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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein bedrucktes Wertdokument mit zumindest einem Echtheitsmerkmal in Form einer
lumineszierenden Substanz auf der Basis bestimmter Wirtsgitter, die mit bestimmten Chromophoren der Elektronen-
konfiguration (3d)2. dotiert sind.
[0002] Unter der Bezeichnung "Wertdokument" sind im Rahmen der Erfindung Banknoten, Schecks, Aktien, Wert-
marken, Ausweise, Kreditkarten, Pésse und auch andere Dokumente sowie Etiketten, Siegel, Verpackungen oder andere
Elemente fir die Produktsicherung zu verstehen.
[0003] Die Absicherung von Wertdokumenten gegen Falschung mittels lumineszierender Substanzen ist bereits seit
langem bekannt. Auch die Verwendung von Seltenerdmetallen wurde in diesem Zusammenhang bereits diskutiert. Sie
haben den Vorteil, dass sie schmalbandige charakteristische Spektrallinien aufweisen, die einen sicheren Nachweis
und die Abgrenzung gegen andere Spektren erleichtern. Vorzugsweise werden Stoffe verwendet, bei denen entweder
die Absorption oder die Emission auRerhalb des sichtbaren Spektralbereichs liegen.
[0004] Liegen die Emissionen bei Wellenlangen zwischen ca. 400 nm und ca. 700 nm, so sind die lumineszierenden
Substanzen bei geeigneter Anregung mit dem Auge nachweisbar. Fir manche Anwendungen ist dies erwiinscht, z.B.
bei der Echtheitstiberprifung durch Beleuchtung mit UV-Licht. Fir andere Anwendungen ist es hingegen von Vorteil,
wenn die Emission aullerhalb des sichtbaren Spektralbereichs liegt, da dann spezielle Detektoren zum Nachweis der
Stoffe notwendig sind.
[0005] Luminophore mit charakteristischen Eigenschaften, die sich zur Absicherung von Wertdokumenten und insbe-
sondere fir eine automatische Echtheitserkennung eignen, sind jedoch in ihrer Zahl beschrankt. Die meisten anorga-
nischen und organischen Luminophore haben uncharakteristische, breite Spektren und sind tGiberdies oft handelsiiblich.
Dies erschwert ihre Identifizierung und macht die gleichzeitige Verwendung mehrerer dieser Stoffe unpraktikabel.
[0006] DE-A-198 04 021 beschreibt ein Wertdokument mit zumindest einem Echtheitsmerkmal in Form einer lumi-
neszierenden Substanz auf der Basis von dotierten Wirtsgittern.
[0007] DE-A-4419 089 beschreibt die Verwendung von Interferenzpigmenten zur Herstellung von falschungssicheren
Wertschriften und Verpackungen; Interferenzpigmenten sind nicht lumineszierend. Diese Interferenzpigmente sind sili-
catische Plattchen, die mit Titandioxid beschichtet sind.
[0008] Ausgehend von diesem Stand der Technik liegt der Erfindung die Aufgabe zugrunde, die Anzahl von Lumino-
phoren, die sich als Echtheitskennzeichnung fir Wertdokumente eignen, zu erhéhen, und insbesondere Wertdokumente
mit Echtheitsmerkmalen in Form von lumineszierenden Substanzen zu schaffen, die sich von Wertdokumenten mit
bisher bekannten Luminophoren durch ein charakteristisch abgeéndertes Anregungs- und/oder Emissionsspektrum
unterscheiden.
[0009] Die Lésung dieser Aufgabe ergibt sich aus den unabhangigen Anspriichen. Weiterbildungen sind Gegenstand
der Unteranspriiche.
[0010] Die Erfindung beruht nun auf der Erkenntnis, dass die mit zunehmender Emissionswellenldnge im IR-Spek-
tralbereich schwierige Nachweisbarkeit bestimmter Lumineszenzen sehr vorteilhaft zur Erhéhung des Falschungsschut-
zes genutzt werden kann.
[0011] Erfindungsgemal wird zur Absicherung von Wertdokumenten mindestens eine lumineszierende Substanz
verwendet, deren Emissionsspektrum aulRerhalb des sichtbaren Spektralbereichs, vorzugsweise sogar auRerhalb der
Ansprechempfindlichkeit von Silicium-Detektoren liegt.
[0012] Die fir die erfindungsgemaRe Echtheitsabsicherung geeigneten Stoffe sind lumineszierende Substanzen auf
der Basis von Wirtsgittern, die mit Chromophoren der Elektronenkonfiguration (3d)2 dotiert sind. Dabei kann es sich um
Chromophore einer Sorte oder um ein Gemisch von wenigstens zwei verschiedenen Chromophoren handeln. Bei den
erfindungsgemaRen Chromophoren handelt es sich um die Ubergangsmetalle Titan inder Oxidationsstufe Ti2*, im Fol-
genden Ti(ll), Vanadium in der Oxidationsstufe \V3*,im Folgenden V(lIl), Chrom in der Oxidationsstufe Cr4*,im Folgenden
Cr(IV), Mangan in der Oxidationsstufe Mn5*, im Folgenden Mn(V), und Eisen in der Oxidationsstufe Fe®*, im Folgenden
Fe(VI).
[0013] Beiden Wirtsgittern handelt es sich um anorganische Matrizen, z.B. Apatite, Spodiosite, Palmierite, Forsterit,
Brushite, Dahllite, Ellestadite, Francolite, Monetite, Morinite, Whitlockite, Wilkeite, Voelkkerite, Pyromorphite, Granate,
Perovskite, Olivine sowie bestimmte Silicate, Titanate, Vanadate, Phosphate, Sulfate, Aluminate, Zirkonate. Die erfin-
dungsgemaf verwendeten Wirtsgitter haben eine der folgenden Formeln:.
[0014] Bevorzugt handelt es sich bei dem Wirtsgitter um eine Verbindung der Formel:

[Ba, Cay, Sr; Pby Cd, (Pf Vg Asy, Sij Sy Cry Oy)3 Fry Clyy Br, (OH) gl
wobei
a+b+c+d+e=5;
f+g+h+j+k+1=1;
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m+n+p+q=1;
x =1 oder 2; und

a, b, ¢, d, e jeweils von 0 bis 5; und

f,g,h,j, k I,m, n, p, qjeweils von 0 bis 1 reichen.

[0015] Ein weiter bevorzugtes Wirtsgitter ist eine Verbindung der Formel:

[Mg, Bay, Ca, Sty Pb, Cd{ [P, V,, As; Siy S Cry] O [F,, Cl, Bry (OH) ],

wobeia+b+c+d+e+f=2;

gt+h+j+k+1+m=1;

n+p+q+r=1;und

a, b, c, d, e, fjeweils von 0 bis 2; und

g, h,j,k, I, m, n, p,q, rjeweils von 0 bis 1 reichen.

[0016] Weiter eignet sich als Wirtsgitter eine Verbindung der Formel:

[Mg, Bay, Ca Sty Pb,, Cd{ [Sig Tir, Gej] Oy,

wobeia+b+c+d+e+f=2;

g+h+j=1;und

a, b, c, d, e, fjeweils von 0 bis 2 und

g, h, j jeweils von 0 bis 1 reichen.

