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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft eine lumineszierende Zu-
sammensetzung enthaltend eine durch Infrarot
(IR)-Strahlung anregbare Komponente und eine durch
Ultraviolett (UV)-Strahlung anregbare Komponente. Die
Zusammensetzung weist ein charakteristisches Emissi-
onsspektrum auf und kann gegebenenfalls zusammen
mit einem an das Emissionsspektrum angepassten Aus-
lesesystem zur Markierung von Stoffen oder Stoffgemi-
schen eingesetzt werden.

[0002] Verbindungen, die Lanthanoidionen in der Oxi-
dationsstufe +3 enthalten, sind oftmals Lumineszenz-
stoffe, die bei Anregung mit Strahlung im Infrarotbereich
kirzerwelliges Licht, z.B. im sichtbaren Bereich und/oder
im UV-Bereich emittieren. Diese als "Upconversion" oder
"Antistokes Fluoreszenz" bezeichnete Eigenschaft kann
darauf zurlckgefiihrt werden, dass Elektronen der 4f-
Schale von Lanthanoidionen bei Bestrahlung durch se-
quentielle Mehrfachanregung in einen Energiezustand
angehoben werden, der ein gegeniber der Absorption
eines einzigen Photons erhdhtes Niveau aufweist. Aus
diesem Energiezustand kann bei Relaxation ein energie-
reicheres Photon als das urspriinglich 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-Pa-
tenten 6 802 992 und 6 686 074 beschrieben. Weiterhin
ist es bekannt, diese Lanthanoidoxidsulfide zur Markie-
rung von Stoffen oder Stoffgemischen einzusetzen.
[0004] Gemal vorliegenderErfindungwerden neue lu-
mineszierende Zusammensetzungen bereitgestellt, die
zwei in verschiedenen Wellenlangenbereichen anregba-
re Komponenten (a) und (b) enthalten, wie in den An-
spriichen definiert. Komponente (a) ist eine durch IR-
Strahlung anregbare Komponente, umfassend ein Oxid,
Oxidsulfid oder Oxidfluorid von Yttrium und ein Oxid,
Oxidsulfid oder Oxidfluorid von mindestens einem wei-
teren Element, ausgewahlt aus Lanthan, Cer, Praseo-
dym, Neodym, Samarium, Europium, Gadolinium, Ter-
bium, Dysprosium, Holmium, Erbium, Thulium, Ytterbi-
um und Lutetium, sowie ggf. mindestens einen Dotier-
stoff, ausgewahlt aus Oxiden und/oder Fluoriden von
Haupt- und Nebengruppenelementen. Das Oxid, Oxid-
sulfid oder Oxidfluorid von Yttrium liegt in einem Anteil
von > 85 mol-%, bezogen auf die gesamte Komponente
(a), vor. Komponente (b) ist eine durch UV-Strahlung an-
regbare Komponente, bei der es sich glinstigerweise um
eine unter Umgebungsbedingungen inerte anorganische
Verbindung, z.B. ein gegebenenfalls dotiertes Aluminat,
handelt, das im UV-Wellenlangenbereich absorbiert und
eine fur die Verbindung charakteristische Lumineszenz-
strahlung, z.B. Fluoreszenzstrahlung, emittiert.

[0005] Ein Gegenstand der Erfindung ist somit eine lu-
mineszierende Zusammensetzung, enthaltend

(a) eine durch IR-Strahlung anregbare Komponente,

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

wie vorstehend definiert, und
(b) eine durch UV-Strahlung anregbare Komponen-
te.

[0006] Komponente (a) der Zusammensetzungist vor-
zugsweise ein Lumineszenzstoff mit "Upconverter"-
und/oder "Antistokes"-Eigenschaften. Vorzugsweise
enthalt die Komponente (a) ein Oxid, Oxidsulfid oder
Oxidfluorid von Yttrium und ein Oxid, Oxidsulfid oder
Oxidfluorid von mindestens zwei oder mindestens drei
weiteren Elementen ausgewahlt aus Lanthan, Cer, Pra-
seodym, Neodym, Samarium, Europium, Gadolinium,
Terbium, Dysprosium, Holmium, Erbium, Thulium, Ytter-
bium und Lutetium sowie gegebenenfalls mindestens ei-
nen Dotierstoff, ausgewahlt aus Oxiden und/oder Fluo-
riden von Haupt- oder Nebengruppenelementen. Bei-
spielsweise handelt es sich bei Komponente (a) um einen
Lumineszenzstoff wie in WO 2008/000461 beschrieben,
auf deren Offenbarung hiermit ausdriicklich Bezug ge-
nommen wird.

[0007] In der Patentanmeldung GB2258659 A ist z.B.
in Beispiel 10 eine ahnliche lumineszierende Zusam-
mensetzung offenbart.

[0008] Indergesamten Komponente (a) liegt das Oxid,
Oxidsulfid oder Oxidfluorid von Yttrium in einem Anteil
von > 85 mol-%, vorzugsweise > 90 mol-%, > 92 mol-%,
> 94 mol-% oder > 96 mol-% vor. Weitere Oxide, Oxid-
sulfide oder Oxidfluoride liegen vorzugsweise 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, Oxidsul-
fide oder Oxidfluoride ausgewahlt aus den Oxiden, Oxid-
sulfiden oder Oxidfluoriden von Erbium, Ytterbium und
von mindestens einem weiteren Element, insbesondere
von Lutetium, Gadolinium, Holmium, Thulium, Dysprosi-
um und/oder Europium. Die Oxide, Oxidsulfide oder
Oxidfluoride von Erbium und Ytterbium liegen vorzugs-
weise in einem Anteil von jeweils 0,5-2 mol-%, besonders
bevorzugtvon 1-2 mol-% bezogen auf die gesamte Kom-
ponente (a) vor. Die weiteren Oxide, Oxidsulfide oder
Oxidfluoride werden vorzugsweise in geringeren Antei-
len von beispielsweise 0,1-1 mol-%, besonders bevor-
zugt 0,1-0,5 mol-% bezogen auf die gesamte Kompo-
nente (a) verwendet.

