehrfachdotierungen.

— (Lu1xGdy)s(Sc1.,Gay)s01,, d.h. ein LUGSGG = Lutetium-Gadolinium-Scandium-Gallium Granat Mischkristall [der auch
in einer weiteren Schreibweise als eine Mischung aus LuSG = LusScsOq2 plus GSG = Gd3ScsOq2 plus LUGG =
LusGasO12 plus GGG = GazGasO1, oder in einer noch weiteren Schreibweise als eine Mischung aus LuYSG = (Lu;.
xYx)3S¢s012 plus LUYGG = (Lu1«Yx)3GasO12 oder in einer noch weiteren Schreibweise als eine Mischung aus LUSGG
= Lus(Scy. yGay)sO4, plus GSGG = Gds(Sc+.,Gay)s01, beschrieben werden kann], mit den weiter oben angegebenen
Einzel- oder Mehrfachdotierungenund mit 0 <x<1,0<y < 1.

[0036] Angaben betreffend Zusammensetzungen, die fur die Erfindung Vorteile zeigen, mit entsprechenden Einzel- und
Mehrfachdotierungen, sind in den folgenden Beispielen detailliert:
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— YGAGG = (Y1xGdy)sAl:.:Gas 01z, mit 0,58 <x < 0,72, -1 <t < +1, und einer Mehrfachdotierung Ce®**-Cr®, bevorzugt
mit 0,63 < x < 0,70, -0,5 <t < +0,5, und einer Ce>* Dotierungskonzentration bezogen auf den Gitterplatz mit 8-facher
Koordination im Bereich 0 - 4,6% (Konzentration = 0% inbegriffen), bevorzugt 0,6 - 1,8 % und einer Cr®* Dotierungs-
konzentration bezogen auf den Gitterplatz mit 6-facher Koordination im Bereich 0,01 - 1,5%, bevorzugt 0,05 - 0,25%.

— YGAGG = (Y1xGd,)sAl,GazO1,, mit 0,58 < x < 0,72, -1 <t < +1, und einer Mehrfachdotierung Pr3*-Cr3*, Nd®*-Cr3*,
Tb3+-Cr3+, Dy3+-Cr3+, V3+, CeB+'V3+, Pr3+-V3+, Nd3+'V3+, Tb3+'V3+, Dy3+'V3+, CeB+'F93+, Pr3+'F93+, Nd3+'F93+, Tb3+'F93+,
Dy®-Fe®, Ce*-Ti®*, Pr**-Ti®*, Nd®**-Ti**, Tb®-Ti** oder Dy®*"-Ti®", bevorzugt mit 0,63 < x < 0,70, -0,5 <t < +0,5, und
einer V¥, Fe® oder Ti® Dotierungskonzentration bezogen auf den Gitterplatz mit 8-facher Koordination im Bereich
0 - 5% (Konzentration = 0% inbegriffen), bevorzugt 0,5 - 2 % und einer Cr®* Dotierungskonzentration bezogen auf den
Gitterplatz mit 6-facher Koordination im Bereich 0,01 - 1,5%, bevorzugt 0,05 - 0,25%.

— LUYAGG = (LU1Y,)sAl,GagOqp, mit 0,1 <x < 0,9, -1 <t < +1, und einer Mehrfachdotierung Ce®**-Cr*, bevorzugt
mit 0,3 < x < 0,75, -0,5 <t < +0,5, und einer Ce®* Dotierungskonzentration bezogen auf den Gitterplatz mit 8-facher
Koordination im Bereich 0 - 4,6% (Konzentration = 0% inbegriffen), bevorzugt 0,6 - 1,8 % und einer Cr®* Dotierungs-
konzentration bezogen auf den Gitterplatz mit 6-facher Koordination im Bereich 0,01 - 1,5%, bevorzugt 0,05 - 0,25%.

— LUYAGG = (LU1Y,)3Al.GazO10, mit 0,1 <x < 0,9, -1 <t < +1, und einer Mehrfachdotierung Pr¥*-Cr3, Nd®*-Cr3*,
Tb3+-Cr3+, Dy3+-Cr3+, V3+, CeB+'V3+, Pr3+'V3+, Nd3+'V3+, Tb3+-V3+, Dy3+'V3+, CeB+'F93+, Pr3+-FeS+, Nd3+'F93+, Tb3+'F93+,
Dy®-Fe®, Ce*-Ti®*, Pr**-Ti®*, Nd®**-Ti**, Tb®-Ti** oder Dy®*"-Ti®", bevorzugt mit 0,63 < x < 0,70, -0,5 <t < +0,5, und
einer V®*, Fe® oder Ti® Dotierungskonzentration bezogen auf den Gitterplatz mit 8-facher Koordination im Bereich
0 - 5% (Konzentration = 0% inbegriffen), bevorzugt 0,5 - 2 % und einer Cr®* Dotierungskonzentration bezogen auf den
Gitterplatz mit 6-facher Koordination im Bereich 0,01 - 1,5%, bevorzugt 0,05 - 0,25%.

— LUGAGG = (Lu1.,Gdy)3Al,:Gaz 01, mit 0,1 <x < 0,9, -1 <t < +1, und einer Mehrfachdotierung Ce®*"-Cr®*, bevorzugt
mit 0,3 < x < 0,75, -0,5 <t < +0,5, und einer Ce®* Dotierungskonzentration bezogen auf den Gitterplatz mit 8-facher
Koordination im Bereich 0 - 4,6% (Konzentration = 0% inbegriffen), bevorzugt 0,6 - 1,8 % und einer Cr®* Dotierungs-
konzentration bezogen auf den Gitterplatz mit 6-facher Koordination im Bereich 0,01 - 1,5%, bevorzugt 0,05 - 0,25%.

— LUGAGG = (Lu15xGdy)sAl2,:Gas Oz, mit 0,1 <x < 0,9, -1 <t < +1, und einer Mehrfachdotierung Pr**-Cr**, Nd®*-Cr?*,
Tb3+-Cr3+, Dy3+-Cr3+, V3+, CeB+'V3+, Pr3+'V3+, Nd3+'V3+, Tb3+-V3+, Dy3+'V3+, CeB+'F93+, Pr3+-FeB+, Nd3+'F93+, Tb3+-Fe3+,
Dy®-Fe®, Ce*-Ti®*, Pr**-Ti®*, Nd®**-Ti**, Tb®-Ti** oder Dy®*"-Ti®", bevorzugt mit 0,63 < x < 0,70, -0,5 <t < +0,5, und
einer V®*, Fe® oder Ti® Dotierungskonzentration bezogen auf den Gitterplatz mit 8-facher Koordination im Bereich
0 - 5% (Konzentration = 0% inbegriffen), bevorzugt 0,5 - 2 % und einer Cr®* Dotierungskonzentration bezogen auf den
Gitterplatz mit 6-facher Koordination im Bereich 0,01 - 1,5%, bevorzugt 0,05 - 0,25%.

