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(54) Bezeichnung: Kombination von Lumineszenzstoffen

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft eine lumines-
zierende Zusammensetzung enthaltend eine durch Infrarot
(IR)-Strahlung anregbare Komponente und eine durch Ultra-
violett(UV)-Strahlung anregbare Komponente. Die Zusam-
mensetzung weist ein charakteristisches Emissionsspek-
trum auf und kann gegebenenfalls zusammen mit einem
an das Emissionsspektrum angepassten Auslesesystem zur
Markierung von Stoffen oder Stoffgemischen eingesetzt wer-
den.
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft eine lumineszierende
Zusammensetzung enthaltend eine durch Infrarot(IR)
-Strahlung anregbare Komponente und eine durch
Ultraviolett(UV)-Strahlung anregbare Komponente.
Die Zusammensetzung weist ein charakteristisches
Emissionsspektrum auf und kann gegebenenfalls zu-
sammen mit einem an das Emissionsspektrum ange-
passten Auslesesystem zur Markierung von Stoffen
oder Stoffgemischen eingesetzt werden.

[0002] Verbindungen, die Lanthanoidionen in der
Oxidationsstufe +3 enthalten, sind oftmals Lumines-
zenzstoffe, die bei Anregung mit Strahlung im In-
frarotbereich kirzerwelliges Licht, z. B. im sichtba-
ren Bereich und/oder im UV-Bereich emittieren. Die-
se als ,Upconversion” oder ,Antistokes Fluoreszenz”
bezeichnete Eigenschaft kann darauf zuriickgefuhrt
werden, dass Elektronen der 4f-Schale von Lantha-
noidionen bei Bestrahlung durch sequentielle Mehr-
fachanregung in einen Energiezustand angehoben
werden, der ein gegentiber der Absorption eines ein-
zigen Photons erhéhtes Niveau aufweist. Aus diesem
Energiezustand kann bei Relaxation ein energierei-
cheres Photon als das urspringlich absorbierte Pho-
ton emittiert werden.

[0003] Die Verwendung von Lanthanoidoxidsulfiden
als Antistokes-Lumineszenzstoffe ist beispielsweise
in WO 00/60527, WO 2008/000461 sowie in den
US-Patenten 6 802 992 und 6 686 074 beschrieben.
Weiterhin ist es bekannt, diese Lanthanoidoxidsulfi-
de zur Markierung von Stoffen oder Stoffgemischen
einzusetzen.

[0004] Gemaly vorliegender Erfindung werden
neue lumineszierende Zusammensetzungen bereit-
gestellt, die zwei in verschiedenen Wellenldngen-
bereichen anregbare Komponenten (a) und (b) ent-
halten. Komponente (a) ist eine durch IR-Strahlung
anregbare Komponente, umfassend ein Oxid, Oxid-
sulfid oder Oxidfluorid von Lanthanoidionen. Kom-
ponente (b) ist eine durch UV-Strahlung anregbare
Komponente, bei der es sich glinstigerweise um eine
unter Umgebungsbedingungen inerte anorganische
Verbindung, z. B. ein gegebenenfalls dotiertes Alu-
minat, handelt, das im UV-Wellenldngenbereich ab-
sorbiert und eine flr die Verbindung charakteristische
Lumineszenzstrahlung, z. B. Fluoreszenzstrahlung,
emittiert.

[0005] Ein Gegenstand der Erfindung ist somit eine
lumineszierende Zusammensetzung, enthaltend
(a) eine durch IR-Strahlung anregbare Kompo-
nente, umfassend zumindest ein Oxid, Oxidsulfid
oder Oxidfluorid von Lanthanoidionen, und
(b) eine durch UV-Strahlung anregbare Kompo-
nente.
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[0006] Komponente (a) der Zusammensetzung ist
vorzugsweise ein Lumineszenzstoff mit ,Upconver-
ter’- und/oder ,Antistokes”-Eigenschaften. Vorzugs-
weise enthalt die Komponente (a) ein Oxid, Oxidsulfid
oder Oxidfluorid von Yttrium und ein Oxid, Oxidsulfid
oder Oxidfluorid von mindestens einem, mindestens
zwei oder mindestens drei weiteren Elementen aus-
gewahlt aus Lanthan, Cer, Praseodym, Neodym, Sa-
marium, Europium, Gadolinium, Terbium, Dysprosi-
um, Holmium, Erbium, Thulium, Ytterbium und Lute-
tium sowie gegebenenfalls mindestens einen Dotier-
stoff, ausgewahlt aus Oxiden und/oder Fluoriden von
Haupt- oder Nebengruppenelementen. Beispielswei-
se handelt es sich bei Komponente (a) um einen Lu-
mineszenzstoff wie in WO 20081000461 beschrie-
ben, auf deren Offenbarung hiermit ausdricklich Be-
zug genommen wird.

