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Sicherheits- und/oder Wertdokument mit photonischem

Kristall

Gebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Sicherheits- und/oder
Wertdokument mit einem Sicherheitselement, wobei das
Sicherheitselement einen auf einem Substrat mit in Bezug
auf eine Oberflédche des Sﬁbstrates definierter
Orientierung angeordneten photonischen Kristall und einen
Lumineszenzstoff enthilt. Die Erfindung betrifft des
Weiterxen ein Verfahren zu dessen Herstellung sowie ein

Verfahren zu dessen Verifikation.

Hintergrund der Erfindung und Stand der Technik

Im Wert- und Sicherheitsdruck haben sich optisch variable

Farben als gutes Sicherheitsmerkmal durchgesetzt, da diese
ohne technische Hilfsmittel leicht zu Uberpriifen sind. Aus
der Praxis sind solche optisch variablen Farben
beispielsweise von Banknoten und Dokumenten bekannt. Diese
sind zwar schwer nachzustellen, eine Uberprifung zum
Beispiel an einer Kasse erfolgt oft nur fllichtig, so dass
nur das Vorhandensein eines Farbwechsels beobachtet wird.
Aufgrund der Vielzahl von Farben und Pigmenten,
beispielsweise Flissigkristalle oder Plattchen bzw.
Flakes, welche solche Effekte aufweisen und k&uflich
erwerbbar sind, sind Eindrucksf&lschungen bekannt, welche

sich zwar deutlich von den originalen Farbwechselfarben
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unterscheiden, jedoch fiir einen ungelibten Laien nicht

unbedingt erkennbar sind.

Fin weiteres, weit verbreitetes Sicherheitssystem umfasst
die Verwendung von Lumineszenzstoffen. In den meisten
Dokumenten des Wert- und Sicherheitsdruckes finden sich
Lumineszenzen, da diese mit einfachen Mitteln (Drucker,
Kopierer) nicht nachstellbar sind und zur Uberprifung
lediglich eine UV-Lichtquelle erfordern. Nachteilig ist,
dass meist nur eine schnelle Uberpriifung nach dem
Farbeindruck erfolgt, so dass eine Lumineszenz teilweise
beispielsweise mit einem Textmarker nachgestellt werden
kann. Far einexgenaue Untersuchung sind demgegentiiber
aufwindige Spektrometer erforderlich, mit welchen zwischen
verschiedenen Lumineszenzwellenlangen unterschieden werden
kann. Zwar gelingt dadurch eine maschinelle Uberprifung
unschwer und zuverldssig, aber der apparative Aufwand ist

erheblich und folglich aufwédndig.

Aus der Literaturstelle WO 2006/045567 A2 ist ein
Sicherheits— und/oder Wertdokument des eingangs genannten
aufbaus bekannt. Hierbei wird als photonischer Kristall
eine Schicht eingesetzt, welche aus Kugeln bzw. Spharen
mit enger monomodaler Durchmesserverteilung aufgebaut ist,
wobei die Sphiren eine dichte Kugelpackung, also eine
Kristallstruktur, bilden. Der Durchmesser der Kugeln liegt
dabei in einem Bereich von 50 - 500 nm, so dass sich flr
verschiedene Komponenten des sichtbaren Lichtes
unterschiedliche Reflexionsbedingungen geméf dem

Bragg schen Gesetz an verschiedenen Netzebenen des

Kristalls darstellen. Dadurch wird ein optisch variabler
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Farbeffekt.erhalten, namlich beim Verschwenken des
Sicherheits- und/oder Wertdokumentes bzw. Betrachtung
unter sich verandernden Beobachtungswinkeln. GemaR diesem
Stand der Technik kann das Sicherheits- und/oder
Wertdokument zusidtzlich einen Lumineszenzstoff enthalten.
Der Durchmesser der Sphiren ist jedoéh so gewahlt, das
sich die gewlinschten optisch variablen Effekte einstellen,
und zwar vdllig unabhingig von einer eventuellen

Lumineszenz.

Flir die Herstellung von photonischen Kristalle geeignete
Strukturen sind beispielsweise in den Literaturstellen WO.
03/025035 A2, US 4,391,928, EP 0 441 559 Bl und EP 0 955
323 Bl beschrieben.

Lumineszenzstrahlung weist typischerweise keine
Richtcharakteristik auf, da die Emitterzentren innerhalb
einer Beschichtung, Farbe oder dergleichen statistisch
orientiert sind. Aus anderen technischen Bereichen,
beispielsweise der Technologie der Laserdioden, ist es
bekannt, gerichtete Lumineszenzstrahlung zu erzeugen,
indem Schichtstrukturen verwendet werden, deren Schichten
eine Dicke aufweisen, die zur Reflexion oder
Vorwdrtsverstirkung der Lumineszenzstrahlung in einer
definierten Raumrichtung flithren. Solche Strukturen sind
fir den Wert- und Sicherheitsdruck weniger geeignet auf

Grund der aufwandigen Herstellung.
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Technisches Problem der Erfindung

Der Erfindung liegt daher das technische Problem zu
crunde, ein Sicherheitselement zur Verfligung zu stellen,
welches leicht mit minimalen Hilfsmitteln, aber erhOhter
Zuverlidssigkeit, auch bei flichtiger Betrachtung,

liberprifbar ist.

Grundzlge der Erfindung

Zur L&sung dieses technischen Problems lehrt die
Erfindung, dass eine Emissionswellenlénge lambda des
Lumineszenzstoffes und eine Gitterkonstante des

photonischen Kristalls nach Mafigabe der Formel
lambda = m * 2 * d,

aufeinander abgestimmt‘und vorgegeben sind, wobei d ein
Abstand zwischen zwei Netzebenen des photonischen

Kristalls und m eine positive ganze Zahl sind.

Mit anderen Worten ausgedriickt, die Partikel, mit welchen
der photonische Kristall gebildet wird, werden in Hinblick
auf Durchmesser und Anordnung mit der MaBgabe auf die
Emissionswellenlénge abgestimmt, dass die Intensitdt der
ILumineszenzstrahlung unter verschiedenen

Betrachtungswinkeln verschieden ist.

Mit der Erfindung wird eine beachtliche Verbesserung der

sicheren und einfachen Uberpriifung von Lumineszenz-
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Sicherheitselementen erreicht. Denn eine lberprifende
Person braucht lediglich das Sicherheits- und/oder
Wertdokument einer die Lumineszenz anregenden Strahlung,
beispielsweise UV/ auszusetzen, und zu Uberprltfen, i) ob
Lumineszenz beobachtet wird, und ii) bejahendfalls, ob
deren Tntensitdt beim Verkippen des Sicherheits- und/oder
Wertdokumentes variiert. Nur wenn beide Kriterien erfillt
sind, wird das Sicherheits- und/oder Wertdokument als echt
akzeptiert. Ein erfindungsgemafes Lumineszenz-
Sicherheitselement ist mit einfachen Mitteln nicht mehr

nachbildbar.

Die Erfindung nutzt die Erkenntnis, dass ein photonischer
Kristall auch dafiir genutzt werden kann, die an sich
ungerichtete Lumineszenzstrahlung durch Brechung mit einer
anisotropen Verteilung der Intensitdt im Raumwinkel

auszustatten.