— YGSAG = (Y1xGdy)3Sc2,4Al3 {012, mit 0,55 < x < 0,75, -1 <t < +1, und einer Mehrfachdotierung Ce®*-Cr®", bevorzugt
mit 0,63 < x < 0,70, -0,5 <t < +0,5, und einer Ce>* Dotierungskonzentration bezogen auf den Gitterplatz mit 8-facher
Koordination im Bereich 0 - 4,6% (Konzentration = 0% inbegriffen), bevorzugt 0,6 - 1,8 % und einer Cr®* Dotierungs-
konzentration bezogen auf den Gitterplatz mit 6-facher Koordination im Bereich 0,01 - 1,5%, bevorzugt 0,05 - 0,25%.

— YGSAG = (Y1.,Gd,)sS¢,,:GazO1,, mit 0,55 < x < 0,75, -1 <t < +1, und einer Mehrfachdotierung Pr3*-Cr3*, Nd®*-Cr3*,
Tb3+-Cr3+, Dy3+-Cr3+, V3+, CeB+'V3+, Pr3+'V3+, Nd3+'V3+, Tb3+-V3+, Dy3+'V3+, CeB+'F93+, Pr3+-FeS+, Nd3+'F93+, Tb3+'F93+,
Dy®-Fe®, Ce*-Ti®*, Pr**-Ti®*, Nd®**-Ti**, Tb®-Ti** oder Dy®*"-Ti®", bevorzugt mit 0,63 < x < 0,70, -0,5 <t < +0,5, und
einer V¥, Fe® oder Ti® Dotierungskonzentration bezogen auf den Gitterplatz mit 8-facher Koordination im Bereich
0 - 5% (Konzentration = 0% inbegriffen), bevorzugt 0,5 - 2 % und einer Cr®* Dotierungskonzentration bezogen auf den
Gitterplatz mit 6-facher Koordination im Bereich 0,01 - 1,5%, bevorzugt 0,05 - 0,25%.

— LUYSAG = (LU1Y,)sSCs,Al3 015, mit 0,55 <x < 0,75, -1 <t < +1, und einer Mehrfachdotierung Ce®*"-Cr®*, bevorzugt
mit 0,63 < x < 0,70, -0,5 <t < 40,5, und einer Ce®" Dotierungskonzentration bezogen auf den Gitterplatz mit 8-facher
Koordination im Bereich 0 - 4,6% (Konzentration = 0% inbegriffen), bevorzugt 0,6 - 1,8 % und einer Cr®* Dotierungs-
konzentration bezogen auf den Gitterplatz mit 6-facher Koordination im Bereich 0,01 - 1,5%, bevorzugt 0,05 - 0,25%.

— LUYSAG = (LU1,Y,)3S¢5,:Al3 (015, mit 0,55 < x < 0,75, -1 <t < +1, und einer Mehrfachdotierung Pr**-Cr®, Nd®*-Cr3*,
Tb3+-Cr3+, Dy3+-Cr3+, V3+, CeB+'V3+, Pr3+-V3+, Nd3+'V3+, Tb3+'V3+, Dy3+'V3+, CeB+'F93+, Pr3+'F93+, Nd3+'F93+, Tb3+'F93+,
Dy®-Fe®, Ce*-Ti®*, Pr**-Ti®*, Nd®**-Ti**, Tb®-Ti** oder Dy®*"-Ti®", bevorzugt mit 0,63 < x < 0,70, -0,5 <t < +0,5, und
einer V®*, Fe® oder Ti® Dotierungskonzentration bezogen auf den Gitterplatz mit 8-facher Koordination im Bereich
0 - 5% (Konzentration = 0% inbegriffen), bevorzugt 0,5 - 2 % und einer Cr®* Dotierungskonzentration bezogen auf den
Gitterplatz mit 6-facher Koordination im Bereich 0,01 - 1,5%, bevorzugt 0,05 - 0,25%.

— LUGASAG = (Luy,,Gd,)3Sc,.,:Al5 (012, mit 0,55 <x < 0,75, -1 <t < +1, und einer Mehrfachdotierung Ce**-Cr®*, bevorzugt
mit 0,63 < x < 0,70, -0,5 <t < 40,5, und einer Ce®" Dotierungskonzentration bezogen auf den Gitterplatz mit 8-facher
Koordination im Bereich 0 - 4,6% (Konzentration = 0% inbegriffen), bevorzugt 0,6 - 1,8 % und einer Cr®* Dotierungs-
konzentration bezogen auf den Gitterplatz mit 6-facher Koordination im Bereich 0,01 - 1,5%, bevorzugt 0,05 - 0,25%.

— LUGASAG = (Lu1xGdy)aScs.+Al5O1z, mit 0,55 <x < 0,75, -1 <t < +1, und einer Mehrfachdotierung Pr**-Cr®*, Nd®*-Cr3*,
Tb3+-Cr3+, Dy3+-Cr3+, V3+, CeB+'V3+, Pr3+'V3+, Nd3+'V3+, Tb3+-V3+, Dy3+'V3+, CeB+'F93+, Pr3+-FeB+, Nd3+'F93+, Tb3+-Fe3+,
Dy®-Fe®, Ce*-Ti®*, Pr**-Ti®*, Nd®**-Ti**, Tb®-Ti** oder Dy®*"-Ti®", bevorzugt mit 0,63 < x < 0,70, -0,5 <t < +0,5, und
einer V®*, Fe® oder Ti® Dotierungskonzentration bezogen auf den Gitterplatz mit 8-facher Koordination im Bereich
0 - 5% (Konzentration = 0% inbegriffen), bevorzugt 0,5 - 2 % und einer Cr®* Dotierungskonzentration bezogen auf den
Gitterplatz mit 6-facher Koordination im Bereich 0,01 - 1,5%, bevorzugt 0,05 - 0,25%.

— YGSGG = (Y1.xGdy)3S¢5.1Gas 012, mit 0,55 < x < 0,75, -1 <t < +1, und einer Mehrfachdotierung Ce®*-Cr®*, bevorzugt
mit 0,63 < x < 0,70, -0,5 <t < +0,5, und einer Ce>* Dotierungskonzentration bezogen auf den Gitterplatz mit 8-facher
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Koordination im Bereich 0 - 4,6% (Konzentration = 0% inbegriffen), bevorzugt 0,6 - 1,8 % und einer Cr®* Dotierungs-
konzentration bezogen auf den Gitterplatz mit 6-facher Koordination im Bereich 0,01 - 1,5%, bevorzugt 0,05 - 0,25%.

— YGSGG = (Y14Gd,)sScs,.:GazO1p, mit 0,55 < x < 0,75, -1 <t < +1, und einer Mehrfachdotierung Pr3*-Cr®", Nd®*-Cr3*,
Tb3+-Cr3+, Dy3+-Cr3+, V3+, CeB+'V3+, Pr3+'V3+, Nd3+'V3+, Tb3+-V3+, Dy3+'V3+, CeB+'F93+, Pr3+-FeS+, Nd3+'F93+, Tb3+'F93+,
Dy®-Fe®, Ce*-Ti®*, Pr**-Ti®*, Nd®**-Ti**, Tb®-Ti** oder Dy®*"-Ti®", bevorzugt mit 0,63 < x < 0,70, -0,5 <t < +0,5, und
einer V®*, Fe® oder Ti® Dotierungskonzentration bezogen auf den Gitterplatz mit 8-facher Koordination im Bereich
0 - 5% (Konzentration = 0% inbegriffen), bevorzugt 0,5 - 2 % und einer Cr®* Dotierungskonzentration bezogen auf den
Gitterplatz mit 6-facher Koordination im Bereich 0,01 - 1,5%, bevorzugt 0,05 - 0,25%.