[0007] In der gesamten Komponente (a) liegt das
Oxid, Oxidsulfid oder Oxidfluorid von Yttrium vor-
zugsweise in einer Anteil von = 85 mol-% = 90 mol-%,
2 92 mol-%, = 94 mol-% oder = 96 mol-% vor. Wei-
tere Oxide, Qxidsufide oder Oxidfluoride liegen vor-
zugsweise in einem Anteil von jeweils bis zu 5 mol-
%, bis zu 3,5 mol-% oder bis zu 2 mol-% bezogen
auf die gesamte Komponente (a) vor. Vorzugsweise
sind die weiteren Oxide, Oxidsulfide oder Oxidfluo-
ride ausgewahlt aus den Oxiden, Oxidsulfiden oder
Oxidfluoriden von Erbium, Ytterbium und von min-
destens einem weiteren Element, insbesondere von
Lutetium, Gadolinium, Holmium, Thulium, Dysprosi-
um und/oder Europium. Die Oxide, Oxidsulfide oder
Oxidfluoride von Erbium und Ytterbium liegen vor-
zugsweise in einem Anteil von jeweils 0,5-2 mol-%,
besonders bevorzugt von 1-2 mol-% bezogen auf die
gesamte Komponente (a) vor. Die weiteren Oxide,
Oxidsulfide oder Oxidfluoride werden vorzugsweise
in geringeren Anteilen von beispielsweise 0,1-1 mol-
%, besonders bevorzugt 0,1-0,5 mol-% bezogen auf
die gesamte Komponente (a) verwendet.

[0008] Beispielsweise kann die Komponente (a) der
Zusammensetzung neben dem Oxid, Oxidsulfid oder
Oxidfluorid von Yttrium Oxide, Oxidsulfide oder Oxid-
fluoride von 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7 oder noch mehr weiteren
Elementen enthalten.

[0009] Komponente (a) der erfindungsgemalen Zu-
sammensetzung enthalt zusatzlich zusatzlich min-
destens einen Dotierstoff ausgewahlt aus Oxiden
und/oder Fluoriden von Haupt- oder Nebengruppen-
elementen. Die Dotierstoffe liegen vorzugsweise in
einem Anteil jeweils bis zu 5 mol-%, besonders be-
vorzugt von jeweils bis zu 2 mol-%, noch mehr bevor-
zugt von jeweils bis zu 1 mol-%, noch mehr bevorzugt
von 0,05-1 mol-% und am meisten bevorzugt von 0,
1-0,2 mol-% bezogen auf die gesamte Komponente
(a) vor.
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[0010] Ein bevorzugter Dotierstoffist ein Fluorid, das
beispielsweise als ein Erdalkalimetallfluorid oder als
Alkalimetallfluorid, z. B. als Kaliumfluorid, eingesetzt
werden kann. Das Fluorid liegt vorzugsweise in ei-
nem Anteil 0,1-0,2 mol-% bezogen auf die gesamte
Komponente (a) vor.

[0011] Weitere bevorzugte Dotierstoffe sind Erdal-
kalimetalle und/oder Nebengruppenelemente, die als
zweifach oder noch héher positiv geladene Kationen,
vorzugsweise in Form von Oxiden und/oder Fluo-
riden vorliegen. Besonders bevorzugte Dotierstoffe
sind Calcium, Zink und/oder Titan, beispielsweise in
Form der Oxide Calciumoxid, Zinkoxid bzw. Titan-
dioxid. Die kationischen Dotierstoffe liegen vorzugs-
weise in einem Anteil von jeweils 0,1-0,2 mol-% be-
zogen auf die gesamte Komponente (a) vor.

[0012] Die IR-anregbare Komponente (a) der lumi-
neszierenden Zusammensetzung zeichnet sich ei-
nerseits durch eine hohe Lumineszenzintensitat und
andererseits durch Emissionslinien bzw. -peaks aus,
die fur das Vorhandenseins und die Anteile der ein-
zelnen Anteile charakteristisch sind. So kdnnen durch
spezifische Kombinationen von Oxiden, Oxidsulfiden
oder Oxidfluoriden mit Dotierstoffen eine praktisch
unbegrenzte Zahl verschiedener Emissionsspektren
erzeugt werden.