[0009] Die Komponente (a) der Zusammensetzung
enthalt neben dem Oxid, Oxidsulfid oder Oxidfluorid von
Yttrium noch Oxide, Oxidsulfide oder Oxidfluoride von 1,
2, 3,4,5, 6, 7 oder noch mehr weiteren Elementen.
[0010] Komponente (a) der erfindungsgeméafien Zu-
sammensetzung enthalt zusatzlich mindestens einen
Dotierstoff ausgewahit aus Oxiden und/oder Fluoriden
von Haupt- oder Nebengruppenelementen. Die Dotier-
stoffe liegen vorzugsweise in einem Anteil jeweils bis zu
5 mol-%, besonders bevorzugt von jeweils bis zu 2 mol-
%, noch mehrbevorzugt von jeweils bis zu 1 mol-%, noch
mehr bevorzugt von 0,05-1 mol-% und am meisten be-
vorzugt von 0,1-0,2 mol-% bezogen auf die gesamte
Komponente (a) vor.
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[0011] Ein bevorzugter Dotierstoff ist ein Fluorid, das
beispielsweise als ein Erdalkalimetallfluorid oder als Al-
kalimetallfluorid, z.B. als Kaliumfluorid, eingesetzt wer-
den kann. Das Fluorid liegt vorzugsweise in einem Anteil
0,1-0,2 mol-% bezogen auf die gesamte Komponente (a)
vor.

[0012] Weitere bevorzugte Dotierstoffe sind Erdalkali-
metalle und/oder Nebengruppenelemente, die als zwei-
fach oder noch héher positiv geladene Kationen, vor-
zugsweise in Form von Oxiden und/oder Fluoriden vor-
liegen. Nebengruppenelemente, die als zweifach oder
noch héher positiv geladene Kationen, vorzugsweise in
Form von Oxiden und/oder Fluoriden vorliegen. Beson-
ders bevorzugte Dotierstoffe sind Calcium, Zink und/oder
Titan, beispielsweise in Form der Oxide Calciumoxid,
Zinkoxid bzw. Titandioxid. Die kationischen Dotierstoffe
liegen vorzugsweise in einem Anteil von jeweils 0,1-0,2
mol-% bezogen auf die gesamte Komponente (a) vor.
[0013] DielR-anregbare Komponente (a) der lumines-
zierenden Zusammensetzung zeichnet sich einerseits
durch eine hohe Lumineszenzintensitat und andererseits
durch Emissionslinien bzw. -peaks aus, die fiir das Vor-
handenseins und die Anteile der einzelnen Anteile cha-
rakteristisch sind. So kénnen durch spezifische Kombi-
nationen von Oxiden, Oxidsulfiden oder Oxidfluoriden
mit Dotierstoffen eine praktisch unbegrenzte Zahl ver-
schiedener Emissionsspekiren erzeugt werden.

[0014] Komponente (a) der erfindungsgeméafien Zu-
sammensetzung kann wie in WO 2008/000461 beschrie-
ben hergestellt werde. Der Zusatz von Dotierstoffen, z.B.
von mehrwertigen Kationen und/oder Fluorid, bewirkt
drastische Veranderungen der Lage und/oder Intensitat
einzelner Emissionswellenldngen. Ferner wird auch eine
starke Erh6hung der Lumineszenz-Gesamtintensitat ge-
funden. Es wird angenommen, dass zuséatzlich zu der
bei Anti-Stokes Materialien bekannten Zweiphotonenab-
sorption auch eine Dreiphotonenabsorption stattfindet.
[0015] Komponente (b) der erfindungsgeméafien Zu-
sammensetzung ist eine durch UV-Strahlung anregbare
Komponente, die nach Anregung eine charakteristische
Lumineszenzstrahlung emittiert. Es handelt sich dabei
vorzugsweise um ein Aluminat, das gegebenenfalls mit
Ubergangsmetall- und/oder Lanthanoidionen dotiert ist.
Vorzugsweise enthalt Komponente (b) ein Aluminat von
Erdalkalimetallionen, Ubergangsmetallionen und/oder
Lanthanoidionen, vorzugsweise ein Aluminat von Barium
oder Magnesium oder ein Aluminat von Yttrium, gege-
benenfalls dotiert mit Eu-, Mn-, Th- und/oder Cr-lonen.
Durch Einstellung der Stéchiometrie von Erdalkalime-
tall-, Ubergangsmetall- und/oder Lanthanoidionen im
Aluminat kann die Lage und/oder Intensitat der Emissi-
onswellenldngen variiert werden. Durch Dotierung mit
Ubergangsmetall- und/oder Lanthanoidionen wird die
UV-Sensibilitédt gesteigert. Der Dotierstoff der Kompo-
nente (b) liegt glinstigerweise in einem Anteil von bis zu
10 mol-%, bis zu 5 mol-% oder bis zu 1 mol-% bezogen
auf die gesamte Komponente (b) vor.

[0016] Die Komponente (b) liegt glinstigerweise in ei-
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nem Gesamtanteil von 1-30 %, 5-20 % oder 8-12 % be-
zogen auf das Gesamtgewicht der Komponenten (a) und
(b) vor.

[0017] Die Komponenten (a) und/oder (b) liegenin der
erfindungsgeméafien lumineszenten Zusammensetzung
vorzugsweise in kristalliner Form vor. Weiterhin ist be-
vorzugt, dass die einzelnen Komponenten aus einer ein-
zigen Phase, beispielsweise einer kristallinen Phase be-
stehen, die durch réntgendiffraktometrische Methoden
bestimmt werden kann. Besonders bevorzugt liegt die
Komponente (a) in hexagonal kristalliner Form vor. Ge-
gebenenfalls kdnnen die einzelnen Komponenten (a)
und/oder (b) auch jeweils aus einer Mischung mehrerer
Lumineszenzstoffe bestehen.