Definitionen

Als Sicherheits- und/oder Wertdokumente seien lediglich
beispielhaft genannt: Personalausweise, Reisepidsse, ID-
Karten, Zugangskontrollausweise, Visa, Steuerzeichen,
Tickets, Flhrerscheine, Kraftfahrzeugpapiere, Banknoten,
Schecks, Postwertzeichen, Kreditkarten, beliebige
Chipkarten und Haftetiketten (z.B. zur Produkﬁsicherung).
Solche Sicherheits- und/oder Wertdokumente weisen
typischerweise ein Substrat, eine Druckschicht und
optional eine tranéparenfe Deckschicht auf. Ein Substrat

ist eine Trigerstruktur, auf welche die Druckschicht mit
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Informationen, Bildern, Mustern und dergleichen
aufgebracht wird. Als Materialien flir ein Substrat kommen
alle fachiiblichen Werkstoffe auf Papier- und/oder

Kunststoffbasis in Frage.

Ein Sicherheitselement ist eine bauliche Einheit, die
zumindest ein Sicherheitsmerkmal umfasst. Ein
Sicherheitselement kann eine selbststé&ndige bauliche
Einheit sein, die mit einem Sicherheits- und/oder
Wertdokument verbunden, beispielsweise verklebt werden
kann, es kann sich aber auch um einen integralen
Bestandteil éines Sicherheits- und/oder Wertdokumentes
handeln. Ein‘Béispiel flir ersteres ist ein auf ein
Sicherheits- und/oder Wertdokument aufklebbares Visum. Ein
Beispiel flr letzteres ist ein in einen Geldschein oder
einen Ausweis integriertes, beispielsweise einlaminiertes,
fl&chiges Konstrukt. Unter letzteres fallen auch Schichten
bzw. Beschichtungen, die auf ein Substrat angebracht

werden.

Ein Sicherheitsﬁerkmal ist eine Struktur, die nur mit
(gegentiber einfachem Kopieren) erhoéhtem Aufwand oder gar
nicht unauthorisiert herstellbar, reproduzierbar,
manipulierbar oder verdnderbar ist. Im Rahmen der
Erfindung wird das Sicherheitsmerkmal durch den Verbund
aus photonischem Kristall und Lumineszenzstoff gebildet.
Der Begriff des Verbundes bezeichnet dabei die optische
Koppelung mit Abstimmung von Netzebenenabstand und

Emissionswellenlange.
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Der Begriff der Lumineszenz bezeichnet die Emission von
elektromagnetischer Strahlung, insbesondere im IR-,
sichtbaren oder UV-Bereich, im Verlauf einer Relaxation
eines atomaren oder molekularen elektronischen Systems aus
einem angeregten Zustand in einen energetisch niedrigeren
Zustand, im Allgemeinen den elektronischen Grundzustand.
Hierbei kann die vorherige Anregung durch elektrische
Energie bzw. ein elektrisches Potential {Elektrolumines-
zehz), Beschuss mit Elektronen (Kathodolumineszenz),
Beschuss mit Photonen (Photolumineszenz), Warmeeinwirkung
(Thermolumineszenz) oder Reibung (Tribolumineszenz)
erfolgen. Im Rahmen der Erfindung ist die Photolumineszenz
bevorzugt. Die Lumineszenz umfasst insbesondere die
Phosphoreszenz sowie die (Photo-) Fluoreszenz.

Die Fluoreszenz ist eine strahlende Deaktivierung von
angeregten elektronischen Zustanden, wobei der Ubergang
vom angeregten Zustand in den niedrigeren energetischen
Zustand, beispielsweise den Grundzustand, spinerlaubt ist.
Die Verweildauer im angeregten Zustand betragt typischer-
weise ca. 10% g, i.e. die Emission der Fluoreszenzstrahl-
ung endet unmittelbar nach dem Ende des Energieeintrages
zur Anregung. Die Phosphoreszenz ist dagegen eine
spinverbotene Deaktivierung von angeregten zZustanden lber
Interkombinationsprozesse. Daher ist die Relaxation
schwach und langsam. Die Verweildauer in einem angeregten
Zustand betridgt einige Millisekunden bis zu Stunden und
entsprechend lange ist die Emission der Phosphoreszenz-

strahlung zu beobachten.
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Die Emissionswellenlénge eines Lumineszenzstoffes ist flr
den verwendeten Sﬁoff charakteristisch und bestimmt durch
die Energiedifferenz zwischen angeregtem Zustand und dem
energetisch niedrigeren elektronischen Zustand,
beispielsweise dem Grundzustand. Als Emissionswellenlange
wird dabei das Maximum der Emissionsintensitdt in einem

Emissionspektrum bezeichnet.

Ein Lumineszenzstoff enthilt Atome, Moleklle oder
Partikel, die zur Lumineszenz befdhigt sind. Mit einem
Lumineszenzstoff kann eine Lumineszenzfarbe oder -tinte
geschaffen werden, welche die fachiiblichen weiteren
Komponenten von Farben oder Tinten enthdlt, wie etwa
Binder, Penetrationsmittel, Stellmittel, Biozide, Tenside,
Puffersubstanzen, LOsungsmittel (Wasser und/oder
organische L&sungsmittel), Flillstoffe, Pigmente,
Effektpigmente, Antischaummittel, Antiabsetzmittel, UV-
Stabilisatoren, etc.. Geeighete Tintenformulierungen £ir
verschiedene Druckverfahren sind dem Durchschnittsfachmann
aus dem Stand der Technik wohl bekannt und erfindungsgemafs
eingesetzte Lumineszenzstoffe werden insofern an Stelle
oder zusdtzlich zu konventionellen Farbstoffen bzw.

Pigmenten beigemischt.

Eine Strahlung ist zur Anregung der Lumineszenz
typischerweise funktional, wenn dié Wellenldnge der
Strahlung kleiner ist als die Wellenlange der
Lumineszenzstrahlung. Jedoch kann eine Strahlung mit
héherer Wellenlinge funktional sein, wenn der betreffende
Lumineszenzstoff zu sogenannten Up-Conversion Prozessen

f4hig ist.
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Eine Netzebene ist im Raum definiert durch die

Miller schen Indizes h, k, und 1. Der Abstand d ist dabei
definiert als der kleinste Abstand zueinander paralleler

Netzebenen, i.e. von Netzebenen mit gleichen Miller”schen

Indizes.

Eine dichte Kugelpackung entspricht einem fcc (face
centered cubic, flachenzentriert kubisch, kubisch dichte
Kugelpackung) oder hcc bzw. hcp (hexagonal close packed,

hexagonal dichte Kugelpackung) Gitter. Die Gitterkonstante

a ist dabeil

a=2% %D

wobei D der Durchmesser der Kugeln bzw. Sphiren ist,
welcher als Abstand der ndchsten benachbarten
Sphirenmittelpunkte, gegeben ist.

Die Reflexionsbedingung nach dem Bragg schen Gesetz ist:
lambda = m * 2 * 4

mit d als Abstand der Netzebenen und m eine positive ganze

zahl (Ordnung), insbesondere 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9,
oder 10. Folgend wird mit m = 1 (1. Ordnung) gerechnet.

d und a h&ngen wie folgt zusammen:

d=a/ (h2 + k2 + 12)93,
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Fiir den Zusammenhang zwischen der Emissionswellenlénge

lambda und dem Durchmesser D der Kugeln ergibt sich dann:
D= [(h? + k2 + 12) / 81%° * lambda

bzw.