[0013] Komponente (a) der erfindungsgemafien Zu-
sammensetzung kann wie inWO 2008/000461 be-
schrieben hergestellt werde. Der Zusatz von Dotier-
stoffen, z. B. von mehrwertigen Kationen und/oder
Fluorid, bewirkt drastische Veranderungen der La-
ge und/oder Intensitat einzelner Emissionswellenlan-
gen. Ferner wird auch eine starke Erhdhung der Lu-
mineszenz-Gesamtintensitéat gefunden. Es wird an-
genommen, dass zusatzlich zu der bei Anti-Sto-
kes Materialien bekannten Zweiphotonenabsorption
auch eine Dreiphotonenabsorption stattfindet.

[0014] Komponente (b) der erfindungsgemafien Zu-
sammensetzung ist eine durch UV-Strahlung anreg-
bare Komponente, die nach Anregung eine charakte-
ristische Lumineszenzstrahlung emittiert. Es handelt
sich dabei vorzugsweise um ein Aluminat, das gege-
benenfalls mit Ubergangsmetall- und/oder Lanthano-
idionen dotiert ist. Vorzugsweise enthalt Komponen-
te (b) ein Aluminat von Erdalkalimetallionen, Uber-
gangsmetallionen und/oder Lanthanoidionen, vor-
zugsweise ein Aluminat von Barium oder Magnesi-
um oder ein Aluminat von Yttrium, gegebenenfalls do-
tiert mit Eu-, Mn-, Th- und/oder Cr-lonen. Durch Ein-
stellung der Stéchiometrie von Erdalkalimetall-, Uber-
gangsmetall- und/oder Lanthanoidionen im Aluminat
kann die Lage und/oder Intensitat der Emissionswel-
lenléangen variiert werden. Durch Dotierung mit Uber-
gangsmetall- und/oder Lanthanoidionen wird die UV-
Sensibilitdt gesteigert. Der Dotierstoff der Kompo-
nente (b) liegt glinstigerweise in einem Anteil von bis
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zu 10 mol-%, bis zu 5 mol-% oder bis zu 1 mol-% be-
zogen auf die gesamte Komponente (b) vor.

[0015] Die Komponente (b) liegt glinstigerweise in
einem Gesamtanteil von 1-30%, 5-20% oder 8-12%
bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponenten
(a) und (b) vor.

[0016] Die Komponenten (a) und/oder (b) liegen in
der erfindungsgemalien lumineszenten Zusammen-
setzung vorzugsweise in kristalliner Form vor. Weiter-
hin ist bevorzugt, dass die einzelnen Komponenten
aus einer einzigen Phase, beispielsweise einer kris-
tallinen Phase bestehen, die durch réntgendiffrakto-
metrische Methoden bestimmt werden kann. Beson-
ders bevorzugt liegt die Komponente (a) in hexago-
nal kristalliner Form vor. Gegebenenfalls kénnen die
einzelnen Komponenten (a) und/oder (b) auch jeweils
aus einer Mischung mehrerer Lumineszenzstoffe be-
stehen.

[0017] Die Zusammensetzung liegt Ublicherweise in
Form von Partikeln vor, wobei die mittlere Partikel-
gréRe 2 5 nm, insbesondere 2 1 nm ist. Vorzugswei-
se liegt die PartikelgréRe im Bereich von 50 nm-100
pgm, vorzugsweise von 50 nm-50 pm und besonders
bevorzugt von etwa 100 nm-10 pm.

[0018] Die Komponenten (a) und (b) liegen in der Zu-
sammensetzung vorzugsweise in einer im wesentli-
chen homogenen Verteilung, z. B. als homogene Ver-
teilung von Partikeln, insbesondere von kristallinen
Partikeln wie zuvor beschrieben, vor. Diese homoge-
ne Verteilung kann durch gemeinsames Mahlen der
Komponenten in Ublichen Mahlvorrichtungen, z. B.
Kugelmdahlen, erreicht werden.