[0018] Die Zusammensetzung liegt Ublicherweise in
Form von Partikeln vor, wobei die mittlere Partikelgrofie
>5 nm, insbesondere > 1 nm ist. Vorzugsweise liegt die
PartikelgréRe im Bereich von 50 nm-100 pwm, vorzugs-
weise von 50 nm-50 pum und besonders bevorzugt von
etwa 100 nm-10 pm.

[0019] Die Komponenten (a) und (b) liegen in der Zu-
sammensetzung vorzugsweise in einer im wesentlichen
homogenen Verteilung, z.B. als homogene Verteilung
von Partikeln, insbesondere von kristallinen Partikeln wie
zuvor beschrieben, vor. Diese homogene Verteilung
kann durch gemeinsames Mahlen der Komponenten in
Ublichen Mahlvorrichtungen, z.B. Kugelmuhlen, erreicht
werden.

[0020] Die erfindungsgemaflen Lumineszenzstoffe
kénnen als Nachweis- und Markierungsstoffe, beispiels-
weise als Sicherheitsmarkierungen von Stoffen oder
Stoffgemischen, verwendet werden. Auf diese Weise
kann die Echtheit von Produkten oder Dokumenten be-
stimmt werden. Der Lumineszenzstoff kann, da er che-
misch inert ist, in beliebige feste und/oder flissige Stoffe
oder Stoffgemische eingebracht oder darauf aufgebracht
werden. Beispielsweise kann der Lumineszenzstoff Tra-
gersubstanzen, wie etwa Lacke, Toner, Tinten, Farben
etc., oder in Produkte, wie Kunststoffe, Metalle, Glas,
Silikone, Papier, Gummi, Medikamente etc., aufgebracht
bzw. eingebracht werden. So kdnnen beispielsweise Ge-
genstande mit einer Auflage des Lumineszenzstoffes auf
ihrer Oberflache oder Teilen davon versehen werden,
die eine Schichtdicke von beispielsweise 1-10 um, be-
vorzugt 1-5 wm aufweisen. Vorzugsweise wird der Lumi-
neszenzstoff 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 Kérperflissig-
keiten bzw. Gewebeschnitten oder als Kontrastmittel, ist
der erfindungsgemafe Lumineszenzstoff geeignet. Da-
bei kann der Lumineszenzstoff in nano- oder mikropar-
tikularer Form an biologische Nachweisreagenzien ge-
koppelt werden. Weiterhin kénnen die Oberflachen von
Partikeln des Lumineszenzstoffes mit Deodetominen
oder anderen Haftsubstanzen modifiziert werden, um die
Suspendierungseigenschaften z.B. in organischen Flis-
sigkeiten wie etwa Olen, Benzinen, Flissiggasen etc., in
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wassrigen Flussigkeiten wie etwa Korperflissigkeiten, in
wassrigorganischen Flissigkeitssystemen und flieRfahi-
gen Pulvern wie etwa Tonern, zu verbessern. Je kleiner
die Partikel sind, desto geringer ist ihre Neigung zur Se-
dimentation. Durch intensives Mahlen kann z.B. die Par-
tikelgrofRe soweit, z.B. auf < 100 nm verringert werden,
dass auch ohne Zusatz von Haftsubstanzen eine stabile
Suspension der Partikel in Flissigkeiten erreicht wird.
[0021] Eine Falschungssicherheit der Markierung ist
dadurch gegeben, dass die fiir den jeweiligen Lumines-
zenzstoff charakteristischen Emissionslinien eine kryp-
tografischen Schlissel darstellen, die mit einem an den
jeweiligen Stoff angepassten Detektor, d.h. dem
Schloss, nachgewiesen werden kdnnen.

[0022] Die erfindungsgemaRe Zusammensetzung
enthalt wie vorstehend definiert zwei Komponenten, die
durch Strahlung in unterschiedlichen Wellenldangenbe-
reichen zur Lumineszenz angeregt werden kdnnen. Vor-
zugsweise 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
Komponente (b) mit UV-Strahlung im Bereich von
350-420 nm, insbesondere von 380-410 nm, zur Lumi-
neszenz angeregt werden.

[0023] Der Nachweis des Vorhandenseins des Lumi-
neszenzstoffes in einem Gegenstand erfolgt durch Be-
strahlung mit zwei Wellenlangen. Zur Anregung der Kom-
ponente (a) wird eine erste Wellenldnge im Infrarotbe-
reich, insbesondere mit IR-monokoharentem Laserlicht
oder mit einer IR-Leuchtdiode mit Wellenlangen zwi-
schen etwa 850 nm und 1500 nm, vorzugsweise zwi-
schen etwa 920 nm und 1000 nm, besonders bevorzugt
zwischen etwa 950 nm und 1000 nm, am meisten bevor-
zugt zwischen 920 nm und 985 nm verwendet, wobei die
Komponente (a) angeregt und die resultierende Emissi-
onsstrahlung etwa im Bereich zwischen 300 nm und
1700 nm, insbesondere zwischen 350 nm und 1000 nm
nachgewiesen wird. Die Bestrahlung von Komponente
(a) erfolgt vorzugsweise mit einer Leistung von 1-200
mW, insbesondere 10-80 mW.

[0024] Zur Anregung der Komponente (b) wird eine
zweite Wellenldnge im UV-Bereich, insbesondere mit
UV-monokoharentem Laserlicht oder mit einer UV-
Leuchtdiode mit Wellenldngen zwischen etwa 350 nm
und 450 nm, vorzugsweise zwischen etwa 380 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 Komponente (b) erfolgt vorzugsweise
mit einer Leistung von 2-50 mW, insbesondere 5-30 mW.
[0025] Bevorzugt ist, dass die Komponenten (a) und
(b) der Zusammensetzung durch Bestrahlung mit einer
Wellenlange im IR-Bereich und durch Bestrahlung mit
einer Wellenlange im UV-Bereich jeweils separat zur Lu-
mineszenz angeregt werden und die Emissionsstrahlung
der Komponenten (a) und (b) separat nachgewiesen
wird. Hierzu kann die Anregung von Komponente (a) und
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Komponente (b) sequenziell, d.h. zu unterschiedlichen
Zeiten erfolgen, wobei vorzugsweise zunachst die Kom-
ponente (a) und anschlieRend die Komponente (b) an-
geregt wird.