— LUYSGG = (LUyY,)3SC5.:Gaz 01, Mit 0,55 < x < 0,75, -1 <t < +1, und einer Mehrfachdotierung Ce®*-Cr®*, bevorzugt
mit 0,63 < x < 0,70, -0,5 <t < 40,5, und einer Ce®" Dotierungskonzentration bezogen auf den Gitterplatz mit 8-facher
Koordination im Bereich 0 - 4,6% (Konzentration = 0% inbegriffen), bevorzugt 0,6 - 1,8 % und einer Cr®* Dotierungs-
konzentration bezogen auf den Gitterplatz mit 6-facher Koordination im Bereich 0,01 - 1,5%, bevorzugt 0,05 - 0,25%.

— LUYSGG = (LU1xY5)3S¢2,4Gas Oz, mit 0,55 < x < 0,75, -1 <t < +1, und einer Mehrfachdotierung Pr¥*-Cr®, Nd®*-Cr3*,
Tb3+-Cr3+, Dy3+-Cr3+, V3+, CeB+'V3+, Pr3+'V3+, Nd3+'V3+, Tb3+-V3+, Dy3+'V3+, CeB+'F93+, Pr3+-FeB+, Nd3+'F93+, Tb3+-Fe3+,
Dy®-Fe®, Ce*-Ti®*, Pr**-Ti®*, Nd®**-Ti**, Tb®-Ti** oder Dy®*"-Ti®", bevorzugt mit 0,63 < x < 0,70, -0,5 <t < +0,5, und
einer V®*, Fe® oder Ti® Dotierungskonzentration bezogen auf den Gitterplatz mit 8-facher Koordination im Bereich
0 - 5% (Konzentration = 0% inbegriffen), bevorzugt 0,5 - 2 % und einer Cr®* Dotierungskonzentration bezogen auf den
Gitterplatz mit 6-facher Koordination im Bereich 0,01 - 1,5%, bevorzugt 0,05 - 0,25%.

— LUGASGG = (Luy xGdy)3SCz.4Gas 012, mit 0,55 <x <0,75, -1 <t < +1, und einer Mehrfachdotierung Ce®**-Cr®*, bevorzugt
mit 0,63 < x < 0,70, -0,5 <t < +0,5, und einer Ce>* Dotierungskonzentration bezogen auf den Gitterplatz mit 8-facher
Koordination im Bereich 0 - 4,6% (Konzentration = 0% inbegriffen), bevorzugt 0,6 - 1,8 % und einer Cr®* Dotierungs-
konzentration bezogen auf den Gitterplatz mit 6-facher Koordination im Bereich 0,01 - 1,5%, bevorzugt 0,05 - 0,25%.

— LUGASGG = (Lu;4Gd,)sSc,,:Gaz O1p, mit 0,55 <x < 0,75, -1 <t < +1, und einer Mehrfachdotierung Pr**-Cr®, Nd®*-Cr3*,
Tb3+-Cr3+, Dy3+-Cr3+, V3+, CeB+'V3+, Pr3+'V3+, Nd3+'V3+, Tb3+-V3+, Dy3+'V3+, CeB+'F93+, Pr3+-FeS+, Nd3+'F93+, Tb3+'F93+,
Dy®-Fe®, Ce*-Ti®*, Pr**-Ti®*, Nd®**-Ti**, Tb®-Ti** oder Dy®*"-Ti®", bevorzugt mit 0,63 < x < 0,70, -0,5 <t < +0,5, und
einer V¥, Fe® oder Ti® Dotierungskonzentration bezogen auf den Gitterplatz mit 8-facher Koordination im Bereich
0 - 5% (Konzentration = 0% inbegriffen), bevorzugt 0,5 - 2 % und einer Cr®* Dotierungskonzentration bezogen auf den
Gitterplatz mit 6-facher Koordination im Bereich 0,01 - 1,5%, bevorzugt 0,05 - 0,25%.

[0037] Fir den Fachmann ist ersichtlich, dass die 8-fach, 6-fach und 4-fach koordinierten Gitterplatze durch erweiterte
Kombinationen von seltenen Erden wie Y, Gd, Lu (auf dem 8-fach koordinierten Platz), Al, Ga, Sc (auf den 6-fach und
4-tach koordinierten Platzen) und Dotierungen Ce®*, Pr**, Nd*, Tb®, Dy, Cr®*, V3, Fe®, Ti®" besetzt werden kénnen
und dadurch Kristalle, die folgenden allgemeinen Formeln wie z.B.

[(Y1-aCdalup)1.,Ce,la[(Al1.cCro)1+.gGarSCglsO1p, mit0<a,b<1,a+b<1,0<2<0,05,0,0001 £<c<0,0150,0<f,g<1,f+g<1,
entsprechen, gezichtet werden kdnnen, um die Phosphoreszenzeigenschaften weiter zu optimieren.

[0038] Weiter ist dem Fachmann bekannt, dass die Zuchtung von Granateinkristallen X3Y,Z;0+, eine sorgfaltige Analyse
der Zusammensetzungen erfordert, fur die die Schmelze und der daraus resultierenden Kristall Ubereinstimmende Kon-
zentrationen der lonen X(im Kristall) = X(in Schmelze), Y(im Kristall) = Y(i Schmelze) und Z(im Kristall) = Z (in Schmelze)
aufweisen. Diese erwlinschte sog. kongruente Zusammensetzung kann zu geringfugigen Anpassungen der optimalen
Zusammensetzungen der flr die Kristallziichtung benétigten Schmelzen fihren und wird oft empirische bestimmt.

[0039] Beispiele von Eigenschaften phosphoreszierender Granateinkristallen mit Kristalldurchmesser im Bereich 15 bis
75 mm und deren Anwendung flr die Herstellung von Objekten gemass dieser Erfindung, sind in den weiteren Figuren
beschrieben.

[0040] Figur 2 beinhaltet eine Absorptions- und eine Emissionskurve als Funktion der Wellenlange, gemessen an Proben
aus einem transparenten phosphoreszierenden Einkristall des Typs YGAGG mit Ce und Cr Dotierungen wie weiter oben
beschrieben. In der Absorptionskurve zu bemerken sind die beiden ausgepragten, durch Ce verursachten, Absorptionen
(21) zentriert bei jeweils 340 und 430 nm und die verschiedenen relativ schmalen Absorptionsspitzen bei 270 und 300-
320 nm, die durch Gd hervorgerufen werden. Die niedrige Cr Dotierung bewirkt eine relativ schwache breite Absorption
bei 620 nm

[0041] Die Emission (22) zentriert bei 520 nm ist typisch flr Ce dotierte phosphoreszierende Granate: im Fall von Einkris-
tallen ist die Intensitat nach dem Ausschalten der Anregung abhangig vom Materialvolumen und die Abklingzeit kann in
optimierten Kristallen einige Stunden betragen, wie bereits erwahnt und weiter unten beschrieben.