[0019] Die erfindungsgemalien Lumineszenzstoffe
kdnnen als Nachweis- und Markierungsstoffe, bei-
spielsweise als Sicherheitsmarkierungen von Stoffen
oder Stoffgemischen, verwendet werden. Auf diese
Weise kann die Echtheit von Produkten oder Do-
kumenten bestimmt werden. Der Lumineszenzstoff
kann, da er chemisch inert ist, in beliebige feste
und/oder flissige Stoffe oder Stoffgemische einge-
bracht oder darauf aufgebracht werden. Beispiels-
weise kann der Lumineszenzstoff Tragersubstanzen,
wie etwa Lacke, Toner, Tinten, Farben etc., oder in
Produkte, wie Kunststoffe, Metalle, Glas, Silikone,
Papier, Gummi, Medikamente etc., aufgebracht bzw.
eingebracht werden. So kénnen beispielsweise Ge-
genstande mit einer Auflage des Lumineszenzstof-
fes auf ihrer Oberflache oder Teilen davon versehen
werden, die eine Schichtdicke von beispielsweise 1-
10 pm, bevorzugt 1-5 pm aufweisen. Vorzugsweise
wird der Lumineszenzstoff dem Produkt oder einem
Teil des Produkts in einem Anteil von 20-2000 ppm,
vorzugsweise 50-200 ppm, hinzugesetzt. Auch zum
Einsatz in biologischen Systemen, z. B. Zellkulturen,
Proben aus Korperflissigkeiten bzw. Gewebeschnit-
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ten oder als Kontrastmittel, ist der erfindungsgema-
Re Lumineszenzstoff geeignet. Dabei kann der Lumi-
neszenzstoff in nano- oder mikropartikuldrer Form an
biologische Nachweisreagenzien gekoppelt werden.
Weiterhin kdnnen die Oberflachen von Partikeln des
Lumineszenzstoffes mit Deodetominen oder anderen
Haftsubstanzen modifiziert werden, um die Suspen-
dierungseigenschaften z. B. in organischen Flussig-
keiten wie etwa Olen, Benzinen, Fliissiggasen etc.,
in wassrigen Flussigkeiten wie etwa Koérperflissig-
keiten, in wassrig-organischen Flussigkeitssystemen
und fieRfahigen Pulvern wie etwa Tonern, zu verbes-
sern. Je kleiner die Partikel sind, desto geringer ist ih-
re Neigung zur Sedimentation. Durch intensives Mah-
len kann z. B. die PartikelgréRRe soweit, z. B. auf <100
nm verringert werden, dass auch ohne Zusatz von
Haftsubstanzen eine stabile Suspension der Partikel
in Flussigkeiten erreicht wird.

[0020] Eine Féalschungssicherheit der Markierung ist
dadurch gegeben, dass die fur den jeweiligen Lumi-
neszenzstoff charakteristischen Emissionslinien eine
kryptografischen Schllssel darstellen, die mit einem
an den jeweiligen Stoff angepassten Detektor, d. h.
dem Schloss, nachgewiesen werden kénnen.

[0021] Die erfindungsgemalle Zusammensetzung
enthalt zwei Komponenten, die durch Strahlung in un-
terschiedlichen Wellenlangenbereichen zur Lumines-
zenz angeregt werden kénnen. Vorzugsweise kann
die Komponente (a) mit IR-Strahlung im Bereich von
850-1500 nm, insbesondere von 920-1000 nm, zur
Lumineszenz angeregt werden und/oder die Kompo-
nente (b) mit UV-Strahlung im Bereich von 350-420
nm, insbesondere von 380-410 nm, zur Lumineszenz
angeregt werden.

[0022] Der Nachweis des Vorhandenseins des Lu-
mineszenzstoffes in einem Gegenstand erfolgt durch
Bestrahlung mit zwei Wellenldngen. Zur Anregung
der Komponente (a) wird eine erste Wellenldnge im
Infrarotbereich, insbesondere mit IR-monokohéren-
tem Laserlicht oder mit einer IR-Leuchtdiode mit Wel-
lenldngen zwischen etwa 850 nm und 1500 nm, Vor-
zugsweise zwischen etwa 920 nm und 1000 nm, be-
sonders bevorzugt zwischen etwa 950 nm und 1000
nm, am meisten bevorzugt zwischen 920 nm und
985 nm verwendet, wobei die Komponente (a) ange-
regt und die resultierende Emissionsstrahlung etwa
im Bereich zwischen 300 nm und 1700 nm, insbe-
sondere zwischen 350 nm und 1000 nm nachgewie-
sen wird. Die Bestrahlung von Komponente (a) erfolgt
vorzugsweise mit einer Leistung von 1-200 mW, ins-
besondere 10-80 mW.