D= (n/ 8)0,5 * lambda,

wenn (h; + k2 + 12) als n zusammen gefasst wird.

Der Begriff des Durchmessers D bezeichnet den mittleren
Durchmesser der Sphiren (bzw. mittleren Abstand der
nichsten zueinander benachbarter Spharen), welcher als
Maximum der einer Anzahl-bezogenen (monomodalen) linearen
normierten Dichteverteilung definiert ist. Diese

Dichteverteilung ist gegeben durch

dr (x) = dor / dx

mit g der Dichteverteilung, 0. (x) der Summenverteilung,

bezogen auf die Anzahl und dx, dem Durchmesserdiffential.

Tm Rahmen der Erfindung sollte die Dichteverteilung
mdglichst eng sein, damit deutlich sichtbare und
reproduzierbare Winkelabh&ngigkeiten bei der Betrachtung
entstehen. Bevorzugt ist es, wenn die (meist
Gaussverteilungs-ahnliche) Dichteverteilung beim halben
Maximumswert der Dichte eine Breite von weniger als 10%

des (mittleren) Durchmessers D, vorzugsweise weniger als
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5% des Durchmessers D, idealerweise weniger als 2% des

Durchmessers D, aufweist.

Werden an Stelle von Spharen andere Partikelformen, wie
Scheibchen oder Stibchen eingesetzt, so ist ebenfalls eine
enge GroRenverteilung im vorstehenden Sinne wichtig. An
Stelle des mittleren Durchmessers D tritt dann der
mittlere Aquivalentdurchmesser Di, welcher nach
definierten geometrischen Regeln aus der betreffenden Form
berechnet wird. In diesem Falle ist aber auch eine
entsprechend enge Verteilung des Aspektverhdltnisses
(verschiedene geometrische Erstreckungen eines Partikels)

wichtig.

Tm Rahmen der Erfindung wird in der Regel eingerichtet
sein, dass der photonische Kristall bei der
Emissionswellenlinge keine vollsténdige Bandlicke
aufweist. Photonische Kristalle mit vollstandiger
Bandliicke sind bislang nur theoretisch postuliert und
zeichnen sich dadurch aus, dass das Licht sich in keiner
Raumrichtung ausbreiten kann. Bei photonischen Kristallen
mit unvollst&ndiger Bandllicke, wie im Rahmen der Erfindung
insbesondere eingesetzt, ist die Ausbreitung des Lichtes

demgegentiber nur in bestimmten Raumrichtungen moéglich.
Ausfliihrungsformen der Erfindung
Der Lumineszenzstoff kann grunds&dtzlich im IR, Sichtbaren,

oder UV emittieren. Bevorzugt ist es, wenn die Emission im

Sichtbaren erfolgt, da dann eine Uberprifung des
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Sicherheits- und/oder Wertdokumentes durch einfache

Tnaugenscheinnahme erfolgen kann.

Der Lumineszenzstoff kann einen Lumineszenzfarbstoff

und/oder ein Lumineszenzpigment umfassen.

Der Lumineszenzfarbstoff kann ausgewdhlt sein aus der
Gruppe bestehend aus "organische Fluoreszenzfarbstoffe,
Naphthalimide, Coumarine, Xanthene, Thioxanthene,
Naphtholactame, Azlactone, Methine, Oxazine, Thiazine, und
Mischungen von zwei oder mehr verschiedenen solchen
Substanzen". Das Lumineszenzpigment kann ausgewdhlt sein
aus der Gruppe bestehend aus "ZnS:Ag, Zn-Silikat, sic,
7ZnS, CdS (mit Cu oder Mn Aktiviert), Zns/Ccds:Ag,
7ZnS:Cu,Al, Y,0,8:Eu, Y303:Eu, YVO;;:E};, Zn,810,:Mn, CaVVOQ,,
(Zn,Mg) Fy:Mn, MgSiO;:Mn, ZnO:Zn, Gd;0.8:Tb, Y,0,8:Tb,
La,0,8:Tb, BaFCl:Eu, LaOBr:Tb, Mg-Wolframat, (Zn,Be) -
Silikat:Mn, Cd-Borat:Mn, Caio(PO.)eF,Cl:Sb,Mn,

(SxMg) »P;0,:EU, Sr,P,07:8n, SrehAlisOzs:Eu, Y,8iOs:Ce,Tb,
Y(P,V)O.:Eu, BaMg,AlioO.7:Eu, MaAl;;0;5:Ce,Tb, und Mischungen
von zwei oder mehr verschiedenen solchen Substanzen".
Hierbei ist vor dem ":" das Wirtsgitter und nach dem ":"

ein Dotierungselement angegeben.

Bevorzugt ist es, wenn der Lumineszenzstoff ein
Fluoreszenzfarbstoff ist, welcher ausgewdhlt ist aus der

Gruppe bestehend aus "organische Fluoreszenzfarbstoffe,

Naphthalimide, Coumarine, Xanthene, Thioxanthene,

Naphtholactame, Azlactone, Methine, Oxazine, Thiazine, und
Mischungen von zwei oder mehr verschiedenen solchen

Substanzen". Zu weiteren geeigneten und bevorzugten



10

15

20

25

30

WO 2008/095481 PCT/DE2008/000228

13

Fluoreszenzfarbstoffen wird lediglich beispielsweise auf
die Literaturstellen Schwander et al., ,Fluorescent Dyes"
in Ullmann”s Encyclopedia of Industrial Chemistry, Wiley-
VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, 2002, WO 03/052025 A, WO
02/053677 A, EP 0147252 A, GB 2,258,659 und F.M. Winnik et
al., Xerox Discloser Journal Vol. 17, No. 3, 1992, Seiten

161-162, verwiesen.

Im Rahmen der Erfindung kdnnen vorteilhafterweise auch
zwei oder mehr verschiedene Lumineszenzstoffe eingesetzt
werden, wobei die verschiedenen Lumineszenzstoffe ver-
schiedene Emissionswellenlangen aufweisen. Der Begriff dex
verschiedenen ﬁmissionswellenléngen bezeichnet dabei einen

Wellenldngenunterschied von zumindest 3 nm, 5 nm, 10 nm,

20 nm, oder 30nm, im Sichtbaren. Auf Grund der verschied-

enen Emissionswellenldngen ergeben sich dann unterschied-
liche Winkel, unter denen die verschiedenen Farben der
Lumineszenz jeweils mit besonders hoher oder niedriger
Tntensitit beobachtet werden kénnen. Der Begriff der hohen
Intensitédt bezeichnet bezliglich einer Emissionswellenlange
die maximal zu beobachtenden Intensitdt. Eine niedrige
Tntensit&t bezeichnet dann eine gegentiber der hohen
Tntensitét verminderte Intensitdt, beispielsweise um
zumindest 5%, 10%, 20%, 30%, 50%, oder 80% vermindert.
Dadurch wird bei Verkippen des Sicherheits- und/oder

Wertdokumentes ein Lumineszenzfarbwechsel erzeugt.

Der photonische Kristall ist vorteilhafterweise durch ein

fce oder hcoe Gitter mit einer Gitterkonstante a gebildet

5

ist, und wobei d = a / n®% mit n = 1 bis 20, insbesondere

1 bis 5, ist, und wobei n flr (h? + k2 + 12) mit h, k, und
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1 als Miller sche Indizes steht. Die Gitterpunkte bzw.
Partikel des photonischen Kristalls kdnnen grundsatzlich
beliebige Formen aufweisen, beispielsweise als Scheibchen
oder Stibchen. Bevorzugt ist es jedoch, wenn die
Gitterpunkte bzw. Partikel als Spharen (Kugeln)

ausgebildet sind.