[0042] Zu beachten ist die hohe Transparenz der Einkristallen in den Wellenldngenbereichen, wo das Material keine
Absorptionszentren aufweist, d.h., in den Intervallen um 380, 500-550 und 640-760 nm. Diese Transparenz ist ein Merkmal
von phosphorezierenden Einkristallen und erlaubt einer Anregungsquelle wie z.B. eine breitbandige Weisslichtquelle eine
Wirkung im gesamten Volumen des Kristalls.

[0043] Die fiir diese Messungen verwendeten Einkristallproben wurden aus folgendem Material (Kristall 1 s. folgender
Abschnitt), das in einkristalliner Form mittels der Czochralski-Methode gezlchtet wurde, hergestellt.

[0044] Kristall 1 entspricht einem Kristall mit einer Zusammensetzung [(Gdo 67Y0 33)2,994C€0 006)](Al1 598CF0 002)Ga3012,
der unter einer 99,5% N, + 0,5% O, Atmosphédre, aus einer in einem Iridium Tiegel enthaltenen Schmelze
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[(Gdo67Y0.33)2,.982C€0,018)](Al1 959Cr0 001)Ga3012, gezogen wurde. Der Schmelzpunkt betragt ca. 1860°C und die Zichtung
dauert ungefahr 65 bis 170 Stunden bei einer Ziehgeschwindigkeit von 0,6 bis 1,5 mm/h und einer Gesamtlange des
Kristalls von 100 mm.

Ahnliche Messungen wurden auch an Proben aus Kristallen 2 und 3 durchgefihrt.

[0045] Kristall 2 entspricht einer Zusammensetzung [(Gdo 67Y033)2,992C€0,008)](Al1 998Cr0 002) Ga3O12 im Vergleich zu Kristall
1 mit einem héheren Cer Gehalt.

[0046] Kristall 3 entspricht einer Zusammensetzung [(Gdg 67 Y 0,33)2,993C€0,007) [(Al1 9994C 0 0006) Ga30O12, im Vergleich mit Kris-
tall 1 mit einem héheren Cer und einem geringeren Chrom Gehalt.

[0047] Kristalle 2 und 3 wurden mit Ahnlichen Kristallzlichtungsparameter wie bei Kristall 1 gezlichtet, mit Durchmesser
35 mm und einer nutzbaren Lange von tUber 100 mm und mit Durchmesser 62 mm und einer nutzbaren Lange von 65 mm.

[0048] Solche Beispiele zeigen, in welcher relativ breiten Konzentrationsspanne die Dotierungskonzentrationen variiert
werden kénnen, um die gewiinschten Phosphorezenzeffekte zu erhalten.

[0049] Weitere Messungen wurden auch an Proben aus Kristall 4 durchgefiihrt.

[0050] Kristall 4 entspricht einer Zusammensetzung (LUo g93C€0,007)3(Alo,9995Cr0 0005)2Ga3012, im Vergleich zu Kristall 1 mit
Lutetium anstatt Yitrium+Gadolinium auf dem dodekaedrisch koordinierten Gitterplatz und daher mit einer anderen, in
den blauen Spekiralbereich verschobene Emissionswellenldnge der Phosphoreszenz. Solche Kristalle wurden ebenfalls
mit der Czochralski Methode geziichtet, mit einem im Fall der angegebenen Zusammensetzung héherem Schmelzpunkt
von ca. 1910 °C.

[0051] Die optische Spektroskopie dieser Materialien zeigt deutlich, dass Ce®** und Cr®* lonen in die Kristalle eingebaut
werden. Dabei wird durch Anregung mit unterschiedlichen Weisslicht- und/oder UV Quellen eine starke Phosphoreszenz
erzeugt, die nach Abbruch der Anregung nachleuchtet, mit typischen Abklingzeiten im Bereich 0,4 bis mehr als 10 Std. Je
nach Temperaturbehandlung kénnen die Abklingzeiten bevorzugt im Bereich > 1 Std eingestellt werden.

[0052] Figur 3 zeigt den Einfluss des Kristallvolumens auf die Anfangsintensitat der phosphoreszierenden Emission: drei
Zylinder wurden aus [(Gdo 67Y 0.33)2,994C€0 006)(Al1 g92Cro 008) GazO12, d.h. demselben Kristallmaterial wie flr Figur 2 verwen-
det, hergestellt. Der Durchmesser der Zylinder betrug 5 mm und die Ldngen waren L; = 0,9, L, = 2,4 und L; = 5,0 mm.
Die Endflachen der Zylinder waren plan, parallel und beidseitig poliert. Die Anregung erfolgte in diesem Fall mit einer
breitbandigen UV Lampe, die eine dem Zylinderdurchmesser angepassten Apertur ausleuchtete. Ungefahr 30 Sekunden
nach dem Ausschalten der Anregungsquelle wurden die Anfangsintensitaten mit einem Detektor gemessen und konnten
Uber eine relative Skala als Messpunkte (31), (32) und (33) miteinander verglichen werden. Messpunkt (34) zeigt einen mit
dem gleichen Messaufbau erhaltenen Messwert, der mit einem kommerziell erhaltlichen nachleuchtenden Stoff, der auf
Eu?",Dy®*":SrAl,O4 Pigmenten basiert ist und der in Form einer auf einem Substrat aufgetragenen Schicht hinter derselben
Apertur positioniert wurde.

[0053] Aus dieser Messreihe ist ersichtlich, dass:

— die Intensitat der Phosphoreszenz zunimmt, wenn das Volumen des transparenten Kristalls ebenfalls zunimmt;
— die Intensitat eines 0,9 mm dicken Kristalls ist bereits starker als digjenige einer Schicht von nachleuchtenden Pig-
menten.

[0054] Eine genaue Analyse dieser Effekte ist in der wissenschaftlichen Literatur noch nicht verfugbar. Der experimentell
zum ersten Mal in dieser Erfindung aufgefiihrte Effekt untermauert die Vorteile von phosphoreszierenden Einkristallen.
Anwendungsbeispiele und Herstellungsbeispiele von Objekten, die auf solche Kristalle basieren, werden weiter unten
vorgestellt.

[0055] Figur 4 zeigt den Einfluss einer oxidierenden/ reduzierenden Nachbehandlung eines phosphoreszierenden Kris-
talls auf die Dauer der phosphoreszierenden Emission. Eine Probe aus einem mit Ce und Cr dotierten YGAGG Einkristall
wurde zuerst im Zustand ohne Nachbehandlung gemessen, mit einem Resultat, das zur Kurve (41) fuhrt. Der Zustand
ohne Nachbehandlung entspricht einer leichten Reduktion, da die Ziichtung bei ca. 1850°C in einer 99,5% N, + 0,5% O,
Atmosphére durchgefiihrt wurde.

[0056] In einem weiteren Schritt wurde dieselbe Probe starker reduziert (in einem Vakuum von ca. 10" mbar bei 1550°C).
Eine zweite Messung wurde durchgefuhrt, mit der Kurve (42) als Resultat.

[0057] Es ist ersichtlich, dass die Anfangsintensitat der Phosphoreszenz kurz nach dem Abschalten der Anregungsquelle
durch die starkere Reduktion gesteigert wurde und dass gleichzeitig eine erheblich l&ngere Abklingzeit erfolgte: die Probe
bleibt dadurch in der Dunkelheit fiir den Betrachter langer sichtbar.