[0023] Zur Anregung der Komponente (b) wird eine
zweite Wellenldnge im UV-Bereich, insbesondere mit
UV-monokohérentem Laserlicht oder mit einer UV-
Leuchtdiode mit Wellenlangen zwischen etwa 350
nm und 450 nm, vorzugsweise zwischen etwa 380
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nm und 400 nm verwendet, wobei die Komponente
(b) angeregt und die Emissionsstrahlung durch z. B.
Fluoreszenz etwa im Bereich zwischen 300 nm und
1700 nm, insbesondere zwischen 350 nm und 1000
nm nachgewiesen wird. Die Bestrahlung von Kompo-
nente (b) erfolgt vorzugsweise mit einer Leistung von
2-50 mW, insbesondere 5-30 m\W.

[0024] Bevorzugt ist, dass die Komponenten (a) und
(b) der Zusammensetzung durch Bestrahlung mit ei-
ner Wellenldange im IR-Bereich und durch Bestrah-
lung mit einer Wellenlange im UV-Bereich jeweils
separat zur Lumineszenz angeregt werden und die
Emissionsstrahlung der Komponenten (a) und (b) se-
parat nachgewiesen wird. Hierzu kann die Anregung
von Komponente (a) und Komponente (b) sequenzi-
ell, d. h. zu unterschiedlichen Zeiten erfolgen, wobei
vorzugsweise zunachst die Komponente (a) und an-
schlieRend die Komponente (b) angeregt wird.

[0025] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der
Erfindung kann die Emissionsstrahlung der Kompo-
nenten (a) und (b) digital nachgewiesen werden. Da-
bei kénnen digitalisierte Signale der von den Kom-
ponenten (a) und (b) stammenden Signale oder Tei-
le dieser Signale (z. B. Signale einzelner Peaks)
durch kryptografische MalRnahmen unter Anwendung
geeigneter Algorithmen in eine neues Signal umge-
wandelt werden. Durch Kombination dieser von zwei
verschiedenen Komponenten stammenden Signale
kann die Datendichte um eine Faktor von bis zu etwa
10* erhoht werden.

[0026] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein
Auslesesystem zum Nachweis einer Lumineszenz-
markierung in einem Stoff oder Stoffgemisch, enthal-
tend:
(i) eine erste Strahlenquelle im IR-Bereich,
(i) eine zweite Strahlenquelle im UV-Bereich,
(iii) gegebenenfalls einen Kontaktsensor zur Akti-
vierung der ersten und zweiten Strahlenquelle bei
Kontakt des Auslesesystems mit einem Stoff oder
Stoffgemisch und
(iv) mindestens ein optisches Detektionselement
fur den selektiven Nachweis von spezifischen
Emissionslinien oder Lumineszenzmarkierung.

[0027] Die erste und zweite Strahlenquelle sind vor-
zugsweise jeweils ein IR- und UV-Laser. Des Ausle-
sesystem enthalt vorzugsweise weiterhin einen Kon-
taktsensor, z. B. einen optischen Kontaktsensor, der
die erste und zweite Strahlenquelle steuert, so dass
eine Aktivierung der Strahlenquelle nur bei Kontakt
des Auslesesystems mit einer zu bestimmenden Pro-
be erfolgt. Die Bestrahlung des den Lumineszenz-
stoff enthaltenden Produkts durch das Auslesesys-
tem kann direkt mit einem Lichtwellenleiter oder ei-
nem anderen optisch relevanten Transfermedium, z.
B. einem optischen Feststoffkérper, einem Fluid, Gas
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etc., erfolgen. Die Detektion kann visuell oder mittels
Detektoren erfolgen.

[0028] Es konnen beispielsweise Lichtwellenleiter
verwendet werden, deren Kopfe als Sammellinse ge-
schliffen sind, so dass eingestrahltes Licht (IR- bzw.
UV-Licht) und vom Lumineszenzstoff emittiertes Licht
(spezifisches Emissionsspektrum) eine Einheit bilden
und im gleichen Punkt fokussiert sein kénnen. Ein
Vorteil dabei ist, dass keine mechanische Dejustie-
rung zwischen Empfanger und Sender erfolgen kann.
Der Dampfungsfaktor des Lichtwellenleiters, z. B. aus
Glas oder Kunststoff, kann variieren, wobei der Uber-
gang von den optischen Bauelementen (Strahlungs-
quelle bzw. Detektionselement) zum Lichtwellenleiter
kovisionsarm angebracht ist. Die Lange des Lichtwel-
lenleiters kann variieren und liegt typischerweise zwi-
schen 1 cm und 50 cm.