[0026] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Er-
findung kann die Emissionsstrahlung der Komponenten
(a) und (b) digital nachgewiesen werden. Dabei kénnen
digitalisierte Signale der von den Komponenten (a) und
(b) stammenden Signale oder Teile dieser Signale (z.B.
Signale einzelner Peaks) durch kryptografische
MaRnahmen unter Anwendung geeigneter Algorithmen
in eine neues Signal umgewandelt werden. Durch Kom-
bination dieser von zwei verschiedenen Komponenten
stammenden Signale kann die Datendichte um eine Fak-
tor von bis zu etwa 104 erhéht werden.

[0027] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein
Auslesesystem zum Nachweis einer Lumineszenzmar-
kierung umfassend eine erfindungsgemale Zusammen-
setzung 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.

[0028] Die erste und zweite Strahlenquelle sind vor-
zugsweise jeweils ein IR- und UV-Laser. Das Auslese-
system enthalt vorzugsweise weiterhin einen Kontakt-
sensor, z.B. einen optischen Kontaktsensor, der die erste
und zweite Strahlenquelle steuert, so dass eine Aktivie-
rung der Strahlenquelle nur bei Kontakt des Auslesesys-
tems mit einer zu bestimmenden Probe erfolgt. Die Be-
strahlung des den Lumineszenzstoff enthaltenden Pro-
dukts durch das Auslesesystem kann direkt mit einem
Lichtwellenleiter oder einem anderen optisch relevanten
Transfermedium, z.B. einem optischen Feststoffkérper,
einem Fluid, Gas etc., erfolgen. Die Detektion kann vi-
suell oder mittels Detektoren erfolgen.

[0029] Es kdnnen beispielsweise Lichtwellenleiter ver-
wendet werden, deren Képfe als Sammellinse geschlif-
fen sind, so dass eingestrahltes Licht (IR- bzw. UV-Licht)
und vom Lumineszenzstoff emittiertes Licht (spezifi-
sches Emissionsspektrum) eine Einheit bilden und im
gleichen Punkt fokussiert sein kénnen. Ein Vorteil dabei
ist, dass keine mechanische Dejustierung zwischen
Empfanger und Sender erfolgen kann. Der Dampfungs-
faktor des Lichtwellenleiters, z.B. aus Glas oder Kunst-
stoff, kann variieren, wobei der Ubergang von den opti-
schen Bauelementen (Strahlungsquelle bzw. Detekti-
onselement) zum Lichtwellenleiter kovisionsarm ange-
bracht ist. Die Léange des Lichtwellenleiters kann variie-
ren und liegt typischerweise zwischen 1 cm und 50 cm.
[0030] Das Auslesesystem enthalt weiterhin ein oder
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mehrere optische Detektionselemente, die flir den selek-
tiven Nachweis von spezifischen Emissionslinien des Lu-
mineszenzstoffs, z.B. hinsichtlich der Wellenlange
und/oder Intensitat, vorgesehen sind. Die Detektionse-
lemente kdnnen beispielsweise Dioden, Fotoelemente
oder elektronische Detektoren sein. Vorzugsweise wer-
den Detektormatrices mit mehreren, vorzugsweise un-
terschiedlich eingestellten Detektoren verwendet, z.B.
Dioden-, Fotoelemente- oder CCD-Matrices. Die Detek-
toren bzw. einzelne Detektoren der Detektormatrix kdn-
nen mit einem Spektrometer und/oder optischen Filtern,
z.B. Bandpassfiltern, kombiniert werden.

[0031] Das Auslesesystem kann auferdem gegebe-
nenfalls eine programmierbare elektronische Einheit ent-
halten, die eine digitale Auswertung und Aufbereitung
des Messsignals ermdglicht.

[0032] Das erfindungsgemale Auslesesystem wird in
Verbindung mit einer aus zwei Komponenten (a) und (b)
wie zuvor beschrieben bestehenden lumineszenten Zu-
sammensetzung verwendet.

[0033] Noch einweiterer Gegenstand der Erfindung ist
ein Verfahren zum Nachweis einer Lumineszenzmarkie-
rung umfassend eine erfindungsgemafle Zusammenset-
zung in einem Stoff oder Stoffgemisch, umfassend die
Schritte:

(a) Bereitstellen eines Stoffes oder Stoffgemisches,
der/das auf das Vorhandensein einer lumineszieren-
den Zusammensetzung enthaltend die Komponen-
ten (a) und (b) wie zuvor beschrieben, getestet wer-
den 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 er-
zeugen,

(c) separates Nachweisen der erzeugten Emissions-
strahlungen und

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

[0034] Vorzugsweise erfolgtin Schritt (b) zunachst die
Bestrahlung im IR-Bereich und anschlieRend die Be-
strahlung im UV-Bereich. Vorzugsweise umfasst Schritt
(d) eine digitale Aufbereitung des Messsignals oder Tei-
len davon.

[0035] In Figur 1 ist das Spektrum einer erfindungs-
gemalen lumineszierenden Zusammensetzung ge-
zeigt. Die von Komponente (a) stammenden Emissions-
linien sind in weiller Farbe eingezeichnet, wahrend von
Komponente (b) stammende Emissionslinien in blauer
Farbe eingezeichnet sind. Durch digitale Kombination
der Einzelsignale oder Teilen davon kann mittels krypto-
grafischer Methoden ein neues Signal erzeugt werden,

($]
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das fur ein sehr hohes Mal} an Verifikationssicherheit
sorgt.