Dann ist es besonders bevorzugt, wenn die Sphdren Kern-
Mantel-Partikel sind, welche in einer dichten Kugelpackung
angeordnet sind. Der einzustellende mittlere Durchmesser
der Sphéren hingt dabei von der Emissionswellenldnge des
eingesetzten';umineszenzstoffes ab. So kann der mittlere
Durchmesser der Sphiren im Bereich von 270 - 5000 nm,
insbesondere von 270 - 2500 nm liegen, wenn der
Lumineszenzstoff im IR (780 - 3000 nm) emittiert. Der
mittlere Durchmesser der Sphiren kann im Bereich von 135 -
1200 nm, insbesondere von 135 - 600 nm liegen, wenn der
Lumineszenzstoff im Sichtbaren (380 - 780 nm) emittiert.
Der mittlere Durchmesser der Sphiren kann im Bereich von
35 - 600 nm, insbesondere von 35 - 300 nm liegen, wenn der

Lumineszenzstoff im UV (100 - 380 nm) emittiert.

Der photonische Kristall kann durch Abscheidung aus

flliissiger Phase mittels Selbstanordnung, beispielsweise
unter Druck, wie beim Inkjet Druckverfahren, hergestellt
werden. Beispielsweise die Herstellung klinstlicher Opale

aus 810, aus Losungen ist gut bekannt.

Besonders bevorzugt ist es, wenn die Kern-Mantel-Partikel
einen Kern aus einem organischen oder anorganischen

Kernmaterial und einen Mantel aus einem polymeren
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organischen Mantelmaterial aufweisen, wobei das
Mantelmaterial unter erhdhter Temperatur flieffdhig ist,
wihrend dag Kernmaterial bei der erhdhten Temperatur nicht
flieRfahig ist. Hintergrund ist, dass zur Bildung eines
photonischen Kristalls die hierfur notwendige periodische
Fernstruktur, beispielsweise die dichte Kugelpackung, in
definierter Orientierung hergestellt werden muss. Wird
eine Schiittung oder Emulsion oder Suspension mit solchen
Kern-Mantel-Partikeln unter erhdhter Temperatur einer
Druckkraft ausgesetzt, so bewirken die zwischen den
Partikeln entstehenden Scherkrafte, dass die Partikel sich
zur dichten Kugelpackung auf einer Oberfléche eines
Substrates anordnen und ausrichten, wenn die Partikel sich
gegeneinander bewegen konnen. Ein unter den Druck- und}
Temperaturbedingungen flieRfédhiger Mantel erleichtert
solche Ordnungsbewegungen der Partikel gegeneinander und
es resultiert ein photonischer Kristall mit
ausgezeichneter Fernordnung und eindeutiger Orientierung
auf dem Substrat. Im Einzelnen bestehen dabei verschiedene

Moglichkeiten der Ausfihrung.

Das anorganische Kernmaterial kann ausgewahlt sein aus der
Gruppe bestehend aus "Metalle, Halbmetalle,
Metallchalcogenide, insbesondere Metalloxide,
Metallpnictide, insbesondere Metallnitride oder
Metallphosphide, und Mischungen von zwel oder mehr
verschiedenen solchen Substanzen, wobei das Metall aus
einem Element der ersten drei Hauptgruppen des
Periodensystems oder einem metallischen Element der
Nebengruppen gebildet sein kann und wobel das Halbmetall

Si, Ge, As, Sb, und Bi umfassen kann", insbesondere
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ausgewdhlt ist aus der Gruppe bestehend aus "Si0O,, TiO,,

Z2xr0g, Sno,, und A1203 ",

Bevorzugterweise ist das organische Kermmaterial
ausgewdhlt aus der Gruppe bestehend aus "aliphatische,
aliphatisch/aromatische oder vollaromatische Polyester,
Polyamide, Polycarbonate, Polyharnstoff, Polyurethane,
Aminoplastharze, Phenoplastharze, wie beispielsweise
Formaldehydkondensate von Melamin, Harnstoff oder Phenol,
Epoxidharze, Acrylester, wie Methyl (meth)acrylat,

Butyl (meth)acrylat, Isopropyl (meth)acrylat, Polystyrol,
PVC, Polyacrylnitril, Random- oder Block-Copolymerisate
einer oder mehrerer solcher Homopolymere, und Mischungen
von zwei oder mehr verschiedenen solchen Homo- oder

Copolymere" .

Das Mantelmaterial kann ausgewdhlt sein aus der Gruppe
bestehend aus "aliphatische, aliphatisch/aromatische oder
vollaromatische Polyester, Polyamide, Polycarbonate,
Polyharnstoff, Polyurethane, Aminoplastharze, Phenoplast-
harze, wie beispielsweise Formaldehydkondensate von
Melamin, Harnstoff oder Phenol, Epoxidharze, Polyepoxide,
Poly(meth)acrylate,‘wie Polymethyl (meth)acrylat,
Polybutyl (meth)acrylat, Polyisopropyl (meth)acrylat,
Polystyrol, PVC, Polyacrylnitril, Polyethylen,
Polypropylen, Polyethylenoxid, Polybutadien,
Polytetrafluorethylen, Polyoxymethylen, Kautschuk,
Polyisopren, Random- oder Block-Copolymerisate einer oder
mehrerer solcher Homopolymere, und Mischungen von zwei

oder mehr verschiedenen solchen Homo- oder Copolymere".
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ZweckmifRig ist es, wenn das Kernmaterial eine héhere
Glastemperatur als das Mantelmaterial aufweist, da dann
bei einer Temperatur zwischen den Glastemperaturen der
Materialien ausschlieflich das Mantelmaterial und nicht
das Kernmaterial flieRt. Das Kernmaterial kann
beispielsweise eine Glastemperatur im Bereich von mehr als
60 °C, vorzugsweise mehr als 80 °C, héchstvorzugswelise von
mehr als 90 °C aufweisen, wihrend das Mantelmaterial
beispielsweise eine Glastemperatur im Bereich von 40 - 90
oC, insbesondere von 60 - 80 °C, aufweisen kann. Solche
Bereich der Glastemperaturen werden sich beispielsweise
bei organischen Polymeren als Kernmmaterial empfehlen.
Alternativ kanﬁ, beispielsweise im Falle anorganischer
Kernmaterialien, die Glastemperatur des Kernmaterials
oberhalb von 300 °C liegen, und dann kann die
Glastemperatur des Mantelbereiches, beispielsweise im
Falle von Polycarbonaten, auch hoch, beispielsweise im

Bereich von 80 - 250 °C, insbesondere 120 - 200 °C, sein.

Das Mantelmaterial, welches im Zuge der Herstellung des

photonischen Kristalls eine Matrix bilden kann, in welche

~die Sphiren bzw. Kerne eingebettet (und fixiert) sind,

sollte einen von dem Brechungsindex des Kernmaterials
verschiedenen Brechungsindex (auch Brechzahl genannt)
aufweisen. Der Ausdruck des verschiedenen Brechungsindexes
bezeichnet dabei einen Unterschied von mindestens 0,001,
besser mindestens 0,01, vorteilhafterweise mindestens 0,1.
Der Fachmann kann aus den vorstehenden Stoffen far das
Kernmaterial und das Mantelmaterial unschwer in Hinblick
auf den Unterschied im Brechungsindex geeignete

Stoffpaarungen auswahlen. Dabei kann das Kernmaterial,
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aber auch das Mantelmaterial den jeweils hdheren

Brechungsindex aufweisen.