[0058] In der Praxis kdnnen Anfangsintensitat und Abklingzeit je nach Wunsch eingestellt werden. Im Fall der Abklingzeit
sind Werte zwischen einigen Minuten und mehr als zehn Stunden méglich.

[0059] Figur 5 zeigt ein Objekt in Form eines phosphoreszierenden, ganz oder teilweise transparenten Uhrengehauses,
bestehend aus einem Uhrenglas (51), einer Linette (52) und einem Gehause (53). Zwecks Vereinfachung der Zeichnung
sind einige Merkmale wie z.B. Befestigungsvorrichtungen der einzelnen Teilen untereinander und Dichtungen nicht abge-
bildet. Die verschiedenen Bauteile (51) bis (53) kénnen aus einem phosphoreszierenden Rohkristall gemass der Figur

10



CH 717 559 A1

1 hergestellt werden. Diese Bauteile kénnen ganz oder teilweise poliert werden: polierte Oberflachen in Verbindung mit der
optischen Transparenz des Kristallmaterials fiihren zu Lichtdurchlassigkeitseffekte im gesamten Kristallvolumen. Wenn
das Gehause (53) ganz aus kristallinem Material durch sdgen, ausbohren, frdsen, schleifen und/ oder polieren hergestellt
wird, erscheint dieser Bauteil einerseits bei Tageslicht transparent, andererseits zeigt er nach Anregung durch Tageslicht
oder einer anderen Weisslichtquelle einen starken und langlebigen Phosphoreszenzeffekt, der im ganzen Kristallvolumen
erzeugt wird. Ahnliche Effekte treten bei ganz oder teilweise aus Kristallmaterial gefertigten Uhrenglaser (51), Linetten
(52) oder anderen aus solchen Materialien gefertigten Objekten auf. Bei allen Objekten kdnnen die Oberflachen einfach
poliert oder mit Gravuren, Markierungen, Beschriftungen und/ oder Verzierungen versehen werden. Die phosphoreszie-
renden Objekte kénnen zusitzlich mit Bohrungen, Sackldcher, Nuten, und anderen topografischen Anderungen der Ober-
flachen versehen werden. Nasenférmige Fortsatze, die in einigen Uhrengehausetypen als sogenannte ,Hérner” (aus dem
franzdsischen ,cornes®) mit gegeniberliegenden Federstiftldcher zur Aufnahme der Armbandbefestigungsvorrichtung am
Gehause stehen, kbnnen ebenfalls aus dem Kristallvolumen geformt, durch frisen, schleifen und polieren hergestellt, und
mit den bendtigten Lcher und Offnungen versehen werden.

[0060] In einer weiteren Ausfihrungsform &hnlicher Objekte wie z.B. Uhrengehduse besteht das Objekt aus lichtundurch-
lassigem Material (z.B. eine metallische Legierung oder eine Keramik) und wird mit Aussparungen (z.B. in den Seiten-
wanden und/oder im Boden) versehen, wobei letztere mit transparenten Fenster aus phosphoreszierendem einkristalli-
nen Material bestiickt werden. Ahnlich wie in den weiter oben beschriebenen Verfahrenschritten werden diese Fenster
passgenau verarbeitet, poliert und in die entsprechenden Offnungen eingesetzt. Dadurch kann ebenfalls ein hoher Grad
der Transparenz in einem Gehause erzielt werden, bei gleichzeitig anregbarer und in der Dunkelheit fir den Betrachter
sichtbarer, aus dem ganzen Gehausevolumen herausemittierten Phosphoreszenz.

[0061] In einer noch weiteren Ausfiihrungsform besteht das Objekt aus einer Kombination von lichtundurchlassigem Ma-
terial (z.B. eine metallische Legierung oder eine Keramik) in Ringform, das einseitig oder beidseitig auf die Endflachen
eines zylinderférmigen transparenten Fenster aus phosphoreszierendem einkristallinen Material befestigt wird. Dabei ist
zu beachten, dass die Querschnitte des Zylinders und des ringférmigen Materials nicht zwangslaufig zirkular sein missen.
In allen Féllen kann selbstversténdlich auch der Boden des zylinderférmigen Teils mit einem transparenten phosporeszie-
renden Fenster versehen werden.

[0062] Eine solche nicht zirkulare Form wird in Figur 6 gezeigt, wo ein weiteres Objekt in Form eines phosphoreszieren-
den transparenten Uhrengehauses mit einer tonnenférmigen (im franzésischen als ,, Tonneau“ bekannt) Form skizziert ist.
Das Gehéause ist ebenfalls aus einem Rohkristall gemass der Figur 1 hergestellt. Sichtbar sind das Uhrenglas (61), ein
Ring in Tonnenform (62), ein Gehause (63) und ein Bodenglas (64), die alle ganz oder teilweise aus phosphoreszierendem
transparentem einkristallinen Material hergestellt werden kénnen. Die Erlauterungen fir Figur 5 kdnnen fir Figur 6 zum
gréssten Teil Ubernommen werden. Die verschiedenen Bauteile (61) bis (64) kénnen aus einem phosphoreszierenden
Rohkristall geméss der Figur 1 hergestellt werden. Diese Bauteile kénnen ganz oder teilweise poliert werden: polierte
Oberflachen in Verbindung mit der optischen Transparenz des Kristallmaterials fihren zu Lichtdurchlassigkeitseffekte im
gesamten Kristallvolumen. Wenn das Gehause (63) ganz aus kristallinem Material durch sédgen, ausbohren, frasen, schlei-
fen und/ oder polieren hergestellt wird, erscheint dieser Bauteil einerseits bei Tageslicht transparent, andererseits zeigt er
nach Anregung durch Tageslicht oder einer anderen Weisslichtquelle einen starken und langlebigen Phosphoreszenzef-
fekt, der im ganzen Kristallvolumen erzeugt wird. Die gleichen Effekte treten bei ganz oder teilweise aus Kristallmaterial
gefertigten Uhrenglas (61), Ring in einer Form des Gehéauses (62), Bodenglas (64) oder anderen aus solchem Materialien
gefertigten Objekten auf. Bei allen Objekten kdnnen die Oberflachen einfach poliert oder mit Gravuren, Markierungen,
Beschriftungen und/ oder Verzierungen versehen werden. Die phosphoreszierenden Objekte kénnen zusatzlich mit Boh-
rungen, Sacklécher, Nuten, und anderen topografischen Anderungen der Oberflachen versehen werden. ,Horner” oder
ander Vorrichtungen zur Aufnahme der Armbandbefestigungsvorrichtung am Gehéuse wurden nicht abgebildet, kénnen
jedoch ebenfalls aus dem Kcristallvolumen geformt, durch frasen, schleifen und polieren hergestellt, und mit den benétigten
Loécher und Offnungen versehen werden.

[0063] In einer weiteren Ausfihrungsform &hnlicher Objekte wie z.B. Uhrengehduse besteht das Objekt aus lichtundurch-
lassigem Material (z.B. eine metallische Legierung oder eine Keramik) und wird mit Aussparungen (z.B. in den Seitenwéan-
den und/oder im Boden) versehen, wobei letztere mit transparenten Fenster aus phosphoreszierendem einkristallinem
Material bestiickt werden. Ahnlich wie in den weiter oben beschriebenen Verfahrenschritten werden diese Fenster pass-
genau verarbeitet, poliert und und in die entsprechenden Offnungen eingesetzt. Dadurch kann ebenfalls ein hoher Grad
der Transparenz in einem Gehause erzielt werden, bei gleichzeitig anregbarer und in der Dunkelheit fir den Betrachter
sichtbarer, aus dem ganzen Gehéause herausemittierten Phosphoreszenz.