[0017] Des Weiteren ist ein Wirtsgitter der Formel:

[Li, Nay, K, Rbg] [Pg As; V] O,

bevorzugt, wobeia+b +c+d=3;

e+f+g=1;und

a, b, ¢, d jeweils von 0 bis 3 und

e, f, g jeweils von 0 bis 1 reichen.

[0018] Weiterhin eignet sich besonders ein Wirtsgitter der Formel:

[Ya Lay] [Sic Tig] Os,

wobeia + b =2;

c+d=1;und

a, b jeweils von 0 bis 2 und

c, d jeweils von 0 bis 1 reichen.

[0019] Bevorzugt handelt es sich weiterhin bei dem Wirtsgitter um eine Verbindung der Formel:

[Ba, Cay, St Pby Cde] (P; V Asy, Si; Sy Cry Oy)s,

wobeia+b+c+d+e=3;
f+g+h+j+k+1=1;und

a, b, c, d, e jeweils von 0 bis 3 und

f, g, h,j, k, | jeweils von 0 bis 1 reichen.

[0020] Bevorzug ist auch ein Wirtsgitter der Formel:

[Ba, Ca, Sr, Pby Cd,] (P; Vg Asy, Sij S, Cr; O4)5Cl,
wobeia+b+c+d+e=5;
f+g+h+j+1=1;und
a, b, c, d, e jeweils von 0 bis 5 und

f, g, h,j, k, | jeweils von 0 bis 1 reichen.
[0021] Des Weiteren eignet sich besonders ein Wirtsgitter der Formel:

[Na, Ky, Rb, Csyl [S, Sef Cry Moy] Oy,

wobeia+b+c+d=2;
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e+f+g+h=1;und
a, b, ¢, d jeweils von 0 bis 2 und
e, f, g, h jeweils von 0 bis 1 reichen.

[0022]

Des Weiteren eignet sich besonders ein Wirtsgitter der Formel:

[Mg, Ca,, Sr; Bay] [S, Se; Cry Mo, W] Oy .

wobeia+b+c+d=1;und

e+f+g+h+i=1und

a, b, ¢, d jeweils von 0 bis 1 und

e, f, g, h, i jeweils von 0 bis 1 reichen. Besonders bevorzugt ist das Wirtsgitter Ba SO, .

[0023]

Ein weiter bevorzugtes Wirtsgitter ist eine Verbindung der Formel:

[Sc,YpLlaCeyPreNdiPm SmEu;Gd Tb Dy, Ho,Ery Tm, Yb Lng][Al, Fe,Cr,]O3,

wobeia+b+c+d+e+f+g+h+j+k+l+m+n+p+q+r+s=1;
u+v+x=1;und
a,b,c,d, e f,g hjkl mnnp,q,rs,u,v, xjeweils von 0 bis 1 reichen.

[0024]

Des Weiteren ist ein Wirtsgitter der Formel:

[Y, Gd, Sc, Lag Lng] [Ak Feg Cry] Oy,

bevorzugt, wobeia+b+c+d+e =3;
f+g+h=5;und

a, b, ¢, d, e jeweils von 0 bis 3 und

f, g, h jeweils von 0 bis 5 reichen.

[0025]

Ein weiter bevorzugtes Wirtsgitter ist eine Verbindung der Formel:

[Mg, Ca,, Sr; Bay] [Al Cr; Feg Gay,] Oy,

wobeia+b+c+d=1;
e+f+g+h=2;und

a, b, ¢, d jeweils von 0 bis 1 und

e, f, g, h jeweils von 0 bis 2 reichen
oder eine Verbindung der Formel

[Mg, Cay, Sr. Bag] [Alg Crs Fey Gap] O,

wobeia+b+c+d=1;
e+f+g+h=4;und

a, b, c., d jeweils von 0 bis 1 und

e, f, g, h jeweils von 0 bis 4 reichen.

[0026]

Bevorzugt ist auch ein Wirtsgitter der Formel

Y,[Si, Tiy, Zr,] O, oder MgCay[Si, Ti, Zr;] O7,

wobeia+b+c=2und
a, b und c jeweils von 0 bis 2 reichen.

[0027]

Weiterhin eignet sich als Wirtsgitter eine Verbindung der Formel

[Ba, Cay, Sr.] [Siy Ti Zrd Os,

wobeia+b+c=3;
d+e+f=1;und

a, b, c jeweils von 0 bis 3 und

d, e, f jeweils von 0 bis 1 reichen.

[0028]

Weiterhin ist ein Wirtsgitter der Formel
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[Y, Lay Zr ] [P4 Sig] O4 bevorzugt,

wobeia+b+c=1;

d+e=1und

a, b, c jeweils von 0 bis 1,

d, e jeweils von 0 bis 1 reichen.

Besonders bevorzugtist Y POy, La POy, Zr Si O,4.
[0029] Weiterhin ist ein Wirtsgitter der Formel

K [Tiza Zr2b] (P 04)3 beVOrZUgt,

wobeia +b =1 und

a, b jeweils von 0 bis 1 reichen.

Besonders bevorzugt ist K Tiy (P Oy4)3, KZry (P Oy)3.

[0030] Wirtsgitter mit starkem Kristallfeld sind insbesondere bevorzugt.

[0031] Die Lagen und Formen der Anregungs- und/oder Emissionsbanden sind abhéngig von der Einbaulage der
Chromophore im Wirtsgitter. Die Chromophore kénnen in den oxidischen Struktureinheiten des Wirtsgitters sowohl in
der Tetraeder- wie auch in der Oktaeder-Konfiguration vorliegen. Bevorzugt ist jedoch die Tetroxokonfiguration im
Wirtsgitter. Des Weiteren hangen die Lagen und Formen der Anregungs- und/ oder Emissionsbande von der Starke
des Kristallfeldes im Wirtsgitter ab. Durch die auftretenden Wechselwirkungen zwischen Chromophor und Wirtsgitter
werden die elektronischen Niveaus der Chromophore gegeniiber ihren Werten und Anordnung in der Gasphase veran-
dert, d.h. (z.T. gegeneinander) verschoben.

[0032] Am Beispiel des Systems Cr3* in oktaedrischer Umgebung [Imbusch, G. F.; Spectroscopy of Solid-State Laser-
Type Materials, Ed: B. Di Bartolo; p 165; 1987] wird der Begriff des Kristallfeldes erklart. Fig. 1a zeigt, wie die Lage und
Aufeinanderfolge der elektronischen Niveaus des Chromophors Cr3* von der Starke des Kristallfeldes, d.h. der Wech-
selwirkung zwischen Chromophor und Gitter, abhdngen (Tanabe-Sugano-Diagramm). Fir schwache oktaedrische Kiri-
stallfelder ist der elektronische Zustand 4T, der erste angeregte Zustand iiber dem Grundzustand 4A,, man beobachtet
eine breitbandige Lumineszenz aus dem Niveau 4T,. Fur starke Kristallfelder ist schlieBlich der nur schwach vom Kri-
stallfeld abhéngige Zustand 2E der erste angeregte elektronische Zustand und man becobachtet eine schmalbandige
Emission aus diesem Niveau. Analoge Energieniveauschemata kénnen fiir die erfindungsgemafe (3d)2 Konfiguration
mit den entsprechenden Bezeichnungen der Niveaus formuliert werden. Fir die wichtige oktaedrische (Oy,) und tetra-
edrische (T4) Konfiguration ist die Niveauabfolge in Fig. 1b gezeigt.