Patentanspriiche
1. Lumineszierende Zusammensetzung, enthaltend

(a) eine durch IR-Strahlung anregbare Kompo-
nente, umfassend zumindest ein Oxid, Oxidsul-
fid oder Oxidfluorid von Lanthanoidionen, und
(b) eine durch UV-Strahlung anregbare Kompo-
nente,

dadurch gekennzeichnet,

dass die Komponente (a) ein Oxid, Oxidsulfid oder
Oxidfluorid von Yttrium und ein Oxid, Oxidsulfid oder
Oxidfluorid von mindestens einem weiteren Element
ausgewahlt aus Lanthan, Cer, Praseodym, Neodym,
Samarium, Europium, Gadolinium, Terbium, Dys-
prosium, Holmium, Erbium, Thulium, Ytterbium und
Lutetium sowie gegebenenfalls mindestens einen
Dotierstoff, ausgewahlt aus Oxiden und/oder Fluo-
riden von Haupt- oder Nebengruppenelementen,
enthalt, wobei das Oxid, Oxidsulfid oder Oxidfluorid
von Yttrium in einem Anteil von > 85 mol-% bezogen
auf die gesamte Komponente (a) vorliegt.

2. Lumineszierende Zusammensetzung nach An-
spruch 1,
dadurch gekennzeichnet,
dass die weiteren Oxide, Oxidsulfide oder Oxidflu-
oride 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) vorliegen.

3. Zusammensetzung nach Anspruch 2,

dadurch gekennzeichnet,

dass die weiteren Oxide, Oxidsulfide oder Oxidflu-
oride ausgewahlt sind aus Oxidsulfiden oder Oxid-
fluoriden von Erbium, Ytterbium und von mindestens
einem weiteren Element, insbesondere von Luteti-
um, Gadolinium, Holmium, Thulium, Dysprosium
und/oder Europium.

4. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 2
oder 3, dadurch gekennzeichnet, dass sie ein Flu-
orid als Dotierstoff enthalt,
und/oder dass sie ein Erdalkalimetall und/oder ein
Nebengruppenelement, vorzugsweise Calcium,
Zink und/oder Titan, als Dotierstoff enthélt,
wobei die Dotierstoffe insbesondere in einem Anteil
von jeweils bis zu 1 mol-% bezogen auf die gesamte
Komponente (a) vorliegen.

5. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis
4,
dadurch gekennzeichnet,
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dass die Komponente (b) ein Aluminat, gegebenen-
falls dotiert mit Ubergangsmetall- und/oder Lantha-
noidionen, enthalt,

insbesondere ein Aluminat von Erdalkalimetallio-
nen, Ubergangsmetallionen und/oder Lanthanoidio-
nen, vorzugsweise ein Aluminat von Barium oder
Magnesium oder ein Aluminat von Yttrium, gegebe-
nenfalls dotiert mit Eu-, Mn-, Th- und/oder Cr-lonen,
enthalt.

Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis
5,

dadurch gekennzeichnet,

dass die Komponente (b) in einem Gewichtsanteil
von 1-30 %, 5-20 % oder 8-12 % bezogen auf das
Gesamtgewicht von (a) und (b) vorliegt.

Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1-6,
dadurch gekennzeichnet, dass die Komponenten
(a) und/oder (b) in kristalliner Form vorliegen,
und/oder dass die Komponenten (a) und (b) in Form
von Partikeln, insbesondere mit einer mittleren Par-
tikelgréfle von 50 nm-100 pwm vorliegen.

Zusammensetzung nach einem der Anspriche 1-7,
dadurch gekennzeichnet, dass die Komponente
(a) mit IR-Strahlung im Bereich von 850-1500 nm,
insbesondere von 920-1000 nm, zur Lumineszenz
angeregt werden kann

und/oder die Komponente (b) mit UV-Strahlung im
Bereich von 350-420 nm, insbesondere von 380-410
nm, zur Lumineszenz angeregt werden kann.

Verwendung einer lumineszierenden Zusammen-
setzung nach einem der Anspriiche 1 bis 8 zur Mar-
kierung von Stoffen oder Stoffgemischen, wobei ins-
besondere mindestens eine lumineszierende Zu-
sammensetzung als Mischung oder als Muster in
den Stoff oder das Stoffgemisch eingebracht oder
darauf aufgebracht wird.

Verfahren zum Nachweis des Vorhandenseins einer
lumineszierenden Zusammensetzung, umfassend
die Schritte

(i) Verwendung einer lumineszierenden Zusam-
mensetzung nach einem der Anspriiche 1-8 zur
Markierung von Stoffen oder Stoffgemischen,
wobei insbesondere mindestens eine lumines-
zierende Zusammensetzung als Mischung oder
als Muster in den Stoff oder das Stoffgemisch
eingebracht oder darauf aufgebracht wird, und
(ii) Nachweis des Vorhandenseins der lumines-
zierenden Zusammensetzung, wobei insbeson-
dere eine lumineszierende Zusammensetzung
mit einem charakteristischen Emissionsspekt-
rum durch ein daran angepasstes Auslesesys-
tem nachgewiesen wird.
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1.

12.

13.

14.

15.

Verfahren nach Anspruch 10,

dadurch gekennzeichnet,

dass die Komponenten (a) und (b) der Zusammen-
setzung durch Bestrahlung mit einer Wellenlange im
IR-Bereich und durch Bestrahlung mit einer Wellen-
lange im UV-Bereich jeweils separat zur Lumines-
zenz angeregt werden und die Emissionsstrahlung
der Komponenten (a) und (b) separat nachgewiesen
wird,

wobei die Komponente (a) vorzugsweise durch Be-
strahlung mit einer Wellenldnge im Bereich von etwa
850-1500 nm, insbesondere von etwa 920-1000 nm,
angeregt wird

und/oder die Komponente (b) vorzugsweise durch
Bestrahlung mit einer Wellenlange im Bereich von
350-450, insbesondere von 380-410 nm angeregt
wird, und wobei die Emissionsstrahlung vorzugswei-
se in einem Bereich von 300-1700 nm, insbesondere
von 350-1000 nm, nachgewiesen wird.