[0029] Das Auslesesystem enthalt weiterhin ein oder
mehrere optische Detektionselemente, die fir den
selektiven Nachweis von spezifischen Emissionslini-
en des Lumineszenzstoffs, z. B. hinsichtlich der Wel-
lenldnge und/oder Intensitat, vorgesehen sind. Die
Detektionselemente kénnen beispielsweise Dioden,
Fotoelemente oder elektronische Detektoren sein.
Vorzugsweise werden Detektormatrices mit mehre-
ren, vorzugsweise unterschiedlich eingestellten De-
tektoren verwendet, z. B. Dioden-, Fotoelemente-
oder CCD-Matrices. Die Detektoren bzw. einzelne
Detektoren der Detektormatrix kdnnen mit einem
Spektrometer und/oder optischen Filtern, z. B. Band-
passfiltern, kombiniert werden.

[0030] Das Auslesesystem kann aufierdem gegebe-
nenfalls eine programmierbare elektronische Einheit
enthalten, die eine digitale Auswertung und Aufberei-
tung des Messsignals ermdglicht.

[0031] Das erfindungsgeméafle Auslesesystem wird
glnstigerweise in Verbindung mit einer aus zwei
Komponenten (a) und (b) wie zuvor beschrieben
bestehenden lumineszenten Zusammensetzung ver-
wendet.

[0032] Noch ein weiterer Gegenstand der Erfindung
ist ein Verfahren zum Nachweis einer Lumineszenz-
markierung in einem Stoff oder Stoffgemisch, umfas-
send die Schritte:
(a) Bereitstellen eines Stoffes oder Stoffgemi-
sches, der/das auf das Vorhandensein einer Lu-
mineszenzmarkierung, insbesondere einer lumi-
neszierenden Zusammensetzung enthaltend die
Komponenten (a) und (b) wie zuvor beschrieben,
getestet werden soll,
(b) Bestrahlen des Stoffes oder Stoffgemisches
mit einer ersten Strahlungsquelle im IR-Bereich
und einer zweiten Strahlungsquelle im UV-Be-
reich, um Emissionsstrahlung von IR- und UV-an-

5/9

2011.11.10

regbaren Komponenten der Lumineszenzmarkie-
rung zu erzeugen,

(c) separates Nachweisen der erzeugten Emissi-
onsstrahlungen und

(d) Bestimmen eines Messsignals aus den nach-
gewiesenen Emissionsstrahlungen oder eines
daraus durch kryptografische MalRnahmen ge-
wonnenen Signals und gegebenenfalls Verglei-
chen des Signals mit einem vorgegebenen Mus-
ter.

[0033] Vorzugsweise erfolgt in Schritt (b) zunéchst
die Bestrahlung im IR-Bereich und anschlieend die
Bestrahlung im UV-Bereich. Vorzugsweise umfasst
Schritt (d) eine digitale Aufbereitung des Messsignals
oder Teilen davon.

[0034] In Fig. 1 ist das Spektrum einer erfindungs-
gemalen lumineszierenden Zusammensetzung ge-
zeigt. Die von Komponente (a) stammenden Emissi-
onslinien sind in weilRer Farbe eingezeichnet, wah-
rend von Komponente (b) stammende Emissionslini-
en in blauer Farbe eingezeichnet sind. Durch digita-
le Kombination der Einzelsignale oder Teilen davon
kann mittels kryptografischer Methoden ein neues Si-
gnal erzeugt werden, das fiir ein sehr hohes Mal} an
Verifikationssicherheit sorgt.
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Patentanspriiche

1.
tend
(a) eine durch IR-Strahlung anregbare Komponente,
umfassend zumindest ein Oxid, Oxidsulfid oder Oxid-
fluorid von Lanthanoidionen, und
(b) eine durch UV-Strahlung, anregbare Komponen-
te.

Lumineszierende Zusammensetzung, enthal-

2. Lumineszierende Zusammensetzung nach An-
spruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Kompo-
nente (a) ein Oxid, Oxidsulfid oder Oxidfluorid von Y-
trium und ein Oxid, Oxidsulfid oder Oxidfluorid von
mindestens einem, mindestens zwei oder mindes-
tens drei weiteren Elementen ausgewahlt aus Lant-
han, Cer, Praseodym, Neodym, Samarium, Europi-
um, Gadolinium, Terbium, Dysprosium, Holmium, Er-
bium, Thulium, Ytterbium und Lutetium sowie gege-
benenfalls mindestens einen Dotierstoff, ausgewahlt
aus Oxiden und/oder Fluoriden von Haupt- oder Ne-
bengruppenelementen, enthalt.