[0033] Fir die Absicherung von Wertdokumenten kdnnen sowohl die breitbandige als auch die schmalbandige Lumi-
neszenz verwendet werden, aus Griinden der Selektivitat wird jedoch die schmalbandige Lumineszenz bevorzugt. Diese
werden insbesondere von den Chromophoren Mn(V) und Fe(VI) in Wirtsgittern mit starkem Kristallfeld beobachtet.
[0034] Von Schmalbandigkeit einer Emission spricht man Ublicherweise dann wenn im Emissionsspektrum die auf-
tretenden Banden eine mittlere Halbwertsbreite von kleiner 50 nm zeigen. Dies bedeutet jedoch nicht, dass Banden,
die eine Halbwertbreite aulRerhalb dieses Bereichs aufweisen, nicht auch die erfindungsgemafe Aufgabe I6sen.
[0035] DurchVariationund Kombination der erfindungsgeméafen Chromophore wie auch durch Variation der Wirtsgitter
erdffnen sich zahlreiche Méglichkeiten, die Anregungs- und Emissionsspektren der erfindungsgeméafien lumineszieren-
den Substanzen zu beeinflussen und so eine Vielzahl von Sicherheitsmerkmalen zu produzieren. Neben der Auswertung
der Anregungs- und/oder Emissionsspektren kann ebenso die Leimineszenziebensdauer zur Unterscheidung herange-
zogen werden. Bei der Auswertung kénnen neben den Wellenldngen der Anregungs- bzw. Emissionslinien auch deren
Anzahl und/oder Form und/oder deren Intensitaten berlicksichtigt werden, womit sich eine beliebige Codierung darstellen
1asst.

[0036] Die Anzahlderunterscheidbaren erfindungsgemaflen Substanzen lasst sich weiter erhdéhen, wenn auch Misch-
kristalle der Wirtsgitter zugelassen werden oder die Wirtsgitter mit zusatzlichen Dotierungen variiert werden: Z. B. kdnnen
Apatite und Spodiosite oder Granate und Perovskite in bestimmten Konzentrationsverhaltnissen der Ausgangssubstan-
zen Mischkristalle bilden, bei denen die Gitter ineinander Gibergehen. Damit verbunden kann das Kristallfeld, das auf
den Chromophor wirkt, verédndert werden.

[0037] Ebenso istes moglich, iber Dotierung zusatzlich zu den erfindungsgemaRen Chromophoren weitere Chromo-
phore in die Wirtsgitter einzubringen und so eine kombinierte Lumineszenz beider Systeme oder einen Energie-libertrag
zwischen den Systemen zu erreichen und fir die Identifizierung zu nutzen. Beispielsweise eignen sich Seltenerdionen
hierfur, die aufgrund ihrer abgeschirmten Schalen ihre typische Lumineszenz auch im Wirtsgitter behalten.

[0038] Bevorzugthandelt es sich hierbei um Neodym (Nd)-, Holmium (Ho)-, Erbium (Er)-, Thulium (Tm)- oder Ytterbium
(Yb)-Kationen oder Gemische davon.

[0039] Wird das Wertdokument statt mit einer mit mehreren der erfindungsgemafien lumineszierenden Substanzen
markiert, so lasst sich die Anzahl der unterscheidbaren Kombinationen weiter steigern. Werden zudem verschiedene
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Mischungsverhaltnisse voneinander unterschieden, kann die Anzahl an Kombinationen nochmals gesteigert werden.
Die Markierung kann dabei entweder an verschiedenen Stellen des Wertdokuments oder am gleichen Ort erfolgen. Wird
die Lumineszenzsubstanz an verschiedenen Stellen des Wertdokumentes auf- bzw. eingebracht, kann so ein rdumlicher
Code, im einfachsten Fall z.B. ein Barcode, erzeugt werden.

[0040] Weiterhin I&sst sich die Falschungssicherheit des Wertdokuments erhéhen, wenn die spezielle gewahlte lumi-
neszierende Substanz z.B. in einem Wertdokument mit anderen Informationen des Wertdokuments verkn(ipft wird, so
dass eine Uberpriifung mittels eines geeigneten Algorithmus mdglich ist. Selbstverstindlich kann das Wertdokument
neben der erfindungsgemalen lumineszierenden Substanz noch weitere zusatzliche Echtheitsmerkmale, wie klassische
Fluoreszenz und/ oder Magnetismus aufweisen.

[0041] Die lumineszierenden Substanzen kénnen gemafl der Erfindung auf verschiedenste Art und Weise in das
Wertdokument eingebracht werden. So kénnen die lumineszierenden Substanzen beispielsweise in eine Druckfarbe
eingebracht werden. Aber auch ein Zumischen der lumineszierenden Substanz zur Papiermasse oder Kunststoffmasse
bei der Herstellung eines Wertdokuments auf der Basis von Papier oder Kunststoff ist mdglich. Ebenso kénnen die
lumineszierenden Substanzen auf oder in einem Kunststoffirdgermaterial vorgesehen werden, welches beispielsweise
wiederum zumindest teilweise in die Papiermasse eingebettet werden kann. Das Tragermaterial, das auf einem geeig-
neten Polymer, wie z.B. PMMA basiert und in das die erfindungsgeméafRe lumineszierende Substanz eingebettet ist,
kann hierbei die Form eines Sicherheitsfadens, einer Melierfaser oder einer Planchette haben. Ebenso lasst sich zur
Produktsicherung die lumineszierende Substanz z.B. direkt in das Material des abzusichernden Gegenstandes, z. B. in
Gehausen und Plastikflaschen einbringen.

[0042] Das Kunststoff- oder Papiertrdgermaterial kann jedoch auch an jedem beliebigen anderen Gegenstand, z.B.
zur Produktsicherung befestigt werden. Das Tragermaterial ist in diesem Fall vorzugsweise in Form eines Etiketts
ausgebildet. Wenn das Tragermaterial Bestandteil des zu sichernden Produkts ist, wie es z.B. bei Aufreilfaden der Fall
ist, ist selbstverstandlich auch jede andere Formgebung mdglich. In bestimmten Anwendungsféallen kann es sinnvoll
sein, die lumineszierende Substanz als unsichtbare Beschichtung auf dem Wertdokument vorzusehen. Sie kann dabei
vollflachig oder auch in Form von bestimmten Mustern,wie z.B. Streifen, Linien, Kreisen oder auch in Form von alpha-
numerischen Zeichen vorliegen. Um die Unsichtbarkeit des Lumineszenzstoffes zu gewahrleisten, muss erfindungsge-
maf entweder ein farbloser Lumineszenzstoff in der Druckfarbe oder dem Beschichtungslack verwendet werden oder
ein farbiger Lumineszenzstoff in einer so geringen Konzentration, dass die Transparenz der Beschichtung gerade noch
gegeben ist. Alternativ oder zusatzlich kann auch das Tragermaterial bereits geeignet eingefarbt sein, so dass farbige
Lumineszenzstoffe aufgrund ihrer Eigenfarbe nicht wahrgenommen werden.