Verfahren nach Anspruch 11,

dadurch gekennzeichnet,

dass die Komponente (a) durch Bestrahlung mit ei-
nem IR-Laser, insbesondere mit einer Leistung von
10-100 mW, angeregt wird und/oder dass die Kom-
ponente (b) durch Bestrahlung mit einem UV-Laser,
insbesondere mit einer Leistung von 5-30 mW, an-
geregt wird.

Verfahren nach Anspruch 11 oder 12, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Bestrahlung der Kompo-
nente (a) und Komponente (b) sequenziell erfolgt,
wobei vorzugsweise zuerst die Komponente (a) und
anschlieRend die Komponente (b) bestrahlt wird.

Auslesesystem zum Nachweis einer Lumineszenz-
markierung umfassend eine Zusammensetzung
nach einem der Anspriiche 1-8 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 Ak-
tivierung der ersten und zweiten Strahlenquelle
bei Kontakt des Auslesesystems mit einem Stoff
oder Stoffgemisch und

(iv) mindestens ein optisches Detektionsele-
ment flr den selektiven Nachweis von spezifi-
schen Emissionslinien oder Lumineszenzmar-
kierung, wobei das Detektionselement insbe-
sondere ein CCD-Modul gekoppelt mit einem
Spektrometer umfasst.

Verfahren zum Nachweis einer Lumineszenzmar-
kierung umfassend eine Zusammensetzung nach ei-
nem der Anspriiche 1-8 in einem Stoff oder Stoffge-
misch, umfassend die Schritte:
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(a) Bereitstellen eines Stoffes oder Stoffgemi-
sches, der/das auf das Vorhandensein einer Lu-
mineszenzmarkierung umfassend eine lumi-
neszierende Zusammensetzung nach einem
der Anspriiche 1 bis 8, 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-
anregbaren Komponenten der Lumineszenz-
markierung zu erzeugen,

(c) separates Nachweisen der erzeugten Emis-
sionsstrahlungen und

(d) Bestimmen eines Messsignals aus den
nachgewiesenen Emissionsstrahlungen oder
eines daraus durch kryptografische Maf3nah-
men gewonnenen Signals und gegebenenfalls
Vergleichen des Signals mit einem vorgegebe-
nen Muster.

Stoff oder Stoffgemisch, in das eine lumineszente
Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1-8
eingebracht oder darauf aufgebracht ist.

Stoff oder Stoffgemisch nach Anspruch 17,

wobei die Zusammensetzung nach einer Anspriiche
1-8 in einem Anteil von 10-2000 ppm im Stoff oder
Stoffgemisch enthalten ist.

Claims

1.

Luminescent composition comprising

(a) a component which can be excited by IR ra-
diation and which comprises at least one oxide,
oxide sulphide or oxide fluoride of lanthanoid
ions and
(b) a component which can be excited by UV
radiation,

characterised in that

the component (a) comprises an oxide, oxide sul-
phide or oxide fluoride of yttrium and an oxide, oxide
sulphide or oxide fluoride of at least one additional
element selected from lanthanum, cerium, praseo-
dymium, neodymium, samarium, europium, gadolin-
ium, terbium, dysprosium, holmium, erbium, thulium,
ytterbium and lutetium and optionally at least one
dopant selected from oxides and/or fluorides of main
or auxiliary group elements,

the oxide, oxide sulphide or oxide fluoride of yttrium
being present in a proportion of > 85 mol% based on
the total component (a).

Luminescent composition according to claim 1,
characterised in that
the additional oxides, oxide sulphides or oxide fluo-
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rides are present in a proportion of up to 5 mol%, up
to 3.5 mol% or up to 2 mol% based on the total com-
ponent (a).

Composition according to claim 2,

characterised in that the additional oxides, oxide
sulphides or oxide fluorides are selected from oxide
sulphides or oxide fluorides of erbium, ytterbium and
of at least one additional element, in particular lute-
tium, gadolinium, holmium, thulium, dysprosium
and/or europium.

Composition according to either claim 2 or claim 3,
characterised in that

it comprises a fluoride as dopant,

and/or in that it comprises an alkaline earth metal
and/or an auxiliary group element, preferably calci-
um, zinc and/or titanium, as dopant,

the dopants being present in each case in particular
in a proportion of up to 1 mol% based on the total
component (a).

Composition according to any one of claims 1 to 4,
characterised in that the component (b) comprises
an aluminate, optionally doped with transition metal
and/or lanthanoid ions,

in particular said component (b) comprises an alu-
minate of alkaline earth metal ions, transition metal
ions and/or lanthanoid ions, preferably an aluminate
of barium or magnesium or an aluminate of yttrium,
optionally doped with Eu, Mn, Th and/or Cr ions.

Composition according to any one of claims 1 to 5,
characterised in that

the component (b) is present in a weight proportion
of from 1 to 30%, from 5 to 20% or from 8 to 12%
based on the total weight of (a) and (b).

Composition according to any one of claims 1 to 6,
characterised in that the components (a) and/or (b)
are present in crystalline form,

and/orin thatthe components (a) and (b) are present
in the form of particles, in particular having a mean
particle size of from 50 nm to 100 um.

Composition according to any one of claims 1 to 7,
characterised in that the component (a) can be ex-
cited to luminescence with IR radiation in the range
from 850 nm to 1500 nm, in particular from 920 nm
to 1000 nm,

and/or the component (b) can be excited to lumines-
cence with UV radiation in the range from 350 to 420
nm, in particular from 380 to 410 nm.