Das Gewichtsverhdltnis von Kernmaterial zu Mantelmaterial
kann im Bereich von 2 : 1 bis 1 : 5, insbesondere im
Bereich von 3 : 2 zu 1 : 3, liegen. Vorzugsweise ist
dieses Verh&ltnis im Falle polymerer Werkstoffe fir beide

Materialien nicht gréRer als 2 : 3.

Zwischen Kern und Mantel eines Kern-Mantel-Partikels kann
eine Kopplungsschicht eingerichtet sein. Hierflir kommen
beispielsweise vernetzte oder teilvernetzte organiéche
Polymere in Frage. Alternativ kann die Oberfliche des
Kerns filir eine Bindung bzw. Haftung des Mantelmaterials in

fachiiblicher Weise funktionalisiert sein.

Die Herstellung von flir die Erzeugung von photonischen

Kristallen geeigneten Kern-Mantel-Partikeln ist

'beispielsweise in dem eingangs genannten Stand der Technik

begchrieben, ebenso wie weitere Varianten und Details fur
Kernmaterialien, Mantelmaterialien, Kopplungsschichten,
usw.. Dieser Stand der Technik wird hiermit ausdriicklich

in Bezug genommen.

Erfindungsgeméﬁ‘einsetzbare photonische Kristalle kénnen
als Film, Schicht oder Folie ausgebildet sein. Dement-
sprechend kdénnen sie mit {iblichen. Beschichtungsverfahren,
oder Haftvermittlern auf einem Substrat angebracht werden.
Hierbei kénnen sie einen integralen Bestandteil eines.
Dokumentes bilden, beispielsweise im Falle von

Kartenaufbauten.
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Erfindungsgemédfe photonische Kristalle koénnen ein
sichtbares Muster, beispielsweise den Umriss eines
Gegenstandes oder einer Person, oder eine Zeichenfolge aus
Buchstaben und/oder Zahlen bilden. Auch Barcodes kommen
als Muster in Frage. Dann erfolgt die Beschichtung mit
entsprechenden Druckverfahren oder eine Folie wird
entsprechend ausgeschnitten. Es versteht sich, dass ein
photonischer Kristall auch makroskopisch isotrop, i.e.

ohne Muster, gebildet‘seih kann.

Flir die Anordnung des Lumineszenzstoffes bestehen
verschiedene Méglichkeiten. Der Lumineszenzstoff kann in
den Partikeln des photonischen Kristalls angeordnet sein.
Im Falle von Kern-Mantel-Partikel ist eine Anordnung im

Kernmaterial und/oder im Mantelmaterial der Kern-Mantel-

 Partikel mdglich. Hierzu wird im Falle von organischem

Kernmaterial das betreffende Material vor der Verfestigung
bzw. Polymerisation im Zuge der Herstellung der Partikel
mit dem Lumineszenzstoff vorzugsweise homogen vermischt.
Im Falle von anorganischem Kernmaterial kann eine die
Tumineszenz erzeugende Dotierung, beispielsweise mit
Seltenerd-Elementen, erfolgen, welche in das Wirtsgitter
des Kernmaterials eingebaut sind. Dann kann der
photonische Kristall ohne Beimischung von Lumineszenz-
Partikeln erzeugt werden, wodurch Stdérungen der Ausbildung
des photonischen Kristalls auf Grund der Anwesenheit
interstitieller Lumineszenzpartikel sicher vermieden

werden.
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Im Falle von polymeren Materialien flr Kern- und/oder
Mantelbereiche der Kern-Mantel-Partikel kann das jeweilige
Polymer lumineszierende Monomerbausteine enthalten, und
zwar regelméfig, statisch, blockweise oder als Seiten-
ketten (Pfropfcopolymere). Auch kann im Falle eines
vernetzten Polymers das Vernetzungsmittel lumineszierend
sein. SchlieRlich kénnen Lumineszenzstoffe an die
Polymerkette covalent, ionisch oder komplexiert gebunden

sein.

Der Lumineszenzstoff kann aber auch zwischen den Partikeln
des photonischen Gitters angeordnet sein. Im Falle von
Pigmenten wird es sich empfehlen, wenn das Verhiltnis des
Durchmessers D, der Pigmentpartikel zum Durchmesser D

(bzw. Di) der Partikel des photonischen Gitters Dp/D (bzw.
Dy/Dsi) kleiner als 0,5, vorzugsweise kleiner als 0,1,
héchstvorzugsweise kleiner als 0,02, ist. Dann lassen sich
die Pigmentpartikel zwischen den Partikeln bzw. Spharen
des photonischen Kristalls anordnen und eine Beschadigung
der Partikel bzw. Sphiren in Zuge einer Druckeinwirkung
ist praktisch ausgeschlossen. Wenn der Lumineszenzstoff
ein Lumineszenzfarbstoff ist, kann er sich ohnehin frei
zwischen den Partikeln des photonischen Gitters verteilen,
ohne diese bzw. deren Anordnung zu stdren. In beiden
Fallen erfolgt die Herstellung des photonischen Kristalls
durch Mischung von Partikeln des photonischen Kristalls
mit dem Lumineszenzstoff und anschlieBender Formung der
Fernordnung zum Kristall, wie vorstehend beschrieben. Eine
Variante hiervon ist, wenn der Lumineszenzstoff auf der
Oberfliche der Partikel des photonischen Kristalls

abgeschieden ist, beispielsweise durch Layer by Layer
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Absorption. Dadurch wird ein gleichm&Biges Aufwachsen auf
den Partikeln des photonischen Kristalls erzielt mit der
Folge der Einhaltung der engen Dichteverteilung.
Vorteilhaft hierbei ist, dass die Partikel des
photonischen Kristalls und der Lumineszenzstoff unabhingig
voneinander gewdhlt und modifiziert wexrden koénnen, was
eine leichtere Anpassung an verschiedene Produkte des

Wert- und Sicherheitsdruckes ermdglicht.

Alternativ kann der photonische Kristall auch mit dem
Lumineszenzstoff unterlegt sein. So kann beispielsweise
mit einer Farbe oder Tinte, welche den Lumineszenzstoff
enth&lt, das Substrat beschichtet, beispielsweise
bedruckt, werden. Dann erfolgt die Applikation des
photonischen Kristalls auf die Beschichtung,
beispielsweise im einfachstén Fall als Folie. Diese
Variante ist verfahrenstechnisch am einfachsten und
erlaubt auch auf einfache Weise Modifikationen des Systems
Iumineszenzstoff / photonischer Kristall, beispielsweise
fiir verschiedene Arten oder Wertigkeiten von Sicherheits-

und/oder Wertdokumenten.

SchlieRlich ist es mdglich, dass im photonischen Kristall
und oder in einer den Lumineszenzstoff enthaltenden
Schicht zus&tzliche nicht-lumineszente Farbmittel, wie
Farbstoffe oder Pigmente, eingerichtet sind. Hierfur
kommen alle im Bereich der Sicherheits- und/oder
Wertdokumente Uiblichen Farbmittel, die dem
Durchschnittsfachmann bekannt sind, inh Frage. Ebenso

kénnen tibliche forensische Merkmalsstoffe im photonischen
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Kristall oder einer anderen Schicht des Sicherheits-

und/oder Wertdokumentes vorgesehen sein.