[0043] Ublicherweise werden die erfindungsgemaRen lumineszierenden Substanzen in Form von Pigmenten verar-
beitet. Zur besseren Verarbeitung oder zur Erhéhung ihrer Stabilitdt kdnnen die Pigmente insbesondere als individuell
verkapselte Pigmentpartikel vorliegen oder mit einem anorganischen oder organischen Coating liberzogen werden.
Beispielsweise werden die einzelnen Pigmentteilchen hierzu mit einer Silicathille umgeben und lassen sich so leichter
in Medien dispergieren. Ebenso kdnnen verschiedene Pigmentpartikel einer Kombination gemeinsam verkapselt werden,
z.B. in Fasern, Faden, Silicathillen. So ist es z.B. nicht mehr mdglich, den "Code" der Kombination nachtraglich zu
verandern. Unter "Verkapselung" ist dabei ein vollstandiges Umhllen der Pigmentpartikel zu verstehen, wahrend mit
"Coating" auch das teilweise Umhillen bzw. Beschichten der Pigmentpartikel gemeint ist.

[0044] Im Folgenden werden einige Beispiele der erfindungsgemaflen lumineszierenden Substanz ndher erlautert.

Beispiel 1:

[0045] Fir die Praparation werden die Ausgangsstoffe in oxidischer Form oder Stoffe, die in Oxide Uberfuhrt werden
kénnen, in einem geeigneten Verhaltnis, z.B. wie in Gleichung (1) gemischt, mit dem Chromophor versehen und dann
gegliht, zerkleinert, gewaschen (z.B. mit Wasser), getrocknet und vermahlen. Als Chromophor kénnen z.B: Mn, O3,
MnO, MnO,, MnCO5, MnCl,, KMnO,4 sowie organische Manganverbindungen eingesetzt werden. Ihr Gewichtsanteil,
bezogen auf die Gesamtmischung, kann bis zu 20 % Gew. betragen. Die Glihung erfolgt im Temperaturbereich von
200 bis 1700 °C und einer Haltezeit von 0.2 bis 24 h, jedoch bevorzugt bei 300 bis 500 °C sowie einer Haltezeit von 0.5
bis 2h.

6 LIOH + As, Og +X MnCl, — 2 Li3 AsO, : Mn + 3H,0 + xCl, )

[0046] Um das Gleichgewicht in Richtung der Produktbildung zu verschieben, kann der Ansatz zuséatzlich mit LiCOs,
bevorzugt 1 bis 5 %, sowie zusétzlichem LiOH, bevorzugt 1 bis 20 % Gew. versetzt werden.

Beispiel 2:

[0047] In alkalischem Medium werden entsprechende Mengen an Sulfaten (z.B. K, SO,4) oder Chromaten (z.B. K,
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CrQ,) sowie die Menge des Dotierstoffes, wie z.B. Na, FeO, gelést. Die Dotierung mit Na, FeO, kann bis zu 20 %
betragen. Durch Verdampfung des L&sungsmittels wird das Produkt gewonnen, welches fiir die weitere Verwendung
vermahlen wird.

[0048] Alternativ kann auch eine Festkorperreaktion durchgefiihrt werden. Dazu wird K, SO, mit NaCl vermahlen und
innig mit Fe; O, vermengt. AnschlieRend wird die Mischung bei Temperaturen zwischen 700 und 1800 °C gegliiht. Das
Produkt wird fiir die weitere Verwendung vermahlen.

Beispiel: 3

[0049] Das in Beispiel 2 beschriebene Verfahren, kann derart abgeéndert werden, dass zum Verdampfen des Lo6-
sungsmittel ein Sprihtrockner eingesetzt wird. Ferner kann das alkalische Medium vollstandig oder zum Teil, z.B. aus
einer Silicatsuspension (z.B. LUDOX®AS-40, Dupont) bestehen. In diesem Fall wird beim Spriihtrocknen ein mit Silicat
ummanteltes Material gewonnen. Durch einen anschlieBenden Glihprozess, vorzugsweise bei Temperaturen von 200
°C bis 600 °C, wird eine SiO, -Schutzschicht erzeugt und die Substanz gegeniber Loslichkeit in Wasser stabilisiert.
Zusatzlich kann das Material in ein Polymer, z.B. PMMA eingebettet werden, und zu Folienmaterial verarbeitet werden.
Dieses wird anschlieRend in Planchetten verschnitten.

[0050] Weitere Ausfiihrungsformen und Vorteile der Erfindung werden im Folgenden anhand der Figur 2 erlautert:

Fig. 2 erfindungsgemales Sicherheitselement im Querschnitt.

[0051] Fig. 2 zeigt eine Ausfiihrungsform des erfindungsgemafRen Sicherheitselements. Das Sicherheitselement be-
steht in diesem Fall aus einem Etikett 2, das sich aus einer Papier- oder Kunststoffschicht 3, einer transparenten
Abdeckschicht 4 sowie einer Klebstoffschicht 5 zusammensetzt. Dieses Etikett 2 ist Gber die Kleberschicht 5 mit einem
beliebigen Substrat 1 verbunden. Bei diesem Substrat 1 kann es sich um Wertdokumente, Ausweise, Passe, Urkunden
oder dergleichen aber auch um andere zu sichernde Gegenstande, wie beispielsweise CDs, Verpackungen o. &. handeln.
Die lumineszierende Substanz 6 ist in diesem Ausflihrungsbeispiel im Volumen der Schicht 3 enthalten.

[0052] Alternativ kdnnte die lumineszierende Substanz auch in einer nicht gezeigten Druckfarbe enthalten sein, die
auf eine der Etikettenschichten, vorzugsweise auf die Oberflache der Schicht 3 aufgedruckt wird.

[0053] Statt den Lumineszenzstoff in oder auf einem Tragermaterial vorzusehen, das anschlieend als Sicherheits-
element auf einem Gegenstand befestigt wird, ist es gemaf der Erfindung auch mdglich; die lumineszierende Substanz
direkt in das zu sichernde Wertdokument bzw. auf dessen Oberfldche in Form einer Beschichtung vorzusehen.