Use of a luminescent composition according to any
one of claims 1 to 8 in order to mark substances or
mixtures of substances,

in particular at least one luminescent composition in
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the form of an admixture or a pattern being intro-
duced into or applied to the substance or the mixture
of substances.

Method for identifying the presence of a luminescent
composition, comprising the steps of

(i) using a luminescent composition according
to any one of claims 1 to 8 for marking substanc-
es or mixtures of substances, in particular at
least one luminescent composition in the form
of an admixture or a pattern being introduced
into or applied to the substance or the mixture
of substances, and

(i) identifying the presence of the luminescent
composition, in particular a luminescent compo-
sition having a characteristic emission spectrum
being identified by a reading system adapted
thereto.

Method according to claim 10,

characterised in that the components (a) and (b)
of the composition are in each case excited to lumi-
nescence separately by irradiation at a wavelength
in the IR range and by irradiation at a wavelength in
the UV range and the emission radiation of the com-
ponents (a) and (b) is identified separately,

the component (a) preferably being excited by irra-
diation at a wavelength in the range from approxi-
mately 850 nm to 1500 nm, in particular from approx-
imately 920 nm to 1000 nm, and/or

the component (b) preferably being excited by irra-
diation at a wavelength in the range from 350 to 450
nm, in particular from 380 to 410 nm, and the emis-
sion radiation preferably being identified in a range
from 300 to 1700 nm, in particular from 350 to 1000
nm.

Method according to claim 11,

characterised in that

the component (a) is excited by irradiation with an
IR laser, in particular having a power of from 10 to
100 mW,

and/or in that the component (b) is excited by irra-
diation with a UV laser, in particular having a power
of from 5 to 30 mW.

Method according to either claim 11 or claim 12,
characterised in that the irradiation of the compo-
nent (a) and component (b) is carried out sequen-
tially, the component (a) preferably being irradiated
first and the component (b) being irradiated subse-
quently.

Reading system for identifying a luminescent mark-
ing, comprising a composition according to one of
claims 1 to 8, in a substance or mixture of substanc-
es, comprising:

10

15

20

25

30

35

40

45

55

15.

16.

17.

(i) a first radiation source in the IR range,

(ii) a second radiation source in the UV range,
(iii) optionally a contact sensor for activating the
first and second radiation source in the event of
contact of the reading system with a substance
or mixture of substances and

(iv) atleast one optical detection element for se-
lectively identifying specific emission lines or lu-
minescent marking, the detection element com-
prising in particular a CCD module coupled to a
spectrometer.

Method for identifying a luminescent marking com-
prising a composition according to any one of claims
1 to 8 in a substance or mixture of substances com-
prising the steps of:

(a) providing a substance or mixture of sub-
stances which is to be tested for the presence
of a luminescent marking comprising a lumines-
cent composition according to any one of claims
1 to 8,

(b) irradiating the substance or mixture of sub-
stances with a first radiation source in the IR
range and a second radiation source in the UV
range in order to produce emission radiation of
IR and UV-excitable components of the lumines-
cent marking,

(c) separately identifying the emission radiations
produced and

(d) determining a measurement signal from the
identified emission radiations or a signal ob-
tained therefrom by cryptographic means and
optionally comparing the signal with a predeter-
mined pattern.

Substance or mixture of substances into or to which
a luminescent composition according to any one of
claims 1 to 8 is introduced or applied.

Substance or mixture of substances according to
claim 17, wherein the composition according to any
one of claims 1 to 8 is contained in said substance
or mixture of substances in a proportion of from
10-2000 ppm.

Revendications

1.

Composition luminescente, contenant

(a) un composant excitable par un rayonnement
IR, comprenant au moins un oxyde, un sulfure
d’oxyde ou un fluorure d’oxyde d’ions lanthani-
des, et

(b) un composant excitable par un rayonnement
uv,
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caractérisée en ce

que le composant (a) contient un oxyde, un sulfure
d’oxyde ou un fluorure d’oxyde d’yttrium et un oxyde,
un sulfure d’oxyde ou un fluorure d’oxyde d’au moins
un autre élément choisi parmi le lanthane, le cérium,
le praséodyme, le néodyme, le samarium, I'euro-
pium, le gadolinium, le terbium, le dysprosium, I'hol-
mium, I'erbium, le thulium, I'ytterbium et le lutétium
ainsi que, éventuellement, au moins une substance
dopante choisie parmi des oxydes et/ou des fluoru-
res d’éléments du groupe principal ou de groupes
secondaires, dans laquelle I'oxyde, le sulfure d’oxy-
de ou le fluorure d’'oxyde d’yttrium sont présents en
une proportion de > 85 % en mole par rapport au
composant (a) total.

Composition luminescente selon la revendication 1,
caractérisée en ce

que les autres oxydes, sulfures d’oxydes ou fluoru-
res d’oxyde sont présents en une proportion respec-
tivement allant jusqu'a 5 % en mole, jusqu’a 3,5 %
enmole ou jusqu’a 2 % en mole par rapport au com-
posant (a) total.

Composition selon la revendication 2,
caractérisée en ce

que les autres oxydes, sulfures d’oxyde ou fluorure
d’oxyde sont choisis parmi des sulfures d’oxyde ou
des fluorures d’oxyde d’erbium, d’ytterbium et d’au
moins un autre élément, en particulier du lutétium,
du gadolinium, de I’holmium, du thulium, du dyspro-
sium et/ou de I'europium.

Composition selon I'une des revendications 2 ou 3,
caractérisée en ce qu’elle contientun fluorure com-
me substance dopante,

et/ou en ce qu’elle contient un métal alcalino-terreux
et/ou un élément du groupe secondaire, de préfeé-
rence du calcium, du zinc et/ou du titane, comme
substance dopante,

dans laquelle les substances dopantes se présen-
tent en particulier en une proportion allant respecti-
vement jusqu’a 1 % en mole par rapport au compo-
sant (a) total.