[0064] In einer noch weiteren Ausfiihrungsform besteht das Objekt aus einer Kombination von lichtundurchlassigem Ma-
terial (z.B. eine metallische Legierung oder eine Keramik) in Form eines tonnenférmigen Rings, das einseitig oder beid-
seitig auf die Endflachen eines Hohlkdrpers mit tonnenférmigem Querschnitt aus transparentem phosphoreszierenden
einkristallinen Material befestigt wird. In allen Féllen kann selbstverstandlich auch der Boden des zylinderférmigen Teils
mit einem transparenten phosporeszierenden Fenster versehen werden.

[0065] In einer weiteren Ausfuhrungsform besteht das Gehause aus Bauteilen (61), (63 und (64), die ganz oder teilwei-
se aus transparentem nicht nachleuchtenden Material, wie z.B. Saphir (Al,O3) und Yttrium-Aluminium-Granat (YsAlsO12)
hergestellt wurden und dadurch ein ganz oder teilweise transparentes Gehaduse bilden, und der ringférmige Bauteil (62)
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besteht aus transparentem phosporeszierenden einkristallinen Material. Dem Fachmann ist ersichtlich, dass dieser Bauteil
aus einem oder vielfachen, méglicherweise untereinander verbundenen oder unabhéngigen Segmenten bestehen kann.
Dieser Bauteil kann an einem gewlinschten Ort des Uhrengehauses montiert und befestigt werden. Bei Tageslicht ist der
Ring (62) lichtdurchlassig und beeinflusst das Erscheinungsbild des Gehduses kaum oder Uberhaupt nicht. Nach Anre-
gung durch das Tageslicht oder eine andere Weisslichtquelle wird der Ring in der Dunkelheit das Gehause von Innen
beleuchten und wegen der Transparenz des Gehauses die anderen im Gehduse untergebrachten Bauteilen (wie z.B. das
Uhrwerk) fur den Betrachter sichtbar machen. Bei Bedarf kénnen mehrere solche nachleuchtende Bauteile in einem Ge-
hause an glinstigen Platzen eingebaut werden.

[0066] Wie in Figur 7 abgebildet, kénnen phosphoreszierende Einkristalle fur die Herstellung ganz oder mindestens teil-
weise transparenter Gehause von tragbaren (auf Englisch: ,wearable) elektronischen Geraten wie z.B. elektronische Arm-
banduhren (,Smartwatches®), Geraten mit computerdhnlichen Funktionalitdten und -konnektivitaten, Geraten mit Senso-
ren und/oder Aktuatoren (wie z.B. Vibrationsmotoren) oder Zellentelefone (,cellular phones®) ebenfalls verwendet werden.
Ahnlich wie in Figur 1 kénnen das Abdeckglas (71), das Gehéause (72) und/oder die Riickseite (74) aus phosphoreszieren-
dem transparenten einkristallinen Material gefertigt werden. Zusatzteile wie Bedienungsknépfe (73a) und Schaltertasten
(73b) kénnen ebenfalls ganz oder teilweise aus ahnlichem Kristallmaterial hergestellt werden. Zwecks Vereinfachung der
Zeichnung sind einige Merkmale wie z.B. Befestigungsvorrichtungen der einzelnen Teilen untereinander und Dichtungen
nicht abgebildet. Die Bauteile (71) bis (74) kénnen ganz oder teilweise poliert werden: polierte Oberflachen in Verbindung
mit der optischen Transparenz des Kristallmaterials fiihren zu Lichtdurchlassigkeitseffekte im gesamten Kristallvolumen.
Wenn das Gehause (72) ganz aus kristallinem Material durch sagen, ausbohren, frasen, schleifen und/ oder polieren
hergestellt wird, erscheint dieser Bauteil einerseits bei Tageslicht transparent, andererseits zeigt er nach Anregung durch
Tageslicht oder einer anderen Weisslichtquelle einen starken und langlebigen Phosphoreszenzeffekt, der im ganzen Kris-
tallvolumen erzeugt wird. Die gleichen Effekte treten bei ganz oder teilweise aus Kristallmaterial gefertigten Uhrenglaser
(71), Knépfe (73a) und Tasten (73b) oder anderen aus solchen phosphoreszierenden Materialien gefertigten Objekten auf.
Bei allen Objekten kénnen die Oberflachen einfach poliert oder mit Gravuren, Markierungen, Beschriftungen und/ oder
Verzierungen versehen werden. Die phosphoreszierenden Objekte kénnen zusétzlich mit Bohrungen, Sacklécher, Nuten,
und anderen topografischen Anderungen der Oberfléchen versehen werden. Vorrichtungen zur Aufnahme der Armband-
befestigungsvorrichtung am Gehause, kénnen ebenfalls aus dem Kristallvolumen geformt, durch frasen, schleifen und
polieren hergestellt, und mit den benétigten Lécher und Offnungen versehen werden.

[0067] Figur 8 zeigt weitere Objekte in Form phosphoreszierender, ganz oder teilweise transparenten Bauteilen wie
Bricke (81) oder Skelettelement (82), die ebenfalls aus einem Rohkristall geméass der Figur 1 gefertigt werden und die
ahnliche Eigenschaften aufweisen, wie die in den Figuren 5 bis 7 beschriebenen nachleuchtenden oder phosporeszieren-
den Bauteilen. Bauteile wie (81) und (82) kénnen an den gewunschten Orten im Uhrengehduses montiert und befestigt
werden. Bei Tageslicht sind (81) und (82) lichtdurchlassig und beeinflussen das Erscheinungsbild des Geh&uses unwe-
sentlich oder tUberhaupt nicht. Nach Anregung durch das Tageslicht oder eine andere Weisslichtquelle werden (81) und
(82) in der Dunkelheit das Gehause von Innen beleuchten und wegen der Transparenz des Gehduses die anderen im
Gehause untergebrachten Bauteilen fiir den Betrachter sichtbar machen. Bei Bedarf kénnen mehrere solche Bauteile in
einem Gehause an glinstigen Platzen eingebaut werden. Fiir den Fachmann ist ersichtlich, dass solche aus einkristalli-
nen Materialien gefertigte Objekte in den unterschiedlichsten Variationen denkbar sind: nicht abgebildet aber nach dem
gleichen Prinzip wie Briicken und Skelettelemente kénnen zum Beispiel mechanische Bauteile (Halterungen, Lagersteine,
Ankersteine), Bauteile als Ornamente und/oder mit dekorativen Effekten (Fenster, Zifferblatter, Verzierungen fir Bedie-
nungskndpfe), Bauteile als interne Beleuchtungselemente in einem Gehause, Bauteile als Fenster in Gehausen, Bauteile
mit fur Durchgange und Befestigungsvorrichtungen vorgesehene Vorrichtungen und Bauteile mit eingravierten Strukturen
in deren Oberflachen. Solche Gravuren fiihren zu erhéhter Sichtbarkeit des gestreuten durch Phosphoreszenz emittierten
Lichts und erméglichen neuartige Markierungen, Beschriftungen und/oder dekorative Effekte an internen/externen Ober-
flachen oder im Volumen der erfinderischen Objekten. Durch die Verfugbarkeit der hier beschriebenen Kristallmaterialien,
kdnnen solche Objekte mit Ausmassen (Kantenlangen, Durchmesser) zwischen 0,15 und 100 mm, bevorzugt zwischen
0,5 und 70 mm und besonders bevorzugt zwischen 5 un 65 mm gefertigt werden. Fir den Fachmann ist dabei klar ersicht-
lich, dass diese Objekte auf eine nicht phosphoreszierende Unterlage aus Kristall, Keramik, Glaskeramik, Glas, Metall
und/oder Kunststoff aufgeklebt und/oder aufgeldtet und/oder mechanisch befestigt wird. Weiter kénnen die Objekte mit
Offnungen fiir benétigte Durchgénge, Fenster und Befestigungsvorrichtungen versehen werden. Durch diese Massnah-
men kann eine Funktionalitat des Objektes erreicht und mit anderen Funktionalitaten kombiniert werden.