Patentanspriiche

1. Wertdokument mit zumindest einem Echtheitsmerkmal in Form einer lumineszierenden Substanz auf der Basis von
dotierten Wirtsgittern, dadurch gekennzeichnet, dass das Wirtsgitter mit wenigstens einem Chromophor der Elek-
tronenkonfiguration (3d)2 dotiert ist, wobei es sich bei dem Chromophar um Titan in der Oxidationsstufe 2 oder
Vanadium ind der Oxidationsstufe 3 oder Chrom in der Oxidationsstufe 4 oder Mangan in der Oxidationsstufe 5
oder Eisen in der Oxidationsstufe 6 handelt, und wobei es rich bei dem Wirtsgitter um eine vebindung handelt, die
eine der Formeln (1), (2), (3), (4), (5), (6), (7), (8), (9), (10), (11), (12), (13), (14), (15), (16) oder (17) aufweist:

[Ba,, Cay, Sr, Pby Cd,, (P;V, As, Sij S, Cry Og)3 Fry Cl, Bry (OH) ] ™)

wobei

at+b+c+d+e=5;

f+g+h+j+k+1=1;

m+n+p+q=1;

x =1 oder 2; und

a, b, ¢, d, e jeweils von 0 bis 5;

f, g, h,j, k I, m n, p, qjeweils von 0 bis 1 reichen,

[Mg, Bay, Ca Sty Pb,, Cd{ [Pg V}, As; Si S| Cryi] Oy [F,, Cl, Bry (OH)] @)

wobeia+b+c+d+e+f=2;
gth+j+k+1+m=1;

n+p+q+r=1;und

a, b, c, d, e, jeweils von 0 bis 2;

g, h,j,k, I, m, n, p, q, rjeweils von 0 bis 1 reichen,
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[Mg, Ba, Ca Srq Pb,, Cd [Si Ti, Gej] O,

wobeia+b+c+d+e+f=2;
g+h+j=1;und

a, b, c, d, e, fjeweils von 0 bis 2 und
g, h, j jeweils von 0 bis 1 reichen,

[Li, Nay, K, Rbg] [P As; V] Oy (4)

wobeia+b+c+d=3;
e+f+g=1;und

a, b, ¢, d jeweils von 0 bis 3 und
e, f, g jeweils von 0 bis 1 reichen,

[Y, Lay] [Si Tig] O5 ()

wobeia + b =2;

c+d=1;und

a, b, jeweils von 0 bis 2 und

¢, d jeweils von 0 bis 1 reichen,

[Ba,, Cay, Sr, Pby Cd,] (P; Vg Asy, Sij Sy Cry O,);

wobeia+b+c+d+e=3;
f+g+h+j+k+1=1;

a, b, ¢, d, e jeweils von 0 bis 3 und

f, g, h,j, k, | jeweils von 0 bis 1 reichen,

@)

[Ba,, Cay, Sr, Phy Cd,] (P; Vg Asy, Sij Sy Cry O4)3 Cl

wobeia+b+c+d+e=5;
f+g+h+j+1=1;

a, b, ¢, d, e jeweils von 0 bis 5 und

f, g, h,j, k, | jeweils von 0 bis 1 reichen,

[Na, K, Rb, Csgl [S, Se; Cry Mo,] O

wobeia+b+c+d=2;
e+f+g+h=1,

a, b, ¢, d jeweils von 0 bis 2 und

e, f, g, h jeweils von 0 bis 1 reichen,

[Mg, Cay, Sr; Bag] [Se Ser Cryg Moy, Wil Oy

wobeia+b+c+d=1;
e+f+g+h+i=1und

a, b, ¢, d jeweils von 0 bis 1 und

e, f, g, h, i jeweils von 0 bis 1 reichen,

[ScaYpLlaCeyPreNdiPm Sm,Eu;Gd, Th Dy, Ho,Er,Tm, Yb,Lng][Al Fe,Cr,] O3

(8)

9)

wobeia+tb+c+d+e+f+g+h+j+k+l+m+n+p+q+r+s=1;

u+v+x=1;

a,b,c,d e f,g hjkl,mnp,q,r,s,u,v,xjeweils von 0 bis 1 reichen,

(Y, Gdy, Sc, Lag Lng] [Al; Fey Cry] Oy,

(11)

(6)

@)

(10)
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wobeia+b+c+d+e=3;
f+g+h=5;

a, b, c, d, e jeweils, von 0 bis 3 und
f, g, h jeweils von 0 bis 5 reichen,

[Mg, Gay, Sr, Bag] [Al, Cr; Fe, Gah] O, (12)

wobeia+b+c+d=1;
e+f+g+h=2;

a, b, ¢, d jeweils von 0 bis 1 und

e, f, g, h jeweils von 0 bis 2 reichen,

[Mg, Ca, Sr, Bag] [Al, Cr; Fe, Ga,] O; (13)

wobeia+b+c+d=1;
e+f+g+h=4

a, b, ¢, d jeweils von 0 bis 1 und

e, f, g, h jeweils von 0 bis 4 reichen,

Y, [Si,Ti,ZR.] O; oder MgCa, [Si,Ti,Zrs] O, (14)

wobei
a+b+c=2und
a, b und c jeweils von 0 bis 2 reichen,

[Ba,CaySr,] [SigTieZr] Os (15)

wobei

a+b+c=3;

d+e+f=1;und

a, b, c jeweils von 0 bis 3 und

d, e, f jeweils von 0 bis 1 reichen,

[Ya Lay, Zr ] [Py Sie] Oy (16)
wobei
atb+c=1,
d+e=1;und
a, b, c jeweils von 0 bis 1 und
d, e jeweils von 0 bis 1 reichen,
K [Tizg Zrap] (P Oy)3 (17)
wobei
a+b=1;und
a, b jeweils von 0 bis 1 reichen.
Wertdokument nach Anspruch 1, wobei das Wirtsgitter ein starkes Kristallfeld aufweist.

Wertdokument nach Anspruch 1 oder 2, wobei das Wertdokument aus Papier oder Kunststoff besteht.

Wertdokument nach wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 3, wobei das Echtheitsmerkmal in das Volumen des
Wertdokumentes eingebracht oder in einer auf dem Wertdokument aufgebrachten Schicht vorliegt.

Weridokument nach wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 4, wobei die lumineszierende Substanz als unsichtbare
zumindest teilweise Beschichtung auf dem Wertdokument vorgesehen ist.

Wertdokument nach wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 5, wobei die lumineszierende Substanz einer Druckfarbe
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zugemischt ist.

Wertdokument nach wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 6, wobei die Beschichtung die Form eines oder mehrerer
Streifen aufweist.

Wertdokument nach wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 7, wobei das Wirtsgitter zuséatzlich mit wenigsten einem
Vertreter aus der Gruppe der Seltenerdmetallkationen codotiert ist.

Wertdokument nach Anspruch 8, wobei das Seltenerdmetallkation ausgewahlt ist aus Neodym (Nd), Holmium (Ho),
Erbium (Er), Thulium (Tm) und Ytterbium (Yb).

Wertdokument nach wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 9, wobei das Wirtsgitter ausgewahlt ist aus der Klasse
der Apatite, Spodiosite, Palmierite, Forsterite, Brushite, Dahllite, Ellestadite, Francolite, Monetite, Morinite, Whitlok-
kite, Wilkeite, Voelckerite, Pyromorphite, Granate, Perovskite, Silicate, Titanate, Vanadate, Phosphate.