Die Erfindung betrifft des Weiteren ein Verfahren zur
Herstellung eines erfindungsgemafien Sicherheits- und/oder
Wertdokumentes bzw. eines Sicherheitselementes hierfir,
wobei ein Substrat auf einer Oberfléche oder Teilober-.
fliche mit einer Beschichtung enthaltend die Partikel des
zu bildenden photonischen Kristalls versehen und diese
Beschichtung unter gleichzeitiger Einwirkung von Warme und
Druck verdichtet wird, wobei wahlweise vor der
Beschichtung mit den Partikeln eine Lumineszenzschicht
enthaltend den Lumineszenzstoff auf das Substrat
aufgebracht wird, und/oder wobei die Partikel den
ILumineszenzstoff enthalten oder hiermit gemischt sind. In
dieser Ausfiihrungsform eines Herstellungsverfahrens
erfolgt mit der Verdichtung die Ausbildung des

photonischen Kristalls.

Vorzugsweise erfolgt die Einwirkung von Warme mit einer
Temperatur im Bereich von 60 - 260 °C, insbesondere von 70
- 190 °C, und fir eine Dauer von 0,5 - 7200 s,
vorzugswelse von 0,5 - 3600 s, hoéchstvorzugsweise von 1 -
10 g. Die Verdichtung kann mit einem Druck von 1 - 100
bar, vorzugsweise von 1 - 20 bar, erfolgen. Typischerwéise
erfolgt die Verdichtung mittels einer Presse, insbesondere
einer Laminierpresse. Im Falle eines anorganischen
Kernmaterials in Verbindung mit einem Polymer hoher
Glastemperatur als Mantelmaterial, beispielsweise im

Bereich von 80 - 250 °C, wird die Einwirkung von Warme bei
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entsprechend héherer Temperatur, beispielsweise bei 140 -

250 °C, erfolgen.

Auf der Beschichtung mit Partikeln des photonischen
Krigtalls kann eine Trenn- und/oder Schutzschicht
angeordnet werden. Die Schutzschicht kann im Zuge der
Einwirkung von Warme und Druck mit dem Substrat, ggf. der
Lumineszenzschicht, und der Beschichtung mit Partikeln
verschweisst bzw. zu einem Schichtenverbund laminigrt
wird. Die Schutzschicht sollte, bezdgen auf die

Emissionswellenlénge lambda, transparent sein.

Alternativ zur vorstehenden Vorgehensweise kann ein
erfindungsgeméfes Sicherheits- und/oder Wertdokument auch
dadurch hergestellt werden, dass ein feftiger photonischer
Kristall, insbesondere in Form einer Folie (Dicke z.B. 0,1
- 500 um), auf das Substrat aufgebracht und hiermit
verbunden wird, sei es durch Verkleben, sei es durxch
Einlaminieren. Auch dabei kann der Lumineszenzstoff
bereits in dem photonischen Kristall vorhanden sein. Es
ist aber auch hier mdglich, dass zuvor das Substrat mit
einer separaten Beschichtung, beispielsweise einer
Druckschicht, enthaltend den Lumineszenzstoff, versehen

wird.

Die Erfindung betrifft des Weiteren ein Sicherheits-
und/oder Wertdokument welches mit einem vorstehend

genannten erfindungsgeméfen Verfahren erh&éltlich ist.

SchlieRlich betrifft die Erfindung ein Verfahren zur

Verifizierung eines erfindungsgemaRen Sicherheits-
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und/oder Wertdokuments bzw. Sicherheitselementes, wobel
der Lumineszenzstoff zur Emission einer Lumineszenz-
strahlung angeregt wird, beispielsweise durch Exposition
gegen UV-Strahlung, wobei die Intensitat der
Lumineszenzstrahlung in Abhingigkeit vom Winkel bezliglich
der Oberfliche des Sicherheits- und/oder Wertdokumentes
bestimmt wird, und wobei die bestimmte Winkelabhingigkeit
der Lumineszenzstrahlung mit einer vorgegebenen
Winkelabhéngigkeit verglichen wird. Wird keine
Winkelabhéngigkeit bestimmt, oder stimmt die bestimmte
Winkelabhingigkeit nicht mit der vorgegebenen
Winkelabhéngigkeit {iberein, so handelt es sich nicht um
ein erfindungsgemifes Sicherheits- und/oder Wertdokument
und folglich um eine Nachbildung. Bei Ubereinstimmung der
bestimmten Winkelabh&ngigkeit mit der vorgegebenen
Winkelabhingigkeit ist das Sicherheits- und/oder
Wertdokument als erfindungsgem&f und folglich echt
verifiziert. Die Bestimmung kann im einfachsten Fall
mittels Inaugenscheinnahme erfolgen. Es ist aber auch
méglich, die Winkelabhéngigkeit maschinell zu bestimmen.
Die Bestimmung wird im Falle verschiedener
Lumineszenzstoffe jeweils fir die betreffenden
Emissionswellenlingen durchgefiithrt werden, fiir welche

verschiedene Winkelabhdngigkeiten vorgegeben sind.

Im Folgenden wird die Erfindung anhand von lediglich
Ausfiihrungsformen darstellenden Beispielen n&her

erlautert.



10

15

20

25

30

WO 2008/095481 PCT/DE2008/000228

25

Beispiel 1: verschiedene Aufbauformen eines erfindungs-

gemdfien Sicherheits- und/oder Wertdokumentes

In der Figur 1 sind Querschnitte durch verschiedene
Varianten erfindungsgeméBer Sicherheits- und/oder

Wertdokumente dargestellt.

Tn der Figur la erkennt man ein Substrat 1, welches
einéchiqhtig oder ﬁehrschichtig sein kann. Auf diesem
Substrat ist unmittelbar eine Druckschicht 2 angebracht,
wobei die Druckschicht 2 zweil verschiedene
Fluoreszenzstoffe in gleichmiRiger Verteilung enthdlt. Ein
erster Fluoreszenzstoff hat eine Emissionswellenlange von
500 nm und ein zweiter Fluoreszenzstoff eine
Emissionswellenldnge von 707 nm. In der Schichtfolge
schliefft sich ein als Folie ausgebildeter photonischer
Kristall 3 an. Dieser photonische Kristall 3 ist aus Kern-
Mantel-Partikeln gemdf der Literaturstelle WO 2003/025035
A2 gebildet. Die Kern-Mantel-Partikel weisen einen
mittleren Durchmesser der Partikel von 354 nm auf. An den
photonischen Kristall 3 schlieft sich eine flir sichtbares
Licht transparente %chutzschicht 4 an, die ihrerseits
einschichtig oder méhrschichtig sein kann. Es ist auch
mdglich, dass zwischen der Druckschicht 2 und dem
photonischen Kristall 3 eine einschichtige oder
mehrschichtige Zwischenschicht angeordnet ist, was der
tibersichtlichkeit halber nicht dargestellt ist. Das
Substrat 1 mit der Druckschicht 2, der photonische
Kristall 3 und die Schutzschicht 4 sind miteinander
verbunden durch Laminieren und bilden einen monolithischen

Schichtenblock.