[0068] Fir die Bearbeitung der Bauteilen, die aus phosphoreszierenden Einkristallen gefertigt werden, sind die physika-
lischen und mechanischen Eigenschaften des Kristallmaterials von grosser Bedeutung. Figur 9 zeigt eine Tabelle, die
die Harten verschiedener Kristallen aus der Familie der phosphoreszierenden Einkristallen mit den Harten von anderen
bekannten Kristallen vergleicht. Die Werte der in der Tabelle aufgefiihrten und in der Referenz (Keyan Li et al., Reviews
in Advanced Sciences and Engineering, Vol. 1, pp. 265 - 279, 2012) gemessenen Harten von Granaten wie YAG, GGG,
LUAG und GGG liegen zwischen 11,4 und 13,2 GPa. Die Mohs'sche Harte dieser Granatkristallen liegt bei 7,5 bis 8,5.
Erfahrungswerte zeigen, dass Granate eine hdhere Harte als Quartz aufweisen. Diese Tatsache ist nur teilweise durch
die Daten in der Tabelle untermauert, wurde jedoch in der Praxis bestatigt. Phosphoreszierende Einkristalle erwiesen sich
dabei als geeignet fiir die Herstellung der Bauteile, die in den Figuren 2 bis 8 beschrieben sind und fiir deren Widerstands-
fahigkeit gegenliber Beschadigungen durch Umweltfaktoren.
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[0069] Die hier aufgefuhrten, auf der Granatstruktur basierten Materialien sind besonders geeignet fiir die vorgeschlage-
nen Erfindungen: fiir den Fachmann ist ersichtlich, dass die Dotierungen, co-Dotierungen und genauen Zusammenset-
zungen, die hier aufgefihrt werden, im Sinn der Erfindung kombiniert und ausgeweitet werden kénnen.

[0070] Desweiteren kénnen die nachleuchtend lumineszierenden oder phosphoreszierenden Einkristalle nach verschie-
denen dem Fachmann bekannten Verfahren hergestellt werden. Je nach Eigenschaften des Materials und gewlnschter
Perfektion wird ein Kristallzlichtungsverfahren gewahlt, das ermdglicht, Rohlinge fur die Weiterverarbeitung zu erzeugen.

[0071] Firdiein der Erfindung beschriebenen Objekte kénnen alle aufgefuhrten Einkristalle oder Einkristalle mit Ahnlichen
Eigenschaften, die nachleuchtend lumineszieren oder phosphoreszieren, verwendet werden.

Patentanspriiche

1.

Lichtdurchlassiges Objekt bestehend aus einem phosphoreszierenden Material,

dadurch gekennzeichnet, dass

das phosphoreszierende Material aus wenigstens einem Einkristall der Gruppe der Granate X3Y2Z304, mit eingebau-
ten Dotierungen auf den Gitterplatzen X, Y und/oder Z besteht, wobei X aus mindestens einem der lonen Y3 Nd*,
Pr3*, Sm®, Eu?, Gd®, Tb®, Dy®, Er®*, Ho®, Tm®", Yb®', Lu®*, Y aus mindestens einem der lonen AP, Ga®", Sc*, Z
aus mindestens einem der lonen Al**, Ga®>*, Sc® bestehen und wobei Y und Z sich unterscheiden kénnen aber nicht
zwangslaufig unterschiedlich sein missen, und wobei die im Einkristall eingebauten Dotierungen aus mindestens
einem der lonen aus den Gruppen Ce®, Pr**, Nd®, Tb®", Dy®* fiir den Einbau auf den Gitterplatzen X und Cr®*, V3,
Fe®, Ti** fir den Einbau auf den Gitterplatzen Y und/oder Z bestehen, wobei Einzel- und Mehrfachdotierungen wie
Cr3+, CeS+-Cr3+, Pr3+-Cr3+, Nd3+'Cr3+, Tb3+'Cr3+, Dy3+-Cr3+, V3+, CeB+'V3+, Pr3+-V3+, Nd3+'V3+, Tb3+'V3+, Dy3+'V3+, F93+,
Ce®-Fe®, Pr¥-Fe®, Nd*>-Fe®", Th®-Fe3*, Dy*-Fe3* , Ti®*, Ce®*-Ti®, Pré¥-Ti®, Nd*-Ti®*, Tb®*-Ti®*, Dy*-Ti** bevor-
zugt sind und wobei Mehrfachdotierungen mit gleichzeitig mehreren seltenen Erden aus der Gruppe Ce®*, Pr3*, Nd**,
Tb*, Dy* und/oder mehreren Ubergangsmetallen aus der Gruppe Cr**, V¥, Fe®, Ti** ebenfalls bevorzugt sind.

Lichtdurchlassiges Objekt gemass Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet, dass

der das phosphoreszierende Material bildende Einkristall aus einem Mitglied der Kristallfamilie [(RE1.4.5SELTEp)+-
DR 15[(Al1..DM)1..4Ga:Sc,]s012, mit0<a, b<1,a+b <1, 0,001 <z<0,05, 00001 <c<0,0150,0<f, g<1,f+g<1,
besteht, wobei RE, SE und TE aus mindestens einem der lonen Y3, Nd**, Pr®*, Sm**, Eu®*, Gd*", Tb®, Dy*, Er®,
Ho®*, Tm®*, Yb®, Lu®* bestehen, die Dotierung DR aus mindestens einem lon aus der Gruppe Ce®*, Pr¥*, Nd®>, Tb®,
Dy®* besteht, die Dotierung DM aus mindestens einem lon der Gruppe Cr®*, V¥, Fe®, Ti®* besteht, wobei Einzel- und
Mehrfachdotierungen wie Cr3*, Ce®>-Cr®, Pr*+-Cr*, Nd®*-Cr®*, Tb®*-Cr3, Dy®*-Cr®, V3, Ce®-V3, Pri+-Vv3+, Nd*-v®,
Tb3+-V3+, Dy3+'V3+, F93+, CeB+'F93+, Pr3+_|:e(3+’ Nd3+'F93+, Tb3+-Fe3+, Dy3+_|:e(3+ , Ti3+, CeB+'Ti3+, Pr3+'Ti3+, Nd3+'Ti3+,
Tbe-Ti®, Dy*-Ti®* bevorzugt sind und wobei Mehrfachdotierungen mit gleichzeitig mehreren seltenen Erden aus
der Gruppe Ce®*", Pr**, Nd*, Tb*, Dy* und/oder mehreren Ubergangsmetallen aus der Gruppe Cr*, V3, Fe*, Ti**
ebenfalls bevorzugt sind.