Wertdokument nach wenigstens einem der. Anspriiche 1 bis 10, wobei die Chromophoren im Wirtsgitter in der
Tetroxokonfiguration vorliegen.

Wertdokument nach wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 11, wobei die lumineszierende Substanz als Pigment-
partikel vorliegt.

Sicherheitselement, welches ein Tragermaterial und zumindest eine lumineszierende Substanz, wie sie in Anspruch
1 definiert ist, aufweist.

Sicherheitselement nach Anspruch 13, wobei das Wirtsgitter ein starkes Kristallfeld aufweist.

Sicherheitselement nach Anspruch 13 oder 14, wobei das Sicherheitselement die Form eines Streifens oder Bandes
aufweist.

Sicherheitselement nach wenigstens einem der Anspriiche 13 bis 15, wobei das Tragermaterial als Sicherheitsfaden,
Planchette oder Melierfaser ausgebildet ist.

Sicherheitselement nach wenigsten einem der Anspriiche 13 bis 16, dadurch gekennzeichnet, dass das Sicher-
heitselement als Etikett ausgebildet ist.

Sicherheitselement nach wenigstens einem der Anspriiche 13 bis 17, dadurch gekennzelchnet, dass die wenigstens
eine lumineszierende Substanz in dem Tragermaterial eingebettet oder auf das Tragermaterial aufgebracht ist.

Verfahren zur Herstellung eines Wertdokumentes nach wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die lumineszierende Substanz einer Druckfarbe zugesetzt wird.

Verfahren zur Herstellung eines Wertdokuments nach wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die lumineszierende Substanz durch einen Beschichtungsprozess aufgetragen wird.

Verfahren zur Herstellung eines Wertdokuments nach wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die lumineszierende Substanz in das Volumen des Wertdokumentes eingearbeitet wird.

Verfahren zur Herstellung eines Wertdokuments nach wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die lumineszierende Substanz durch entsprechend praparierte Melierfasern dem Wertdokument
zugefuhrt wird.

Verfahren zur Herstellung eines Wertdokument nach wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die lumineszierende Substanz durch einen entsprechend praparierten Sicherheitsfaden dem Wert-
dokument zugefiihrt wird.

Prifverfahren zur Echtheitsprifung eines Wertdokumentes nach wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 12 oder

eines Sicherheitselementes nach wenigstens einem der Anspriiche 13 bis 18, dadurch gekennzeichnet, dass die
Wellenlangen und/oder Anzahl und/oder die Form und/oder die Intensitaten der Emissionslinien und/oder der An-
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regungsbanden der lumineszierenden Substanzen ausgewertet werden.

Prifverfahren zur Echtheitspriifung eines Wertdokumentes oder Sicherheitselementes nach Anspruch 24, dadurch
gekennzeichnet, dass die Emissionslinien und/oder Anregungsbanden eine Codierung darstellen und/ oder durch

Variation der Wirtsgitter eine Codierung dargestellt wird.

Prifverfahren zur Echtheitsprifung eines Wertdokumentes nach wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 12 oder
eines Sicherheitselementes nach wenigstens einem der Anspriiche 13 bis 18, dadurch gekennzeichnet, dass die

Lumineszenzlebensdauem der lumineszierenden Substanzen ausgewertet werden.

Claims

A document of value having at least one authenticity feature in the form of a luminescent substance based on doped
host lattices, characterized in that the host lattice is doped with at least one chromophore with the electron con-
figuration (3d)2, wherein the chromophore is titanium in oxidation state 2 or vanadium in oxidation state 3 or chromium
in oxidation state 4 or manganese in oxidation state 5 or iron in oxidation state 6, and wherein the host lattice is a
compound having one of formulae (1), (2), (3), (4), (5), (6), (7), (8), (9), (10), (11), (12), (13), (14), (15), (16) or (17):

[Ba, Cay, St, Pby Cd,, (P Vg Asy, Si; Sy Cry O4)3 Fry Cly Br, (OH)],

where

atb+c+d+e=5;
f+g+h+j+k+1=1;
m+n+p+q=1;

x=1or2;and

a, b, ¢, d, e each range from 0 to 5;
f,g,hj,k,I,m,n,p,qgfromO0to1,

[Mg, Bay, Ca, Sty Pb, Cd{ [Py V,, As; Siy S| Cryy] Oy [F,, Cl, Bry (OH)r

wherea+b+c+d+e+f=2;
gth+j+k+1+m=1;
n+p+q+r=1;and

a, b, c, d, e, f each range from 0 to 2;
g, hj,k,I,m,n,p,q,rfrom0to1,

[Mg, Ba, Ca Srq Pb,, Cd [Si Ti, Gej] O, 3)

wherea+b+c+d+e+f=2;
g+h+j=1;and

a, b, c, d, e, feach range from 0 to 2, and
g, h,jfrom0Oto1,

[Li, Nay, K, Rbg] [P As; V] Oy (4)

wherea+b+c+d=3;
e+f+g=1;and

a, b, ¢, d each range from 0 to 3, and
e, f,gfrom0to 1,

[Ya La] [Si¢ Tig] Os ®)
where a +b =2;
c+d=1;and

a, b each range from 0 to 2, and
c,dfromOto 1,

1"

(1)

)
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[Ba, Cay, Sr, Pby Cd,] (P; Vg Asy, Si Sy Cr, O,), 6)

wherea+b+c+d+e=3;
f+g+h+j+k+1=1;
a, b, ¢, d, e each range from 0 to 3, and
f,g,h,j, k IfromOto 1,

[Ba, Cay, St, Pby Cd,] (P; V Asy, Si; Sy Cry O4)3 Cl )

wherea+b+c+d+e=5;
f+g+h+j+l=1,;

a, b, c, d, e each range from 0 to 5, and
f,g,h,j, k IfromOto 1,

[Na, K, Rb, Csgl [S, Se; Cry Moh] O, ®)

wherea+b+c+d=2;
e+f+g+h=1;

a, b, ¢, d each range from 0 to 2, and
e, f,g,hfrom0to1,

[Mg, Cay, Sr; Bag] [Se Se; Cryg Moy, Wil Oy 9)

wherea+b+c+d=1;
e+f+g+h+i=1,and

a, b, ¢, d each range from 0 to 1, and
e, f,g, h,ifrom0to1,

[Sc, Ypla CeyPreNdiPm Sm,EuGd, TbDy,,Ho,Er,Tm,Yb Lng] [Al,Fe,Cr,]O;
wherea+b+c+d+e+f+g+h+j+k+l+m+n+p+q+r+s=1;
u+tv+x=1,
a,b,c,d e f,ghjkl,mnnp,q,r,s,u,v,xeachrange fromO0 to 1,