10

15

20

25

30

WO 2008/095481 PCT/DE2008/000228

26

In der Variante der Figur 1b sind die gleichen
Fluoreszenzstoffe eingesetzt, wobei diese jedoch in dem
photonischen Kristall 3 angeordnet sind. Dadurch kann die
Druckschicht 2 entfallen. Die Fluoreszenzstoffe sind an
der Oberfliche der Kern-Mantel-Partikel ab- bzw.

adsorbiert, und zwar in gleichmdRiger Verteilung.

Beispiel 2: Winkelabhéngigkeit der Fluoreszenz des

Gegenstandes des Beispiels 1

Bel der Abstimﬁung der Emissionswellenlingen mit dem
Durchmesser der Partikel des photonischen Kristalls 3, und
so letztendlich auch mit der Gitterkonstanten a sowie dem
Netzebenenabstand d des photonischen Kristalls 3 ergibt
gich, dass rot (707 nm) mit maximaler Intengitlt bei etwa
45° gegeniliber der Oberfléchennormalen des Sicherheits-
und/oder Wertdokumentes emittiert wird, jedoch bei 0° und
90° die Intensitdt stark reduziert ist, typischer unter
90% der maximalen Intensit&t. Demgegeniber ist grtn (500
nm) unter 45° mit nur 10% oder weniger der maximalen
Intensitit beobachtbar, jedoch bei 0° und 90° mit

maximaler Intensitat.

Es ergibt sich die Darstellung der Figur 2a, wobei es sich
um eine Projektion der in der Figur 2b perspektivisch
gezeigten Hemisphdre in Richtung der Oberfléachennormalen
des Sicherheits- und/oder Wertdokumentes handelt. Man
erkennt Bereiche R, die in ca. 45° rot erscheinen, wahrend

die Bereich G in ca. 90° und 0° grin erscheinen.
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Patentanspriche:

Sicherheits- und/oder Wertdokument mit einem
Sicherheitselement, wobei das Sicherheitselement
einen auf einem Substrat mit in Bezug auf eine
Oberflache des Substrates definierter Orientierung
angeordneten photonischen Kristall und einen

Lumineszenzstoff enthalt,
dadurch gekennzeichnet,

dass éine Emissionswellenlénge lambda des
Lumineszénzstoffes und eine Gitterkonstante des

photonischen Kristalls nach Mafgabe der Formel
lambda = m * 2 * d

aufeinander abgestimmt und vorgegeben sind, wobei d
ein Abstand zwischen zweili Netzebenen des
photonischen Kristalls und m eine positive ganze

Zahl sind.

Sicherheits- und/oder Wertdokument nach Anspruch 1,
wobei der Lumineszenzstoff im IR, Sichtbaren, oder

UV emittiert.

Sicherheits- und/oder Wertdokument nach Anspruch 1

oder 2, wobei der Lumineszenzstoff einen
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Tumineszenzfarbstoff und/oder ein Lumineszenzpigment

umfasst.

gicherheits- und/oder Wertdokument nach Anspruch 3,
wobei der Lumineszenzfarbstoff ausgewdhlt ist aus
der Gruppe bestehend aus "organische Fluoreszenz-
farbstoffe, Naphthalimide, Coumarine, Xanthene,
Thioxanthene, Naphtholactame, Azlactone, Methine,
Oxazine, Thiazine, und Mischungen von zwel oder mehr
verschiedenen solchen Substanzen" und/oder wobei das
Lumineszenzpigment ausgewdhlt ist aus der Gruppe
bestehend aus "ZnS:Ag, Zn-Silikat, SiC, Zns, Cds
(mit Cu oder Mn aktiviert), 2ZnS/CdS:Ag, ZnS:Cu,Al,
¥,0,8:Bu, Y.03:Eu, YVO,;:Eu, anSiO4:Mn, CaVVOy,

(zn,Mg) Fo:Mn, MgSiO;:Mn, ZnO:Zn, Gd;0;S:Tb, Y20.8:Tb,
La,0,8:Tb, BaFCl:Eu, LaOBr:Tb, Mg-Wolframat, (Zn,Be)-
Silikat:Mn, Cd-Borat:Mn, Cai(PO4)eF,Cl:Sb,Mn,

(SrMg) 2P.07:Eu, S12P207:Sn, Sr,Al.,0.5:Eu, Y,S8iOs:Ce,Tb,
Y (P,V)O4:Eu, BaMg,Ali,027:Eu, MaAl;;0:9:Ce,Tb, und
Mischungen von zwei oder mehr verschiedenen solchen

Substanzen".

Sicherheits- und/oder Wertdokument nach einem der
Anspriiche 1 bis 4, wobei der Lumineszenzstoff ein
Fluoreszenzfarbstoff ist, welcher ausgewdhlt ist aus
der Gruppe bestehend aus " organische Fluoreszenz-
farbstoffe, Naphthalimide, Coumarine, Xanthene,

Thioxanthene, Naphtholactame, Azlactone, Methine,
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Oxazine, Thiazine, und Mischungen von zwei oder mehr

verschiedenen solchen Substanzen'.

gicherheits- und/oder Wertdokument nach einem der
Anspriche 1 bis 5, wobei der photonische Kristall
durch ein fcc oder hcc Gitter mit einer Gitter- .
konstante a gebildet ist, und wobei d = a / n% 5 mit

n = 1 bis 20, insbesondere 1 bis 5, ist, und wobei n

fr (h? + k2 + 12) mit h, k, und 1 als Miller “sche

‘'Indizes steht.

gicherheits- und/oder Wertdokument nach einem der
Anspriiche 1 bis 7, wobei die Gitterpunkte des
photonischen Kristalls mittels Spharen bzw. deren

Mittelpunkte gebildet sind.

Sicherheits- und/oder Wertdokument nach einem der
Anspriiche 7, wobei die Spharen Kern-Mantel-Partikel
sind, welche in einer dichten Kugelpackung

angeordnet sind.

Sicherheits- und/oder Wertdokument nach Anspruch 8,
wobei der mittlere Durchmesser der Sphdren im
Bereich von 270 - 5000 nm, insbesondere von 270 -
2500 nm liegt, wenn der Lumineszenzstoff im IR (780

- 3000 nm) emittiert.
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Sicherheits- und/oder Wertdokument nach Anspruch 8,
wobei der mittlere Durchmesser der Sphdren im
Bereich von 135 - 1200 nm, insbesondere von 135 -
600 nm liegt, wenn der Lumineszenzstoff im

Sichtbaren (380 - 780 nm) emittiert.

Sicherheits- und/oder Wertdokument nach Anspruch 8,
wobei der mittlere Durchmesser der Sphiren im
Bereich von 35 - 600 nm, insbesondere von 35 - 300
nm liegt, wenn der Lumineszenzstoff im UV (100 - 380

nm) emittiert.