3. Lumineszierende Zusammensetzung nach An-
spruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Oxid,
Oxidsulfid oder Oxidfluorid von Yttrium in einem An-
teil von = 85 mol-% oder von = 90 mol-% bezogen auf
die gesamte Komponente (a) vorliegt.

4. Lumineszierende Zusammensetzung nach An-
spruch 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, dass die
weiteren Oxide, Oxidsulfide oder Oxidfluoride in ei-
nem Anteil von jeweils bis zu 5 mol-%, bis zu 3,5
mol-% oder bis zu 2 mol-% bezogen auf die gesamte
Komponente (a) vorliegen.

5. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche
2 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die weite-
ren Oxide, Oxidsulfide oder Oxidfluoride ausgewahlt
sind aus Oxidsulfiden oder Oxidfluoriden von Erbium,
Ytterbium und von mindestens einem weiteren Ele-
ment, insbesondere von Lutetium, Gadolinium, Hol-
mium, Thulium, Dysprosium und/oder Europium.

6. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche
2 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass sie ein Fluorid
als Dotierstoff enthalt.

7. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche
2 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass sie ein Erdal-
kalimetall und/oder ein Nebengruppenelement, vor-
zugsweise Calcium, Zink und/oder Titan, als Dotier-
stoff enthalt.

8. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 2
bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass die Dotierstoffe
in einem Anteil von jeweils bis zu 1 mol-% bezogen
auf die gesamte Komponente (a) vorliegen.
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9. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1
bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass die Komponen-
te (b) ein Aluminat, gegebenenfalls dotiert mit Uber-
gangsmetall- und/oder Lanthanoidionen, enthélt.

10. Zusammensetzung nach Anspruch 9. dadurch
gekennzeichnet, dass die Komponente (b) ein Alumi-
nat von Erdalkalimetallionen, Ubergangsmetallionen
und/oder Lanthanoidionen, vorzugsweise ein Alumi-
nat von Barium oder Magnesium oder ein Aluminat
von Yttrium, gegebenenfalls dotiert mit Eu-, Mn-, Th-
und/oder Cr-lonen, enthalt.

11. Zusammensetzung nach einem der Anspruche
1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass die Kompo-
nente (b) in einem Gewichtsanteil von 1-30%, 5-20%
oder 8-12% bezogen auf das Gesamtgewicht von (a)
und (b) vorliegt.

12. Zusammensetzung nach einem der Anspruche
1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass die Kompo-
nenten (a) und/oder (b) in kristalliner Form vorliegen.

13. Zusammensetzung nach einem der Anspruche
1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass die Kompo-
nenten (a) und (b) in Form von Partikeln, insbeson-
dere mit einer mittleren Partikelgréfie von 50 nm-100
pum vorliegen.

14. Zusammensetzung nach einem der Anspruche
1 bis 13,
dadurch gekennzeichnet,
dass die Komponente (a) mit IR-Strahlung im Bereich
von 850-1500 nm, insbesondere von 920-1000 nm,
zur Lumineszenz angeregt werden und/oder
die Komponente (b) mit UV-Strahlung im Bereich von
350-420 nm, insbesondere von 380-410 nm, zur Lu-
mineszenz angeregt werden kann.

15. Zusammensetzung nach einem der Anspruche
1 bis 14, eingebracht in oder aufgetragen auf einen
Stoff oder ein Stoffgemisch.

16. Zusammensetzung nach Anspruch 15, da-
durch gekennzeichnet, dass sie in einen Anteil von
10-2000 ppm im Stoff oder Stoffgemisch enthalten
ist.

17. Verwendung einer lumineszierenden Zusam-
mensetzung nach einem der Anspriche 1 bis 14 zur
Markierung von Stoffen oder Stoffgemischen.

18. Verwendung nach Anspruch 17, dadurch ge-
kennzeichnet, dass mindestens eine lumineszieren-
de Zusammensetzung als Mischung oder als Muster
in den Stoff oder das Stoffgemisch eingebracht oder
darauf aufgebracht wird.

19. Verwendung nach einem der Anspriiche 17
oder 18, weiterhin umfassend den Nachweis des Vor-
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handenseins einer lumineszierenden Zusammenset-
zung.

20. Verwendung nach einem der Anspriiche 17
oder 19 dadurch gekennzeichnet, dass eine lumines-
zierende Zusammensetzung mit einem charakteris-
tischen Emissionsspektrum durch ein daran ange-
passtes Auslesesystem nachgewiesen wird.