[Y, Gd, Sc, Lay Lng] [Alf Feg Cr,] O45 (11)
wherea+b+c+d+e=3;
f+g+h=5;

a, b, ¢, d, e each range from 0 to 3, and
f, g, hfrom 0 to 5,

[Mg, Cay, Sr, Bay] [Al, Cr; Feg Ga,] O, (12)
wherea+b+c+d=1;
e+f+g+h=2;

a, b, ¢, d each range from 0 to 1, and
e, f, g, hfrom 0 to 2,

[Mg, Ca, Sr. Bay] [Al, Cr; Feg Gay] O (13)
wherea+b+c+d=1;
e+f+g+h=4
a, b, ¢, d each range from 0 to 1, and
e, f, g, h from 0 to 4,
Y,[Si, Ti, Zr;] O; or MgCay[Si,TiyZr] O7 (14)

where

12

(10)
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a+b+c=2, and
a, b and ¢ each range from 0 to 2,

[Ba, Cay, Srg] [Sigq Tig Zr{] Og (15)
where
a+tb+c=3;
d+e+f=1;and
a, b, c each range from 0 to 3, and
d,e, ffromOto1,
[Yq La, Zr] [Py Sig] Oy4 (16)
where
atb+c=1,
d+e=1,and

a, b, c each range from 0 to 1, and
d, e from 0 to 1,

K [Tizg Zrop] (P Oy)3 (17)
where
a+b=1,and
a, b each range from 0 to 1.
A document of value according to claim 1, wherein the host lattice has a strong crystal field.

A document of value according to claim 1 or 2, wherein the document of value consists of paper or plastic.

A document of value according to at least one of claims 1 to 3, wherein the authenticity feature is incorporated into
the volume of the document of value or present in a layer applied to the document of value.

A document of value according to at least one of claims 1 to 4, wherein the luminescent substance is provided on
the document of value as an invisible, at least partial coating.

A document of value according to at least one of claims 1 to 5, wherein the luminescent substance is admixed to a
printing ink.

A document of value according to at least one of claims 1 to 6, wherein the coating has the form of one or more stripes.

A document of value according to at least one of claims 1 to 7, wherein the host lattice is additionally co-doped with
at least one representative from the group of rare earth metal cations.

A document of value according to claim 8, wherein the rare earth metal cation is selected from neodymium (Nd),
holmium (Ho), erbium (Er), thulium (Tm) and ytterbium (Yb).

A document of value according to at least one of claims 1 to 9, wherein the host lattice is selected from the class of
apatites, spodiosites, palmierites, forsterites, brushites, dahllites, ellestadites, francolites, monetites, morinites, whit-

lockites, wilkeites, voelckerites, pyromorphites, garnets, perovskites, silicates, titanates, vanadates, phosphates.

A document of value according to at least one of claims 1 to 10, wherein the chromophores are present in the host
lattice in the tetroxo configuration.

A document of value according to at least one of claims 1 to 11, wherein the luminescent substance is present as
pigment particles.

A security element having a carrier material and at least one luminescent substance as is defined in claim 1.

13
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A security element according to claim 13, wherein the host lattice has a strong crystal field.
A security element according to claim 13 or 14, wherein the security element has the form of a stripe or band.

A security element according to at least one of claims 13 to 15, wherein the carrier material is formed as a security
thread, planchet or mottling fiber.

A security element according to at least one of claims 13 to 16, characterized in that the security element is formed
as a label.

A security element according to at least one of claims 13 to 17, characterized in that the at least one luminescent
substance is embedded in the carrier material or applied to the carrier material.

A method for producing a document of value according to at least one of claims 1 to 12, characterized in that the
luminescent substance is added to a printing ink.

A method for producing a document of value according to at least one of claims 1 to 12, characterized in that the
luminescent substance is applied by a coating process.

A method for producing a document of value according to at least one of claims 1 to 12, characterized in that the
luminescent substance is incorporated into the volume of the document of value.

A method for producing a document of value according to at least one of claims 1 to 12, characterized in that the
luminescent substance is supplied to the document of value by accordingly prepared mottling fibers.

A method for producing a document of value according to at least one of claims 1 to 12, characterized in that the
luminescent substance is supplied to the document of value by an accordingly prepared security thread.

A test method for authenticity testing of a document of value according to at least one of claims 1 to 12 or a security
element according to at least one of claims 13 to 18, characterized in that the wavelengths and/or number and/or
shape and/or intensities of the emission lines and/or excitation bands of the luminescent substances are evaluated.

Atest method for authenticity testing of a document of value or security elementaccording to claim 24, characterized
in that the emission lines and/or excitation bands represent a coding and/or a coding is represented by varying the
host lattices.

A test method for authenticity testing of a document of value according to at least one of claims 1 to 12 or a security
element according to at least one of claims 13 to 18, characterized in that the lifetimes of luminescence of the
luminescent substances are evaluated.

Revendications

Document de valeur avec au moins une caractéristique d’authenticité sous la forme d’une substance luminescente
a base de réseaux cristallins dopés, caractérisé en ce que le réseau cristallin est dopé avec au moins un chromo-
phore de configuration électronique (3d)2, dans lequel le chromophore est du titane au degré d’oxydation 2 ou du
vanadium au degré d’oxydation 3 ou du chrome au degré d’oxydation 4 ou du manganése au degré d’oxydation 5
ou du fer au degré d’oxydation 6, et dans lequel, en ce qui concerne le réseau cristallin, il s’agit d'un composé
présentant I'une des formules (1), (2), (3), (4), (5), (6), (7), (8), (9), (10), (11), (12), (13), (14), (15), (16) (17) :

[Ba, Cay, St, Pby Cd,, (P; Vg Asy, Sij Sy Cry Og)3 Fry Cly Bry (OH)(] . )

dans laquelle
at+b+c+d+e=5;
f+g+h+j+k+1=1;
m+n+p+qg=1;
x=1o0ou?2;et
a,b,c,d,ede0a5;
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f,g,hj,k,mn,p,gde0at,
[Mg, Bay, Ca,, Sry Pb, Cdy [Py V}, As; Siy S Cry)] Oy [F, Cl, Bry (OH),]

dans laquellea+b+c+d+e+f=2;
gth+j+k+l+m=1;
n+p+q+r=1;et
a,b,c,d,e,fde0az2;

g, hj,k,,mn,p,grde0at,

[Mg, Bay, Ca, Sty Pb,, Cd] [Sig Ti, Gej] O, ®)

dans laquellea+b+c+d+e+f=2;
gt+h+j=1;et
a,b,c,d,e,fde0az2;
g,h,jde0at,

[Li, Nay, K, Rbg] [Pg As; V] O, )

dans laquellea+b+c+d=3;
e+f+g=1;et
a,b,c,dde0a3et

e, f,gde0al,

[Y, Lay] [Sig Tig] O5 ()

dans laquelle a + b = 2;
c+d=1;et
a,b,de0a2et
c,ddeOadi,

[Ba, Cay, St, Pby Cd,] (P; Vg Asy, Si; Sy Cry Og), (6)

dans laquellea+b+c+d+e=3;
f+g+h+j+k+1=1
a,b,c,d,ede0a3let
f,g,h,j,k,1de0a1,

[Ba, Ca, St, Pby Cd,] (P; V Asy, Si; Sy Cry Oy)3 Cl )

dans laquellea+b+c+d+e=5;
f+g+h+j+1=1;
a,b,c,d,ede0abet
f,g,h,j,k,1de0an1,

[Na, K, Rb, Csgl [S, Se; Cry Mo,]O, ®)

dans laquellea+b+c+d=2;
e+f+g+h=1;
a,b,c,dde0a2et

e, f,g,hde0a1,

[Mg, Ca, Sr. Bay] [S, Se; Cry Mo, Wi] O, (9)
dans laquellea+b+c+d=1;
e+f+g+h+i=1et

a,b,c,dde0aet
e, f,g,h,ide0an,
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[Sc, Yp Lag Cey Prg Nd; Pmg Smy, Eu; Gdy Tby Dy, Ho, Er, Tmg Yb, Lng] [Aly4 Fe, Cr,JO3