Lichtdurchlassiges Objekt geméass Anspriche 1 oder 2,

dadurch gekennzeichnet, dass

der das phosphoreszierende Material bildende Einkristall bevorzugt aus einem Mitglied der Kristallfamilie [(Y1.opGda-
Lup)1-DRJ3[(Al1-cDMc)1+.4GaiScglsO12, mit 0 <a, b <1, a+b <1, 0,001 <z < 0,05, 0,0001 <¢c <0,0150,0<f,g<
1, f+g < 1, besteht, wobei die Dotierung DR aus mindestens einem lon aus der Gruppe Ce®*, Pr¥, Nd3*, Tb®*, Dy®*
besteht, die Dotierung DM aus mindestens einem lon der Gruppe Cr*, V**, Fe®*", Ti** besteht, wobei Einzel- und
Mehrfachdotierungen wie Cr3*, Ce®>-Cr®, Pr*+-Cr*, Nd®*-Cr®*, Tb®*-Cr3, Dy®*-Cr®, V3, Ce®-V3, Pri+-Vv3+, Nd*-v®,
Tb3+-V3+, Dy3+'V3+, F93+, CeB+'F93+, Pr3+_|:e(3+’ Nd3+'F93+, Tb3+-Fe3+, Dy3+_|:e(3+ , Ti3+, CeB+'Ti3+, Pr3+'Ti3+, Nd3+'Ti3+,
Tbe-Ti®, Dy*-Ti®* bevorzugt sind und wobei Mehrfachdotierungen mit gleichzeitig mehreren seltenen Erden aus
der Gruppe Ce®*", Pr**, Nd*, Tb*, Dy* und/oder mehreren Ubergangsmetallen aus der Gruppe Cr*, V3, Fe*, Ti**
ebenfalls bevorzugt sind.

Lichtdurchlassiges Objekt gemass Anspriche 1, 2 oder 3,

dadurch gekennzeichnet, dass

der das phosphoreszierende Material bildende Einkristall besonders bevorzugt aus einem Mitglied der Kristallfamilie
[(Y1-a6Gdalup)1-.(Ce1.uDRL),J5[(Al1o(Cr12DM,)c)1..gGa:SCg]s012, mit 0<a, b <1, a+b < 1, 0,001 £z < 0,05, 0,0001 <c <
0,0150,0<f, g<1,f+g<1,0<u, v <1, besteht, wobei die Dotierung DR aus mindestens einem lon aus der Gruppe
Pr3*, Nd®, Tb®*, Dy®* und die Dotierung DM aus mindestens einem lon aus der Gruppe V3, Fe®, Ti®* besteht.

Lichtdurchlassiges Objekt gemass Anspriche 1, 2, 3 oder 4,

dadurch gekennzeichnet, dass

der das phosphoreszierende Material bildende Einkristall besonders bevorzugt aus einem Mitglied der Kristall-
gruppen [(Y1.aGda)1.Ce,)]s[(Al1cCr.)14GasO012, [(Gdy.alUa)12Ce,)]s[(AlCro)14GadsOrz, [(LU1aYa)1-2C2)]a[(AlCro)r-
iGaflsO12, mit mit 0 <a, b <1, 0,001 <z <0,05, 0,0001 <c <0,0150, 0 <f <1, besteht, wobei ein Bruchteil der Ce
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Dotierung (z) zwischen 0 und eins, beide Endwerte einschliesslich, durch mindestens einem lon aus der Gruppe Pr**,
Nd3*, Tb®, Dy* und der Cr Dotierung durch mindestens einem lon aus der Gruppe V3, Fe3*, Ti®* ersetzt ist.

Lichtdurchlassiges Objekt geméass einem der Anspriche 1 bis 5,

dadurch gekennzeichnet, dass

das Objekt aus einkristallinem Material mit Ausmassen wie Kantenldnge oder Durchmesser zwischen 0,15 und
100 mm, bevorzugt zwischen 0,5 und 70 mm, besonders bevorzugt zwischen 5 und 65 mm besteht.

Lichtdurchlassiges Objekt gemass Anspruch 8,

dadurch gekennzeichnet, dass

wenigstens eine Oberflache des einkristallinen Materials eine lichtstreuende gravierte Struktur, Bohrung, Aussparung,
Beschriftung und/oder Markierung aufweist.

Lichtdurchlassiges Objekt gemass Anspruch 8,
dadurch gekennzeichnet, dass
wenigstens eine Oberflache des einkristallinen Materials eine Politur Giber mindestens einen Teilbereich aufweist.

Verwendung eines lichtdurchlassigen Objektes geméass Anspruch 8,
als phosphoreszierendes Ornament und/oder phosphoreszierendes dekoratives Objekt.

Verwendung gemass Anspruch 8,
wobei das Objekt als mechanischer Bauteil, Element eines Skelettes, Brucke, Lagerstein, Halterung, Anzeigevorrich-
tung, internes Beleuchtungselement, Zifferblatt, Lunette in einem Messgerét, in einer Uhr verwendet wird.

Verwendung gemass Anspruch 8,

wobei das Objekt als Anzeigevorrichtung, internes Beleuchtungselement, externes Beleuchtungselement, dekoratives
Ornament, Zifferblatt, und/oder Lunette in einem tragbaren elektronischen Gerét, in einer elektronischen Armbanduhr
(auf Englisch: ,wearable®), die Uber zusatzliche Sensoren, Aktuatoren (z. B. Vibrationsmotor) sowie Computerfunk-
tionalitaten und -konnektivitaten verfligt, oder in einem Zellentelefon (auf Englisch: ,cellular phone®) verwendet wird.

Verwendung gemass einem der Anspriiche 12 oder 13,
wobei das Objekt als Deckglas in einem Messgerat, Uhr oder Telefon auf mindestens einer Seite des Geréates, der
Uhr oder des Telefons eingebaut ist.

Verwendung gemass einem der Anspriiche 12 oder 13,
wobei das Objekt in mindestens einer dazu vorgesehenen Offnungen als Fenster in einem Gehause eingeflgt ist.

Verwendung gemass einem der Anspriiche 12 oder 13, )
wobei das Objekt als einteiliges Gehause mit entsprechenden Offnungen flr benétigte Durchgange, Fenster und
Befestigungsvorrichtungen verwendet wird.

Verwendung gemass einem der Anspriiche 12 oder 13, )
wobei mindestens ein Objekt als Teil eines mehrteiligen Gehause mit entsprechenden Offnungen flir bendtigte Durch-
gange, Fenster und Befestigungsvorrichtungen verwendet wird.

Verwendung gemass einem der Anspriiche 12 oder 13,
wobei das Objekt in einem ganz oder teilweise transparenten Gehause zum Zweck der inneren Beleuchtung einge-
setzt, eingebaut und/oder montiert ist.
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