Composition selon I'une des revendications 1 a 4,
caractérisée en ce

que le composant (b) contient un aluminate, éven-
tuellement dopé avec des ions de métal de transition
et/ou lanthanides,

en particulier un aluminate d’ions alcalino-terreux,
d’ions de métal de transition et/ou d’ions lanthanides,
de préférence un aluminate de baryum ou de ma-
gnésium ou un aluminate d’yttrium, éventuellement
dopé avec des ions Eu, Mn, Th et/ou Cr.

Composition selon I'une des revendications 1 a 5,
caractérisée en ce
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10.

1.

que le composant (b) est présent en une proportion
en poids de 1a30%,de5a20%oude8ai12%
par rapport au poids total de (a) et (b).

Composition selon I'une des revendications 1 a 6,
caractérisée en ce que les composants (a) et/ou
(b) sont présents sous forme cristalline,

et/ou en ce que les composants (a) et (b) sont pré-
sents sous forme de particules, en particulier avec
une taille de particules moyenne de 50 nma 100 pum.

Composition selon I'une des revendications 1 a 7,
caractérisée en ce que le composant (a) peut étre
excité avec un rayonnement IR dans la plage de 850
a 1500 nm, en particulier de 920 a 1000 nm, pour la
luminescence

et/ou le composant (b) peut étre excité avec un
rayonnement UV dans la plage de 350 a 420 nm, en
particulier de 380 a 410 nm pour la luminescence.

Utilisation d’'une composition luminescente selon
I'une des revendications 1 a 8 pour le marquage de
substances ou de mélanges de substances, dans
laquelle en particulier au moins une composition lu-
minescente peut étre intégrée comme mélange ou
comme modele dans la substance ou le mélange de
substances ou appliquée sur ceux-ci.

Procédé de détection de la présence d’'une compo-
sition luminescente, comprenant les étapes suivan-
tes

(i) I'utilisation d’'une composition luminescente
selonl'une des revendications 128, pourle mar-
quage de substances ou de mélanges de subs-
tances, dans lequel en particulier au moins une
composition luminescente est intégrée comme
mélange ou comme modéle dans la substance
ou le mélange de substances ou appliquée sur
ceux-ci, et

(ii) la détection de la présence de la composition
luminescente, dans lequel en particulier une
composition luminescente est détectée avec un
spectre d’émission caractéristique par un sys-
téme de lecture adapté a cette fin.

Procédé selon la revendication 10,

caractérisé en ce

que les composants (a) et (b) de la composition sont
excités respectivement séparément par irradiation
avec une longueur d’'ondes dans la plage IR et par
irradiation avec une longueur d’'ondes dans la plage
UV pour la luminescence et le rayonnement d’émis-
sion des composants (a) et (b) est détecté séparé-
ment,

dans lequel le composant (a) est excité de préféren-
ce par irradiation avec une longueur d’ondes dans
la plage d’environ 850 a 1500 nm, en particulier d’en-
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viron 920 a 1000 nm,

et/ou le composant (b) est excité de préférence par
irradiation avec une longueur d’'ondes dans la plage
de 3502450, en particulierde 3802410 nm, etdans
lequelle rayonnementd’émission estdétecté de pré-
férence dans une plage de 300 a 1700 nm, en par-
ticulier de 350 a 1000 nm.

Procédé selon la revendication 11,

caractérisé en ce

que le composant (a) est excité par irradiation avec
un laser IR, en particulier avec une puissance de 10
a 100 mWw,

et/ou en ce que le composant (b) est excité par irra-
diation avec un laser UV, en particulier avec une
puissance de 5 a 30 mW.

Procédé selon la revendication 11 ou 12, caracté-
risé en ce que l'irradiation du composant (a) et du
composant (b) s’effectue séquentiellement, dans le-
quel de préférence le composant (a) est irradié tout
d’abord et ensuite, le composant (b).

Systeme de lecture pour la détection d’'un marquage
luminescent comprenant une composition selon
'une des revendications 1 a 8, dans une substance
ou un mélange de substances, contenant :

(i) une premiere source de rayons dans la plage
IR,

(ii) une deuxiéme source de rayons dans la pla-
ge UV,

(iii) éventuellement un capteur de contact pour
'activation des premiére et deuxiéme sources
de rayons par contact du systéeme de lecture
avec une substance ou un mélange de substan-
ces et

(iv) au moins un élément de détection optique
pour la détection sélective de lignes d’émission
ou de marquage luminescent spécifiques, dans
lequel I'élément de détection couple en particu-
lier un module CCD a un spectrométre.

Procédé de détection d’'un marquage luminescent
comprenant une composition selon I'une des reven-
dications 1 a 8, dans une substance ou un mélange
de substances, comprenant les étapes suivantes :

(a) lamise a disposition d’'une substance ou d’'un
mélange de substances qui doit étre testé(e)
pour déterminer la présence d’'un marquage lu-
minescent comprenant une composition lumi-
nescente selon I'une des revendications 1 a 8,
(b) lirradiation de la substance ou du mélange
de substances avec une premiére source de
rayonnement dans la plage IR et une deuxiéme
source de rayonnement dans la plage UV, pour
générer un rayonnement d’émission de compo-
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sants excitables par IR et UV du marquage lu-
minescent,

(c) la détection séparée des rayonnements
d’émission générés et

(d) la détermination d’un signal de mesure issu
des rayonnements d’émission détectés ou d’'un
signal obtenu par des mesures cryptographi-
ques et éventuellement, comparaison du signal
avec un modéle prédéterminé.

Substance ou mélange de substances, dans lequel
une composition luminescente selon l'une des re-
vendications 1 a 8 estintégrée ou sur laquelle/lequel
une composition luminescente est appliquée.

Substance ou mélange de substances selon la re-
vendication 17,

dans lequel la composition selon 'une des revendi-
cations 1 a 8 est contenue en une proportion de 10
a 2000 ppm dans la substance ou le mélange de
substances.
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