(10)

dans laquelle :

atb+c+d+e+f+g+h+j+k+l+m+n+p+qg+r+s=1;

u+v+x=1;
a,b,c,d,efghjklmnnpqrsuvxdelai,

[Y, Gd, Sc, Lag Lng] [Ak Feg Cry] Oy,

dans laquellea+b+c+d+e=3;
f+g+h=5;
a,b,c,d,ede0a3let
f,g,hde0ab,

[Mg, Ca, Sr. Bay] [Al, Cr; Fey Gay] O,

dans laquellea+b+c+d=1;
e+f+g+h=2;
a,b,c,dde0aet

e, f,g,hde0a2,

[Mg, Ca, Sr. Bay] [Al, Cr; Fey Gay] O;

dans laquellea+b+c+d=1;
e+f+g+h=4;
a,b,c,dde0aet

e, f,g,hde0a4,

Y, [Si, Ti,, ZrJO, ou MgCay[Si, Tiy, ZrJO;

dans laquellea+b +c=2et
a,betcde0a?2,

[Ba, Cay, Sr] [Siy Ti, Zr]Os

dans laquelle a +b + ¢ = 3;
d+e+f=1;et
a,b,cde0a3let
d,e,fde0at,

[Ya Lay, Zre] [Py SiglO4 (16)
dans laquellea+b+c=1;
d+e=1;et
a,b,cde0a1et
d,ede0at,
K[Tisg Zrop](PO4)3 (17)

dans laquellea+b =1 ;et
a,bde0an.

Document de valeur selon la revendication 1, dans lequel le réseau cristallin comprend un champ cristallin fort.

Document de valeur selon la revendication 1 ou 2, dans lequel le document de valeur est constitué de papier ou

de matiére plastique.
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Document de valeur selon au moins une des revendications 1 a 3, dans lequel la caractéristique d’authenticité est
insérée dans le volume du document de valeur ou se trouve sur une couche disposée sur le document de valeur.

Document de valeur selon au moins une des revendications 1 a 4, dans lequel la substance luminescente se
présente sous la forme d’un revétement au moins partiellement invisible sur le document de valeur.

Document de valeur selon au moins une des revendications 1 a 5, dans lequel la substance luminescente est
mélangée a une encre d’'imprimerie.

Document de valeur selon au moins une des revendications 1 a 6, dans lequel le revétement se présente sous la
forme d’une ou plusieurs bandes.

Document de valeur selon au moins une des revendications 1 a 7, dans lequel le réseau cristallin est co-dopé, de
maniére supplémentaire, avec au moins un représentant du groupe des cations métalliques des terres rares.

Document de valeur selon la revendication 8, dans lequel le cation métallique de terre rare est choisi parmi le
néodyme (Nd), 'holmium (Ho), I'erbium (Er), le thulium (Tm) et I'ytterbium (Yb).

Document de valeur selon au moins une des revendications 1 a 9, dans lequel le réseau cristallin est sélectionné
dans la catégorie des apatites, spodiosites, palmiérites, forstérites, brushites, dahllites, ellestadites, francolites,
monétites, morinites, whitlockites, wilkéites, voelkérites, pyromorphites, grenats, pérovskites, silicates, titanates,
vanadates, phosphates.

Document de valeur selon au moins une des revendications 1 a 10, dans lequel les chromophores du réseau cristallin
sont dans une configuration tétroxyde.

Document de valeur selon au moins une des revendications 1 a 11, dans lequel la substance luminescente se
présente sous la forme de particules de pigments.

Elément de sécurité qui présente un matériau support et au moins une substance luminescente telle que définie a
la revendication 1.

Elément de sécurité selon la revendication 13, dans lequel le réseau cristallin présente un champ cristallin fort.

Elément de sécurité selon la revendication 13 ou 14, dans lequel I'élément de sécurité se présente sous la forme
d’'une bande ou ruban.

Elément de sécurité selon au moins une des revendications 13 a 15, dans lequel le matériau support est congu
comme un fil de sécurité, une planchette ou une fibre.

Elément de sécurité selon au moins une des revendications 13 a 16, caractérisé en ce que I'élément de sécurité
est congu comme une étiquette.

Elément de sécurité selon au moins une des revendications 13 a 17, caractérisé en ce que la substance lumines-
cente est intégrée dans le matériau support ou appliquée sur le matériau support.

Procédé de fabrication d’'un document de valeur selon au moins une des revendications 1 a 12, caractérisé en ce
que la substance luminescente est ajoutée a une encre d’'imprimerie.

Procédé de fabrication d’'un document de valeur selon au moins une des revendications 1 a 12, caractérisé en ce
que la substance luminescente est appliquée a I'aide d’'un procédé de revétement.

Procédé de fabrication d’'un document de valeur selon au moins une des revendications 1 a 12, caractérisé en ce
que la substance luminescente est insérée dans le volume du document de valeur.

Procédé de fabrication d’'un document de valeur selon au moins une des revendications 1 a 12, caractérisé en ce

que la substance luminescente est introduite dans le document de valeur a 'aide de fibres mélangées préparées
de maniéere appropriée.
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Procédé de fabrication d’'un document de valeur selon au moins une des revendications 1 a 12, caractérisé en ce
que la substance luminescente est introduite dans le document de valeur a I'aide d’un fil de sécurité préparé de
maniere approprié.

Procédé de contrdle d’authenticité d’'un document de valeur selon au moins une des revendications 1 a 12 ou d’un
élément de sécurité selon au moins une des revendications 13 a 18, caractérisé en ce que les longueurs d’ondes
et/ou le nombre et/ou la forme et/ou les intensités des lignes d’émission et/ou des bandes d’excitation des substances
luminescentes sont analysés.

Procédé de contréle d’authenticité d’'un document de valeur selon la revendication 24, caractérisé en ce que les
lignes d’émissions et/ou les bandes d’excitation constituent un codage et/ou un codage est constitué par la variation
du réseau cristallin.

Procédé de contrdle d’authenticité d’'un document de valeur selon au moins une des revendications 1 a 12 ou d’un

élément de sécurité selon au moins une des revendications 13 a 18, caractérisé en ce que les durées de vie de
luminescence de la substance luminescente sont analysées.
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