Sicherheits- und/oder Wertdokument nach einem der
Anspriche 8 bis 11, wobei die Kern-Mantel-Partikel
einen Kern aus einem organischen oder anorganischen
Kernmaterial und einen Mantel aus einem polymeren
organischen Mantelmaterial aufweisen, wobel das
Mantelmaterial unter erhdhter Temperatur flieRfahig
ist, wahrend das Kernmaterial bei der erhdéhten

Temperatur nicht flieffdhig ist.

gicherheits~- und/oder Wertdokument nach Anspruch 12,
wobei das organische Kernmaterial ausgewdhlt ist aus
der Gruppe bestehend aus "aliphatische, aliphatisch/
aromatische oder vollaromatische Polyester, Poly-
amide, Polycarbonate, Polyharnstoff, Polyurethane,

Aminoplastharze, Phenoplastharze, wie beispielsweise
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Formaldehydkondensate von Melamin, Harnstoff oder
Phenol, Epoxidharze, Acrylester, wie Methyl (meth) -
acrylat, Butyl (meth)acrylat, Isopropyl (meth)acrylat,
Polystyrol, PVC, Polyacrylnitril, Random- oder
Block-Copolymerisate einer oder mehrerer solcher
Homopolymere, und Mischungen von zwei oder mehr

verschiedenen solchen Homo- oder Copolymere".

gicherheits- und/oder Wertdokument nach Anspruch 12,
wobei das anorganische Kernmaterial ausgewdhlt ist
aus der Gruppe bestehend aus "Metalle, Halbmetalle,
Metallchélcogenide, insbesondere Metalloxide,
Metallpnictide, insbesdndere Metallnitride oderxr
Metallphosphide, und Mischungen von zwei oder mehr
veraschiedenen solchen Substanzen, wobel das Metall
aus einem Element der ersten drei Hauptgruppen des
Periodensystems oder einem metallischen Element der
Nebengruppen gebildet sein kann und wobei das
Halbmetall Si, Ge, As, Sb, und Bi umfassen kann",
insbesondere ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend

aus "SiO,, TiOs, Zx0O,, SnO,, und .Al.03".

Sicherheits- und/oder Wertdokument nach einem der
Ansprﬁché 12 bis 14, wobei das Kernmaterial eine
Glastemperatur im Bereich von mehr als 60 °C,
vorzugsweise mehr als 80 °C, héchstvorzugsweise von
mehr als 90 °C aufweist, oder wobei das Kermmaterial

eine Glastemperatur von mehr als 300 °C aufweist.
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Sicherheits- und/oder Wertdokument nach einem der
Anspriliche 12 bis 15, wobei das Mantelmaterial aus-
gewdhlt ist aus der Gruppe bestehend aus "aliphat-
ische, aliphatisch/aromatische oder vollaromatische
Polyester, Polyamide, Polycarbonate, Polyharnstoff,
Polyurethane, Aminoplastharze, Phenoplastharze, wie
beispielsweise Formaldehydkondensate von Melamin,
Harnstoff oder Phenol, Epoxidharze, Polyepoxide,
Poly (meth)acrylate, wie Polymethyl (meth)acrylat,
Polybutyl (meth) acrylat, Polyisopropyl (meth)acrylat,
Polystyrol, PVC, Polyacrylnitril, Polyethylen,
Polyprop&len, Polyethylenoxid, Polybutadien,
Polytetrafluorethylen, Polyoxymethylen, Kautschuk,
Polyisopren, Random- oder B;ock—Copolymerisate
einer oder mehrerer solcher Homopolymere, und
Mischungen von zwei oder mehr verschiedenen solchen
Homo- oder Copolymere", und wobei das Manielmaterial
vorzugsweise eine Glastemperatur im Bereich von 40 -
90 °C, insbesondere von 60 - 80 °C, oder im Bereich

von 80 - 250°C aufweist.

Sicherheits- und/oder Wertdokument nach einem der
Anspriche 1 bis 16, wobei der Lumineszenzstoff in

dem photonischen Kristall angeordnet ist.

gicherheits- und/oder Wertdokument nach Anspruch 17,
wobei der Lumineszenzstoff in den Partikeln des

photonischen Kristalls, insbesondere im Kernmaterial
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und/oder im Mantelmaterial der Kern-Mantel-Partikel

angeordnet ist.

gicherheits- und/oder Wertdokument nach Anspruch 17
oder 18, wobei der Lumineszenzstoff zwischen den

Partikeln des photonischen Kristalls angeordnet ist.

Sicherheits- und/oder Wertdokument nach einem der
Anspriiche 1 bis 19, wobei der photonische Kristall

mit dem Lumineszenzstoff unterlegt ist.

Verfahren zur Herstellung eines Sicherheits-
und/oder Wertdokumentes oder eines
Sicherheitselementes nach einem der Anspriche 1 bis
20, wobei das Substrat auf einer Oberfliche oder
Teiloberflidche mit einer Beschichtung enthaltend die
Partikel des photonischen Kristalls versehen und
diese Beschichtung unter gleichzeitiger Einwirkung
von Warme und Druck verdichtet wird, wobei wahlweise
vor der Beschichtung mit den Partikeln des
photonischen Kristalls eine Lumineszenzschicht
enthaltend den Lumineszenzstoff auf das Substrat
aufgebracht wird, und/oder wobei die Partikel des
photonischen Kristalls den Lumineszenzstoff

enthalten oder hiermit gemischt sind.
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Verfahren nach Anspruch 21, wobei die Einwirkung von
Warme mit einer Temperatur im Bereich von 60 - 180
oC¢, insbesondere von 70 - 130 °C, und flr eine Dauer
von 0,5 - 7200 s, vorzugsweise von 0,5 - 3600 s,

hdéchstvorzugsweise von 1 - 10 s, erfolgt.

Verfahren nach Anspruch 21 oder 22, wobei die
Verdichtung mit einem Druck von 1 - 100 bar,

vorzugsweise von 1 - 20 bar, erfolgt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 21 bis 23, wobei
die Verdichtung mittels einer Presse, insbesondere

einer Laminierpresse, erfolgt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 21 bis 24, wobei
auf der Beschichtung mit Partikeln des photonischén

Kristalls eine Trenn- und/oder Schutzschicht

~ angeordnet wird.

Verfahren nach einem der Ansprlche 21 bis 25, wobei
die Schutzschicht im Zuge der Einwirkung von Wdrme
und Druck mit dem Substrat, ggf. der Lumineszenz-
schicht, und der Beschichtung mit Partikeln des
photonischen Kristalls verschweisst bzw. zu einem

Schichtenverbund laminiert wird.
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Verfahren nach Anspruch 26, wobei die Schutzschicht,
bezogen auf die Emissionswellenlénge lambda,

transparent ist.

Sicherheits- und/oder Wertdokument oder
gicherheitselement erhdltlich mit einem Verfahren

nach einem der Anspriiche 21 bis 27.

Sicherheits- und/oder Wertdokument nach einem der
Anspriiche 1 bis 20 oder 28 in der Ausflhrungsform
als Peréonalausweis, Reisepass, ID-Karte, Zugangs-
kontrollausweis, Visum, Steuerzeichen, Ticket,
Flihrerschein, Kraftfahrzeugpapier, Banknote, Scheck,
Postwertzeichen, Kreditkarte, Chipkarte oder

Haftetikett.

Verfahren zur Verifizierung eines Sicherheits-
und/oder Wertdokumentes oder eines Sicherheits-
elementes nach einem der Ansprliche 1 bis 20 oder 28
bis 29, wobei der Lumineszenzstoff zur Emission
einer Lumineszenzstrahlung angeregt wird, wobei die
Intensitit der Lumineszenzstrahlung in Abhdngigkeit
vom Winkel bezliglich der Oberfléche des Sicherheits-
und/oder Wertdokumentes beobachtet oder bestimmt
wird, und wobei die beobachtete oder bestimmte
Winkelabhangigkeit der Lumineszenzstrahlung mit
einer vorgegebenen Winkelabhdngigkeit verglichen.

wird.
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