21. Verwendung nach einem der Anspriiche 17 bis
20, dadurch gekennzeichnet, dass die Komponenten
(a) und (b) der Zusammensetzung durch Bestrahlung
mit einer Wellenlange im IR-Bereich und durch Be-
strahlung mit einer Wellenldnge im UV-Bereich je-
weils separat zur Lumineszenz angeregt werden und
die Emissionsstrahlung der Komponenten (a) und (b)
separat nachgewiesen wird.

22. Verwendung nach Anspruch 21, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Komponente (a) durch Be-
strahlung mit einer Wellenldnge im Bereich von et-
wa 850-1500 nm, insbesondere von etwa 920-1000
nm, angeregt wird und/oder die Komponente (b)
durch Bestrahlung mit einer Wellenldnge im Bereichg
von 350-450, insbesondere von 380-410 nm angere
wird.

23. Verwendung nach Anspruch dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Emissionsstrahlung in einem Be-
reich von 300-1700 nm, insbesondere von 350-1000
nm, nachgewiesen wird.

24. Verwendung nach einem der Anspriiche 21 bis
23, dadurch gekennzeichnet, dass die Komponente
(a) durch Bestrahlung mit einem IR-Laser, insbeson-
dere mit einer Leistung von 10-100 mW, angeregt
wird und/oder dass die Komponente (b) durch Be-
strahlung mit einem UV-Laser, insbesondere mit ei-
ner Leistung von 5-30 mW, angeregt wird.

25. Verwendung nach einem der Anspriiche 21 bis
24, dadurch gekennzeichnet, dass die Bestrahlung
der Komponente (a) und Komponente (b) sequenziell
erfolgt, wobei vorzugsweise zuerst die Komponente
(a) und anschliefiend die Komponente (b) bestrahlt
wird.

26. Verwendung nach einem der Anspriiche 21
bis 25, dadurch gekennzeichnet, dass die Emissions-
strahlung der Komponenten (a) und (b) digital nach-
gewiesen wird.

27. Verwendung nach Anspruch 26, dadurch ge-
kennzeichnet, dass digitalisierte Signale der von den
Komponenten (a) und (b) stammende Signale oder
Teile davon in ein neues Signal durch kryptografische
MaRnahmen umgewandelt werden.
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28. Auslesesystem zum Nachweis einer Lumines-
zenzmarkierung in einem Stoff oder Stoffgemisch,
enthaltend:

(i) eine erste Strahlenquelle im IR-Bereich,

(i) eine zweite Strahlenquelle im UV-Bereich,

(iii) gegebenenfalls einen Kontaktsensor zur Aktivie-
rung der ersten und zweiten Strahlenquelle bei Kon-
takt des Auslesesystems mit einem Stoff oder Stoff-
gemisch und

(iv) mindestens ein optisches Detektionselement fur
den selektiven Nachweis von spezifischen Emissi-
onslinien oder Lumineszenzmarkierung.

29. Auslesesystem nach Anspruch 28, dadurch ge-
kennzeichnet, dass das Detektionselement ein CCD-
Modul gekoppelt mit einem Spektrometer umfasst.

30. Auslesesystem nach Anspruch 28 oder 29 in
Verbindung mit mindestens einer lumineszierenden
Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1-14.

31. Verfahren zum Nachweis einer Lumineszenz-
markierung in einem Stoff oder Stoffgemisch, umfas-
send die Schritte:

(a) Bereitstellen eines Stoffes oder Stoffgemisches,
der/das auf das Vorhandensein einer Lumineszenz-
markierung, insbesondere einer lumineszierenden
Zusammensetzung nach einem der Anspriche 1 bis
14, getestet werden soll,

(b) Bestrahlen des Stoffes oder Stoffgemisches mit
einer ersten Strahlungsquelle im IR-Bereich und ei-
ner zweiten Strahlungsquelle im UV-Bereich, um
Emissionsstrahlung von IR- und UV-anregbaren
Komponenten der Lumineszenzmarkierung zu erzeu-
gen,

(c) separates Nachweisen der erzeugten Emissions-
strahlungen und

(d) Bestimmen eines Messsignals aus den nachge-
wiesenen Emissionsstrahlungen oder eines daraus
durch kryptografische Mallhahmen gewonnenen Si-
gnals und gegebenenfalls Vergleichen des Signals
mit einem vorgegebenen Muster.

32. Stoff oder Stoffgemisch, in das eine lumines-
zente Zusammensetzung nach einem der Anspriiche
1-14 eingebracht oder darauf aufgebracht ist.

Es folgt ein Blatt Zeichnungen
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